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PRÉFACE
L'Ouvrage que j'ai l'honneur d'offrir aujourcriuii aux savants a pour objet l'exposition des lois numériques et données de la Thermochimie. Ces données et ces lois jouent un rôle fondamental dans la Science pure, comme dans ses applications à la Physiologie, à l'Agriculture, aux Arts militaires, aux Industries électriques etmétallurgiques : en effet, elles fournissent la mesure des travaux moléculaires accomplis pendant les transformations chimiques, travaux qui constituent l'une des bases indispensables de toutes nos théories, et, je le répète, de leurs applications.
La connaissance de ces travaux est la substance même de la Mécanique chimique, indépendamment des conceptions et formules atomiques, ou algébriques, que l'on peut y faire intervenir; c'est le fond nécessaire et le point de départ de l'interprétation rationnelle de tous les phénomènes.
J'ai consacré, depuis l'année 1864, un grand nombre de Mémoires et d'expériences à l'étude de ces lois et données numériques, et j'ai résumé les résultats obtenus jusqu'en 1879 dans le Livre 111 de mon Essai de Mécanique chimique. Traité auquel le public a bien voulu faire un favorable accueil et que l'Ouvrage actuel n'est pas destiné à remplacer : il conserve son originalité et sa signification générale. Mais, en ce qui concerne les données numériques, il est aujour-, dliui devenu insuffisant. Dès l'origine, il avait paru trop sommaire à cet égard, ayant dû être ramené aux proportions du
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cadre principal tle l'Ouvrage, consacré à des questions plus générales. Or depuis lors, et sous l'impulsion des idées qui s'y trouvaient développées, les recherches expérimentales de Thermochimie ont pris une extension tous les jours plus considérable, dans mon laboratoire et dans ceux des autres savants, français et étrangers. En eiïet, j'ai poursuivi mes travaux sans relâche, et de nombreux élèves les ont continués et développés sous ma direction.
L'emploi de mes méthodes calorimétriques s'est généralisé; celui de la bombe calorimétrique et des combustions par l'oxygène comprimé, en particulier, a permis de donner aux mesures relatives à la Chimie organique une facilité et une précision inconnues auparavant. J'ai pris soin, en iSqS, de résumer ces méthodes dans un Traité pratique de Calorimétrie chimique, qui a été aussitôt traduit en allemand et en russe.
Cependant, un grand nombre de savants, en France, en Allemagne, en Angleterre, en Russie, en Danemark, en Italie, se sont livrés de leur côté aux mêmes études et y ont introduit leurs vues propres et une multitude de données nouvelles. Bref, la Thermochimie n'a cessé de progresser; malgré cette paresse naturelle à l'esprit humain, qui a porté certains chimistes à résister à l'introduction des doctrines nouvelles et à tâcher d'en contester l'intérêt, pour se dispenser de les comprendre.
Les expérimentateurs qui ont consenti à entrer dans les voies de la nouvelle Mécanique chimique, qui s'ouvraient devant eux, ont été aussitôt frappés de la clarté apportée par celle-ci dans la conception des phénomènes, ainsi que de la fécondité des prévisions et des recherches originales, qui en étaient la conséquence. La confiance et la foi leur sont venues en marchant devant eux, comme il arrive dans les Sciences; c'est-à-dire à mesure qu'ils comprenaient mieux l'étendue et la profondeur de la révolution scientifique, dont
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ils étaient les promoteurs et que l'avenir développera de plus en plus.
Cependant, par une conséquence presque inévitable, cet agrandissement rapide de la Thermochimie a fini par amener une certaine confusion, qui va Jusqu'à compromettre et obscurcir la suite de ses études. L'ensemble des données qu'elle embrasse n'ayant pas été l'objet de publications nouvelles depuis dix ans et plus, il est devenu nécessaire de les réunir et d'en reprendre tous les calculs, afin de les coordonner d'une façon méthodique.
Non seulement ces résultats sont épars dans les recueils spéciaux, journaux, comptes rendus de Sociétés chimiques, annuaires, etc., imprimés en divers pays et dans des langues différentes; mais une difficulté, plus grande peut-être, est née de cette circonstance que les chiffres relatifs à la chaleur de formation des combinaisons n'ont été que rarement mesurés directement. Dans la plupart des cas, on est obligé de les déduire par le calcul d'expériences indirectes, où interviennent des données multiples. Or ces calculs ont été exécutés par des auteurs différents, en partant de valeurs fondamentales qui ne sont pas les mômes et qui ont subi certains changements et perfectionnements, comme il est inévitable dans l'ordre des Sciences expérimentales.
Par exemple, en 1879, la chaleur de formation des composés azotés était déduite de celle de l'ammoniaque, fixée à 4-2Gc^',7, d'après les expériences de M. Thomsen, acceptées à ce moment de tout le monde. Or, j'ai reconnu que ce chiffre était tout à fait inexact et devait être remplacé par -hi2^'\2; rectification que M. Thomsen n'a pas tardé à adopter avec pleine sincérité. De là la nécessité de revoir les chaleurs de formation des oxydes et autres composés de l'azote; ce que j'ai fait aussitôt par des méthodes directes et indépendantes, mes résultats ayant été confirmés
ensuite d'autre part. Je citerai encore les chani^ements B. - I.
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apportés par M. Nernst à la chaleur d'oxydation du mercure.
Ces erreurs, de même que celle que Dulong avait faite autrefois dans la mesure de la chaleur de combustion du carbone, et qui a pesé si longtemps sur les évaluations des physiologistes relatives à la chaleur animale, montrent la nécessité de reviser de temps h autre les calculs thermochimiques ; alors même que les mesures calorimétriques directes des auteurs seraient parfaitement exactes et incontestées.
Il était donc indispensable de revoir toutes ces valeurs. Bref, deux ordres de rectifications étaient nécessaires : les unes directes, telles que les précédentes; les autres, non moins importantes, mais plus cachées : ce sont celles qui interviennent dans le calcul des combinaisons servant de base à l'évaluation des chaleurs de réactions non mesurables directement. Dès lors, il fallait refaire tous les calculs, en suivant un plan uniforme et un système régulier; afin d'obtenir des données homogènes et coordonnées, comparables entre elles. J'ai dû exécuter ce pénible travail, en même temps que je formais le vaste Recueil des mesures thermochimiques effectuées depuis dix-huit ans.
J'ajouterai qu'il faut se garder d'exécuter de semblables recherches comme on le fait trop souvent, d'après les résumés incomplets, presque toujours mutilés et souvent travestis par l'esprit de système, tels qu'ils sont imprimés en divers pays. Sans doute, on abrège ainsi une tâche parfois écrasante ; mais on risque d'être confiné dans des notions insuffisantes et parfois complètement erronées. C'est pourquoi j'ai regardé comme un devoir de relire moi-même les Mémoires originaux, - sauf les très rares exceptions où je n'ai pu me les procurer, — d'en extraire les données directement et d'en reprendre personnellement tous les calculs : c'est là une besogne immense, qui m'a pris plusieurs années. Je me la suis imposée par respect pour la vérité et j'espère que ceux qui consulteront le présent Ouvrage en recueilleront le fruit.
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J'ai cru utile, non seulement de donner les valeurs rectifiées, telles queje viens de les signaler, mais aussi d'exposer à propos de chaque nombre quelle était Texpérience spéciale dont il est déduit et quelles étaient les autres données expérimentales, à l'aide desquelles le nombre déduit de cette expérience a été calculé. En procédant ainsi, nous rendons service à nos successeurs; en ellet, si quelque rectification ultérieure vient à être faite dans les données auxiliaires, 1(^ calcul principal sera désormais focile à restituer.
En outre, la connaissance de ces données permettra à chacun la critique expérimentale des résultats et l'évaluation de leur degré de certitude; ce que de simples Tableaux ne permettent pas de faire. Pour plus de netteté, j'ai joint à toute valeur la citation précise des Mémoires et Traités, auxquels les données du présent Ouvrage ont été empruntées.
Quelques explications sont utiles à cet égard, pour mieux préciser les règles adoptées dans l'exécution de mon travail. Deux procédés pouvaient être employés. L'un consistait à signaler tous les chiffres mesurés par les expérimentateurs, chitTres qui s'élèvent parfois à huit ou dix pour une même réaction, telle que l'union de l'hydrogène avec l'oxygène, par exemple; puis à en prendre la moyenne : méthode peu sûre, car les nombres obtenus dans des mesures faites successivement par les différents auteurs qui se sont succédé depuis un siècle, à partir de Lavoisier, ont une valeur très inégale. Quel qu'ait été le mérite des opérateurs, cette inégalité est inévitable, en raison des progrès accomplis incessamment dans la connaissance des faits et des méthodes.
L'autre procédé consiste h faire un choix parmi les travaux les plus récents, en s'attachant aux expérimentateurs les plus autorisés. J'ajouterai qu'il est préférable de choisir parmi ceux-ci les résultats obtenus par une même méthode générale, de façon à former un système homogène de nombres comparables entre eux. Dans un semblable choix, j'ai dû
PRÉFACE
naturellement préférer les déterminations exécutées, soit par moi-même, soit par mes élèves et sous ma direction. En effet, suivant un mot de Descartes, il est malaisé d'arriver à des résultats accomplis en ne travaillant que sur les ouvrages d'autrui.
Parmi les données qui n'ont pas été mesurées dans mon laboratoire, j'ai choisi les plus exactes, telles que celles de M. ïhomsen en Chimie minérale, dans les trois premiers Volumes de son précieux Ouvrage intitulé : Thermochemische Untersuchiingen, et celles de M. Stohmann, dont il sera question tout à l'heure.
Sur les points étudiés de part et d'autre, les uns par moimême en premier lieu, les autres par M. Thomsen d'abord, les résultats de cet auteur s'accordent en général fort bien avec les miens; malgré les différences des méthodes et des points de vue. Cependant je dois dire qu' il ne s'est pas toujours conformé exactement au principe qui consiste à établir un cycle rigoureux de comparaison entre l'état initial et l'état final des systèmes : par exemple, en ce qui touche les sels d'or. En outre, les citations v sont souvent très inexactes, à la fois comme dates et comme reproduction même des valeurs numériques et des opinions des autres auteurs. Mais en dehors de ces observations, d'importance minime après tout quant à la destination générale du Traité, les données mêmes de M. Thomsen sont d'ordinaire très bonnes et il m'est arrivé de les préférer aux miennes, dans certains cas où elles m'ont paru plus correctes. Dans d'autres circonstances, il m'a paru nécessaire de les soumettre à une critique, toujours bienveillante, mais devenue nécessaire pour expliquer les écarts numériques, ainsi que les incertitudes et les erreurs des procédés employés.
Peut-être n'est-il pas superflu de dire ici quelque chose de plus relativement à ces concordances, à ces emprunts et à ces divergences.
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En ce qui touche les métalloïdes, nous avons exécuté l'un et l'autre de longues séries d'expériences parallèles sur les mêmes combinaisons : les données concordantes offrent donc un grand degré de certitude.
Pour les métaux, je m'en suis rapporté, en général, à la suite de déterminations de M. Tliomsen, tout en signalant quelques points douteux. Au contraire, j'ai dû renoncer, sauf sur des points particuliers, à tirer parti des expériences antérieures, lesquelles sont moins exactes, et spécialement de celles de Favre et Silbermann, exécutées avec le calorimètre à mercure, dont tout le monde reconnaît aujourd'hui l'inexactitude.
Je ne rendrais pas justice aux autres savants qui ont concouru au rapide développement de la Thermochimie, si je ne rappelais pas leurs travaux. Ainsi, en Chimie minérale, des contributions considérables à ces études ont été apportées par les recherches exécutées au laboratoire du Collège de France, telles que celles de M. Sabatier sur les sulfures, de M. Ch. Fabre sur les séléniures et les tellurures, de M. Gùntz sur les fluorures, de M. Joannis sur les cyanures et les amidures, de M. Recoura sur les sels de chrome, de IM. Ilosvay sur les sels doubles, de M. Varet sur les composés du mercure. Je rappellerai également les recherches de MM. Beketof, Alexeieff et des autres savants russes, celles de MM. Ditte, Joly, Amat, Péchard, Pigeon, Metzner et autres élèves du laboratoire de M. Troost, pour ne citer que les plus générales : on en trouvera ici les résultats consignés.
En Chimie organique, les études thermochimiques ont pris également une très grande extension. A côté des expériences accomplies dans mon laboratoire, isolément ou en collaboration, par MM. André, Ogier, Jungfleisch, Vieille, Tscheit- ' zow, Petit, Matignon, Werner, Fogh, Rivais, Lemoult, Delépine, et de celles de MM. Louguinine, Chroustcholf, de Forcrand, Colson, Massol, Genvresse, Guinchant et autres
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savants, j'ai été heureux de rencontrer les mesures très nombreuses et très exactes de chaleurs de combustion de M. Stohmann et de ses élèves, exécutées en Allemai^ne à l'aide de la bombe calorimétrique, fondée sur l'emploi de l'oxygène comprimé. Ce savant, avec une parfaite sincérité scientifique, est venu étudier lui-même à Paris, en 1887, les nouvelles méthodes.
On pourra être surpris de ne trouver ici presque aucune mention des chiffres consignés dans le quatrième Volume des recherches thermochimiques de M. Thomsen (Chimie organique), malgré l'autorité légitime que j'ai attachée à ceux des trois premiers Volumes. Une explication est ici nécessaire. Entre les chiffres de M. Thomsen et ceux des autres expérimentateurs, relatifs à la Chimie organique, il existe des divergences considérables, attribuables aux erreurs systématiques qui résultent de l'emploi de l'appareil appelé par l'auteur brûleur universel, ainsi que du caractère incomplet des réactions et de diverses autres causes, sur lesquelles je n'insisterai pas davantage. En général, j'ai préféré ne pas parler des résultats incertains, au lieu d'entrer sur chaque point spécial dans des critiques peu intéressantes.
Telles sont les données recueillies pour former le présent Ouvrage.
Voici la marche adoptée :
L'Ouvrage forme deux Volumes; le premier embrasse l'exposé des lois numériques, le second celui des données expérimentales.
Le Tome I (lois numériques) comprend deux Parties : la première relative à la Chimie générale; la seconde, à la Chimie organique.
Dix Chapitres sont consacrés à la Chimie générale. J'y compare d'abord les conséquences du principe du travail
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maximum avec celles de l'entropie; puis je présente les notions et les données fondamentales, relatives aux chaleurs spécifiques des gaz, des éléments chimiques et de leurs composés gazeux, ou solides. Je montre comment la chaleur de combinaison, pour conduire à des lois régulières, doit être rapportée à un même état de tous les corps réagissants : gazeux, liquide, dissous, ou solide.
Ici trouvent leur place les relations constatées entre la masse chimique des éléments et la chaleur dégagée dans leurs combinaisons; ainsi que les résultats relatifs à l'isomérie, aux substitutions, à la formation des sels, etc.
La seconde Partie, relative à la Chimie des composés carbonés, envisage les relations thermiques générales qui ont été reconnues par l'étude des diverses fonctions : carbures, alcools, aldéhydes, acides, corps azotés.
Telles sont les matières développées dans le premier Volume.
Le Tome II (données expérimentales) est également formé de deux Parties : Chimie minérale et Chimie organique.
La Chimie minérale comprend deux Livres, le premier consacré aux métalloïdes, le second aux métaux.
Le Livre I, sur les métalloïdes, se partage, à son tour, en cinq divisions : composés hydrogénés, composés oxygénés,
composés formés par les éléments halogènes, composés formés par le soufre et analogues, composés formés entre l'azote et le carbone. Chacune de ces divisions se décompose en Chapitres correspondant aux éléments monovalents, bivalents, trivalents, quadrivalents.
Le Livre II, sur les métaux, comporte douze divisions, savoir: i« métaux alcalins, divisé en quatre Chapitres, consacrés chacun à un métal; 2" ammoniaque ou ammonium, un Chapitre; 3° métaux alcalino-terreux, divisé en trois Chapitres; 4*^ métaux de la série magnésienne, divisé en neuf
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Chapitres; 5" métaux de la série aluminique; G° uranium; 7" groupe du tungstène et du molyhdëne; 8« groupe du plomh et du thallium, deux Chapitres; 9^ mercure; 10° argent; 1 1" or; 12" platine et palladium, deux Chapitres.
Ce mode de distribution des faits est essentiellement empirique; il conserve les rapprochements naturels, sans les troubler par des idées trop systématiques.
La seconde Partie du Tome II est formée par le Livre III, destiné à exposer les résultats relatifs à la Chimie organique, sous cinq titres ou divisions, savoir :
1" Carbures d'hydrogène, partagés en Chapitres d'après le nombre d'atomes de carbone;
2° Alcools, subdivisés en alcools proprement dits, selon le degré de leur atomicité ; hydrates de carbone et phénols, ces divers corps étant distribués selon le nombre d'atomes de carbone;
3" Aldéhydes, subdivisés en aldéhydes proprement dits, monoatomiques, polyatomiques et mixtes; acétones; camphres et quinons ;
4° Acides, subdivisés en acides à fonction simple, monobasiques ou polybasiques, et en acides à fonction mixte. Les sels et les éthers sont compris parmi les dérivés de l'acide correspondant;
5" Enfin, composés azotés, subdivisés en Amides à fonction simple, Aminés ou alcalis à fonction simple, aminés et amides à fonction mixte, spécialement les uréides; enfin composés Azoïques, comprenant entre autres les dérivés de l'hydroxylamine et de l'hydrazine, etc.
La chaleur de formation des composés organiques, demeurée inconnue et réputée inaccessible jusqu'en 18G ), a été calculée dans presque tous les cas, d'après une règle que j'ai donnée à cette époque, et qui permet de la déduire de la chaleur de combustion. Aussi ai-je pris soin de reproduire
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celle-ci comme donnée fondamentale, dans les Chapitres que je viens d'éniimérer.
Les trois Livres formant le Tome II sont suivis par des Tableaux, destinés à en grouper et à en résumer les résultats numériques.
Soit d'abord la Chimie minérale, dont le premier Tableau comprend les composés hydrogénés des métalloïdes; le second, les composés oxygénés des métalloïdes; puis viennent les composés des éléments halogènes et ceux de l'azote et du carbone. On a réuni toutes les données connues relatives aux différents états de ces composés : état gazeux, état liquide, état solide, état dissous.
Suivent les Tableaux relatifs aux composés métalliques, d'abord binaires : oxvdes, chlorures, bromures, iodures et par analogie cyanures, sulfures, séléniures, tellurures, carbures, amalgames et alliages; puis viennent les composés ternaires, c'est-à-dire les oxysels formés par les éléments. La formation de tous ces corps est rapportée, sur deux colonnes successives, à l'état solide et à l'état dissous. Un dernier Tableau réunit les déterminations relatives à l'état isomérique des éléments et de leurs composés.
Ces indications étant insuffisantes pour renfermer toutes les données fondamentales de la Chimie minérale, j'ai dû ajouter un nouvel ensemble de Tableaux relatifs à la formation des sels, en tant que formés par l'union d'un acide et d'une base, soit en présence de l'eau (N), soit en absence de l'eau (S); ainsi qu'à la formation des sels acides, basiques, doubles, et des hydrates salins.
Les résultats numériques observés en Chimie organique sont également résumés dans une suite de Tableaux, consacrés aux chaleurs de formation par les éléments des composés dans leurs différents états. Certains de ces Tableaux ont été spécialement consacrés à la formation des sels et à la formation des éthers.
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Le cadre entier de la Chimie se trouve ainsi parcouru, de façon à mettre sous les yeux du lecteur les connaissances acquises en Tliermochimie, tant au point de vue des classes générales de composés qu'à celui des corps individuels.
En présentant de cette façon la science acquise actuellement, j'ai pris soin d'en faire ressortir, soit dans le détail, soit par le caractère même des exposés, les lacunes spéciales ou générales; c'est-à-dire les recherches à faire et les découvertes certaines qui attendent les inventeurs de l'avenir.
Je me suis attaché dans le présent Ouvrage à mettre en évidence les lois et relations numériques qui ressortent de Tensemble des résultats acquis. Dans la partie relative à la Chimie générale, on verra quel jour la ïhermochimie jette sur la constitution des corps simples et des corps composés, ainsi que sur la caractéristique des fonctions et des réactions fondamentales. Elle manifeste ainsi l'extrême fécondité de cette science dans les diverses études de la Chimie pure et appliquée. Selon mon habitude, je me suis abstenu de développer des conceptions purement hypothétiques; me bornant à déduire, des chiffres observés, leurs conséquences les plus directes et les plus manifestes.
Je crois essentiel de prévenir le lecteur qu'il ne s'agit pas ici des lois fondamentales de Statique, sujet que j'ai développé dans le second Volume de mon Essai de Mécanique. Certes, l'étude méthodique des équilibres chimiques, inaugurée par mes recherches sur les éthers et sur l'état des sels dans les dissolutions, et ainsi que l'étude de la dissociation, découverte par H. Sainte-Claire Deville, ont pris une importance de plus en plus considérable dans la Science, et elles sont devenues depuis lors le point de départ de théories et de calculs thermodynamiques fort étendus, dont il serait intéressant de montrer les origines et la connexion avec les données expérimentales qui les ont suscitées et qui n'ont pas cessé d'en former le support le plus solide. Mais cette
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partie de la Science ne rentrait pas dans le cadre essentiellement numérique du présent Ouvrage. J'aurai sans doute occasion d'y revenir plus tard.
En terminant la présente Préface, il ne me reste plus qu'à réclamer l'indulgence des lecteurs, pour les omissions et erreurs, inévitables dans un si vaste travail, et à prier les personnes qui voudraient bien me les signaler, d'agréer l'expression de ma reconnaissance.
Je serai d'autant plus sensible à leur attention que c'est ici sans doute le dernier Ouvrage considérable que je serai appelé à publier. Je touche au terme d'une carrière scientitique déjà bien longue, soutenue depuis un demi-siècle par un travail continu et attesté par des publications incessantes. J'ai tâché de remplir de mon mieux mes devoirs de savant, de citoyen et de philosophe de la nature, et je poursuivrai, tant que mes forces ne seront pas épuisées : toujours poussé à marcher en avant par le désir passionné d'être utile à mes contemporains et à l'humanité!
M. Berthelot.
Mai 1897.
LOIS NUMÉRIQUES
Les corps simples, en s'iiiiissant, donnent naissance aux corps composés et la transformation est accompagnée par une certaine variation d'énergie, résultant de deux ordres de travaux moléculaires essentiellement distincts : les travaux chimiques proprement dits, dus à la combinaison envisagée en soi, et les travaux physiques, attribuables aux cbangements d'états; sans préjudice des travaux extérieurs qui peuvent en être la conséquence. C'est ce qu'il est facile de concevoir, si l'on examine un cas particulier : la formation de l'eau, à la température de zéro, par exemple. L'union de l'hydrogène et de l'oxygène, rapportée à cette température, produit un composé qui peut affecter soit l'état gazeux, soit l'état liquide, soit l'état solide. Dans les deux derniers étals, interviennent les travaux physiques de liquéfaction et de solidification, qui s'ajoutent aux travaux chimiques, accomplis lors de la formation de l'eau gazeuse. L'eau gazeuse, d'ailleurs, ne saurait exister à zéro que sous une pression très faible. Si l'hydrogène et l'oxygène ont été mis en rapport à l'avance sous cette pression, demeurée constante, leur combinaison déterminera une diminution de volume du tiers du mélange; elle deviendra ainsi l'origine d'un certain travail mécanique, représenlable par le déplacement d'un poids déterminé.
Les différents travaux qui viennent d'être énumérés peuvent être produits : soit par les énergies intérieures du système qui se trans-
forme; soitparles énergies élrangères à ce système, telles que les énergies caloriliques, ou les énergies électriques, parfois môme, les énergies mécaniques proprement dites, empruntées au choc par exemple. Leur étude constitue Tobjet de la ïhermochimie.
Le présent Ouvrage est consacré à l'exposition des données expérimentales et lois numériques de cette Science. Dans le premier Volume, on exposera les lois, dans le second les données : on s'attachera surtout aux lois et données numériques positives, déduites de l'expérience, sans entrer dans la discussion complète des théories mathématiques ou thermodynamiques, qui répondent à un ordre d'idées différent et plus conjectural.
Le premier Volume, destiné à l'exposition des lois numériques, comprend deux Parties : l'une relative à la Chimie minérale, l'autre à la Chimie organique.
Dans la première Partie, on examinera d'abord certains problèmes communs à la Chimie tout entière, puis les problèmes qui concernent plus particulièrement les composés non carbonés et les sels, c'est-à-dire la Chimie dite minérale.
Un premier Chapitre est destiné à définir les relations qui existent entre l'affinité chimique et le dégagement de chaleur, qui en est l'effet le plus ordinaire. On montrera ainsi le lien étroit qui existe entre la notion thermodynamique de l'entropie et le principe du travail maximum, développé précédemment dans mon Essai de Mécanique chimique. On verra par là la nécessité de définir la chaleur de formation des corps composés, en la rapportant à un état physique correspondant, défini par l'expérience, le même pour tous les corps mis en jeu, tel que l'état solide, ou l'état gazeux ; et plus généralement la nécessité de connaître la chaleur de form'ation de chaque corps, comparée dans ses différents états, afin de pouvoir établir des comparaisons rigoureuses soit entre les éléments, soit entre les composés similaires. De là résultent les règles suivies dans l'établissement de nos Tableaux.
La mesure de la chaleur de formation d'un corps composé, à une température déterminée, ne suffit pas pour les comparaisons; car cette quantité varie avec la température et les changements d'état que la température détermine. Nous avons démontré en i865 et nous reproduirons plus loin (p. 28) la formule chimique générale
Qt=Q.4-U-V,
qui définit ces variations en fonction des chaleurs de fusion, de vaporisation et des chaleurs spécifiques.
I.\TRODlCÏIO
Pour en mieux faire entendre le caractère véritable, nous avons cru nécessaire de consacrer notre second Chapitre à l'étude générale des chaleurs spécifiques des corps simples et des corps composés, envisagés sous leurs dilïérents états.
Dans \q Chapitre lll, on montrera comment l'étude des chaleurs spécifiques conduit à établir certains caractères positifs des éléments chimiques.
Le Chapitre IV résume les résultats observés dans l'étude des chaleurs de combinaison, rapportées à un môme état des corps, en s'attachant spécialement à l'état gazeux.
Le Chapitre F présentera quelques formules générales, propres à exprimer les relations qui existent entre les propriétés physiques des corps et leur composition chimique.
Ces données étant acquises, nous aborderons l'examen des chaleurs de combinaison, ou, plus exactement, l'examen des lois et relations numériques qui les caractérisent. On débutera, dans le Chapitre VI, par les relations qui existent entre la masse chimique des éléments et la chaleur de formation de leurs combinaisons.
Le Chapitre VII développera les relations thermochimiques entre les corps isomères, tant simples que composés.
Dans le Chapitre VIII, on traitera des substitutions en Chimie minérale; c'est-à-dire que l'on entrera dans la comparaison des groupes particuliers de corps simples et composés. Ainsi, l'on examinera à ce point de vue les composés que les dilïérents métalloïdes de chaque famille naturelle forment avec l'hydrogène, le chlore et ses congénères; avec l'oxygène, le soufre, etc. On passera de même en revue les séries parallèles des combinaisons binaires que les métaux, groupés en familles, forment avec les divers métalloïdes.
Le Chapitre /.r aborde les composés formés par trois éléments, c'est-à-dire les sels ; il est consacré à l'étude de la formation saline! On y définit les acides et les bases, d'après le degré de leur basicité et suivant leur force relative, en tenant compte de l'état de dissociation de leurs combinaisons salines, au sein des dissolvants.
Enfin, dans le Chapitre A', on résume les relations observées dans la formation des hydrates.
La SECONDE Partie du présent Volume sera consacrée spécialement à la Chimie des composés carbonés, autrement dite Chimie organique. Elle comprend les Chapitres suivants :
L — Thermochimie des carbures d'hydrogène.
V. — Thermochimie des composés azotés : Amides et Dérii'és cyaniques; Composés azoïques, etc.
CHAPITRE I
LE PRINCIPE DU TRAVAIL MAXIMUM ET l'eNTROPIE.
§ 1. — L'action chimique et le dégagement de chaleur.
On a remarqué de tout temps que l'action chimique est le plus souvent accompagnée par un dégagement de clialeur. Mais les premiers savants qui ont cherché à généraliser cet énoncé ont été arrêtés par des contradictions, telles que : les déphicements d'acides opérés dans les dissolutions avec ahsorption de chaleur (acide sulfurique déplacé par l'acide chlorhydrique dans les sels, par exemple); les précipitations accompagnées du môme phénomène (sulfate de soude et chlorure de strontium, en solutions étendues et au-dessus de 20"; carbonate de soude et chlorure de calcium, etc.); enfin et surtout la décomposition des combinaisons chimiques, produites par une élévation de température, décomposition accomplie, tantôt avec absorption de chaleur, tantôt avec dégagement de chaleur. Hess, Favre et Silbcrmann, Andrews, pour ne pas remonter plus haut, ont agité la question, sans réussir à la résoudre et sans môme essayer de trouver une méthode de calcul ou de raisonnement qui lui fût applicable. M. ïhomsen, dans les travaux qu'il a publiés en i853 et depuis, a cherché à approfondir le problème, mais sans découvrir ni proposer davantage aucune solution précise de la difficulté relative aux absorptions de chaleur que l'on observe dans un grand nombre de phénomènes : c'est
ainsi qu'il a lâché d'expliquer les déplacements réciproques des acides par un prétendu coefficient spécifique d'avidité, qui déterminerait tantôt un dégagement de chaleur, tantôt une absorption, représentés par le mot équivoque de lonalilé thermique. En raisonnant ainsi, il semblerait que le signe du phénomène soit indifférent à l'existence même d'une réaction purement chimique. Quant à la distinction fondamentale entre le mécanisme déformation des combinaisons produites avec dégagement de chaleur, et le mécanisme des combinaisons produites avec absorption de chaleur, elle n'a pas été abordée par les auteurs précédents : les mois mêmes endothermiques et exothermiques, qui la définissent, ont été créés par l'auteur du présent ouvrage et dans le cours de ses propres recherches.
Ce qui caractérise ces dernières, c'est une tentative pour ramener la prévision et l'explication des réactions chimiques à certaines notions générales thermochimiques. Je me suis efforcé d'y parvenir par une analyse exacte, et inconnue jusque-là, des conditions des réactions; analyse dont j'ai déduit une méthode de calcul précise, ayant pour objet de séparer les quantités de chaleur d'origine purement chimique, des quantités de chaleur étrangères à l'action chimique proprement dite, telles que:
Celles qui répondent aux travaux mécaniques extérieurs et notamment aux changements de condensation des gaz;
Celles qui répondent aux changements d'états purement physiques : soit la fusion et la volatilisation;
Celles qui sont mises en jeu par l'intervention additionnelle, physico-chimique, de l'eau et des dissolvants, intermédiaires passés sous silence dans les écritures ordinaires des réactions;
Enfin, les quantités de chaleur absorbées dans les décompositions chimiques réversibles, c'est-à-dire dans les dissociations, où les énergies calorifiques extérieures entrent en concours avec les énergies intérieures, d'origine essentiellement chimique.
Or toutes ces quantités sont susceptibles d'être mesurées par des expériences spéciales. On les retranche de la chaleur brute, dégagée dans la transformation, et il reste, selon moi, la chaleur chimique proprement dite, dont la grandeur relative détermine les phénomènes, toutes les fois que l'on se trouve en dehors des limites de dissociation.
Bref, on doit distinguer les phénomènes attribuables aux énergies internes des systèmes, lesquelles jouent le rôle principal, toutes les fois qu'il n'existe aucun composé dissocié; et les éner-
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gies extérieures d'ordre calorifique, qui interviennent d'une façon incontestable et à température constante, en fournissant Ja chaleur absorbée dans les dissociations. En dehors de ce dernier état, il ne paraît pas qu'on doive faire jouer aux énergies calorifiques aucun rôle chimique, je le répète, dans un système maintenu à température constante : c'est là un point qui a été parfois mal compris.
Pour traiter la question chimique dans toute son étendue, j'ai déterminé les lois générales qui règlent les équilibres dans les systèmes homogènes, par mes recherches sur l'éthérilication (1862); recherches qui ont servi de point de départ aux travaux ultérieurs de nombreux savants sur les équilibres, dans les systèmes homogènes aussi bien que dans les systèmes hétérogènes. J'ai montré également ( 1872) comment ces derniers systèmes sont régis par une loi générale, qui fait tout dépendre des actions exercées à la surface de séparation des corps mis en présence, et non des masses relatives ; loi applicable à une multitude de phénomènes physiques et chimiques (*).
Telle est l'analyse, fondée sur des données rigoureuses et toutes déterminables par expérience, — analyse que personne n'avait encore abordée, — par laquelle j'ai essayé d'établir le principe expérimental du travail maximum. La fécondité du principe a été prouvée par la découverte d'une multitude de faits nouveaux, révélés dans l'étude approfondie des réactions réputées les plus simples. Il a fixé certaines conditions de possibilité de formation directe des combinaisons, envisagées isolément, toujours à température constante. On en a fourni une multitude de vérifications a posteriori, et l'on est autorisé à maintenir que ce principe est conforme aux faits observés au voisinage des températures mises en jeu dans la plupart de nos expériences chimiques : je veux dire avec le même ordre d'approximation que les lois des physiciens, telles que celles de la comprcssibilité uniforme des gaz, ou de leur dilatabilité.
Les idées ainsi soulevées ayant été aujourd'hui mises à l'épreuve par de longues études, le moment paraît venu d'entrer dans des explications, justifiées par les données nouvelles qui ont été introduites successivement dans la discussion. Parmi les objections adressées à la manière de voir précédente : les unes ont été faites a priori, au nom du principe thermodynamique de l'entropie, et
( ' ) Annales de Chimie et de Physique, 4« série, t. XXVI, p. 4o8. — Essai de Méc, nique chimique, t. II, p. 96.
en venu de raisonnements qui n'ont rien de contradictoire, en réalité, avec le principe e.\i)érimcntal du travail maximum, tel qu'il a été constamment appliqué : on le montrera tout à l'heure.
Les autres ont été imaginées a posteriori, en invoquant des faits, soit mal connus, soit mal compris, et le plus souvent imparfaitement analysés ; c'est-à-dire en négligeant de tenir compte de la totalité des composés réels intervenant, et de leur état physique, à la température et dans les conditions réelles des réactions; ou bien encore de leur état de condensation moléculaire, de combinaison, ou de dissociation; ou bien enfin de leur union chimique avec l'eau, qui joue le rôle de dissolvant dans les réactions opérées par voie humide; c'est-à-dire sans observer les règles précises de calcul que j'avais tracées dès l'origine et formulées par de nombreuses applications.
§ 2. — Le principe du travail maximum.
Envisageons les combinaisons chimiques à partir de certains éléments A, B, C, D, E,. . . pris comme état initial, et constituant différents systèmes finaux de composés, tels que AD -h CDEh- . . ., AC-+-BDE-I- Supposons ces corps, tant simples que composés, privés de chaleur; ce qui répond à la notion théorique du zéro absolu. En passant des éléments libres à l'un quelconque des systèmes finaux signalés plus haut, il y a perte ou gain d'une certaine énergie, représentable par un travail; ou, ce qui est équivalent, par une quantité de chaleur, Q. Pour d'autres systèmes finaux, on aura Q', Q",...-
Observons d'abord que les corps, envisagés comme privés de chaleur, ne sauraient affecter qu'un seul état physique, l'état solide. Ceci étant admis, les quantités Q, Q', Q" sont bien définies a priori (si l'on suppose l'absence de tout travail extérieur au système), et l'on conçoit qu'elles puissent être calculées a posteriori avec une approximation suffisante, d'après les expériences faites à la température ordinaire et d'après la mesure de la chaleur mise en jeu par les changements d'états physiques des corps, jointe à celle de leurs chaleurs spécifiques.
Ajoutons que, suivant les faits connus des physiciens, on est autorisé à admettre que les chaleurs spécifiques des corps solides, à basse température, sont sensiblement constantes; ce qui facilite les calculs. 11 y a plus : si nous rapportons les chaleurs spécifiques aux poids moléculaires, nous savons, d'après une loi à l'étude de
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laquelle Kopp a consacré bien des travaux, que la chaleur spécifique d'un composé, pris dans l'état solide, est sensiblement égale à la somme des chaleurs spécifiques de ses éléments solides.
D'après ces conditions, et dans les limites des vérifications expérimentales, la chaleur dégagée par la combinaison des éléments et rapportée à l'état solide peut être regardée comme sensiblement indépendante de la température. Aussi peut-on prendre cette quantité de chaleur comme base fondamentale des comparaisons en Thermochimie : c'est sur elle que reposent la plupart des vérifications du principe du travail maximum. Un tel mode de comparaison exclut — on doit le répéter — la chaleur mise en jeu par les changements d'état physique.
Si donc nous envisageons plusieurs systèmes différents de combinaisons solides, engendrées par la combinaison des mômes éléments; soient Q, Q', Q", ... les quantités de chaleur dégagées par la formation de chacun de ces syslômes respectifs : le principe de travail maximum signifie que le système définitif, vers lequel tendra la combinaison des éléments, sera celui pour lequel Q est le plus grand possible : Q > Q'> Q"
Or cette évaluation est facile à faire, dans la plupart des cas, en Chimie minérale, et elle est du plus grand secours pour la prévision des phénomènes, ainsi que le montre l'étude expérimentale des substitutions simples entre le fluor, le chlore, le brome, l'iode et môme l'oxygène, qui nous a fourni les faits les plus imprévus et les plus caractéristiques ('); l'élude des substitutions métalliques; l'étude de la formation des sels solides au moyen de leurs composants solides, acides et bases en particulier; l'élude des déplacements réciproques entre les acides, entre les bases, et l'étude des doubles décompositions; toutes ces réactions élant constamment rapportées a l'état solide. En fait il y a, dans l'ensemble de ces groupes de réactions, conformité générale entre les déplacements observés et les prévisions du calcul.
§ 3. — L'entropie.
Passons maintenant à la notion de l'entropie, qui conduit à celle d'une certaine quantité de chaleur, réputée non transformable en
(•) Essai de Mécanique chimique, t. II : Dcplaccmcnls réciproques cuire les éléments halogènes, p. /J^^ ; Déplacements réciproques entre l'oxygène et les clcmcnls halogènes, p. 48o et 489.
travail dans les changements mécaniques et physico-chimiques. D'après les principes de la Thermodvnami(iue, lorsqu'un système passe d un état («) à un état {b), à température constante, la chaleur, K, dégagée par ce changement, rapporté à l'état actuel des corps, est toujours supérieure au produit de la température ahsolue, T, par la perte d'entropie, (S^ — S/,) :
La quantité K-T(S^-S/,) constitue l'énergie transformahle en travail. Si la valeur Ï(S«— S/,) est négligeahle, ou suffisamment petite, en raison de la petitesse de S^— S^, ou de celle de T, il reste K>o: ce qui se rapproche de l'énoncé primitif du principe du travail maximum.
Dans le nouvel énoncé, ce principe se retrouve exact, et avec une évaluation du travail analogue. En effet, au lieu de défalquer de la chaleur totale les chaleurs latentes de fusion, de volatilisation, de dissociation, comme j'avais proposé de le faire à l'origine, on en défalque la chaleur non transformable en travail mécanique, quantité dont les chaleurs latentes forment une grande partie. Bref, ce que nous avons appelé la chaleur chimique correspond ici sensiblement à la chaleur transformable en travail.
En réalité, cet énoncé modifié est plus général, quant à l'état des corps envisagés, puisqu'il embrasse à la fois les corps sous leurs différents états physiques, et comprend également les cas d'équilibre, ou de dissociation, et les cas de non équilibre. Mais il est au contraire plus limité, quant à l'ordre des réactions auxquelles il s'applique, et plus obscur dans ses prévisions. Il est plus général, je le répèle, n'étant pas assujetti aux mômes conditions d'état solide et d'absence de dissociation que dans l'analyse sur laquelle repose l'autre énoncé. Au contraire, il est plus limité, quant à l'ordre des réactions, attendu que la démonstration du théorème précédent n'a de sens physique que si le système possède une entropie calculable, ou s'il existe quelque moyen pour faire passer le système en sens inverse, de l'état {b) à l'état (a), par voie réversible : tels sont, en effet, les changements d'états inverses, produits par échauffement ou refroidissement; par exemple, la fusion, la volatilisation, la dissociation. Au contraire, pour les changements chimiques non compris dans l'indication précédente, le théorème de l'entropie n'est plus démontrable : ce que les personnes qui se livrent à des calculs de Physique mathématique ont souvent oublié.
Ceci mérite d'être développé, car c'est l'un des points fondamen-
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taux de la question, et il est nécessaire d'entrer dans des détails, la variété indéfinie des phénomènes chimiques et la discontinuité, qui en est l'essence, ne permettant pas de les forcer;! rentrer tous, bon gré mal gré, dans les cadres absolus d'une formule mathématique. Citons, par exemple, l'énoncé suivant : « Si un composé est formé avec absorption de chaleur, plus la température sera élevée, plus sera grande la masse du composé ». Disons d'abord qu'un semblable énoncé, pour être correct, exigerait l'addition des mots tf au moment de l'équilibre »; c'est-à-dire que l'énoncé suppose qu'il y a à chaque instant réversibilité entre la formation et la décomposition des combinaisons endothermiques.
Or, en fait — on veut dire en s'en tenant aux résultats expérimentaux, — cette réversibilité existe seulement pour les combinaisons exothermiques, et à partir d'une certaine température : c'est ce qu'on appelle la dissociation. Le dernier phénomène a même été généralisé d'une façon trop absolue, car on connaît beaucoup de combinaisons, accomplies en théorie avec dégagement de chaleur et décomposables en fait avec absorption de chaleur, sans être susceptibles de dissociation réversible. Le gaz ammoniac, par exemple, en tant que formé d'azote et d'hydrogène, est détruit par une élévation convenable de la température, sans être régénéré pendant la période inverse du refroidissement. De même la combinaison de l'iode et de l'oxygène libre formant l'acide iodique, lequel ne se produit pas directement à aucune température par l'union des éléments; tandis qu'il se décompose entièrement lorsqu'on réchaulfe, sans donner lieu à des phénomènes de dissociation. De même encore la combinaison de l'oxygène libre avec l'acide arsénieux pur, pour former l'acide arsénique, etc. On cite ici des exemples empruntés à des réactions qui ont été étudiées en détail et expérimentalement.
La réversibilité est surtout inconnue dans l'étude des combinaisons endothermiques, formées avec une absorption de chaleur considérable, telles que le gaz hypochloreux, le bioxydc d'azote, l'ozone, l'eau oxygénée, etc. En fait, pour les combinaisons que l'on vient de nommer, et tant qu'elles demeurent endoihermi(iues, ])ersonne n'a jamais constaté qu'il existât, à aucune température, une tension finie de dissociation entre le composé et ses éléments. Au contraire, les expériences exécutées avec précision numérique ont prouvé que l'ozone, l'acide hypochloreux, l'eau oxygénée ne possèdent, dans aucune condition connue, une tension proprement dite de dissociation. Quand on les maintient à une tempéra-
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turc constante, ces composés se détruisent à la longue jusqu'à la dernière trace ; et leur destruction a lieu avec une vitesse qui croît sans cesse, à mesure que la température devient plus élevée, et qui ne tarde pas à devenir explosive : j'ai publié de nombreuses déterminations qui mettent ces points hors de doute. La notion de réversibilité ne paraît donc point applicable à de tels composés; du moins, on le répète, tant qiCih demeurent encloLhermirjues. Dés lors, le théorème précédent, irréprochable peut-être au point de vue d'un calcul absolument mathématique, ne saurait être regardé, au point de vue expérimental, que comme une pure spéculation.
Il convient d'ajouter que cela ne veut pas dire qu'une combinaison endothermique, incapable de se former par l'union directe de ses éléments à la température ordinaire, ne puisse se former directement et donner lieu à des phénomènes d'équilibre, à une température plus élevée; mais c'est à une condition fondamentale, celle de rentrer à ce moment dans la règle : une semblable combinaison étant, dans certains cas, susceptible de devenir exothermique, à la température oii elle prend naissance réellement. La chose peut arriver notamment, à cause des changements isomériques subis à celte température par les éléments, ou par leurs composés. 11 ne s'agit pas ici d'hypothèses, car j'ai fourni bien des exemples de ces changements de signe thermique des réactions dans ['Essai de Mécanique chimique.
Ainsi s'explique, par exemple, la synthèse directe de l'acétylène, composé si fortement endothermique à la température ordinaire, lorsqu'on en évalue la formation à partir du carbone solide et polymérisé. Mais vers 4ooo°, température de sa synthèse effective, réchauffement du carbone solide, envisagé isolément, transforme d'abord cet élément en un gaz, dont l'existence est constatable par diverses épreuves. L'acte de réchauffement accroît ainsi considérablement l'énergie de ce môme élément; puis le gaz résultant de la vaporisation du carbone se combine à l'hydrogène, avec un dégagement de chaleur qu'on peut même évaluer approximativement : pour chaque atome de carbone et d'hydrogène entrant en combinaison, il serait supérieur à 4- 34*^-^' et même à +^2^''^ (').
De même le sulfure de carbone est endothermique à la température ordinaire, lorsqu'on le suppose formé à partir du soufre solide et polymérisé. Mais le soufre envisagé isolément gagne de l'éner-
(') Annales de Chimie et de Physique, -j" série, t. IV, p. 157.
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î^ie, sous riiilluence de l'écliauiïement, lorsque cet élément passe de l'état solide à l'état gazeux, d'abord tricondensé, puis à l'élat de gaz monocondensé : dernier état qu'il possède à la température réelle de la synthèse du sulfure de carbone, telle que 800°. Les faits connus et les analogies indiquent que cette énergie additionnelle prendrait alors une valeur suffisante pour rendre exolliermique la combinaison du soufre et du carbone. Le sulfure de carbone et l'acétylène, aux températures oii ils constituent des composés exothermiques, deviennent dès lors susceptibles de dissociation.
Dans les conditions de la synthèse directe de l'acétylène et du sulfure de carbone, la chaleur totale, mise enjeu depuis les éléments solides, résulte en tléOnitive de la superposition de deux quantités, savoir : la chaleur mise en jeu dans les changements d'état des éléments solides, changements produits par les énergies calorifiques, et la chaleur mise en jeu dans la combinaison des éléments gazeux, laquelle est attribuable à l'action chimique proprement dite. Ce sont là, d'ailleurs, des faits d'expérience, et leur calcul, soit d'après les règles de l'entropie, soit d'après celles du principe du travail maximum, repose au fond sur des évaluations analogues : ils ne sont pas plus en opposition avec les unes qu'avec les autres.
Nous ne discuterons pas ici les effets produits dans un système dont les différents points sont à des températures inégales; nous bornant à observer que, dans de tels effets, il n'y a rien qui ressemble à un équilibre permanent et subsistant à température constante.
En résumé, les faits connus n'autorisent pas à envisager les combinaisons endothermiques, en général, et tant qu'elles conservent ce caractère, comme susceptibles d'équilibres réversibles.
Ces réserves faites, il convient d'insister encore sur une circonstance capitale, à savoir que l'entropie ne saurait être définie rigoureusement, en l'état actuel de nos connaissances, autrement que dans un sens purement mathématique. Je ne sais quelles découvertes nous réserve l'avenir; mais, jusqu'à ce jour, et au sens physico-chimique, comme il arrive souvent lorsqu'on passe des définitions thermodynamiques pures aux mécanismes réels des phénomènes physiques, l'entropie est une notion obscure et une quantité inconnue, inaccessible à l'expérience dans le plus grand nombre des cas, et dont la définition jette bien peu de lumière sur la prévision ou l'interprétation de la plupart des phénomènes chimiques.
La question qui se pose maintenant est de savoir si la quantité de
Chaleur mise en jeu dans les phénomènes chimiques ne doit pas être parlauée en deux portions : l'une, comprenant les variations d'énergie \lans un système privé de chaleur; l'autre, celles qui sont due^ à racle de l'échauftement; l'entropie s'appliquant essen- Uellemcnl à ces dernières. C'est sur ce point que vont rouler les explications qui suivent.
Comparaison entre les conséquences du principe du travail maximum et celles de l'entropie.
1 Pour comparer les prévisions qui résultent du principe de l'entropie avec celles du principe du travail maximum, cherchons d'abord à évaluer l'entropie vers le terme où les corps ne contiendraient plus de chaleur, comme nous l'avons fait pour le travail maximum. A cette limite, il y a dépense d'énergie lorsqu'on passe des éléments à leur combinaison; cette dépense étant mesurée par la quantité de travail, évaluable en unités calorifiques, que nous avons désignée par Q. Quelle est alors l'entropie des éléments? Quelle est l'entropie de leurs combinaisons? Quelle est enfin la variation survenue, lorsqu'on passe des éléments à leurs combi-
"""j^ne crois pas que les théories thermodynamiques actuelles permettent de répondre avec rigueur à aucuiie de ces questions. Ln effet, l'entropie étant représentée par J -f^ on a dQ = cdT, en général; c étant la chaleur spécifique, qui est elle-même fonction de T Mais, à basse température et pour les corps solides, mi peut admettre, d'après les données connues des physiciens c const. D s ors au voisinage du zéro absolu, l'entropie tendrait vers la valeur - - : ce qui montre que les raisonnements à l'aide desquels on évalue cette fonction perdent vers cette limite toute signification physique ou chimique.
Prenons mainlenanl les corps à une tempÉralure réelle T, pour laquelle les chaleurs spécinques des clémenls solules el celles Sêïour composés, également solides, salisfassenl aux rc aHons exnériracnlales de couslance et d'égalité signalées plus hau . Ceci étant admis, la différence entre l'entropie des éléments et celle des composés sera, à cotte température,
S,-S.+ (c + o, + o. + ...) j ^-(c' + c; + ...)j Y' s,- étant la différence au zéro absolu.
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Mais la somme
relative aux éléments solides est, avons-nous dit, la môme que la somme
relative à leurs composés, également solides. Dès lors, la différence des entropies à T sera la même qu'au zéro absolu.
3. Pour déterminer l'énergie utilisable, il est nécessaire de faire une hypothèse. La plus vraisemblable paraît être de supposer le produit T(S„— S/,) nul au zéro absolu. D'après cette hypothèse, la chaleur totale de réaction serait entièrement transformable en iravail, et donnerait la mesure de l'énergie chimique, dans les systèmes privés de chaleur. Cette énergie chimique demeurerait intégralement disponible pour les corps solides, non seulement au zéro absolu, mais à toute température : nous sommes ainsi ramenés au principe du travail maximum, pour la comparaison des différents systèmes de combinaisons résultant de l'union des éléments, toujours dans l'état solide, mais à la température T.
Ainsi, dans ces limites relatives à l'état solide, les deux fonctions de l'énergie envisagées, travail maximum ou entropie, conduiraient aux mêmes conséquences.
4. On arriverait à la môme conclusion, si l'on comparait la chaleur de combinaison sans condensation des gaz supposés parfaits et envisagés, par hypothèse, depuis le zéro absolu; ces gaz réagissant indépendamment de tout travail mécanique extérieur. Il suffirait d'admettre, comme on l'a reconnu dans une première approximation, que la chaleur spécifique des gaz composés sans changement de volume est égale à la somme de celles de leurs éléments. Ceci posé, on arriverait aux mômes conclusions que pour l'état solide • bien entendu, en définissant de même la variation d'entropie ail zéro absolu. J'avais signalé depuis longtemps la constance de la chaleur de formation des composés gazeux formés sans condensalion : M. Gibbs a reproduit ce théorème.
5. Il s'agit maintenant d'envisager les changements d'états successifs que les corps de nos systèmes pourront éprouver, si on les soumet à l'influence d'une température croissante. Partons donc de l'état solide. A mesure que l'on élève davantage la température,
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se vérifie de moins en moins exactement. Néanmoins, dans l'étal solide, la différence entre ces deux quantités demeure gênera ement faible; c'est-à-dire que la variation de l'énergie non utilisable entre le svstème initial et le système fmal est sensiblement nulle, étant accrue ou diminuée seulement d'une quantité minime. En d'autres termes, la quantité Q demeure presque en totalité disponible pour la transformation cbimique : il en est ainsi, tant que la température n'est pas trop élevée, ou qu'il ne survient m changement d'état physique, ni dissociation dans le système.
6 Cependant, si l'on fait intervenir des températures croissantes, la chaleur dégagée par la transformation de l'un des systèmes en^ttgés dans u^n autre système, c'est-à-dire Q - Q', finira par se compl-rquer, en raison des changements d'états tels que fusion vaporisation de chacun de ses composants; et même si l inteiva le de température est très considérable, en raison de l inégalité des chaleurs spécifiques; chacune de ces circonstances donnant lieu a des absorptions de chaleur propres et susceptibles de changer le signe de la différence Q - Q'. Dans ces conditions, la variation de la chaleur non utilisable prend également des valeurs très différentes : toute fusion qui absorbe une quantité de chaleur F., a la température T,, donnant lieu à une variation d'entropie^; de même, toute vaporisation opérée à T;, donne^lieu à une riation d'entropie ^- Enfin les deux sommes j V " j "T" peuvent devenir fort inégales, du moment où c n'esl^ plus envisagé comme une constante, mais comme une fonction de la température Cette fonction est représentable d'ailleurs, comme on e sait par les expériences des physiciens, à l'aide d'une formule telle que
a + bt cr' + . . - y formule inlégrable et q.n se réduit souvent à ses deux premiers termes.
7 Pour les cas de ce genre, il n'est plus possible d'appliquer avec reriitude le principe expérimental du travail maximum; ma,s on neu s'en se.' ir encore 'comme d'un mode de calcul fournissant Tes données probables, dans un grand nombre de circonstances
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OÙ les chaleurs spécifiques totales des syslèmes comi)arés demeurent voisines et oi!i les changements d'états sont compensés en nomhre et le sont aussi approximativement par leurs valeurs calorimétriques. Dans ces conditions, on conçoit que le signe de la dilTérence Q — Q' ne saurait être influencé que faihlement par la valeur complémentaire, déduite des variations d'entropies.
C'est ce que vérifient, en eiïet, une multitude de comparaisons expérimentales, tirées des phénomènes de substitution entre les métalloïdes unis aux métaux, de substitution entre les métaux formant des composés salins, de substitution entre les acides, entre les bases, enfin de double décomposition.
8. Soient, par exemple, les couples de réactions des éléments halogènes sur les sels haloïdes, tels que
(0 ClH-MHr et Br + MCI;
(2) Cl+MI et 1-t-MCl;
(3) Br + MI et I + MBr.
Ces réactions peuvent être rapportées soit à l'état gazeux des éléments halogènes, soit à leur état solide; les sels ayant dans tous les cas l'état solide. Pour l'état gazeux des divers éléments halogènes, si les deux gaz antagonistes sont à la même pression et à la même température, ils ont le même volume, et la variation d'entropie peut être regardée comme négligeable. Dès lors, la réaction sera déterminée par la différence Q — Q', évaluée à la température actuelle, soit pour
(0 I o5'^-', 700 - 99«'-'', 3oo = ec»', 4oo,
(2) io5cai,7oo — 87C.",ooo~ i8c«',7ûo,
( 3 ) 99f^-», 3oo — 87c.-'i, 000 ~ 1 2c»i, 3oo.
La prévision des résultats, en tenant compte de l'entropie, se déduit donc des mêmes données qu'avec le principe du travail maximum.
Faisons maintenant un autre calcul, celui qui part de l'état solide des éléments au zéro absolu et qui envisage les elTets successifs de réchauffement sur chacun d'eux.
Calculons donc, pour chacun de ces systèmes, la chaleur de formation, au moyen de ses composants solides, et faisons le calcul a deux températures inégales, telles que le zéro absolu et 478» (c'est-à-dire 200° centigrades), température à laquelle les chan-e-
nicnls d'étal sont compensés, les trois éléments halogènes étant
devenus gazeux. ,
Nous possédons toutes les données nécessaires pour les sels haloïdes, en admettant que la chaleur spécifique du compose solide est égale à la somme de celles des composants solides, les unes et les autres étant indépendantes de la température entre les limites envisagées : hvpothèse qui est vraie approximativement, et qui e demeure à un degré suffisamment exact, dans le cas fort probable (d'après les analogies connues) où les faibles variations des chaleurs spécifiques seraient proportionnelles pour les trois sels haloïdes formés par un même métal.
Quant aux éléments eux-mêmes, on connaît les chaleurs spécifiques atomiques du brome dans ses trois états : solide (6,7 pour Br), liquide (9,0), et gazeux (4,4 à p. c), d'après les expériences de Regnault, ainsi que les chaleurs de fusion a - 7° C. (d après Re-^nault, i-',3oo) et de volatilisation à +58o C. (3-^ooo, d après mes expériences). La chaleur spécifique atomique de l'iode dans l'état solide (6,8), et dans l'état gazeux (4,3 à p. c), est connue; mais les chaleurs spécifiques de cet élément dans 1 état liquide, ainsi que ses chaleurs de fusion et de vaporisation, reclament de nouvelles déterminations. Enfin, on connaît la chaleur spécifique atomique du chlore gazeux (4,3 à p. c d'après I^egn^"»'), ainsi nue ses températures de fusion (-7^'' C.) et d ebullition (-o3o (..). Pour rendre le calcul praticable, nous admettrons en outre que la chaleur spécifique atomique du chlore solide est la môme que celles du brome et de l'iode, sous le même état; la chaleur specifinue atomiciue du chlore liquide et celle de l'iode liquide, les mêmes que celles du brome liquide; la chaleur de fusion atomique du chlore, la même que celles du brome et de l'iode, lesnuelles sont d'ailleurs à peu près les mêmes, ainsi qu'il arrive en 4néral pour les éléments et composés similaires. Enfin nous "dmettrons la proportionnalité approchée entre les chaleurs de vanorisation moléculaires et les températures absolues, comme il nnraît résulter des travaux les plus modernes (p. 23) : ce qui donne en prenant comme point de départ celle du brome les valeurs suivantes : pour le chlore, 2-., 600; pour le brome, 3-> 000;
VoTmw ces'détails combien est grand le nombre des données nln-iciuesetchimiquesnécessaires pour rendre possible l'exécution
d'un calcul exact de l'entropie : peut-être même sera.l-.l dUficile de trouver un exemple général, autre que celui que 1 on en-
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visage ici, qui se prête à un calcul complet. Afin de préciser davantage, rapportons les calculs aux trois sels de potassium solides.
Cal
K-i-I solide = Kl solide dégage +80,000
K -+- Br solide = KBr solide » h- 94,200
K -r- Cl solide = KCl solide » -}-io2,5oo environ
En passant du zéro absolu à absolu (c'est-à-dire à 200° C), Cl absorbe
198 X 0,000- -+- i^"',3oo -!- 4^ X 0,009 ~^ 2''"', 600 233 X 0,0043 = C^''',6o7; Br absorbe
26G X 0,0067 — i^"',3oo -f- G5 X 0,009 -+- 3^-"',5oo + 142 x o,oo44 = 7''"'j792; I absorbe
386 X 0.0068 ^- i^"'-'',5oo + 63 x 0,0137 -^ 4^-'",8o6 h- 24 x o,oo43 = 9^">;892.
Il résulte de ces données les valeurs que voici, pour la cbalcur dégagée par la formation, depuis les éléments, des trois couples de svstèmes suivants :
Au zéro
A la température absolue
absolu.
Différence.
Cal
102 ,5oo
) Cul
1 8,3oo
Cal Cal
8 , 3oo — I , 1 85
102, 5oo 80,000
22,5oo — 3,285
I +KC
Cl +KI. .
[ +KBr
Le calcul de la variation d'entropie de cbaque couple, envisagé successivement au zéro absolu et à 478°, est plus compliqué, quoifjue facile à établir par des formules connues.
On a, en effet, pour le cblore qui fonda igS^etbout à 2/40° (températures absolues), le calcul étant établi pour 478° (c'est-à-dire pour 200" C),
o , 00G7 X log nép 1 98 + 4- o ,009 ( log nép 240 - log nép 1 98 )
^iV^ 0,0043 (log ncp473 — log nép 240) = 0,0268.
De même pour le ])rome : o,o255; Pour l'iode : 0,0222.
Nous admettrons toujours que la variation d'entropie est la
même pour chacun des trois sels solides correspondants : KCl, KHr, Kl.
Ceci posé, à la température absolue 473°, lorsqu'on passe du système : Cl + KBr au système : Br gaz + KCl, la chaleur correspondant à la variation d'entropie entre le zéro absolu et 478° sera représentée par la différence
(0,0268 — 0,0255 =^o,ooi3)x 473 =o^''',6i5
(au lieu de 1 , i85).
Lorsqu'on passe du système : Cl -h Kl au système : I gaz 4- KCl, la variation de chaleur correspondante sera représentée par
(au lieu de 3,285).
Enfin, lorsqu'on passe du système : Brgaz + KI, au système 1 gaz + KBr, la variation de chaleur correspondante sera représentée par
(0,0255 — 0,0222 = o,ooo3)4- 570 = 1 , JOI
(au lieu de 2Cai,ioo).
9. On voit que, dans tous les cas, la chaleur correspondant à la variation de l'entropie, lorsqu'on passe d'un système à l'autre, - quantité qu'il faut déduire de la chaleur de réaction pour obtenir la chaleur transformable en travail, - est de l'ordre de grandeur de celle qu'il faut retrancher de la réaction rapportée à l'état solide : l'écart ne dépasse guère la moitié d'une grande Calorie, et ce faible écart peut même résulter, en tout ou en partie, de l'incertitude des nombreuses données expérimentales mises en œuvre.
En d'autres termes, la prévision de la réaction déduite, soit du principe du travail maximum, soit du principe de l'entropie, est identique.
Ce rapprochement subsiste avec des valeurs numériques presque é"-ales, pour les températures absolues plus élevées que 473°, tant que les sels ne changent pas d'état.
10. Les relations qui existent entre les chaleurs latentes de vaporisation et de fusion des corps appartenant à une môme famille méritent d'être précisées : donnons, à cet égard, quelques développements, afin de montrer comment ces relations interviennent dans le calcul des variations d'entropie des systèmes.
On connaît la formule qui détermine la chaleur latente de vapo-
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risalion, d'après les notions ihermodynamiques :
L , , .dp
L étant la chaleur de vaporisation; T la température absolue de vaporisation sous une pression p; a' et a les volumes respectifs occupés parle poids de matière gazeuse, ou liquide, qui absorbe la chaleur L. Admettons, pour plus de clarté, que ce poids soit égal au poids moléculaire du corps vaporisé, L sera la chaleur moléculaire de vaporisation à la température T. 11 en résulte d'abord que la valeur de a' sera la même pour tous les corps, d'après l'une des lois fondamentales de la Chimie.
Il y a plus : si nous comparons des corps appartenant à une même famille, les composés homologues par exemple, en Chimie organique, les volumes moléculaires liquides seront identiques, ou sensiblement, au point d'ébuUilion, sous une môme pression (loi de Kopp); c'est-à-dire que les valeurs de u et, par conséquent, celles de (w'— u) seront les mêmes pour tous les corps de la même famille.
La similitude de propriétés qui existe entre les corps homologues, ou similaires, c'est-à-dire possédant une constitution moléculaire semblable, entraîne, en outre, une conséquence, vérifiée en fait pour un certain nombre de cas, à savoir l'identité approximative de la dérivée de la pression, pour ces groupes de corps.
D'où résulte cette autre conséquence, formulée dans ces dernières années, notamment par M. Trouton, à savoir que la chaleur latente de vaporisation moléculaire des corps homologues, et plus généralement des corps possédant une constitution moléculaire semblable, est proportionnelle à leur température absolue
L = AT
La chaleur latente de fusion étant exprimée par une formule semblable,
Li _ , f//?,
les mêmes considérations seront applicables à la chaleur de fusion moléculaire des corps possédant une constitution semblable, si l'on
admet que les valeurs respectives u\, ^ satisfont aux mêmes
cl L ^
relations que ci-dessus.
On peut même concevoir comme probable l'existence de rela-
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lions iuialoguos cnlre les expressions respectives des chaleurs spé- J cifiques moléculaires solides, liquides et gazeuses des composés homologues ou similaires, ces chaleurs spécifiques étant regardées comme des fonctions de la température uhsolue ; mais la vérifica- f lion de semhlahles formules est difficile, à cause du manque de données expérimentales. En raison de cette circonstance, je m'attacherai surtout aux chaleurs de vaporisation.
M. Louguinine a vérifié récemment (Comptes rendus, t. CXIX, p. 646) la relation précédente entre les chaleurs de vaporisation pour les alcools normaux de la série C"H"+-0; elle existe aussi pour les acides CH^^O-. En outre, la valeur numérique de la chaleur de vaporisation de ces derniers deviendrait la môme que celle des alcools, si on la ramenait à un même état de condensation, c'est-à-dire à leur densité de vapeur normale : ce qui s'explique : par une similitude bien connue entre la formule de constitution des alcools,
C"IP'«-'.H-(HO
et celle des acides qui en dérivent :
Enfin, la constante commune aux deux séries est la môme que pour l'eau. Bans d'autres séries, une constante analogue à k paraît exister aussi, avec une valeur qui n'est pas tout à fait la même, sans en différer beaucoup.
11. Ceci étant admis, il en résulte des conséquences importantes pour le calcul de la variation d'entropie, rapportée aux poids moléculaires, dans toute réaction de double décomposition, où interviennent les alcools homologues, les acides homologues et l'eau.
En effet, dans une réaction de ce genre, si l'on remplace un alcool par son homologue, la variation d'entropie, attribuable au changement d'état produit par le passage des deux systèmes comparés, depuis l'état liquide jusqu'à Télat gazeux, est nulle. De môme, si l'on remplace un acide par son homologue; de môme, si l'on remplace un acide par un alcool; de même encore, si l'on remplace un acide ou un alcool par une molécule d'eau. C'est ce qui résulte immédiatement de la relation
Li=AT.
Les mômes relations existent probablement, dans un grand nombre de cas, pour le passage de l'état solide à l'élat liquide; la variation d'entropie produite par ce changement, rapportée aux
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poids moléculaires, dans loute réaction où les alcools homologues, les acides homologues, l'eau enfin, se remplacent réciproquement, serait sensihlement nulle.
Ajoutons enfin qu'en pratique et d'après les faits connus, les chaleurs spécifiques moléculaires des liquides homologues offrent entre elles des relations analogues, quoique non étudiées jusqu'ici d'une façon approfondie : ce qui est encore conforme à la notion théorique générale signalée plus haut. Or, de telles relations tendraient également à annuler, ou tout au moins à amoindrir, l'infiuence des variations d'entropie produites par les suhstitulions entre corps similaires.
Bref, on est conduit ainsi à regarder le changement d'entropie comme tendant à demeurer le môme, dans une môme réaction fondamentale opérée entre des corps de constitution moléculaire semhlahle, tels que la Chimie organique en présente de nombreuses séries.
En fait, j'ai déjà signalé plus haut (p. 19) l'importance de ces relations dans la comparaison des substitutions entre le chlore, le brome et l'iode, c'est-à-dire entre des éléments de môme famille, au point de vue de la similitude des conséquences chimiques, déduites soit du principe de travail maximum, soit de l'entropie. Il m'a paru utile d'en montrer ici la grande généralité, sur d'autres exemples et par des faits et des analogies constatés d'autre part, en Chimie organique spécialement.
1-2. Ainsi, la quantité de chaleur correspondante à la variation d'entropie est de l'ordre de grandeur de celle qu'il faut retrancher de la réaction rapportée à l'état solide : non seulement dans le cas des substitutions entre éléments analogues, comme on vient de le prouver, mais aussi dans tous les cas de substitution, ou de double décomposition, envisagés en dehors des limites de dissociation et rapportés à un môme étal pour les corps correspondants, et spécialement tel que l'état solide, ou bien l'état gazeux, à volumes égaux.
13. Insistons maintenant sur une condition essentielle qu'il convient d'obsen'er dans ces comparaisons, c'est de tenir compte de la totalité des composés susceptibles d'exister isolément dans les conditions des expériences; composés dont les équations schématiques présentées dans les cours et ouvrages d'enseignement négligent une partie : spécialement ceux que l'on composés secon-
daires, quoique de tels composés interviennent dans les réactions
réelles e!, par conséquent, dans la vraie Mécanique chimique. Je ne veux pas parler des composés intermédiaires, formés temporairement et disparaissant à la fin, mais des composés secondaires qui subsistent dans le système final et qui concourent, dès lors, nécessairement à l'équilibre définitif.
Sans doute, il résulte de là certaines difficultés; mais la multiplicité do ces composés secondaires est établie par des faits d'expériences, ainsi que leur état actuel de combinaison complète, ou incom|)lète, c'est-à-dire de dissociation. Ils jouent un rôle essentiel dans les mécanismes effectifs, qui président à la marche de la plupart des transformations chimiques et règlent les équilibres ; leur connaissance a enrichi la Science des notions les plus intéressantes. On ne saurait tirer de là aucun reproche pour les théories actuelles, toute théorie devant d'abord se plier aux faits observés. En tout cas, il est indispensable d'en tenir compte, lorsqu'on veut appliquer la notion d'entropie aux phénomènes chimiques : car cette notion, de môme que le principe du travail maximum, suppose donnés tous les composés susceptibles d'exister, et dans l'état môme où ils sont constatables par expérience au sein du système initial et du système final,
1^1.. Observons à cet égard comme chose bien entendue que, lorsqu'une transformation s'effectue à température constante, par des composés intermédiaires, non préexistants, et qui disparaissent à la fin, ceux-ci représentent uniquement des mécanismes susceptibles de diriger la réaction vers son accomplissement final, sans y introduire d'énergie utilisable et sans que de tels composés entrent dans le calcul de la perte totale d'énergie, accomplie lorsqu'on passe de l'état initial à l'état final. Dans ce calcul, je le répète, il n'y a pas lieu d'en tenir compte. C'est là un principe que j'ai posé nettement, dès le début de mes études; je l'ai môme employé très souvent pour mesurer des quantités, réputées jusque-là inaccessibles à l'expérience, telles que la chaleur de formation des composés organiques par leurs éléments : les applications que j'en ai faites ont toujours satisfait à la condition fondamentale qui vient d'être rappelée.
15. Pour nous borner à un ordre de phénomènes très généraux et dont l'explication n'a été ramenée à des principes généraux que par la Thermochimic (' ), on peut vérifier le développement expéri-
( ' ) Anii. de Ch. et de Phys., sdrie, t. XVIIT, p. Bf). — Leçons professées au Collège de France en i865. — Essai de Mécan. chiin., t. II, p. G7, 453-465.
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mental des faits et des raisonnements fondés sur ces lois, dans mes recherches relatives aux affinités prédisposantes, à Y étal naissant, aux actions dites de présence, et spécialement dans mes études sur la théorie des douhles décompositions en Chimie organique ('), sur l'analyse expérimentale des décompositions de l'eau oxygénée ('^), sur les réactions dites cataly tiques du platine (') et sur les fermentations (*).
16. C'est surtout dans les cas de dissociation, exclus expressément des calculs et considérations qui précèdent, que l'entropie joue un lole essentiel et introduit des prévisions qui échapi)ent en liarlie à l'énoncé primitif du principe du travail maximum. Il y a là, en effet, un côté fondamental de la question, développé depuis mes premières recherches de Mécanique chimique, et du aux travaux de MM. Ciibhs et Ilelmholtz sur l'énergie non utilisable; il en est résulté tout un ordre de notions nouvelles et très essentielles. Mais ce n'est pas une raison pour prétendre, comme on l'a fait i)arfois à la légère, contester l'importance et l'existence même des lois, antérieurement constatées par l'observation des faits; alors que ces lois ne sont nullement détruites, mais simplement modifiées dans une partie de leur interprétation et qu'elles demeurent indispensables pour ritJtelligence générale des phénomènes.
17. Le principe même du travail maximum ne subit pas par là d'atteinte : qu'il s'agisse de la quantité de chaleur Q, ou de la quantité Q — T {%a — S/;), ce sera toujours la considération de l'état final et de l'état initial qui déterminera la possibilité d'une réaction directe, à la température à laquelle on l'accomplit. Les découvertes des sciences expérimentales forment une chaîne continue; les faits et les relations positives établis aujourd'hui en Thermochimic ne sauraient être renversés; mais ils sont susceptibles d'être développés et perfectionnés indéfiniment par l'introduction de notions et de faits nouveaux ; c'était la conclusion de mon Essai de AJécanif/ue chimique {■') : chacun doit désirer un semblable progrès et y applaudir.
( ' ) Leçons sur les Méthodes générales de syiitlièse, p. 4o3; i8(j'(. — Essai de Mécanique chimique, t. II, p. 09 et 436.
(^) Ânn. de Cliim. et de Phys., 5" Série, t. XXI, p. 1/(6, iG.'i, etc. (') Même Recueil, b" série, "t. XXX, p. 5i6, 536, 538.
(') Même Recueil, 4» série, t. XVIII, p. 5-. — Essai de Mécan. chim., t. 11, p. 55. {') Essai de Mécanique chimique, i. II, p. -b-j.
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CHAPITRE II
Première section. - DÉFINITION DES CHALEURS SPÉCIFIQUES MOYENNES ET ÉLÉMENTAIRES.
1. La chaleur dégagée dans une réaction varie avec la température en raison des changements d'état et de la dilTérence entre les chaleurs spécifiques des corps composants et celles des produits. En effet, j'ai établi (') que la variation de la chaleur de combinaison est exprimée par la formule chimique générale
U représentant la chaleur totale absorbée par les composants, supposés portés de la température t à la température T, et V la quantité analogue pour les produits.
Rappelons ici quelques définitions relatives aux températures et aux chaleurs spécifiques.
2. Températurex. — Les changements de température sont proportionnels aux dilatations d'une certaine masse d'air sous pression constante : définition justifiée par ce fait que la dilatation d'un volume d'air déterminé, à une température constante et sous une pression donnée, représente un travail mécanique extérieur bien défini. L'unité de température, c'est-à-dire le degré, répond, dès lors, à une définition tout à fait précise. En fait, le travail extérieur est sensiblement le môme pour une môme dilatation d'un gaz quelconque, envisagé à une température et sous une pression suffisamment éloignées de son point de liquéfaction. Ajoutons enfin que,
(') Ann. de Cli. et de Pins., 4" série, t. YI, p. 3()3 ; i8G5. — Essai de Mécanique chimique, t. I, p. io4.
d'après les observations des physiciens, les dilatations d'une même masse d'air, à partir d'une température donnée, comprise entre o" et 3oo° et même au delà, sont elles-mêmes proportionnelles aux (luantités de chaleur nécessaires pour les produire, toutes les fois que la pression n'est pas trop considérable, ou bien la température trop basse, ou trop élevée. JNJais cette proportionnalité ne saurait être prise comme mesure de toutes les températures, ainsi qu'il sera dit plus loin. Au lieu de rapporter cette définition des températures à la dilatation de l'air, on peut la rapporter à celle de l'hydrogène, gaz plus éloigné encore de son point de liquéfaction : la définition de la température demeurera sensiblement la même.
3. On appelle en physique chaleur spécifique moyenne, c, le quotient de la quantité de chaleur q, employée à échaulfer l'unité de |)oids d'un corps, pris sous un état déterminé, solide, liquide ou gazeux, pendant un certain intervalle de température exprimé en degrés, par le nombre de degrés — t^, qui exprime cet intervalle.
On suppose qu'il n'y a point de changement d'état dans cet intervalle.
k. Faisons décroître indéfiniment Tintervalle t^ — t^. q se réduira à c/q, et c tendra vers une limite y, soit
Cette limite est ce qu'on appelle la chaleur spécifique élémentaire, rapportée à l'unité de poids.
Si q est proportionnel à la différence des températures, comme il arrive pour l'oxygène, l'azote, l'hydrogène et quelques autres gaz, au voisinage de la température et de la pression ordinaires, y sera une quantité constante et égale à c.
Mais, dans la plupart des cas, q varie suivant une autre loi : loi que l'on peut représenter par une formule empiriciue, déduite des valeurs numériques des expériences, telle (pje
q = al -\- bt^-h dl^-j- /
On tire aisément de cette formule la valeur de la chaleur speci- Jique élémentaire, à la température t, soit
'I — a -\- iht -\- Zdt-^
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D'autre part, il est clair que, d'après sa définition, la chaleur spécifique moyenne o,, ou plus simplement c„ comptée depuis zéro jusqu'à ^i,sera exprimée par la formule
Cy — a ^ bli-\- dt\ -h . . . •
Les chaleurs spécifiques, telles que je viens de les définir, sont rapportées en Physique à l'unité de poids. Mais, en Chimie, il est préférable de tout ramener au poids moléculaire. Soit M ce poids; nous multiplierons c par sa valeur et le produit Me sera ce que nous appellerons la chaleur spécifique moléculaire, et le produit Mq représente la chaleur totale moléculaire. Nous désignerons ces quantités plus simplement par C, et par Q, dans le présent Ouvrage. On va y revenir.
On distingue encore pour les éléments chimiques le produit de la chaleur spécifique ordinaire par le poids atomique : c'est la chaleur spécifique atomique. Son emploi est moins général.
5. Soit encore A = Mc, B==M^ etc. Le calcul des coefficients numériques A, B, D rapportés au poids moléculaire est facile ; dès que l'on a déterminé, par des expériences calorimétriques, les quantités Q,, Q,, Qs, ou, ce qui revient au même, Ci, C,, C3. Si l'on se borne à la première puissance de i,, ce qui suffit quand la variation de la chaleur spécifique est lente, c'est-à-dire dans la plupart des cas connus relatifs aux solides et aux gaz; dans ces conditions, dis-je, on aura
C, et C2 étant comptés respectivement depuis zéro jusqu'à et t^. C. Observons que l'on a, par définition,
Q — mJ^ ydl.
7. Faisons une intégration analogue pour chacune des quantités de chaleur absorbées par les corps composants qui entrent dans une réaction chimique, aussi bien que par les produits, et ajoutons toutes ces quantités; nous aurons en définitive
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Celte formule suppose qu'il ne se produit pas de changements d'état pendant l'intervalle T — ^ ; ou bien, que ces changements s'accomplissent d'une manière progressive, de façon à demeurer compris dans l'expression théorique des chaleurs spécifiques.
Voulons-nous tenir un compte distinct des changements d'état, il faudra connaître la quantité de chaleur / absorbée par chacun d'eux. On a alors
On peut encore écrire
Qt=I+M^ {1y-^y,)dt,
I étant une constante égale à Q^-hl/— I/i, c'est-à-dire déterminée par la seule connaissance de la température originelle. Eu d'autres termes :
J.a quantité de chaleur dégagée dans une réaction quelconque est représentée par une intégrale définie de la dijférence entre les chaleurs spécifiques élémentaires des composants et celles des produits, plus une constante.
On voit par là toute Timporlance que présentent les chaleurs spécifiques en Thermochimie; car elles mesurent le travail progressif accompli par la chaleur sur les divers corps, tant simples que composés.
Examinons d'abord et d'une manière plus spéciale les propriétés thermiques des corps gazeux.
Deuxième section. — CHALEURS SPÉCIFIQUES DES GAZ. § 1. — Notions générales relatives aux gaz.
I. La chaleur spécifique des gaz est rapportée, d'ordinaire, soit à Tunilé de poids, soit à l'unité de volume; ou bien encore au poids atomique pour les éléments, ou bien enfin à l'équivalent chimique. Pour simplifier les raisonnements et l'étude des réactions, nous adopterons une définition uniforme, à laquelle toutes les autres se ramènent aisément, et nous rapporterons la chaleur spécifique des gaz au poids moléculaire, c'est-à-dire à un poids capable d'occuper le même volume que 2 équivalents =W {i^y) d'hydrogène, ou
sensiblement quatre fois le volume occupé par l'ancien équivalent de l'oxygène gazeux, c'est-à-dire 8ô^ Ce poids moléculaire est constant pour tous les gaz, dans les conditions où ces gaz obéissent aux lois de Mariolle et de Gay-Lussac.
Nous venons de rappeler que le poids moléculaire de l'hydrogène, W Q^l é-al à 2S'- : ce poids, pris à et occupe 22''»,.^2. A
une temp'érature t et à une pression H, le dernier volume devient
V = 22^'S32x(l4-^jx-jj-
L'expression ci-dessus représente le volume moléculaire d'un gaz simple ou composé gazeux quelconque, à une température et h une pression quelconques; bien entendu dans les limites où le gaz obéit aux lois de Mariette et de Gay-Lussac.
2. Ainsi nous rapporterons la chaleur spécifique des gaz à leur poids moléculaire. Celte expression, que nous appellerons chaleur spécifique moléculaire, ou plus brièvement chaleur moléculaire, offre l'avantage de réunir dans un même nombre les deux valeurs désignées par les physiciens sous les noms de chaleur spécifique en volume et chaleur spécifique en poids. En effet, d'une part, en divisant la chaleur spécifique moléculaire par le poids moléculaire, on a la chaleur spécifique rapportée à l'unité de poids; d'autre part, en divisant la chaleur spécifique moléculaire par le nombre 22,32, on a la chaleur spécifique rapportée à l'unité de volume.
3. La chaleur spécifique moléculaire elle-même peut être définie de deux manières distinctes, qui expriment deux quantités de chaleur différentes, savoir :
La chaleur spécifique moléculaire à pression constante, C;, ou C, laquelle est la plus facile à mesurer par expérience ;
Et la chaleur spécifique moléculaire à volume constant, ou K. Cette dernière est théoriquement plus simple que l'autre ; attendu que la chaleur spécifique à pression constante comprend à la fois la chaleur employée à élever la température du gaz d'un degré, et la chaleur employée à le dilater, laquelle produit un certain travail extérieur.
k. En général, les quantités de chaleur ainsi définies produisent divers ordres d'effets, savoir : un accroissement de la force vive des molécules gazeuses, certains travaux intérieurs et certains travaux extérieurs. Entrons dans quelques détails.
3. Accroissement de la force vive des molécules gazeuses. — D'après la théorie cinétique, cette force vive peut être décomposée en trois portions, relatives aux mouvements de translation, aux mouvements de rotation et aux mouvements de vibration.
Les mouvements de Iranslalion se rapportent à chaque molécule prise dans son ensemble; tandis que les autres mouvements se rapportent aux particules i)lus petites qui constituent chaque molécule en particulier. Ces particules plus petites pourront être de même nature chimique (pie l'ensemble : ce qui arrive nécessairement dans un gaz sinq)le, tel que l'hydrogène ou l'azote, et ce qui peut arriver aussi dans un gaz composé.
Mais, dans un gaz composé, on devra en outre concevoir chacune des Inarticulés actuelles comme constituées par l'assemblage des particules, plus petites encore, qui forment les corps élémentaires ('). Enfin ces dernières pourront être divisibles à leur tour en particules de même nature, et ainsi de suite.
Or, toutes ces particules, tant composées que simples, constituent des systèmes diversement assemblés; chacune d'elles doit être conçue comme oscillant autour de certaines positions d'équilibre; peut-être aussi comme tournant en môme temps autour d'un certain axe de rotation.
L'action de la chaleur accroît, en général, la force vive de ces différentes espèces de mouvements.
C. Travaux intérieurs et chang-ements d'arrangements relatifs. — La chaleur produit en même temps des travaux intérieurs, plus ou moins compliqués. En ctTet, l'accroissement de force vive des systèmes particuliers tend à résoudre les systèmes complexes, que ces systèmes particuliers constituent par leur assemblage, en des systèmes plus simples. C'est ainsi que les masses moléculaires complexes et condensées peuvent se résoudre en molécules moins grosses, de même nature chimique, simple ou composée. C'est ainsi encore que la molécule composée elle-même peut être détruite, avec mise en liberté de composés plus simples, voire même des particules élémentaires qui la constituent.
Des eiïets semblables peuvent être développés par les chocs
C) C'est ce dernier ordre de particules que l'on désigne souvent sous le nom d'alames : dénominalion hypotlictique, sinon même incorrecte, à la prendre dans un sens rigoureux. Mais on peut l'entendre d'un système assimilable par le caractère étroit de ses liaisons à une petite masse solide, indivisible par les forces ordinaires de la Physique et mémo de la Ciiiinic. De là résulte encore le nom de force -vive aiomù/ue B. — 1. ^ '
survenus entre ces masses moléculaires. Ils peuvent encore èlre produits par leur simple rapprochement. : de telle sorte que, par suite des échanges de force vive et des modifications dans les distances et les dispositions relatives des particules, certaines molécules se réunissent en masses complexes plus considérables, tandis que d'autres se séparent en systèmes plus petits et plus
simples. ^
Ces réunions, aussi bien que ces séparations, peuvent être d ailleurs, tantôt d'ordre chimi(iue, tantôt d'ordre purement physique. Observons que chacune de ces réunions et de ces séparations dégage ou absorbe une certaine dose de chaleur; par suite d'une variation de l'énergie interne du système dont les eiïets s'ajoutent ou se retranchent, avec les effets produits par la chaleur et plus généralement par les autres énergies du dehors.
C'est surtout par l'étude des chaleurs spécifiques que nous pouvons essaver de démêler ces effets si multiples et si compliqués, et acquérir quelque notion sur les phénomènes qui se développent dans les gaz, au moment de leurs réactions.
§ 2. — Lois des gaz.
11 est nécessaire de rappeler ici brièvement les lois fondamentales de la théorie des gaz, telles qu'elles résultent des études expérimentales des physiciens.
1° Loi de Mariolte ou de Boy le. - Les volumes des gaz {v) sont en raison inverse des pressions {p) qu'ils supportent.
2° Loi de Gay-Lussac. - Tous les gaz permanents ont le môme coefficient de dilatation.
3° Ce coefficient, a= est indépendant de la pression et il
ne varie pas avec la température; pourvu que la pression ne soit pas considérable et que le gaz soit éloigné de son point de liquéfaction. , . .
On déduit des lois ci-dessus la relation caractéristique
Vo, Po se rapportant à la tempéralurc zéro et à la pression
4" Les poids des gaz simples ou composes, pris sous le même volume (poids moléculaires), sont proportionnels à leurs équiva-
lents, multipliés par des nombres simples. C'csl la seconde loi de Gay-Lussac.
Les équivalents sont, on le sait, définis en toute rigueur j)ar les rapports de poids des corps simples qui se substituent les uns aux autres. Les poids atomiques leur étant proportionnels, à un multiple simple près, olTrenl une relation semblable avec les poids moléculaires.
Les lois précédentes sont applicables à tous les gaz, tant simples que composés.
Observons d'ailleurs que ce sont des lois limites, c'est-à-dire qu'elles se vérifient seulement d'une manière approcliée et sous des pressions voisines de la pression atmospliéricjue. Cependant il ne faudrait i)as (juc cette réserve jetât un doute sur l'existence pbysi(iue des lois elles-mêmes. En eflet, les résultats observés en Cbimie dans la détermination des densités de vapeur, à diverses températures et sous diverses i)ressions, sont trop nombreux pour que l'on puisse refuser d'admettre la généralité des lois précédentes.
5° On di-duit de ces lois que l'expression du travail extérieur de dilatation de tous les gaz est la me tue : je veux dire le travail G, développé par la dilatation, à pression constante et pendant un degré, d'un gaz quelconque, pris sous son poids moléculaire. Cette loi a été découverte par Dulong. On a, en effet,
É tï^Pi"»»!*^ en calories;
suit, pour To — 22 , 32,
„_ io335 X 22,32 __ ^ 426 X 273~ ~ '''9^54; ou i-'-'^o en nombres ronds.
Celte valeur est indépendante de la pression et de la tempéralure, pourvu que les lois précédentes soient observées.
G" Loi des mélanges. - La pression d'un mélange gazeux est la somme des pressions qu'exerceraient les gaz mélangés, si cbacun d'eux occupait seul le volume du mélange. Cetle 'relation n'est vraie que pour les gaz qui n'exercent point d'action cbinîique réciproque.
On en conclut encore que les molécules d'un même gaz n'exer cent point les unes sur les autres d'action réciproque sensible d'ordre physique ou chimique.
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70 Loi de Joule. - Un gaz qui se dilate, sans effectuer de travail extérieur, ne donne lieu à aucun phénomène thermique.
Cette loi n'est vraie que pour les gaz simples et les gaz composés formés sans condensation. Pour de tels gaz, le travail extérieur de dilatation pendant un degré représente sensihlement la différence des deux chaleurs spécifiques:
G = C — K = 2,0 (ou i)lus exactement i ,984)-
8^ La chaleur spécifujue d'un gaz parfait est constante, c'està-dire indépendante de la température et de la pression. Jusqu'à ces derniers temps, cette loi a été admise apriori\ionv les gaz simples et les gaz composés formés sans condensation ; hicn qu'elle 11e fut établie par l'expérience qu'entre 0° et 200°, c'est-à-dire au voisinage de la température ordinaire, et pour des pressions faibles. Eiî'fait, la chaleur spécifique des autres gaz composés varie rapidement avec la température, môme entre o" et 200". Les gaz simples eux-mêmes ne conservent pas une chaleur spécifique constante, lorsque la pression est considérable, ou la température très élevée. Je reviendrai en détail sur ce point.
90 Loi de Dulong et Petit. - D'après cette loi, tous les gaz simples, pris sous le même volume, absorberaient la môme quantité de chaleur pour s'élever d'un degré. En d'autres termes, la chaleur spécifique moléculaire des gaz simples serait la môme. Ceci n'est vrai également que pour certains gaz, ainsi qu'il va
être dit. ^
En conséquence, on a admis que la chaleur spécifique moléculaire à pression constante des principaux gaz simples, à pression constante et au voisinage de la température ordinaire, peut être exprimée par le nombre 6,82, trouvé pour l'hydrogène :
Cette loi a été vérifiée, en effet, jusque vers 200°, par Regnault, pour l'hvdrogène, l'oxygène et l'azote. Mais ce sont les seuls gaz qui y satisfassent. 11 existe plusieurs groupes d'éléments qui n'y obéissent pas.
Tels sont d'abord les éléments halogènes : chlore, brome, iode o-azeux lesquels ont donné en fait des chaleurs spécifiques plus fortesi telles que 8,6 et 8,9, sous la pression normale et entre des limites de température comprises depuis le voisinage de leur point de liquéfaction, jusque vers 3oo°. Les éléments halogènes forment dè'^ lors un second groupe d'éléments, dont les chaleurs spécifiques
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sont (lélcrniinées par une relation différente et varient rapidement, ainsi que la densité, vers les très hautes températures.
Vn troisième groupe d'éléments est constitué [lar l'argon, 1 hélium, la vapeur du mercure et, sans doute aussi, par les vapeurs du zinc et du cadmium; c'est-à-dire par les gaz dont la molécule a été réputée monoatomi(pie, d'après certaines de leurs propriétés physiques et de leurs réactions chimiques; par opi)osition à l'hydrogène, à l'azote, etc., dont les molécules sont envisagées comme formées {)ar la réunion de deux atomes.
11 n'existe aucune expérience suffisamment certaine pour les autres corps simples ramenés à l'état gazeux. Ohéissent-ils tous aux mornes lois que l'hydrogène et l'azote? Ou bien quelques-uns des éléments formeraient-ils d'autres groupes distincts, à ce point de vue? Cependant il paraît probable que de tels groupes existent, d'ai)rès les faits qui vont être signalés, notamment pour le phosphore et l'arsenic, dont la molécule gazeuse est télratomique ; pour l'ozone, élément triatomique, — car il résulte de la réunion de trois atomes d'oxygène ; — pour le soufre et le sélénium, molécules condensées, formées de six atomes aux basses températures, mais qui se transforment peu à peu en molécules diatomiques, à une haute température.
Ces indications générales étant formulées, il importe d'examiner, d'une façon plus précise, les importantes questions qui viennent d'être soulevées.
Leur discussion repose sur la connaissance de la chaleur spécifique des gaz à volume constant; or, celle-ci peut être déduite de deux données expérimentales : savoir, la chaleur spécifique à volume constant et le rapj)ort des deux chaleurs spécifiques. En effet, la valeur de la chaleur spécifique d'un gaz à pression constante, C, étant connue par expérience, il est facile d'en déduire la chaleur spécifique à volume constant, du moment où l'on admet la loi de Joule, c'est-à-dire la nullité, ou plus exactement au point de vue physique, la petitesse du travail intérieur. En effet, cette loi nous a permis (p. 36) d'évaluer la différence
Il suffit même de connaître le ra|)|)ort des deux chaleurs spécifiques, tel qu'il est susceptible d'être calculé, d'après les mesures de la vitesse du son et autres méthodes physiques, pour en déduire les valeurs des deux chaleurs spécifiques. Soit, en effet, p, ce rap-
port : d'après ce qui i)récède,
il'oii
Ces calculs, pour être valables, exigent que le travail intérieur soit négligeable : dès lors, ils ne seraient pas applicables à un gaz, tel que le peroxyde d'azote; du moins pendant l'intervalle des températures où la molécule initiale de ce gaz, Az^OS se dissocie et se dédouble en 2AzO-. Us ne sont même applicables qu'avec certaines réserves aux gaz dont la chaleur spécifique varie rapidement avec la température.
Appliquons ces données aux divers groupes de gaz élémentaires que je viens d'énumérer.
Premier groupe d'éléments. — Hydrogène, oxygène, azote: gaz à molécule diatomique.
Entre o° et 200°
C = 6 , 83 en moyenne ; K = 4 , 83; p = 1 ,4i.
Le rapport ainsi calculé a été vérifié très approximativement par les expériences des physiciens, ainsi qu'il résulte du Tableau qui sera donné plus loin.
Dans la théorie cinétique, l'identité des chaleurs spécifiques des gaz simples du groupe précédent signifie que les molécules de ces gaz, pris sous le même volume, éprouvent à la fois un même accroissement de leur force vive totale, et un même accroissement de leur force vive de translalion, pour une même élévation delempéralure. A joutons que, d'après la définition de cette dernière, au moyen du thermomètre à air, le travail exlérieur est le même.
Aux très hautes températures, définies de la même manière par le thermomètre à air, le rapport p aurait, d'après nos expériences, une valeur plus petite. Vers /15oo°, par exemple, la chaleur spécifique moléculaire de l'hydrogène et de l'azote, à volume constant.
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étant éj;ale à i4, i, le rapport
On reviendra plus loin sur ces variations. Bornons-nous à rappeler qu'elles ne sont pas sensibles entre o° et 200"; du moins sous des pressions voisines de o'",76o, ou inférieures. En fait, les chaleurs spécifiques à volume constant et à pression constante des gaz du ^n-oupe actuel peuvent être regardées comme constantes, entre ces limites.
Dkumème tjiuuLi'E u ÉLÉ.UE.MS. — Clilorc, b/ omc, iode : i;-az à molécules diatoinujues.
Entre o'^ et 200*^
C — 8 , 6 en moyenne; K = 0 , (>; p — 1 , 3o.
Le rapi)ort ainsi calculé a été vérifié approximativement par les cxi)ériences des [ihysiciens.
Les gaz halogènes obéissent d'ailleurs jusque vers 1000° aux lois ordinaires de dilatation et de compressibilité : d'oij résulte, entre ces limites, l'identité du travail extérieur produit par leur dilatai ion.
Le rapport anormal de leurs deux chaleurs spécifiques, aussi bien que la valeur excessive de celles-ci, paraissent corrélatifs d'une certaine transformation intérieure, produite par la chaleur : transform.ilioii (|ui se développerait d'abord sans changement dans la condensation de la molécule, mais qui finirait ensuite par se traduire par une sorte de décomposition ou de dissociation, qui modifie la densité et tend à amener le chlore, le brome et l'iode à l'état monoatomique
Cl-' = Cl-f-(:i.
La première transformation, accom|)lie sans changement de densité, peut s'expliquer par les considérations analogues à l'aide desquelles j'explique la variation rapide de la chaleur spécifique des gaz composés formés avec condensation, tels que l'acide carbonique. Sous l'influence d'une élévation de temjiérature, ces gaz éprouvent, je le répète, une transformation intérieure, qui précède leur décomposition proprement dite, et qui absorbe pour son propre compte une quantité de chaleur croissante. Puis ils se
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dissocient, en augmentant de volume, et en absorbant de nouvelles doses de chaleur, attribuables cette fois à leur décomposition progressive. Or il paraît qu'il en est de môme de la molécule des éléments halogènes.
En fait, les expériences de V. Meyer montrent que vers les très hautes températures, telles que 1800", la densité des éléments halogènes gazeux obéit à une loi de dilatation différente de celle de l'air; leur rapport à la densité de l'air diminuant d'une façon progressive. On a interprété ces phénomènes, je le répèle, par la dissociation graduelle des molécules diatomiques du chlore, du brome, de l'iode, normales à basse température et jusque vers 1000°, en molécules monoatomiques, lesquelles finiraient par constituer entièrement ces gaz aux plus hautes températures.
Vers leoc à 1800°, cette dissociation porterait environ sur la moitié du nombre des molécules du chlore ; tandis qu'elle serait plus avancée sur l'iode et tendrait à devenir totale.
Or, l'étude des chaleurs spécifiques, dans ce cas comme dans celui de l'acide carbonique, concorde avec ces interprétations. En effet, d'après une détermination exécntée par la méthode des mesures de pressions explosives {voir ce Volume, p. 86), la chaleur spécifique du chlore à volume constant, je veux dire sa valeur moyenne entre 0° et 1800°, s'élèverait à i5,3. Observons qu'il n'y a pas lieu de calculer ici la chaleur spécifique élémentaire. En effet, la chaleur spécifique qui répond à une si haute température, est une chaleur spécifique apparente. En réalité, elle est la somme de trois quantités différentes, répondant à des travaux tout à fait distincts, à savoir :
i°La chaleur absorbée par les molécules diatomiques, pendant leur élévation de température;
2° La chaleur absorbée parles molécules monoatomiques, actuellement existantes à chaque température;
3° La chaleur absorbée par la séparation des molécules diatomiques en monoatomiques, pendant leur élévation de température. C'est précisément cette dernière qui concourt à grossir, d'une façon anormale, la chaleur spécifique apparente ; mais nous ne possédons pas encore les données nécessaires pour en faire le départ.
Observons cependant qu'il existe à cet égard une certaine analogie entre les éléments halogènes et le gaz hypoazotique, formé principalement de molécules réputées normales, telles que kz-0'% ou (Az()^)S au voisinage de la température ordinaire. Ce dernier gaz a été souvent comparé aux éléments halogènes, en raison de
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son rùlc dans la ronnalion des coiiii)osés nilrés, tels que la nilrobenzine, C'^lP(AzO-), par exemple, répondant à la benzine chlorée, r/IPCI. Or, la molécule Az-0* se dédouble en molécules simples, à mesure que la température s'élève, jusque vers i5o°,
Az-0^ = AzO-4- AzO-.
Ce dédoublement se traduit par une absorption de chaleur, qui conduit à des valeurs apparentes énormes pour la chaleur spécifique à pression constante du gaz, telles que gS,! — o,56^ (d'après les expériences que j'ai exécutées avec M. Ogier); jusqu'au degré où le dédoublement accompli ramène celle-ci à des valeurs normales, soit
Or, dans ce cas, la distinction des dernières valeurs peut être faite. On trouve ainsi que la chaleur absorbée par le dernier dédoublement s'élèverait à -h 12^-'', G environ {Annales de Chimie et de Physique, 5« série, t. XXX, p. 582; le présent Ouvrage, t. Il, ]). 106).
S'il était possible de faire un semblable calcul pour le chlore, on connaîtrait la chaleur absorbée par la dissociation de sa molécule. Je vais essayer d'en donner quelque idée, en admettant, pour fixer les idées et sous toutes réserves, que la chaleur spécifique à volume constant des molécules de chlore non dissociées demeurât égale à 6,6, jusqu'à 1800°; que la môme valeur fût applicable à la somme des deux atomes dissociés; enfin, que la moitié du nombre des molécules fût dissociée à 1800°. On tiouverait ainsi que la séparation des deux atomes de chlore absorberait 3i*-'>i,3; chiffre que je signale, je le répète, seulement pour fixer les idées.
En tous cas, la chaleur, dégagée par la formation des combinainaisons entre le chlore et les autres éléments, devra être accrue, à haute température, de toute la chaleur dégagée par la réunion des deux atomes du chlore entre eux; si l'on veut la comparer, soit avec la chaleur dégagée par la môme combinaison, à la température ordinaire, soit avec les combinaisons similaires.
Quoi qu'il en soit de ces inductions, on ne saurait contester que les éléments halogènes forment, par leurs chaleurs spécifiques, comme par la condensation d(> leur molécule, qui passe de l'étal diatomique à l'état monoalomique, un groupe de gaz simples, intermédiaire entre le précédent et celui qui suit. En tout cas et en dehors de toute hypothèse cinétique ou autre, ils représentent en fait une constitution spéciale et bien différente, depuis la température ordinaire jusque vers 2000".
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Troisième groupe d'éléments. — Argon, hélium, mercure, zinc, cadmium et métaux analogues : gaz monoatomiques.
Ce groupe, ou plus exactement ses trois premiers membres, sont caractérisés par le rapport des deux chaleurs spécifiques, observé par MM. Rayleigb et Uamsay :
lequel représente la valeur déduite de la vitesse du son pour ses premiers éléments. Comme les éléments ci-dessus obéissent aux mêmes lois de dilatation et de compressibilité que l'air, il est permis d'en déduire leurs chaleurs spécifiques
C=:::5,o (à pression constante); K =- 3,o (à volume constant).
Ces valeurs supposent seulement le travail intérieur négligeable, comme pour l'azote et l'hydrogène : ce que les propriétés de l'htlium et de l'argon, ainsi que la difficulté de leur liquéfaction, autorisent parfaitement à admettre. Elles sont fort différentes de celles des deux premiers groupes d'éléments.
Le rapport r,66, dans la théorie cinétique des gaz, offre une signification particulière. En effet, d'après cette théorie, ce rapport serait celui d'un gaz dont les molécules n'éprouveraient que deux espèces de mouvements d'ensemble : translation et rotation, la force vive des vibrations répondant aux mouvements des parties intérieures de la molécule serait nulle. En d'autres termes, celle-ci se comporterait comme un corps solide, assimilable à un atome indivisible {voir la Note de la p. 33). La molécule de ces gaz serait donc monoatomique. Par là même elle correspondrait à celles du chlore, du brome, de l'iode, dissociés sous l'inHuence d'une très haute température.
Nous signalons ces hypotlièses, sans prétendre y attacher une signification absolue. Les faits sur lesquels elles reposent indiquent, en tout cas, une constitution toute spéciale pour les gaz élémentaires du présent groupe.
Le caractère inonoatomique du mercure gazeux correspond, d'ailleurs, à l'étude de sa densité gazeuse, comparée au poids atomique que beaucoup de chimistes ont cru i)ou\oir conclure de l'étude de ses combinaisons chimiques. En outre, la densité gazeuse du zinc, du cadmium, comparée avec leur i)oids atomique, tel qu'il est accepté aujourd'hui, manifeste les mêmes relations. Ainsi, il existerait tout un groupe de métaux bivalents, dont la vapeur serait monoatoinique.
Si l'on tient compte de ces considérations pour regarder la molécule du mercure, Tlg =: 200, comme représentant le même poids que son atome, la molécule et l'atome de l'argon devraient aussi être représentés par un seul et môme nombre, tel que 4o. 11 en serait de même de la molécuh^ et de l'atome de l'hélium, représentables tous deux par la valeur 4-
Il semble que de tels éléments monoatomiques devraient être l)lus aptes à entrer en combinaison soit entre eux, soit avec d'autres éléments plus condensés, et dégager plus de chaleur, toutes choses égales d'ailleurs : attendu que la combinaison de deux molécules diatomiques, unies sans condensation par exemple, exigerait un travail préliminaire, destiné à séparer les atomes qui vont se combiner ensuite avec l'autre élément. C'est en efïetce que l'on observe avec le chlore, lors de son union avec l'hydrogène : la chaleur dégagée croît avec la température, principalement vers le degré où celle-ci sépare la molécule du chlore en deux atomes, et elle passe ainsi de 22^»! (température ordinaire) à + 26^""^ (vers 2000°).
Mais ces inductions ne semblent pas confirmées par la comparaison de l'argon et de l'hélium, si difficiles à combiner à d'autres éléments, malgré leur caractère inonoatomique.
L'azote diatomique entre, au contraire, plus aisément en combinaison. Mais, sous ce ra|)port, il demeure fort inférieur au phosphore tétratoinique, surtout dans les combinaisons de ces deux éléments avec le chlore et avec l'oxygène : difTérence d'autant i)lus remarquable que l'azote et le phosphore ai)partiennenL à un(> même famille d'éléments trivalenis.
Si j';ii fait ces divers rapprochemenis, c'est pour appeler l'attention sur les facteurs divers qui interviennent pour déterminer l'action chimique. Le nombre d'alomes caractéristique do. la molécule élémentaire est assurément l'un de ces facteurs et les faits relatifs au chlore semblent le mettre en évidence. Mais il en est d'autres, sur lesquels j'aurai occasion de revenir.
Peut-être est-ce ici le lieu de faire observer que la variation des
chaleurs spécifiques des gaz du groupe : hydrogène, oxygène et azote, à partir de 1600°, a été constatée par deux séries d'expériences indépendantes : celles que nous avons exécutées, M. Vieille et moi {Annales de Chimie et de Physique, 6*= série, t. IV, p. 17, 59, 66) et celles du regretté Mallard et de M. Le Chatelier(vo«> le présent Volume, p. 84). Or, dans l'ordre d'idées que j'examine en ce moment, cette variation pourrait être interprétée comme l'indice de transformations du môme genre que celles qui font varier la chaleur spécifique de l'acide carhonique; avant môme que sa décomposition proprement dite ait commencé. Elle précéderait ainsi le dédoublement en atomes simples des molécules diatomiques de l'oxygène, de l'azote et de l'hydrogène, dédoublement susceptible de se produire au-dessus de 4ooo". Je dis seulement au-dessus de 4ooo", parce que l'égalité sensible des chaleurs spécifiques moléculaires de ces gaz, qui se maintient au moins jusque vers cette température, paraît impliquer qu'il n'existe encore entre eux aucune de ces différences de constitution, qu'une dissociation — vraisemblablement inégale quant à son degré, à une môme température — devrait développer. Tout au plus les légers écarts, observés en sens contraire entre les lois de dilatation et de compressibilité de l'oxygène et de l'hydrogène, écarts reconnus par Regnault dès la température ordinaire, qui se retrouvent entre leurs chaleurs spécifiques, et que nous avons reconnus également sur ce point aux très hautes températures, sembleraient-ils les indices d'une tendance vers de telles transformations, tendance plus accusée dans l'oxygène que dans l'hydrogène. En tout cas, la dissociation des gaz de ce groupe ne pourrait être constatée par les températures définies au moyen du thermomètre à air, du moins directement.
Quatrième groupe d'éléments. — Phosphore, arsenic : gaz LéiraLoniiques.
Le phosphore, type de ce groupe, a fourni, pour le rapport des deux chaleurs spécifiques gazeuses, la valeur
D'oii résulterait, s'il était permis de regarder le travail intérieur comme négligeable,
C = i3,4, K = Ti,4, valeurs à peu près doubles de celles observées avec les éléments halogènes.
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()v, (l'ai)rès les densités mesurées i)arcxi)érience, jusque vers 1000° du moins, la molécule du phosphore gazeux serait formée de 4 atomes, et il en serait de môme de celle de l'arsenic. La constance relative de cette densité indique que le gaz phosphoré obéit entre ces limites aux lois ordinaires des gaz et (ju'il y fournit un même travail extérieur de dilatation. A une température plus haute encore, il éi>rouve cependant une dissociation progressive et finit par se scinder en molécules plus simples et diatomiques.
Observons encore qu'outre les quatre groupes d'éléments gazeux qui viennent d'être distingués, il existe certains éléments triatomiqucs, l'ozone, par exemple, comparable au gaz hypoazotique et formé par la réunion de trois atomes d'oxygène. Tels sont encore les éléments hexatomiques, le soufi e et le sélénium, comparables à la benzine C^IP, en tant que dérivée d'une molécule d'acétylène, C-II-, tricondensée. Mais la chaleur sj)écifique de ces éléments iriatomiques et hexatomiciues est inconnue jusqu'à présent. Le soufre et le sélénium d'ailleurs ne sont hexatomiques que pendant un certain intervalle de températures : ils se transforment peu à peu en molécules diatomiques.
En résumé, j'appelle l'attention sur les valeurs suivantes de la chaleur spécifique à volume constant, rapportées à un volume identique des éléments, tel que celui occupé par 28'' d'hydrogène :
Gaz à molécule monoatomique . . .
Gaz dialomiques
Gaz tétralomiqucs
4,8 (non dédoublable jusqu'à présent) el
G, fi (dédoublable au-dessus de i5oo°)
La comparaison de ces valeurs, mesurées au voisinage de la température ordinaire (entre 0° et 3oo°), montre, à première vue, que leur rapport n'est pas éloigné de celui de 1:2:4; c'est-à-dire que les chaleurs spécifiques de gaz simples à volume constant sont à peu près proportionnelles au nombre des atomes contenus dans la molécule. Le dédoublement même de la molécule diatomique des éléments halogènes fournirait, pour la valeur de la chaleur spécifique de leur molécule devenue monoatomique, le cbillVe 3,3; c'est-à-dire à peu près le même que celui des gaz monoatomiques réellement observés. Tous ces rapprochements sont d'une grande imporlance.
On voit, par ces développements, comment aux notions simplifiées, déduites d'une première étude des gaz élémentaires an-
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cienncmeiU connus, tels que l'hydrogène, l'oxygène et l'azote, viennent se substituer des notions plus profondes sur la constitution phvsico-chiinique des éléments, d'après les récentes mesures de densités et la découverte des nouveaux gaz, introduits récemment dans la Science.
s 3. — Condensation des gaz composés. — Valence.
Examinons maintenant les gaz composés et définissons-en d'abord la condensation. On a coutume de dire que le gaz ammoniac est formé par l'union de quatre molécules condensées en deux, parce que ce gaz résulte de l'union de trois volumes d bydro-ène avec un volume d'azote, le tout formant deux volumes de gaz ammo.nac. De même le gaz aqueux résulte de l'union de deux volumes d'hvdro^ène avec un volume d'oxygène réunis en deux volumes; ce^iu'on exprime en disant qu'il est formé par l'union de trois molécules condensées en deux. Pour les gaz qui renferment un élément fixe, tels que les gaz carbonés, on a admis le nombre de molécules élémentaires, tel qu'il est indiqué par les analogies tirées de l'étude de certains d'entre eux, soient l'oxyde de carbone et l'acide carbonique, etc.
A cet égard, les gaz ou vapeurs ont été classés en familles, suivant les rapports qui existent entre le volume des éléments monovalents, par evemple l'hydrogène, et le volume du gaz composé. Tels sont : Les gaz renfermant la moitié de leur volume d'hydrogène, réputés formés par l'union de deux éléments monovalents, sans condensation : l'acide chlorhydrique, par exemple,
n + Cl = 11 Cl;
2» Les gaz formés par l'union d'un volume d'hydrogène égal au leur avec un autre élément bivalent : le gaz aqueux, par exemple,
formé avec condensation d'un tiers;
30 Les gaz formés par l'union d'une fois et demie leur volume d'hydrogène avec un autre élément trivalent : le gaz ammoniac, par
^^^"^"1^^"' H3 + Az = IPAz;
formé avec condensation de moitié ;
40 Les gaz formés par l'union de deux fois leur volume d liydro-
gène avec un autre élément quatlrivalent : le forniène, par excm])le,
II' 4- C = TIC
aux gaz hydrogénés répondent d'ordinaire des gaz chlorés, fluorés, broniés, etc., de formule sembhdjle, dans lesquels les rapports de condensation sont les mêmes ;
5" Ces rapports s'élèvent jusqu'à deux fois et demi le volume de l'élément monovalent, dans certains cas : par exemple pour le pentafluorure de phosphore
mais ce rapport n'a été observé que dans des cas exceptionnels.
Les rapports qui viennent d'être présentés sont la base de la définition de la valence de» éléments, laquelle résulte de la comparaison entre leur poids moléculaire, défini en volume, et leur équivalent chimique, défini en poids.
§ 4. — Relations entre les chaleurs spécifiques des gaz simples et celles des gaz composés, au voisinage de la température et de la pression ordinaires.
l. Les gaz simples possèdent une chaleur spécifique indépendante de la température et de la pression (voir p. 35), au voisinage de la température et de la pression ordinaires ; je parle des gL très éloignés de leur point de liquéfaction, tels que l'hydrogène, l'oxygène et l'azote.
Le même caractère appartient, en principe, aux gaz composés formés sans condensation. En fait, il a été vérifié sur l'oxyde de carbone, composé que l'on est autorisé à regarder comme formé par ses éléments unis à volumes gazeux égaux, sans condensalion On admet encore comme très probable, dans les mêmes limilc. la constance effective des chaleurs spécifiques pour le bioxyde d'azote, l'acide chlorhydrique et les gaz analogues, en se fondant sur le fait que ces gaz, formés aussi sans condensation, ont une chaleur spécifique égale à celle des gaz élémeiUaires, réputés parfaits, tels que l'hydrogène pris sous le même volume. Cette identité est d'autant plus remarquable que le chlore, le brome et l'iode sous forme gazeuse, ont une chaleur spécifique su[)érieure à celle de l'hydrogène : leur combinaison avec cet élément se trouve, au contraire, ramenée au type normal.
Pour tous ces gaz, tant simples que composés, le travail intérieur
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est très petit; la force vive totale qui répond aux mouvements physiques, et la force vive de translation, en particulier, croissent proportionnellement à l'accroissement de la température : on conclut de ces deux relations qu'il doit en être de même de la somme des forces vives de vibration et de rotation.
Ces relations, cette identité existent à la fois pour la chaleur spécifique à pression constante et pour la chaleur spécifique à volume constant des gaz formés sans condensation, ainsi que le montre la valeur du rapport de ces deux chaleurs spécifiques, telle
qu'elle est calculée d'après la vitesse du son. Le chlorure d'iode seul ferait exception : sa chaleur spécifique à pression constante étant égale à 8,3, c'est-à-dire représentée sensiblement par la somme actuelle de celles de ses éléments ; tandis que le rapport des deux chaleurs spécifiques est égal à i,3, au lieu de Or rex]iérionce est ici conforme au calcul théorique.
2. Mais aucune de ces relations générales, concernant les chaleurs spécifiques, n'existe, ni d'après la théorie, ni d'après les expériences citées au Tableau qui va suivre, pour les gaz formés avec condensation, tels que l'acide carbonique, le protoxyde d'azote, le gaz ammoniac, le formène, l'éthylône, etc.
Entrons dans quelques détails, afin de préciser la question. Commençons par un calcul purement théorique.
Envisageons un gaz composé de j poids moléculaires simples : la
somme des chaleurs spécifiques de ses éléments gazeux, prises à pression constante, serait en principe
La somme des chaleurs spécifiques des mêmes éléments gazeux, prises à volume constant, serait, d'autre part,
Le rapport entre ces deux nombres est celui de ^ = ces
diverses quantités étant d'ailleurs regardées comme indépendantes de la température et de la pression.
Comparons-les avec les chaleurs spécifiques du gaz composé.
Si le gaz composé est formé sans condensation, nous avons vu
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que ses deux chaleurs spécifuiues sont, en principe, précisément la somme de celles des éléments, tant à volume constant qu'à pression constante.
Si le gaz composé est au contraire formé avec condensation, la même relation pourrait exister, en principe, ainsi que Clausius l'a supposé, pour sa chaleur spécifique à volume constant. Mais elle ne saurait exister pour sa chaleur spécifique à pression constante; attendu que sous une pression constante le travail extérieur est moindre pour le gaz composé que pour ses éléments gazeux. En admettant que le travail extérieur correspondant à la dilatation d'un degré équivale approximativement à 2'"',o, pour le volume moléculaire ■?.'2^''\3-2 et sous la pression normale, il est clair
que ce travail équivaudra très sensil)lement à 2 ^ z= /i^-^i pour la
somme des n atomes des éléments gazeux du composé; tandis qu'il équivaudra seulement à 2^"»' pour leur combinaison. Maintenant posons, par hypothèse, la chaleur spécifiipie de ce dernier, sous volume constant, comme égale à celle de ses éléments, elle sera représentée par le nombre 2,i\ x n. Dès lors, la chaleur spécifique du gaz composé, sous pression constante, vaudrait très sensiblement 2,4/1 -{- 2; toujours en sup|)Osant le travail intérieur négligeable et les chaleurs spécifiques indépendantes (\o la température et de la pression.
D'après ces hypothèses, le rapport des deux cbaleurs spécifiques
serait =z r h ■ — ; expression qui se rapprochedeplusen
plus de l'unité, à mesure que /<, c'est-à-dire le nombre des atomes simples qui concourent à former le gaz composé, devient plus grand.
3. La chaleur dégagée par la réaction des éléments, combinés à volume constant, serait, dans tous les cas, d'après les mômes hypothèses, indépendante de la température.
Au contraire, la chaleur de combinaison des éléments sous pression constante ne saurait demeut-er invariable, même en théori(% que dans le cas des gaz formés sans condensation; tandis qu'elle variera nécessairement avec la température, pour les gaz formés avec condensation, à cause de l'inégalité du travail extérieur.
La variation théorique de la chaleur de combinaison qui résulle de cette circonstance est facile à calculer entre deux températures ^0 et t^. En effet, elle est égale à l'expression suivante
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c'esl-à-dire qu'elle croît propoi'tionnellemciil au nombre des molécules élémentaires, diminué de deux unités.
Comparons les conséquences de ces liypothèses avec les résultats des expériences des physiciens, en passant en revue les diverses condensations observées dans l'acte de la combinaison chimique.
k. Soient d'abord trois molécules gazeuses condensées en deux. D'après l'hypothèse, on devrait avoir
K (chaleur spécifique à volume constant) 7)^
C (chaleur spécifique à pression constante) Os^
Or, d'après le Tableau de la page 58, les valeurs moyennes de C, telles qu'elles ont été observées, sont tantôt plus grandes, tantôt moindresque le chilTre théorique. Les valeurs mêmes de la chaleur spécifique élémentaire des gaz proprement dits, prise à zéro, oscillent entre +8,23 et +10,0.
Mais l'expérience nous apprend en outre quepom'les gaz formés avec condensation, les chaleurs spécifiques à pression constante changent avec la température, et cela très rapidement.
Il eu résulte d'abord que la chaleur spécifique à pression constante, pour tous les gaz formés avec condensation, devra devenir moindre à une certaine température que la somme des chaleurs spécifiques des éléments gazeux. Mais cette inégalité diminue, à mesure que la température s'élève. 11 existe, dans tous les cas, une température plus haute, à laquelle la chaleur spécifique du gaz composé atteint la valeur théorique 9,2. Puis cette valeur continue à croître, jusqu'à devenir égale à la somme même 10,2 des chaleurs spécifiques des éléments, à une température plus haute encore, telle que 180° à 200° pour le protoxyde d'azote et l'acide carbonique. Enfin, la température s'élevant toujours, la chaleur spécifique du gaz composé ne tarde pas à surpasser celle de ses composants ; sans que l'on connaisse avec certitude la limite de ses accroissements. Ceux-ci se poursuivent sans doute jusqu'à une température limite, à laquelle commence la décomposition du composé. Dans le cas spécial d'une décomposition progressive et réversible, c'est-à-dire d'une dissociation, on conçoit même que l'accroissement de la chaleur spécifique de la fraction non décomposée, à une température donnée, continue à croître avec cette tempéra-
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liire même, jusciu'à ce qu'on allcigiic le degré (jiii répondrail, à une dissociation ou décomposition totale.
Des relations analogues paraissent exister pour les chaleurs spécifiques des mêmes gaz, pris à volume constant, le rapport des deux chaleurs spécifiques étant voisin de 1,28 vers zéro. En e/l'et, il décroît et se rai)proche de l'unité, pour les gaz précédents, à mesure que la température s'élève, d'après les déterminations de M. Wiïllner, relatives au protoxyde d'azote et à l'acide carhonique (p. 58) et sur lesquelles je reviendrai tout à l'heure.
On arrive à la même conséquence, en regardant les deux chaleurs spécifiques élémentaires, à pression et à volumes constants, comme variables avec la température, tout en diflerant entre elles d'une quantité constante, quantité que nous prendrons égale à 2, pour simi)lifier. Soit C — A-\-Bt, on aura
K = C — 2 - A — 2 -[-Bt et -^=1+- .
K A — 2 H- JJ t
Or, ce dernier rapport se rapproche de l'unité, à mesure que t devient plus considérable.
Toutefois, une réserve est ici nécessaire. En elï'et, il n'est plus prouvé, ni même probable, que la dilïérence des deux chaleurs spéciliques dans les gaz que nous envisageons ici réponde exactement au travail extérieur de dilatation. Les travaux intérieurs doivent accroître cette difTérence, suivant une proportion (jui croîtra ellemême avec la température.
Cependant, pour le protoxyde d'azote, le rapport trouvé à 0° est 1 ,3i ; à 100", 1 ,■>.-. Or, d'après les valeurs expérimentales de la cbaleur spécilicpie à pression constante, le calcul indique : i,3i et i,2G. Pour l'acide carhonique, le rapport trouvé à o" est i,3i ; à 100", 1,28. Or, d'après les valeurs expérimentales de la chaleur spécifique à pression constante, le calcul indique : 1,82 et 1,27.
Toutes ces considérations sont applicables en général aux gaz formés avec condensation, quelle que soit cette dernière.
Observons enfin que les effets décrits en ce moment ont été observés aussi bien sur les gaz formés avec absorption de chaleur, tels que le protoxyde d'azote, que sur les gaz formés avec dégagement de chaleur depuis les éléments, tels que l'acide carbonique.
5. Nous pouvons encore comparer les chaleurs spécifiques des gaz, formés suivant une môme condensation, avec la nature de leurs éléments. A ce point de vue, elles n'offrent pas de relation bien pré-
cise. Toutefois les nombres moyens relatifs à la vapeur d'eau et à l'hydrogène sulfuré, entre ioo° et 200°, sont voisins. Entre l'acide carbonique et le sulfure de carbone, l'écart est plus notable, et il s'accroît avec la température ; sans doute parce que le second gaz est plus voisin de sa température de décomposition que le premier.
6. Venons aux gaz formés par l'union de quatre molécules condensées en deux. Pour de tels gaz, en théorie :
K = 9,C; C = ii,G; ^=1,21.
En fait, les valeurs de C trouvées pour le gaz ammoniac sont moindres vers o degré (8, 5i) que la valeur ci-dessus. Mais elles croissent avec la température, jusqu'à devenir égales au nombre 11,6, somme des valeurs relatives aux éléments, puis à le surpasser, comme pour la condensation précédente.
Ajoutons encore que le rapport des deux chaleurs spécifiques pour le gaz ammoniac à o degré est plus fort que le nombre théorique, soit i,3i7 ; valeur qui répond d'ailleurs à la chaleur spécifique trouvée à pression constante à cette température. Mais il diminue avec la température, devenant égal à 1,277 à ^^o" • ce qui est encore conforme aux calculs théoriques exposés plus haut, et ce qui correspond au chilïre 1,286, déduit de la chaleur spécifique expérimentale.
7. On doit rapprocher du gaz ammoniac les chlorures de phosphore et d'arsenic, pris à l'état gazeux. Or, ces composés présentent des chaleurs spécifiques moléculaires voisines entre elles, mais dont les valeurs sont plus que doubles de celles du gaz ammoniac, et très supérieures à la valeur hypothétique ; soit pour de tels gaz : C = iT,6.
En supposant que la loi de variation observée sur le gaz ammoniac se maintînt indéfiniment, il faudrait porter ce gaz à i 000 degrés environ, pour atteindre une chaleur spécifique aussi grande que celle des chlorures de phosphore et d'arsenic. Observons qu'à une telle température, le gaz ammoniac peut subsister, à la rigueur, pendant quelques instants ; mais, sous l'influence du temps, il se décompose peu à peu, jusqu'à la séparation totale de ses éléments. La chaleur spécifique du composé, calculée pour le gaz ammoniac dans ces conditions, ne répondrait donc qu'à un état transitoire ; tandis que celles des chlorures de phosphore et d'arsenic, à la tem-
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péralure où elles ont été observées, répoiuleiil à un élat stable. Leur grandeur n'est donc pas nécessairement corrélative avec l'instabilité des composés, c'est-à-dire avec sa tendance à une décomposition réversible (dissociation), ou non réversible.
Soient cinq molécules condensées en deux
Tel est le gaz des marais : en fait il possède une chaleur spécifique moindre que ces valeurs théoriques, tant à pression constante (9, 5) qu'à volume constant (7, 5). Mais les chiffres relatifs au gaz des marais croîtraient, sans aucun doute, avec la température : ce qui donne lieu à des observations analogues à celles qui ont été faites plus haut, pour d'autres rapports de condensation.
Ajoutons même que l'accroissement de C avec la température a été constaté pour le chloroforme gazeux, composé dont la constitution est comparable à celle du gaz des marais, dont il dérive par substitution. Le chloroforme possède en outre une chaleur spécifique à pression constante supérieure au chiffre théorique. La variation de cette quantité est telle que sa valeur surpasse, à partir de 5o°, la somme (17,0) des chaleurs spécifiques théoriques des éléments. Ce n'est pas tout : le chloroforme possède une chaleur spécifique élémentaire double de celle du formône, dans les mêmes conditions de température, malgré l'analogie de constitution chimique des deux corps. Mais on pourrait invoquer ici la dislocation progressive de la molécule, le chloroforme se décomposant à des températures plus basses que le formène.
Les chaleurs spécifiques gazeuses des chlorures de silicium, d'étain, de titane, composés qui se rapportent au même ordre de condensation, surpassent également la somme théorique de celles de leurs éléments, supposés gazeux. Leur stabilité est d'ailleurs plus considérable que celle du chloroforme, et même du formène.
Observons ici que les composés chlorés ont quelque chose de particulier, sous le rapport des chaleurs spécifiques gazeuses: circonstance qui paraît liée à l'existence, parmi leurs éléments, du chlore, et à l'anomalie de sa chaleur spécifique.
Soient six molécules condensées en deux
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Tel est l"élhylèiie : il possède à o" une chaleur spécifique bien intérieure à la somme théorique de celles de ses éléments; tant à-pression constante (9,4 au lieu de i6,4), qu'à volume constant (7,4 au lieu de i4.4). Mais, dès ioo% l'intervalle a déjà diminue (11,7 et 9,7). En outre, la chaleur spécifique de l'éthylène varie si vite avec la température que, vers 35o° à 4oo°, température à laquelle ce gaz est stable, les chitlres théoriques sont probablement atteints et surpassés.
En fait, le rapport des deux chaleurs spécifiques a été trouve égal à 1,24 à o", au lieu de 1,27 calculé ; à 100", on a trouvé 1,19, au lieu de 1,20 calculé; toujours dans l'hypothèse qui néglige le travail intérieur.
10. Parmi les gaz dérivés de Véthylènc, on peut remarquer les chaleurs spécifiques du chlorure d'éthylène, des éthers chlorhydrique, bromhydrique, celles de l'alcool enfin, lesquelles ne différent pas beaucoup de la somme de chaleur spécifique de l'éthylène réunie avec celles des gaz chlore, chlorhydrique, bromhydrique, aqueux, respectivement.
Cependant il convient de ne pas trop insister sur ces rapprochements, parce que la variation de la chaleur spécifique des éthers et des corps analogues, dans l'état gazeux, est plus rapide avec la température que celle de leurs composants. Cette variation est même si rapide, qu'elle s'élèverait dans certains cas à 12 et même à 24 unités (benzine), pour un intervalle de 3oo% d'après les nombres du Tableau.
En général, et toutes choses égales d'ailleurs, les gaz très denses et formés d'un grand nombre de molécules participent déjà à quelques égards des propriétés des liquides; c'est-à-dire que les travaux intérieurs développés par la chaleur y sont notables et fort compliqués. Aussi les chaleurs spécifiques de tels gaz varient-elles avec la température, à la façon de celles des liquides, tels que l'alcool : substance dont la chaleur spécifique est susceptible d'acquérir une valeur double, pendant l'intervalle compris entre o" et i5o°.
11. Précisons davantage la signification des variations de la chaleur spécifique moléculaire des gaz, avecla température. Ces variations ne sont attribuables au travail extérieur : ni sous volume constant, condition dans laquelle ce travail n'existe pas; ni sous pression constante, condition dans laquelle ce travail demeure
à peu près invariable. Du moins il en est ainsi, toutes les fois que la constance observée de la densité de la vapeur démontre que celle-ci se conforme aux lois de Mariette et de Gay-Lussac : ce qui est le cas général en Chimie.
Il y a plus : les mêmes lois étant admises, il en résulte que la force vive de translation croit proportionnellement à la température absolue. L'accroissement de la chaleur moléculaire des gaiz, tant à volume constant qu'à pression constante, est donc dû à la lois à l'accroissement des forces vives de rotation et de vibration, et aux travaux intérieurs, tels que ceux qui produisent un commencement de dislocation du système, piélude de la décomjjosilion.
Kn d'autres termes, la molécule du gaz composé tourne et vibre (le plus en plus vite, à mesure que sa température s'élève ; ses parties constituantes s'écartent les unes des autres, et le système tout entier se déforme. Par suite, les arrangements des particules élémentaires, qui assuraient la stabilité de l'ensemble, disparaissent par degi'és et d'une façon toujours plus marquée ; jusqu'au moment où l'équilibre étant détruit, le système se brise, et la molécule éprouve une décomposition proprement dite.
En général, plus une molécule gazeuse est complexe, c'est-à-dire formée d'atomes plus nombreux et occupant, dès lors, en tant que molécule isolée, un volume plus considérable, plus les mouvements de rotation dévelopi)enl dans l'ensemble une force centrifuge, ((ui tend à en séparer les atomes constituants ; plus aussi les mouvements vibratoires intérieuis tendent vers la même séi)aration. En d'autres termes, l'instabilité d'une semblable molécule doit croître sans cesse, à mesure que la température s'élève et que la pression diminue.
(]'est ce ([u'il serait facile de développer, en comparant en i)articulier les chaleurs spécifiques des gaz formés avec une condensation de plus en plus grande avec celles de leurs composants. Il y a là toute une discussion intéressant*:, mais que cbacun fera sans difficulté, en examinant les valeurs numériques consignées dans les Tableaux qui vont suivre.
§ 5. — Tableaux des chaleurs spécifiques des gaz composés.
Ces généralités étant exposées, nous allons donner les nombres trouvés par les observateurs par les méthodes calorimétri(iues proprement dites et au voisinage de la température ordinaire.
Nous réserverons pour un paragraphe spécial les résultats obte-
nus vers 2000° (?l au-dessus, par la méthode des mélanges explosifs; résultais qui modifient profondément un certain nombre des conclusions relatives aux températures voisines de zéro, et qui sont, dès lors, de la plus haute importance pour l'établissement des théories générales relatives à la constitution des gaz, au double point de vue physique et chimique.
Rapi)elons d'abord la définition suivante : on appelle, pour abréger, molécule d'un gaz, le volume occupé par le poids moléculaire de ce gaz. Sous la pression normale et à la température zéro, ce volume est égal à 22'", 82 {voir p. 82). Sous une pression H et à la température t, il devient
22''',32 X — ^ X (1 -h at).
Dans ces Tableaux, les chaleurs spécifiques représentées par un simple nombre sont les chaleurs spécifiques moyennes pendant l'intervalle de température désigné; tandis que les chaleurs spécifiques représentées par une expression de la forme A -h expriment la chaleur spécifique élémentaire à la température t. On en déduit aisément la chaleur spécifique moyenne entre o et i, soit
X-h-t. Dans l'intervalle ti= t^, on aura encore la valeur moyenne
ti -+- to
Les nombres marqués d'un astérisque ont été calculés d'après le rapport des deux chaleurs spécifiques et sous les réserves que réclame ce genre de calcul (p. 38).
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§ 7. — Sur les chaleurs spécifiques des gaz simples et composés à de très hautes températures.
1. Les lois cl les nombres précédents ont été déduits d'expériences faites au voisinaj^e de la température ordinaire : je veux dire à des températures qui iront pas surpassé 200° à 3oo° et sous des pressions voisines de la pression atmosphérique, limites que l'on n'a guère dépassées jusqu'ici par les mesures directes.
Dans ces limites, ainsi que je l'ai dit, les physiciens ont établi la presque identité des dilatations, des compressibilités et des chaleurs spécifiques pour les principaux gaz simples, tels que l'oxygène, l'azote, l'hydrogène, et ils ont étendu ces relations aux gaz composés formés sans condensation, tels que l'oxyde de carbone et l'acide chlorhydrique. Ces relations ont servi à établir la théorie cinétique des gaz. Elles constituent la seule base solide pour l'hypothèse d'Ampère et d'Avogadro, laquelle les explique en supposant que tous les gaz doivent renfermer, sous le même volume, le même nombre d'atomes, disait-on autrefois : nous avons substitué à cette indication inexacte celle du môme nombre de molécules.
Mais ces relations n'avaient été démontrées que pour des températures relativement basses, et l'on ignorait ce qu'elles deviennent pour les températures voisines de 3ooo" ou 4ooo°, par exemple : températures où les énergies calorifiques modifient si profondément toutes les actions intermoléculaircs, celles dont le caractère est physique, aussi bien que celles qui déterminent les phénomènes chimiques. Cependant de telles températures se produisent etrectivement dans nos expériences. C'est en en poursuivant l'examen que l'élude des matières explosives a conduit à des expériences et à des mélhodes d'un tout autre ordre, seules praticables jusqu'à présent dans cet ordre de recherches ; elles permettent d'évaluer les chaleurs spécifiques jusqu'à des températures voisines de 4000° et sous des pressions qui peuvent s'élever à 20 atmosphères.
Entrons dans quelques explications, pour faire comprendre ces nouvelles méthodes.
2. La force des systèmes gazeux explosifs dépend de trois données expérimentales : la chaleur de combustion, la pression développée et la vitesse de propagation de la réaction. J'ai réalisé un
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grand nombre d'expériences pour connaître ces liois ordres do données; les résultats généraux de ces expériences forment la base de mon Traité Sur la force des matières explosives (' ) : j'y ai exposé spécialement les déterminations que j'ai faites sur la chaleur (le formation et de combinaison des gaz simples et composés, tant condjurants que combustibles, ainsi que les recherches, exécutées en commun avec M. Vieille, sur l'onde explosive et sur les deux régimes de combustion : régime ordinaire et régime de détonation, lesquels sont l'expression finale de la propagation des réactions chimiques dans un système explosif.
Les calculs des pressions théoriques dos gaz, développées dans ces conditions, peuvent être établis d'a|)rès les hypothèses reçues sur les lois physiques de ces corps; or ces calculs, mis en regard dos pressions effectives, mesurées dans certaines conditions définies, montrent qu'entre les unes elles autres il existe, pour les mélanges gazeux du uioins, un écart considérable. Cet écart est altribuablo à trois causes principales, savoir :
L'incertitude qui règne sur les températures de combustion effectives;
Les doutes relatifs à la valeur réelle des chaleurs spécifiques des gaz simples et composés, à ces mêmes températures;
Enfin, la dissociation et le peu de connaissance que nous possédons jusqu'à présent, relativement à la grandeur véritable de ce |diénomène, aux diverses températures et pressions développées par les mélanges tonnants.
C'est pour éclaircir ces diverses questions, dont l'importance n'est pas moindre dans les théories fondamentales delà Physique et de la Thermodynamique que dans celles des matières explosives on particulier; c'est, dis-je, pour les éclaircir que j'ai entrepris d'approfondir l'étude des pressions développées par les mélanges gazeux détonants : j'ai cherché à en déduire les valeurs approchées des températures de combustion, des chaleurs spécifiques et de la dissociation. J'avais déjà abordé cette théorie, a priori, en 1877 : j'y suis revenu de i88i à i885, à l'aide d'une multitude de déterminations expérimentales, accomplies avec le concours dévoué de M. Vieille. Le mémo sujet avait déjà été abordé on 1867 P^'" M. Bunsen, quoique dans des limites plus restreintes, tant comme théorie que comme expérience.
UM. Mallard et Le Chàtelier s'en sont aussi beaucoup occupé;
(') Deux vol. in-8, chez Gauthier-Villars ; i883.
leurs expériences sont, les unes antérieures, les autres simultanées aux nôtres : ils en ont consigné les résultats définitifs clans les Annales des Mines, à la fin de l'année i883.
Les valeurs expérimentales obtenues par ces observateurs et par nous-mêmes l'ont été par des méthodes très différentes et d'une façon tout à fait indépendante, de part et d'autre. Cependant, en {général, elles différent fort peu, malgré la grande difficulté d'obtenir des mesures exactes : concordance qui donne un support plus assuré aux déductions théoriques.
3. Autrefois on calculait la température de combustion d'un mélange gazeux, d'après la chaleur développée, en supposant la combinaison totale et les chaleurs spécifiques des gaz composés, tels que l'acide carbonique et la vapeur d'eau, constantes et égales à la valeur qu'elles possèdent à la température ordinaire. Mais, depuis la découverte de la dissociation, on a reconnu que les températures ainsi calculées devaient être beaucoup trop élevées.
M. Bunsen, en 1867, eut l'idée de les mesurer, ainsi que la dissociation elle-même, en déterminant la pression développée pendant l'explosion des mélanges gazeux, opérée en vase clos. Mais ses conclusions reposaient sur l'hypothèse de l'invariabilité des chaleurs spécifiques, à l'aide desquelles il calculait les tempéralures et la dissociation.
J'ai montré, en 1877 (i), que celte hypothèse n'est pas admissible, et j'ai établi en même temps (circonstance inaperçue jusque-là) qu'on peut l'éliminer du problème des températures, à l'aide de formules, faciles à établir d'ailleurs : car elles dérivent de celles qui caractérisent, en Physique, le thermomètre à air. Mais il importe d'observer qu'on les applique ici à la discussion d'un phénomène chimique, ce qui n'avait été fait auparavant par personne et ce qui est loin d'être une simple application numérique. En effet, les résultats obtenus par cette voie ont changé les idées reçues sur l'ordre de grandeur des chaleurs spécifiques à de très hautes températures. Ils ont établi la vraie marche, jusque-là méconnue, qu'il convient de suivre pour les évaluer.
k. On peut, en effet :
Soit calculer la tempérai ure de combustion et la dissociation.
(') Annales scientifiques de l'École Normale supérieure, 2° série, t. VI, p.g'i- — Annales de Chimie et de Physique, b" série, i. XII, p. 3o2.
dans le cas où les gaz se combinent sans changement de volume ( * ), en connaissant seulement la chaleur totale de combinaison et la pression développée ;
Soit calculer deux limites entre lesquelles la température de combustion est nécessairement comprise, sans connaître d'autre donnée que la pression développée.
Rappelons ces formules.
En général, soit donné un système réversible, c'est-à-dire tel que la dissociation tende à en reproduire les composants initiaux: Soient encore
t la température de combustion'; P la pression développée; H la pression initiale;
g le rapport entre le volume des produits complètement combinés
et le volume des mômes corps entièrement dissociés ; A la fraction réellement combinée.
Observons ici que, si la température initiale est supérieure à o°, égale à t par exemple, il convient de remplacer P par P +
dans les formules.
Supposons, par exemple, l'hydrogène, ou l'oxyde de carbone, brûlés par l'oxygène pur, ou mêlé d'azote.
D'après les lois de Mariotte et de Gay-Lussac, et en partant de o°, on a
t est ici défini par le thermomètre à air, à volume constant. S'il n'y a pas de dissociation, cette formule se réduit à
c'est l'une des deux limites cherchées, laquelle donne une température égale ou supérieure à la vraie température de combustion.
(') Jniiales scientifiques de l'École Normale Supérieure, 2' série, t. VI p 67
L'autre limite s'obtient en posant /r — o, soit
On calcule ainsi une température nécessairement inférieure à la température réelle de combustion, et celle-ci se trouve dès lors comprise entre deux limites.
Ces deux limites se rapprochent beaucoup pour les mélanges renfermant des gaz inertes, tels que l'azote : ce qui comprend le cas de la combustion opérée au moyen de l'air.
J'ai établi par cette voie l'existence réelle de températures voisines de 3000", dans la combustion de l'hydrogène et de l'oxyde de carbone ; températures élevées dont la production dans les phénomènes chimiques était, à cette époque (1877), regardée comme douteuse.
Dans les cas où la combinaison ne change pas le volume, les deux limites se confondent et la température de combustion est complètement déterminée.
5. On doit distinguer ici deux genres de systèmes : les systèmes réversibles et les systèmes non réversibles.
Les systèmes réversibles sont tels, que les composés formés soient susceptibles de régénérer par dissociation les composants originels : citons l'acide carbonique, en tant que formé d'oxyde de carbone et d'oxygène, et la vapeur d'eau, en tant que formée d'hydrogène et d'oxygène.
Le système initial peut contenir, soit un seul gaz combustible, soit les deux, et ils peuvent être associés avec des gaz inertes, c'est-à-dire ne participant pas à la combustion, tels que l'azote; ou bien encore avec un excès de l'un des composants, oxygène ou hydrogène. De semblables mélanges abaissent de plus en plus la température de combustion.
Supposons maintenant un 5/5fème non réversible, c'est-à-dire tel que la dissociation n'en reproduise pas les composants. Soit le mélange de cyanogène et d'oxygène, mélange dont la combustion totale produit de l'acide carbonique et de l'azote. La dissociation tend ici à reproduire de l'oxygène et de l'oxyde de carbone, ou même du carbone libre. Tel est encore le mélange de l'oxygène avec un carbure d'hydrogène, les produits étant de l'eau et de l'acide carbonique. Tel aussi le mélange de l'hydrogène avec le
protoxyde d'azote ; ou bien enfin le cyanogène mêlé de bioxyde d'azote, etc.
Ce cas se ramène au précédent, en remplaçant dans les formules la pression par la pression Hj, que développerait, à volume constant et après refroidissement à o°, le système obtenu après combustion totale, s'il était entièrement dissocié : par exemple, s'il était changé en hydrogène, en oxygène et azote, dans le cas où il s'agit de l'hydrogène mêlé de protoxyde d'azote; en oxyde de carhone, oxygène et azote, dans le cas où il s'agit de cyanogène mêlé d'oxygène, ou de bioxyde d'azote, etc. Il n'y a là aucune difficulté.
6. On peut aller plus loin et remplacer la limite inférieure des températures t., par une autre limite, intermédiaire entre les précédentes, pour les systèmes réversibles et pour un certain nombre de systèmes non réversibles. Il suffit pour cela de connaître une donnée nouvelle, la chaleur Q, dégagée par une combustion totale à volume constant.
En efTet, la quantité combinée réellement, au moment de l'explosion, doit être telle que la chaleur dégagée par la combinaison amène le système au moins à la température t^. Si la chaleur spécifique moyenne du système entre o et était connue, on tirerait delà une limite pour la quantité en question; car il suffirait de multiplier cette chaleur spécifique par la température et de prendre le rapport entre ce produit et la chaleur totale. Ce rap-
port serait inlerieur à la proportion réellement combinée, c'està-dire qu'il donnerait une certaine idée de la dissociation.
Cela étant admis, observons que dans nos expériences les seuls gaz composés qui prennent naissance sont l'acide carbonique et la vapeur d'eau, gaz dont les chaleurs spécifiques vont croissant avec la température, d'après tous les faits connus. La valeur moyenne de leurs chaleurs spécifiques, prise entre o° et 200°, surpasse déjà la somme de celles des éléments pour l'acide carbonique, et il en est de même, d'après les observations de MM. Mallard et Le Chàtelier, pour la vapeur d'eau à une température élevée, mais qui n'atteint pas encore celle de la combustion.
Nous aurons donc, en général, pour l'eau et l'acide carbonique, une valeur inférieure à ct^, en remplaçant c par la somme des chaleurs spécifiques des composants (hydrogène et oxygène, ou oxyde de carbone et oxygène), évaluée à la température ordinaire, soit 7,2 (à volume constant). Ce chiffre d'ailleurs s'api)lique à la fois à la portion combinée et à la portion dissociée.
La chaleur spécifique du système, calculée d'après celle donnée, soil Co, donne le rapporl
qui représenle une limilc /o> inférieure à la fraclion récllemenl combinée.
Mais nous pouvons aller encore plus loin el lirer du chiffre cidessus une autre limite inférieure des températures et de la dissociation, limite plus élevée en général que la précédente. En effet, notre calcul repose sur celui de deux températures limites, évaluées, Tune dans l'hypothèse d'une dissociation nulle, l'autre dans l'hypothèse d'une dissociation totale; le coefficient de dissociation étant posé tour à tour A = o et A'=:i dans les formules. Si nous
lui attribuons la valeur -^j nous en tirerons une température t^,
qui sera comprise entre ti et t^, du moins pour les systèmes réversibles, c'est-à-dire tels que la dissociation puisse en reproduire l'état initial : soit, par exemple, les mélanges d'oxyde de carbone ou d'hydrogène avec l'oxygène pur, ou bien associés avec un gaz inerte.
Cette valeur nous fournira une nouvelle limite /' de dissociation
plus élevée que la précédente. On en déduira de même un chiffre ultérieur t,,, et ainsi de suite. Pour les systèmes réversibles, les valeurs t^, t^, t^,.., tendent vers une limite; leur convergence est môme assez rapide, et nous nous bornerons à pousser les calculs jusqu'à l'évaluation de t,,.
Pour les systèmes non réversibles, tels que ceux qui renferment du cyanogène, ou des carbures d'hydrogène, il peut arriver que la valeur soit inférieure à t^, auquel cas le calcul ne fournit rien d'utile. Nous prendrons alors simplement la moyenne T entre et t^.
Dans les autres cas, la moyenne des deux valeurs
fournit, pour la température de la combustion, une valeur probable, et cette valeur est d'autant plus approchée que les limites t^ el i,, sont elles-mêmes plus voisines.
7. On peut tirer de ces formules des notions importantes sur les chaleurs spécifiques et sur la dissociation. En effet, la température de combustion étant connue, ainsi que la chaleur de combustion, Q, le quotient de ces deux quantités, soit
représente, sans aucune hypothèse, la quantité moyenne de chaleur restituée par le système qui se refroidit, après réaction, pour chaque degré compris entre la température de combustion T et o". C'est ce que j'appellerai le chaleur spécifique apparente moyenne du système, pendant cet intervalle.
Précisons-en la signification. S'il n'y a pas dissociation, ce sera la chaleur spccijique moyenne du composé (sous une pression qui varie depuis P jusqu'à H). En la comparant avec la chaleur spécifique du même corps, à la température ordinaire, on reconnaîtra si la chaleur spécifique est variable et quelle en est la variation.
S'il y a dissociation, la chaleur spécifique apparente représente une quantité complexe, d'ordre physique et d'ordre chimique, qui comprend à la fois la chaleur spécifique du composé, celles de ses composants et la chaleur graduellement dégagée, à mesure que la combinaison se complète pendant le refroidissement. La connaissance de cette fonction complexe, pour une série donnée de températures, est fort importante dans une multitude de phénomènes; car elle mesure le travail nécessaire pour élever la température du composé.
Si d'ailleurs on peut réussir, par quelque autre voie, à mesurer les chaleurs spécifiques distinctes du composé et des composants, on en déduira la dissociation.
8. En tout cas, on obtiendra une limite maximum de celle-ci. En effet, la chaleur spécifique des gaz composés va d'ordinaire en croissant avec la température. Multiplions la valeur qu'elle possède à la température ordinaire parla température de combustion t, celle-ci étant soit définie, soit prise égale à la plus basse des deux limites, t^, nous aurons la plus faible quantité de chaleur compatible avec la formation de la proportion du composé qui donne lieu à la pression observée : le rapport entre cette quantité de chaleur et la chaleur totale de combinaison fournit donc une limite maximum de la dissociation.
Supposons maintenant deux gaz élémentaires, unis à volumes
égaux, et sans condensation : d'après les lois théoriques connues (p. 36 et 47), les chaleurs spécifiques des éléments sont supposées égales sous un volume donné, et il en est de môme de la chaleur spécifique de leur composé. Dès lors, il suffirait de diviser la chaleur de combinaison, Q, par la chaleur spécifique du composé, telle qu'elle vient d'clre définie, chaleur identique à la somme de celles des composants, pour obtenir la température T, qui devrait se produire, s'il y avait combinaison totale. Le rapport de la température effective £ à la température T, soit
serait précisément celui du volume de la portion réellement combinée au volume total, c'est-à-dire qu'il définirait la dissociation.
Pour le gaz chlorhydrique H Cl par exemple, sous la pression développée au moment de la combinaison de ses éléments à volume constant, leur pression initiale étant égale à une atmosphère, on a : p _ ^atm ygrs iS"; d'après les expériences de MM. Mallard et Le Châtelier {Journal de Physique, 2" série, t. 1, p. 18a ; 1882). Il en résulterait ^ — 1750°. Soit la chaleur de combinaison, 22000^^1. S'il était permis d'admettre le chiffre 4,8 pour la valeur (supposée constante et identique) des chaleurs spécifiques à volume constant des trois corps, HGI, ll\ CP; on déduirait de ces données que la combinaison totale répondrait à 4600° et la fraction combinée à
ïflôô— 0,00. , . , ,
Si l'on suppose, au contraire, la totalité des éléments combines a la température de 1750°, hypothèse qui ne doit pas être éloignée de la réaUté, on en conclurait que la chaleur spécifique moyenne du gaz chlorhydrique entre 0° et 1750°, à volume constant, sera 12,6; c'est-à-dire i\ fois aussi forte qu'à la température ordinaire. En tout cas, ce serait là la chaleur spécifique apparente, telle qu'elle a été définie plus haut (p. 69).
9. Cependant une réserve devient ici nécessaire. De semblables calculs ont cessé de pouvoir être admis complètement depuis ces dernières années, c'est-à-dire depuis l'époque où M. V. Meyer a montré que la densité du chlore varie, ce gaz n'obéissant pas, vers iDOo", aux mêmes lois de dilatation que les autres éléments gazeux (p. 4o). Ajoutons que, dès la température ordinaire, la chaleur spécifique connue du chlore, soit 6,6 à volume constant, l'emporte sur celle des éléments du groupe de l'hydrogène et de l'azote, circon-
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slancc qui paraît corrélative de l'anomalie des densités. Je me suis éleiulu plus haut (p. 89 et 4o) sur ces faits et sur leurs conséquences. Quelle que soit d'ailleurs l'interprétation des circonstances précédentes, on voit que le cas typique d'un gaz composé qui serait formé sans condensation, à la température même développée par la combinaison de ses éléments, demeure purement fictif; ainsi qu'il arrive fréquemment dans la Science pour les cas de ce genre.
Observons que les calculs mômes qui font l'objet de la présente exposition, ainsi que ceux qui concernent les volumes moléculaires, et les poids atomiques des gaz, ne pourraient pas être établis pour des gaz qui ne suivraient pas tous les mômes lois de dilatation et de compressibililé ; réserve trop souvent oubliée.
En fait, dans tous les cas connus relatifs à la combinaison directe des éléments, au moment de la combustion effective du système, il y a changement de volume par le fait de la combinaison : bien entendu en rapportant les corps, composants et composés, à la môme température.
10. Quoi qu'il en soit, on conçoit qu'en mesurant la pression développée par la combustion de chacun des systèmes définis plus haut, on obtienne une suite de valeurs des températures et ^i,- on conçoit également que l'on en tire une suite correspondante de valeurs pour les chaleurs spécifiques apparentes, à volume constant, ainsi que pour la dissociation.
La valeur moyenne
peut être regardée comme constituant une valeur probable plus approchée que toutes les autres, sauf à en discuter de plus près la signification. Elle s'applique :
Soit au gaz composé lui-même, tel que la vapeur d'eau ou l'acide carbonique, si l'on opère sur ses composants ;
Soit à ce môme gaz associé à l'azote ou à tout autre gaz inerte, suivant les cas (combustion du cyanogène, combustion de l'hydrogène mêlé d'azote, combustion d'un gaz combustible par le protoxyde ou par le bioxyde d'azote);
Soit enfin à un certain mélange d'acide carbonique et de vapeur d'eau, dans les cas oi:i l'on opère sur les carbures d'hydrogène.
On obtient ainsi des données relatives aux chaleurs spécifiques totales des systèmes, pour des températures du thermomètre à air
très diverses et qui sont échelonnées entre 1700° et Sooo". Si maintenant nous réussissons à évaluer pour ces mômes températures la chaleur spécifique de l'azote, nous pourrons la retrancher, et il restera celle de l'acide carhonique, ou de la vapeur d'eau, à diverses températures comprises entre les mêmes intervalles.
La dissociation peut aussi être évaluée, pour les mêmes intervalles, à l'aide de diverses formules qui en fournissent des limites plus ou moins approchées : nous y reviendrons.
11. J'insisterai principalement sur une série de données expérimentales, tirées de l'étude d'un groupe tout différent de mélanges combustibles : ce sont les mélanges isomères, c'est-à-dire formés des mêmes corps élémentaires, associés suivant un état différent de combinaison dans les mélanges initiaux, mais fournissant après combustion un mélange identique. Nous avons déjà utilisé ces systèmes dans l'étude de l'onde explosive ('). Ils se distinguent des précédents, parce que plusieurs d'entre eux ne sont pas réversibles par dissociation. Tels sont les systèmes formés par les carbures fondamentaux et l'oxygène, comparés aux systèmes formés par des mélanges d'hydrogène, d'oxyde de carbone et d'oxygène. Par exemple :
Formène comparé à un mélange d'oxyde de carbone et d'hydroiïène :
et C0 + 2H2+0^;
Hydrure d'élhyle ; éthylène mêlé d'hydrogène; acétylène mêlé d'hydrogène; éther mélhylique; mélange équivalent d'hydrogène et d'oxyde de carbone :
i C^H'^O + O^ et 2CO-t-3H-+0^;
Éthylène; aldéhyde; mélange équivalent d'oxyde de carbone et d'hydrogène :
C^H^+OS C^H^O + O^ et 2C0 + 2H='-h0^
Propylène ; butylène ; éther éthylique :
C^H^+O^; f(C*H»+0'-^); KC^H^oO + 0'») ;
(') Sur la force des matières exploswes d'après la Thermochimie, t. I, p. i56 Gauthier- Villars, i883.
Acétylène et mélange équivalent d'oxyde de carbone et d'hydro- '^ène i
C^H^+O^ et 2C0 + lP + 0^
Tous ces systèmes sont entièrement combustibles, mais avec des dégagements de chaleur très diiïôrents et des condensations inégales.
Ici, dans l'évaluation des températures limites, il convient de tenir compte de la dissociation des produits et de la réversibilité des systèmes, conformément à ce qui a été dit plus haut (p. 66).
Dans un tel ordre d'études, les mélanges isomères fournissent des données tout à fait précieuses ; car certains d'entre eux dégagent à peu près la même quantité de chaleur, tandis que l'un des mélanges occupe, sous une pression donnée, un volume presque double du premier mélange. C'est donc comme si l'on avait opéré avec un môme système, sous deux pressions initiales très différentes. Or cette condition serait fort difficile à réaliser directement.
Nous avons également étudié les mélanges isomères, formés par les gaz azotés, combustibles ou comburants, lesquels fournissent un produit non brûlé, l'azote. Tels sont :
H-+Az2 0; H^-^Az^+O; CO+Az^O; C0+Az2+0; C^Az^+O*; 2C0 + Az--h02; C^\z2-h4 Az2 4-0^; C^Az^-i-4Az2 0; C^Vz^ + 2 Az^^- 4AzO ; Az-^ H- 2 Az-^ -h 0* ; Az^ -h 4 Az 0 ; 2 CO -h 3 Az^ + 0^ . . .
On conçoit quelle variété d'expériences on peut instituer en partant de ces méthodes, et comment elles conduisent à approfondir à la fois la question de la dissociation et celle de la variation des chaleurs spécifiques.
Le détail complet de ces expériences, que j'ai exécutées avec le concours d'un très habile expérimentateur, M. Vieille, a été exposé dans le t. IV de la 6*^ série des Annales de Chimie et de Physique. On va en résumer les résultats.
12. Examinons d'abord l'inHuence que la densité et la température des mélanges gazeux détonants exercent sur la pression développée à volunie constant. Les mesures expérimentales des pressions développées par un même système gazeux, pris sous deux états initiaux, de densité distincte et auquel on communique une même quantité de chaleur, sont d'une grande importance en Thermodynamique.
Or les mesures directes de cet ordre seraient à peu près impraticables aux hautes températures, qui sont les plus intéressantes, si l'on n'avait recours aux mélanges explosifs.
Elles conduisent, à certains résultats indépendants de toute loi spéciale et controversable, relative aux propriétés des gaz à de hautes températures, telles que pourraient l'être les lois de Mariotle et de Gay-Lussac.
En effet, si les pressions varient dans le môme rapport que les densités, on sera autorisé à conclure de ces expériences, indépendamment de toute hypothèse spéciale sur les lois des gaz, que :
1° La chaleur spécifique du système est indépendante de sa densité (c'est-à-dire de la pression initiale) et dépend seulement de la température absolue, quelle que soit la définition de celle-ci ;
2" La variation relative des pressions à volume constant, produite par l'introduction d'une quantité de chaleur déterminée, est aussi indépendante de la pression initiale et fonction de la température seule.
3" Enfin, la pression même variera proportionnellement à la température absolue, définie cette fois par la théorie des gaz parfaits; réciproquement, elle pourra servir à la déterminer.
Les expériences, faites avec un système gazeux identique, mais pris sous deux densités inégales différentes, étant fort difficiles avec nos appareils, nous avons tourné la difficulté par deux artifices : l'un consiste à opérer avec un vase résistant ou bombe, d'une part, maintenu à la température ordinaire, dans l'air; d'autre part, chauffé dans un bain d'huile vers i53°; ce qui revient à diminuer la densité du gaz dans le rapport de 426 à 298, soit d'un tiers environ.
L'autre artifice consiste à opérer sur des mélanges isomères, c'est-à-dire renfermant les mêmes éléments diversement combinés au début, mais aboutissant à un même état chimique final.
Le premier procédé est plus direct, mais moins exact; les conditions d'une bombe qui se refroidit au sein d'un bain d'huile étant fort différentes de son refroidissement dans l'air.
En fait, les expériences de ce genre faites avec le mélange oxyhydrique, IP+0, à 20° et à j53°, ont fourni pour le rapport des pressions (' )
(') En tenant compte du supplément de chaleur nécessaire pour porter les gaz à i53».
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le rapport des densités étant
Avec un mélange d'hydrogène et de proloxyde d'azote
IP+ Az^O,
à 9.0" et à 153% le rapport des pressions a été trouvé
celui des densités,
La concordance est aussi approchée qu'on peut l'attendre d'essais exécutés dans des conditions si différentes, au point de vue du refroidissement.
Le second procédé, fondé sur les mélanges isomères, fournit des données plus sûres, parce que les conditions du refroidissement sont pareilles, s'exerçant toujours au contact de l'air et à la température ambiante. 11 offre, en outre, cet avantage de prévenir une objection faite à l'enregistrement des pressions développées par les mélanges gazeux explosifs : à savoir que la chaleur perdue dans l'espace de temps excessivement court qui précède l'établissement d'un régime régulier est une fraction trop considérable de la chaleur développée pour permettre de conclure des résultats observés à la variation des chaleurs spécifiques. En effet, la proportionnalité très approchée que l'expérience démontre entre les pressions et la chaleur dégagée réduit l'influence possible de ce premier refroidissement à d'étroites limites.
Deux genres de mélanges ont été mis en œuvre, de façon à faire varier tantôt la densité, la chaleur dégagée étant la môme; tantôt la chaleur dégagée, la densité étant la môme.
L — Mélanges isomères de densité inégale, dégageant la même
Soient, d'abord, des mélanges dégageant la môme quantité de chaleur, ou sensiblement, pour des densités A différentes.
quantité de chaleur.
V étant le volume moléculaire; Q est la pression développée, P la chaleur observée.
Observons que, d'après les lois de Mariotte et de Gay-Lussac, on devrait avoir
C et C étant les chaleurs spécifiques des deux systèmes à volume constant; expression qui tend à se réduire, pour les très hautes températures, à la suivante
Voici les chiffres observés :
Premier système. — Éther métliylique.
Composition.
2CO + 3H2-t-05. . . .
On a donc :
La densité étant double, la pression l'est également.
Ajoutons, comme dernier et utile contrôle, que les combustions se sont opérées avec la même vitesse ; car le temps écoulé jusqu'au maximum de pression a été trouvé :
Pour le premier mélange o",ooi39
Pour le second mélange o", 00142
Ainsi, les chaleurs spécifiques sont sensiblement les mêmes. Ce résultat est conforme au calcul fondé sur les lois ordinaires
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des gaz, lequel donnerait, pour les chaleurs spécifiques, les valeurs que voici :
Prcmiei' mélange 94,7
Second mélange ^9,1
Nous signalons celte concordance à titre de renseignement seulement; car nous ne voulons pas nous appuyer, en ce moment, sur les lois de Mariotte et de Gay-Lussac.
On peut encore induire de ces résultats que la dissociation est faible, ou plutôt qu'elle varie peu, quand la densité d'un même système, formé d'eau et d'acide carbonique, passe du simple au double.
Deuxième système. — Formène.
Composition. V. Q. P.
+ 18 i85'^''',4 io''"",o
CH*+0* \i 193^"', 5 i6''*'",4
On a donc :
p- = 1,64, ou mieux, ce rapport devant être corrigé comme il va être dit : i ,58,
=r:l,aO.
Les quantités de chaleur diffèrent ici de 4 centièmes; ce qui exige une correction sensiblement proportionnelle, laquelle diminue l'écart et réduit le premier rapport à j,58.
D'après le calcul des températures et des chaleurs spécifiques, effectué par la méthode de la page 68, et à titre de renseignements, on aurait :
Pour le premier mélange : température = 3305° et chaleur spécifique = 56, i;
Pour le second mélange : 33o3° et 58,6; ce qui concorde suffisamment.
Troisième système. — Hydrure d'étiiyle ou métiijlc.
Composition. V. Q. P.
C2H«-hO' 18 359^"', 6 i6»"",2
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On a donc :
1,1 3, ou plutôt, ce rapport devant être corrigé comme plus haut : 1,17 1,22.
L'écart des quantités de chaleur est ici assez nolal)le et tend à compenser celui des densités; une correction proportionnelle porterait le rapport des pressions à 1,17, celui des volumes étant 1,22; l'écart devient alors très faible.
En résumé, on peut admettre, dans les limites d'erreur, que jusqu'à de très hautes températures la chaleur spécifique d'un système gazeux ne change pas sensiblement avec la densité; celle-ci variant du simple au double, tandis que la température était sensiblement la même.
II. — Mélanges isomères de même densité, dégageant des quantités
DE chaleur inégales.
L'étude de ce second groupe de mélanges est destinée à manifester l'influence de la température sur la chaleur spécifique.
Quatrième système. — Cyanogène et comburants divers.
CSAz^M- 0'' -i- 2A7.^ 20 262^*', 5 14,74
C2Az2+4AzO 20 448^"', 9 16,92
On a dès lors
L'inégalité est ici très marquée et s'élève à un sixième. Il en résulte cette conséquence essentielle, que la chaleur spécifique du produit croît avec la chaleur dégagée, c'est à-dire avec la température : le rapport
Cinquième système. — Cyanogène.
aCO-t- 2ÂZ20.. . .
C-2Az2-4- Az
i3,6 environ
On a donc
L'Inégalité surpasse un sixième. La chaleur spécifique croît donc, ici. comme précédemment, avec la chaleur dégagée : le rapport
Ainsi la chaleur spécifique apparente du système final croît avec la température, tandis qu'elle ne varie pas avec la densité.
Cette étude, poursuivie sur sept autres mélanges, où les deux données, densité et quantité de chaleur, changaient à la fois, la dernière variant du simple au double pour certains mélanges, a conduit à des résultats semblables, mais dont il paraît superflu de reproduire ici le détail.
En général, les résultats observés ne s'écartent pas beaucoup de ceux que l'on calculerait d'après les lois ordinaires des gaz; mais ils offrent cet avantage d'être indépendants de ces lois elles-mêmes.
Il en résulte que, jusque vers les plus hautes températures connues, c'est-à-dire jusque vers 3ooo° à 4000° du thermomètre à air, on est autorisé à admettre, comme nous l'avions supposé plus haut, que :
1° Une même quantité de chaleur étant fournie à un système gazeux, la pression du système varie proportionnellement à la densité de ce système.
2" La chaleur spécifique d'un même système de gaz, à une température donnée, celle-ci étant définie seulement d'après la quantité de chaleur dégagée, est sensiblement indépendante de la densité du système, aussi bien vers les très hautes températures qu'au voisinagede 0°.
Tout ceci est vrai pour des densités voisines de celles que les gaz possèdent à froid sous la pression normale, lesquelles ont varié dans nos expériences du simple au double.
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3° La pression, au contraire, croit avec la quantité de chaleur fournie à un même système et, par conséquent, avec la température.
4" I.a chaleur spécifique apparente croit pareillement avec cette quantité de chaleur et avec V élévation de température qu'elle détermine.
Ces conclusions, nous le répétons, sont indépendantes de toute hypothèse sur les lois des gaz et sur leur constitution physique ou chimique; elles sont la traduction directe de nos expériences.
13. Le moment est venu d'exposer les résultats obtenus par les chaleurs spécifiques, calculées d'après les données des expériences sur les mélanges gazeux détonants.
En effet, la pression développée pendant l'explosion des mélanges gazeux étant connue, on peut en déduire la température correspondante (définie par le thermomètre à air) et la chaleur spécifique des produits; ou, plus exactement, deux valeurs limites entre lesquelles chacune de ces quantités est comprise. Deux températures limites, f,, t^_, se calculent d'abord, sans autre donnée, d'après les formules exposées aux pages 65, 66.
Si l'on y joint la connaissance de la chaleur, Q, dégagée par une combustion totale, on a montré comment (p. 68) on peut calculer une autre limite i^, intermédiaire en général entre les précédentes. La moyenne des deux valeurs, ^-^—-^ = T, fournit pour la
température de la combustion une valeur probable, d'autant plus approchée que les limites t^ et t,^ sont elles-mêmes plus voisines.
Enfin la chaleur totale, Q, divisée par les valeurs t^, t^, t^, T, fournit des valeurs limites, c,, c,, c^, C, pour les chaleurs spécifiques apparentes (à volume constant) des produits, entre o° et T. Ces chaleurs spécifiques sont dites apparentes, parce qu'elles comprennent à la fois la chaleur spécifique proprement dite et la chaleur restituée par la recombinaison des composants dissociés.
La valeur de C peut être regardée comme constituant une valeur probable plus approchée que toutes les autres, sauf à en discuter de plus près la signification. Elle s'applique :
Soit à un gaz composé unique, tel que la vapeur d'eau, ou l'acide carbonique, si l'on opère sur ses composants purs;
Soit à ce même gaz associé à l'azote ou à tout autre gaz inerte, suivant les cas (combustion du cyanogène, combustion de l'hydrogène mêlé d'azote, combustions d'un gaz combustible par le proloxyde ou le bioxyde d'azote);
Soit enfin à un certain mélange d'acide carbonique et de vapeur tl'eau, dans les cas où l'on opère sur les carbures d'bydrogène.
On obtient ainsi l'expression des chaleurs spécifiques totales des systèmes, pour des températures du thermomètre à air très diverses, et qui sont échelonnées entre 1700° et 5ooo°. En retranchant celle de l'azote, déterminée comme il va être dit, il restera celle de l'acide carbonique ou de la vapeur d'eau, aux diverses températures.
ik. Nous avons établi, dans les pages précédentes, que la chaleur spécifique des gaz, aux très hautes températures, aussi bien qu'au voisinage de la température ordinaire, est sensiblement indépendante de la densité; bien entendu pourvu qu'on se tienne à une distance suffisante du point de liquéfaction. Nous allons montrer maintenant que ces valeurs numériques des chaleurs spécifiques moléculaires, c'est-à-dire prises à volumes égaux, des gaz simples, hydrogène, oxygène et azote, ainsi que celle de l'oxyde de carbone, gaz formé sans condensation, sont sensiblement les mêmes |)our ces divers gaz, à toute température. C'est ce qui résulte des expériences suivantes, faites en ajoutant, à un mélange explosif, un même volume de ces divers gaz, en excès sur la proportion combustible.
Pression développée.
( (H'-H-0)4-Az2 8,75
! H2-|-0-r-2Az2 ^,çj4
/ H2-^ 0+ 3H2 ^^oG
ITI. 112 4-0+302 g'jB
H2+0+3AZ2 C
Il résulte de ces trois séries que la pression serait représentée par les formules d'interpolation que voici, applicables jusqu'à un volume de gaz inerte double de celui du mélange tonnant; c'està-dire entre des limites de température fort étendues :
Pour nlV : 9''""',8o — 0,91 ; Pour nO* : 9»"",8o — x,o4«; Pour nkz^ : 9''^'"%8o — 0,97 /i.
Soit en moyenne : 9"''^s8o - 0,97//, dans les limites d'erreur.
On remarquera que les chaleurs spécifiques moléculaires ont les mômes valeurs, que le gaz inerte soit ou non l'un des composants du mélange : ce qui montre le peu d'influence exercée par cette condition sur la dissociation des gaz ; ou, plus probablement, la faiblesse même de la dissociation de l'eau aux températures développées. De ces données résulte l'identité, ou la presque identité, des chaleurs spécifiques de l'hydrogène, de l'oxygène et de l'azote à ces hautes températures; précisément comme au voisinage de la température ordinaire. Ce résultat n'implique nullement l'invariabilité des chaleurs spécifiques, mais seulement leur représentation par une môme fonction de la température.
15. Pour arriver à des évaluations numériques, il faut encore établir une relation analogue pour l'oxyde de carbone. On peut y parvenir, en brûlant le cyanogène par une dose d'oxygène capable de le transformer seulement en oxyde de carbone, et en opérant, d'une part, en présence d'un excès d'azote et, d'autre part, en présence d'un volume excédent égal d'oxyde de . carbone. On a trouvé ainsi :
Pression développée, ni m
C2Az2-+- ^ Az2-f-02 20,67
G^Az^ + fCO-f-O'- '^-',^4
l C-^Az2-i- 2Az2-+- 0^ i ),'^(3
i G2Az2-h 2C0 + 02 ï'>,46
IG. Ces résultats étant acquis, si l'on veut obtenir des valeurs absolues et individuelles, il suffit de brûler le cyanogène pur, ou mélangé d'azote, par une dose convenable d'oxygène libre, ou bien d'oxygène combiné soit dans le protoxyde d'azote, soit dans le bioxyde d'azote : cette dose étant calculée de façon à former seulement de l'oxyde de carbone.
Soit donc réalisée une telle demi^combustion du cyanogène : on conclut de la pression observée la température et la chaleur spécifique (à volume constant) d'un mélange formé d'oxyde de carbone et d'azote : la chaleur spécifique de ces deux gaz étant la môme, d'après ce qui vient d'être établi, on en conclut la chaleur spécifique particulière à chacun d'eux. Or cette dernière est égale à celle des autres éléments envisagés ici, ces éléments étant toujours pris sous le môme volume moléculaire.
CllAP. II. — LES CHALEURS SPÉCIFIQUES.
Voici six déterminations de ce genre :
Chaleur spécifique
pour Az^etCO
Mélanges.
Pression développée.
Chaleur
dégagée. Température.
envisagés totale, séparément.
atiu
cal
C2Az2+02-4-l}Az2. -20,67
C2Az2^02-^y.Az2.. i:),-,iG
C2Az2^-0^-i-lfAz2. 11,78
C2Az2— o.AzO 23,34
C2Az2-^ lAz^O 16,02
i265oo I '265oo i265oo r>.r) joo i()y8oo 1 68400
Ces nombres sont compris entre des températures qui varient de 44oo» à 2800*, températures définies par le thermomètre à air. Les chaleurs spécifiques correspondantes se rapportent à des pressions comprises entre 12""^ à 26»'"', et à des densités inférieures, ou tout au plus égales à i ^ fois leur valeur sous la pression normale : conditions où les chaleurs spécifiques sont indépendantes de la densité des mélanges gazeux, comme nous l'avons établi plus haut par expérience (p. 79).
On remarquera d'abord le grand rapprochement qui existe entre les nombres obtenus, soit avec l'oxygène pur, soit avec le bioxyde d'azote et le protoxyde d'azote, pour les mêmes températures et pour des pressions voisines. Cette concordance donne une grande force à nos déductions.
Ainsi, vers 44oo°, nous trouvons pour la chaleur spécifique, avec l'oxygène pur : 9,60; avec le bioxyde d'azote: 9,85; le rapport entre l'azote et l'oxyde de carbone était celui de i à i en volumes.
Vers 4ooo", avec l'oxygène pur : 8,89; avec le protoxyde d'azote : 8,43; le rapport entre l'azote et l'oxyde de carbone étant 3 : 2.
On volt en outre que les chaleurs spécifiques croissent rapidement avec les températures.
17. Si nous essayons de représenter ces données par une formule empirique, en fonction de la température, nous trouvons l'expression suivante des chaleurs spécifiques moyennes, à volume constant, laquelle ne s'écarte pas des chiffres observés, au delà des limites d'erreurs, assez notables d'ailleurs, de ce genre d'expériences :
Chiffres
calculés, trouvés.
Ces nombres peuvent être adoptés comme exprimant aux hautes températures et à volume constant la chaleur spécifique moléculaire moyenne des gaz simples, tels que l'azote, Az-, l'hydrogène, H^ l'oxygène, 0-, ainsi que celle de l'oxyde de carbone, CO, qui leur est assimilé.
Les mesures de pression indiquent môme que l'oxygène aurait une chaleur spécifique un peu supérieure (de i,5 centième environ) à celle de l'hydrogène.
Nous n'aurions pas signalé ce résultat, s'il ne s'accordait pas avec les observations de Regnault, faites entre 0° et 200°, et qui donnent les valeurs suivantes : II- : 6,82; 0^ : 6,95, pour la chaleur spécifique moléculaire de ces gaz à pression constante ; d'où résultent les valeurs 4,84 et 4,97 à volume constant.
Jusqu'à i6oo°, la variation des chaleurs spécifiques précédentes est très faible et négligeable, au moins dans les circonstances ordinaires. La chaleur spécifique moyenne, à volume constant, des éléments au-dessus de ce terme pourra dès lors être représentée par la formule empirique
La chaleur spécifique vraie ou élémentaire, qui fournit une
expression plus claire des phénomènes, pour chaque température supérieure à 1600°, répond à la formule
ce qui donne :
Vers 45oo°, c'est-à-dire jusqu'à la limite atteinte par les expériences, on aurait : i4> i-
La chaleur spécifique élémentaire des gaz simples proprement dits, tels que l'hydrogène, l'azole, l'oxygène, serait donc triplée lorsqu'on passe de o° à 45000; ^ous reviendrons sur l'inlerprélalion mécanique de ces phénomènes {voir aussi p. 44)'
18. Il est un autre groupe d'éléments et de gaz composés, rapprochés entre eux par la valeur de leurs chaleurs spécifiques, mais différents à cet égard des précédents, et qu'il convient d'envisager maintenant.
Regnault a reconnu, en effet, que le chlore, le brome et l'iode ont, vers la température ordinaire, des chaleurs spécifiques moléculaires notablement supérieures à celles des autres éléments : soit 8,6 pour Ci'^ à pression constante, au lieu de 6,8; c'est-à-dire 6,6 au lieu de 4,8 à volume constant (le chlore ayant sensiblement la même loi de dilatation que les autres gaz, entre o° et 200°, ainsi qu'il résulte des déterminations de sa densité). Ces valeurs sont à peu près les mêmes pour les trois éléments halogènes (p. 89 et 67). En outre, circonstance singulière, elles ne diffèrent guère des chaleurs spécifiques moléculaires des gaz composés formés avec contraction d'un tiers, tel que la vapeur d'eau, le protoxyde d'azote, l'acide carbonique.
Pour calculer la chaleur spécifique du chlore à une haute température, on peut encore recourir à l'emploi des mélanges explosifs. En effet, MM. Mallard et Le Châtelier ont donné diverses déterminations relatives à la formation du gaz chlorhydrique en présence d'un excès de ses composants, tels que le chlore et l'hydrogène. Par exemple, ils ont opéré sur les mélanges suivants :
Pression trouvée ( ' ) .
H + CI + 2II 7""",o
H + CI -i- ICI 7»"",i
Or, ces pressions, observées dans des conditions comparatives, sont sensiblement les mêmes : d'où il suit que rinOuence du poids I Cl est sensiblement pareille à celle du poids ail {^).
(') Ces nombres devraient être accrus tous deux (ruii neuvième environ, pour devenir comparables à nos propres déterminations : ce qui conduirait aux températures 1856° et 1884».
(') A la vérité, |C1, mesurés à la température ordinaire, occuperaient vers 1800° le même volume que II (c'est-à-dire exercerait la même pression, à volume constant) d'après V. Meycr. Mais ce changement n'altère que d'un quinzième la pression totale; ce qui modifie à peine nos évaluations.
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11 en résulte que la chaleur spécifique moyenne du chlore (à volume conslanl) serait triple à peu près de celle de l'hydrogène vers 1800°; celle-ci étant égale à 5,i , celle-là devra être i5,3 environ. Elle aura donc augmenté bien plus rapidement que celle des autres éléments, et môme elle se sera accrue dans une proportion comparable à celles de l'acide carbonique et du protoxyde d'azote, auxquelles elle était déjà à peu près égale entre 0° et 200°, d'après les mesures de Regnault et de Wiedemann. Ce rapprochement est fort digne d'intérêt. En effet, vers 1800° nous montrerons bientôt que la chaleur spécifique de l'acide carbonique est à peu près égale à 18; c'est-à-dire qu'elle demeure encore voisine de celle du chlore.
Le rapprochement entre le chlore et les gaz composes formés avec condensation se poursuit donc dans l'étude de la variation des chaleurs spécifiques, aussi bien que dans celle des densités. Le chlore se comporte vis-à-vis de l'oxygène comme le ferait l'ozone, si ce dernier était stable et formé avec dégagement de chaleur.
Pour déduire avec rigueur les conséquences diverses qui résultent de ces évaluations relatives au chlore, il conviendrait d'avoir des données plus nombreuses et plus précises. Signalons-en cependant quelques-unes. Telle est la variation de la chaleur de formation du gaz chlorhydrique, laquelle croîtrait avec la température jusqu'à surpasser celle de la vapeur d'eau vers le rouge hlanc, tandis qu'elle lui est inférieure au rouge sombre.
Évaluons, en effet, la variation de cette chaleur de formation, d'après la formule U — V(p. 28), ce qui la ramène à une différence des chaleurs spécifiques.
Admettons d'abord que la chaleur spécifique du gaz chlorhydrique, gaz formé sans condensation, obéisse aux mômes lois que celle de l'oxyde de carbone, qui est dans le même cas, c'est-à-dire aux mêmes lois que celles de l'hydrogène et de l'azote. On aura donc, vers 1800°,
U — V--(2,43 + 7,65 - 4,75)1800 =42oo<-«i,
ce qui fait, pour la chaleur de formation du gaz chlorhydrique vers 1800", -1-26^''', 2, au lieu de -h22^''',o, à la température ordinaire ; tandis que la chaleur dégagée par l'union d'un atome d'hydrogène avec l'oxygène, pour former |HHJ, est voisine de 4- 25^="', à cette température de 1800".
L'accroissement de la chaleur de formation de l'acide chlorhydrique s'expliquerait d'ailleurs par la même cause qui paraît dé-
terminer l'accroissement rapide de la chaleur spécifique du chlore vers 1600° à 1800°, je veux dire par l'abaissement progressif de la densité du gaz chlore, constaté par les expériences de V. Meyer. Admettons l'hypothèse d'après laquelle un certain nombre des molécules de chlore, Œ, se dédoubleraient en atomes simples, Cl H- Cl. Le travail accompli par la chaleur dans ce dédoublement se traduirait par un accroissement de la chaleur spécifique apparente et, par suite, par un accroissement dans la chaleur dégagée au moment de la combinaison du chk)re et de l'hydrogène à haute température. Nous allons retrouver des actions analogues dans l'étude des chaleurs spécifiques de l'eau et de l'acide carbonique.
19. Chaleurs spécifiques de l'eau et de V acide carbonique à de très hautes températures. — Ces valeurs peuvent être déterminées par les mêmes méthodes.
En effet, les systèmes sur lesquels nous avons opéré, étant formés de vapeur d'eau et d'acide carbonique, purs ou mêlés d'azote, il suffit de connaître la chaleur spécifique de ce dernier gaz, pour tirer de nos données les chaleurs spécifiques de l'eau et de l'acide carbonique, ou plutôt des valeurs probables approchées. Nous parlons ici des chaleurs spécifiques apparentes, qui comprennent la chaleur absorbée à la fois par.l'échauffement du gaz composé, par celui de ses éléments, en partie séparés dans la période de dissociation, et par sa dissociation: môme. Cette dernière sera discutée séparément. Observons, enfin, qu'il s'agit de chaleurs spécifiques à volume constant, sous des densités relativement faibles, et que ces chaleurs spécifiques ont été démontrées plus haut (p. 79), indépendantes de la densité, c'est-à-dire de la pression finale du système.
20. Vapeur d'eau. — Pour calculer les résultats relatifs à la vapeur d'eau à diverses températures, il suffit de retrancher des nombres observés pour la combustion de l'hydrogène, en présence d'excès variables d'azote, la chaleur spécifique moléculaire de l'azote, calculée d'après la formule
4,75h-o,ooi6(^ — 1600).
On obtient ainsi le Tableau suivant
Clialfiiir spécifique moléculaire moyenne
Chaleur Chaleur de H-0spécifique spécifique entre Mélange. t. totale. de l'azote. o° et t.
(i) ir-+0 3240" T8,r2 » 18,10.
(7) II2-f-0 + ^Az 28G0 20,52 1,09 18, 83
(8) H2 + 0-^-Az2 9.)43 23,08 0,26 16,82
(9) H2-+- 0 -4- 2Az2 •<i8o 26,93 11,36 15,57
(10) H2+0 + 3AZ'-.. .. 1798 32, o5 i5,2i 16,84
(11) H2-HAz20 3i33 2j,o9 7,20 17,89
(12) H2-i-Az2 0-+-Az2 ... 2601 3o,6o 12,70 17,90
La concordance des nombres relatifs à la vapeur d'eau, observés pour une même température, mais avec deux systèmes et deux densités difl'érenles, tels que la combustion de l'hydrogène par l'oxygène pur, ou par le protoxyde d'azote, est aussi grande qu'on pouvait l'espérer.
D'après les nombres observés, la chaleur spécifique moyenne de la vapeur d'eau, à volume constant, s'accroît avec la température: assez lentement d'ailleurs, et conformément à la formule empirique
Rappelons que la chaleur spécifique moyenne de la vapeur d'eau, entre i3o° et 280°, peut être évaluée à 6,65 (à volume constant). Elle serait donc plus que doublée vers 2000°, triplée à 4000.
La chaleur spécifique vraie ou élémentaire, c'est-à-dire le rap-
port sera
Vers '2ono 16,2
Vers 3 000 20,0
Vers 3 5oo "^159
Vers 4000 23,8
Comparons la chaleur spécifique élémentaire de la vapeur d'eau avec celle de ses éléments. On a :
Pour
l'eau. Pour les éléments.
Vers 2000° 16,2 9,2; l'excès = 7,0
Vers 4000" 23,8 18,7 ; l'excès = 5, i
Cet e\cùs représente un double travail, savoir : le travail de dcsagrégalion moléculaire du gaz composé, sans changement dans sa composition chimique, et le travail même de dissociation, c'est-àdire de décomposition proprement dite. En raison de cette dernière circonstance, l'excès indiqué semble décroître, à mesure que la dissociation augmente; la proportion réelle de vapeur d'eau présente dans le système étant moindre à 4 000° qu'à 2000°.
Le travail de désagrégation moléculaire qui précède la décomposition mérite une attention toute particulière. Il se manifeste dès 200° avec l'acide carbonique {Essai de Méc. chini., t. I, p. 387), et il se produit aussi bien avec ce gaz, qui est formé avec dégagement de chaleur, qu'avec le protoxyde d'azote, formé au contraire avec absorption de chaleur : opposition propre à montrer qu'il ne s'agit pas ici d'une dissociation commençante; car la décomposition du protoxyde d'azote n'est pas réversible pendant le refroidissement. Ce travail répond à un accroissement d'énergie potentielle, accroissement attribuable à deux causes; à savoir :
Le changement du nombre des molécules, sans décomposition proprement dite d'ailleurs, comme pour le gaz hypoazotique ; l'écartement intérieur des parties constitutives de chacune des molécules chimiques, écartement produit par la vitesse croissante des rotations et des vibrations. Il rappelle la dislocation intérieure et l'écartement des molécules physiques, qui précèdent la rupture d'un fil, soumis à des efforts de traction croissante. On peut aussi le rapprocher de certains effets de polarisation, qui précèdent l'électrolyse proprement dite.
La chaleur de formation de l'eau diminue sans cesse, par suite de ce double travail de désagrégation moléculaire sans décomposition, et de dissociation proprement dite. Précisons par des chiffres ces variations, en raison de leurs conséquences dans la Mécanique chimique.
Vers 2000°, la diminution éprouvée par la chaleur de formation de l'eau serait de 8/400'='*'; Vers 3ooo° : iSaoo'^'»'; Vers 4ooo° : 21600"'.
Par suite, la chaleur de formation de l'eau, égale à 58700'^''' vers 0°, se réduira :
Vers 2000°, à 60600'='''; Vers 3700% à 435oo'=«'; Vers 4ooo°, à 37ioo'='»';
C'est-à-dire qu'elle diminuera d'un tiers.
Cette diminution est fort importante dans la prévision des réactions exercées par l'hydrogène. Elle montre, par exemple, que vers 2000° la combinaison de is" d'hydrogène avec Ss"" d'oxygène dégage seulement 253oo"i, tandis que l'union du môme poids d'hydrogène avec le chlore dégagerait environ 262oo<=a*. Les deux quantités deviendraient donc à peu près égales vers 2000° environ ; au-dessus de cette température, l'affinité du chlore pour l'hydrogène surpasserait celle de l'oxygène.
Essayons d'aller plus loin. Remarquons d'ailleurs que, dans les calculs qui ont servi à établir les valeurs précédentes, la dissociation a été évaluée trop haut (voir Ann. de Chim. eL de Phys., 6° série, t. IV, p. 78 et suivantes), il convient de distinguer entre la désagrégation sans décomposition ni variation de densité, attestée par l'accroissement des chaleurs spécifiques des gaz composés, tels que l'acide carbonique, l'ammoniaque, l'éthylène, etc., dès la température de 200°, et la dissociation effective : cette distinction tend à restreindre la dissociation au-dessous des limites fournies par les calculs précédents. On peut essayer d'en tenir compte par certaines évaluations, qui tendent à montrer que la dissociation de la vapeur d'eau jusqu'à 2000° absorbe une quantité de chaleur inférieure à 44oo'""^ chiffre voisin du douzième de la chaleur totale de combinaison à celte température. Vers 3ooo", cette dissociation absorberait au plus 6600'"', à peu près le septième de la chaleur dégagée par la combinaison, tandis que la désagrégation moléculaire, opérée sans décomposition, absorberait au moins 8600"'', chiffre supérieur à celui qui répond à la dissociation et égal au cinquième de la chaleur de combinaison proprement dite, à cette température.
Quelque hypothétiques que soient ces évaluations, elles sont utiles pour donner une première notion sur des phénomènes jusqu'ici extrêmement obscurs.
En effet, on obtiendra des valeurs trop faibles des chaleurs spécifiques, en admettant qu'il n'y ait pas dissociation. Par exemple, pour H^-f-O, dans le groupe d'expériences citées plus haut, le calcul ainsi exécuté indiquerait, sans aucune correction, les valeurs suivantes :
CIIAP. II.
— LES CHALEURS SPÉCIFIQUKS.
Sans chercher à en déduire des chiffres plus réguliers, on aperçoit de suite que ces valeurs sont inférieures de 2,6 au plus aux précédentes; en moyenne, de 2,2: ce qui montre combien sont resserrées les limites probables entre lesquelles les valeurs des chaleurs spécifiques tendent à être ramenées par nos expériences et par nos raisonnements.
11 y a plus : l'écart entre ces nombres et les précédents donne une première idée et une limite maximum pour la chaleur absorbée par la dissociation proprement dite. Celle-ci absorberait donc moins de 44oo"i jusqu'à 2000% chiffre voisin du douzième de la chaleur totale de combinaison à cette température : cette quantité est relativement faible, ce qui concorde avec la marche des courbes de refroidissement.
21. Venons maintenant à la chaleur spécifique de l'acide carbonique aux hautes températures.
On peut obtenir la chaleur spécifique de l'acide carbonique à diverses températures, comprises entre 1800° et 33oo°, d'après les expériences faites sur la combustion de l'oxyde de carbone par l'oxygène pur, ou mêlé d'azote en proportions diverses {Ann. de Chim. et de Phys., ô'' série, t. IV, p. 63); il suffit de retrancher des nombres obtenus la chaleur spécifique de l'azote, aux mômes températures.
On trouve ainsi :
Chaleur Chaleur spécifique Chaleur spécifique de l'acide Tempé- spécifique de carbonique
Mélange. rature. totale. l'azote. CO'.
GO -T
GO 4- 0 -H Az . . 2840 24 , 02 3 , 36 20 , (IG
C0-f-0 + Az2.. 2548 26,69 6,27 2o,4'-i
C0 + 0 4-Az2.. 1807 37,47 12,67 24,80*
Le dernier chiffre doit être écarté, à cause de la lenteur extrême delà combustion. Les autres chiffres donnent la valeur moyenne 20, 5 pour la chaleur spécifique entre 0° et 2900°.
On peut aller plus loin, à l'aide des données fournies par les
combuslions du cyanogène. Trois données de cet ordre peuvent être particulièrement invoquées, comme répondant à des combustions suffisamment rapides :
C^Av-^O'* 48G2 54,00—10,00 = 0.2,0x9.
C2Az2-i- 0^+ Az^.. . 4082 64,3i — 17,50 = 23,4 X 2 C^Az^-f. 4 Az^O. . . . 3972 80,71—42,70=22,0x2
On tire de là la chaleur spécifique moyenne de l'acide carbonique à volume constant, soit 22,5 entre 0° et 43oo°.
L'ensemble de ces résultats peut être représenté par la formule empirique que voici :
19,1 -i-o,ooi5(f — 2000) .
On en tire encore la chaleur spécifique élémentaire de l'acide carbonique aux diverses températures, soit :
Vers 2000° : 19,1; Vers 3ooo° : 22 , i ; Vers 4ooo° : 25, i.
La chaleur spécifique de l'acide carbonique continue donc à varier avec la température.
Cette variation est conforme aux observations de Regnault et de E. Wiedemann, faites entre 0° et 200°, lesquelles se représentent par la formule
6,4 -t- 0,0106 f (supposées réduites à volume conslarit).
Cette formule donnerait môme un accroissement plus rapide que le nôtre; mais il est clair qu'elle n'est pas applicable à une limite aussi haute.
Ainsi la chaleur spécifique moyenne de l'acide carbonique (à volume constant) devient plus que triple, de 0° à 43oo°, et la chaleur spécifique élémentaire du même gaz devient quadruple.
Ces variations sont à peu près les mêmes que celles de la vapeur d'eau ; les valeurs numériques étant en outre presque égales pour les deux gaz à toute température.
Il résulte de ces données que la chaleur de formation de l'acide carbonique par l'oxyde de carbone diminue avec la température, à partir de 200°. Ce fait peut être établi par la comparaison des chaleurs spécifiques observées jusqu'à 200°; mais les données présentes permettent d'évaluer la diminution avec plus de certitude.
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Vers 3ooo", la chaleur de formation de l'acide carbonique serait réduite de 68ooo«^"i à 37000-''», c'est-à-dire à peu près à moitié, précisément comme celle de l'eau.
Vers 45oo°, elle tomberait à aSooo'^-''^
On voit combien les données qui règlent la statique chimique changent à de hautes températures.
Essayons maintenant d'analyser cette diminution, en distinguant la désagrégation moléculaire sans décomposition et la dissociation.
D'après les Tableaux relatifs à la combustion de l'oxyde de carbone (Ann. de Pliys. et de Chini., 6« série, t. IV, p. 63), on peut obtenir une valeur maxima supérieure à la quantité de chaleur absorbée par la dissociation. Celle-ci absorberait au plus 75oo'^»i jusqu'à 3ooo% c'est-à-dire au plus le cinquième de la chaleur totale de combinaison à cette température (37000*^^»' environ). La désagrégation moléculaire, qui se produit indépendamment de toute dissociation et telle qu'elle est établie par la variation des chaleurs spécifiques, absorbe au moins trois fois autant (235oo^»')-
Vers 45oo°, la chaleur de combinaison serait environ de •28ooo<^*» et la dissociation absorberait au plus i8ooo'^''i, c'est-à-dire les deux tiers de la chaleur de combustion; tandis que la désagrégation moléculaire absorberait au moins 22000'=*''^ Ces évalualions sont données sous toutes réserves et surtout afin de fixer les idées.
Comparons encore entre elles les chaleurs de formation de l'eau gazeuse et de l'acide carbonique, toujours à volume constant. Vers o", elles sont presque égales : 58700'^''' et GSogo-^^^. Mais leur rapport décroît avec la température; car il devient vers 3ooo° celui qui existe entre 26000"^ et 38ooo'^''''. La chaleur de combustion de l'oxyde de carbone doit d'ailleurs être regardée comme inférieure, ou tout au plus égale, à celle du carbone gazeux formant de l'oxyde de carbone, d'après les inductions que j'ai développées en i865, les- ((uelles ont été reproduites depuis par divers observateurs et théoriciens. On comprend dès lors qu'à une très haute température le carbone tende à décomposer entièrement la vapeur d'eau.
L'expérience confirme cette dernière induction. C'est ainsi que, dans l'explosion de l'azotate de diazobenzol, tout l'oxygène se retrouve sous forme d'oxyde de carbone, sans qu'il y ait formation, même partielle, de vapeur d'eau {Sur la force des matières explosives, t. II, p. 39). L'état de combinaison réalisable à très haute température subsiste dans ce cas, et il peut être constaté, à cause de la brusquerie du refroidissement.
§ 8. — Remarques sur l'échelle des températures et sur les poids
moléculaires.
En général, les températures sont définies par les tlilalalions d'un volume d'air déterminé et elles sont réputées proportionnelles à CCS •dilatations, comptées à partir de zéro; ou, ce qui revient au même, depuis une température théorique de — 273". Les dilatations des gaz simples et composés étant sensiblement les mômes, sous de faibles densités et pressions, il en résulte la même identité approximative pour les températures indiquées par les divers thermomètres à gaz. Il en résulte encore que les rapports entre les poids d'un même volume d'air et d'un gaz quelconque, pris dans les mêmes conditions physiques, sont à peu près indépendants de la température. Ces rapports, ou les nombres proportionnels désignés sous le nom de poids moléculaires, sont continuellement invoqués en Chimie.
Si oh les suppose invariables, pour toute température suffisamment élevée et pour toute densité suffisamment faible, on est conduit à transporter la constance des rapports entre les poids d'un même volume des divers gaz, jusqu'aux poids mômes de chacune des dernières particules ou molécules de ces gaz, c'est-à-dire jusqu'au nombre de celles-ci : ce nombre ne changerait pas en général avec la température, lorsqu'on échauffe un gaz; du moins tant qu'il n'y a pas décomposition chimique. En simplifiant encore, on a imaginé que le nombre des molécules contenues dans un môme volume était le même pour tous les gaz. C'est l'hypothèse célèbre d'Avogadro et d'Ampère.
Autrefois, les dernières particules physiques des gaz simples étaient idenlifiées avec leurs atomes chimiques; mais l'expérience {voir ce V'olume, p. 38 et suiv. ) a forcé les atomistes à écarter cette identité pour y substituer une hypothèse plus compliquée, d'après laquelle la molécule physique d'un gaz simple serait formée, tantôt de I atome (mercure, cadmium, argon, hélium) ; tantôt de 2 atomes (hydrogène, azote, chlore, oxygène, etc.); tantôt de 3 atomes (ozone) ; tantôt de 4 atomes ( phosphore, arsenic) ; tantôt de 6 atomes (soufre vers 5oo°) : variabilité que la théorie n'avait pas prévue et qui s'impose aux partisans de l'hypothèse d'Avogadro, quelles que soient les conventions du langage. Je veux dire : dans la notation atomique moderne, où les relations de volume des gaz comparés à
l'hydrogène sont simplifiées pour l'oxygène et le soufre, mais compliquées pour les métaux ; aussi bien que dans la notation des équivalents, où les relations de volume, plus compli(iuées pour l'oxygène, sont, au contraire, simplifiées pour les métaux.
Quoi qu'il en soit, tout le système ne peut se soutenir que si les rapports entre les poids d'un même volume des dive-rs gaz, pris dans les mêmes conditions de température et de pression, demeurent constants; c'est-à-dire si les gaz suivent les mômes lois de dilatation et de compressibilité. Autrement, rien n'autoriserait à supposer l'identité du nombre de molécules.
Observons, en outre, que l'identité du nombre des molécules de deux gaz à diverses températures n'implique pas que ce nombre demeure invariable: il s'expliquerait tout aussi bien par des varialions semblables pour les deux gaz comparés.
Cependant cette invariabilité acquerrait quelque vraisemblance, si le travail nécessaire pour produire, — soit un même accroissement de volume à pression constante, soit un même accroissement de pression à volume constant, — était identique aux diverses températures; c'est-à-dire si la chaleur spécifique du gaz était coïistanle. Or, tel est le cas pour l'air, entre o° et 200° et au voisinage de la pression de o™,76o, d'après les expériences des physiciens.
Dès lors, entre ces limites, l'échelle des températures, définie par les variations de volume à pression constante du thermomètre à air (ou par ses variations de pression à volume constant), sera la même que l'échelle des températures définie parles quantités de chaleur absorbées: l'une et l'autre échelle étant d'ailleurs les mêmes pour les gaz simples qui possèdent la même chaleur spécifique sous le même volume.
C'est, en eiïet, ce qui se vérifie très approximativement pour l'hydrogène, l'azote, l'oxygène; du moins tant qu'on opère entre o" et 200". Pour ces trois gaz élémentaires, la chaleur spécifique moléculaire est constante, et elle est la môme soit à pression constante (6,8), soit à volume constant (4,8): la différence des deux expressions répondant sensiblement au travail extérieur employé pour la dilatation pendant un degré. Cette différence représente, dans la théorie de Clausius, l'accroissement de la force vive de la translation des molécules des gaz, laquelle serait une fraction constante de l'accroissement de leur énergie totale. En tout cas, ce sont là les fondements expérimentaux de la théorie cinétique des gaz parfaits et de la théorie des poids moléculaires des gaz.
Mais l'exactitude de toute théorie, en Physique et en Chimie, est
subordonnée à l'exaclilude des données expérimentales dont elle a été déduite. Si un autre groupe de gaz venait à présenter une loi différente de dilatation, on ne serait plus autorisé à admettre qu'ils renferment le même nombre de molécules, sous le même volume : la conclusion contraire serait même plus vraisemblable.
Il y a plus : si les gaz simples, tels que l'hydrogène, l'azote, l'oxygène, venaient à consommer des quantités de chaleur inégales, croissant, par exemple, pour une môme variation de pression (à volume constant), ou de volume (à pression constante); ces gaz, dis-je, ne pourraient plus être réputés d'une manière nécessaire conserver un nombre de molécules invariable avec la température. Au contraire, la variation du nombre de leurs molécules prendrait une certaine vraisemblance.
Enfin, il pourra en être de même pour un gaz composé, tel que sa chaleur spécifique croisse avec la température, sans décomposition chimique. Cet accroissement résulte d'une sorte de désagrégation moléculaire, laquelle, d'une part, peut écarter les éléments constituants des molécules composées, sans changer le nombre de ces molécules, en augmentant les vitesses de rotation et de vibration de chacune d'elles. D'autre part, elle multiplie le nombre même des molécules, sans en séparer les éléments, et cela suivant un procédé pareil à celui que nous avons exposé tout à l'heure pour les gaz simples.
En réalité, les faits relatifs à l'ozone, gaz simple, au gaz hypoazotique, à l'acide acétique gazeux, gaz composés, fournissent des exemples incontestés du dernier genre de désagrégation moléculaire, opérée sans donner lieu à aucune séparation d'élément. L'un et l'autre genre de désagrégation paraissent exister, non seulement pour ces trois gaz, mais même pour beaucoup d'autres, d'après l'étude que nous avons faite, M. Vieille et moi, et que je vais rappeler, des chaleurs spécifiques des gaz simples et composés, à de très hautes températures.
Comparons, par exemple, les dilatations des gaz simples jusque vers 1600°. Les volumes occupés par des poids donnés de ces gaz étant supposés les mêmes à zéro, ils croîtront pareillement, c'està-dire qu'ils seront encore égaux entre eux pour le groupe qui renferme l'hydrogène, l'oxygène, l'azote ; tandis qu'ils tendront à devenir une fois et demie aussi grands pour le groupe qui renferme le chlore et ses analogues, d'après M. V. Meyer. 11 semble même que l'iode tende vers un volume double, c'est-à-dire que sa molécule, représentée, aux températures inférieures à 1000°, par
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doux atomes, P=2o^, se sépare eu deux molécules plus simples, telles que 1 = 127; ce gaz deveuaut mouoatomique, coufoimémenl à ce que les chimistes admettent pour le mercure, l'argon et l'hélium (p. 42). Quoi qu'il eu soit, le nomhre de molécules du chlore gazeux, réputé égal vers zéro à celui des molécules de l'azote et de l'hydrogène gazeux, tendrait à devenir une fois et demie aussi considérahle à 1600", toujours sous le même volume; sans doute par suite de la séparation de la moitié des molécules diatomiques, Cl-, en molécules monoatomiques. Cl -\- Cl, le nomhre de ces dernières croissant avec la température. Une seinhlahle désagrégation, attestée par les mesures de la densité du chlore, du hrome et de l'iode à de très hautes températures, exige un travail considérahle, qui se traduit précisément par un accroissement exceptionnel de la chaleur spécifique du cidore (p. 4o).
il résulte de ces faits que l'échelle des températures, définie par les dilatations du thermomètre à air, ditTère de l'échelle définie par le thermomètre à chlore, ou plutôt à iode : en eil'et, ce dernier marquerait 2400°, lorsque le thermomètre à air marquera 1600". Il n'existe d'ailleurs aucune raison physique valahle pour préférer les indications du thermomètre à air à celles du thermomètre à chlore, dans la définition des températures.
Ce n'est pas tout : nous avons établi que la chaleur spécifique des gaz simples, rapportée à la densité qu'ils possèdent dans les conditions normales, c'est-à-dire en définissant leur température d'après la dilatation du thermomètres à air, correspondante ellemême à un travail extérieur proportionnel à cette dilatation; cette chaleur spécifique des gaz simples, disons-nous, croît avec la température. Elle croît lentement à la vérité, mais suivant une progression qui devient très considérahle à une haute température ; de façon à tripler, par exemple, vers 45oo° pour l'azote, l'oxygène, l'hydrogène. Or, celte variation traduit une désagrégation moléculaire digne du plus haut intérêt. En effet, vers 4500°, pendant chaque intervalle de i", la chaleur consommée par le travail extérieur de dilatation, chaleur réputée répondre sensiblement à l'accroissement de la force vive de translation des molécules, ne serait
plus que la septième partie (^soit =0,1 4^ de la chaleur consommée par l'accroissement total de l'énergie, tandis qu'elle en représente les | vers zéro (soit^ = 0,42 ).
La fraction d'énergie employée en dilatation serait donc réduite
98 i>uK.Mii-:ui: partir. — chimii- cénérai.e.
au liers de sa valeur iniiiale au\ t{Mui)éialurcs très élevées, par suite de l'accroissement progressif des forces vives de rotation et de vibration ; et sans doute aussi à cause de la tendance à la dislocation des molécules existant vers zéio, lesquelles se sépareraient aussi peut-être en particules plus simples au-dessus de 4000° (p. 44)-
Quoi qu'on puisse penser sur ce dernier point, il paraît établi que la fraction d'énergie, consommée par la vitesse de translation des molécules des gaz simples, aussi bien que des gaz composés, diminue sans cesse, à mesure que la température s'élève : peut-être même tend-elle asymptoliquement vers une certaine limile, qu'elle ne saurait dépasser. Une même quantité de chaleur produit ainsi, à volume constant, un accroissement de pression de plus en plus petit; à peu près comme la tension d'un liquide vaporisé dans un espace voisin de son propre volume tend vers un accroissement asymptotique, quand la chaleur croît indéfiniment.
Le chlore donne lieu à des observations toutes pareilles, et la diminution de l'énergie des mouvements de translation de ce gaz est môme plus rapide. Dès une température inférieure à 200°, cette fraction d'énergie ne représente guère (|ue le tiers de l'énergie totale; vers 1800°, elle est réduite au cinquième. Si nous définissons l'échelle des températures par l'égalité des quantités de chaleur absorbées, nous trouverons que, le thermomètre à air marquant 200", le thermomètre à chlore marquera seulement i55°. En outre, la différence des deux thermomètres croîtra avec la température, parce que la chaleur consommée par la désagrégation moléculaire du chlore croît pareillement.
Mais cette désagrégation existe aussi pour les autres éléments. Si nous imaginons deux thermomètres à air, définis l'un par les dilatations (ou les accroissements de pression à volume constant), l'autre par les quantités de chaleur, ces deux thermomètres marcheront d'accord entre 0° et 200"; mais ils discorderont de plus en plus aux hautes températures, à tel point que le premier indiquant 45oo°, le second marquera 881 5°.
Une telle transformation des propriétés connues des gaz donne à rélléchir. Au milieu de ces changements incessants et progressifs des gaz réputés simples sous l'influence des hautes températures, que deviennent nos conventions et nos hypothèses atomiques sur le nombre des molécules, hypothèses construites seulement d'après les données observées au voisinage de la température ordinaire? La constitution théorique des particules dernières de nos corps élémentaires pourra-t-elle désormais être ainsi simplifiée arbi-
trairement? En lait, l'étude approfondie des chaleurs spécifiques, invoquées nai;uère à l'appui de ces hypothèses, cette étude, dis-jc, tend à étahlir que la chaleur, qui dissocie les molécules composées en leurs éléments, s'exerce pareillement pour désagrégerlcs groupements, sans doute hien complexes, des particules qui constituent les matières mêmes appelées jusqu'ici élémentaires-
Troisième section.- TRANSFORMATION D'UN GAZ EN LIQUIDE.
NOTIONS GÉNÉRALES
1. Quand on ahaisse progressivement la température d'un gaz, sous pression constante, on atteint en général une température pour laquelle le gaz se transforme en liquide. Tous les gaz ont été ainsi liquéfiés. Au voisinage de son point de liquéfaction, un gaz prend le nom de vapeur, et il cesse d'obéir aux lois de Mariolte et de Gay-Lussac, son coefficient de dilatation devenant de plus en plus considérable et sa compressibilité de plus en plus grande. Sa densité gazeuse cesse en même temps d'être proportionnelle à son poids atomique.
La température à laquelle un gaz commence à se liquéfier, sous |iression constante, demeure fixe pendant toute la durée de la liquéfaction. Mais elle change avec la pression sous laquelle on opère, et cela entre des limites qui peuvent s'étendre à plusieurs centaines de degrés : suivant que la pression est de quelques millimètres, ou de plusieurs centaines d'atmosphères.
2. Pendant cette liquéfaction, la vapeur dégage de la chaleur : nous appellerons cJialeur moléculaire de vaporisation, la quantité de chaleur, L, que dégage le poids moléculaire d'une vapeur qui se liquéfie, sous une pression et à une température constantes. Celte qiianlité de chaleur dépend de la nature du corps, et de la température (c'est-à-dire de la pression) à laquelle s'elfectue le changement d'état.
Par exemple, i8s'' d'eau — II-O, devenant liquides, dégagent :
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De même '][\'^'' d'étlier gazeux = C^I'^'O, en devenant liquides, dégagent :
3. Des quantités de chaleur si inégales répondent à des changements de -volume qui ne le sont pas moins.
Précisons. L'eau réduite en vapeur à joo° occupe un volume lOoo fois aussi grand que dans l'état liquide ; la dislance des centres de gravité des molécules devenant à peu prés 12 fois aussi grande. Tandis qu'à 240", le rapport des volumes dans l'état liquide et dans l'état gazeux est seulement celui de i : 5o; la dislance des centres de gravité des molécules n'étant pas tout à fait quadruplée.
Avec l'éther, vaporisé à /je*', le volume gazeux est 200 fois aussi grand que le volume du liquide qui le fournit; à 160°, il est seulement 4 J'ois et demie aussi considérable : la distance des centres de gravité des molécules devenant à peu près une fois et demie aussi grande. On voit ici la transition entre l'état liquide et l'état gazeux.
k. En général, l'accroissement des distances intermoléculaires qui résulte de la transformation d'un liquide en gaz est très grand, par rapport à celui qui résulterait de l'action de la même quantité de chaleur appliquée à dilater le gaz ainsi formé. Par exemple, la quantilé de chaleur qui change, à 100°, l'eau liquide en eau gazeuse en augmentant son volume dans le rapport de i : 1600, serait capable de porter le gaz aqueux de 100° à 1200*' environ; mais en revanche, elle quadruplerait seulement le volume de gaz aqueux sous une pression constante.
5. Ainsi, la chaleur de vaporisation est d'autant plus faible que la pression sous laquelle s'opère la transformation du liquide en gaz, et, par conséquent, la température est plus élevée. Elle répond, d'ailleurs, à une condensation de plus en plus considérable de la matière gazeuse. On finit même par atteindre une température oiî la densité et les propriétés du gaz et du liquide qui en dérivent se confondent : c'est ce que l'on appelle le point critique. Les relations générales qui existent entre la pression, la température et la chaleur absorbée par les gaz et les liquides ont été
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l'objet, de la pari des matliématiciens et des physiciens, de recherches très étendues. Mais cette élude s'écarte trop de celles des chimistes pour que je tente d'en donner ici une notion, même résumée.
Je me bornerai donc à envisager la transformation des gaz en liquides, au voisinage de la pression ordinaire.
6. Nous avons dit plus haut que, dans l'état gazeux, à une pression et à une température telles que les lois de Mariotle et de Gay-Lussac soient applicables, tous les corps simples, pris sous leurs poiils atomiques, et tous les corps composés, pris sous leurs poids moléculaires, occupent le môme volume, ou des volumes qui sont, en général, entre eux comme i : 2. Ce fait a donné lieu à l'opinion, ou plutôt à l'hypothèse, que tous les gaz, pris à volumes égaux et sous la même pression, renferment un nombre identique de molécules. On a dit même un nombre identique d'atomes ; mais celle assertion trop absolue a dû être abandonnée. D'après cette hypothèse, les poids des molécules elles-mêmes seraient proportionnels aux poids de l'unité de volume des différents gaz.
Dans l'état liquide, au contraire, les poids moléculaires des divers corps occupent des volumes fort inégaux, à la même température.
Par exemple, iSs"- d'eau, ^6s' d'alcool, iiôs"" d'éther butyrique, occupent un même volume dans l'élat gazeux, la pression et la température étant les mêmes; tandis que, dans l'état liquide, les volumes respectifs des mêmes poids des substances, à une même température sont : 18*=% 56'^'', 8, 128'=% 3, c'est-à-dire proportionnels aux nombres i : 3 : -.
En Chimie organique, l'observation a montré que le volume molécuhure des liquides homologues croît à peu près proportionnellement à leur poids moléculaire, soit de -h 18'='= environ pour chaque accroissement de CIP.
Ces relations sont bien différentes de celles qui caractérisent l'état gazeux. Elles tendent à faire penser que les molécules des liquides sont assez voisines les unes des autres pour que le volume total occupé par leur assemblage approche d'être proportionnel au volume de chaque molécule isolée; tandis que, dans les gaz, le volume individuel des molécules demeure complètement inconnu.
7. De là résultent des conséquences mécaniques fort importantes. En effet, si nous envisageons les gaz comme formés de mo-
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lécules indépcntlanles, clouées d'un triple mouvement de translation, de rotation et de vibration; les liquides, au contraire, devront être regardés comme formés de molécules liées enlre elles par certaines forces attractives et caractérisés par la prépondérance des mouvements de rotation, opposée à la petitesse des mouvements de translation. Rien ne prouve que le nombre de ces molécules, pour un poids déterminé de cbaque corps, soit le môme dans l'état liquide que dans l'état gazeux : cette question a été, d'ailleurs, l'objet de recbercbes fort intéressantes dans ces dernières années. Les propriétés pbysiques des liquides devront donc être à la fois plus compliquées et plus particulières que celles des gaz.
Sans entrer plus avant dans cette discussion, signalons quelques données générales relatives au calcul des chaleurs de vaporisation.
8. La théorie mécanique de la chaleur établit une relation très simple entre la chaleur de vaporisation d'un liquide et sa tension de vapeur :
L_i_, .clf
T étant la température absolue (c'est-à-dire T — 278 + 0; / étant la tension de la vapeur saturée à la température ï; u' et u étant les volumes respectifs occupés par un même poids de matière sous cette pression/, dans l'état gazeux et dans l'état liquide, à la température T. Si l'on connaissait la relation théorique qui existe entre
. , ... dp
la tension d'une vapeur saturée et sa température, la dérivée ^-
serait facile à obtenir d'une manière générale.
A défaut de cette relation théorique, on peut employer les formules empiriques par lesquelles Uegnault a représenté ses expériences sur les tensions de vapeur d'un très grand nombre de liquides {Relation des expériences, etc., t. II, p. 36i, 65i et 65/i) ; ou les formules analogues, proposées par divers physiciens et mathématiciens.
Ces résultats relatifs à / étant supposés acquis, le calcul de L exige encore la connaissance des valeurs de a' et de u, lesquelles sont inverses avec les densités du liquide et de sa vapeur saturée, à la môme température. En général, on ne saurait les calculer a priori; surtout pour les vapeurs saturées, qui s'éloignent notablement des lois de Mariotte et de Gay-Lussac.
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Cepeiulant, loiilcs les fois qu'une vapeur s'écarlcra très peu de ces dernières lois et que l'on opérera sous des pressions faibles, on pourra, sans grande erreur, substituer à u le volume moléculaire
proprement dit, c'esl-à-dire ii^''',oy< --^^^{i ^ a. l) : on pourra,
en outre, négliger u, qui est une petite fraction de u' sous les faibles pressions. On aura dès lors la formule approcbée
ou
J'ai indiqué plus liant (p. 23) comment la cbaleur de vaporisation des corps île constitution cbiniique analogue varie en raison de la température absolue; relation qui en fait disparaître l'inlluence suy les variations d'entropie, dans un grand nombre de circonstances.
Les valeurs numériques des cbaleurs de vaporisation des corps, telles qu'elles ont été déterminées jusqu'à présent pour les éléments et poin- leurs composés définis, sont données au cours du présent Ouvrage, dans le Tome II, et rapportées aux poids moléculaires.
Quatrième section. - CHALEURS SPÉCIFIQUES DES LIQUIDES.
§ 1. Notions physiques.
1. La cbaleur spécifique des liquides peut être évaluée : soit comme cbaleur spécifique moyenne, rapportée à un certain intervalle de température; soit comme cbaleur spécifique élémentaire, rapportée à une température déterminée. Elle varie avec la température, et cela dans une proportion souvent considérable; elle est très différente de la cbaleur spécifique gazeuse, pour l'eau et pour les liquides organiques.
Ainsi, pour l'eau, la cbaleur S|)écifi(|ue élémentaire, ra|qiortée au poids moléculaire 18, est égale à 18,0, la température étant de i5°. Vers joo", les nombres de Regnault conduiraient à 18,2, valeur qui paraît un peu faible; vers 200", à 18,8. Or ces nombres sont plus que doubles de la cbaleur spécifique moléculaire de la va|)eur d'eau : soit 8,05, valeur moyenne entre i3o et aSo, laquelle répondrait à peu près à la cbaleur spécifique vraie vers 180°, au
lieu de la valeur 18,7 trouvée pour l'eau liquide à la môme température. Au voisinaiic de zéro, la chaleur spécifique de l'eau olTre de très petites variations, dont la valeur même a donné lieu à beaucoup de controverses parmi les physiciens. Mais elles paraissent trop peu importantes au point de vue chimique pour qu'il soit opportun de les discuter ici.
Quoi (pi'il en soil, il résulte des nombres précédents que l'accroissement d'énergie, c'est-à-dire la variation des travaux moléculaires, jointe à la variation des forces vraies de rotation et de vibration, offre une valeur bien plus grande dans les liquides que dans les gaz, pendant un même intervalle de température : relation contraire à celle que l'on aurait été porté à admettre a priori, puisque les particules des gaz présentent en plus le mouvement de translation. 11 semble que la grande énergie intérieure que possèdent les gaz s'accumule peu à peu dans le liquide qui va les fournir, avant sa vaporisation, à la façon d'un ressort qui se banderait progressivement.
2. Les autres liquides offrent des relations semblables, les variations de la chaleur spécifique avec la température étant d'ailleurs plus rapides en général que celles de l'eau. Ainsi, pour l'alcool liquide, entre — 28" et 4- 6G'', la chaleur absorbée par is'' de matière est exprimée par la formule suivante :
La chaleur spécifique élémentaire du même alcool liquide, rapportée à son poids moléculaire, soit 46"'", peut être évaluée aux nombres que voici :
D'après Rcgnault. D'après Ilirn.
— 20 +53,2 » (soil, pour l'unité de poids : o,5o5).
+ 1G0 » +5i,2 (soit, pour l'unilc de poids : i,n4).
D'autre part, à 160", la chaleur spécifique moléculaire de l'alcool gazeux est + 20, 8; soit les 2 cinquièmes seulement de celle de l'alcool liquide.
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3. Voici tous les nombres connus, pour la comparaison des chaleurs spécifiques des corps sous les deux états, liquide et gazeux, et pour l'étude de leurs variations avec la température.
Chaleurs spécifiques éléinenlaires sous les deux étals :
liquide et gazeux.
Chalour spécifique élémentaire.
P^,ij^ Dans l'état gazeux
Noms. moléculaire. Dans l'état liquide. (pression constante).
3romc Br-^ = i6o 18, i (i3° à 58°) (R.) 8,8 (vers iSo^») (R.)
\ vers 0° / ,
klercure llir-=2oo \ ^or ( '4>9
® ( 7,6 vers 36o \
^hosphore V* = x-y.fx 20,2 i3,3*
.au IP0 = i8 18,7 vers 180" (R.) 8,05 (R.) vers 180"
Vminoniaque AzIP = i7 i5,i (Ludek.) 8,04 (R.)
Vcide sulfureux SO^ = 64 20,9 à 20 (Mathias) 9,86 (R.)
^ulf. de carbone €82=76 17,9 + o,oi2W (R.) 10,0 + o,oi46f (R.)
Chlorure phosphoreux. PC1-î = i37,5 28,8 18,6 (R.)
» arsénieux . . . AsCl^ = i8i,5 3i,8 20, 3 (R.)
stannique... SnCl*= 260,1 38,6 (R.) 24,8 (R.)
lilanique TiCl'> = 190 3G,3 (R.) 24,5 (R.)
^rmène bichloré ClPCr^ = 85 23,2 (B. et Og.) 11, i
Ihioroforme CIIC1'= 119,5 28,2 + 0,0126; (R.) iG,3 + o,oi645 f (Wied.)
"ormène perchloré . . . CIICl^ = i54 3o,5 + 0,018/ (R.) 17,4
:ther chlorhydrique . . C2II5C1 = 64,5 27,6 (R.) 17,8
Èthcr bromhydriquc . . C2H5Br = io9 23,6 20,7
Chlorure d'édiylène. . . 011'*^^^= 99 28,9 + 0,046/ 22,7
» d'élhylidène . » 3i,2 18,1
\lcooI mélhylique CII'»0 = 32 21,4 14,7 (R.)
Ucool C2HGO = 46 5i,2 vers 160" (Ilirn) 20,8 (R.) vers 160"
Èlhcr ordinaire {:n\^{VM\-0)^ 39,1 -h o,o386/ (R.) 26,Gm-o,oG32/ ( Wied.)
âther élhylformique . . C2II5(CII02)= 74 37,7 18,9
.ther acétique C2nHC2H3 02) = 88 46,4 -h 0,0921 / (R.) 24,1+ 0,0765 /(Wied.)
Acétone C^IIfiQ = 58 29,4 + o,o46/(R.) i7,3 + o,oi49/(Wied.)
3enzine C«H6=78 29,6 -i-oii23/ (Schull.) 17,45 4- 0,0798 /(Wied.)
éréljenlhène C'oiIi6= i36 70,8 vers 2i5° (R.) 68,8 (R.) vers 215°
cide acétique €2 11402 = 60 3i ,3 (26 à 9GM (B.) 28,5 (260-300". B. et Og.)
h. Les chaleurs spécifiques des liquides croissent avec la lempéralure, dans le môme sens que leurs volumes; mais les varialions de ces deux quantités ne sont pas proportionnelles, d'après les faits connus relatifs à l'eau, au chlorure de carbone et à l'alcool.
5. Complétons cette discussion des chaleurs spécifiques prises sous les divers états des corps, en rappelant toutes les données relatives aux substances simples, qui sont connues à la fois dans l'état liquide et dans l'état solide. On y joindra l'eau, certains sels, la naphtaline, l'hydrate de chloral, et quelques autres composés, pour lesquels on possède des expériences convenables.
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6. On voit par ces Tableaux que la chaleur spécifique dans l'état liquide est plus grande que dans tout autre état. Cependant les rapports entre les chaleurs spécifiques rapportées aux trois étals fondamentaux sont très divers, suivant les corps.
Tandis que les chaleurs spécifiques de l'eau et du phosphate de soude sont à peu près doubles de celles des mômes corps liquides, relation qui a été généralisée à tort; celles du brome, du potassium, des azotates dépotasse et de soude, du chromate de soude liquide, du chlorure de calcium liquide, surpassent seulement de moitié les chaleurs spécifiques des mômes corps solides. Pour l'hydrate de chloral, la chaleur spécifique liquide s'élève avec la température, depuis une valeur voisine du double de celle de l'état solide, presque jusqu'à en atteindre le triple; mais la dissociation du composé pourrait bien jouer quelque rôle dans une variation si rapide et si étendue.
Au contraire, les deux chaleurs spécifiques solide et liquide ont des valeurs très voisines pour la plupart des métaux solides et liquides, pris à la môme température.
§ 2. — Chaleurs spécifiques des liquides au point de vue chimique.
Composés minéraux.
Noms.
Poids moléculaire.
Brome Br^ = i6o
Phosphore P- =
Soufre S2 =64
Mercure Ilg =200
Potassium = 78,2
Aluminium Al = 27
Corps simples.
Chaleur
moléculaire moyenne.
spécifique pour l'unité tic poids.
Limites
de Observatempérature, teurs.
160 à 201 Dussy
201 à 2,33 Id.
233 à 264 Id.
o à 108 D. et P.
o à 3oo Id.
» Jo.
» Pionchon.
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Chaleur
spécifique
pour Limites
Poids moléculaire l'unité de Oliserva-
Noms. moléculaire. moyenne. de poids. température. teurs.
Plomb Pb =207 8,32 0,0402 35o à 45o P.
Étaiu Sii =119 7,5i 0,0637 ^So à 35o P.
Bismuth Bi =208 7,55 o,o363 280 à 3oo P.
Gallium Ga = 70 5,59 0,0802 12 à 120 B.
Argciil Ag2 = 2i5,8 16,2 » » Pion.
II. — Composés binaires
Sulfure de carbone . . .
Chlorure de soufre. . . .
2 S Cl
Chlorure phosphoreux.
PCP
Chlorure arsénieux . . .
AsCP
Chlorure de silicium . .
SiCl^
Chlorure d etain
Su Cl*
Chlorure de titane . . .
Ti Cl*
Acides minéraux et sels liquides.
Noms.
Poids moléculaire.
Acide azotique AzOMI = 03
l Acide sulfurique .. . 80*11- = 98
[Hydrate SO'^H^.IIH) =xU\
Azotate de potasse . AzO^K =101
Azotate de soude. . . AzO^Na = 8")
Chlor Lire de calcium. CaCl^. 611^0 =218
Phosphate de soude. PhO^Na^H. 12II2O = 358
Chromate de soude. CrO^Na^.ioIPO =345
moléculaire moyenne.
s,pécifique pour l'unité de poids.
Limites de
température.
Observateurs.
Ils.
Marignac.
Mar.
Les chaleurs spécifiques des composés organiques liquides sont trop nombreuses pour être reproduites ici. On les trouvera dans le Recueil de M. Landolt.
Parmi les conséquences chimiques que l'on peul tirer de ces Tableaux, je signalerai seulemenl. les suivantes :
1° Les chaleurs spéciliques moléculaires des métaux liquides ne diffèrent pas beaucoup les unes des autres (5,6 à 8,3); à l'exception de celles du potassium (i9,5) et de l'argent (16,2), qui sont des métaux monoatomiques. Celles des métalloïdes varient beaucoup plus, savoir : de 12 à 18.
2" Les composés binaires minéraux analogues (tels que les chlorures de phosphore et d'arsenic; les chlorures de silicium, d'étain et de titane ; et plus généralement les composés analogues par leur formule et leur constitution, par exemple les azotates de potasse et de soude) ; ont des chaleurs spécifiques moléculaires voisines, à l'état liquide.
3" La chaleur spécifi-que du bihydralc sulfurique est sensiblement la somme de celles de l'eau et du monohydrate qui le constituent : relalion (jui se retrouve entre l'acide acétique anhydre et l'acide monohydraté. Mais l'extension de la même relation aux hydrates salins conduirait à des valeurs très petites et peu vraiscniblables pour les chaleurs moléculaires des sels anhydres dans l'état fondu.
Pour l'hydrate de chloral fondu, la chaleur moléculaire surpasse au contraire celle des composants liquides ; mais elle varie beaucoup plus rapidement avec la température que celle des composants, circonstance qui rend ce genre de relations incertain. 11 y a là quelque désagrégation moléculaire, précédant la dissociation.
4" Les composés organiques isomères (carbures et étliers) ont des chaleurs spécifiques moléculaires très voisines.
5° Les composés polymères, pris sous le même poids, ont des chaleurs spécifiques voisines, c'est-à-dire à peu de chose près multiples les unes des autres, sous leurs poids moléculaires. Ce rapprochement subsiste, même entre les corps doués de fonctions dilïerentes (acide butyrique et éther acétique); mais il est parfois troublé, au voisinage des points d'ébuUition, en raison de la variation rapide des chaleurs spécifiques avec la température.
6° La chaleur spécifique moléculaire des corps homologues croîl avec leur poids moléculaire ; l'accroissement étant à peu près de 7 unités pour chaque différence de CIP, quoique cette valeur soit loin d'être constante.
Cependant, en somme, les variations de la chaleur spécifique moléculaire des composés homologues, évaluées à égale distance de leur point d'ébuUition, demeurent voisines. Il en résulte que.
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dans les réactions de substilulioti, ou de double décomposition eiUre corps homologues, la somme des chaleurs spécifirpies demeure à peu près la même, à mie ((Miipéralure quelconque. Ces relations tendent à annuler la variation d'enlropie due à une réaclion déterminée, i)our les deii\ termes des équations relatives à des Iransformalions de ce j;enre {voir j). 25). Comme cas particuliers de ce j^enre, on peut citer les suivants.
7" Les dérivés formés en vertu de substitutions analogues (élhers des trois hydracides, chlorure et bromure d'éthylènc, élhers hydrique et sulfhydri(jue) ont des chaleurs spécifiques moléculaires voisines.
La chaleur spécifique moléculaire d'un éther ou d'un corps analogue dilTère peu de la somme des chaleurs spécificjues moléculaires de l'acide et de l'alcool générateurs, diminuée de celle de l'eau éliminée. Soit, par exemple, l'éther éth.ylformique vers 3o° : d'après le calcul, la chaleur spécifique moléculaire est 34,7; d'après l'expérience : 37,9.
Ce rapprochement s'étend à l'éther ordinaire (dérivé de deux molécules d'alcool), à l'anhydride acétique (dérivé de deux molécules d'acide), à la nitrobenzine (dérivée de la benzine et de l'acide azotique), etc., et en général aux corps conjugués, formés par l'association de deux générateurs, avec élimination d'eau, d'alcool, etc.; le loin répondant d'ailleurs soit à un dégagement, soit à une absorjition de chaleur minime.
L'infiuence inégale de la température sur les chaleurs spécifiques des divers composants et composés ne permet pas d'espérer des relations plus précises entre les chaleurs spécifiques des corps pris dans l'état liquide.
Cinquième section. - DE LA SOLIDIFICATION EN GÉNÉRAL.
1. Toiit corps li(|uide étant soumis à l'inHuence d'un refroidissement toujours croissant, la fiuidilé de ce corps diminue; ses particules ne se laissent séparer de la masse qu'avec diflicullé ; la viscosité augmente et rend les mouvements intérieurs de plus cil plus gênés : c'est-à-dire que, la force vive des mouvements de rotation devenant plus petite avec la température, les actions réciproques des molécules exercent une infiuence prépondérante, de façon à entraver tout changement dans leurs distances et leurs positions relatives. Les mouvements de translation et de rotation
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tendent à s'anéantir, pour ne laisser subsister que les mouvements oscillatoires de chaque molécule, ou groupe de molécules, autour de son centre de gravité.
On parvient ainsi à une température à laquelle le corps devient ^o/fV/e; c'est-à-dire que ses particules demeurent fixées dans des positions relatives invariables, ou presque invariables : c'est la température de solidification.
^1. Réciproquement, tout corps solide, soumis à l'action progressive de la chaleur, devient liquide à une température dite de fusion; laquelle demeure fixe, en général, pendant toute la durée (le la liquéfaction. Tandis que celle-ci a lieu, il s'oi)ére un travail intérieur, correspondant à la nouvelle distribution des molécules et à la destruction des forces vives de rotation. Ce travail absorbe une certaine quantité de chaleur, appelée chaleur latente de fusion.
3. La chaleur de fusion dépend de la pression sous laquelle la fusion a lieu. En elîet, on établit, en Thermodynamique, la relation suivante :
(I) T = Ë^"~"^7rr'
>. étant la chaleur latente de fusion; T, la température absolue; E, l'équivalent mécanique de la chaleur; u, le volume du corps à l'état liquide; a', le volume du même corps à l'étal solide,
la dérivée de la pression par rapport à la température.
dï
h. Cela posé, si le corps se dilate en se liquéfiant, on a u > //';
comme d'ailleurs X est en général positif, on en conclut que ^
est aussi une quantité positive. Par conséquent, la température de fusion pour un tel liquide sera d'autant plus élevée, que la pression sera plus forte.
Cette conséquence a été vérifiée par M. Bunsen, sur le blanc de baleine, corps dont le point de fusion s'élève de /47°>7 ^ 5o°,9, . quand la pression est portée de i à i56 atmosphères.
5. Réciproquement, si le corps se contracte en se liquéfiant.
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comme il arrive pour l'eau, la pression doit abaisser le point de fusion.
On peut même calculer cet abaissement, lorsque la pression est connue. En effet, on a, d'après l'équation précédente :
Mais la densité de l'eau liquide, à zéro, est i sensiblement, et celle de la glace : 0,928; d'ailleurs T= 273 ; ?i — 79,20; £ = 425, d'où l'on tire
-ir- — —- ~ o", 00000065.
dp L\'i.o 1000 79,20
En posant = io333 (c'est-à-dire égale à i atmosphère), on a
dp =
Telle est la quantité dont un accroissement de pression égal à I atmosphère doit abaisser le point de fusion de la glace. L'expérience a donné à M. W. Thomson o",oo75 : nombre qui peut être regardé comme suffisamment concordant, en raison de la grande (lilliculté d'une telle détermination.
Sans développer cet ordre de considérations, plutôt physiques (pie chimiques, nous envisagerons seulement, dans ce qui suit, la Itision opérée sous la pression atmosphérique, ou sous une pression voisine.
C. La solidification d'un liquide fondu a lieu souvent à une température plus basse que celle de sa fusion normale : c'est ce que l'on appelle la surfu.ùon. La valeur numérique de la chaleur de fusion peut alors se trouver modifiée. Mais il (>xiste une relation très simple entre la chaleur de fusion normale du corps, ci sa chaleur de fusion A,, à une température plus hasse. En' ('('fel, C et c étant les chaleurs spécifiques respectives du corps liquide et du même corps solide, pendant l'intervalle t,- i,„ q„i sépare le point de fusion normal t, du point de fusion retardé t,, on a d'après Desains {Aiin. de Chim. et de Phys., 3« série, t LXIV p. 419):
d'où l'on lire, en toute rigueur
Pour avoir >,i = ). = constante, il faut que la chaleur spécifique soit la même dans les deux états solide et liquide : ce qui est, en ollVl, réalisé pour les métaux, d'une façon très approximative. Àu contraire, Xi = o, à une température l^, telle que l'on ait
1 1 tf\
La température t„ au-dessous de laquelle le corps surfondn se congèlera en totalité, sans que la chaleur développée par la solidification puisse le ramener jusqu'au point de fusion normal, sera donnée par la relation
Ces formules supposent que l'état final du corps redevient identique à son état initial, à une môme température, après la solidilication : ce qui n'est pas toujours vrai, surtout pour les corps cireux et résineux (voy. Ann. de Chinu et de Pliys., 5« série, t. XII, p. 564, et Essai de Méc. chiin., t. I, p. 282).
7. Person a proposé certaines formules qui représentent assez bien, dans un grand nombre de cas, la chaleur de fusion des liquides, envisagée d'une manière empirique. Pour les liquides ordinaires, on aurait, d'après ce savant :
(3) >.-(C-c)(i6oH-0;
C étant la chaleur spécifique du corps à l'état liquide ; c' la môme, à l'état solide; il la température de fusion.
Pour les métaux et les alliages :
a étant le coefficient d'élasticité, et Ô la densité. Mais ces relations souffrent des exceptions, et je ne m'étendrai pas davantage sur ces problèmes, qui ont été d'ailleurs l'objet de nombreux travaux et calculs thermodynamiques.
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On trouvera les chaleurs de fusion mesurées jusqu'à ce jour dans le second Volume, à l'hisloire individuelle des corps.
Sixième section. — CHALEURS SPÉCIFIQUES DES CORPS SOLIDES.
La chaleur spécilique des corps solides varie, aussi bien que celle des liquides, avec la température ; elle croît en général à mesure que la température s'élève, de môme que la dilatabilité. Mais cette variation est beaucoup plus lente que celle des liquides; de telle sorte que, entre des limites écartées d'une centaine de degrés, on peut d'ordinaire regarder la chaleur spécilique d'un corps solide comme constante.
Un même corps solide, pris à la même température, affecte parfois des états différents, sous lesquels il ne présente pas la même chaleur spécifique. Sans nous attacher à ces diversités, qu'il est diClicile de rattacher à quelque loi générale, nous allons examiner quels rapports existent entre les chaleurs spécifiques des éléments (pii ont été l'objet de mesures.
Sans doute, il serait préférable de raisonner sur la fonction même qui exprime les chaleurs spécifiques élémentaires ; mais l'état de lios connaissances n'est pas assez avancé pour permettre d'établir une semblable discussion.
En tout cas, voici la liste des chaleurs spécifiques atomiques des éléments solides, d'après les mesures les plus autorisées :
CHALEUR SPÉCIFIQUE ATOMIQUE DES ÉLÉMENTS SOLinES.
§ 2. - Chaleurs spécifiques atomiques des éléments solides.
^ Pouls Clialdur spécifique
atoniiqii,.. l'apporldc au poids atomique
80 6,7 (_78° à -.5ML)
Sélénium (métallique ou vitreux) ... . 5^8
Tellure (sous ses diiïérents étals) . . . g'.^ (B. et Fabro)
Phosphore ordinaire 3r 5,9 (10 à So" U )
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Poids Chaleur spécifique
>îoms. atomique. rapportée au poids atomique.
Arsenic 7^ G,i (R.)
Antimoine ^'^^ ' (vers o". D. et Pel.)
i 6,5 (lemp. ord. R.)
Rismulh '-^08 j 3^qo)
Élain iiS,! 6, G (R.)
Titane 48, i 5,4 (Nilson.)
Bore amorphe -1 3,35 (0° à 100". Moissan)
Silicium amorphe 28 0,o (vers 36". K.)
/ 3,85 (vers — 4o")
» cristallisé » 4,75 (vers 22°)
( 5,6 (vers 23'/'. Wober.)
I 1,35 (à H-io")
Carbone diamant 12 '. 3^^5(^1200°)
/ 1 ,36 (à — So")
Carbone graphite 21 < i ,92 -+-0,087^ (de o à 25o°)
/ 3,54 H-o,oo246i(25oàiooo°
! C.i?.,t.CXVI,p.io5i)-
\ 2,3 (o à 100°) Carbone amorphe i'^ j 2,83 (o à 225°) ( W.)
Poids Chaleur spécifique
Noms. atomique. rapportée au poids atomique.
Potassium.. 39,1 6,45 (- 78" à o". R.) Sodium.... 23 6,75 (- 34''à +i5°.R.)
Lithium.... 7 6,6 (R.)
Calcium.... 4o 6,8 (Bunsen) Magnésium. 24 6,0 (R.) Manganèse. 55 6,3 (R.)
l 6,25 (o à 100); 8,3(0 à G5o°); 12,1 (700 à 1000); Fer 56 j 10,6(1100 à 1 160) (Pionchon)
l 6,25(verso°.R.); 8,1(0 à 800); 11,95(90081200) Cobalt 58,7 j (pionchon)
[ 6,4(verso''.R.); 6,9 (vers 200°); 8, i5 (vers 285"); Nickel 58,8 j 8,25 (45o à 750); 8, i5 (700 à io5o) (Pionchon)
Zinc 65 6,2(R.)
Cadmium.. 112 6,4 (R-) Indium.... n3,4 6,43 (Bunsen)
CUAP.
Poids
Chaleur spécifique
Noms.
atomique.
rapportée au poids atomique.
5,4 (vers o°.D.); 6,0 (lemp.ord.); 6,3 (vers 100". D.)
Molybdène .
Tungstène. .
iS\
Aliuniniiim .
5,4 à 0»; 6,o5(temp. ord.); 7,8 à 55o° (l'ionchon)
Gliiciniiim. .
5,ic\o°; 6,o(l.ord.);6,4à 100°; 8,4à4oo°(Ilumpridge)
Gallium. . . .
Cérium ....
G,5 (llillebrand)
Lanthane. . .
6,4 (Id.)
Didyme ....
6,5 (Id.)
Zirconiiim. .
6,0 (Mixler cl Dana)
Tlioriiim . . .
6,4 (Nilson)
Uranium . . .
•i.Jo
6,7 (Rli'imcke)
Plomb ,
5,4 à 0"; 6,0 (lemp.ord.); 8,3 à 3oo''(Bède)
Tliallium . . .
Mercure. . . .
6, 2 (— 78° à — 40°, R.); 6,66 (liquide, lemp. ord.);
6,4 vers '^,5o" (Naccari)
Argent
G,i5 (R.); 8, -2 à 8oo"(Pionchon)
Or
(),25 ào"; 7,45 à 1000" (Vielle)
Platine
6,2 à 0"; 9,0 à 1200° (Violle)
l'alladiuni . .
1 oG , 5
6,2 à 0"; 7,25 à 5oo°; 8,95 à i3oo"(Violle)
Iridium ....
UR
Rutiiénium .
6, >() (Runsen)
Rhodium. . .
G,oG(B.)
Osmium . . .
§ 3. — Loi de Dulong et Petit.
Entre les chaleurs spécifiques des éléments solides et leurs poids atomiques, il existe une relation générale, découverte par Dulong et Petit, qui l'ont formulée dans les termes suivants :
Les poids atomiques de loits les éléments ont la même capacité pour la chaleur.
Mais cette loi n'est qu'approximative. En ciïct, d'après le Tableau précédent, la chaleur spécifique atomique des divers métalloïdes, au voisinage de la température ordinaire, varie de 6,8 (iode) à 5,3 (phosphore rouge). Encore ne comprenons-nous dans nos comparaisons ni le carbone, ni le silicium cristallisé, ni le bore, substances dont les chaleurs spécifiques, au voisinage de la température ordinaire, ont des valeurs s'abaissant jusqu'à i,35 et môme plus bas, jusqu'à 0,76. On reviendra tout à l'heure sur ce
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point. Pour les métaux, les écarts sont moindres, étant compris entre 6,8 (sodiinu) et 5,/| (aluminium).
En excluant le carbone, le silicium et le bore, ces variations, resti'eintes aux autres éléments, approchent du quart de la valeur des nombres les plus élevés : ce qui indique l'indice d'une relation théorique, dépendant de plusieurs variables diflérentes, plutôt qu'une loi i)hjsi(]ue proprement dite, réglée par une variable unique.
Quelques auteurs ont pensé que ces diversités doivent tendre à s'ctracer, par une élévation convenable de la température ; ce point de vue a été notamment développé par M. Weber, dans les déterminations très remarquables qu'il a faites des chaleurs spécifiques des diverses variétés du carbone et du silicium, jusque vers 800°. A ces hautes températures, la chaleur spécifique atomique du carbone tend à se rapprocher en efTet de celles des autres éléments, pris au contraire à la température ordinaire. Mais elle ne s'arrête pas à ce terme et elle continue à croître, suivant une loi individuelle et différente de celles qui caractérisent chacun des autres corps. Or, pour que la conclusion théorique fut valable, il faudrait que la chaleur spécifique de tous les éléments tendît vers une valeur constante, à mesure (juc la température s'élève : tous les faits connus aujourd'hui sont contraires à cette opinion.
En fait, d'après les observations des physiciens relatives aux métaux, la chaleur spécifique des éléments solides croît, en général, suivant des lois propres à chacun d'eux avec la température. En outre, elle comprend dans plusieurs cas des travaux particuliers, qui répondent à certains changements d'états moléculaires : de tels changements ont été reconnus dans l'étude du fer, du nickel, etc., aussi bien que dans celle du carbone. Si nous envisageons seulement la valeur brute de l'accroissement de la chaleur spécifique, nous trouvons, par exemple, qu'il double celle du fer et du cobalt, de 0° à 1000°. La chaleur spécifique de l'argent augmente du tiers entre des limites analogues; celle du platine et du palladium, de moitié, etc. De telle façon que, vers 1000°, les divergences entre les valeurs observées et les valeurs annoncées par la loi de Dulong sont en réalité plus considérables encoi'e que vers 0°. Ces faits prouvent que la constitution moléculaire individuelle des éléments solides, celle du carbone, en particulier, joue un rôle essentiel dans la variation de leurs chaleurs spécifiques.
Au surplus, les éléments, dans leur état solide, ne sont pas com-
parablos (Milre eux sous ce rapport; le carbone solide, notamment, paraît, d'après tous les faits connus, représenter, non le carbone élémentaire, avec son poids atomique égal à iiî, — lequel serait probablement gazeux à la lem|)érature ordinaire, — mais un polymère extrêmement élevé de cet élément. Ce polymère serait un terme ultime dérivé de la condensation successive des carbures d'hydrogène ('), condensation accomplie avec perte graduelle d'hydrogène.
En raison de ces faits, je ne i)ense pas que l'on soit autorisé à regarder un énoncé du genre de la loi de Dulong comme suffisamment exact, dans son application aux éléments solides; c'est-à-dire eomm(^ répondant à une loi physicpie véritable.
On s'est demandé si la loi de Dulong et Petit serait vraie et rigoureuse en principe pour les éléments gazeux : ce qui aurait pti ollVii- plus de vraisemblance dans les théories actuelles de la Thermodynamique. J'ai discuté plus haut (j). 36) celte question et montré ([ue cette relation, même pour les gaz simples, n'est pas londée : leur chaleur spécifique conduisant à les partager en plusieurs groupes distincts, suivant la condensation atomique de la molécule, et son aptitude à être dissociée par la chaleur.
Une autre comparaison fondamentale se présente ici; il s'agit de l'intervention des chaleurs spécifiques solides, dans la déterminalion des poids atomiques. On fait concourir aujourd'hui à cette dernière déterminalion deux ordres de notions: Véquivalent, ou nombre proportionnel, (jui exprime les rapi)orts pondéraux suivant lesquels les éléments se combinent et substituent les uns aux autres dans leurs combinaisons; et valence, qui exprime l'aptitude de certains éléments, dits polyvalents, à remplacer dans les réactions plusieurs équivalents des éléments monoatomiques proprement dits. Ainsi, un atome du chlore, c'est-à-dire le poids Cl = 35,5, s'unit avec i atome d'hydrogène, H = i, pour former i molécule d'acide chlorhydrique IK'I ; tandis qu'un atome d'oxygène, c'està-dire le poids 0=ri6, se combine avec 2 atomes d'hydrogène, pour former i molécule d'eau, R-O. C'est pourquoi l oxygène est dit bivalent. L'atome de l'azote, c'est-à-dire le poids Az=:i4, se combine avec 3 atomes d'hydrogène, 311=: 3, pour former I molécule d'ammoniac AzTP; dès lors l'azote est dit trivalent, etc.
{') Annales de Chimie et de Physique, /(" série, t. IX, p. 465 ; 18G6.
Or le poids atomique des éléments a été déterminé, soit par des considérations purement chimiques, fondées sur des analogies, qui laissent toujours quelque part à l'arbitraire; soit par des considérations physiques, empruntées, par exemple, à l'étude des densités gazeuses des éléments ou de leurs composés, ou bien à l'étude des chaleurs spécifiques. Dans les cas oii les poids atomiques, déduits des densités gazeuses et des chaleurs spécifiques solides (d'après la loi de Dulong), concordent, il n'y a pas d'équivoque. Tel est le cas du soufre et du sélénium, par exemple, envisagés à une température suffisamment élevée.
Par contre, les poids atomiques du mercure, du zinc et du cadmium, déterminés aussi d'après leurs densités gazeuses, seraient précisément la moitié de celle des poids atomiques, déduits des chaleurs spécifiques de ces mêmes corps pris dans l'état solide. On a préféré adopter les dernières valeurs, qui semblent en effet plus conformes aux analogies purement chimiques. Mais les chaleurs spécifiques soUdes n'apportent à celles-ci qu'un soutien bien fragile, d'après ce qui précède.
Quoi qu'il en soit, la chaleur spécifique moléculaire des éléments solides n'est ni identique, ni proportionnelle à celle des mômes éléments gazeux. En fait, elle lui est toujours supérieure , et les écarts entre ces deux chaleurs spéciliques sont fort inégaux. Par exemple, la chaleur spécifique du mercure solide, soit 6,38 pour Hg = 2oo, est double de sa chaleur spécifique gazeuse (à volume constant), soit 3,o. De môme, la chaleur spécifique du brome Br- ou de l'iode P solides, soit i3,5, est double de leur chaleur spécifique gazeuse (à volume constant), soit 6,6.
La chaleur spécifique moléculaire du soufre solide, soit 12,8, peut être de même comparée à celle de l'oxygène gazeux, 4>8; à défaut de celle du soufre gazeux ramené à sa densité normale, pour laquelle les données manquent. Ici le rapport est celui de 2,7:1, [)resque triple.
De telles inégalités semblent fort surprenantes, et même opposées à ce qu'on aurait pu croire a priori, d'après la nullité des mouvements de translation et de rotation des particules dans les corps solides.
Les travaux intérieurs, d'ordre physique proprement dit, qu'une élévation de température déterminée produit dans les solides ne semblent pas capables d'expliquer cette divergence; ces travaux
pouvant être évalués tout au plus à un chiffre voisin de 0,8, d'après certaines hypothèses (').
On est donc conduit à admettre que la constitution intime des dernières particules physiques des corps solides est toute différente de celle des dernières particules physiques des corps gazeux. Pour se rendre compte d'une telle diversité, on pourrait supposer que plusieurs molécules, distinctes dans l'état gazeux, s'assemhlent en une molécule uiii(iue dans l'état solide. Le nomhre de molécules ainsi assemblées ne serait pas d'ailleurs le même pour le chlore, le mercure, le cadmium et les métaux analogues, que pour le potassium, le soufre, etc. Eidin, ce serait la séparation progressive de ces nouveaux groupements moléculaires, c'est-à-dire un phénomène comparable à une décomposition chimique proprement dite, qui consommerait les quantités de chaleur considérables, nécessaires pour expli(iuer la diversité entre les chaleurs spécifiques des éléments gazeux, sous les deux états solide et gazeux.
En résumé, la loi de Dulong et Petit, appliquée aux solides, manque de rigueur. A proprement parler, ce n'est plus alors une loi physique, mais le résidu et la trace d'une loi véritable. Si on la retrouve avec quelque approximation pour un certain groupe d'éléments solides, c'est probablement dans les cas où tous ces éléments sont assez analogues pour éprouver depuis l'état gazeux une suite de transformations parallèles.
§ 4. — Chaleurs spécifiques des corps composés.
La masse d'un corps composé étant égale à la somme des masses de ses éléments, la quantité de chaleur nécessaire pour élever d'un certain nombre de degrés la température du composé est en relation évidente avec la quantité de chaleur nécessaire pour élever du môme nondjre de degrés ses éléments. L'hypothèse la plus simple que l'on puisse faire à cet égard, c'est qu'elle en est la somme; du moins toutes les fois que l'état physique du composé est le même que celui des composants. Il pourrait en être ainsi, par exemple, lorsque tous les corps composants et composés offrent l'état solide : relation que Regnault a vérifiée en effet dans
(') Edlund, Jiui. de Poggend., t. CXIV, p. i.
un cas très simple, celui des ^alliages métalliques, pris à une dislance notable de leurs points de fusion (').
Wœstyn a étendu a priori la même relation à tous les composés chimiques, et Kopp a consacré de longs et importants travaux à la discussion expérimentale de cette hypothèse. Nous allons l'examiner, en comparant les nombres réels avec ceux auxquels conduit le calcul théorique.
Donnons d'abord le Tableau des nombres trouvés par expérience pour les composés binaires formés par des éléments solides.
CHALEURS SPÉCIFIQUES DES COMBINAISONS BINAIRES, FORMÉES PAR LES ÉLÉMENTS SOLIDES.
I. — lodures
Chaleur spécifique rapportée au poids moléculaire
Formules, nioldculaire. trouvée, calculée (').
Chaleur spécifique rapportée à l'unité de poids.
Kl 166, 1 i3,5 i3,3
Nal f5o i3,o x3,6
Agi a35 ii,4 12,9
Ilgl-^.... 454 19,0 20,0
Hg2I2... 654 26,0 26,2
Cii-M^.. 380,8 20, o 25,8
0,088 (SchuUer)
au-dessus de 375° (Erhardl) (Bellati et Romanèse)
PbP.Agl 696 32,9 '53,7
II. — Bromures
KBr..
NaRr.
AgBr
PbBr2
"9,1 io3
o,ii3 (R.) o,i38 (R.) 0,074 (R.) o,o53 (R.)
(' ) Ânn. de Plijs. et de Chini., 3° série, t. I, p. 172 et i83.
(') D'après la somme des chaleurs spécifiques des éléments, trouvées par expé rience.
CHAP. II
LES CHALEURS SPfiCIFIQUKS.
in. — Sulfures,
Chaleur spécifique
rapportée au poids moléculaire
Poids
Formules. moléculaire.
FeS 88
FcS- i>o
Fe"S« 648
CuFoS-i 183, 4
Mn S 8;
CoS 90,8
Ni S 90,8
ZnS 97,2
PbS 239,0
IIi,'S 23>.
SnS r")o
SnS2 182
MoS"^ \(\o
Âg-S 2(8
Cu^S ij8,8
CuSFcS' 342
BiS3 5i6
Sb^S-' 340
Ag-So 294,8
Cu^Sc 205,0
Chaleur spécifique rapportée à l'unité de poids.
trouvée.
calculée.
0,0684 o, ro47
o, 126 (K.) o,i53 (Nau.) o, 129 (Nau.)
(R.) (R.) (R.) ^K.) (Sella) (R.) (R.) (R.) (R.)
(100°) (BellaLi et Lussana) (i75''-22o°) (Bellali et Lussana) (R. K.)
(100°) (BellaLi cl Luss.) ( 1 90°) »
Sella
Bellali cl Lussana ))
IV. — Arséniurcs cl aiitimoinurcs
Chaleur spécifique rapportée au poids moléculaire.
Formules.
Poids
rapportée à
moléculaire.
trouvée.
calculée.
As2S2
As2S3
0,il3 (N.)
CoAs2 ,
CoAsS
FcAs2 ,
FeAsS
Ojioi (N.)
FeCoNi As".
Chaleur spécifique'
0,099 (Sella) (Sella)
0,1 o3 (Sella) (Sella)
Pou] s
Formules.
moléculaire.
trouv(''e.
Cu^As
aG5
Ag'-Sb
I D S?'' Lu Ï5l) .
Ag3SbS3. . .
Bi2Sn2
PbSn . ,
PbSiv-!
BiSn^Sb . . .
BiSn''SbZn'*
Pblls
PbMIg ,
Sn Hg
Chaleur spécifique
rapportée au poids moléculaire
calculée.
Alliages.
Chaleur spécifique rapportée à l'unité de poid.s.
0,0949 (Sella)
o,o558 (Sella)
0,073 (Sella)
0,0757 (Sella)
o,o346 ( — 69" à H-2o° Schiiz.)
D'après ces Tableaux, les combinaisons binaires, formées de deux éléments actuellement solides, satisfont suffisamment à la relation théorique; c'est-à-dire que chaque élément solide conserve à peu près dans le composé la chaleur que cet élément libre possède à la môme température.
La même vérification approximative existe pour un grand nombre d'alliages métalliques, composés ou mélanges que l'on ne croit pas utile d'énumérer ici, parce qu'ils ne sont pas représentés par des formules définies.
Il n'en serait plus de même, si l'on se trouvait au voisinage du point de fusion; exception qui s'applique aux amalgames solides, tels que les suivants :
Chaleur spécifique rapportée à l'unité de poids
trouvée.
HgSn =218 ; , ■ /a c • ^
( 0,0729 (vers le point de fusion)
IlgSns = 436
HgPb =407
o,o346 (—69° à -t-20») o,o383 (vers le point de fusion)
calculée.
8. Au contraire la chaleur spécifique des composés binaires formés par l'union d'un métal avec un corps naturellement gazeux à Ja température actuelle, tels que les chlorures, fluorures, oxydes, ne peut pas être calculée a priori de la même manière. On a donné dans le Tableau suivant le nombre trouvé par expérience, et dans une autre colonne l'excès de ce nombre sur la chaleur spécifique du métal. On pourrait supposer que cet excès représente la valeur théorique relative au chlore, au fluor, ou à l'oxygène solides.
Cette hypothèse étant admise, le nombre qu'elle fournit est voisin de 6,4 pour le chlore; c'est-à-dire à peu près le même que pour le brome et l'iode solides : ce qui concorde avec la loi précédente. Mais le nombre calculé pour le fiuor est moindre (5,o), et il est beaucoup plus petit encore pour l'oxygène; c'est-à-dire que la loi supposée ne se vérifie plus pour les oxydes.
l»our la vérifier, il faudrait supposer que l'oxygène solide possède dans ses condjinaisons une chaleur spécifique moléculaire égale à la moitié seulement de celles du soufre et des autres éléments qui lui sont comparables; encore les nombres calculés s'accordent-ils médiocrement avec cette supposition. Tout ce que l'on peut dire avec vérité, c'est que les chaleurs spécifiques moléculaires présentent des valeurs voisines pour les composés analogues. Voici le Tableau qui établit ces relations.
CHALEURS SPÉCIFIQUES DES COMBINAISONS BINAIRES RENFERMANT UN ÉLÉMENT GAZEUX.
I. — Chlorures
Chaleur
Excès
spécili(iuc
sur
rapportée
la chaleur
Chaleur spécifique
au poids
spécilique
rapportée
Formules.
KCI
Poids moléculaire.
moléculaire trouvé.
du métal.
à l'unité de poids.
NaCl
RbCl
AgCl
0,0978 (iGo"-38o". Erlmrdl.)
HgCl-^
o,oG(j (U.) o,oG4 (K.)
Hg2(:ii
Cu*cr^
Chaleur Excès
spécifique sur
rapportée la chaleur
au poids spécifique
Poids moléculaire du
Formules. uioléculaire. trouvé. métal.
Pbci^ .78 i ^^'i ^ '
» foiulii » '-^8,7 »
BaCl^ 208 18, (3 »
SrCl- i'>2,6 19,0 »
CaCl^ III 18,4 5,8 X 2
MgCl^ 95 18, G G, 3 X :>.
MnCl-' 126 18,0 5,7 X
ZnCl2 i3G.a 18,4 G,i x 2
SiiCl^ 189 19, i G, 3 X ■}.
Gracie 3,-.^/ 45^4 „
ZnK'-Cl' 285,2 43,3 G,o X 4
SiiK^CI» 417,3 55,5 G,o X G
PlK^Cls 48G, 1 54,9 G,o X G
Les valeurs calculées ici pour le clilore grandeur que les valeurs trouvées pour les bromures et iodures.
Chaleur spécifique
rapportée à l'unité de poids.
o,o6G4 0,0707 o, io35 0,090 o, 120 o, 1G4 0,195 0,143 o , 1 3G o , 1 02
ii3
iGo"-38o''). Erh.)
Erh.)
sont du même ordre de le brome et l'iode, dans
Fluorures.
Excès
spécifique
sur
rapportée
la chaleur
au poids
spécifique
Poids
moléculaire
du
Formules. moléculaire.
trouvé.
métal.
CaF2 78
iG,8
AlNa3F«(cryoliLhc) 210
Chaleur spécifique
rapportée à Tiinilé de poids.
o,2i5 (R.) 0,238 (Iv.)
MgO 40
MnO 71
Mn2 03(braunile). i58
Mn02 86,6
NiO 74,8
ZnO 81,2
PbO 223,0
Ilf. — O.vfdcs métalliques.
o, 162 (Oeberg)
CllAP. H. — LKS CHALEURS SPÉCIFIQUES.
Poids
Formules. moléculaire.
Pb^O'» 685
CuO 79 > 4
Cu^O 1-12,8
HgO -iiG
HH) i8
Al-O (Siiphir). . . \oi,8
1(1. (corindon). »
1(1. (calcinée). »
Fc-O'i il)o
1(1. (fer oligisle) »
Fe''0'* (ox. magn.) i3i
Cr^O'' i52,î
BcH>' 75,2
AnBeiO» y5,9
CeO^ 173,5
Di-^O-' 332,2
Er^Qs 38o
GaH)-' 188
Gc(P 104,4
InH)'î 275,4
LaH)-' 324
NbH)^ 268
Th^O^ )i2
Zr02 9.1 3
Bi^O'^ ÎG8
SbMP 292
As^O» 19S
B^Qs 70
spécifique rapportée au poids moléculaire trouvé.
io,8
Excès sur la chaleur spécifique du métal.
Chaleur spécifique
rapportée à l'unité de poids.
0,061 (N.) 0,142 (R.) o,i37 (N.) 0,107 (N.) o,o52 (R.) 0,049 (N.) o,5o4 (P. Ds.)
o,i88(Nii.etPell.)o,'>,i7(R.)
o,i83 (Nil.etPett.)
i o,i54 (K.) o, 1645 (Oeberg.)
\ o, 177 0,247 (Nils.etPetl.)
0,2004 (Id.) 0,088 (Id.) 0,081 (Id.) o,o65 (Id.) o, 1062 (Id.) 0,129 (T(l-) 0,0807 (Id.) 0,0749 (Id.)
0,118 (o°-i 10". Nil. CL Kruss) o, i35 (o"-44o". Id.) o,i53 (Nil. et Peu.) o,o548 (Id.) o, 1076 (Id.) o ,o6o5 (R.)
0,090 (R.) (j,(Mj3 (N.)
WO
Les valeurs calculées pour l'oxygène offrent peu de régularité.
Chaleurs spécifiques des oxydes et chlorures doubles et hydratés.
Chlorures hydratés.
Chaleur
Poids
Formules. moléculaire.
BaC12.2H2 0 -^li
CaCl^.GIPO '2 19
» liquide »
CuK2Cl\2ll2 0 419,5
moléculaire trouvée.
spécifique rapportée à l'unité de poids.
Al^O^.MgO (spinellc) \f\i
|(Al203.Cr203)i(Fe0.xMgO). 196 3Fe205.Ti02i (isérine). . . . 328 Si02.Zr02 182
Oxydes doubles.
no » 0,177 (K.)
( ' ) Somme des chaleurs spécifiques du corps anhydre et de Peau solide. ( ^ ) Somme des chaleurs moléculaires des deux oxydes.
CIIAP. II. — LKS (.IIAI.EI RS SPÉCIFIQUES 1 29
OX'2 9,7X
spéciiitjue rapportée à l'unité ée poids.
Le Tableau suivant renferme les chaleurs spécifiques des sels solides qui ont été l'objet d'expériences. On n'a pas cherché à calculer a priori ces chaleurs spécifiques, les écarts devenant trop considérables. On remarquera seulement que les sels analoj^ues ont la même chaleur spécifique, sous leurs poids moléculaires.
Chaleurs spécifiques des skls solides.
SO*K2.SO*H
S0*Na2 142
SO*Ca (plâtre calciné) i36
» (anhydrite) i36
S0*Ca.2ir^0 172
SO^Ba 233
SO*Sr i83,6
SO^Mg 120
SO^Mg.H^O i38
SO^Mg.7H2 0 246
SO*K2.SO^Mg.6H2 0 402,2
SO*iMn i5o
SO^Mn.3H2 0 2o5
SO*Mn.5H2 0 241
SO*Fe.7H2 0 278
SO^Zn 161,2
SO^Zn.H^O 179,2
S0^Zn.2H2 0 197,2
SO^Zn.7H2 0 247,2
SO*K2.SO^Zn.GH2 0 443,1
SO*Ni.6H2 0 262,8
SO*Co.7H2 0 280,8
SO*K2.SO*Ni.6H20 237
SO*Pb 3o3
SO*Cu 159,4
SO^Cu.H^O 177,4
S0*Cu.2H20 '95,4
SO*Cu.5H2 0 249,4
au poids moléculaire.
0,190 (R.) 0,244 (K.) 0,229 (Sch.)
à l'unité de poids.
0,273 (N.) o,ii3 (R.) 0,143 (R.)
0,222 (R.) 0,264 (Pp.) 0,362 (K.) 0,264 (K.) 0,182 (Pp.)
CO'K
CO^Na^ ,06
CO^Rb-^ .^3o,8
CO'Ba ,^7
CO'Sr ,4-,6
CO^Ca (spath) 100
» (aragonitc) „
CO'CajMg.! g2
CO'MgïVMn^Fcr^ .12,8
CO'Mg^Fef 91
C03FC if6
C03Pb 267
CO^CuMPO (malachite) 220
SiO'Ca(\volIastonite) 232
Si03|Ca2Mg(diopsidej 21G
SiO^iMgîjFefî (olivine, cryso-
lithe) 291
Si«Oi6K2Al2 (orthoclase, feld-
spatli) rii4
Si60'«Na2Al2(albile) 1049,6
Si Oi Cu , 2 ir-J 0 ( dioplasc ) 25 1 , 4
B^'O-'Na^ ,3i,8
B^O^Pb ,92,8
au poiils moldculairo.
Carbonates.
Chaleur spécifique rapportée
à l'unité de poids.
— Silicates.
— Borates.
o,2iG (R.) 0,273 (R.) 0,123 (K.)
o,r73 (Oeberg)
Chaleur spécifique rapportée
Poids au poids à l'unité do poids.
Formules. moléculaire, moléculaire. — . — — -
B^O'Na^ 2oi,G 47,9 0,288 (R.) 0,229 (K.)
B^O^Pb 292,8 4 1,4 0,1 r4 (R.)
B^O^Na.ioH^O (borax) 38i,G i)G,8(') o,385 (K.)
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• Nous avons vu plus haut que la chaleur spécifique moléculaire d'un composé binaire, tel qu'un alliage, un sulfure, un bromure, un iodure, est voisine de la somme de celle de ses composants solides. Elle serait à peu près égale au produit du nombre des unités atomiques qui constituent le composé, multiplié par la valeur constante 6,4, soit C = 6,4 x n, si l'on adoptait par convention les poids atomiques déterminés d'après la loi de Dulong et Petit relative aux éléments solides.
Nous avons vu cependant (p. 126-128) que cette relation, vraie d'une manière approchée pour les composés précédents et même pour les chlorures, cesse complètement d'être applicable aux oxydes. Pour que les chaleurs spécifiques des oxydes fussent voisines de la somme théorique de celles de leurs éléments, il faudrait supposer la chaleur spécifique de l'oxygène solide voisine de la valeur 4,0, pour le poids atomique 0 = 16.
Kopp a calculé de la même manière, d'après les chaleurs spécifiques connues des composés solides, les valeurs moyennes théoriques qu'il faudrait admettre, si l'on voulait représenter les chaleurs spécifiques de tous les corps composés par la somme de celles de leurs éléments. Il a ainsi obtenu les valeurs suivantes ), ces valeurs étant rapportées aux poids atomiques :
0,4 pour K, Li, Na, Rb, Tl, Ag, As, Bi, Sb, Br, I, Cl; 5,4 pour P; 5,0 pour F;
3, <S pour Si = 28 ;
6,4 pour Al, Au2, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Ir, Mg, Mn, Ni, Os, Pb, Pd, Pt, R, Sn, Sr, Ti, Mo, W, Zn, So, Te, Az^ ;
pour C
La diversité de ces nombres, qui sont eux-mêmes des moyennes, montre qu'il n'est pas possible de représenter d'une manière rigoureuse la chaleur spécifique d'un corps composé, en se bornant à faire la somme du nombre d'atomes qui le forment et en multipliant cette somme par un nombre constant, quel qu'il soit. En
(') Jahresb. dcr Chemic von JVill fur 1864, p. 43-
effet, ce nombre préleiulu constant, qui représenterait la chaleur spécifique de l'alomc des divers éléments dans leurs combinaisons, varie en réalité depuis 6,4 (K, I, etc.) jusqu'à 4,o(0), 3,2(Az), 2,3(H)etmème i,8(C), c'est-à-dire du simple au triple et presque au quadruple. Les nombres relatifs à l'hydrogène, à l'oxygène et à l'azote sont surtout remarquables.
Si l'on compare ces chiffres avec la demi-chaleur spécifique moléculaire des gaz simples, tels que l'hydrogène, à volume constant (2,4), on trouve que la valeur numérique est sensiblement la môme pour l'hydrogène libre ou combiné. Mais la chaleur spécifique de l'azote combiné l'emporterait de près de moitié sur celle du gaz libre. Avec l'oxygène, l'écart va presque du simple au double. Enfin les chaleurs spécifiques atomiques du potassium et des corps du môme groupe présentent dans leurs composés, aussi bien que dans l'état libre, des valeurs presque triples du nombre relatif aux gaz simples : circonstance sur laquelle j'ai déjà appelé l'attention (p. 120), et qui montre combien est fragile la base fournie par l'état solide à la comparaison spéculative des chaleurs spécifiques et des poids atomiques.
Quoi qu'il en soit d'une telle comparaison, il est incontestable que la chaleur spécifique d'un corps composé, pris sous son poids équivalent, va en croissant avec le nombre des atomes qui le constituent, et qu'elle surpasse en général la chaleur spécifique des éléments, rapportés aussi à leurs poids atomiques.
Observons en outre que les valeurs obtenues par expérience, pour les chaleurs spécifiques moléculaires des corps composés, peuvent être représentées d'une manière approchée par la somme des valeurs empiriques qui précèdent ; circonstance qui rend celles-ci d'un emploi commode dans la pratique, pour une première évaluation.
Signalons maintenant certaines lois plus précises, mais qui peuvent être rattachées, en principe, à la même relation générale.
1° Neumann a reconnu que la chaleur spécifique moléculaire des composés isomorphes, ou, plus généralement, de même constitution, est à peu près la même.
2° On arrive encore à cette autre conséquence, confirmée par l'expérience : la chaleur spécifujue moléculaire d'un sel double est à peu près la somme des chaleurs spécifiques des sels composants.
3" De môme : la chaleur spécifique moléculaire d'un hydrate est sensiblement la somme de celles des corps anhydres et de l'eau
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solide. Les observations vérifient avec assez d'exactitude celle loi, due à Person.
4° Plus généralement, dans toute décomposition ou transformation chimique, oii le nombre et la nature des éléments ne changent pas, la chaleur spécijique du système supposé solide demeure sensiblement constante {voir p. 17 et 20). Cette relation est propre aux systèmes solides et aux systèmes gazeux; tandis que les systèmes liquides ne la manifestent que d'une façon beaucoup plus imparfaite. Elle est d'une grande importance dans les applications et spécialement au point de vue du calcul de l'entropie, dont elle tend à faire disparaître les variations (voir p. 25).
Septième section. - CHALEURS SPÉCIFIQUES DES DISSOLUTIONS.
§ 1. — Dissolutions gazeuses.
On doit envisager les dissolutions des gaz dans l'eau, puis les mélanges de deux liquides, enfin les dissolutions des sels et autres corps solides dans l'eau.
Parmi les dissolutions gazeuses, il convient de distinguer celles dont le gaz peut être entièrement séparé à froid par l'action du vide, et celles qui constituent des composés stables résistant au vide. Comme type des premières, nous prendrons les dissolutions de gaz ammoniac; comme type des secondes, les dissolutions de gaz chlorhydrique.
La dissolution qui renferme AztP-i- /^lPO^a pour chaleur moléculaire i8/iH-i5, d'après les données de M. Thomsen.
Le nombre i5, qui représente l'excès de la chaleur moléculaire des dissolutions ammoniacales sur celle de l'eau qui concourt à les former, représente, si l'on veut, la chaleur moléculaire de l'anmioniaque dissoute. Ce nombre s'élève presque au double de la chaleur moléculaire du gaz ammoniac à la température ordinaire, soit 8,6 : relation analogue à celle qui existe souvent entre la chaleur moléculaire d'un gaz et celle du liquide qu'il fournit {voir p. 107 et 108). Il résulte de ces relations que la chaleur dégagée dans l'acte de la dissolution du gaz ammoniac décroît avec la température. D'après la relation connue, cette variation est exprimée
par
soit
o^''',64o entre o° et loo".
Il s'agit ici d'une dissolution entièrement dissociable par le vide , ou par la chaleur.
Les dissolutions non dissociables par l'évaporalion à froid, telles que la solution étendue du gaz chlorhydrique, offrent des relations bien différentes. Ainsi, les dissolutions renfermant HCl + nH-0 ont, vers 20°, d'après Marignac et Hammerl, une chaleur moléculaire exprimée par la fonction empirique que voici :
Cette relation ne s'applique que pour les valeurs de /i>io; c'est-à-dire au delà du terme de concentration où les liqueurs renferment encore une certaine dose d'hydracide anhydre, susceptible d'être dégagé par l'action du vide.
Les liqueurs saturées ou très concentrées participent des propriétés des solutions dissociables, jusqu'au degré où la tension de l'hydracide devient sensible {Essai de Mécanique chimique, t. II, p. i5i). Mais l'étude de leur chaleur spécifique est rendue fort difficile par les phénomènes mêmes de dissociation.
Restreignons-nous donc aux liqueurs étendues, lesquelles renferment de véritables hydrates définis. La chaleur moléculaire de ces liqueurs, loin d'être supérieure à la somme de celles de l'eau et du gaz dissous, comme pour l'ammoniaque, est au contraire moindre que ladite somme : pour HCl + iooH^O par exemple, l'écart s'élève à 28; quantité considérable, car elle est sextuple en-' viron de la valeur même de la chaleur moléculaire du gaz (4? 8).
On voit par là que la formation des hydrates stables dans une dissolution a pour effet de diminuer la chaleur moléculaire du système : relation qui se retrouve dans l'étude des sels minéraux dissous.
Il résulte encore de ces rapports que la chaleur dégagée par la dissolution du gaz chlorhydrique dans l'eau croît avec la température; soit de SÔ*^»^, I par degré : ce qui fait une variation totale de + 3500'"^ entre 0° et 100°, pour les liqueurs très étendues.
C =- iSn — 28,39 +
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§ 2. — Mélanges de deux liquides.
Signalons les résultats généraux obtenus par l'étude des chaleurs spécifiques des liqueurs mélangées.
1. La chaleur spécifique du mélange peut être égale à la somme de ses composants; ce qui arrive pour le brome et le sulfure de carbone (Br + CS-), d'après Marignac ('), ainsi que pour divers mélanges d'iode et de sulfure de carbone (en prenant dans le calcul la chaleur spécifique de l'iode liquide, soit 18,7 pour i = i27S'").
D'après Schûller, la même relation s'observe pour les mélanges du sulfure de carbone et du chloroforme en diverses proportions, aussi bien que pour les mélanges de la benzine avec le sulfure de carbone ou avec le chloroforme : résultats d'autant plus remarquables, que le mélange du sulfure de carbone et du chloroforme donne lieu, d'après Buignct et Bussy, à un refroidissement (soit - 5% I pour CS^-f- CHCP à 17°).
2. La chaleur spécifique des liqueurs obtenues par le mélange d'une solution saline concentrée avec une plus grande quantité d'eau est généralement moindre que la somme de celles des composants; en outre, elle varie avec les proportions relatives. Il en est de même pour les dissolutions sulfocarboniques de soufre et de phosphore (Marignac) : leur chaleur moléculaire étant voisine de la somme de celles du dissolvant et du corps dissous (supposé liquide) pour les liqueurs concentrées; tandis qu'elle est inférieure à la somme de celles du dissolvant et du corps dissous, même supposé solide, pour les liqueurs plus étendues.
3. Au contraire, les mélanges que l'alcool forme, soit avec la benzine, soit avec le sulfure de carbone, et surtout avec l'eau, possèdent des chaleurs spécifiques supérieures à la somme relative aux corps isolés.
Les dissolutions aqueuses étendues d'hydrate de chloral donnent lieu à une remarque sembhible, d'après mes observations. En effet, la chaleur spécifique moléculaire des dissolutions étendues, telles que C^HCFO. H-0 + 700H2O, surpasse de 124 unités celle de l'eau qui les forme; tandis que la chaleur moléculaire moyenne de
(' ) Ann. de Chim. et de Phys., 4' série, t. XXII, p. 409.
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l'hydrate de chloral liquide est égale à 77,8 seulement, et la chaleui- élémentaire même de ce corps voisine de 60, près du point de fusion.
Le Tableau suivant renferme les nombres relatifs à l'alcool.
/Mélanges cV alcool et (Veau.
Chaleur spécifique
Proportion rapportée à l'unité de poids, Somme de
d'alcool d'après chaleur
en poids sur ^ ^ — ^ spécifique (')
100 parties Dupré des
du mélange. Schuller. et Page. Winkelmanu. composants.
35 [,0075 0,997 i,oio5 0,864
Je ne citerai pas d'autres exemples relatifs à des liquides neutres, ce sujet étant de peu d'importance au point de vue du présent Ouvrage; mais je vais donner les nombres relatifs à quelques liqueurs acides, lesquels interviennent dans l'étude thermique d'une multitude de réactions.
Mélanges d'eau et d'acide azotique, vers i5°.
Excès de la
Chaleur
somme
spécifique
des chaleurs
pour
Chaleur
moléculaires
l'unité
moléculaire
des
Formule du mélange.
do poids.
du mélange.
composants.
AzOMl
HH
Auteurs.
(Hess.)
(Id.) (Mar.)
(') Calculée par Schuller.
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Formule du mélange.
AzOSlIO
+ lon^o . .
-f- 12,5 IPO
-^2oH20. ..
-t-iSIIH)...
{oH^O...
-^ joH^O. . .
-r-8oH20...
^ looIPO..
Excès de la
Chaleur
somme
spécifique
des chaleurs
pour
Clialeur
moléculaires
l'unité
moléculaire
des
do poids.
du mélange.
composants.
Auteurs.
(Id.)
(Mar.)
(Mar.)
(Mar.)(
(Mar.)!
Pour des liqueurs très étendues, on aurait environ
De 0° à 100", la chaleur dégagée par la dissolution croîtra donc de + 63'---'» (T — 0 = + 3.
Voici les chaleurs spécifiques des dissolutions d'acide sulfurique.
Mélanges d'eau et d'acide sulfuriquc (').
Chaleur spécifique vers 18».
Formule de l'acide.
Pour l'unité de poids.
Pour
le poids moléculaire.
Excès de la chaleur spécifique moléculaire sur celle de l'eau qui entre dans la liqueur.
(') D'après les données de MM. Marignac, Thomsen, Ptauudler.
Excès de
la chaleur
Chaleur spécifique vers 18°.
spécifique
moléculaire sur
Pour
Pour
celle de l'eau
l'uni té
le poids
qui entre dans
Formule de racide.
de poids.
moléculaire.
la liqueur.
liH^O =
loFPO ^
SO^H
5oH2 0 ^
lOOII^O
SOMP.
Les chaleurs spécifiques moléculaires de ces mélanges peuvent être représentées par deux formules empiriques, savoir :
applicable à un acide de la formule
SO^H^-H fiR-O, depuis « = 0 jusqu'à n = 5,
et
C = 16,0 + iS,3n, applicable depuis^ = 5 et au-dessus.
Pour des liqueurs très étendues, la chaleur de dissolution de l'acide sulfurique concentré dans l'eau augmente, de i àT, environ de 24«'''> (T — t), soit : + 2^^^^^ entre 0° et 100".
§ 3. — Dissolution d'un corps solide dans l'eau.
Nous étudierons successivement les chaleurs spécifiques des dissolutions aqueuses formées par les alcalis proprement dits, par les acides, enfin par les sels minéraux et organiques.
Soient d'abord les dissolutions alcalines.
CHALEURS SPÉCIFIQUES DES DISSOLUTIONS ALCALINFS (T
Chaleur spécifique
Dissolutions rapportée à l'unité Chaleur spécifique
de potasse. de poids. moléculaire.
KH0-T-«n2 0
«= 3o 0,876 322 ou 18//— 18
n = 5o o,gi6 876 18 n — 24
M. Hammerl a donné pour les dissolutions de potasse la formule énérale, applicable môme aux liqueurs concentrées :
C l8/l — 28,08 -1- Ll£Z.
Dissolutions de soude.
NaH0 + /iH2 0
148,2 ou
M. Hammerl a donné pour les dissolutions de soude la formule î^énérale, applicable même aux liqueurs concentrées :
Entre 0° et 100", la cbaleur de dissolution variera de +4c«',3 environ, pour des solutions très étendues de potasse; pour les solutions étendues de soude, de -i-3ca',2.
Voici les chaleurs spécifiques des dissolutions acides.
CHALEURS SPÉCIFIQUES DES DISSOLUTIONS d'aCIDES.
IV. — Acide tartrique (T
C i 116 06+ 5oH2 0
Ci 116 06-1- looIPO
Ci 116 06+ 200 IPO
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4. Les chaleurs spécifiques des dissolutions de sucre de canne pour la composition
sont exprimées, d'après Marignac, par la formule
5. Observons que la valeur 147 surpasse la chaleur moléculaire du sucre solide (io3). La même remarque s'applique aussi aux solutions d'acide acétique (+26 environ) et aux solutions d'acide tartrique (4-43,2). Je suis arrivé encore à la même conclusion pour les solutions d'hydrate de chloral. Il résulte de celle relation, ap- |)licable à un grand nombre de composés organiques, que la chaleur dégagée par la dissolution de tous ces corps diminue, à mesure que la température s'élève. C'est le contraire pour les acides sulfurique, chromiquc et oxalique.
6. Les composés organiques que je viens de signaler donnent lieu à une remarque spéciale, sous ce rapport. En effet, plusieurs d'entre eux sont faciles à obtenir sous la forme liquide, dès la température ordinaire, ou au voisinage. Or la chaleur spécifique de leur dissolution aqueuse étendue surpasse môme la somme des chaleurs spécifiques moléculaires de ses composants liquides. 11 en est ainsi dans le cas de l'acide acétique et dans celui de l'hydrate de chloral; précisément comme pour les solutions aqueuses d'alcool {voir p. i4o). La dissolution de semblables corps ne saurait donc être assimilée à un simple mélange de l'eau liquide avec l'autre composant, simplement liquéfié.
7. Entre les nombreuses expériences faites sur les chaleurs spécifiques des solutions salines, je choisirai celles de Marignac, qui me paraissent offrir le plus de précision {Arch. des Se. de la Bibl. de Genève pour 1876), et je vais les reproduire {^).
( ') On remarquera que, dans ces Tableaux, les poids moldculaircs sont parfois doublés, sauf pour les phosphates et les arséniates. Je n'ai pas cru devoir changer ce détail, pour les chlorures par exemple, afin d'éviter les erreurs qui auraient pu résulter de la nécessité de remanier les chiffres.
CHALEUR SPÉCIFIQUE DES SOLUTIONS SALINES : CHLORURES ET CORPS ANALOGUES.
Chlorures, bromures, iodures ( ' ).
Chakniis spécinqucs. Chaleurs moléculaires.
Formules.
SOOH^O.
SOIPO.
Temper.
OyU
1 7 Go
K2Br2
,83oi
Na^Cl-
Na2Bi-2
Or '1
Na^P
3oo
Az2H8Cl2 ....
CaCl'-
o,85io o,85io
SrCl2
0,8143 o,8iG5
BaCl^
MuC12
MnCP
o,85io
NiCl2
o,83io
CuCr-
ZnC12
^ I ^ Chaleurs spécifiques. Chaleurs moléculaires.
Formules. lOlPO. 151P0. 2.511=0. loir-O. i5ir-0. 2.5 11°- 0. Tempér.
AZ-IPCI- 100,Ç) » » 0,81.34 » » 20-52
CaCl- 110,9 0,0176 0,6741 0,7538 179,6 256,7 422,8 2i-5i
MgCl- 95,4 » 0,6824 0,7716 » 249,4 421 22-52
Ni Cl- i3o » » 0,7351 , » 426,4 24-55
CuCP i34,2 0,62',! » 0,7790 196,1 » 455 KJ-Sl
ZnCl- i36,3 0,6212 0,7042 0,7960 196,5 286,1 466,7 Hj-Si
Az^U
K^O.Az^Os....
0 j ou
Na'O.Az^Os .. .
1 OlO
3 599 36io
Az^nsQ.AzsQs .
AgH).Az-^05...
0,91 or
CaO.Az2 05 . . . .
\J y l Vf
ODoO
SrO.Az^O^ . . . .
0,8903 0 ,8no5
BaO.Az^Qs . . . .
PbO.Az^Os .. . .
o,85io o,85o7
iVli;v7.iVt V' . . . .
[ o,85oi 1 o,85i7
MnO.Az-O^
NiO. Az^O^
iS3
CuO.Az2 0^ . . . .
ZnO.Az2 0' . . . .
Chaleurs spécifiques.
Chaleurs
moléculaires.
Formules.
lOHîO.
CHALEURS SPÉCIFIQUES DES SOLUTIONS SALINES : SULFATES
Sulfates ( 1 ),
Formules.
H'-O.S^Oe g8
Na^O-S^Oe . . . . 142
Az2H80.S206.. . l32
MgO.S2 0« 120,5
MnO.S^O'-' i5i
NiO.S^QG i55
CuO.S^Oc 159, 3
ZnO.S^QG 161,4
BeO.S2 0« io5,3
Al^O.S^O» . . . . ii4,3
Chaleurs spécifiques.
Chaleurs moléculaires.
lojir- 0.
200 Il-O.
Tcrnpô r.
O.Qa63
o,95io
o,84ïo
36ii
^ij Chaleurs spécifiques. Chaleurs moléculaires.
Formules. ISH^O. 25H'^0. lôH'O. 25IPO. Teiiipér.
Na^O.S^O*..' )42 » 0,8191 » 485 21-52*
Az^IPO.S^O" i32 0,7385 o,8o3o 297 467,3 ig-ôi
G10.S-0« io5,3 » 0,8285 » 460 21-52
A13 0.S=0« fi:'i,3 » 0,8400 » 474 21-53
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CHALEURS SPÉCIFIQUES DES SOLUTIONS SALINES : SELS ORGANIQUES
Acétates (').
Chaleurs spécifiques.
Formules.
200 IPO.
HîO.G*H603...
o,95jo
Mo'><^ Pi 116 0'.
JNa-u.t.*xi°u • •
CaO.C^H602...
SrO.C''H6 03...
BaO.CMi^O^ . .
PbO.CMi«03...
MiîO.C^H6 03 . .
MnO.C^HeO^ . .
NiO.C^H«03..
ZnO.DH6 03. .
Chaleurs moléculaires.
^ir-0."lOOlPO. 200 U'O. Tcmpér.
Oxalates.
8. D'après ces résultats, les chaleurs spécifiques des solutions salines, en général, n'éprouvent pas, entre 20° et 5o°, de variation appréciable avec certitude par l'observation. Cependant, il est probable qu'il y a un léger accroissement; sensible surtout pour les
Formules.
IPO.C'ïPO^ 120
K^O.C'IPO-^ 196.3
PbO. C^IPO ' 325
Chaleurs spécifiques.
511=0. lOir-0. 25IPO.
Chaleurs moléculaires.
SH^O. lOir-0. 52IP0.
Tempér.
ZnO C^PO'^-^-Soir-O • chaleur spécifique 0,8774; chaleur moléculaire 627. Cette solution demeure sursaturée à froid. Il en est de même de la solution d'acétate de plomb à 28 équiv. d'eau.
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dissolutions concentrées du sulfate de cuivre, où il s'élève à un centième.
9. « Si nous comparons, dit Marignac, les diverses séries les unes avec les autres, il est impossible de méconnaître un certain degré de parallélisme. Les bases se rangeraient le ])lus souvent dans le môme ordre. Mais cependant on rencontre de très nombreuses exceptions à cette règle.
» Ainsi, tandis que les solutions d'acide chlorbydriquc et d'acide azotique présentent des chaleurs spécifiques inférieures à celles des sels alcalins correspondants, c'est l'inverse qui a lieu pour les acides sulfurique, chromique, oxalique et acétique. Tandis que les divers azotates de la série magnésienne ne dilfèrent les uns des autres que de quantités insignifiantes et qu'il en est de même pour les sulfates des mêmes bases, nous voyons, au contraire, de très grandes différences pour leurs chlorures et leurs acétates. Les chaleurs moléculaires du chlorure et de l'acétate de zinc surpassent de -20 à 40 unités celles des sels de soude correspondants; au contraire, celles du sulfate et le l'azotate de zinc sont inférieures de i5 à 3o unités à celles des sels de soude. Ces exemples suffisent pour montrer que les chaleurs spécifiques des solutions ne dépendent pas uniquement de la nature de l'acide et de la base des sels.
» En comparant successivement les sels de soude à ceux de toutes les autres bases, on établit la différence moyenne de leurs chaleurs moléculaires. Comparant ensuite les chlorures aux autres sels de môme base, on détermine également la différence moyenne résultant du remplacement des acides les uns des autres. Connaissant ces différences (correspondant à ce que MM. Favre et Valson ont ai)pelé les modules des densités pour les solutions salines) et partant des solutions de chlorure de sodium, dont les chaleurs spécifiques peuvent être considérées comme bien connues, il est facile de calculer les chaleurs moléculaires que présenteraient les diverses solutions salines, si tous les genres de sels formaient réellement sous ce rapport des séries régulières et parallèles. Comparant ensuite les valeurs ainsi calculées aux chaleurs moléculaires déterminées par l'expérience, on arrive au résultat suivant :
» Pour la moitié environ des sels étudiés, les différences entre les chaleurs moléculaires réelles et les chaleurs calculées par l'hypothèse précédente ne dépassent pas la limite des erreurs
admissibles. Mais il y a presque autant de cas où ces différences ne peuvent en aucune façon être attribuées à des erreurs d'observation, et l'on trouve à peu près autant de sels pour lesquels la clialeur moléculaire réelle dépasse la valeur moyenne que de sels pour lesquels elle lui demeure inférieure.
» On citera particulièrement les deux séries suivantes de substances présentant les plus grands écarts :
En plus.
En moins.
ZnCl2
CuCl2
H^O. AzsQs
K^O.AzîQs
CdO. Az'-Os
ZnO. Az^QG
H2 0. OO
NiCl2
H2 0. Cr2 0«
Ni^O. Az2 05
Az2H8 0. Cr^Oe
» On doit ajouter que ces différences, rapportées aux chaleurs moléculaires, sont à peu près du môme ordre de grandeur pour les solutions à 5o, loo et 200 molécules d'eau; par conséquent, en réalité, si on les rapportait aux chaleurs spécifiques de ces solutions, elles correspondraient à des écarts quatre fois plus considérables pour les premières que pour les dernières. Ce fait prouve bien qu'elles ne sont point dues à des erreurs d'expériences.
» D'ailleurs, l'inspection du Tableau précédent paraît établir suffisamment que la cause des anomalies ne peut être cherchée dans la tendance plus ou moins prononcée de certains sels à se combiner avec l'eau, de manière à former des hydrates définis cristallisables; car on ne voit pas de différence bien marquée sous ce rapport entre les deux séries de sels indiquées dans ce Tableau et caractérisées par le sens inverse dans lequel elles s'écartent de la moyenne. On peut encore citer à l'appui de celte observation les faits suivants :
» La différence entre les chaleurs moléculaires du sulfate et du chlorure de potassium est exactement la même que celle qu'on observe entre le sulfate et le chlorure .de sodium; bien que le sulfate de potasse soit anhydre, tandis que celui de soude prend 10 équivalents d'eau de cristallisation.
» Il y a identité presque absolue de chaleur moléculaire pour les
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solutions de sulfate et de chromate de potasse, et de même pour celles d'acide sulfurique et d'acide chromi(iue. Or, si les deux sels de potasse sont également caractérisés comme sels anhydres, il est difficile, au contraire, de trouver deux corps plus différents l'un de l'autre, quant à leur affinité pour l'eau, que les deux acides; car l'acide chromique cristallise à l'état aidiydre, par la simple évaporation de ses dissolutions dans l'air sec, à la température ordinaire.
» Nous pouvons donc conclure, en résumé, que la chaleur spécifique des solutions dépend en grande partie de la nature des acides et des bases de sels, mais qu'elle n'en dépend pas uniquement; en sorte qu'on ne peut pas la calculer d'après leur composition. Elle peut être modifiée d'une manière assez importante par d'autres causes, spéciales à chaque sel, et dont la nature demeure encore inconnue. Ces causes ne paraissent pas en rapport avec la tendance plus ou moins grande des sels à se combiner avec l'eau, pour former des hydrates définis et cristallisables.
)) Les expériences confirment, pour la plupart des sels, l'observation faite par tous les auteurs qui se sont occupés du même sujet, savoir que les chaleurs spécifiques des solutions salines sont fort inférieures à la somme des chaleurs spécifiques de leurs éléments (sels et eau séparés). Cependant elles établissent que ce n'est point une loi générale, car la plupart des acétates présentent une relation inverse, particulièrement ceux de zinc, de plomb et de nickel. Les solutions d'acide acétique présentent la même anomalie. »
10. Cette diversité et ces inégalités entre les chaleurs spécifiques des dissolutions salines et celles de leurs composants, eau et sel anhydre, paraissent dues à la formation, au sein des dissolutions, de certains hydrates]]définis, comparables aux hydrates salins cristallisés; mais avec cette différence que les hydrates dissous existent le plus souvent au sein de la liqueur dans un état de dissociation partielle, variable avec la quantité d'eau et la température, et suivant des équilibres analogues à ceux des systèmes éthérés {Essai de Mécanique chimique, t. II, p. i6i).
11. Voici quelques observations sur les chaleurs spécifiques des dissolutions de quelques mélanges de sels.
On a choisi des sels non susceptibles de se décomposer, mais dont les uns paraissent sans action réciproque, tandis que d'autres peuvent former des sels doubles. Le Tableau suivant résume les
comparaisons que Marignac a établies entre les chaleurs spécifiques de ces solutions et celles des solutions des sels simples qui entrent dans leur constitution (M.
Dissolutions mélangées.
Chaleurs Chaleurs Chaleurs Tempé-
Dissolutions séparées. moléculaires. Somme. spécifiques, moléculaires. ratures.
v .A CA. - K - ( '808 0,8810 1814 '2o"-:>o'
Na^O.bO^ — jo Aq 91^ ^
Na^Cl^ —100 Aq 1783 ) ^
•KT ./^ i } 3583 0,9000 3589 id.
Na^O.SO^ -Moo Aq 1800 ] '-^
K^Cl-^... -f-ioo Aq 1760 ) o / -3^:0 ._o -„»
L',A CA'î * ^^30 0,8994 353o 17 -J2»
K^p.bO^ ^100 Aq 1770 \
—200 Aq 3555 ) . ,
K^O.SO» —200 Aq 356o ]
Na'Clî - 5o Aq 893 ) „ qt r , n roo
K2C12 ^ 5o Aq 876 ^ ' ^ ' ^
Na^Cl^ —100 Aq 1783 ) ^c/o o orr v>
. \. r 3548 0,9187 3552 id, K2C12 -^100 Aq 1765 \ ^ '
Na^Cl^ 4-200 Aq 3577 ) ^. ,
^, . ^-rr. * 7i35 o,q563 7140 id.
K2C12 -200 Aq 3358 ] ^ '^^ ^ ^
K'^O.SO^ H-100 Aq 1770 ) _
MgO.SO^ -^100 Aq 1772^ ^
K^O.SO^ —200 Aq 356o ) , , ^ . ,
^ > > 7112 o,q4q3 711D id.
MgO.SO-î 4-200 Aq 3552 \ ^ '^^^ ^
K^O.SO" -i-200 Aq 356o ) ,„ ^ rr -i
^ . ' 143930 0,9667 14420 id.
2(A120.3S03) -^600 Aq io833 \ ^ ^ ^
On voit que les différences entre les chaleurs moléculaires des solutions et celles de leurs mélanges sont très faibles; elles ne dépassent pas sensiblement l'ordre des erreurs dont ces déterminations sont susceptibles. Cette remarque s'applique aussi bien aux sels susceptibles de se combiner pour former des sels doubles, qu'à ceux qui n'ont pas cette propriété.
Toutefois, on ne pourrait pas généraliser cette conclusion, qui
(•) Aq = H^O.
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S'appuie sur un trop polit nombre d'exemples. En tout cas, elle ne pounaii être étendue aux sels acides. Marignac a montré, en eti'et, que la chaleur moléculaire d'une solution de bisulfate de soude surpasse notablement celle de ses composants {').
(' ) On a, en effet, pour lo sulfate acide de soude :
H'O.SO^ Na'O.SO^. Somuic. Na^ O.H- O.î SO».
5o Aq 9'4 9i'^ '^^^ '^^^
.00 Aq 1812 1769 3Go8 3646
200 Aq 3601 3583 7187 723o
CHAPITRE III
SUR CERTAINS CARACTÈRES POSITIFS DES ÉLÉMENTS CHI3IIQUES, DÉDUITS DE l'étude DES CHALEURS SPÉCIFIQUES.
1. Les relations établies dans les pages précédentes entre les chaleurs spécifiques des corps simples et des corps composés, soit dans l'état gazeux, soit dans l'état solide, permettent d'assigner certains caractères formels et positifs, qui distinguent nos éléments actuels des corps composés produits par leur combinaison.
Les poids atomiques des corps simples sont proportionnels à leurs poids équivalents, et les chaleurs spécifiques de ces mêmes corps simples, rapportées aux poids atomiques, sont en général les mêmes, ou à peu près, dans l'état gazeux, à volume constant. D'où il résulte que les chaleurs moléculaires à volume constant des gaz simples sont à peu près proportionnelles au nombre des atomes contenus dans la molécule, et par conséquent au poids équivalent des éléments.
D'autre part, la chaleur spécifique moléculaire à volume constant d'un gaz composé semble, en principe, devoir être proportionnelle au nombre de ses atomes. Elle sera donc toujours supérieure à la chaleur spécifique atomique d'un élément, dont le poids atomique serait égal à la somme de ceux des éléments du gaz composé ; elle sera double, triple, quadruple, suivant qu'il s'agira d'un tel gaz renfermant 2, 3, 4 atomes différents ou semblables. La chaleur spécifique atomique de ces atomes étant supposée la même, en principe, la chaleur spécifique moléculaire d'un tel composé devrait donc être multiple de celle d'un corps élémentaire de même poids.
Comparons ces notions théoriques avec les résultats observés.
2. D'après la loi de Dulong et Petil, tous les gaz simples offri-
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raient la même chaleur spécificine à pression ou à volume constant, pourvu qu'on les prenne sous un même volume, tel que celui qui répond au poids moléculaire (22''', 3 à o" eto"',7Go). La chaleur moléculaire ainsi définie demeure sensiblement conslante, tant que la pression ne devient pas trop considérable et tant que la température est comprise entre 0° et 200°, et môme beaucoup plus loin. Elle est représentée par le nombre 4,8 (à volume constant) pour l'hydrogène {m=2&'-), l'oxygène (0'-= 32"^'^), et l'azote (Az2=z 28b''), notamment, gaz Ibrt éloignés de leur point de liquéfaction et assimilables à des gaz parfaits. Par suite, les chaleurs spécifiques de ces gaz, rapportées à un seul atome, sont égales à +2,4 (p. 38).
Les éléments halogènes, chlore, brome, iode, donnent un nombre un peu plus fort, soit 3,3; écart après tout peu considérable (voir p. 39). Pour l'hélium et l'argon on a : 3, o (voir p. 42). Le phosphore, pour un seul atome, P = 3i, donnerait 2,8 (p. 44).
3. Comparons la valeur constante 2,4 avec les quantités de chaleurs absorbées, soit par un même volume des divers gaz composés, soit par un même poids équivalent de ces gaz.
Soient d'abord les ^az composés formés sans condensation : ils possèdent, comme nous l'avons montré en fait et en théorie, une chaleur moléculaire égale à la somme de celle de leurs éléments, soit 4,8; cette quantité étant indépendante de la température et de la pression, du moins jusque vers 200° et pour les pressions faibles. Or une semblable chaleur moléculaire, à volume constant, répond à peu près, pour les gaz simples, au double de leur poids atomique; tandis que, pour les gaz comi)osés de cet ordre, elle répond au poids moléculaire, c'est-à-dire à l'équivalent lui-même.
Précisons davantage ce point, en comparant les équivalents du cidore, de l'hydrogène, et celui de l'acide chlorhydrique, avec leurs poids moléculaires respectifs. L'hydrogène étant adopté pour unilé 1 équivalent du chlore pourra êire défini d'après le poids qui se combine avec is^ d'hydrogène, soit 35?% 5, et ce poids se combinera également avec 39s-, I de potassium, par exemple. D'autre part, l'équivalent de l'acide chlorhydrique sera le poids de ce gaz qui entrera en reaction avec 39!;m de potassium libre, mettant en liberté d'hydrogène et formant du chlorure de potassium, KCI • ou bien encore avec le potassium combiné à l'état d'hydrate de' potasse, KOH, et formant ce même chlorure de potassium. L'une et 1 autre réaction fixent l'équivalent de l'acide chlorhydrique à l i
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valeur 36,5. Or celle valeur exprime égalemenl le poids moléculaire du gaz chlorhydrique; landis que le nombre 35,5, c'esl-a-dire l'équivalent du chlore, représenle seulemenl la moilie de son poids moléculaire.
Ces notions sont incontestables. Ceci étant admis :
La quantité de chaleur nécessaire pour élever d'un degré le poids équivalent d'un gaz composé, formé sans condensation, est double de la quantité de chaleur nécessaire pour le poids équivalent d'un gaz simple.
Par exemple, i équivalent d'hydrogène, H = i, absorbe, à volume constant, 2-^,4, pour s'élever d'un degré; tandis que i équivalent de gaz chlorhydrique, H Cl = 36,5, absorbe 4"''', 8.
k. Soient maintenant les gaz composés formés avec condensation : par exemple les gaz formés de l'union de n volumes, qui se réduisent à 2 dans l'acte de la combinaison ; ce qui comprend tous les cas possibles, d'après la loi de Cxay-Lussac sur les densités gazeuses.
Nou^ allons, comme il a été dit plus haut, calculer d abord a priori les chaleurs spécifiques de ces gaz, en les supposant égales à la somme de celles des éléments, sous volume constant, et nous les comparerons avec les chaleurs spécifiques des éléments euxmêmes- ce qui montrera mieux la raison théorique de la relation que nous cherchons à établir. Puis, nous répéterons cette comparaison sur les chaleurs spécifiques obtenues par des expériences réelles
En théorie, c'est-à-dire en supposant la chaleur spécifique moléculaire des gaz composés, à volume constant, égale à la somme de celle des éléments (p. 48), elle serait exprimée par 2M; et dè^ lors supérieure à 4,8 (valeur commune aux éléments gazeux), toutes les fois que n surpassera deux unités : ce qui est le cas de tous le^ gaz composés formés avec condensation.
La chaleur spécifique moléculaire des gaz composés, à pression contante, serait exprimée, dans la môme hypothèse, par 2,4^ + 2, ou ce qui est la môme chose, par 6,8 + 2,4(/i - 2). Si n est supérieur à 2 ce qui comprend tous les gaz composés formés avec condensation, la valeur précédente l'emporte nécessairement sur 6,8, valeur commune aux éléments gazeux.
Ainsi d'après le calcul théorique, la valeur numérique de la chaleur spécifique moléculaire, tant à pression qu'à volume con-
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stants, sera toujours supérieure, pour les gaz composés formés avec condensation, à la valeur qui répond aux gaz simples.
5. En fait, cette conclusion est confirmée par toutes les valeurs numériques des chaleurs spécifiques, trouvées dans les expériences. En effet, les chaleurs moléculaires à pression constante réellement observées entre o"» et 200°, pour les gaz composés formés avec condensation, sont, tontes sans exception^ supérieures à 6,8. Les plus petites sont relatives à l'hydrogène sulfuré (8,3), à l'eau (8,65), à l'acide carbonique (9,6), au gaz ammoniac (8,6) et au forméne (9,5 j.
Néanmoins, pour l'hydrogène sulfuré, l'eau et le gaz ammoniac, les chaleurs spécifiques moléculaires moyennes, à pression constante, entre o'' et 200°, ne s'écartent pas du chiffre trouvé pour le chlore (8,6); ce sont les seuls cas oiî la chaleur moléculaire d'un corps composé se rapproche de celle d'un corps simple.
Mais ce rapprochement disparaît, si l'on observe que les chaleurs spécifiques des gaz composés formés avec condensation ne sont pas des quantités constantes et croissent au contraire rapidement avec la température, dès le voisinage de 200°. Elles croissent même bien plus rapidement que celles des gaz normaux envisagés au-dessus de 1600°, tels que l'hydrogène, l'oxygène et l'azote (p. 84). C'est encore là une propriété fondamentale, qui distingue les gaz simples véritables des gaz composés. La chaleur moléculaire de l'acide carbonique à 200° s'élève, par exemple, à +10,6, et elle continue à grandir, à mesure que la température s'élève. Cette rapide variation lève toute incertitude qui pourrait subsister, d'après la seule constatation de la valeur brute de la chaleur spécifique du gaz, à basse température.
6. Les déductions précédentes, tirées de l'étude des chaleurs spécifiques moléculaires des gaz simples et composés, subsistent lorsqu'on rapi)orte ces chaleurs spécifiques aux équivalents, comme nous l'avons fait plus haut pour les gaz composés formés sans condensation. En effet, dans le cas des gaz composés formés avec condensation, tantôt l'équivalent est identique au poids moléculaire (ammoniaque, éthylène, forméne, etc.), tantôt il en représente seulement la moitié (eau, hydrogène sulfuré, acide carbonique, etc.). Dans le premier cas, comme dans le second, la chaleur s|)écifique équivalente du gaz composé, à pression comme à volume constants, surpasse celle des éléments gazeux analogues à l'hydrogène (3, 4,'
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1 à p. c; 4 à V. c). Si cet excès n'existe pas à basse température, il se manifeste, d'une façon des plus marquées, comme je viens de le rappeler, à mesure que la température s'élève. Ainsi, pour les gaz composés formés avec condensation, aussi bien que pour les gaz formés sans condensation, l'observation montre que :
La chaleur spécifique d'un corps composé gazeux, rapportée à son équU-alent, est toujours notablement plus grande que celle d'un corps simple, jouant le rôle de gaz parfait. Il en est ainsi, pourvu qu'on la détermine à une température suffisamment distante du point de liquéfaction. L'excès croît avec le nombre d'atomes simples, qui concourent à former le corps composé.
7. Ces faits étant admis, comme la conséquence des observations des pbysiciens et des chimistes relatives aux chaleurs spécifiques, il est facile d'assigner quels caractères devrait offrir un des corps actuellement réputés simples, s'il était formé en réalité par la réunion de plusieurs autres de nos éléments actuels, combinés entre eux; ou bien encore, par la condensation de plusieurs équivalents d'un môme élément. 11 est entendu que cette combinaison ou celte condensation est supposée comparable à la combinaison, ou à la condensation, qui donne naissance à des corps composés, de l'ordre de ceux que nous connaissons aujourd'hui.
S'il s'agissait de l'un de nos corps gazeux, réputé à tort élémentaire, d'une part pour qu'un tel corps composé satisfît à la loi de Dulong et Petit, il devrait être formé sans condensation par l'union de deux éléments constituants hypothétiques. En effet, les gaz composés formés sans condensation sont les seuls qui présentent à toute température inférieure au rouge une chaleur spécifique constante et égale à celle des gaz simples, sous le même volume. Tous les autres gaz composés possèdent, soit à froid, soit à une température un peu plus élevée, une chaleur spécifique beaucoup plus forte.
Mais, d'autre part, le volume moléculaire de ce prétendu corps simple répondrait à un seul équivalent de la substance; tandis que le même volume moléculaire représente 2 équivalents pour tous les éléments connus, je dis les éléments tels que leur union donne naissance à des composés formés sans condensation. Il y aurait donc contradiction entre les conséquences tirées de la mesure de sa chaleur spécifique et les conséquences tirées de la mesure de son équivalent.
D'où il paraît suivre qu'aucun de nos éléments actuels, connu
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à l'état gazeux, soit tel que sa molécule chimique demeure constituée par la réunion d'un certain nombre de molécules des autres éléments connus, identiques ou dissemblables; je dis constituée à la façon de nos corps composés actuellement connus et suivant les lois physiques manifestées par l'étude de ces mêmes élémenis.
Ces déductions exigent cependant une réserve importante pour le chlore, le brome et l'iode. En elVet, on a vu que la chaleur spécifique gazeuse du groupe des éléments halogènes est plus grande que celle des autres gaz simples. Cependant, jusqu'à 3oo°du moins, elle ne varie pas plus rapidement avec la température que celle de l'hydrogène, do l'oxygène ou de l'azote. Les élémenis halogènes présentent des propriétés intermédiaires, en quelque sorte, entre celles des gaz simples précédents et celles des gaz formés par la réunion de trois volumes condensés en deux, tels que le gaz aqueux et le gaz carbonique. Mais j'ai montré plus baut (p. 87, 40 que les éléments halogènes s'écartent des autres gaz par les propriétés qu'ils manifestent à très haute température. Leur loi de dilatation devient fort dilférente vers i5oo°, ainsi que leur chaleur spécifique (p. 4o) : phénomènes qui paraissent dus à ce que leur molécule éprouverait, vers i5oo° et au-dessus, une sorte de dissociation, qui la ramènerait à l'état monoalomique. J'ai montré (p. 45) comment ces résultats sont propres à jeter un nouveau jour sur la constitution de nos corps simples.
8. Poursuivons notre discussion et recherchons s'il existe des éléments polymères, jouant le même rôle chimique que l'élément non condensé dont ils dérivent, c'est-à-dire constitués au sens des composés polymères de la Chimie organique; composés dont l'équivalent et le poids moléculaire sont la somme des équivalents et des poids moléculaires de leurs composants.
De tels éléments existent, en effet, d'après les observations relatives au phosphore, gaz tétratomique, à l'ozone, gaz triatomique, au soufre, gaz hexatomique, d'une part; enfin et par opposition, à l'argon, à l'hélium, au mercure, gaz monoatomiques. Mais la chaleur spécifique à volume constant de ces divers éléments est à peu près la môme, lorsqu'on la rapporte au poids atomique de l'élément {voir p. 45) et, par conséquent, à l'équivalent de ce dernier.
Comparons, au contraire, une série d'éléments dont les poids moléculaires soient à peu près multiples les uns des autres. Tels
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sont
L'hydrogène, dont le poids moléculaire est égal à . . . .
L'oxygène, environ
L'azolc
pour prendre des gaz de môme constitution moléculaire et dont on ait mesuré la chaleur spécifique. Or, si i molécule d'oxygène résultait de l'association de 16 molécules d'hydrogène, au même sens que i molécule de hioxyde d'azote résulte de l'association de I volume d'azote et de i volume d'oxygène, il faudrait qu'elle occupât un volume seize fois plus grand. Autrement la chaleur spécifique de l'oxygène ne satisferait pas aux lois des chaleurs spécifiques des corps composés.
A volumes égaux, — ce qui est plus rigoureux (au point de vue des chaleurs spécifiques), — la pression exercée par le poids moléculaire de l'oxygène devrait être seize fois aussi grande que celle de l'hydrogène. De même, la molécule d'azote devrait occuper un volume quatorze fois aussi grand, à pression égale ; ou bien exercer une pression seize fois aussi forte, à volume égal.
On voit par là que les lois des chaleurs spécifiques gazeuses, déterminées par expérience, établissent une différence profonde entre nos éléments actuels el leurs combinaisons, connues ou vraisemblables. Cette différence est indépendante de la température et de la pression, au moins au voisinage des températures et des pressions ordinaires.
9. Jusqu'ici nous avons comparé seulement les chaleurs spécifiques des corps dans l'état gazeux. Mais les mêmes caractères distinctifs peuvent être tirés de l'étude des chaleurs spécifiques des corps composés solides, comparées avec celles des éléments solides, et la discussion repose ici sur des données expérimentales bien plus nombreuses. En effet, les éléments solides ont la même chaleur spécifique, sous des poids équivalents; tandis que la chaleur spécifique d'un corps composé solide, rappoi tée à son équivalent, est la somme de celles des éléments qui le constituent; ou du moins elle possède une valeur voisine de cette somme (p. 121). Ce caractère, semblable à celui qui a été présenté par les gaz, s'applique aussi aux poids atomiques des éléments solides, comparés avec leurs chaleurs spécifiques : il ne permet pas de confondre un corps simple avec un corps composé, dont la fonction chimique serait assez analogue, pour conduire à ranger les deux corps dans une même
famille.
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10. Soit, par exemple, une série d'éléments semblables, appartenant à une môme famille, et dont les poids atomiques soient multiples d'une môme unité, tels que les éléments thioniques :
Lo soufre, dont le poids atomique 32 est égal à 16x2
Le sélénium, dont lo poids atomique 79 est voisin de iGx5
Le tellure, dont le poids atomique 128 est égal à 16x8
Les valeurs numériques des poids atomiques de ces éléments sont absolument définies à tous les points de vue :
Au point de vue physique, par les densités gazeuzes des éléments, prises à une température suffisamment haute, vers jooo», par exemple ;
Au point de vue chimique, par l'analyse de leurs combinaisons parallèles avec un même groupe d'autres éléments, tels que l'hydrogène et les métaux.
En particulier, ils forment avec l'hydrogène :
L'acide sulfhydrique II2S
L'acide sélénhydrique IJsSe
L'acide tellurhydrique IPTe
composés dont la condensation est pareille, et qui renferment tous leur propre volume d'hydrogène.
Enfin, la chaleur spécifique des trois éléments thioniques, pris sous leurs poids atomiques et dans l'état solide, est à peu près la môme; car on a trouvé :
Pour S = 32 le nombre 5
Pour Se 79 >, (j'^^
6 , oG
Pour Te = 128 »
A première vue, il semble que l'on soit autorisé à comparer cette série d'éléments avec une série de carbures d'hydrogène diversement condensés, mais jouissant de propriétés chimiques pareilles les unes aux autres. Tels seraient les carbures éthyléniques :
Lclhylèno, dont l'équiv. ident. avec son poids moléc. (CIP)\ est égal à 1 1 x 2 = 08
Lecétylcne, „ Cm ,c „ x 10 _ ,40
' " ■ • • 14 X iG = 224
Les équivalents des carbures étbyléniques sont absolument
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définis, à tous les points de vue, par des résultais pareils à ceux qui caractérisent la série lliionique, savoir :
Au point de vue physique, par leur densité gazeuse;
Au point de vue chimique, par leurs combinaisons avec un même groupe d'éléments, tels que l'hydrogène, le chlore, etc.
En particulier, ils forment avec l'hydrogène les hydrures sui-
vants :
Hvdrurc d'élhylène (C\ir*)n^
Ilydrurc d'amylène (CMIio)
Hydrure de caprylène (CsH's) H"^
Hydrure de décylène (C'oJpo) IP
Hydrure d'éthalcne (C»«IP2)IP
Entre la série des éléments thioniques et la série des carbures éthyléniques, le parallélisme est évidemment fort étroit. Aussi une opinion des plus autorisées s'est-elle appuyée sur ces analogies pour rapprocher certaines séries de corps simples, telles que la précédente, avec les séries des corps composés véritables.
Mais ce rapprochement s'évanouit, lorsque l'on compare les chaleurs spécifiques. En effet, les chaleurs spécifiques du soufre, du sélénium, du tellure, prises sous l'unité de poids et dans l'état solides, sont en raison inverse de leurs poids atomiques; c'est-àdire que les chaleurs spécifiques moléculaires de ces éléments solides ont la même valeur.
Au contraire, les chaleurs spécifiques des carbures polymères qui viennent d'être cités sont sensiblement les mômes, sous l'unité de poids et dans le même état physique, d'après les déterminations que l'on en connaît dans l'état liquide. Il en résulte que les chaleurs spécifiques moléculaires des carbures éthyléniques, pris sous le même état physique, sont multiples les unes des autres : elles croissent proportionnellement à leurs poids moléculaires.
11. En résumé, entre les corps composés que nous connaissons et leurs polymères, on observe cette relation générale, que : la chaleur spécifique moléculaire d'un polymère est sensiblement multiple de celle du corps non condensé, pris sous le même état.
Au contraire, la chaleur spécifique moléculaire est sensiblement constante pour les éléments analogues, dont les poids atomiques sont multiples les uns des autres.
Il existe un contraste complet, sous ce rapport, entre les corps simples à poids atomiques multiples les uns des autres et les composés polymères.
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1*2. Les mêmes difficultés s'opposent à l'hypothèse d'un corps simple solide, dont l'équivalent serait la somme des équivalents (le deux autres éléments.
En ell'et, les carbures de la série de l'éihylène offrent précisément cette relation numérique entre leurs équivalents. Certains d'entre eux, étant représentés par la somme de deux ou de trois carbures plus simples, sont, je le répète, des corps du môme ordre, de la même fonction chimique, aussi analogues entre eux que les véritables radicaux simples : calcium, 'baryum et strontium; ou bien encore, fer, zinc et magnésium. Les mêmes analogies chimiques existent entre les combinaisons correspondantes, formées par ces groupes de radicaux, tant simples que composés, unis au chlore, au brome, à l'oxygène, à l'eau, etc.
Mais les rapprochements cessent, dès que l'on compare les chaleurs spécifiques sous le môme état physique. En effet, les chaleurs spécifiques moléculaires des radicaux simples d'un môme groupe ont la môme valeur : cette valeur étant connue et mise en regard de leur poids moléculaire, la simplicité de leur composition en découle presque toujours nécessairement, comme je l'ai établi plus haut. Tandis que les chaleurs moléculaires des radicaux composés sont sensiblement la somme de celles de leurs composants, pris sous le môme étal. Dès lors, la grandeur relative des chaleurs spécifiques moléculaires suffit pour établir la complexité des radicaux eux- mômes.
13. Ce que je viens de dire des chaleurs spécifiques des radicaux s'étend à celles de leurs combinaisons. En effet, les combinaisons du môme ordre, formées par les radicaux simples, ont toutes à peu près la môme chaleur spécifique moléculaire, d'après les observations de Naumann et Regnault (p. i36).
Voici, par exemple, les chaleurs moléculaires de deux groupes de chlorures métalliques. Pour les chlorures des métaux alcalins proprement dits, dans l'état solide, tels (pie :
KCl, la chaleur moléculaire est 12,9
NaCl ,, ,.,.^5
LiCl » ,, ,
valeurs fort voisines les unes des autres; les poids moléculaires varient d'ailleurs de 7^,6 à 4^, i, c'est-à-dire du simple au double. Pour le groupe des alcalis terreux, les valeurs sont également voi-
sines entre elles, mais distinctes des précédentes. Ainsi pour :
BaCl- la chaleur moléculaire est 9,3x2—18,6,
SrC12 » X 2 = 19,0,
Cad- » 9,2x2 = 18,4,
MgCP » 9/4x2 = 18,8.
Les poids moléculaires varient ici de à 208, c'est-à-dire encore du simple au double.
Au contraire, les combinaisons du même ordre, formées par une série de radicaux composés, analogues entre eux, offrent des chaleurs spécifiques moléculaires qui tendent à s'accroître proportionnellement avec les poids moléculaires.
Citons les chaleurs spécifiques moléculaires de diverses combinaisons du même ordre, dérivées des carbures éthyléniques : ces chaleurs spécifiques étant rapportées à un même état physique, l'état liquide, et prises entre des limites de température aussi voisines que possible.
Soient les alcools C''H-"+ H^O ; on a trouvé pour
L'alcool mélhylique CH^ + H2 0
,) éthylique C^H^-i-H^O
.) amylique GsRio-i-H^O
De même pour les acides C'^H^"-!- 0% on a trouvé pour
L'acide formique TH^ + 0^
» acétique C^H^-f-O^
., bulyrique C^H» + 0^
» valérique C^Hio + O^
Différence
la chaleur moléculaire 18,0, „ ,
la chaleur moléculaire 21,7, ^
Tous ces nombres croissent avec les poids moléculaires, et à peu près proportionnellement à leur augmentation ; ce qui est précisément le contraire des relations que l'on aurait pu concevoir entre les combinaisons organiques dérivées des radicaux composés du même ordre; d'après la presque identité des chaleurs spécifiques moléculaires des combinaisons minérales analogues, c'est-à-dire formées par les radicaux simples d'une même famille.
ik. En résumé, l'étude des chaleurs spécifiques, telle que les travaux les plus récents l'ont mise en lumière, conduit à établir
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des caractères positifs qui distinguent les corps simples de la Chimie présente des corps composés proprement dits. Cette étude montre qu'aucun corps simple actuel ne doit être réputé comparable auv corps composés, de l'ordre de ceux que nous connaissons aujourd'hui.
15. Ainsi, il y a entre les propriétés physiques des éléments et celles de leurs composés une opposition singulière et qui donne à rétléchir. Le contraste entre les chaleurs spécifiques des corps simples et celle des corps composés est d'autant plus important, que la notion môme de chaleur spécifique représente la traduction du travail moléculaire général, par lequel tous les corps sont maintenus en équilibre de température les uns avec les autres.
16. Cependant il ne faudrait pas tirer d'une telle opposition entre les caractères physiques et mécaniques de nos corps simi)les et ceux de nos corps composés des conclusions exagérées. Si nos corps simples n'ont pas été décomposés jusqu'ici, et s'ils ne paraissent pas devoir l'être par les forces qui sont aujourd'hui à la disposition des chimistes, et dont ils ont tant de fois épuisé l'action sur les éléments actuels; pourtant rien n'oblige à affirmer que ces mêmes corps simples soient indécomposables, suivant une autre manière que nos corps composés : par exemple, par les forces agissant dans les espaces célestes. Rien n'empêche non plus de supposer qu'une découverte, semblable à celle du courant vollaïque, permette aux chimistes de l'avenir de franchir les barrières qui nous ont arrêtés.
Il est même aujourd'hui plus d'un fait qui nous conduit, à cet égard, à des inductions nouvelles. Par exemple, l'existence des éléments gazeux dont la molécule est formée de i, 2, 3, 4, 6 atomes et la comparaison de leurs chaleurs spécifiques (p. 45) ; en particulier, le dédoublement constaté de la molécule des éléments halogènes vers i5oo° à 2000" (p. 4o), et les relations que ce dédoublement présente avec la variation d(»s chaleurs spécifiques; enfin, les inductions qui résultent de la variation constatée des chaleurs spécifiques de l'oxygène et de l'azote entre 2000° et 4ooo" (p. 84 et 44), laquelle permet d'entrevoir un dédoublement analogue.
Si nous réussissions par quelque voie à communiquer aux molécules de nos éléments actuels des mouvements suffisamment intenses, peut-être verrions-nous ces éléments à leur tour ramenés à un étal plus simple encore et peut-être varier cet état lui-même.
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Dans tous les cas, les relations que je viens d'établir définissent mieux les conditions du problème, et elles conduisent à penser que la décomposition de nos corps simples, si elle pouvait avoir réellement lieu, devrait être accomi)agnée par des pbénomènes d'un tout autre ordre que ceux qui ont déterminé jusqu'ici la destruction de nos corps composés.
17. L'identité fondamentale de la matière constitutive de nos éléments actuels et la possibilité de transmuter les uns dans les autres les corps réputés simples peuvent d'ailleurs être admises, à titre d'hypothèses plus ou moins vraisemblables, sans qu'il en résulte la nécessité d'une substance unique, réellement existante, et telle que nos corps simples actuels en représentent les états inégaux de condensation. C'est ici un point de vue d'une haute importance, et sur lequel je prends la liberté d'appeler l'attention ('). En effet, rien ne force à concevoir une décomposition finale, qui tende nécessairement à ramener nos éléments actuels, soit à des éléments plus simples, ajoutés les uns aux autres pour former ces éléments actuels; soit aux multiples d'une même unité pondérale élémentaire, telle que l'hydrogène. Les divers états d'équilibre sous lesquels se manifeste la matière fondamentale pourraient offrir entre eux certaines relations générales, analogues à celles qui existent entre les valeurs multiples d'une même fonction. Dans cette hypothèse, un corps simple pourrait être détruit, sans être décomposé au sens ordinaire du mot. Au moment de sa destruction, il se transformerait subitement en un ou plusieurs autres corps simples, identiques ou analogues à nos éléments: mais les équivalents des nouveaux éléments pourraient n'offrir aucune relation simple avec l'équivalent de l'élément qui les aurait produits par sa métamorphose : le poids absolu demeurerait seul invariable dans la suite des transformations.
Cette hypothèse d'une matière une, formée par les condensations diverses de la substance éthérée, et dès lors identique au fond, quoique multiforme en ses apparences, caractérisée dans chacune d'elles par un mode de mouvement particulier, telle enfin qu'aucune de ses manifestations ne puisse être définie d'une façon absolue comme le point de départ nécessaire de toutes les autres.
( ' ) Voir ma Leçon sur l'isomérie, professée devant la Société chimique de Paris, eu i863, p. 104. Chez Hachette.
CnXP. ni. — CARACTÈRES POSITIFS DES ÉLÉMENTS CIILMIQUES. 169
est peut-être la plus vraisemblable de toutes; elle s'accorde avec les vues philosophiques des anciens alchimistes, (pii avaient proclamé le principe : sv tô ttïv ('). Mais il ne convient pas de nous y arrêter plus lonjj; temps.
(') f'oir mon Ouvrage sur Les origines de l'Alchimie, [i. 287 et suiv.
CHAPITRE IV
CHALEURS DE COMniNAlSOX RAPPORTÉES A UN MÊME ÉTAT DES CORPS.
PREMIÈRE SUBDIVISION. — Etat gazeux.
§1. — Notions générales.
1. En général, l'état gazeux est plus favorable qu'aucun autre à la comparaison des réactions chimiques, parce que les équivalents des corps occupent tous le même volume, ou des volumes qui sont entre eux dans des rapports simples.
Précisons davantage
La réaction des gaz proprement dits, pris à volume constant, dégage des quantités de chaleur sensiblement indépendantes de la pression sous laquelle on opère, pourvu que les gaz soient éloignés du point de liquélaction ou du point critique.
La réaction a-t-elle Heu à pression constante, sans condensation, ni dilatation, la même relation subsiste.
Mais s'il y a changement de volume sous pression constante, il convient de tenir compte du travail extérieur.
3. Ce n'est pas tout : lorsque deux éléments^ pris dans un état aussi voisin que possible de celui de gaz parfait, se combinent sans condensation, la chaleur dégagée est indépendante de la température (p. 17). On vient de rappeler qu'elle est aussi indépendante de la pression. C'est donc là une constante, qui peut définir la chaleur moléculaire de combinaison. Elle répond à une perte d'énergie toute spéciale et telle que la connaissance des seuls changements survenus dans les propriétés physiques des gaz mis en expérience ne permet pas de l'évaluer.
4. On est autorisé à admettre qu'il existe en principe des rela-
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lions semblablos pour toutes les réactions entre '^ixz simples ou composés, telles que la somme des volumes demeure constanle.
Examinons maintenant, et pour de tels composés, quels changements la combinaison apporte à ces trois données caractéristiques des gaz : la température, la pression et le volume.
5. Température. — On appelle température de combustion d'un mélange gazeux, la température que prendraient les gaz formés, si toute la chaleur dégagée par la réaction était employée à les échauffer. Soient deux gaz, voisins de l'état parfait, qui se combinent avec formation d'un composé gazeux et en dégageant une quantité de chaleur Q; C étant la chaleur spécifique du composé, l'excès de température, T, que prendra le système sera donné i)ar la formule
La température T est très différente, selon que l'on opère à pression constante, comme dans les combustions ordinaires; ou bien à volume constant, comme dans la détonation d'un mélange gazeux dans un récipient à parois suffisamment résistantes.
Dans ce dernier cas, en supposant qu'il se forme un seul composé, l'eau, par exemple, et que la chaleur dégagée se rapporte au poids moléculaire, on aura :
Ces formules s'appliquent à toute espèce de réaction entre corps gazeux, à la condition de substituer à C la somme IC des chaleurs spécifiques des composés multiples qui peuvent prendre naissance : tels que l'eau et l'acide carbonique, dans la combustion d'un carbure d'hydrogène ; l'eau, l'acide carbonique et l'azote, dans la combustion d'un composé organique azoté, etc.
Dans les cas de ce genre, on aura de même, à volume constant :
Observons que C n'est pas constante dans la plupart des cas, sauf dans celui des gaz composés formés sans condensation. Pour ceux-ci, au contraire, les variations de C ne seraient pas sensibles avant 2000° et ne le deviendraient que pour des intervalles de température très étendus {voir p. 49, 71, 80).
Dans le cas des ^^az composés formés avec condensation, la chaleur spécifique varie, au contraire, lort vite avec la température {voir p. 5o et 58). Mais dans les calculs, on envisage toujours la clialeur spécifique moléculaire moyenne du composé, évaluée entre la température initiale et la température T.
Soit, par eN.em|)le, l'union du chlore et de l'hydrogène; cette union a lieu sans condensation, et la réaction
Cl + H — II Cl
rapportée à la température ordinaire dégage H-22Ca',ooo; autrement
dit 22 000*^'''^
Pour simplifier les calculs, j'admettrai d'abord, comme on le faisait jusqu'à ces derniers temps, que la chaleur moléculaire du gaz chlorhydrique, à pression constante, rapportée au poids de Sô»"", 5, serait constante à toute température et égale à 6,8. On aurait alors
T =: Q = 0260", a pression constante.
A volume constant, la chaleur moléculaire du gaz chlorhydrique étant admise comme invariable et égale à 4,8, on aurait
Si la température initiale était égale à zéro, 3235° exprimeraient donc, en théorie, la température acquise par les produits de la combustion opérée à pression constante. On aurait4i66°, à volume constant.
Nous avons admis dans ce calcul la chaleur spécifique constante ; si l'on adoptait pour la chaleur spécifique du gaz chlorhydrique, HCl, la fonction proposée à la page 84 pour les éléments, on aurait :
4,84-o,ooi6(Ti — i6oo)'
ce qui donnerait Tj = 3070°.
Si la température initiale est différente de zéro et égale à t, les produits devraient acquérir une température T' =T + ^ ; c'est-à-dire que : la température initiale s'ajoute à la température de combustion théorique. Mais celle-ci n'est indépendante de la température initiale que si la chaleur spécifique du composé est constante : cir-
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corislanco supposable seulement {)oiir les gaz formés sans condensation et dans les limites définies plus haut.
En tout cas, il résulte de ce calcul que, en admettant C ou K constant, il y aurait avantage à échauder à l'avance les gaz élémentaires, i)our ol)tenir une température finale plus élevée.
Cet avantage subsiste d'ailleurs pour tous les cas, et même si les chaleur spécifiques varient; ainsi qu'il est facile de le démontrer en faisant un cycle convenable, qui comprenne les deux combustions, faites à partir des deux températures initiales o° et t. On a dans tous tous les cas T' >T; mais on ne peut plus admettre, en général, T'=:ï + ;.
Ces relations s'api)liquent également, lorsque deux gaz brûlent en proportion équivalente, aussi bien que lorsqu'ils sont mélangés avec un excès de l'un ou de l'autre des composants, ou de tout autre gaz inerte; à la condition, bien entendu, que la chaleur spécifique C comprenne l'ensemble des produits qui subsistent après la combustion {voir p. 69).
6. Dissociation. — Les conclusions ci-dessus supposent que le composé puisse exister, sans éprouver aucune décomposition, à la température de combustion calculée. Or il n'en est point ainsi, les gaz composés éprouvant en général, à cette température, une décomposition plus ou moins avancée. La température véritable de combustion dépend évidemment de la proportion réellement combinée {voir p. 70). Or la connaissance de cette température véritable est essentielle, lorsqu'on veut évaluer l'effet utile des flammes dans les applications.
Admettons que la chaleur de combinaison, correspondant à la portion qui se combine, soit constante et identique (pour un même poids de matière réellement combinée) avec la chaleur qui répondrait à la combinaison intégrale; hypothèse qui peut être acceptée pour les gaz composés formés sans condensation. Admettons, en outre, que cette portion représente une fraction k du poids total; alors on aura :
Si la chaleur spécifique n'est pas constante, la formule précédente subsiste, à la condition d'y faire figurer la chaleur spécifique moyenne (entre 0 et T) du système, tel qu'il existe au moment de la combustion.
Observons que A pourrait être calculé par un simple problème (le maximum ('), si l'on connaissait la relation générale qui existe entre cette quantité et la température :
Il est essentiel de faire remarquer que les pbénomônes de dissociation ne cbangent pas Vefet utile des combustions dans une circonstance donnée, toutes les fols qu'ils s'exercent seulement à une température supérieure à celle à laquelle l'effet utile est produit.
7. Pression. — Supposons la réaction entre deux gaz élémentaires opérée à volume constant et sans condensation, la température initiale étant zéro et la pression initiale 1%. Le mélange prendrait, si la combinaison pouvait être intégrale, une température T, :
Q étant la chaleur dégagée, et Ci la chaleur spécifique moyenne du composé à volume constant, entre o et Ti- Dès lors la pression deviendra :
Soit la combinaison du chlore et de l'hydrogène, pris sous une pression initiale d'une atmosphère, on devrait avoir :
Mais c'est là une limite théorique, à cause des phénomènes de dissociation.
Soit A la fraction réellement combinée, on aura, en supposant la chaleur spécifique du gaz chlorhydrique constante, indépendante de la température et de la pression, enfin égale à celle de ses éléments :
(•) Annales de Chimie et de Physique, 5' série, i865, t. VI, p. 828.
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«'xpressioil qui permettra de calculer A et T, si P est déterminé par expérience, connue la chose peut se faire. Le problème de la dissociation devient par là accessible à des expériences directes, mais seulement dans le cas des gaz formés sans condensation.
Si la combinaison des deux gaz s'opère avec condensation, le |)roblème est plus compliqué, surtout en raison de la variabilité des chaleurs spécifiques avec la température.
8. Volume. — Supposons la réaction intégrale de deux gaz élémentaires, unis sans condensation, la température initiale étant zéro et le volume initial Vq. En opérant à pression constante, ce volume deviendra :
(]'est encore là une limite théorique, à cause de la dissociation et de la variation des chaleurs spécifiques.
La connaissance du volume réel, si elle pouvait être obtenue par expérience, ainsi que la loi de variation des chaleurs spécifiques, permettrait d'évaluer la proportion réellement combinée.
9. Passons à l'étude de la chaleur de combinaison des gaz qui se comljinent avec condensation. Pour de tels gaz, la chaleur sjiéciliqiie, soit à pression constante, soit à volume constant, croît rapidement avec la température. Dans la plupart des cas observés, elle liiiit par surpasser la somme des chaleurs spécifiques des éléments, et cet excès paraît même oiïrir un caractère de généralité {voir p. 5o). Dès lors la chaleur de formation de tels com|)osés devra décroître continuellement, à partir d'une certaine température, d'après la relation générale
Par exemple, étant donné un intervalle de looo", le décroissement de la chaleur de combinaison sous pression constante s'élèverait à /+900''3' pour le chlorure de phosphore, à 7 Soc»! pour le perchlorure d'étain, si les chaleurs spécifiques de ces coi-ps étaient supposées constantes, etc.
Soit, poui' la combinaison du chlore et de l'hydrogène :
V = VoX 12,8.
10. Développons ce calcul pour l'acide carbonique. Soit donc la lormalion de ce composé gazeux, sous pression constante, a partir de deux gaz réels, l'oxyde de carbone et l'oxygène,
co + 0 = co^
La réaction de ces deux gaz dégage : + 68?,oo'^-i.
Or d'après Regnault, la cbaleur spécifique moléculaire de 1 oxyde de carbone sous pression constante est constante et égale à celle de ses éléments, supposés gazeux sous le môme volume,soit : + 6, 86 ; l'oxyde de carbone peut donc être assimilé aux gaz composes formés sans condensation. D'autre part, la chaleur spécifique moléculaire de l'oxygène, 0\ étant 6,94, on a
ic = + 6,86 + 3,47 =+10,33
pour les composants du système.
Quant au composé, sa chaleur spécifique moléculaire, à la température t et sous pression constante, évaluée en fonction de la température, est exprimée par la formule suivante :
C := 8,23 + 0,01 17 ^, d'après Regnault
ou
8, 59 + o, 0095 1, d'après E. Wiedemann.
Ces expressions fournissent des nombres inférieurs à la chaleur spécifique moléculaire des composants, jusque vers 180°; ils lui deviennent égaux vers cette température, puis ils la surpassent de plus en plus.
Dès lors on aura, jusqu'à i8o%
lî>V.
Entre o et 180", l'accroissement total de la chaleur de combinaison sera égal à +i8oCai, c'est-à-dire négligeable par rapport
A cette température,
au-dessus,
11. Si la chaleur spécifique moyenne de l'acide carbonique continuait à croître avec la température, suivant la même loi observée
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entre — So" et -I- 180°, à la température T + 180, elle clevietulrait à peu près
Ce cliiiïre donnerait, vers 2000", la valeur 3o,/i.
Mais cette progression est trop rapide, la chaleur spécifique moyenne de l'acide carbonique, jusque vers 2000", à pression constante, étant en réalité égale à 21,1, et sa valeur jusque vers /^5oo" exprimée par
21, i + o,ooi5(/ — 2000).
La chaleur absorbée par le gaz carbonique au-dessus de 2000" serait dès lors :
La diminution de la chaleur de combinaison entre l'oxyde de carbone et l'oxygène au-dessus de 2000", d'après les chaleurs spécifiques de ces gaz à haute température (p. 84), serait
9,8T — o,ooo9T^
Nous avons développé ces calculs, afin de montrer la tendance générale des phénomènes.
13. Ainsi l'acide carbonique possède, à partir de 200° et au-dessus, une chaleur spécifique sous pression constante supérieure à celle de ces composants gazeux. 11 en est de inème pour les ]irotochlorures de phosjthore et d'arsenic, et les chlorures de silicium, d'étain et de titane, au-dessous de 200°. Comme l'acide carbonique ne [)araît ofïrir, ni à cette température, ni même bien au delà, aucun indice de dissociation, pas plus que les chlorures phosjihoreux et arsénieux, dans les conditions où leur chaleur spécifique a été mesurée réellement, on est conduit à admettre que l'excès des chaleurs spécifiques du composé par rapport à ses composants, dans les cas de cette espèce, représente une sorte de Lransformation du gaz, laquelle en précède la décomposition.
ih. Cependant, à partir d'une température voisine du rouge vif, la décomposition réelle de l'acide carbonique commence, et l'expression théorique donnée plus haut pour sa chaleur spécifique ne semble plus devoir être a|)pliquée qu'à la fraction du gaz carbonique non décomposée, le surplus acquérant les chaleurs spécifiques de l'oxyde de carbone et de l'oxygène {voir j). 69).
15. On voit, eu outre, que la chaleur de combinaison qui répond à la portion des deux composants réellement combinés, soit avant, soit pendant la périodeMe dissociation, ne saurait, dans aucun cas, être regardée comme' une constante; c'est-à-dire comme ayant toujours la même valeur, pour un même poids du composé réellement formé. Loin de là, elle devra diminuer sans cesse, à mesure que la température s'élève.
Toutes ces déductions se rapportent à une réaction opérée aveccondensation, sous pression constante. Mais on les retrouve aussi sous volume constant.
16. A volume constant, la combinaison des mêmes gaz ne produit plus une condensation, mais une diminution de pression; en supposant le système gazeux ramené à sa température initiale.
Or, la chaleur spécifique des composants, à volume constant, est égale à 7,3 et indépendante de la température (sous les réserves déjà indiquées); celle du composé, prise à la température t, offre une valeur voisine de 6,4 + 0,0107 1.
Par suite, jusque vers 84°,
la chaleur dégagée va donc croissant. Vers 84°, elle ne varie pas, car
Au delà de 84%
C'est-à-dire que la chaleur dégagée décroît continuellement.
17. Stabilité. — On voit par ce qui précède que le signe de la chaleur mise en jeu dans la formation d'un composé peut changer avec la température : une môme combinaison dégageant de la chaleur à la température ordinaire, tandis qu'elle en absorberait à une température plus haute. Par suite, une combinaison peut se produire directement à une certaine température et devenir impossible à une température plus haute. Ceci est une conséquence de la relaliQ,, • u _ Y < o. Elle s'accorde avec le fait bien connu que la stabilité des composés diminue en général avec la température.
18. Réciproquement, dans les cas où la relation inverse U _ V > o, subsiste pendant un intervalle considérable de tempé
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rature, il peut arriver qu'une combinaison directe, impossible à basse température parce qu'elle absorberait de la cbaleur, devienne au contraire possible à une température plus élevée, à laquelle la réaction dégage de la cbaleur. C'est ici le cas d'un composé gazeux dont la stabilité augmente avec la température : cas exceptionnel, mais dont on connaît cependant plusieurs exemples en Cbimie. J'ai examiné plus baut (p. i4) cette circonstance, qui est fort importante dans l'étude des combinaisons endotbermiques.
Le cbangenient du signe tbermique d'une réaction, toutes les fois que la cbaleur mise en jeu est considérable, peut d'ailleurs être produit, et même de préférence, par les changements allotropiques des éléments, changements qui en modifient l'état et la condensation moléculaire {voir p. i5).
19. J'ai cru utile de développer les calculs précédents, malgré les bypothèses qu'ils renferment, parce qu'il importe au progrès de la Science que tonte conjecture suffisamment vraisemblable soit poursuivie jusqu'à ses dernières conséquences. Il convient seulement de présenter celles-ci avec réserve, et de les distinguer avec soin des vérités démontrées.
20. Quoi qu'il en soit, lorsqu'on se restreint à envisager les phénomènes au voisinage de la température ordinaire, il est utile de remarquer que les variations de la cbaleur de combinaison Qt, déterminée à une température T, sont faibles en général, pour les corps gazeux pris dans un intervalle de ioo° à 200°; attendu qu'elles représentent une petite fraction de la valeur observée pour Qt, cette valeur, au contraire, étant presque toujours un grand nombre. La chaleur de combinaison peut donc être regardée comme sensiblement constante dans la plupart des réactions gazeuses, tant qu'on opère entre des limites de température peu écartées et sans changement d'état physique.
21. Établissons une dernière proposition, relative aux changements de pression et de volume, produits par la combinaison chimique, proposition qui comporte diverses applications pratiques:
Lorsque deux ou plusieurs gaz réagissent directement les uns sur les autres, avec jormation exclusive de produits gazeux, la chaleur dégagée est telle, qu'il y a toujours accroissement de pression, si l'on opère à volume constant; ou, ce qui revient au même, accroissement de volume, si l'on opère à pression constante.
j8o première partie. — CHIMIE GÉNÉRALE.
Soient l la température développée par la réaction à volume constant ;
Vo le volume des gaz initiaux réduits à zéro et 0^,760; Vi le volume des produits.
sera la condensation.
A une température de L'\ on aura
P--PoA(i + aO.
])ès lors
P > Po, si 4- > ^ ;
au contraire,
P < Po, si + < y •
Le premier cas se présente évidemment lorsque la condensation est égale à l'unité (chlore et hydrogène; cyanogène et oxygène, supposés produire une combustion totale); ou lorsqu'il y a dilatation (acétylène et oxygène).
Reste le cas où la réaction donne lieu à une contraction. Pour faire intervenir ici la chaleur dégagée, posons, comme plus haut :
i— la relation P > Pq exige dès lors
Or l'expérience donne, dans tous les cas connus,
ce qui vérifie notre proposition. L'écart entre ces deux quantités est d'ordinaire très considérable.
Cette vérification est purement empirique; attendu qu'on ne connaît aucune théorie qui permette de calculer, a priori, soit la chaleur spécifique des corps composés à diverses températures, soit la chaleur dégagée par une réaction.
La proposition précédente étant admise dans l'hypothèse d'une combinaison totale, elle sera également vraie pour les cas de disse-
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ciation. Le volume du mélange gazeux ne s'écarte guère alors de ce qu'il serait, s'il était la somme de deux fractions : l'une formée par la partie qui se combine, échauffée par la chaleur dégagée; l'autre formée par la température non combinée, maintenue à la lenij)éralure initiale.
§ 2. — Tableaux numériques.
Voici le Tableau des principales combinaisons où l'on a réussi à mesurer la chaleur dégagée pai' la combinaison des gaz, avec formation de protluits gazeux.
Tableau I. — Formation des gaz par l'union des éléments gazeux, les composes étant rapportés à un même volume 2'2''', 32( i+ a^), sous la pression normale.
Poids
Eléments moléculaire Chaleur dans du composé dégagée
Noms. l'état gazeux. gazeux. (Calories).
IP
Id. vers '2000"
Id. vers 4000"
Ammoniaque
II'î
-f- Az
Protoxvde d'azote ....
Az2
Bioxvde d'azote
Az
Az2
Acide hypoazolique (mûl » vers
c de Az^Qi).
2OO"(Az02)
1 Az-!-0^
Az2
Acide azotique hydraté .
Az-
^-03 -r II
Tableau II. — Formation des gaz par l'union d'un élément gazeux
avec un gaz composé.
Poids
Composants moléculaire Chaleur Noms. gazeux, du composé. dégajïée.
Acide sulfuriquo SO^-i- 0
Chlorure de sulfiirylc S02^-C1'-
Âcide azoteux sAzO h- 0
Tétroxyde d'azote (mêlé de Az^O''). .) ^ q,
» vers 200° \
Acide azotique aAzO 0^
Acide carbonique CO — 0
Oxychlorure carbonique CO Cl
Acide cyanhydrique Cy -ï- H
Chlorure de cyanogène Cy -r- Cl
Acétylène. 1" liydrure (éthylène). . 2(CH + H) 14 x 2
» 2^ » (éthane ou
mélhyle. . afCII+ÎP)^
» 3" » (formène).. CH
Éthylène, hydruro C^
» chlorure et isomère C'^H^-hCl^
» bromure C^H^- Br^
élher glycolique. C^ 0
aldéhyde C^IP
bioxyde: acide acétique (mêlé de C^HsO*) à 120° .
» pur à 200"
hydrure (propylène).
protoxyde
Allylène.
(propane)... C3H*-^2H2
Propylène, hydrure C^H^-i-H^
» bromure C^H^n-Br'-^
» proloxyde (acétone) C'^H^+O
» bioxyde (acide propionique) CII^-h 0^
Butylène, hydrure C* -x-
Formène, oxyde (alcool mélhylique). CH* -\- 0
Éthane » (alcool éthyhque). . C^H'^^+^O
Propane » (alcool propylique). C'H^— 0
— ',7'^ \ -\- Il ,73 X 2
ou
X 2 OU
— 5i ,0 cnv.
j OU
' -1- 83 , 1 39,9 H- 28,1 env.
Par l'acide sulfureux.
Par le bioxyde d'azote.
Par l'oxyde de carbone.
Par le cyanogène.
-ho.-) ^ 36,5 + 38, 1
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Tableau III. — Isoméric et polymérie.
Composants.
Isomérie.
Poids moléculaire.
Chaleur dégagée.
Trimélhylène changé en propylèno . . .
Tércbenthèno changé on cilrènc
QIOIIIG
Élher glycolique changé en aldéhyde . .
Éihor dimélhyliqiie changé en alcool. .
.. C^IieO
Polrmérie.
-HiG3 ou -f- 54,2 X 3
-4-224 ou -H 56 X 4 env
Tableau IV. — Formation des gaz par l'union de deux gaz composés
Chlorhydrates et analogues.
Poids
moléculaire
Chaleur
Noms.
Composants.
du composé.
dégagée.
Chlorhydrate sulfurique
S03-^HCl
C2H*-hHC1
C2ii4+HBr
C2H4-+-HI
/ Chlorhydrate d'amylènc
C=5Hio_f-HCl
C^H'o+HBr
CsHio-HlII
-Hi3,4
Tableau V.
— Hydrates et autres.
Noms.
Poids moléculaire Composants. du composé.
Acide azotique Az^O^-hH^O — = 63 h
dégagée.
vers 140'* -t-2,0
Hydrate de chloral CHCPOm-H^O i65,5? { (composé dissocié
en partie)
Acide acétique CMI^Os-i-IPO — = 60
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Poids
Composants moléculaire Chaleur
Noms. gazeux. du composé. dégagée.
Alcool élhyliqiic C^II^+IPO 46 -m6,3
Alcoolpropylique normal. i^'^^Pylfî/-- ! ^ 60 i^'^'l!
( Tnmelhylene. ] ( -r-'i7,6
» amylique (forment) DIIio+IPO 88 h-i5,4
Acide lormique, vers 200° CO -f- IPO 46 -1- 5,6 environ
Éihers.
Éther diéthylique Dm-j-CHeO 74 +17,6
Alcalis.
Éthylamine C^IP+AzFP 45 -^22,8
j Diélhylamine 2C2lP-f-AzIP 73 -t-47,3ou 28,6x2 )
( TriéUiylamine oC^IF^AzlP lot +68,4011 22,8x3 (
Amylaminc.. CsH'o+AzIP 87 -24,1
Ces nombres donnent lieu à des remarques intéressâmes, qui seront développées dans des Chapitres spéciaux, consacrés à l'étude des proportions multiples et des substitutions, ainsi que dans le Livre des combinaisons organiques.
DEUXIÈME SUBDIVISION. — État liquide.
§ 1. — Notions générales.
1. La chaleur spécifique des liquides change rapidement avec la température: elle va croissant, dans tous les cas connus; sauf le mercure, qui donnerait lieu à un très petit décroissement. En outre, ce changement n'est pas le môme en général pour les composants et pour le produit d'une combinaison. De là résulte une variation de la quantité de chaleur dégagée par la combinaison elle-même, variation plus rapide d'ordinaire pour l'état liquide que pour les états gazeux et solide (voir Essai de Méc. ch., t. 1, p. 117).
2. L'influence de cette double condition s'exerce d'une façon fort inégale suivant les cori)s. Dans certains cas, où la chaleur de combinaison est faible, le signe du phénomène thermique de ce phénomène peut être changé, lorsqu'on opère à des températures
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dilTôrenles. Je prendrai comme e\emi)Ie de semblables variations la transformation (ibéorique) de l'étlier en alcool :
(?H'n)-^H-()=:2C-rP().
Cette réaction, à i5°, dégagerait : +o*^"',3oo.
Or, la quantité de chaleur dégagée diminue ^ à mesure que la température s'abaisse. D'après les valeurs connues des chaleurs spécifiques :
A zéro, la chaleur dégagée est réduite à + o,2o5. Elle devient nulle, vers — 20".
Au-dessous de cette température, tous les corps étant supposés liquides, la chaleur dégagée deviendrait négative; soit — o*^»', 200, au voisinage de — 5o°.
Au contraire, au-dessus de i5°, la chaleur dégagée par la môme réaction augmente, à mesure que la température s'élève. Mais elle augmente suivant une progression de moins en moins rapide : vers iio", elle atteindrait une valeur maxima de -i-o^'^'i,572 environ;
Puis elle décroîtrait de nouveau, de façon à être réduite, vers -+-i3o", à 4- o*^"' , 56o, etc.
3. Sans insister autrement sur la valeur absolue de ces chiffres, Je les cite surtout pour prouver que l'état liquide se prête mal à la comparaison des quantités de chaleur dégagées par les combinaisons et réactions chimiques.
En Chimie minérale, d'ailleurs, il est rare que nous possédions les données nécessaires pour exécuter le calcul de la chaleur dégagée par les corps, réduits tous dans l'état liquide. En Chimie organique, au contraire, un grand nombre de composés étant liquides à la température ordinaire, les réactions doivent être rapportées fréquemment à cet état, malgré les inconvénients théoriques d'un tel mode d'évaluation.
4. C'est à Vétat de dissolution, forme spéciale de l'état liquide, que se rapportent la plupart de nos mesures calorimétriques, dans les conditions mêmes où elles peuvent être réalisées par expériences. Aussi a-l-on été conduit tout naturellement à compareiles quantités de chaleur dégagées par les réactions dans l'état dissous et à en déduire des rapprochements numériques. Hess, le premier, puis Andrews, Favre et Silbermann, Thomsen enfin, ont montré que les actions réciproques des acides et des bases paraissent devenir comparables dans l'état dissous : les chaleurs dégagées
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ne différant pas beaucoup pour les groupes décomposés analogues. Il semble donc que les divers acides, les diverses bases et les divers sels, dissous dans une grande quantité d'eau, tendent tous vers une sorte de désagrégation moléculaire pareille et caractéristique de la fonction saline [voir plus loin).
5. Cependant ce sont là des relations approximatives, incapables de fournir en réalité un terme général et absolu de comparaison, et cela pour le môme motif déjà invoqué tout à l'heure : à savoir, parce que ces relations se modifient avec la température, en raison de l'inégalité considérable qui existe le plus souvent entre la somme des chaleurs spécifiques des dissolutions composantes et celle des produits de leur réaction.
Soit, par exemple, l'action de l'acide chlorhydrique étendu :
HCl + iooH^O, et la soude étendue, NaIIO- + iooH'^0, dégagent vers Sc^ : +12^^1,60. Or, c'est précisément la môme quantité de chaleur que développe l'union du môme acide, à la môme température, avec l'ammoniaque étendue : AzH^ H-0^- looIPO.
Mais ce rapprochement ne subsiste pas à d'autres températures. En effet, à mesure que l'on se rapproche de zéro, la réaction du môme acide dégage avec la soude, dans les mômes conditions de concentration, une quantité de chaleur qui atteint à cette limite : -l-i4^»',7o;
\u contraire, avec l'ammoniaque, la chaleur dégagée par l'acide chlorhydrique décroît, très faiblement d'ailleurs, à mesure que la température s'abaisse, de façon à ôtre réduite, vers zéro, à -hi2^^\6o.
Par opposition, à mesure que la température monte vers 100°, avec la soude et l'acide chlorhydrique, toutes choses égales d'ailleurs, la chaleur dégagée diminue jusqu'à -+-io^''',5o;
Avec l'ammoniaque et le môme acide, aux mômes températures, la chaleur dégagée va à l'inverse en croissant, de façon à atteindre à 100" : -hi2*^='',70.
En d'autres termes, la chaleur de formation du chlorure de sodium dissous varie de i4<'^«',7 à ioC«i,5; soit près de moitié de la plus petite valeur, entre zéro et 100"; tandis que la chaleur de formation du chlorhydrate d'ammoniaque dissous demeure à peu près constante.
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§ 2. — Tableaux numériques.
Voici les Tableaux de la chaleur dégagée par les principales combinaisons liquides, formées au moyen de composants liquides, (pii aient été étudiées calorimétriquement jusqu'à ce jour.
Soit d'abord la chaleur de combinaison des corps sous les trois états gazeux, liquide et solide, ce qui fournit des termes de comparaison intéressants. Nous ne connaissons qu'un seul exemple de ce genre, où les mesures aient été faites.
Acide azotique anhydre et eau.
Cal
État çazcux -f-io,()
État liquide +10,6
État solide +i5,4
Dans cet exemple, i molécule du corps anhydre et i molécule d'eau fournissent 2 molécules du corps hydraté : il n'y a pas changement du nombre de molécules. On remarquera que les chiffres relatifs à l'état gazeux et à l'état liquide sont les mômes. Pour l'état solide, la chaleur de combinaison est moitié plus forte.
Donnons maintenant trois exemples, relatifs aux deux états gazeux el liquide.
ISOMÉRIE.
É iher glycolique. OWO, changé en aldéhyde.
État gazeux -^32'-"', 9
État liquide ;-32^"',8
Le nombre de molécules ne change pas.
POLYMÉRIE.
Dianiylène, formé avec Vainylène.
C^H'«^C'0IP
État gazeux -m 5 .3
État liquide -nii*'"'.8
Ici la chaleur dégagée est plus forte pour l'état gazeux; mais l'excès est dû en majeure partie au changement du nombre de molécules, 2 étant réduites à 1.
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Dans les exemples suivanls, le changement du nombre de molécules est le même.
HYDRATATION.
État gazeux État liquide
-l-IO''*", I
Hydrate de chloral.
H CP 0 + H- 0 = H CF
État gazeux État liquide
Mais ces deux exemples ne sont pas comparables, l'hydrale de chloral étant en grande partie dissocié à l'état gazeux; ce qui diminue la chaleur de combinaison.
La différence entre les deux états pour l'alcool amylique, c'està-dire l'excès relatif à l'état gazeux, répond à la diminution du nombre de molécules gazeuses.
Voici enfui ini exemple où le nombre de molécules ne change pas théoriquement.
Ici encore intervient une complication, le nombre relatif à l'état gazeux étant trop fort, à cause de la condensation anormale de la vapeur acétique. En tenant compte de celte circonstance, les deux nombres se rapprocheraient de l'identité, comme dans le cas de l'anhydride azotique.
Ces exemples sont les seuls que j'aie réunis pour la comparaison complète des chaleurs de combinaison dans l'état gazeux el dans l'état liquide.
Mais il existe un certain nombre de cas oij l'on peut comparer la chaleur dégagée dans une réaction telle que le nombre des molé-
Acide acétique formé par son anhydride.
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cules liquides soit le même pour l'état initial et pour l'état final. Soif, par exemple, la formation de l'alcool au moyen de l'éthylènc gazeux et de l'eau
Si Ton calcule celte formation pour l'état gazeux de tous les corps réagissants, elle dégage -i-i6^-'',3. On peut aussi la calculer pour l'état liquide de l'eau, H-0, et de l'alcool, C-H«0, l'éthylène demeurant gazeux. On trouve ainsi le môme nombre : -h i6C"i,3.
En Cliimie organique, on |)eut citer un certain nombre de cas analogues, où l'état des différents corps n'est pas le môme, mais oi:i le nombre des molécules liquides demeure le même, dans l'état initial et dans l'état final. Or, étant données ces conditions, l'observation prouve que d'ordinaire la chaleur dégagée est également identique, ou presque identique, môme lorsqu'il ap[)araît ou dis- |)araîf un certain nombre de molécules gazeuses, au moment du |>assage de l'état initial à l'état final.
On pcnil enfin comparer la chaleur de formation des composés pour l'état liquide et pour l'état sohde de tous les cori)s réagissants. J'en ai déjà signalé plus haut un exemple pour l'acide azotique L'histoire des hydrates secondaires en fournit quelques autres.
Acide suif urir/ue.
SO^H^ + H^O = SO^H^.H^O
État solide -r-7*^''',6 Étal liquide -^-G'^''',!
Ph ény Ihyd raz in e .
2 C«H«Az2 4- HH) =: aC^IPAz^ IPO.
État solide ^ i'-"',55 État liquide +o'^'',37
On voit que les différences ne sont j)as très grandes dans ces exemples, malbeureusement peu nombreux.
Ces comparaisons étant faites, examinons spécialement la formation des com|)osés liquides, |)ar l'union de composants liquides. Avec les composés binaires, on en connaît seulement trois exemples, tous relatifs à des bromures.
^'onls. Éléments.
Bromure de soufre -f- I3r2
Bromure phosplioi'cux. . . P - - Br-' Bromure slaunique Sn--Br*
I^ids Chaleur moléculaire. dégagée.
Cal
■>.7' -(-'|5,o 438 -^(JG,G
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Les exemples sont plus nombreux dans le groupe des hydrates.
Formation des hydrates liquides par Vunioti de Veau avec les acides et autres composants liquides.
Poids Chaleur Noms. Composants. moléculaire. dégagée.
Acide azotique Az20s-^I^Hl |^^^^ | --io,G ou 5,3x-2
I Hydrate secondaire. . AzO^H -alI^O 99 — 5,o
( Autre hvdrale second. AzO^II ^G,:)HH) 180 ^- 7>'^
Acide acâique C^H«03-+-HH) 60x2 --i3,9 ou C,9X.i
Acide sulfurique : hvdrale sesondaire. .\ S0''IP4-H20 116 +G,i
Hydrate clilorhvdriquc
secondaire...' HCl. •.iII20+ 4, SH^O [53,5 4:9
H y d r a t e b r 0 m I n- cl r i q u 0
secondaire...' HBr.aH^O •2,5H20 i53 -i- 3,3
Hydrate iodhydriquc
secondaire.. '. HI.3H20 -v- i.SH^O 209 1,4
Hydrate de chloral. . . PHCl^O^H^O i36 | ^^^"^^ Ces Tableaux donnent lieu aux remarques suivantes :
Influence de la température. — Avec l'hydrate de chloral, la chaleur de combinaison relative à l'état liquide varie rapidement; elle décroît, à mesure que la température s'élève. Elle est triple de la chaleur de combinaison relative à l'état gazeux (+ 2,0) : probablement à cause de l'état de dissociation partielle du composé dans ce dernier état.
Hydrates successifs. — La chaleur dégagée par l'union de chaque équivalent d'eau va en diminuant, à mesure que la proportion d'eau déjà combinée est plus considérable.
Cal
i(Az2 05-i-H2 0) dégage -4-!-i^ = 5,3.
Az03H + 2H20 -^1,25x4
AzO^H. 2H2O + 4,5H20 +o,22x 9
Hydrates analogues. — La chaleur de formation des hj'drates secondaires des trois hydracides dégage, pour chaque équivalent
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Cependant le dernier chiffre est sensiblement plus faible que les deux autres.
La formation de l'hydrate de chloral dégage à peu près la même quantité de chaleur que celle de l'hydrate sulfurique secondaire, soit pour HH) : +7,2 à -1-6,2; au lieu de -h 6,2.
La chaleur d'hydratation des acides anhydres surpasse celle des hvdrates secondaires, pour un même nombre d'équivalents d'eau. Mais les différences s'etTacent, si l'on envisage le composé total.
k. Les combinaisons organiques offrent de nombreux exemples (le réactions rapportées à l'état liquide. Telles sont : la formation des éthers, des dérivés nitrés, de divers alcalis, etc. Elles seront examinées dans un autre Livre.
TROISIÈME SUBDIVISION. — Chaleurs de combinaison rapportées
à l'état solide.
§ L — Notions générales.
1. La chaleur dégagée dans la formation des composés solides, au moyen de composants solides, est sensiblement indépendante de la température, toutes les fois que celle-ci varie seulement entre des limites qui ne surpassent |)as 100 à 200 degrés.
2. Ce thé orème résulte {Essai de Méc. cJuni., t. J, p. 120) : d'une l)art, (le la variation lente des chaleurs spécifiques solides pour de tels intervalles; et, d'autre part, de la relation qui existe entre la chaleur spécifique moléculaire d'un composé solide et celle de ses composants. La première étant approximativement la somme des deux autres, il (mi résulte que le terme U — V, qui exprime^ la variation de la chaleur de combinaison, est nul ou très i)etit, pour les intervalles de température de l'ordre de ceux que nous envisageons
3. Les variations de la chaleur de combinaison avec la tempe-
rature sont au contraire, le plus souvent, très grandes et très rapides pour l'état liquide et pour l'état dissous {Essai de Méc. chini., t. I, p. 118, 122, 352).
k. En raison de ces circonstances, la chaleur de combinaison rapportée à l'état solide fournit des ternies de comparaison mieux définis, que si on la rapportait à l'état liquide ou dissous. Elle partage cet avantage avec l'état gazeux; mais elle peut être mesurée par expérience dans des cas bien plus nombreux que la chaleur de combinaison rapportée à l'état gazeux. L'importance de la chaleur de combinaison rapportée à l'état solide est surtout capitale, quand il s'agit des réactions salines : je l'ai montré en discutant les déplacements réciproques des acides et des bases, et les doubles décomcompositions, dans le second Volume de mon Essai de Mécanique chimique. Je renverrai le lecteur à une multitude de faits relatifs à la Statique chimique, qui s'y trouvent réunis et discutés.
Les nombres connus à cet égard, étant donnés dans les Tableaux qui figurent à la fin du présent Volume, nous ne les reproduirons pas ici. Nous y examinerons leurs rajtports avec les proportions multiples des combinaisons, et avec les substitutions, dans des Chapitres spéciaux. Nous traiterons également à part la formation des sels solides et celle de leurs hydrates, des acides et des sels doubles.
Toutes ces relations numériques sont d'une haute importance. Jl suffit en ce moment de les signaler.
niAP. V. — UAPPORTS ENTRE LES PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DES CORPS. I qS
CHAPITRE V
SUR QUELQUES FORiMULES GÉNÉRALES QUI EXPRIMENT LES RAPPORTS ENTRE LES PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DES CORPS ET LEUR COMPO- SITION CHIMIQUE.
En général, les variations d'une fonction tendent à devenir proportionnelles aux variations de la variaiile dont elle dépend, toutes les fois que ces variations sont très petites. Cet énoncé résulte du théorème de Taylor. En d'autres termes, si la valeur numérique d'une fonction quelconque de la variable t, par exemple, est exprimée par un développement en série
et si les variations de t sont petites, la variation de la fonction tend à se réduire à une expression du premier degré, qui est celle de sa dérivée
df — h dt.
Cette expression suffit entre des limites assez étendues, toutes les fois que l'une des variables exerce une influence prépondérante; même lorsque la fonction dépend, comme il arrive d'ordinaire dans les Sciences naturelles, de plusieurs variables.
Une multitude de lois physiques et chimiques approximatives ne sont autre chose que les traductions spécialisées de l'énoncé précédent. Si elles ne définissent pas la nature de la fonction fondamentale, elles rendent cependant de grands services dans la prévision des propriétés des corps et dans une multitude d'autres applications.
Telles sont notamment les lois concernant les propriétés qui dépendent des masses relatives des corps comparés, et qui expriment les changements et travaux accomplis dans l'acte de la combinaison, lorsque l'on compare une série de corps similaires. Ces lois se présentent particulièrement dans le cas où les transformations ^' ~ i3
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lépontlcnt à des quanlilés de chaleur, c'est-à-dire à des travaux moléculaires, peu considérables (*)•
Je citerai, par exemi)le, les cbangements de volume ; le volume moléculaire des composés, pris à l'état solide et même à l'état liquide, étant voisin de la somme de ses composants, lorsque la quantité de cbaleur dégagée est très faible. Dans ce cas, les variations du volume tendent souvent à demeurer p.roportionnelles a cette quantité de chaleur.
Les pouvoirs réfringents spécifiques des liquides obéissent a la
même relation.
Les changements de points d'ébuUilion croissent proportionnellement dans les corps homologues, formés les uns au moyen des autres avec des dégagements de chaleur peu considérables, et, en général, dans toute série de corps formés en vertu d'une môme équation collective.
Durant le cours du présent Ouvrage, nous rencontrerons un grand nombre de relations analogues, et il sera facile à chacun de Tes multiplier, en établissant des rapprochements nouveaux. Voilà pourquoi il a paru utile de signaler d'abord le principe général qui préside à toutes ces relations.
(«) Sur les propriétés physiques des corps conjugués {Ann. de Chim. et de Phjrs., .3" série, t. XLVIII, p. 822; i85G).
CHAPITRE VI
RELATIONS EMRE LA MASSE CHIMIQUE DES ÉLÉMENTS ET LA CHALEUR DE FORMATION DE LEURS COMBINAISONS.
§ 1. — Notions générales.
Quelles relations existent entre les masses chimiques élémentaires, désignées sons le nom de poids équivalents, ou poids atomiques, et les quantités de chaleur dégagées, c'est-à-dire les travaux moléculaires accomplis dans la combinaison chimique? C'est là un tles sujets les plus dignes d'exciter la curiosité. En effet, si nous IHHivions établir quelque relation générale de cette nature, de Tordre de celle qui caractérise les attractions à distance entre les astres, la Mécanique chimique ferait un pas tout à fait décisif, et il deviendrait possible de la réduire en science mathématique,'ainsi (|ue l'on a réussi à le faire pour l'Astronomie. Un tel état de choses est encore loin de nous. La loi qui exprimerait les travaux accomplis par le rapprochement de deux molécules chimiques hétérogènes, en fonction de leur masse, de leur température et de leur distance, n'est ni connue, ni même soupçonnée. Peut-être sa découverte implique-t-elle celle de cette autre fonction, plus générale (lui comprendrait tous les corps simples dans une équation commune, réduisant leurs états divers aux formes multiples et prévues d'une matière unique en principe, mais différenciée par le mode de groupement de ses parties et par la nature des mouvements dont elles sont animées {voir plus haut, p. i68).
L'étude approfondie des propriétés physiques et chimiques des masses élémentaires, qui constituent nos corps simples actuels lond chaque jour davantage à les assimiler, non à des atomes indivisibles homogènes et susceptibles d'éprouver seulement des mouvements d'ensemble, mais à des édifices fort complexes, doués d'une archil tecture spécifique et animés de mouvements intestins très variés L'observation seule pourra nous révéler la structure de semblables systèmes.
A ce point de vue, je me propose d'examiner ici quelles relations existent entre les proportions multiples des éléments combinés et les quantités de chaleur dégagées lors de leur combinaison. Je passerai d'abord en revue diverses hypothèses faites à cet égard, depuis le temps de Lavoisier jusqu'à notre époque. Je rappellerai ensuite à quelles conditions d'état physique doivent satisfaire les déterminations numériques, pour que les résultats soient purges de toute influence accessoire, attribuable aux changements d'état individuels ; puis j'énumérerai tous les faits connus en Chimie minérale, sans y faire aucune sélection, afin de discuter la question avec impartialité et en dehors de toute idée préconçue.
Cette question a déjà été l'objet de ma part de nombreux travaux, publiés notamment dans ma Leçon sur l'isomérie, professée devant la Société chimique de Paris en i863; dans les Annales de Chimie et de Physique {Sur quelques relations générales entre la masse chimique des éléments, etc., 5« série, t. XXI, p. 386; 1880) et dans divers Mémoires, consacrés à l'étude de la chaleur de formation des carbures d'hydrogène, à celle des éthers, des aldéhydes et des acides, etc. Mais la multiplication des faits observés depuis une quinzaine d'années fournit aujourd'hui les données nécessaires pour un examen nouveau, plus précis et plus développé.
Nous le ferons pour les divers états des corps : état gazeux, état solide, état dissous, tous les corps qui interviennent, tant comme éléments que comme composés, étant envisagés sous le même état: ce qui permet des comparaisons plus rigoureuses. Je présente d'ailleurs les rapprochements qui suivent, non à titre de lois proprement dites, mais à titre de généralités, propres à manifester certaines influences qui concourent à déterminer la grandeur de la chaleur dégagée, c'est-à-dire la grandeur des travaux accomplis dans l'acte de la combinaison chimique.
Voici quelles sont les questions examinées dans les paragraphes successifs du Chapitre actuel :
§ 2. — L'éneri^ie des élcmenls isoles.
§ 3. — Les modules de subsliUUion.
§ 4. — Recherche de consLanles communes à toutes les réactions. § 5. — Conditions physiques essentielles dans les comparaisons thermochimiques.
§ G. — Proportions multiples : État gazeux. § 7. — Proportions multiples : État solide.
§ 8. — Proportions multiples. États divers : hydrures, chlorures, oxydes de métalloïdes et de métaux.
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§ 9. _ Oxydation des composés binaires.
§ 10. — Cas divers.
§ 11. _ Fonctions chimiques.
§ 1^. — Influence do la masse chimique des cléments analogues. § 13. _ Sur les relations entre les volumes moléculaires des combinaisons et les quantités do chaleur dégagées.
§ ^. — L'énergie des éléments isolés.
On s'est demandé autrefois si la chaleur dégagée dans l'union de deux éléments ne préexistait pas, à l'état matériel en quelque sorte, dans chacun d'eux. Le gaz oxygène, disait Lavoisier, résulte de l'union de la matière de l'élément oxygène avec la matière de la chaleur, matière appelée calorique. Celle-ci aurait formé une sorte d'atmosphère autour de chaque molécule d'oxygène; atmosphère variable avec la température et qui pourrait même lui être i)roportioiuielle, si l'on admettait que les corjis pris au zéro absolu ne renferment plus aucune quantité de chaleur.
Dans ce cas, le dégagement de la chaleur serait corrélatif avec l'oxydation; ce que Lavoisier regardait comme une loi fondamentale. Mais on a reconnu depuis que les combinaisons, la formation des hydracides notamment, pouvaient avoir lieu avec dégagement de chaleur, môme avec d'autres éléments que l'oxygène.
L'explication précédente s'adapte aisément à ces nouveaux phénomènes, à la condition de l'étendre aux deux éléments qui entrent en combinaison. Admettons, en effet, l'existence d'une atmosphère de calorique autour d'un élément susceptible d'être uni avec l'oxygène : au moment de la combinaison, le rapprochement des molécules élémentaires, deux à deux, donnei^a lieu à la déperdition d'une partie de la matière calorifique, et ce sera là l'origine de la chaleur dégagée; elle proviendra à la fois des deux éléments. Si l'on regarde ces atmosphères de matière éthérée comme de nature électrique, ainsi que le faisaient les savants dans la première moitié de ce siècle, le dégagement d'électricité, produit au moment de la combinaison, s'expliquera de la même manière.
D'après cette hypothèse, la chaleur développée dans les combinaisons aurait une origine matérielle; tout ou partie du calorique inhérent à chaque élément, se dégageant au moment de chacune des combinaisons successives que chaque élément peut engendrer. Chaque élément posséderait ainsi une énergie totale absolue, indépendante de sa masse pondérale, mais également déterminée.
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Cepeiulant, dans ce système, une première réserve est nécessaire. L'énergie spécifique des éléments ne saurait être regardée comme identique avec la chaleur acquise par les mômes éléments, depuis le zéro absolu jusqu'à la température actuelle. En effet, celte dernière quantité est connue; elle a pour mesure le produit de la chaleur spécifique de chaque élément par la température actuelle. D'après les lois connues des gaz, ce produit, rapporté au poids d'un atome, serait sensiblement le même pour tous les éléments gazeux et il aurait une valeur déterminée, facile à calculer et qui ne saurait être évaluée comme supérieure à un certain chiffre, même en y comprenant les chaleurs de fusion et de vaporisation. Ces dernières vont d'ailleurs en diminuant, à mesure que s'abaisse la température absolue des changements d'état.
Or la valeur totale de l'énergie, immanente à chaque élément et évaluée par ce procédé, demeure comprise entre des limites fort inférieures à la chaleur de combinaison des gaz simples, tels que l'hydrogène, uni à volume constant, soit au chlore, soit à l'oxygène.
Il y a plus : les gaz formés sans condensation, tels que le gaz chlorhydrique, devraient renfermer à peu près la même énergie que leurs éléments, à toute température voisine de la température ordinaire. La chaleur dégagée dans la formation de ce gaz — laquelle s'élève à 22000^==*' et conserve une valeur constante entre ces limites — serait donc inexplicable. Il en est de même des composés solides, tels que les iodures métalliques et les bromures, dont la chaleur spécifique est égale approximativement à la somme de celles de leurs éléments solides.
Cette difficulté a été aperçue dès la fin du siècle dernier, lorsque l'on cherchait à déterminer le zéro absolu, d'après la quantité de chaleur dégagée dans les changements d'état des corps, divisée par la différence des chaleurs spécifiques des corps, comparés sous leurs états successifs.
C'est pourquoi, dans cet ordre de considérations, il serait nécessaire d'admettre que le chlore et l'hydrogène gazeux renferment, même au zéro absolu, une réserve de chaleur considérable, égale ou supérieure à 22000'^'»', pour ces deux éléments réunis. De même les iodures métalliques solides, comparés à leurs éléments solides.
Sous le bénéfice d'une hypothèse de ce genre, on peut comparer les chaleurs dégagées par les combinaisons des éléments, pris deux à deux, et assigner, d'après l'ensemble de ces comparaisons, des limites nécessaires à la réserve maximum d'énergie contenue dans chacun d'eux.
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Mais ici se présente une nouvelle objeclion : en eOet, il paraît dimciic d'appliquer un ordre semblable de considérations aux combinaisons endolbermiques, telles que le bioxyde d'azote, lequel est formé par l'azote et l'oxygène, combinés à volumes égaux, avec une absorption de cbaleur de 2i6oo<-'^'; absorption presque égale, mais de signe contraire, à la cbaleur de combinaison dégagée par la l'ormation du gaz cblorbydrique.
Je n'insisterai pas davantage : car cet ordre de considérations repose sur une notion aujourd'bui abandonnée en Mécanique, à savoir que l'énergie innnanente dans un système y préexiste sous forme matérielle, dans l'état initial des composants isolés. En réalité, l'énergie mise en jeu dans une transformation représente la somme des travaux accomplis, depuis l'état initial jusqu'à l'état final du système formé par Yensenible des composants. Or, ces travaux ne sont pas assimilables à une masse matérielle : ils ne préexistent pas plus dans les composants isolés que le travail accompli par une cbute d'une certaine masse d'eau, tombant d'une certaine hauteur, ne préexistait sous forme matérielle, dans le bief renfermant cette masse d'eau immobile. Ce travail a été créé tout entier dans le cours de la transformation, et par le fait même du mouvement. De même la chaleur dégagée par l'union du chlore et de l'hydrogène est engendrée dans l'acte qui précipite les molécules du chlore sur celles de l'hydrogène ; mais elle ne préexistait pas dans ces éléments isolés.
Ainsi, s'il est incontestable que chaque élément intervient dans les phénomènes chimiques avec une masse pondérable déterminée (poids atomique), par contre, on ne saurait admettre que l'énergie totale dépensée dans la réunion de deux éléments préexiste au sein de chacun d'eux séparément et qu'elle puisse y être définie par une constante comparable à son poids. En réalité, la notion môme de l'énergie chimique est définie par le passage de l'ensemble de ces deux éléments, depuis un certain état initial jusqu'à un certain état final.
§ 13. — Les modules de substitution.
Cependant cela ne veut pas dire qu'il n'existe point, au moins pour certains groupes de composés, de constantes ou coefficients Ihermiques, caractéristiques, non i)lus des combinaisons ellesmêmes, mais de leurs dilTérences, c'est-à-dire des substitutions. En effet, d'une part, si nous remplaçons, dans les iodures métalliques dissous, l'iode par le chlore, ou par l<; brome; ou bien, dans les bromures, le brome par l'iode; l'observation prouve que cha-
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ciinedc ces subsliliitions l'épondra en général à un dégagement de chaleur également déterminé, à peu près indépendant de la nature du métal.
D'autre part, la substitution d'un métal à un autre, toujours dans un sel dissous, répond en général à un dégagement de chaleur également déterminé, indépendamment de la nature des éléments associés du métal, des éléments halogènes, par exemple.
Dès lors, nous pourrons représenter la chaleur dégagée dans la formation d'un sel dissous quelconque par la somme de deux constantes, l'une caractéristique du métal, l'autre de l'élément halogène. Tels sont les modules de substitution, proposés parFavre etSilbermann, lesquels ne comportent, dans l'étude des sels stables, qu'un petit nombre d'exceptions (les sels de mercure, par exemple).
Ce n'est pas tout : au lieu d'un sel binaire, envisageons un composé salin ternaire, toujours sous la forme dissoute : nous aurons les mêmes modules que précédemment pour les substitutions métalliques. Quant aux modules relatifs aux éléments halogènes, ils seront remplacés par des modules propres au groupe total des éléments associés au métal, c'est-à-dire aux ions, tels qu'on les envisage en électrolyse. La chaleur dégagée dans la formation des sels dissous pourra être ainsi représentée d'une manière générale. Nous reviendrons ailleurs sur ces relations; mais, pour le moment, il suffit de répéter qu'elles s'appliquent seulement aux sels dissous, et même aux sels stables en particulier; les sels des acides faibles et ceux des bases faibles présentant des chaleurs de formation variables suivant la proportion de l'eau, à cause de l'action dissociante exercée par ce dissolvant.
En tout cas, les modules de substitution répondent aux combinaisons des acides et des bases, dans l'état dissous; c'est-à-dire à un ensemble de phénomènes complexes, où interviennent non seulement les éléments, mais aussi l'action chimique proprement dite de l'eau, formant des hydrates, et l'action physico-chimique de l'eau, jouant le rôle de dissolvant. Insistons enfin sur ceci, qu'une portion seulement de l'énergie immanente dans les éléments se trouve dépensée dans ces conditions.
Poursuivons maintenant l'examen de divers problèmes, relatifs à la chaleur de combinaison.
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§ 4. — Recherche de constantes communes à toutes les réactions.
Los quantités de chaleur déj;agées dans les réactions chimiques ne seraient-elles pas les multiples d'une même unité, qui devrait se retrouver dans toutes les réactions? Cette supposition tire son origine des idées de Lavoisier sur le rôle de l'oxygène dans la production de la chaleur dégagée par les comhinaisons chimiques (p. 198). Soulevée par Weller dés 1821, à l'occasion des chaleurs de combustion, et réveillée par les expériences de Dulong sur les deuK degrés d'oxydation de l'étain, elle a été depuis agitée par Hess, par Favre et Silhermann, en dernier lieu par M.Thomsen. Aucun raisonnement a priori n'établit la probabilité d'une telle relation. C'est donc un problème i)urement empirique.
Examinons en particulier la question de savoir si un même poids d'oxygène ne dégage [)as la môme quantité de chaleur, en se combinant à ditïérents corps combustibles : d'où résulterait, comme cas spécial, une certaine proportionnalité entre la chaleur dégagée et le nombre d'atomes d'oxygène fixés sur une même substance. Cette idée, je le répète, est déjà en germe dans Lavoisier et elle oiîre une étroite parenté avec celles qui ont été discutées dans les jiaragra plies précédents.
Mais la première hypothèse ne tarda pas à être démentie par l'expérience. En efîet, la chaleur dégagée par un même poids d'oxygène, tel que iG«'', uni aux différents éléments, varie de +92^''' à — 2iCai,6, dans la série des métalloïdes; elle varie pareillement de + 3 V''^ à — 4*^'^', dans la série des métaux, en affectant une multitude de valeurs intermédiaires. La chaleur de combinaison dé is'' d'hydrogène, d'autre part, n'est |)as davantage fixe; car elle varie depuis H- SS'^^'^D (formation de l'acide iluorhydrique gazeux) et même + 00^^', 3 (le même acide dissous); jusqu'à — ,>.9'''' (formation de l'acétylène, de l'hydrogène antimonié), et môme — 55<^»',2 (acide azothydrique).
(Cependant, il est resté de ces comparaisons l'idée de rechercher si, parmi les quantités de chaleur dégagées dans les phénomènes chimiques, il n'existerait pas quelque constante générale, dont les multiples formeraient des valeurs communes à tous. La réalité d'une semblable constante a été parfois affirmée |)ar des personnes qui la tiraient du rapprochement de nombres obtenus dans des
conditions non comparables, c'est-à-dire en négligeant de tenir compte des diversités de l'état physique des corps.
Mais si l'on cherche à réduire les valeurs observées à des conditions plus rigoureuses, on reconnaît que rhy])olhèse ne saurait résister un seul instant à la comparaison des chiffres observés. C'est uniquement dans quelques cas particuliers, où les étals sont comparables et où les éléments appartiennent à une môme famille, tels que la combinaison de l'hydrogène avec les gaz halogènes, avec formation de composés gazeux sans condensation, que l'on peut entrevoir quelque indice d'une relation de ce genre. Citons ces exemples :
Différence.
Cal
H-f-F = nFgaz, dégage -4-38,5 , ^
H-+-Cl = IiCl » +22,0 I , \
HH-Brgaz = HBr » +12,3 1"^^'^
H + Igaz = ni -^0,4 ' "^"'9
On entrevoit ici, dans la suite des quantités de chaleur, la progression arithmétique suivante : o: 10: 20:40; progression qui exprimerait en quelque sorte l'affinité croissante de l'hydrogène pour les éléments halogènes, depuis l'iode jusqu'au fluor. Si l'on ajoute que les poids atomiques des éléments,
soit 19:35,5:80:127,
varient à peu près suivant la progression
on reconnaîtra que, pour les trois premiers termes, la chaleur dégagée est aussi à peu près en raison inverse des poids atomiques.
Ces rapprochements sont-ils fortuits? Ou bien, les nombres observés s'y conformeraient-ils exactement, s'il était possible d'écarter toute cause perturbatrice ?
Poursuivons cette discussion. On est conduit à se demander si la relation cherchée n'existerait pas : soit entre les températures, soit entre les volumes, soit entre les pressions des trois gaz, au moment de leur formation ; c'est-à-dire en supposant qu'ils conservent toute la chaleur dégagée par la réaction des éléments. Les changements de volume, par exemple, sont-ils régis dans ce cas par quelque loi analogue à la loi de Gay-Lussac, loi observée lorsque les combinaisons gazeuses sont ramenées, au contraire, à la même température et à la môme pression?
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En fait, on trouverait, d'après les quantités de chaleur dégagées et en supposant invariable la chaleur spécifique des hydracides.
Températures à pression constante.
Pour H Cl +3235°
PourHBr +1809
Pour III + 5o
Les relations de proportionnalité sont plus éloignées d'être ainsi vérifiées que si l'on compare directement les quantités de chaleur, et il en est de même des volumes calculés à pression constante, et des pressions à volume constant. Mais la base même de ces calculs est trop douteuse pour qu'il convienne de les pousser plus loin.
En tout cas, c'est dans la formation de l'acide fluorhydrique que l'hydrogène dégage le plus de chaleur, parmi toute la liste de ses condjinaisons. Ce chiffre, disons-le encore une fois, ne représente pas l'énergie totale de l'hydrogène isolé, mais l'énergie mise en jeu par le système des deux éléments, hydrogène et fluor, envisagés dans leur ensemble.
§5. — Conditions physiques essentielles dans les comparaisons
thermochimiques.
Rappelons, avant d'aller plus loin, quelles conditions physiques essentielles doivent être observées dans les comparaisons thermochimiques; conditions souvent méconnues parles personnes qui se bornent à rapprocher des nombres dissemblables, sans en définir la véritable signification, au double point de vue physique et chiniifpie.
En elïet, dans toute transformation, il convient de distinguer le phénomène chimique en soi, c'est-à-dire le changement survenu dans l'état atomique, combinaison ou décomposition, et les ])hénomènes physiques qui accompagnent ce changement; c'est-à-dire les changements d'état, tels que la condensation des gaz, ou la vaporisation des liquides, la solidification des liquides, ou la fusion des solides; enfin, dans l'état solide môme, la structure amorphe, ou bien les diverses structures cristallines. 11 convient d'ajouter encore l'intervention des dissolvants, et spécialement celle de l'eau
en général, dont l'action physico-chimique propre s'ajoute aux autres réactions.
Pour comparer les phénomènes chimiques dans toute leur pureté, il conviendrait enfin de les rapporter à la température de zéro ahsolu et, à l'état solide de tous les corps réagissants {voir ce Volume, p. 17 : Le principe du travail maximum et l'entropie).
A défaut de cette condition théorique, on peut rapporter les réactions à l'état solide, vers la température ordinaire; les valeurs observées paraissant alors voisines des valeurs théoriques, d'après la relation générale qui existe entre les chaleurs spécifiques des éléments et celle de leurs composés, ainsi qu'il a été dit en son lieu (p. i36 ).
Les réactions peuvent être également rapportés à l'état gazeux, à volume constant, pour tous les corps, composants et composés; attendu que, dans cet état, les propriétés physiques de tous les corps demeurent comparables et indépendantes du travail extérieur; ce qui permet d'y rechercher des relations communes.
Au contraire, la comparaison entre les corps envisagés tous dans l'état liquide est moins sûre; à cause des grandes diversités individuelles qui existent entre les chaleurs de fusion, de volatilisation, ainsi qu'entre les chaleurs spécifiques des liquides.
Quant à l'état dissous, le plus facile à réaliser dans la plupart des cas, par contre, c'est le moins favorable de tous pour la théorie ; parce qu'il fait intervenir en proportion illimitée un nouveau composant, l'eau ordinaire, dont l'action véritable a donné et donne encore lieu à toutes sortes de discussions.
En tout cas, il convient toujours de rapporter, par le calcul, les chaleurs de réaction à un même état des corps, si l'on ne veut pas troubler les comparaisons par l'introduction de quantités de chaleur attribuables à des causes d'ordre physique, étrangères à la combinaison chimique proprement dite. C'est seulement dans les cas où les quantités de chaleur dégagée sont extrêmement grandes, que l'inllucnce des chaleurs de vaporisation et de fusion peut devenir négligeable.
Ce n'est pas tout : il convient, en outre, de tenir compte des états spéciaux des éléments. En effet, ces éléments existent souvent sous plusieurs états allotropiques distincts, et leurs combinaisons peuvent aussi affecter divers états isomériques. Il faut alors rapporter les comparaisons à un état similaire des composants que l'on compare, ainsi qu'à des états similaires des composés comparés : similitude qui ne peut d'ordinaire être clairement assignée que
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pour les corps gazeux; ou bien pour les corps cristallisés sous des formes isomorphes; ou bien enfin clans certaines études de Chimie organique, spécialement pour les corps homologues.
Ces notions étant défniies, nous allons procéder à l'étude thermochimique des corps formés suivant la loi des proportions multiples.
§ 6. — Proportions multiples. — État gazeux.
En général, la chaleur dégagée par les combinaisons successives de deux éléments, ou de deux corps déjà composés, va en diminuant plus ou moins rapidement, à mesure que l'un des éléments s'accumule. C'est ce qui résulte de l'examen de tous les faits observés.
1. Azote. — Soient d'abord les combinaisons oxygénées du bioxyde d'azote.
Je débuterai par ce composé, parce qu'il fournit les exemples les plus simples qui soient connus de combinaisons susceptibles d'être réalisées directement (sauf la dernière).
Acide azoteux aAzO + O = Az^O^ gaz, dégage. . . +21,8 j ^
Têt roxyde d'azote. . . AzO -f- 0^ = AzsQ* gaz, vers 26". . +38,2 ^'^ Acide azotique 2AzO H- 0' = Az^O^ gaz, dégage . . -1-42,0 ( ''^
Dans ces trois exemples, la condensation du produit est la môme et ré[)ond à la moitié du volume du bioxyde d'azote initial. On doit dès lors v distinguer un double effet, attribuable à la condensation distincte de chacun des composants. En particulier, la comparaison des deux didercnces, c'est-à-dire de +iG,4 et H-3,2, montre que la condensation propre de l'oxygène produit une quantité de chaleur décroissante.
Il y a plus : la formation du tétroxyde d'azote permet une distinction nouvelle, ce gaz pouvant exister sous deux états de condensation, l'un double de l'autre. Or, les chaleurs de combinaison, répondant à ces deux états, diffèrent entre elles de -\-i2^''\6; valeur fpii répond à la transformation de deux molécules, aAzO^, en une molécule doublée, Az-0'% c'est-à-dire à une polymérisation.
Pour compléter ce tableau, il conviendrait d'y joindre la chaleur de formation des cinq oxydes de l'azote par les éléments et de la comparer avec les trois valeurs ci-dessus. Mais ces combinaisons étant endothermiques, elles ne peuvent être obtenues directement
et donnent lieu à des considérations spéciales; on y reviendra plus loin.
2. Deux des oxydes du soufre sont connus à l'état gazeux; mais leur chaleur de formation n'a été mesurée que depuis le soufre solide. Soit A la chaleur de transformation d'un atome (32g') de soufre octaédrique solide en gaz, à la température ordinaire : il s'agit d'une quantité qui répond à un phénomène réel, car la volatilité du soufre peut être constatée dès la température de 3o° à 4oS dans les étuves où l'on dessèche la poudre noire. On a dès lors
S gaz + 02 = S02 gaz, dégage A + 69^^^'', 3 ) g
S gaz + 0^ = S03 gaz, dégage Ah- 91^"', 9 i ^ '
Ce nombre -f-22<^^i,6 répond à la réaction des deux gaz
SO^ + 0 = SO
or, nous voyons que cette valeur est notablement inférieure à
c'est-à-dire que la chaleur dégagée par la combinaison du troisième atome d'oxygène est moindre que pour la moyenne des deux premiers.
Le nombre +22^»', 6 est voisin de la valeur +21,8, observée lors de la formation du gaz azoteux par le bioxyde d'azote et l'oxygène. Cependant, ces deux nombres ne sont pas comparables, parce que la condensation du gaz, qui se combine avec un troisième atome d'oxygène, n'est pas la même : une seule molécule d'acide sulfureux, S0% intervenant, au lieu de deux molécules de bioxyde d'azote, 2AzO. La condensation du système initial est donc plus forte dans le dernier cas.
3. Passons aux oxydes du carbone. Soit A la chaleur de transformation d'un atome (i2S') de carbone solide (pris à l'état de diamant), en carbone gazeux, calculée pour la température ordinaire. On a, d'après l'expérience :
C gaz + 0 = CO dégage A + 2G , i )
C gaz + 02 = CO2 » A + 9 i , 3 i
D'après ces nombres bruts, la seconde oxj^dation, mesurée à partir du carbone solide, dégagerait beaucoup plus de chaleur que la première; tandis que, suivant les analogies, le dégagement de chaleur devrait être plus grand pour le premier cas. Mais les deux
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oxydations successives, toiles qu'on les efîectne dans les conditions ordinaires, ne sont pas comparables : la première ayant lieu sur le carbone solide, la seconde sur l'oxyde de carbone gazeux. Pour les rendre comparables, il faudrait vaporiser le carbone. C'est ainsi (|ue nous sommes induits à regarder la cbaleur de vaporisation d'un atome de carbone, A, comme supérieure à l'écart précédent, 68,2 — 26,1, c'est-à-dire
On aurait dès lors pour la transformation en gaz du poids moléculaire
D^a/jS-- +84'-"',2 + £
La grandeur de ce nombre résulte de deux causes, savoir :
I" L'élévation du point d'ébullition du carbone ordinaire, lequel est voisin de l\ooo°, sous la pression atmospliérique. Or, les cbaleurs de vaporisation tendent à croître avec la température absolue (p. 23 et 102), d'après les tliéories tbermodynamiques.
2° La constitution du carbone solide. En effet, cet élément, d'après son mode de production, ne saurait être regardé que comme un polymère du véritable élément carbone, polymère produit par la condensation d'un grand nombre d'atomes {Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. IX, p. 476).
D'après ces inductions, le premier atome d'oxygène uni au carbone gazeux dégagerait -1-68^»', 2 H- £, le second atome dégageant +68,2.
k. En Cliimie minérale on ne connaît pas d'autres exemples de combinaisons gazeuses, formées en proportions multiples. Mais en Cbimie organique, parmi les carbures d'bydrogène, on peut en citer deux exemples :
Soit d'abord l'acétylène. J'ai trouvé que ce gaz peut être combiné par synthèse directe avec l'hydrogène, suivant deux proportions, en formant les hydrures suivants :
Élhylène Cni-i-t- Il2=C21li +43,5)
Élhane CMI^-i- alP = C2n« ^_8, '4 j "^^7,9
De même, l'allylène, homologue prochain de l'acétylène, forme deux hydrures :
Propylène CMIi-H Il2=C3IIfi -+-43,2 )
Pi-opano CMI^+ 2112= C3 118 +83, i j "^^^'^
Dans ces deux exemples, il y a encore décroissemcnt thermique.
lorsqu'on passe du premier hydrure au second. Cependant, pour les deux cas, la chaleur totale de formation du second hydrure est presque double de celle du premier : ce qui accuse une certaine tendance à la proportionnalité.
C'est ici le lieu de rappeler que l'acétylène et le bioxyde d'azote sont des composés endothermiques, c'est-à-dire exceptionnels: ils sont susceptibles de se combiner ultérieurement avec les autres éléments en dégageant de la chaleur, suivant le procédé normal des affinités chimiques. Ce sont de véritables radicaux composés, qui dépensent dans des combinaisons directes l'excès d'énergie emmagasiné lors de Tacte de leur synthèse.
La fonction chimique demeure d'ailleurs analogue pour les trois hydrures qui dérivent les uns des autres, à partir de l'acétylène; sauf une diminution dans leur capacité de saturation, diminution qui est la conséquence des combinaisons successives du premier carbure avec l'hydrogène.
On remarquera, en outre, que les deux séries dérivées, l'une de l'acétylène, l'autre de son homologue, l'allylène, fournissent des valeurs numériques très voisines : ce qui est une loi générale pour les transformations similaires des corps homologues en Chimie organique.
5. Nous pouvons pousser plus loin ces comparaisons et les étendre aux combinaisons fondamentales du carbone, en tenant compte des considérations développées plus haut pour l'état gazeux de cet élément, c'est-à-dire en admettant que sa vaporisation absorberait, sous le poids moléculaire C^^ 24s'-, une quantité de chaleur supérieure à + 42, i x 2, soit -4- 8/4,2 + e.
Soient donc les quatre hydrures de carbone fondamentaux, formés en proportions multiples :
C2gaz-HH-2= C^IP dégagerait — 58 , i 4- 84 H- e = 26,1 -h s
C2 +IP= C'^Ii'^ » — iG,G + 84,2 + £ = H- 67,6 -+-£
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Les trois premières valeurs seraient à peu près proporlionnelles à riiyilrogène combiné; la quatrième le deviendrait aussi, si l'on tient compte de la diiïérence des poids moléculaires, c'est-à-dire de la diminution de moitié dans la condensation du composé, accroissement de volume qui entraîne une absorption de cbaleur correspondante; conformément à ce que j'ai observé pour le léiroxvde d'azote et l'acide acétique gazeux. Mais il ne convient pas de s'arrêter davantage sur ces hypothèses; elles n'ont eu d'autre objet que de montrer quelles conditions il conviendrait de remplir pour rendre tout à lait comiiarable la formation des composés gazeux, en proportions multiples.
Ci. Voici un dernier cas de composés oxj^génés formés en proportions multiples, cas emprunté aussi à la Chimie organique. Il s'agit des deux dérivés oxygénés les plus prochains de l'éthylène :
Aldéhyde O II* 0 = II'^ 0 gaz
Acide acétique . . C^II'-i- 0^ - C^H^O^ gaz.
vers I20". .
Ici, comme toujours, il y a décroissement thermique en passant du premier degré d'oxydation au second. Le décroissement observable à basse température est d'ailleurs trop faible, parce que la molécule acétique est alors condensée : ce qui ajoute au phénomène observé une quantité de chaleur étrangère à la combinaison véritable du carbone et de l'oxvffène.
Si l'on rapportait celle-ci au gaz acétique normal, tel qu'il existe vers 2J0", en tenant compte de la chaleur de transformation (que j'ai mesurée en collaboration avec M. Ogier, Ann. de C/iim. et de nhys., 5- série, t. XXX, p. 896), l'oxydation correspondante de l'éthylène dégagerait seulement +121 ,8; ce qui réduit la chaleur produite par le second atome d'oxygène à +56, r.
Tels sont les faits observés dans l'étude thermochimique des combinaisons formées en proportions multiples, dans l'état gazeux : condition où la variation du nombre des molécules est, en général, nettement définie. Quoique la chaleur successivement dégagée décroisse en général avec le nombre de molécules qui se réunisseul, cependant les valeurs précédentes manifestent une tendance incontestable à une certaine proi)ortionnalité approximative, cnlre l.i quant ilé de chaleur dégagée et le poids de l'un des éléments combinés : cet élément étant l'oxygène dans les oxydes, l'hydrogène
-Cm
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dans les hvdrures; comme si l'élémenl variable dont il s'agit conslituait l'élément fondamental et dominaleur dans la combinaison.
§ 7. — Proportions multiples. — État solide.
Examinons maintenant la même question pour l'état solide de tous les corps, composants et composés.
Voici les exemples connus :
lodiires de phosphore
P2_|_ I'. = psjv +27,9. Soit pour chaque I combine. -+-6,8
P+p = pp +20,4 » • H-6,8
La chaleur dégagée est proportionnelle à l'iode. Pour un môme poids de phosphore, p-^== ôo.g'-, les chaleurs dégagées seraient +27 , 2 et 4-/40,8. Mais le poids moléculaire du premier composé renferme deux fois autant de phosphore que celui du second; c'est-à-dire que l'excès +1 3, 6, répondant à la formation du triiodurc, au moyen du biiodure et de l'iode, comprend la somme de deux effets, l'un dû à l'addition des deux derniers atomes d'iode, l'autre aux changements de condensation. Pour montrer l'influence prépondérante de l'iode, observons encore que la fixation du phosphore sur le triiodure pour le changer en biiodure :
Bromures de phosphore
p ^ I3j.3^PBi.3(so1.). _)-4o,8 + E(i) Soit pour cliaquc Br. ^ij,6-+--^;
p_f-Br5 = PBr5 -i-52,3 + E » • -+-10,3-1--
L'accroissement est égal à +11,5 entre les deux bromures,
soit +5,7 pour Br.
En somme, il y a diminution dans la chaleur dégagée, à mesure que la proportion du brome augmente, d'ailleurs sans changement
( ' ) E représente la chaleur de solidification du bromure phosphoreux, laquelle n a s été mesurée; c'est uu nombre compris entre 2 et 4, d'après les analogies.
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de coiulensalioii poiii' le [)h()S|)h()re coiileim dans une inoléciile; aussi le peibroinure esl-il moins stable que le bromure phosphoreux.
La fixation du phosphore sur le perbromure, pour le changer en protobromure, dégagerait, par atome de phosphore fixé : +23,5 -t-E; soit pour le poids moléculaire PBr' : -+-9,2 +|E. L'influence thermique du phosphore est ici du môme ordre de grandeur que celle du brome.
Bromures d'étain
Su + Br2 solide = SnBr2 -h58,8 Soit pour Br -1-29,4
Sn -f- Br* solide = Sn Br* -^(.yx , 6 » total . -i-23 , i
Dillércnce entre les deux bromures . -i-33,8 Soit pour Br fixé. -i-i<'>,9
Il y a diminution dans les quantités de chaleur, progressivement dégagées |)ar la combinaison du brome.
Si nous cherchons rinlluence exercée par la variation du poids de l'élain, nous liouvons pour
SaBr» +92/)
En ajoutant Sn pour former
2SnBr2 -r-25,o
L'accroissement est donc bien plus marqué pour l'étain que pour le bi onie. Encore est-il atténué par un changement dans la condensation, puisque l'on passe de Snl3r'* à 2SnBr-.
k. Ji mm lires de mercure.
Ilfi; ( solide ) + Br solide = IIirBr. +22,9
llg .) -f-Br2= II-Br^' --37,7 Soit pour chaque Br. +18,8
Différence entre les bromures ... -f- 14, 8; ce qui répond à Br fixé.
Il y a diminution dans la chaleur dégagée en dei nier lieu.
Si l'on regardait le premier bromure comme ayant un poids moléculaire double, il conviendrait alors de comparer la proportion du mercure dans les deux composés :
^'o'^ Kl" +4^),8 SoiL 22,9 X 2
Hi^+Br^ +37
Différence entre les deux composes _,_ 8, i ; ce qui repond à Ilg fixe.
On voit par là que, dans le cas des bromures de mercure comme
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dans celui des bromures d'elaiii, la chaleur dégagée lend à varier proporlionnellemeut au poids de l'élément négatif, plutôt qu'au [)oids de l'élément métalliciue. Cette observation s'applique également à la plupart des composés oxygénés formés en proportions multiples, ainsi qu'il a été dit plus haut, en exposant les résultats relatifs à l'état gazeux.
lodures de mercure
Hg(soli(le) + I = lliil -m4,o
Ilg + r- = Hgl2 -f-'-i4 ,5 ou + ri , o. X 2
11 y a proportionnalité sensible entre la chaleur et le poids de l'iode.
Si nous préférons doubler le poids moléculaire de l'iodure mercureux :
H^-2-i-P = Hg-I- -^'iS,o
iig+i2 = ngi2 +^-4,j
Les deux valeurs deviennent alors voisines; c'est-à-dire que reflet thermique produit par l'addition du mercure solide au biiodure est faible, soit +3,5. Cela est conforme aux remarques précédentes et répond à la facile transformation du proto-iodure en biiodure.
G. lod lires de potassium.
K + 1=KI
K + l3r=Ki' - *^7,o
Ici, l'iode solide s'unit à l'iodure métallique cristallisé pour former un nouveau composé, bien défini d'ailleurs et également cristalUsé, sans qu'il y ait dégagement de chaleur sensible. La formation de ce iriiodure et des composés analogues contraste donc avec celle des iodures de mercure et de phosphore, des bromures de mercure et d'étain, etc. Les uns et les autres sont cependant, je le répète, parfaitement définis.
D'après ces faits, il semble qu'il existe deux ordres de combinaisons différentes : les unes étant dominées par l'élément négatif, les autres, au contraire, caractérisées par la prépondérance thermique de l'élément métallique dans l'accumulation des atomes, successivement unis en proportions définies avec un premier composé fondamental.
I -i- 1 f), I ou H- G ,o X
K-2 +S =K2S... -+-io3,5
K2+S*=K2S^.. -hii8,6 î • ->
Na2-T-S =Na2S. . + 8o,3 )
Na-H- b* — Na-S*. + 99,0 ^ '"^ '
Ainsi la clialour de Ibrmalion des polysulfurcs alcalins, à partir des monosulfures, dég'age des quantités de chaleur bien plus petites celle du premier composé.
La même observation s'applique au polysulfure d'ammonium cristallisé.
AzII'S''-hS2 = AzH^SS dégage : +o,3.
L'élément négatif s'ajoute ici au premier composé, comme dans les triiodures et tribromures, avec un dégagement de chaleur très faible.
Amalgames alcalins cristallisés
K -I- Hg* (solide) -+?.;, 5
I^ + Hgi2 .^27 '9
i(4Na + 7ng)
Na 4- Ilg'
Na-Hllg"'
L'addition du mercure (solide) au premier amalgame dégage des quantités de chaleur décroissantes, et même à j)eu près nulles au delà de 4Hg. Observons qu'il s'agit toujours de composés cristallisés.
Ajoutons enfin que, dans tous les cas de ce genre, les derniers composés, formés avec des dégagements de chaleur très petits, offrent une stabilité propre fort minime, ainsi que la théorie thermochimique permettait de le prévoir : ils sont dissociés aisément par la chaleur et par les dissolvants.
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§ 8. — Proportions multiples. — £tats divers.
La question des proportions multiples est si importante en Thermochimie qu'il paraît utile de présenter tous les faits connus qui s'y rapportent; alors même que les mesures se rapporteraient à des états des corps réagissants, imparfaitement comparables entre eux; comme il arrive souvent dans les conditions des expériences réalisables au sein du calorimètre.
En effet, lorsque les composants et les composés n'ont pas le môme état pbysique, on doit faire enlrer en compte dans l'observation, outre la cbaleur de combinaison proprement dite : les quantités de cbaleur dues aux cbangements d'état physiques (liquéfaclion d'un gaz, solidification d'un liquide, variation de volume des gaz composants); les quantités de chaleur dues à la métamorphose d'un corps amorphe en corps cristallisé et aux changements dimorphiques. Ces diverses quantités sont proportionnelles au nombre d'équivalents fixés lors de la formation d'une molécule unique. Elles sont aussi les mêmes pour un même composant, quel que soit le corps antagoniste.
Cette double conséquence de la théorie peut être vérifiée dans divers cas, tel que celui des amalgames définis, cités plus haut. En effet, la chaleur de formation des amalgames cristallisés les plus riches en mercure, estimée à partir des plus pauvres et du mercure liquide, a été trouvée sensiblement égale à la chaleur de fusion du mercure; en outre, elle est identique, ou peu s'en faut, pour le potassium et pour le sodium.
Mêmes remarques pour les polyiodures, polybromures, poly-
sulfures.
De même la chaleur de formation des hydrates salins les plus complexes, comptée depuis les hydrates les plus simples et les plus stables, est très voisine de la chaleur de solidification de l'eau. En outre, dans le cas que je viens de définir, la chaleur est la même pour les divers sels, quels qu'en soient d'ailleurs les composants.
On voit par là à quelles conditions la chaleur dégagée devient proportionnelle à l'un des éléments et indépendante du corps antagoniste.
Enfin, il est utile d'envisager les mêmes problèmes thermochimiques pour les corps dissous. Cette condition introduit dans le problème un nouvel ordre de données : je veux parler des combinaisons que l'eau peut contracter avec les corps réagissants, tant
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composants que composés. Mais, en examinant les combinaisons formées dans ces conditions, il convient dénoter soigneusement la diversité des circonstances susindiquées et d'en tenir compte, autant que possible.
Je parlerai d'abord des combinaisons des métalloïdes, en suivant l'ordre que voici : combinaisons hydrogénées et combinaisons des corps halogènes, combinaisons qui dérivent des éléments monovalents. Puis j'énumérerai les combinaisons oxygénées, dérivées d'un élément bivalent et pour lesquelles nous possédons une multitude de données tbermiques, obt(Miues dans des conditions très diverses.
J'aborderai ensuite les combinaisons binaires des métaux.
Première subdivision. — Ilydrures des métalloïdes. 1. Chlorures d'hydrogène et analogues.
L'expérience a donné, pour l'union du cblore et de l'bydrogèno gazeux, avec formation de composés dissous :
( H + Cl» H- eau = H CP dissous.. +47<'"',o \~^-^'^
Le chiffre + 9'^''',6 l'emporte de ô^'^^^jô sur la chaleur de dissolution ilu chlore gazeux, Cl% dans l'eau pure. On voit par là que l'addition du chlore, CP, au protochlorure d'hydrogène dissous, dégage de la chaleur. Mais la proportion de celle-ci ne s'élève qu'au quart de la chaleur de formai ion du premier composé; soit au huitième pour chacpie équivalent de chlore Cl surajouté.
Pour l'union de l'hydrogène avec le brome gazeux :
Le chiffre +9,4 est à peu près le môme que ci-dessus; mais on doit observer que ce chiffre est sensiblement égal à la chaleur de dissolution du gaz bromé dans l'eau pure.
Pour l'union de l'hydrogène avec l'iode gazeux :
Môme observation pour le chiffre h-i3,6, qui répond sensiblement à la transformation du gaz iode en iodejlissous. Ainsi, les trichlorure, tribiomure, triiodurc d'hydrogène, dans
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l'rlat dissous, se coiiiporlenl comme les Iriioclure et tribromure «le j)otassium solides. Ces composés n'ont guère de chaleur de format ion appréciable à partir des éléments dissous, mais seulement dei)uis les éléments gazeux.
Dans tous les cas, si l'on envisage, au contraire, la chaleur dégagée jiar un seul équivalent du corps halogène, il est facile de voir que la chaleur dégagée augmente, à mesure que croît la dose de l'hydrogène combiné :
Pour Cl : depuis |H jusqu'à II, de 4-i5,7 à H-39,4 Pour Br gaz » de +12,7 à -4-28,6
Pour I gaz » de -+-1^ ,1 à +20,0
2. Oxydes d'hydrogène. — Ce sont l'eau et le bioxyde d'hydrogène, autrement dit eau oxygénée. La formation de cette dernière a été mesurée seulement pour l'état dissous :
IP+O =H201iquide +69,0
I- 02 -1- eau = IP 02 dissoute
Nous rencontrons ici une anomalie, celle des combinaisons cndothermiques, formées seulement par des méthodes indirectes et douées d'une constitution spéciale. Un tel phénomène est attribuable à l'introduction d'une notion nouvelle et plus compliquée, celle de la tendance à la conservation du type, autrement dit de la structure, dans les combinaisons chimiques. J'ai discuté ailleurs, d'une manière approfondie (Essai de Méc. chim., t. II, p. aS), les conditions de la formation des combinaisons endothermiques. Ce n'est pas ici le lieu d'y revenir, si ce n'est pour signaler les irréguhirilés que l'intervention des lois spéciales qui y président apporte à l'exercice de l'influence des proportions multiples sur la chaleur dégagée.
Remarquons toutefois, dans le cas des oxydes d'hydrogène, que l'anomahe existe parce que nous rapporterons la variation pondérale des éléments à l'oxygène. Si nous convenions de la rapporter à l'hydrogène, nous aurions les relations suivantes :
La chaleur dégagée va ici en croissant, précisément comme plus haut pour les carbures d'hydrogène (p. 208). A la vérité, la condensation n'est pas la même pour les deux composés ; mais c'est ce
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qui arrive égaleincril pour l'mi qiiatro carbures fondamentaux, et ce que l'on observe aussi dans la série des oxydes de l'azote ( uo//plus loin).
3. Les suif ares d'hydrogène donnent lieu à des remarques analogues. Le persulfure d'bydrogène liquide est formé, depuis le gaz sulfbydrique et le soufre solide, avee une absorption de — 5^-'',3; nombre qui ne différerait guère de zéro, si l'on en déduisait la chaleur de liquéfaction du gaz, alin de rendre les états comparables. On se rapprocherait ainsi des trichlorures, triiodures, polysulfures alcalins, etc., plutôt que du bioxyde d'hydrogène.
^1. Les azotures d'hydrogène forment une série fort étendue, mais dans laquelle malheureusement la comparaison ne peut être établie (pie pour l'état dissous, c'est-à-dire avec la complication d(^s combinaisons secondaires, qui s'accomplissent entre les azotures et l'eau. En outre l'azote se présente ici, sous des condensations inégales, en constituant une seule molécule du composé.
Ilydroxylaminc : Az + n(+ IPO) -H eau = (AzH.H2 0)diss. —45/2 } , ,
llydrazinc : Az -h H- h- eau = 7(Az2H*) dissoute — o,8,5 |
Ammoniaque : Az -4- IP-i- eau = AzIP dissoute +21,6 ] "^'^''"^
Dans cette série, on observe le môme fait que dans celle des carbures d'hydrogène : la chaleur mise en jeu est fortement négative pour le premier composé, formé à atomes égaux. Mais, une fois ce premier terme de la série constitué, il y a dégagement de chaleur dans la formation des composés ultérieurs : soit pour le second atome d'hydrogène, et H-îti ,8 pour le dernier.
Si la môme décroissance se poursuivait, le quatrième hydrure, qui répondrait à l'ammonium, AzH'% fournirait un nombre nul ou négatif : circonstance qui en expliquerait la non-existence, ou l'instabilité.
Pour compléter la liste des azotures d'hydrogène, il convient de parler de l'acide azothydriquc
Az^+ H H- eau = Az^H dissous — 55,2
C'est le composé le plus endothermique de la série; du moins si l'on en évalue la formation sous son poids moléculaire. Si on le compare à l'hydroxylamine, supposée constituée par AzTI dissous, on voit que la fixation de Az^ donnerait lieu à une absorption de — ioC«'. Mais la formation de ce composé ne doit pas être disculée
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indépendamment de sa conslilulion, c'est-à-dire de son type moléculaire ('). En réalité, c'est un composé azoïque, une diazoamine, dérivé de l'ammoniafiue, par substitution de Az- à H- :
AzH.H'...AzH.Az^;
cela signifie qu'il dérive par perle d'eau de l'azotite d'hydrazine, envisagée comme type fondamental :
Az-lI\AzO^Il-2ir-0.
Pour en évaluer la chaleur de formation, il faudrait donc l'assimiler aux nitriles de la Chimie organique, c'est-à-dire entrer dans des considérations toutes différentes de celles que j'examine ici et étrangères à hi question des proportions multiples.
5. Les deux phosphures d'hydrogène, dont la chaleur de formation a été mesurée, offrent des états physiques et, probablement aussi, des condensations dissemblables :
P sol. + H» = PII3 gaz +4,9 composé gazeux.
P2_|-ii=:P2Hsol -^8,9
soil depuis P 4-|H.. +4>4 composé solide.
La chaleur de formation du premier serait accrue environ de 6<^^' à 8*^'»', si on le solidifiait.
On voit par là qu'il y a en réalité dégagement de chaleur dans cette série, à mesure que l'hydrogène s'accumule; mais la diversité des états physiques et des condensations moléculaires ne permet pas de préciser davantage.
G. Le Tableau des carbures d'hydrogène ayant été donné plus haut (p. 207-208), je n'y reviendrai pas; si ce n'est pour observer que, dans tous les cas connus, la fixation de l'hydrogène, à partir du premier hydrure, donne lieu à un dégagement de chaleur, lequel se reproduit lors de la fixation de chaque nouvel atome de cet élément, quoique suivant une progression diverse et généralement décroissante.
( ' ) Jnn. ch Chim. et de Phj s., G" série, t. XXVII, p. 3o2.
Chlorures d'iode
l I î?az + Cl = ICI solide ^-i 5.r> ) , „
i I gaz -^C13=IC13 solide +.8,3 ! -'-''^'^ ^"^^ "
La chaleur de combinaison va en diminuant, pour chaque équivalent de chlore surajouté. Si l'on pouvait la rapporter à l'état gazeux des deux composés, le passage de l'état solide à cet état devrait produire deselTets thermiques de grandeur analogues pour les deux composés ; attendu qu'ils représentent tous deux une molécule. Dès lors, le nombre relatif au premier chlorure serait accru, tandis que l'écart entre les deux varierait peu; c'est-à-dire que la décroissance dans la variation des chaleurs de combinaisons s'accentuerait encore davantage.
Chlorures de sélénium
\. Se^ solide -;- C|2 gaz = Se Cl- liquide +22 , i | ^
j Se2 solide + Cl* gaz = ScCr^ solide -1-46,2 \
Ici, on observe une proportionnalité approximative, qui le serait encore davantage, si l'on tenait compte de la chaleur de solidification du premier chlorure.
On remarquera que cette proportionnalité dépend ici essentiellement d'un seul des deux éléments, c'est-à-dire du chlore, conformément à une remarque déjà présentée (p. 209,212).
Chlorures de pJiosphore
P solide C13 gaz = PCP liquide -1-7(^6)
P solide H- Cl> gaz = PCl^ solide -^109, 2 ( "^"-'^ ''^
Cela fait pour chacun des trois premiers Cl -4-25,5
» des deux suivants -)-iG,4
Le décroissement est d'autant plus marque que la formation du perchlorure comprend un changement d'état physique de plus; ce corps étant solide et le protochlorure liquide.
En sens inverse, la chaleur dégagée par le môme poids de chlore croît avec la dose du phosphore combiné :
Cl + iP I _
Cl4-iP H-v.5,5 i
INIais elle ne lui csl pas proporlionnclle. Le phosi)hore est ici pris sous l'état solide.
Cherchons quelles conditions devraient ôire remplies pour élablir la proportionnalité, dans la supposition où tous les corps seraient envisagés à l'état gazeux.
Soient S la chaleur de fusion moléculaire du perchlorure, et W sa chaleur de vaporisation, rapportée à la température ordinaire (ce nombre s'appliquant uniquement à la fraction de vapeur entièrement combinée, dans le cas où il s'agirait d'une vapeur en partie dissociée ) ;
Soit W, \a chaleur de vaporisation du protochlorure;
Soit X la chaleur nécessaire pour amener 3is'' de phosphore solide à l'état gazeux à la température ordinaire; quantité qui est susceptible de comprendre à la fois une fusion, une vaporisation et un changement allotropique. On sait d'ailleurs que le phosphore possède en fait, dès la température ordinaire, une tension de vapeur sensible.
Pour que la chaleur dégagée fût proportionnelle au chlore combiné, on devrait avoir
ce qui donnerait pour X une valeur voisine de Or, celte
valeur semble excessive, surtout si l'on remarque que le poids moléculaire du phosphore gazeux répond, d'après l'expérience, à 4 atomes; ce qui conduirait à une chaleur de transformation moléculaire voisine de 20 x 4> c'est-à-dire en dehors de toute analogie.
k. Bromures de phosphore.
P solide + Br' gaz. = PBr3 liquide +55,9 | . , c
P solide -j- Br*' gaz. = PBr^ crislallisc. . . +77,5 ) ^^'j'
Cela fait pour chacun des trois premiers Br +18,6
des deux suivants -f-ro,8
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L'écart serait plus accusé encore, si l'élal physique des deux hromures était le même.
Oïl a encore
ni-+ \ p ! +3 t
Br-t- il' -t-iS,G j '
Cette valeur +3,i, relative au brome, dillere peu de celle rpii ;i été calculée pour le chlore, dans les mêmes condilions : H-S,;.
La chaleur de formation des bromures de phosphore, rapportés à Vctat solide des éléments, a été examinée plus haut (p. 210).
Chlorures d'antimoine
Sh -t- r.l^= SbCl^ solide +9', 4
SI) Cl* = Sbdl^ liquide +104 ,9
Cela fait pour chacun des trois premiers Cl. 4-3o, 3 H
des deux suivants ... ^-n ,7
Décroissement analogue à celui des chlorures de phosphore. Ou a encore
Cl+lSh H-2i,o |f
Cl + iSb -i-3o,5
Valeurs croissantes avec la dose d'antimoine.
V). Chlorures d'étain.
Sm soHde -f- Cl-^= SnCl^ solide 80,9 ) , /g g
Sn solide -t- Cl'* = SnCl* liquide .. . -(-129,8 \ ' '
Cela fait pour chacun des deux premiers Cl . -t-4o, '5
des deux suivants. . . . +24 ,4
Le dernier nombre serait accru probablement de 2 unités environ, si on le rapportait à l'élat solide du composé; mais cette augmentation ne modilierait guère la progression précédente.
On a encore
tl+ lSn +40,5 )
L inlluence de la variation du poids de l'étain est peu sensible, ce qui doit être rapproché des faits établis pour les bromures rapportés à l'état solide des éléments (p. 210). Faisons encore, pour
ces derniers, le calcul relatif à l'étal gazeux du brome, afin de les mieux comparer aux chlorures d'élain.
Bromures d'étain
Sn -i-Br2 gaz. =SnBr2 solide + 68,9 )
Sn -i- Br* gaz. SnBr^ solide -h 11-2,8 ( ^
Soit pour chacun des deux premiers Br . . . -t-34 ,4
des deux suivants +22,0
On a encore
Br-f-|Sn -l-2S,2 j
Br+lSn -^34,") )
c'esl-à-dire +26,2 pour le second atome d'étain, ajouté au premier, lequel a dégagé tout d'abord +1 12,8, tant pour le brome que pour l'élain.
Ce sont toujours des progressions inégales et décroissantes avec les proportions multiples. Mais la variation thermique due à l'addition soit d'un atome de brome au bromure stanneux, soit d'un atome d'élain au bromure stannique, fournil ici des valeurs voisines : -t-22,0 pour la première, +25,2 pour la seconde.
8. "Voici encore les chlorures de carbone, composés qui diffèrent entre eux par la grandeur relative de leurs poids moléculaires, c'est-à-dire du nombre d'atomes de carbone; surtout quand il s'agit de C'CV'.
C diamant + Cl gaz. = -^CfiCls solide .. . +14,2 ; ^ 8.3 -1- S (M
C )) +Cl2gaz. = -|C2ClMiquide... -i-'^''-,7 ') ^3, _ g m^,
C » +Cl^gaz. -4 C-^CIG solide... +53,7; '
G ). +Cl*gaz. - C ClMiquide... +75,7 ' ' ^ '
Ces nombres vont en croissant avec la dose de chlore fixé; sans qu'on puisse y rechercher aucune relation précise, en raison des changements d'état physique et de condensation. Cependant, en somme, ils ne sont pas très éloignés d'être proportionnels au
(•) S, chaleur de solidification de -|C-C1'. (') S,, chaleur de solidification de CCP.
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chlore, comme le montre la progression suivante, rapportée à I atome de chlore :
Le dernier nombre est d'ailleurs trop fort, à cause de la chaleur complémentaire dévcIop|)ée par la condensation deC^CI-, chlorure normal de la série, en CH]1''; condensation semblable à celle de l'acétylène en benzine, et que j'ai d'ailleurs réalisée directement, par expérience, sur les dérivés chlorés de l'acétylène.
Pour un atome de carbone, successivement fixé sur chacun des chlorures, de façon à former le chlorure inférieur, on a les nombres suivants ;
Le dernier chiffre serait sans doute négatif, s'il s'appliquait au véritable chlorure C^Cl', c'est-à-dire à l'acétylène chloré, au lieu de son polymère, condensé avec dégagement de chaleur, la benzine chlorée, C/CI".
Pour les deux oxvdes du carbone, on a
C + ^C^II^^ C^II
Le dernier nombre deviendrait +12,7; si on le ra|)portait au |)olymère de l'acétylène, ZÇ}W — 0\V\ c'est-à-dire à la benzine gazeuse; ce qui confirme la remarque faite plus haut pour les chlorures.
On voit par là que l'addition successive du carbone à ses combinaisons hydrogénées, oxydées, chlorurées, répond en général à un |)hénomène endothermique. Mais cette anomalie est attribuable à l'état solide et polymérisé du carbone; elle disparaîtrait, ainsi qu'il a été dit (p. 207-208), si l'on rapportait toutes les réactions au carbone gazeux.
Cl-i- Î C
ci + ic
Cl -4- c,
Troisième subdivision. — Oxydes des métalloïdes.
L'étude dos composés oxygénés est celle qui fournil le plus de données expérimentales pour le problème que nous examinons ici; c'est là aussi que les anomalies, ducs à la formation des combinaisons endothcrmiques, sont les plus nombreuses et les plus suggestives.
Nous allons passer en revue ces composés, en suivant Tordre de valence des éléments unis avec l'oxygène.
I. _ Combinaisons du chlore et des éléments halogènes
l. Oxydes du chlore. — L'expérience a donné pour les oxydes du chlore, envisagés à l'état dissous :
C12 +0-4- eau = C12 0 diss. ( anhydre) — 5,7(')
Cli-H 0-5 (-^ IPO) 4- eau = Cl-05.ir^0 ou aClO^ll diss. . . . — 25,o 0" (-1- II-^O) + eau = Cr^O'.lPO ou sClOMldiss — 9,2
Les deux premiers termes sont endothcrmiques, avec des valeurs absolues croissantes; mais le troisième terme est exothermique, ce qui ne fournit aucune relation régulière.
•Au contraire, si l'on rapporte ces valeurs à un même poids d'oxygène, 0 = 16 :
CI2 -i- eau = { cr^ 05 diss. » — j , o
0 + iCl^H- eau = jCPO" diss. » -i-i,3
Ainsi, un premier composé endothermique étant constitué, il y a ensuite dégagement de chaleur, à mesure que la dose de chlore diminue; dégagement faible d'abord, mais qui s'élève à h-6C"',3, en passant du deuxième terme au dérider. Cette circonstance, jointe à l'accroissement correspondant des chaleurs de neutralisation des acides, rend compte, ainsi que je l'ai montré ailleurs [Annales de Chimie et de Physique, 5<^ série, t. X, p. 384), des transformations des oxydes du chlore les uns dans les autres. Les nombres eux-
(') Ce nombre répond à la transfornialioii de deux molccules salines.
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mômes se rapportent d'ailleurs à des conditions physicochimiques trop difïerentes, pour comporter une comparaison plus étroite.
Les oxydes du brome donnent lieu à des remarques sem
blables ;
Cal
Br"- gaz -t- 0 -4- eau = Br^O diss — io,8
Br2gaz-H0H+n'^0) + cau = Br205.H20diss. ou aBrO^ll — 44,o
Soit pour chaque atome, 0, combiné — 8,8
Les deux oxydes sont endothermiques.
En outre, en passant du premier terme au second, il y a un dégagement de chaleur, laible d'ailleurs, comme avec le chlore.
3. Avec les oxydes de l'iode, les choses se passent autrement : I'^ gaz -f- 0 -h eau = PO dissous, la chaleur mise en jeu paraît voisine de
zéro.
12 gaz + 05(+ H2 0) + eau = P03.H2 0 ou alO^ndiss +6o,o )
soit pour chaque atome, 0, uni avec l'iode -4-12,0 \
Pgaz + 0'-f-(IPO) + eau =I20^H20 ou 2lO*Hdiss -4-38, o )
soit pour chaque atome, 0, uni avec l'iode -i- 5,4 \
Le caractère endothermique de la formation de l'acide hypoiodeux a été constaté par expérience, depuis l'iode solide; mais, la valeur absolue de la chaleur absorbée étant mal connue, ce même caractère est incertain depuis l'iode gazeux.
Quant à la formation des deux autres oxydes de l'iode, au moyen des éléments, elle est sans aucun doute exothermique, quoique avec une progression irréguliôre. En effet, de l'acide hypoiodeux à l'acide iodique, il y a dégagement de chaleur; mais ce dernier représente un maximum, la transformation en acide périodique étant endothermique. Elle répond, en effet, à une absorption de — 23c=",o pour 0^ fixé en dernier lieu.
Cette relation est opposée à celle qui a été reconnue pour l'acide perchlorique. Aussi l'acide périodique est-il moins stable que l'acide iodique; tandis que l'acide perchlorique étendu est plus stable que l'acide chlorique. Une semblable interversion thermique pour le composé peroxydé rappelle celle qui a lieu dans la formation du bioxyde d'hydrogène, au moyen de l'eau, et de l'acide persulfurique, au moyen de l'acide sulfurique. Elle met en évidence une relation intéressante, à savoir que, à côté de la tendance au dégagement croissant de chaleur résultant de l'intervention de la loi des
proportions miiUiples, il s'exerce des influences inverses, manifestées dans un grand nombre de cas lors de la formation des combinaisons eiidolliermiques.
II. — Soufre et éléments analogues
1. Les oxydes du soufre sont nombreux et doués de caractères sin-uliers; leur chaleur de formation se rattache cependant à des lois^ assez 'régulières. Ces oxydes sont tous doués de propriétés acides et la plupart n'ont été étudiés que dans l'état dissous; nous sommes donc obligés de prendre cet état comme base générale de
nos comparaisons.
Donnons d'abord la liste des composés oxygénés du soulre, en la dressant d'après le nombre des atomes des deux éléments, soufre et oxygène, et suivant les formules ordinaires; quoique ces dernières "ne paraissent pas représenter les véritables poids moléculaires des acides thioniques :
Pour 0.
Pour S.
Cal
S 03. IPOdiss.
S^O^.H^Odiss.
S2 03.H2 0 diss.
S205.H20diss.
S^O'î.IPOdiss.
S^O'.H^Odiss.
S'^O^-IPOdiss.
S^OMi-Odiss.
Acide sulfureux S+O^ +eau =
sulfuriquc s +OH+"-0) + eau =
„ hyposulfureux.. S^-^ 0^+ H'O) -1- eau -
« hvdrosulfureux. S^-t- 0H+ H^O) + eau =
), In-posulfurique. S'- + 06(-t- fPO) + eau =
„ persulfuriquc... S'-+ OH+H^O) + eau =
„ irilhionique.... -i- 0« (+ H^O) + eau =
» téLralhioaiquc. . S'^ 0^+ H^O) eau =
« penlathionique . -h 0H+ 0) + eau =
On voit tout d'abord qu'il n'existe aucune relation générale entre la chaleur dégagée et le nombre d'atomes de soufre, au moins dans les conditions d'état dissous.
Si l'on compare maintenant les composés qui renferment une même dose d'oxygène, unie à des proportions de soufre inégales, tels que
SO^etS^OS SO^etS'-0% S^O^etS^O% S*0%
\-x chaleur dégagée décroît, pour un môme poids de soufre total, combiné avec le môme nombre d'atomes d'oxygène; sans qu'il y ait d'ailleurs, de progression régulière dans la décroissance. En
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offet, radililion successive du soufre à uu composé plus riche eu oxygène :
S + SO^ absorberait — 4,9
S + S'' 0^ dégagerait h- 5,i
On reviendra tout à l'heure sur les acides thioniques, spécialement sur ceux qui renfermeraient 5 atomes d'oxygène d'après les formules précédentes, mais en les comparant d'après leur constitution véritable.
Si nous rapportons, au contraire, les comhinaisons à une même dose d'oxygène, les écarts sont bien moindres. En particulier, dans la série suivante, la chaleur dégagée est à peu près la môme, pour un môme poids d'oxygène.
S-'O- acide hyposulfuroux; pour 0 combiné. -(-36,3
S^O'» » sulfureux -h38,8
S^O^ » hyposulfiirique +4i,f>
S-^O» » trilhionique +40,8
SH)5 » tctralbionique -f-38,4
S^O^ » pcnlathiouiquo +39,5
Mais, si l'on, serre la comparaison de plus près, on s'aperçoit que la relation entre la variation de la chaleur dégagée et l'accroissement de la dose d'o.xygène offre des oscillations singulières :
S2 +0^=820^: + 7.2,7, ou -i-36,3x2
SM
S202-4-0^'=8^^0^f0U2S02;: + 8i,5, ou.. h-4i,9.x2
82 0-^ -i- 0 = Sn)« ( ou 2 803 ) I ^
S206-HO =SHr „34^8
Deux des combinaisons successives sont donc endodermiques : les quatre autres étant exothermiques. Si nous nous attachons d'abord à ces dernières, nous observons que l'accroissement de la chaleur dégagée par les combinaisons exothermiques est plus rapide que celui de la proportion de l'oxygène. Mais les travaux moléculaires représentés par ces dégagements de chaleur s'appliquent à des phénomènes complexes, tels que :
I" La formation des composés, envisagée à partir du soufre solide; tandis qu'il conviendrait, en théorie, de la rapporter au soufre gazeux, et môme au soufre gazeux normal, c'est-à-dire dont le
poids moléculaire serait égal à 64, au lieu du poids moléculaire triple, 96, qui répond à la vapeur de soufre au voisinage de son
point d'ébuUition;
2° La condénsation inégale des composés; la molécule des uns renfermant un atome de soufre et celle des autres, deux atomes ou un plus grand nombre;
3° La combinaison de ces oxydes, supposés anhydres, avec l'eau : combinaison qui ne forme pas d'hydrates stables dans le cas de l'acide sulfureux, tandis qu'elle produit des hydrates très stables dans le cas de l'acide sulfurique. On devrait donc distinguer, dans ce dernier cas, l'effet thermique produit par une combinaison ultérieure, celle de l'eau et de l'oxyde, eflet qui s'ajoute à celui de la formation de l'oxyde proprement dit;
4° Les changements d'états des composés, qui sont amenés de l'état gazeux, comme pour les acides sulfureux et sulfuriques anhydres, à l'état dissous.
Cette analyse montre pourquoi on ne saurait prétendre obtenir des données régulières par la comparaison pure et simple, c'està-dire brute, des valeurs observées.
Ce n'est pas tout : je rappellerai encore qu'un certain nombre des composés, tels que l'acide hydrosulfureux et l'acide persulfurique, sont formés à partir des corps déjà oxydés qui les précèdent avec absorption de chaleur, c'est-à-dire en vertu de mécanismes spéciaux de substitution et de conservation de type, mécanismes analogues à ceux qui président à la production du bioxydc d'hydrogène. Les effets en sont tout différents de ceux de la combinaison directe, produite par l'addition pure et simple des éléments {voir p. 216).
Attachons-nous maintenant aux acides de la série thionique, acides dans lesquels la condensation du soufre va croissant et dont la constitution ne s'explique pas davantage par les considérations et les formules admises jusqu'à ce jour, lesquelles reposeraient sur une simple addition des éléments.
En effet, j'ai montré (M que ces acides complexes sont, en réalité, des anhydrides condensés, résultant de la combinaison de certains acides plus simples, tels que les acides hyposulfureux et sulfureux. Cette conclusion résulte de l'étude de leurs dédoublements par les alcalis : dédoublements accomplis à la fois avec un dégagement de chaleur que j'ai mesuré et qui est dû à la régénération de sels
(.) Annales de Chimie et de Physique, 6" série, t. XVII.
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plus simples, et avec un accroissement dans la capacité de saturation des acides qui concourent à former ces sels.
Ces réactions fondamentales prouvent que le poids moléculaire de la i)lu|)art des acides tliioniques les jilus condensés est double de celui qui a été adopté jusqu'à présent, c'est-à-dire dans les formules transcrites jdus haut. On a, par exemple, d'après mes nouvelles formules :
Jcide pe/itat/iio/iique : SS^O- dissous = S^^O'o dissous, réaction qui déiiaf^erait -!-3i,i
Jcide tctrat/iioz/ique : 3S-0- dissous H- aSO^ dissous = S*0'" dissous, réaction (jui déi^agcrait. . -i-i r , i
Jcide tritinonique : '^S^O- dissous H- 3 SO^ dissous
= S^O'" dissous, réaction qui dégagerait +9.8,0
Ce sont ces quantités de chaleur, résultant de la combinaison des |)remiers composés oxygénés entre eux, qui expliquent les irrégularités apparentes observées dans la série thionique.
Oxydes du sélénium
So-r- 0- — eau - SeO^ dissous : -t-5[,5; ou -^'^5,; x :i
Se + 03 (+ H2 0 ) H- eau = SeO^. H» 0 diss. : + 73 , 6 ; ou -n-i 4 ,5x3
Il y a ici proportionnalité approchée entre l'oxygène et la ch.ileur dégagée. Mais, en réalité, l'effet est complexe, l'acide sélénieux étant un anhydride et l'acide sélénique un hydrate. En outre, suivant que l'on prendra le sélénium sous tel ou tel état initial, les rapports précédents seront modifiés.
Oxydes du tellure
Te + 02=- Te02 solide : +78,3; ou -- ^O,! x 3
Te + 03+ eau = TeO^ dissous : +99,55; ou +33,>. x 3
Mêmes observations, les états physique et chimique des divers corps mis en jeu n'étant pas comparables. En outre, suivant que l'on prendra le tellure sous tel ou tel état initial, la chaleur totale pourra baisser de 24cai. ce qui altérerait fortement les rapports précédents.
III. — Éléments Irivalents, — Azote et congénères
1. Les oxydes de l'azote offrent un intérêt exceptionnel, parce qu'ils résultent de l'union de deux gaz et que la chaleur de forma-
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tion de tous ces oxydes a pu èlre mesurée dans l'étal gazeux.
Az'.+ O =Az^O Az^O -20,6
Az + 0 = AzO : — ?.i ,0, soil pour. Az'-O^ —43,2
Az2-^0^=Az03 Az^Os -21,4
Az H- 02= Az02 vers 200° : —7,8
vers 26° Az2 0Hpi'C(iominanl) — 5,o
A72-H 05= Az^O^ Az^Os —1,2
Tous ces composés sont endothermiques. Mais la progression thermique y est singulière; le bioxyde étant formé avec une absorption de chaleur plus considérable que le protoxyde.
Au contraire, le bioxyde joue le rôle d'un radical véritable, à partir duquel les autres oxydes sont formés directement et avec des dégagements de chaleur de plus en plus considérables, quoique suivant une progression décroissante. Je les ai déjà examinés à ce point de vue et il est inutile d'y revenir (p. 2o5). Je signalerai également les deux condensations différentes que présente l'azote, dans une molécule unique de ses divers composés : inégalité de condensation qui rend les comparaisons irrégulières.
Remarquons encore que l'union de l'azote avec le bioxyde
d'azote , „^
AzO + Az = Az^O
répondrait à un phénomène thermique presque nul, mais positif : -hi ,0. Ce phénomène est accompagné d'ailleurs par une condensation d'un tiers dans le mélange gazeux.
En fait, le protoxyde d'azote joue un rôle à part, parmi les divers oxydes de cet élément : en réalité, c'est un nitrile, dérivé de l'azotate d'ammoniaque. C'est donc à ce type qu'il faudrait le rapporter, pour en discuter la chaleur de formation.
Cependant il existe un acide correspondant, l'acide hypoazotcux, et il convient de comparer de préférence cet acide avec les deux autres acides oxyazotés. Donnons-en donc les chaleurs de formation, à l'état dissous :
Acide hypoazoteux : Az^ 0 IP 0) + eau
= Az^O. H^O dissous — 64,6 j
Acide azoteux: Az^h- 0H+ H-0)-r- eau | +58,2
= Az20-. H-0 ou aAzO^H dissous --8,4.
Acide azotique : Az2+ 0H+ H^O)^ eau +33,0
— Az^O^. H^O ou ïAzO^'Hdissous -t-i8,6 )
En présentant les faits de cette manière, nous observons, comme
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dans les cas normaux, un accroissement continu dans la chaleur dégagée avec la proportion d'oxygène. Mais la progression va en diminuant, ainsi qu'il arrive d'ordinaire.
2. Au point de vue thermique, la formation des oxydes du phosphore peut être calculée seulement depuis le phosphore ordinaire solide, cet élément présentant des états multiples. Jusqu'ici, en outre, ces oxydes ne sauraient être comparés entre eux que dans l'état dissous, c'est-à-dire en tant qu'acides hydratés; de tels acides exigeant, pour être constitués, la fixation préalable de trois molécules d'eau. Cette dernière fixation enfin constitue deux molécules de chacun de ces acides. Ce sont là des complications multiples, dont il conviendrait de tenir conq)te dans l'analyse exacte des phénomènes.
On a trouvé, dans les conditions actuelles, et sans aucune distinction.
P^-hO (-+-311^0)+ eau
= P20. 3H20 ou aPH^O dissous + 80,8 \
On-i-3H2 0)-h eau +169,8
= P203.3H20 ou aPH^O^dissous +'25o,6 |
P2_^05(H-3HiO)-}-eau +i5o,3
= P205. 311^0 ou ^PH^O^dissous +400,9 )
Un atome d'oxygène dégage ainsi successivement + 80,8; +84,9; 4-75,1;
nombres peu éloignés les uns des autres. Si l'on pouvait les évaluer depuis le phosphore gazeux, la première valeur serait, suivant toute probabilité, la plus forte : c'est-à-dire que la progression thermique irait en décroissant, pour une même dose d'oxygène fixée successivement.
3. Les oxydes de l'arsenic peuvent être comparés entre eux, à l'état anhydre et à l'état dissous. Dans ce dernier état, l'acide arsénieux reste anhydre, tandis que l'acide arsénique forme un hydrate; ce qui ne permet pas une comparaison régulière.
As2+ 03= As2 03 solide -t-i jG,,,
As2+ 05= As2 OS solide +219,0 t '
Pour As^O^ dissous -h 148, 5
Pour As^O^ dissous (c'est-à-dire sAs OMP) 4-2>.;),o
Il y a, SOUS les deux états, progression thermique. En effet
Dans l'état solide, chaque 0 dégage successivement. . . -4-52, i et - ')i,4 Dans l'état dissous, » » ••• --(9)5 et -+38,2
C'est-à-dire qu'il y a un décroissement dans la progression thermique; décroissement qui serait i)lus marqué avec les corps anhydres, si l'on pouvait le calculer depuis As- gazeux. Pour l'état dissous, l'intervalle est moindre, à cause de la réaction additionnelle, due à la formation d'un acide hydraté.
IV. — Éléments qiiadrivalents
Les oxydes de carhone ont été examinés plus haut, en raison des considérations spéciales auxquelles donne lieu l'état polymérisé de cet élément (p. 207). C'est pourquoi je parlerai ici seulement de l'étain et de ses oxydes anhydres.
Su -4-0 = SnO 70,7 j j
Su-h02 = Sn02 -'-i.i^S i ^ '
11 y a proportionnalité de la chaleur dégagée avec l'oxygène combiné , comme si l'étain ne jouait pas de rôle dans la perte d'énergie : ce qui signifie en réalité que son rôle propre est compensé, et peutêtre au delà, par la perte d'énergie due à la transformation de cet élément en corps solide, depuis l'état gazeux.
La nécessité de tenir compte, au moins en théorie, de cette dernière perte s'applique d'une manière générale aux combinaisons métalliques que nous allons envisager.
Quatrième subdivision. — Composés des métaux. Chlorures et analogues.
1. Potassium. — Les deux bromures et les deux iodures de potassium, rapportés à l'état solide, ont été examinés plus haut (p. 212,
On a vu que l'influence des deux atomes de brome, ou d'iode, ajoutés au bromure ou à l'iodure monoatomique pour former un tribromure ou un triiodure, est très faible. Il en résulte que chaque atome de potassium, ajouté aux derniers sels, pour les ramener à l'état monoatomique, dégage presque la même quantité de chaleur que le premier atome entré en combinaison.
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Manganèse. — Chlorures
Mn Cl2gaz = MnCl^ dissous +i28^'>',r)
MnCI2 dissous + n\\ Cl 4- CPgaz = MnClH-H ''H Cl) dissous. ... -\-
Le perchlorure de manganèse existe à l'état de chlorhydrate dissous. On voit que la chaleur de combinaison des deux derniers atomes de chlore est bien inférieure à celle des premiers; précisément comme pour le perchlorure d'hydrogène (p. 2 1 5) et le triiodure de potassium. Aussi le perchlorure de manganèse est-il aisément dissociable; il sert d'intermédiaire à la préparation du chlore, au moyen du bioxyde de manganèse, cet oxyde se dissolvant d'abord dans l'acide chlorhydrique à froid, sans dégagement de chlore.
On voit encore que la dissolution du manganèse métallique dans le perchlorure dégagerait une quantité de chaleur peu inférieure à l'union directe du métal avec le chlore.
Bromures.
Mn H- Br^ gaz = MnBr2 dissous -i-ii4,4 )
Mn -1- Br' gaz = MnBr^ dissous +120,1 (
Le sesquibromure a une chaleur de formation minime depuis le protobromure et qui surpasse seulement de +2^»' la chaleur de vaporisation de chaque atome de brome. Elle est comi)arable à celle (le l'iodure ferrique, du perchlorure manganique et des periodures alcalins.
h. Fer : Sels haloïdes. — On doublera les formules des protosels, pour les rendre comparables au poids moléculaire des persels. Commençons par les chlorures, les seuls qui aient été étudiés, au point de vue thermique, dans l'état solide.
Chlorures.
Solide. Dissous.
Fc-^-^Cl* = Fe2Cl^... +164,4) , . +200,2) ,
Fe24-CI6=:Fe^CK'... +192,4 \ °" "^-'^'^X^^ 4-255,; ( ^7, 7x2
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Los quatre premiers atomes de chlore dégagent chacun, en moyenne :
+42^'''' l'état solide; -hSoC»! l'état dissour.
Les deux derniers :
+7*^^^ à l'état solide; -i-28<^''>' à l'état dissous.
La décroissance dans la progression est très marquée pour les deux cas; elle est d'ailleurs bien moindre pour l'état dissous que pour l'état solide, à cause de la formation des hydrates stables.
En sens inverse, chaque atome de fer, Fe, qui concourt à former le perchlorure anhydre, dégage +86,1. Pour le perchlorure dissous, on a : 4-127,9.
Or, si l'on ajoute un nouvel atome de fer, de façon à ramener ce dernier composé à l'état de protosel :
Fe-r-Fe2C16= SFeCP, dégage à l'clat anhydre +54,6
dissous -1-44,6
Il y a également décroissance dans la progression.
Fluorures j p^,^ ^ p^.p, ^335;, j +80,9; ou -^,o^x^
l Fe2 H- Br'^ gaz — Fe^Br* dissous +171,8) , .
Bromures ] , n r ,n r i +40,3; ou +20,1 x 2
( Pe2 4- Bi'figaz = Pe^Br^ » +2r2,i \
[ Fe-+ I'^ gaz = FoU* dissous -i-122,6 ) „ . _
lodures ] , tr 17 ots , o [ +16, 5; ou -f- 8,2x2
( Fe2+ I^gaz = Fe^P » -i-i3g,i
La chaleur de formation est toujours plus faible pour le second degré de combinaison (changement des sels ferreux en sels ferriques).
En outre, cette dernière quantité diminue, quand on passe du fluor au chlore, au brome, à l'iode. La progression est telle que la chaleur de formation de l'iodure ferrique, depuis l'iodure ferreux, soit -1-8,2 par atome d'iode, diffère peu de la chaleur de vaporisation de l'iode, +6,8. En d'autres termes, la chaleur de formation de l'iodure ferrique, au moyen de l'iode solide et de l'iodure ferreux dissous, est presque nulle; je veux dire du môme ordre de grandeur que la chaleur de formation des periodures et des perbromures alcalins (p. 212) : ce qui montre bien que ces derniers doivent figurer, au même titre que les sels ferriques, dans la liste normale des combinaisons. L'iodure ferrique, d'ailleurs, de même que les periodures alcalins, est aisément dissociable.
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5. Remarquons encore que l'addilion d'un atome de fer avec une molécule double des sels Terreux : chlorure, bromure, iodure, Iluorure dissous, dégage sensiblement la même quantité de chaleur : -^^5^"^ environ.
C'est là une conséquence des lois générales qui président à la chaleur de neutralisation des bases par les acides : lois d'après lesquelles le renq)lacement d'une base par une autre base, en présence d'un acide quelconque, açec formation d'un sel soluble, dégage une quantité de chaleur à peu prés constante. Nous allons en donner la démonstration :
Soient, en particulier, les sels de protoxyde et de peroxyde de IVr : la dillerence entre les chaleurs de neutralisation de ces deux oxydes par un équivalent d'un même acide étendu, c'est-à-dire par
HCl, AzOni, ^SO^HS ..,
a été trouvée, par expérience.
Pour IICI -+-5,2
les mêmes nombres étant admis pour HBr et 111;
PourHF +5,6
Pour Az 03 II -^4,8
Pour C2 H* 02 +5,4
PourISOMP +6,7
Ces nombres varient d'ailleurs sensiblement avec la dilution. Ils montrent que la loi précédente n'est qu'approchée. En tous cas, ils ne s'écartent pas beaucoup les uns des autres pour les quatre hydracides.
Envisageons maintenant les deux cycles suivants, compris entre un même état initial et un même état final. Soit donc le système initial
3Fe + 0-^ + 611 d'étendu.
Premier cycle :
î Fe + 3 0 = Fe-2 O^ , dégage A
611 CI étendu + Fc^O^ = Fe^Cls dissous + 3H2 0, dégage 6 Ni
Fe + Fe2 Cls étendu ^ 3 Fe Cl^ dissous, dégage X
On a donc pour l'état final :
3 FeCP dissous + 3H20 : X + 6N, + A.
Deuxième cycle :
3Fe + 30 = 3FeO, dégage
G H Cl étendu + SFeO = SFeCl^ dissous -n- JH^O, dégage
Soil |)OLir l'état Onal :
SFeCl-dissoLis 4- SH^O : 3B + 6N.
D'où résulte
X + 6Ni+3A = 3B + 6N,
c'est-à-dire
Xrzz3(B- A) + 6(N-Ni).
Ainsi la chaleur dégagée par la fixation du fer sur le perchlorure dépend uniquement de la diirérence entre les chaleurs d'oxydation du fer dans ses deux oxydes, accrue de la différence des chaleurs de neutralisation de ces mêmes oxydes.
Il en est de même, pour les sels ferreux et ferriques, formés par un autre hydracide, et plus généralement par un acide quelconque. Si donc la différence N — Ni est la même pour d'autres acides que pour les hydracides, la chaleur dégagée par la dissolution du métal dans le persel de fer de ces acides sera la même que dans le cas des hj^dracides. Avec les sulfates, au contraire, la différence des chaleurs de neutralisation étant supérieure de ic«i,5, il doit y avoir, pour la dissolution du métal dans le persel, un écart de <^^''\ soit le cinquième environ.
Les mômes démonstrations s'appliquent à tout métal dont les oxydes sont susceptihles de former deux séries de sels soluhles, tels que le manganèse ou l'étain; mais je ne connais guère d'autre exemple que le fer, qui ait été étudié au point de vue thermique. Les développements précédents n'en sont pas moins intéressants pour la discussion des relations thermiques relatives aux proportions multiples des comhinaisons.
Cuivre
Cu2-f- C12= Cu2Cl2 solide ou aCuCl -^70,8 ou +35,4X2
Cu +-C12= CuCP sohde -t-5i,4
Cu H- CI2= CuC12 dissous h-G2,5
Ainsi, un atome de cuivre, uni successivement à deux atomes de chlore, dégage +35,4 et +16,0; les composés étant solides et anhydres. Si le bichlorure était dissous, l'intervalle serait réduit
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à moitié : H-8,3; mais l'état des deux composés n'est plus comparable, eu raison de l'insolubilité du piotoclilorure.
Si l'on préfère doubler le poids moléculaire du chlorure cuivreux, les deux atomes de cuivre, successivement combinés avec un même poids de chlore, dégageront -l-5i,4 et +29,4. Dans tous les cas, la chaleur dégagée va en décroissant.
7. Plomb. — Le plomb l'orme, comme le manganèse, un perchlorure correspondant au bioxyde, et rendu plus stable par sa combinaison avec l'acide chlorhydrique. Mais la chaleur de formalion n'en a pas été mesurée.
Thallium
TI M- Br gaz = TlBr dissous. .. . -i-4i,4 ) „ .
Ti , I) 1 TiTj^^- /> i +26,5 ou -(-i3 ,2 X 2
TI -i- Br^ gaz = TIBr3 dissous. . . -1-67,9)
La progression thermique est décroissante, comme pour les cas précédents, ainsi que la stabilité; précisément comme pour les tribromures et triiodures alcalins, et pour les perchlorures précédents. Si l'on retranche la chaleur de vaporisation du brome, l'écart thermique pour chaque atome de brome ajouté au protobromure sera réduit à -i-gCaijS.
Mêmes remarques qu'avec le manganèse et le fer, quant aux résultats thermiques de l'addition du métal au perbromure, de façon à reproduire un protosel.
Mercure
Hg2 + Cl2 = IIg2 CI2 ou 2 Hg Cl solide . -f-62 ,6 ou h-3 i , 3 x 2 Hg+Cl2=HgC12 +53,3
Un atome de mercure, uni successivement à 2 atomes de chlore, dégage : +3i ,3 et -1-22,0.
Si l'on préfère doubler le poids moléculaire du chlorure merciireux, les 2 atomes de mercure, successivement unis avec un même poids d'oxygène, dégageront -t-53,3 et +9,3.
La faible valeur indiquée pour le second terme montre que le mercure doit s'en séparer aisément.
Cet écart thermique est à peu près le même, -r8, i, entre 2 atomes de mercure, unis successivement à un môme poids de brome (p. 211).
Entre 2 atomes de mercure, unis successivement à un même
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poids d'iode, l'écart thermique est égal à +3,5; valeur pareillement faible. Ces relations semblent donc fort générales pour les periodures mélallitpies.
Arguent. — Chlorures
Ag -f-Cl = AgCl ^-29,o
Ag2-i-Cl = Ag^Cl +29,5 ou -4-14,7x2
Le second atome d'argent dégage une quantité de chaleur presque nulle; ce qui répond aux relations signalées pour le mercure, en les accentuant davantage.
Fluorures :
Ag -I- F = Ag F +29,0
Ag24-F=Ag2F +^-3,9 Soil4-ii,0X2
Mêmes observations.
On voit par cet exposé que le fait de la décroissance thermique avec le nombre d'atomes de l'élément halogène métallique, surajoutés au composé normal, est un fait général dans l'étude des composés halogènes des métaux : dans tous les cas, on aboutit à des composés formés avec un dernier dégagement de chaleur faible ou nul.
Les conclusions théoriques, relatives à l'atomicité des éléments, que l'on a coutume de tirer de l'existence des persels de fer, ou de mercure, par exemple, sont donc légitimes au même degré pour les persels de potassium ou d'argent.
Cinquième subdivision. — Oxydes méLalliques.
1. Les peroxydes de potassium et de sodium sont connus; mais leur chaleur de formation n'a pas été déterminée, pas plus que celle des nombreux peroxydes métalliques que l'on peut obtenir avec le concours du bi oxyde d'hydrogène.
2. L'hydroxylamine dissoute pourrait être envisagée comme un peroxyde d' ammonium :
Az-HtP + O ==( Az IP + IPO) dissous, ou Az IF ) +90,0 n
Az--IPH-02-(AzH3 0 + IPOdiss., ouAzH'» ) _ g j
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Ce peroxyde (rammonium serait assimilable aii\ peroxydes de baryum et de manganèse. Le premier peroxyde représenterait, en réalité, un hydrate instable, dont on connaît seulement l'anhydride. Mais il y a cette difïerence essentielle que ce prétendu peroxyde ne se dédouble pas en protoxyde et oxygène. La discussion de cette manière de voir nous entraînerait trop loin.
Chrome
Cr2 03 ( précip.) -t- 0' gaz + eau = 2 Cr 0» dissous h- 1 6^»', 4
soit 4- 5^''\5 X 3
Il n'est pas douteux que ce nombre ne soit fort inférieur à la chaleur dégagée par les premiers atomes d'oxygène unis au chrome.
Une addition ultérieure d'oxygène engendre l'acide perchromique, CvHV ou CrO*; mais, d'après les propriétés de ce composé instable, une telle addition d'oxygène répond à un phénomène endotherinique, comme dans le cas de l'acide persulfurique.
Manganèse
Pour 0.
Mn H- 0 = MnO (hydrate précipite) g5,i 1
Mn +02== Mn02 (hydrate précipité) +iiG'7 \ ^ ^''^
Mn2 + 0^ ( -^ 112 0 ) + c^u = Mn^ 0 - , IP 0 diss. ou 2 Mn 0* H . -m 87 , 7
L'addition des 5 derniers atomes d'oxygène répond dès lors à une absorption de chaleur, soit
c'est-à-dire —9, i pour un atome d'oxygène.
Les deux premiers oxydes donnent lieu à la même remarque que le chlorure du même métal; tous deux étant exothermiques,
avec des valeurs thermiques décroissantes avec la fixation graduelle de l'oxygène. Mais le dernier composé oxydé est endothermique; ce qui accuse une constitution toute spéciale, ainsi qu'il a été dit plus haut. Sa fonction chimique est d'ailleurs toute différente; en outre la formation de ce corps, à l'état d'acide dissous et hydraté, n'est pas comparable à celle des deux premiers oxydes, précipités insolubles.
Si l'on rapporte les chaleurs dégagées au même poids d'oxygène,
on trouve
0^-fMn +26,9
O^iMn +58,3
0 + Mil , 1
La chaleur va croissante avec la dose de manganèse combinée avec un même poids d'oxygène.
Un atome de manganèse combiné à l'oxygène dégage 9' ^ i
,) » combiné avec le bioxyde pour
former du protoxyde +73,0
„ » combine avec l'acide permanga-
nique pour former du bioxyde. -m 87,0
Cette irrégularité est due à l'excès d'énergie, résultant de la formation d'un composé endothermique. Elle se retrouve dans la série d'oxydation du soufre et dans celle de l'iode.
Fer
Protoxyde : Fe -h 0 = FeO (précipité hydraté) ... +68,9
Peroxyde : Fe2-+- 03= Fe^O» » • •• +i93,i
Oxyde magnétique : Fe^O* = F^O* (anhydre) +270,7
L'addition d'un atome d'oxygène au protoxyde pour
former du peroxyde dégage +53,3
Avec un même poids de fer, on a donc
Fe + 0 +68,9
Fc + |0 +90,2
Fe + fO +96,5
c'est-à-dire qu'un atome d'oxygène ajouté au protoxyde.
Pour former l'oxyde magnétique, dégage +63,9
Pour former le protoxyde, dégage +55,2
ClIAP. VI. — CHALEUR ET MASSE CHIMIQUE DES ÉLÉMENTS. 24 1
II y a décroissance dans les chaleurs dégagées successivement. L'oxyde magnétique, en tant que résultant de la combinaison des deux oxydes extrêmes
FeO 4- Fe^'O^^Fe^OS
est formé avec dégagement de +8,7.
Pour un môme poids d'oxygène, on a encore
0 + fFe +64,4
f-Fe
On voit que la chaleur dégagée est presque la mC'me, pour un môme poids d'oxygène. Le maximum répond cependant au protoxyde.
Cherchons encore la chaleur dégagée par l'union d'un atome de fer avec ses oxydes.
Cet atome combine avec l'oxygène dégage -i-68,9
" » avec le peroxyde, pour former du
protoxyde -f-i3,5 )
pour former de l'oxyde magnétique. -f-Sg,?. i » » enfin avec l'oxyde magnétique, pour
former du protoxyde -^4,9
Il y a là un maximum remarquable pour l'oxyde magnétique; mais le nombre de molécules mises en jeu est différent dans les trois cas.
Ces résultats ont leur importance en métallurgie. 7. Cobalt.
Co -+-0 =Co 0 (précipité hydraté) + 04 ,
Co^-^02=Co^03 » _^,5^;,
Pour un môme poids de cobalt, Co^, on a
+ 128,2 et +i52,i;
soit un excès de +25,8, répondant à l'addition d'un atome d'oxygène. La chaleur dégagée va donc en diminuant. Notons enfin qu(> le nombre -h25,8 est la moitié du chiffre +53,3 obtenu avec le fer. Pour un môme poids d'oxygène, on trouve
+64,1 et +50,7.
Il y a également décroissance Uiermique, et elle est bien plus accentuée que pour le fer, c'est-à-dire que le peroxyde de cobalt est moins stable que le peroxyde de fer.
Plomb
Pb + 0 =PbO -+-5o,8 ) . ,2 (5
Pb-i-0'^= PbO^ -i-63,4 ! ^ '
Pour un même poids d'oxygène :
+5o,8 et +31,7.
Toujours décroissance dans la succession des dégagements thermiques, et pour les deux sens.
L'addition du plomb, Pb, au bioxyde, PbO^, qui joue un rôle capital dans la théorie des accumulateurs, dégage -t-38,2.
Argent
Ag2+0 = Ag20 --7,"
Agi -t- 0-^= A g'* 03 +21,0 ou +7,0x3
La chaleur dégagée est proportionnelle à l'oxygène fixé.
Pour un même poids d'argent, elle s'accroît de moitié seulement; c'est-à-dire que l'addition de l'argent au sesquioxyde ne produit aucun effet thermique.
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i4,5 et -f
c'est-à-dire que Pd fixé sur PdO- dégage -Hi2Cai,9.
D'après l'ensemble de ces résultats, la chaleur dégagée dans la formation des oxydes métalliques, avec un même poids d'oxygène, est toujours maximum pour le premier oxyde. Elle est rarement proi)ortiomielle à l'oxygène fixé, quoiqu'elle tende à s'en rapprocher dans certains cas (étain, fer, argent); mais, en général, elle va en décroissant avec la dose d'oxygène précédemment ajoutée, sans que ce décroissement obéisse pourtant à une loi régulière.
Cependant (sauf le cas de l'acide permanganique), la chaleur dégagée dans ces additions successives demeure toujours positive : ce qui signifie que le métal ajouté au peroxyde, de façon à le ramener à un degré d'oxydation inférieur, dégage toujours moins de chaleur que le même poids de métal uni à l'oxygène pour former cet oxyde inférieur.
§ 9. — Oxydation des composés binaires.
1. Pour démontrer complètement l'influence thermique exercée par les proportions multiples, il convient d'examiner, non seulement l'oxydation des éléments, mais aussi celle des composés binaires : un grand nombre de sels étant formés par l'addition successive de plusieurs atomes d'oxygène avec un |iremier composé, tel que chlorure, sulfure, etc. Il n'y a pas lieu d'ailleurs d'examiner à ce point de vue d'autres éléments que l'oxygène, ni d'autres groupes que les composés binaires des métaux et du soufre, en Chimie minérale du moins; aucune mesure thermique n'ayant été eflectuée en dehors de cet ordre de combinaisons. J'exposerai brièvement les faits observés.
Chlorate
0'* : Perchlorate .
Cal
Tous corps dissous — 1 1
Ainsi, dans Vétat solidcy il y a absorption de chaleur lorsqu'on passe du chlorure au chlorate; ce qui répond au caractère exothermique de la décomposition des chlorates. Mais, au contraire, la formation des perchlorales est exothermique depuis les chlorures cl, par conséquent, a fortiori, depuis les chlorates. Cependant, il n'existe aucune dissociation ni réversibilité connue entre les chlorures et les perchlorates.
A Vétat dissous, il y a absorption de chaleur pour les hypochlorites, en tant que formés depuis les chlorures; l'absorption est plus considérable pour les chlorates; tandis que la formation des perchlorates est exothermique. On sait que ces derniers corps, à l'état de dissolution, ne sont réduits par aucun corps connu ; tandis que les chlorates et les hypochlorites sont faciles à réduire.
Ces réactions répondent à la progression thermique, qui passe aussi par un minimum. Mais, si on la rapporte au poids de l'oxygène, toujours dans l'état dissous, on trouve, pour le poids 0 = i6s'', c'està-dire pour un atome total fixé :
Hypochlorites .
Chlorates
Perchlorates . .
Na.
JBa.
La plus forte absorption de chaleur répond donc au premier degré d'oxydation; elle est moindre pour les chlorates et elle se change en dégagement de chaleur pour les perchlorates. J'ai insisté aillcui's (p. 224) sur les conséquences chimiques de cette progression.
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lodatc
0* : Pcriodatc »
+45, 1 = +i5,o X 3 ^ ^ +32,7 = + 8,2x4 S ^''^'-^ Les deux composés sont exothermiques; mais il y a absorption de chaleur lorsqu'on passe de l'iodate au periodate. La marclie des I)héiiomènes et leur progression sont donc différentes pour les oxysels des trois éléments halogènes. J'ai déjà présenté la môme observation pour les acides correspondants (p. 225).
Sulfures. — Monosulfures
Potassium : K^S. Composés solides. Tous corps dissous. + 03 : Sulfite... +169,7 ) +161,1 /
+ 0* : Sulfate... +240,8 ( "^^''^ +226,2 \
Chaque atome d'oxygène dégage :
Dans la fcrmation du sulfite solide.. . . +56,6 Dissous +53 n En passant du sulfite au sulfate +71,1 » +651
Ici, il y a accroissement dans la chaleur dégagée par le dernier atome d'oxygène.
Pour un môme poids d'oxygène combiné
^■^f^'^"^ +60,2 et +56,5
^"^^K^S _^58^6 et +53,7
L'addition de K^S au sulfate dégagerait donc de la chaleur, soit +43 à l'état solide, et +33 à l'état dissous.
Sodium : Na^S. Composés solides. Tous corps dissous.
0 dégage successivement j +57,4 et +66,7 (état solide)
1+53,2 et +64,6 (état dissous)
O-^îNa^S +59,7 (état solide)
0 + ;lNa2S +57,4
+56,0 (état dissous) +53,2 »
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Mêmes remarques.
Ammonium : Am'S.
Pour 0.
Tous corps dissous.
Mêmes remarques.
Lilhium : Li^S -i- OS dégage, le composé dissous -^-224,?-
Le sulfite n'a pas été étudié.
0^ combiné pour former un sulfate solide dégage avec CaS : +226,6; avec SrS : +280,9; avec BaS : +286,9; toutes valeurs fort voisines de celles du potassium et du sodium. Les sulfites n'ont pas été étudiés.
Magnésium : Mi,' S. Composé solide. Pour 0.
Ici la progression serait de signe contraire (?).
Donnons enfin, à titre de renseignement, la chaleur de formation des sulfates métalliques, à partir des sulfates précipités; les sulfites n'ont pas été étudiés.
FeS. CoS. KiS'. ZnS. CdS. » » » +186,6 +i85
h2IO,9 +207,0 +211,2 -4-205,0 +197
PbS. KS. IlgS. Ag=S.
0* -h MS ( sulfate solide). .
MS (sulfate dissous)
Mil S.
CuS.
Qi-hMS (sulfate solide).. .
0*+ MS (sulfate dissous).
La chaleur dégagée par la formation des sulfates va ainsi en diminuant dans la série des métaux, sans que la diminution surpasse sensiblement un tiers pour les cas extrêmes.
Polysulfures
Potassium : K'S' (')•
+03 : Hyposulfite. . -
-+-05 : Pyrosulfite.. -
+0^ : Dithionate.. . - -hO^ : Pyrosulfate..
H-O» : Persulfate... -
Composés solides.
Tous corps dissous
(.) On admet que la chaleur dégagée par Taddition de S au monosulfure est proportionnelle à l'excès de la chaleur dégagée par l'addition de S'.
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D'après celle lisle, chaque aloiiie d'oxygène dégage :
Solide.
Dissous.
Dans la formation do riiyposulfitc . .
Dans la formation du pyrosulfite . . .
Dans la formation du dithionatc
Dans la formation du pyrosulfato . . .
H- Go, 9
Dans la formation du pcrsulfate
soit depuis le pyrosulfato
Le persulfate forme ici exception, ainsi qu'il a été dil ailleurs, à cause de sa formation endolhermique depuis le sulfate. Pour les autres, il y a presque proportionnalité enire la chaleur dégagée et le poids de l'oxygène. Cependant le pyrosulfate répond à un maximum. La progression est d'ailleurs peu régulière, à cause de la différence de constitution des acides du soufre (voir p. 228), laquelle domine l'influence générale de la loi des proportions mullii)les.
Sodium : Na*S\ Composés solides. Tous corps dissous.
Dilhionale -r-3o
Les valeurs ici sont presque proportionnelles à Toxygène; elles sont voisines d'ailleurs de celles qui concernent le bisulfure de potassium, mais les données sont moins nombreuses.
Ammonium : Am'S*. Solide. Dissous.
0^ : Pyrosulfite. . . h-?.33,5 ou +40,7x5 0» : Persulfate .. . -+-324,3 ou -i-4o,5x8
+9.3G,2 ou -1-47,2x5 -f-323,4 ou -i-4o,4x8
Les nombres obtenus pour l'état dissous sont voisins de ceux relatifs au potassium. L'anomalie du persulfate se retrouve.
Siiljhydrales
Composés
KIIS. solides. Tous corps dissous.
0» : Bisulfite. . .
0* : Bisulfate. . 1 ,0
' f +Gr ,G ou -h48,7 x 3 -+-207, G \ '
Il y a accroissement pour le dciMiier atome d'oxygène fixé; conformément à ce qui arrive en général pour les sulfates.
Le sulfliydrate de sodium, NaHS, en lixant 0*, dégage à l'état solide : H-2 12,8; dissous : 4-207,6, valeurs voisines du potassium. Mais le bisulfite, trop instable, n'a pas été étudié.
Le sulfbydrate d'ammonium, AmIlS, en fixant OS dégage à l'état solide : 4-204,6; dissous : 4-208,4. Ces valeurs sont également voisines.
Hypoazotites
-t- 02 : Azolites
-4 0^ : Azotates . . . .
État solide.
État solide.
État dissous.
État dissous.
État dissous.
La progression thermique est décroissante.
Mais le premier atome répond à une absorption de chaleur pour l'hypoazotile d'argent; circonstance qui montre bien l'intluence spéciale du métal et de sa chaleur d'oxydation propre, mise en opposition avec celle de l'azote, cette dernière étant négative. Dès lors, si la chaleur d'oxydation du métal est très considérable, comme
(') Demi-molécule.
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il arrive pour le potassium, la i)reiiHère combinaison d'oxy^èno sera aecompagnée par un dégaj;ement de chaleur prépondérant dont i'inlluence dominera l'absorption de chaleur allribuable à la formation du composé oxyazoté qui s'unit à l'oxyde métallique. Mais, si la chaleur d'oxydation du métal est faible, le point de départ de la progression initiale pourra être négatif.
Ces observations méritent attention, comme manifestant bien les inlluences distinctes des éléments d'un système, perdant leur énergie dans l'acte de la combinaison.
Formation des oxysels du phosphore
Sels monobasiques. (P + Na-i-IP).
-i- 0^ : Hypophospliile . . .
H- 0^ : Phosphitc
-H 0^ : Phosphate
Sels biba-
siques. (P + Na^+II).
— 0^ : Phosphitc
-H 0^ : Phosphate
Sels bi basiques. ( P -f- Na'H- H).
0' : Phosphitc
-+- 0* : Phosphate
Dans tous les cas, le premier degré d'oxydation dégage, par atome d'oxygène combiné, plus de chaleur que le suivant.
Avec les sels acides, les deux degrés d'oxydation suivants vont au contraire en croissant, au point de vue de la chaleur dégagée; tandis que, pour les sels bibasiques, il y a décroissance thermique.
Ces variations répondent à la diversité des fonctions et il ne paraît pas utile de les discuter davantage; les laits connus dans cet ordre étant trop peu multipliés, pour autoriser des conclusions générales.
Les observations précédentes sont relatives aux fonctions salines, c'est-à-dire aux combinaisons ternaires, où interviennent des métaux. Il serait intéressant de soumettre à une discussion semblable les combinaisons qui ne renferment point de métaux; mais on ne connaît en Chimie minérale qu'un seul groupe de combinaisons ter-
État dissous.
-|-20[,6 ) . ou -j-TOO,8 X 2
' I ,' ou H- 92,7 X 3
o c ( '-86,9 -+-3g5,o ) ' ou H- 9t,2x4
État solide.
-1-353,4 ) - OU -Mi7,8 X 3
+4i4,9 ou -M07,3
Etat dissous.
H-344,3 ) , ou -i-ii4,8 X 3 -h42o,o ] ' ou -f-I05,0 X 4
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naires, formées entièrement de métalloïdes pour lesquelles les données thermiques aient été mesurées. Voici les résultats obtenus :
Oxycidorure de soufre
(M. de Ihionyle : (S -f- Cl^) -f- 0 )) de sulfurylc : (S-r-Cl2)^0-^
Pour les deux premiers chlorures, à l'état gazeux, la chaleur dégagée est sensiblement proportionnelle à l'oxygène fixé. Si l'on envisageait, ainsi qu'il convient, le soufre comme gazeux, ces deux nombres devraient être accrus d'une même quantité, +A; ce qui ferait disparaître la proportionnalité, le premier chiffre l'emportant
alors de — sur la moitié du second.
A l'état liquide, le premier chiff're l'emporte sur le second pour un motif analogue, attendu que les deux nombres sont accrus de la chaleur de vaporisation respective de chaque composé, laquelle a une valeur voisine; la diff'érence deviendrait plus forte, si on les rapportait au soufre gazeux. En somme cependant, et dans l'état actuel des corps envisagés, la proportionnalité demeure approchée.
§ 10. — Cas divers.
1. L'influence des proportions multiples sur la chaleur dégagée intervient encore :
Dans la formation des sels polybasiques et des sels acides; Dans la formation des hydrates ; Et dans celle des corps polymérisés.
Mais elle se complique alors, en raison de l'intervention de diverses autres lois, qui réclament une discussion spéciale; elle sera présentée ailleurs.
En Chimie organique, on retrouve également le rôle thermique des proportions multiples :
Dans la formation des corps homologues;
Dans les substitutions chlorées, nitrées, amidées, oxyhydriques, éthylées et analogues, acétylées et analogues;
Dans les fixations et éliminations d'eau, d'acide chlorhydrique, d'acide carbonique, etc.
J'avais ébauché cette étude dans les Annales de Chimie et de Phy-
Composd
gazeux. rKjuide.
= SC1202.... -h.îo,9 -4-47,4 = SC1202.... ^-82, 8 -t-89,()
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sijue, en i8G5 (4" série, t. VI, p. 334 à 442)» el J'y suis revenu depuis bien souvent. M. Stohniann l'a également apiirofondie par de nomitreuses expériences; mais la discussion complète du problème exigerait un Ouvrage spécial. Je me bornerai aujourd'bui, pour compléter les notions générales relatives à la combinaison de l'oxygène, à signaler quelques séries caractéristiques, dont j'avais déjà indiqué l'existence dès i865 et sur lesquelles j'ai exécuté depuis des déterminations multipliées. Je commencerai par les séries où les corps formés par oxydation successive possèdent la même fonction.
Formation d'alcools
Ethano C=II*(gaz).
-+- 0 : Alcool monoatomiqiio
-t- 0- : Glycol dialomiquo
Propane C 11% gaz.
-4- 0 : Alcool monoatomiquo. . . .
-f- 0- : Glycol diatomiquo
-r- 0'* : Glycérine trialomiquc . . .
Composé liquide.
Composé liquide.
La fonction engendrée est la môme, et la chaleur dégagée est à peu près proportionnelle à l'oxygène fixé, c'est-à-dire à un seul élément; toutefois avec une tendance sensible à la décroissance. Si l'on envisageait les trois alcools dans l'état gazeux, cette tendance serait compensée et au delà pour le premier terme.
L'oxygène fixé répond ici, en fait, à une substitution de IP par H-0; ou, dans le langage symbolique ordinaire, à une substitution de H par HO (bydroxyle), substitution qui se trouve ainsi délinie au point de vue thermique.
Dans le cas où la fixation de l'oxygène sur un carhure répond à une fonction différente, telle que la formation simultanée de l'aldéliyde et de l'eau, au lieu du glycol :
C- H« + 0^ = H'' 0 -h IP 0 au lieu de IV
la chaleur dégagée s'élève à -h 102^=»', 8, au lieu de-t-89,0: soit + 5i ,4 par atome d'oxygène fixé.
Ainsi le changement de fonction ajoute ici son influence à celui de la pro()ortion multiple d'ox3^gène.
Cependant, il convient de remarquer que cette différence dispa-
raît en grande partie lorsqu'on rapporte la réaction aux corps gazeux, attendu que, dans le cas du glycol, une seule molécule gazeuse devient liquide, tandis qu'il y en a deux lors de la formation de l'aldéhyde.
Formation de phénols
Benzine, C^H*, gaz. — Composés solides.
-H 0 : Phénol + 48, i
-\- 0- : Oxyphénol (valeur moyenne). . -t- 99,4 ou -4-49,7 x 0^ : Pyrogallol +149,0 ou 4-49,7 x 3
Proportionnalité approchée avec l'oxygène fixé, c'est-à-dire avec un seul élément de la combinaison, comme dans les cas précédents. La valeur numérique môme, trouvée pour les phénols, soit -fest voisine de la valeur trouvée pour les alcools, laquelle oscille entre -h 45 et -h 48; et le rapprochement serait plus marqué si l'on rapportait les phénols à l'état liquide, comme les alcools.
k. Formation d'aldéhydes :
L'eau prend naissance simultanément.
Éthane, C^H^, gaz.
02 : Aldéhyde :== C2 H* 0 + H^O (ald. et eau liq.). • . • -mo2,8
0* : Glyoxal : = C^H^O^ + sIPO (ald. sol., eau liq.)- • -^2oo ou h-ioo x
Proportionnalité approchée, avec décroissance dans la progression thermique. Un seul élément, l'oxygène, domine toujours le phénomène. La chaleur dégagée pour chaque atome d'oxygène fixé est plus forte notablement qu'avec les alcools.
ou 4-65,9 X 3 4-362,4 ou 4-60.7x
Les deux fixations successives d'oxygène répondent à une même fonction répétée : la chaleur dégagée est sensiblement proportion-
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iiello à l'oxygène fixé. Le changement d*état de l'acide succiniqiic (solide) n'a qu'une faible influence sur d'aussi grands nombres. Il en est de même des variétés d'états isomériques du carbure, ou des acides.
En tout cas, la chaleur dégagée est plus forte que pour les alcools, qui dégagent environ h- 46<^''' par atome d'oxygène fixé, et pour les aldéhydes, qui en dégagent -h5i. Celte progression thermique de l'alcool à l'aldéhyde et à l'acide traduit les changements de fonction.
G. Oxydation avec changement de fonction. — Voici deux séries, pour lesquelles on possède un certain nombre de valeurs ihormiciues, relatives aux degrés successifs d'oxydation, accomplis avec changement de fonction.
Étiijlcne, C"^H*, gaz.
+ 0 : Aldéhyde, C2H*0 liquide -i-71,7
-f- O : Acide acétique, CM1'*0? liquide +i3i,8 ou +65,9 x 2
-T-03 : » glycolique, solide 4-174,9 ou +58,3 x 3
+ 0* : » oxyglycolique, H* 0* solide +-215,7011+53,9x4
+ 05; » oxalique, C2 112 0^ sol. + H^O liquide. +277,6 ou -+-55,5 x 5
Propjlène, C-^H", gaz.
Aldéhyde liquide _h 75^7 env
+ 02 : Acide propionique liquide +f3r^g ou +66,0 x 1
+ 0» : » lactique liquide +176,8 ou +58,q x 3
+ 0^ : » malonique sol. + II20 liquide +28';)., 7 ou +56,5x5
+ 0« : » tartronique sol. + IPO liquide +344 ,2 ou +57,4 x 6
— 0» : » mésoxalique sol. + 2II2O liquide. . +44o,i ou +55,o x 8
Les deux séries montrent que la première fixation d'oxygène, avec formation d'aldéhyde, est celle qui dégage le plus de chaleur : ce qui pourrait s'expliquer d'ailleurs, parce que cette fixation comprend la transformation du gaz générateur en liquide.
La proportionnalité demeure ensuite approximative au seul élément oxygène, avec une cerlaine tendance à la décroissance, comme il arrive dans la plupart des cas.
Le changement de fonction qui amène l'aldéhyde à l'état d'acide donne lieu à un dégagement de chaleur plus considérable. yVu delà, les variations dans la progression thermique sont moins accentuées cl ce n'est pas ici le lieu de les discuter à fond.
J'ai cru devoir emi)ruiiter ces indications à la Chimie organique et à ses séries régulières, afin de mieux, caractériser les résultats isolés et insuffisamment coordonnés, faute de termes de comparaison, (jue fournissent les combinaisons minérales.
§ 11. — Fonctions chimiques.
La nature de la fonction exerce une influence capitale sur la chaleur dégagée par la réaction d'un même élément, ainsi qu'il ressort déjà des résultats précédents. Voici à cet égard des énoncés plus circonstanciés :
1° J'ai établi, par de nombreuses expériences, que les composés organiques de même fonction dégagent à peu près la même quantité de chaleur, lorsqu'ils éprouvent une même transformation chimique. Ainsi, on observe les valeurs approximatives qui suivent :
Cal
La fixalion de sur les carbures élhyléniques
» de 0 sur un aldéhyde, avec formation d'acide -hyS
» de H-0 sur un carbure, avec formation d'alcool ... -+-17
L'union d'un hydracide gazeux avec un carbure clhylcnique. . -+-i5 La Gxalion des élémenls de l'eau sur un clher composé, sans
changement d'étal c^^^'-
La fixation des éléments de l'eau sur un amide — i
); sur un chlorure acide 2 à -f- 5
La formation d'un élher nitrique au moyen de l'acide nitrique
pur + 5 à + G
La formation d'un dérivé nilré +36
2° Les corps isomères de même fonction ne dégagent que des quantités de chaleur très petites, par leur transformation réciproque. Mais il y a, au contraire, un dégagement de chaleur plus ou moins grand, quand la fonction chimique change.
3" Les mômes relations se retrouvent parfois, en Chimie minérale. Ainsi, les bases alcalines, en formant des sels dissous avec les acides énergiques, dégagent, en général, de -m S'-»' à -f-iG'^-"; les protoxydes des métaux oxydables proprement dits, fer, nickel, cobalt, cadmium, zinc, en formant des sels, de -hio à +i3, etc.
4° Les divers états allotropiques du soufre solide se changent les uns dans les autres avec des dégagements de chaleur faibles ou nuls, etc.
5° L'étroite analogie qui existe entre les poids atomiques, comme entre la plupart des propriétés du nickel et du cobalt, se retrouve
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dans la i)iesqne identité des chaleurs de formation de leurs composés binaires.
Le 1er demeure aussi voisin du nickel et du cobalt, sous le double rapport du poids atomique et de la chaleur de combinaison.
6" Parmi les métaux à équivalents inégaux, le calcium (Ca = 4o) et le strontium (Sr = 87,6) donnent lieu à de pareils rapprochements thermiques.
Il en est de même du lhallium (Tl = 2o4) comparé au plomb (Pb=z207); du platine (Pt= 198) comparé au palladium (Pd =106).
J)e même, le chlore et le brome gazeux, unis soit à l'iode, soit même à l'oxygène, à équivalents égaux.
De môme, les chlorures, les bromures, les iodures phosphoreux <>t arsénieux, conqiarés deux à deux, etc.
Ce genre de rapprochements est trop marqué dans plusieurs des cas précédents pour être accidentel. Cependant, chose étrange, il fail place, avec le plus grand nombre des éléments, à une relation bien dilTérente et que nous allons exposer.
§ 12. — Influence de la masse chimique des éléments analogues.
1. Les éléments, appartenant à une même famille de métalloïdes, lorsqu'ils s'unissent avec un corps simple donné, pour former des composés comparables, dégagent, dans la plupart des cas, des (piantités de chaleur d'autant moindres que la masse chimique des éléments est plus considérable. La stabilité du composé décroît dans le même rapport. Enfin, la décroissance s'étend parfois jusqu'au changement de volume, produit par la combinaison des éléments solides formant un composé également solide : circonstance qui permet d'entrevoir la signification mécanique des relations précé- <lentes. On l'examinera dans un paragraphe distinct.
2. Citons quelques chiffres, en commençant par les composée hydrogénés.
i^Soientles éléments halogènes (famille des chloroïdas) combinés avec l'hydrogène; ce cas est le i)lus simi)le de tous, puisqu'il s'agit de corps gazeux unis à volumes égaux et sans condensation :
H -f- F = IIF ( 9.0"' ), dégage . . . H + Cl = HCl (36^5)', dégage
II + Brgaz = IIBr(8iS')
H -f- Igaz = Ill(r-i8ï' )
Cal
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Ces Chiffres répondent bien à la stabilité relative des hydracides. Le fluor, dont l'équivalent est le moindre de tous, fournit l'hydracide le plus stable. Mais les masses chimiques des éléments, soit 19, 35, 5, 80, 127, varient en sens inverse. Une valeur thermique presque nulle répond même au chiffre le plus élevé.
En effet d'après ces données, les poids atomiques des éléments varieul à peu près comme les nombres 1, 2, 4, 6; et les quantités de chaleur, comme les nombres 4, 1,0. Les uns et les autres suivent une ])rosiression numérique approximative.
2° Les composés hydrogénés de la famille des sulfuroïdes, pris sous la forme gazeuse, donnent lieu à une progression analogue. Mais notre i-norance relative à la chaleur de vaporisation et aux états allotropiques multiples de ces éléments ne permet pas de la pousser à la même précision.
H2+ 0 dégage, le composé étant supposé gazeux, ^jg^o
H2-»- S (octaédrique) -^4,8
Se (métallique) • ••• ""î
H2-t- Te (cristallisé) — ^4,9
La stabihté est en raison de la grandeur relative de ces quantités de chaleur; tandis que les masses chimiques, 16, 82, 79, 127, varient en sens opposé. Les deux dernières valeurs thermiques sont
même négatives.
30 De même, les composés hydrogénés de la famille des azotoidcs, sous des réserves semblables relativement aux chaleurs de transformation en gaz de ces éléments :
Cal
AZ-+-H3, dégage -^'y^
P solide -H ^'^
Ascri3L-HH3 -44,^
Sbcrist. H-H-»
Les poids atomiques sont ici : A, 3r, ,5, 122. Les dernières valeurs thermiques sont encore négatives.
4° Enfin les hydrures quadrivalents :
Csol.+IP = CHv -18,9
Si-f-H* = SirP "
les poids atomiques étant 12 et 28. La signification générale des phénomènes demeure la même.
50 Observons encore que, dans la série des carbures d hydrogène
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les plus simples, on observe tles relations analogues, pour un même poids d'hydrogène entré en combinaison, soit quatre atomes :
Cal
(Il formant le formcno, s'unissant à la^-- de carbone en dégageant, h- 18,9
ane, » à 16"'' » » . -1- i5,5
rélhylène, à » enabsorbanl. — 14, G
l'acétylène » à 48^' » » . -116 2
Si chacun de ces carbures était formé par un radical distinct, on aurait une série semblable à celles des métalloïdes.
3. On pourrait observer cpie, dans chacune des trois familles d'éléments, les valeurs thermiques décroissent à peu près suivant une progression arithmétique, dont la raison serait voisine de 10 à 12. Mais ce genre de rapprochements numériques est fort incertain.
V. Les mômes relations générales s'observent entre la chaleur de formation et le poids atomique, lorsque l'on combine les trois éléments halogènes, soit avec un même métalloïde, phosphore, arsenic, bore, silicium, soit avec un même métal. Elles subsistent, malgré les perturbations apportées par la diversité d'état physique des composés.
Dans tous les cas connus, la chaleur de formation d'un chlorure métallique surpasse celle du bromure correspondant, laquelle surpasse à son tour celle de l'iodure (' ). La différence entre les chiffres observés varie d'un métal à l'autre, en restant comprise entre des limites peu étendues, quoique i)lus rapprochées pour l'arg:ent, le platine elle mercure que pour les autres métaux; mais elle ne chang(i jamais de signe.
En outre, cette différence demeure plus forte lorsqu'on passe d'un bromure à l'iodure du même métal, que lorsqu'on passe du chlorure au bromure; c'est-à-dire que l'ordre des chaleurs de formation est constamment inverse de celui des poids atomiques. Aussi le chlore déplace-t-il le brome, et le brome déplacc-t-il l'iode, dans toute la série des composés métalliques.
5. T)e môme, la chaleur de formation des oxydes métalliques sur passe toujours celle des sulfures correspondants, et cela de quan-
(') Àniuiles (le Cliimie et Je Phjsique, 5« série, t. XV, p. 217 et 218
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lilés comprises enlrc So^^'i et oo^^^^ pour les métaux faciles à oxyder, mais qui se réduisent à 20^"», à lo^"! et môme à 4*-"\ pour le cuivre, le mercure et l'argent.
G. J'ai présenté d'abord ces généralités dans les cas les plus nets, afin de les mettre en évidence; mais il importe de dire qu'elles cessent d'être applicables aux éléments halogènes, unis entre eux ou avec l'oxygène.
Ainsi, le chlore et le brome gazeux dégagent sensiblement la même quantité de chaleur, en s'unissant avec l'iode, à équivalents égaux. Soit l'iode supposé gazeux :
ICI +i3,6
IBr -+-i3,o
Les acides hypochloreux, hypobromeux et hypoiodeux dissous sont formés aussi, depuis leurs éléments gazeux, avec des dégagements de chaleur très voisins. La similitude de fonction des composés semble jouer ici un rôle prépondérant.
Cependant l'ordre thermique relatif est troublé et interverti pour les oxacides plus oxygénés de ces mêmes éléments chloroïdes, aussi bien que pour ceux du groupe des sulfuroïdes et du groupe des azotoides, ainsi que le montre la comparaison des nombres donnés plus haut (p. 22^-225).
L'ordre thermique relatif aux hydrures est également fort différent de celui des oxydes, pour les divers groupes de métalloïdes.
7. Si l'on compare maintenant la chaleur dégagée par les divers métaux, unis avec un même élément négatif, on retrouve souvent quelque indice d'une relation entre la grandeur de l'équivalent et la petitesse de la chaleur dégagée; relation signalée plus haut pour les éléments halogènes, comparés dans leur union avec un même métal.
Ainsi, l'aluminium (Al = 27,4), en formant un oxyde, un chlorure, etc., dégage presque deux fois plus de chaleur que le fer (Fe = 56), formant un sesquioxyde, un sesquichlorure correspondants, etc.
Le magnésium (Mg=24) dégage bien plus de chaleur que le manganèse (Mn = 55), ou le zinc (Zn = 65), en formant un oxyde, un chlorure correspondants.
Le platine, l'or, l'argent, dont les poids atomiques comptent parmi
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les plus élevés, sont aussi ceux dont l'union avec l'oxygène ou le chlore dégage le moins de chaleur.
H. Mais ces relations souffrent bien des exceptions.
Ainsi, j'ai parlé plus haut des métaux analogues, qui dégagent des quantités de chaleur fort voisines dans leurs combinaisons parallèles; soit que leurs poids atomiques soient égaux, comme le nickel et le cobalt, c'est-à-dire rentrent dans la loi; ou bien qu'ils y fassent exception par leur inégalité ( calcium et strontium, llialliuni et plomb, i)laline et palladium).
A la vérité, nous pouvons invoquer ici la similitude de fonction pour expliquer ces rapprochements thermiques. Ceci montre que deux lois ditïérentes entrent en conflit dans ces circonstances; c'està-dire que deux ordres de variables, dont la valeur est comparable, interviennent pour déterminer la fonction thermique.
Au contraire, le manganèse et le fer, dont les poids atomiques sont si voisins, ont des chaleurs d'oxydation (94,8-69,0) et de chloruralion fort inégales. La chaleur de chloruration du potassium (io5) surpasse également celle du sodium (97,8), laquelle l'emporte sur celle du liihium (98,5); contrairement à ce que la grandeur relative des trois poids atomiques (39-28-7) aurait permis d'induire.
9. De même, si l'on compare les chaleurs de formation des oxydes à celles des chlorures, bromures, iodures correspondants d'un même métal, l'ordre relatif des métaux s'intervertit à plusieurs reprises, lorsqu'on passe d'un métalloïde à l'autre. Je rappellerai que cette inversion, corrélative de celle des affinités elles-mêmes, et les expériences qu'elle suggère, m'ont fourni l'une des plus fortes I)reuves en faveur des théories thermochimiques (').
10. J'ai cru devoir exposer tout cet ensemble de faits (M, de rapprochements numériques avec une sincérité complète. Tels qu'ils sont, ils me paraissent mettre en évidence une influence réelle (!<> la grandeur des masses chimiques élémentaires sur la grandeni' de la chaleur dégagée par leur combinaison; influence que celles d ini autre genre, dues à la similitude de fonction chimique, et diverses circonstances mal connues viendraient parfois dissimuler.
11. En général, on peut concevoir l'intervention de la masse d(>s
(') Essai de Mécanique chimique, t. II, p. /,8o à 5o3.
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élémcnls pour diminuer la stabilité des combinaisons, et par conséquent la chaleur dégagée; on peut la concevoir, dis-je, d'une manière assez simple, en remarquant que le système formé par deux molécules sera d'autant plus exposé à se détruire sous l'inlluence des mouvements d'ensemble du système (rotations, vibrations, etc.) que ces deux molécules seront plus pesantes {voir aussi p. 55).
On pourrait encore penser, s'il était permis d'exprimer ici une hypothèse hardie, on pourrait penser, dis-je, que la matière primordiale, dont les condensations multiples semblent constituer nos éléments actuels (p. i68), perdra une dose d'énergie d'autant plus grande qu'elle formera un élément plus condensé. Par suite, la réserve d'énergie inhérente aux éléments, et qui se dépense par degrés dans la formation de leurs combinaisons, sera plus grande, toutes choses égales d'ailleurs, dans les éléments à équivalents légers que dans les éléments lourds.
Cette considération est analogue à celles que nous avons développées plus haut (p. 2o5 et suiv.), en parlant des combinaisons multiples de deux éléments; c'est-à-dire qu'elle semble établir un nouveau rapprochement entre les éléments à masse chimique considérable et certains corps composés.
12. La synthèse des composés organiques diversement condensés, synthèse dont nous n'avons pu réaliser jusqu'ici l'analogue dans l'étude de nos éléments actuels, peut apporter quelque lumière sur l'origine de la relation précédente, ainsi que sur l'origine de la relation en apparence contraire, en vertu de laquelle certains éléments de même fonction, quoique de masse inégale, dégagent les mômes quantités de chaleur dans leurs combinaisons parallèles.
En eflet, j'ai montré C) que les corps isomères de même fonction forment avec les autres corps des combinaisons parallèles, en dégageant une même quantité de chaleur. Or, on observe précisément la même relation pour le cobalt et le nickel, dans l'ensemble de leurs combinaisons.
J'ai également établi qu'il en est de même des corps homologues et des corps polymères de fonction pareille, tels que l'éthylène, le propylène, l'amylène, polymères et homologues; radicaux comparables à certains égards au groupe des éléments calcium, baryum,
(') Bulletin de la Société chimique, 2' série, t. XXVIII, p. 535; 1877.
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Strontium; ou bien au groupe platine et palladium; au groupe plomb et tballium. Or, nous avons vu que ces métaux, pris deux à deux, dégagent à peu près les mêmes quantités de chaleur; en s'unissant aux éléments négatifs, ces corps simples jouent le même rôle que les radicaux composés.
D'autre part, en Chimie organique, lorsqu'un corps se transforme en un isomère de fonction différente, on observe souvent un dégagement de chaleur considérable,! l est clair que si deux isomères de ce genre, doués de fonctions différentes, engendrent des composés de même type, la chaleur dégagée pourra être et est, en effet, souvent fort inégale.
A fortiori, en sera-t-il de même si l'on compare des corps polymères ou homologues de fonction différente, mais susceptibles d'engendrer des composés de môme type. Or c'est là précisément ce (pii arrive en Chimie minérale, lorsque des éléments aussi dissemblables que le soufre et le manganèse, ou bien le chlore et ce même manganèse, engendrent des sels de même type (chromâtes comparés aux sulfates; perchlorates, comparés aux permanganates et aux persulfates, etc.).
13. Quoi qu'il en soit, la chaleur de combinaison, étudiée en dehors de toute surcharge accidentelle due aux changements d'états physiques, est une fonction complexe de plusieurs variables, parmi lesquelles le poids des masses élémentaires, leur nombre relatif, enfin la fonction du composé résultant, jouent un rôle essentiel. Or, ce sont là trois données d'un caractère général, qui peuvent être définies dès aujourd'hui, et qui pourront sans doute être introduites plus tard dans les calculs, indépendamment de la nature individuelle des éléments.
§ 13. — Sur la relation entre les volumes moléculaires des combinaisons et les quantités de chaleur dégagées dans leur formation.
1. On a souvent examiné la question de savoir si la slahilité des composés ne serait pas en relation avec la condensation éprouvée par leurs éléments, dans l'acte de la combinaison. C'était une conséquence des idées de Berthollet sur le rôle de la cohésion dans les réactions, et il existe une littérature entière relative à cette question . Sans prétendre la discuter ici dans toute son étendue, je me pro- |)Ose de réunir ici quelques données propres à la mieux définir. En effet, la stabilité des composés est corrélative, toutes choses égales
d'ailleurs, avec la chaleur dégagée dans leur formation, et il convient de voir si cette relation s'étend aux volumes moléculaires, c'est-à-dire à la condensation des éléments, sous la triple forme gazeuse, liquide ou solide.
2. Sous forme gazeuse, il suffit de comparer la formation similaire des quatre hydracides : fluorhydrique, chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique ; tous quatre sans condensation et avec des dégagements de chaleur très inégaux. Les nombres obtenus excluent donc toute relation générale de ce genre.
3. Passons aux composés solides. Nous allons d'abord citer les faits propres à l'appuyer; puis nous signalerons des ])hénomènes tout à fait opposés.
On sait que les éléments halogènes possèdent le même volume moléculaire dans l'état gazeux. Ils possèdent aussi des volumes voisins dans l'état liquide, car
gr ce
35,5 de chlore liquide à o° occupent 24 80 de brome liquide à 0° » 25 127 d'iode liquide vers 120° » 3i
valeur qui se rapprocherait des précédentes, si on pouvait la calculer pour la même température.
Il est probable qu'il en serait de même pour l'état soUde ; mais nous ne possédons pas les données nécessaires.
Or, les volumes moléculaires de sels haloïdes, même isomorphes, soit à l'état solide, soit à l'état dissous, sont au contraire très inégaux.
En effet, à la température ordinaire :
Diffcrence. Différence.
gr ce
/ KCl solide ( 74,1) occupe 36,2 ) g )
KBr >> (119,1) " 44,0 ( ^ ' •7",3
! Kl » (166,0) » 53,5 1
Kl surpasse KBr, qui l'emporte sur KCl.
Ce n'est pas là un résultat isolé; car on observe à peu près les mêmes différences numériques entre les volumes moléculaires des chlorures, bromures, iodures, acides de la Chimie organique, tels que les chlorure et iodure acétiques (liquides); on les observe encore dans beaucoup d'autres cas.
Elles subsistent, quoique avec des valeurs différentes, dans la comparaison des volumes moléculaires des sels métalliques (plomb.
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mercure, argent), ainsi que dans celle des composés qui renferment plusieurs équivalents d'un corps halogène. En eflet, à la température ordinaire :
Différence. DifftTcnce.
gr ce
/ PbCl2 solide (278,0) occupe 94, 4 | ^"-^ j
( Pbr-î (i6i) » 38, 'i • 1
l IIgClMi7i,>) 25,5 ) j
{ lh-\)v^ 3o,4 S '''-^ II,'
( IlgP 3G,G )
H-Br 38,4 \ '' 9,2
II
/ AgCl (143,5) 28,1 ) , j
AgBr 29,6 i ' 18, G
Agi 46,7
grc
Ces diiïérences se retrouvent également, avec des valeurs numériques presque identiques, entre les dissolutions étendues des clilol ures, bromures, iodures de potassium, de sodium et d'ammonium. Voici les nombres observés :
Différence. Différence.
K CI -f- 200 II- 0. Le volume molcculairo de la liqueur surpasse celui de l'eau qu'elle
renferme de H-25''''
K Br -4- 200H-O. I.e volume moléculaire de la liqueur surpasse celui do l'eau qu'elle \ \ 19"
renferme de +33
kl -f- 200 II- 0. Le volume moléculaire de la liqueur surpasse celui de l'eau qu'elle renferme de H-44 î
J NaCl -t- 200II2O -)-i6
I Nal 20011^0 -K-34
\ .\mCl-r-2ooH2 0 +37,5 (
/ Ami -t- 2ooH2 0 4-54 \ '^''^
De même, le volume moléculaire de 111 + «TIH), pour ;ics solutions étendues, surpasse le volume de HCl + /^1P0, de + ij-'^S;
Celui de HDr + nll-Q surpasse celui de IICl + nlVO, de + 7'^',3.
Ce sont toujours approximativement les mêmes excès.
Quelles que soient les conditions de mécanique moléculaire, qui règlent, d'une part, ces égales différences, trop multipliées pour être
attribuées au hasard, e[, d'autre part, ces inégalités considérables, on peut cependant observer, d'une manière générale, que le volume d'un composé chloré demeure, dans tous les cas, inférieur à celui du composé bromé ; lequel à son tour est surpassé, dans tous les cas connus (sous le même étal physique), par le volume du composé iodé correspondant.
h. Les différences précédentes semblent jeter quelque jour sur un problème général d'une haute importance, je veux dire ïétat des éléments dans les combinaisons. En effet, ces différences expriment l'écart entre les volumes moléculaires des éléments (I — Cl et Br— Cl) dans les combinaisons correspondantes. Or on voit que ces volumes ne sont pas identiques, môme pour les composés isomorphes.
Au contraire, la différence entre les volumes moléculaires des mêmes éléments libres, sous la forme liquide et probablement sous la forme solide, est petite, comme il vient d'être exposé.
Ainsi, l'union du chlore avec un élément quelconque donne lieu à une contraction plus grande que l'union du brome avec le même élément; les bromures, à leur tour, sont plus condensés que les iodures. C'est ici le lieu d'observer que la plupart des iodures métalliques occupent un volume voisin de celui de leurs éléments. 11 peut môme le surpasser, ce qui arrive pour l'iodure d'argent; les iodures de plomb et de mercure sont dans le même cas.
Toutes ces circonstances sont en rapport avec les quantités de chaleur dégagées dans la formation des composés, à partir des éléments. En effet, la formation des chlorures dégage plus de chaleur que celle des bromures, laquelle l'emporte à son tour sur celle des iodures. Or la contraction est d'autant plus grande, comme le montrent les faits rappelés tout à l'heure, que la chaleur dégagée est plus considérable. 11 y a plus : dans cet ordre de combinaisons,
La formation des composés analogues, formés par une famille d' éléments qui offrent une différence à peu près constante entre leurs volumes moléculaires, répond également à une différence à peu près constante entre les quantités de chaleur dégagées.
Précisons les rapprochements. La formation de i équivalent de chlorure alcalin dissous, ou même solide, depuis les éléments, dégage à peu près 1 1 Calories de plus que celle du bromure correspondant, et 26 Calories de plus que celle de l'iodure correspondant. Ces chiffres se retrouvent sensiblement avec la même valeur
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pour les trois liydracides, pris dans un étal comi)arablo, tel que l'élat gazeux, ou Jjien l'état dissous. Ils se retrouvent encore à peu près dans la formation des chlorures, bromures, iodures acides de la Chimie organicpie.
Or tous ces composés sont précisément ceux qui offrent une différence presque constante entre leurs volumes moléculaires :
(1-Cl) = i7,3; (Br — Cl)=i7,3.
Il y a plus; le rapport des deux nombres relatifs aux volumes n 3
moléculaires:. . . , ■ —2,4,
est à peu près le môme que le rapport des excès thermiques correspondants : . . . , ^-—2,4;
et il ne s'écarte même pas beaucoup du rapport analogue entre les difïérences des équivalents des trois éléments
127 — 35,5 qi ,5 ■— = 2,0.
En d'autres termes, les changements de volume produits par la substitution des éléments dans les composés isomorphes, ou tout au moins analogues, sont à peu près pro|)orlionnels aux quantités de chaleur dégagées dans celte substitution: changements de volume et quantités de chaleur étant corrélatifs de la différence des poids atomiques.
Ces relations paraissent indiquer que la formation jiar les éléments des chlorures, bromures et iodures isomorphes ou correspondants, comparés deux à deux sous un même état physique: — i)ar exemple sous la forme solide (sels alcalins); sous la forme liquide (chlorure acétique et analogues) ; sous la forme dissoute (sels alcalins et hydracides, à des concentrations pareilles); — cette formation, dis-je, donne lieu à des travaux moléculaires semblables. Dans tous les cas, la contraction est d'autant plus grande que la chaleur dégagée est plus considérable. Cette dernière relation, envisagée isolément, se manifeste dans une multitude d'autres combinaisons. Ainsi on pourrait citer la contraction énorme accomplie dans la formation de la i)otasse, l'hydrate à l'état solide occupant un volume inférieur à celui du potassium qui l'a fourni, même sans compter l'oxygène et l'eau.
5. Gardons-nous cepenclaiiurallribucr à ces rapprochements une généralité absolue; car je vais signaler maintenant des faits dont la signification est toute différente, sinon môme opposée.
Comi)arons d'abord les sels ammoniacaux et les sels des alcalis fixes.
Les sels de l'ammoniaque et des alcalis fixes diffèrent dans leurs volumes moléculaires, si on les compare à la fois à l'état sofide et à l'état dissous.
Sous forme solide, le chlorhydrate d'ammoniaque
(AzIPCl)
occupe un volume (35'^S2), un peu moindre que le chlorure de potassium
KC1=:37^S
de même l'azotate d'ammoniaque
(AzO«AzH*==/i6''^)
comparé à l'azotate de potasse (/IS'^sS).
Mettons ces sels solides en présence de l'eau : le chlorhydrate, comme l'azotate d'ammoniaque, se dilate d'abord en se dissolvant pour former des liqueurs saturées, le volume des liqueurs surpassant de 4'='= environ les volumes réunis de l'eau et du sel; puis la dilution produit à la fois une absorption de chaleur et une contraction, qui ramène le volume de la liqueur à être à peu près la somme de ceux de l'eau et du sel solide : le fait est constaté pour le chlorhydrate, comme pour l'azotate.
Les deux sels de potasse, au contraire, en se dissolvant dans l'eau, donnent lieu à une contraction dès le début: contraction voisine de 8" pour les solutions saturées, et qui croît encore de plusieurs centimètres cubes, et progressivement avec la dilution, toujours avec absorption de chaleur.
Entre les volumes moléculaires des solutions étendues (200 H^O) des sels de potasse et d'ammoniaque correspondants, il existe un écart qui, sans être constant, demeure voisin de jo"% par opposition à ce qui vient d'être signalé pour les sels solides. En outre, c'est le volume du sel ammoniacal dissous qui surpasse celui du sel de potasse dissous, contrairement à ce qui arrive pour les sels solides.
Un tel excès (io<='=) du volume moléculaire des sels ammoniacaux dissous sur celui des sels potassiques est néanmoins bien moindre que celui qui sépare les deux alcalis, ammoniaque et potasse, dis-
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SOUS (SS'"'"). Eli d'autres termes, la contraction que l'on observe dans la formation d'un sel, au moyen de l'acide et de la base étendus, est plus gi'ande de 28"' environ, pour le sel ammoniacal dissous que pour le sel potassique correspondant. Or, la chaleur dégagée par la substitution de la potasse dissoute à l'ammoniaciue dissoute, dans un sel ammoniacal dissous, s'élève à + i^^^So environ.
La substitution théorique de la potasse à l'ammoniaque dans un sel dissous, opérée à température constante, i)roduit donc à la fois un dégagement de chaleur et une dilatation, c'est-à-dire deux effets physiques que l'on a coutume de regarder comme opposés l'un à l'autre.
Toutes ces circonstances se retrouvent, aux valeurs numériques près, dans la formation comparée des sels de soude et des sels d'ammoniaque.
Elles montrent comment on passe par des travaux successifs, soit dans l'état solide, soit dans l'état dissous, depuis l'état moléculaire du gaz ammoniac, AzIP, qui appartient à un type bien différent de celui de l'hydrate de potasse, KHO, jusqu'à l'état moléculaire du chlorhydrate, (AzIP) Cl, ou de l'azotate d'ammoniaque, AzO^(Azir'); ces derniers appartenant au contraire au même type ([ue le chlorure, KCI, ou l'azotate, AzO^K, de potassium.
6. La formation des composés explosifs donne lieu à la fois à des absorptions de chaleur et à des contractions très fortes à partir de leurs éléments, ou des produits de leur décomposition : ce qui est en contradiction formelle avec les énoncés de la page 264.
Ainsi, j'ai montré que le nitrate de méthyle liquide, dont la densité est égale à i , 182, se décompose, avec un très grand dégagement de chaleur, soit i43i'^'''i pour 1^% à la pression normale, ou -i-ioy^'^\y pour i molécule ; chiffre qui serait accru si les gaz étaient plus condensés. Or il donne par là naissance à de l'acide carbonique, de l'azote, de l'oxyde de carbone et de l'eau, corps dont la densité sous forme liquide (ou le covolume), même aux plus basses températures, demeure voisin de l'unité. Le volume des produits (77" environ), supposés ramenés à la densité i, est donc, en tous cas, supérieur à celui du nitrate de méthyle (65'^'^). La transformalion inverse répondrait dès lors à une forte contraction, acconq)agnée d'une absorption de chaleur considérable.
Soit maintenant l'eau oxygénée, se décomposant en eau et oxygène. La densité de l'eau oxygénée étant 1,452, celle de l'eau 1,0 et celle de l'oxygène liquide 0,9, d'après Wroblewsky. En admet-
tant le mémo chilTre pour l'hydrogène, le volume moléculaire des produits serait voisin de 38% celui du composé étant 23,4; c'està-dire que la décomposition donne lieu à la fois à un dégagement de chaleur {-[-21^^^, j pour une molécule environ, l'oxygène étant gazeux, à la pression normale, et dès lors davantage pour l'oxygène condensé) et à une dilatation de 62 centièmes du volume initiaidilatation qu'aucune pression réalisahle ne saurait compenser.
Soit encore le fulminate de mercure. Sa densité étant 4>43, son volume moléculaire égale io9"S7. Or le volume des produits de sa décomposition (mercure liquide, oxyde de carbone et azote, le covolume de ces derniers étant supposé répondre à la densité i) serait 1 13'=%3 : il y aurait donc dilatation de 3 centièmes. La chaleur dégagée par la décomposition d'une molécule est égale à 11/4^'', 5, sous la pression normale, et elle serait plus forte, si l'oxyde de carbone était plus condensé. C'est la grande densité du corps primitif et cette dilatation, jointes à la chaleur considérable dégagée et à la vitesse de détonation, qui expliquent le caractère brisant du fulminate de mercure, ainsi que la façon dont les gaz produits j)ar son explosion laissent sur les métaux les plus durs des empreintes, tracées comme au burin. J'ai insisté ailleurs sur ces points et montré comment ils rendent compte des propriétés de détonateur, si caractéristiques dans le fulminate de mercure ('). En tout cas, nous avons ici à la fois chaleur dégagée et contraction.
Soit enfin l'azotate d'ammoniaque. Sa densité étant 1,74, son volume moléculaire sera 46", 8. Or la décomposition d'une molécule en azote, oxygène et eau liquide dégage h-5o'^"'^i, sous la pression normale; chiffre qui serait accru si les gaz étaient ramenés au covolume qui répondrait à la densité i. Le volume des produits condensés étant environ 80, il y aurait dilatation de 71 centièmes, par le fait de l'explosion.
Les relations que je signale en ce moment sont d'autant plus intéressantes, je le répète, qu'elles s'appliquent à des composés explosifs; c'est-à-dire tels que leur régénération au moyen des produits de décomposition exigerait une absorption de chaleur considérable. Cependant une semblable formation donne lieu à des contractions de volume énormes, contractions non moins fortes que celles qui répondent aux combinaisons exothermiques les mieux caractérisées.
C'est là un résultat d'une grande importance et qui contredit la
( ' ) Sur la force des matières explosives, t. I, p. 92 ; t. II, p. 2Ô8 et passim.
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i;énéralilé des rapports que l'on a souvent clierclié à établir entre les changements de volume et la chaleur des réactions chimiques.
7. On peut |)ousser la démonstration jusqu'à l'évidence par l'étude des combinaisons gazeuzes, forme sous laquelle les lois de la Mécanique chimique apparaissent avec plus de simplicité.
En elîet, d'une part, il existe des combinaisons endothermiques, et même les plus caractérisées de toutes, dans lesquelles le volume des produits gazeux est égal à celui des composants. Tel est le bioxyde d'azote, AzO, formé de deux gaz unis sans condensation, mais avec une absorption de —?.i'--'^,6. Tels sont encore l'acétylène, C-H-, formé avec absorption de —58^"',!, et le cyanogène, C^Az-, formé avec absorption de— 73'^"', 9; et cependant ces gaz se décomposent en produisant un volume d'hydrogène (ou d'azote) égal à leur volume propre, sans préjudice de celui du carbone.
De même l'ozone, qui est de l'oxygène condensé dans le rapport de 3 à 2, est formé avec une absorption de —29^"', 6 par molécule.
On peut citer une preuve plus forte encore, pour établir qu'il n'existe aucune relation nécessaire entre le volume d'un composé et sa stabilité, ou sa chaleur de formation : il suffit de comparer une série de gaz, appartenant à une même famille, formés avec la même condensation, mais dans laquelle on passe de certaines combinaisons exothermiques à d'autres combinaisons endothermii|nes. Soient, par exemple :
Cal
Le gaz aqueux, h- 0 —59
L'iiydroi^èiie sulfuré, IP-+-S — 4,8
L' Il y droite ne sélcnié, IP-i- Si; —24,8
L'hydrogène Iclluré, IP+Tc — 35,o
De même encore :
, . . „ Cal
L ammoniaque, Az-f-IP -f-12,2
L'Iiydrogène arsénié : As -h II' —44,2
L'hydrogène anlimonié : Sb -f- IL' — 8G,8
8. En résumé, et sans contester qu'il puisse exister, dans certaines conditions et dans certains groupes de composés, des relations particulières entre la densité et la stabilité des composés, il n'en est |)as moins certain que, soit dans l'état gazeux, soit dans l'état liquide, soit dans l'état solide, il n'existe aucune relation, absolument générale et indépendante de toute autre donnée, entre la condensation d'une matière composée et sa stabilité.
lM{E.Mlf;RE PARTIE. — CHIMIE GÉNÉRALE.
CHAPITRE VII
ISOMKUIE.
§ 1. — Définitions.
1. Un seul et même corps, pris à la môme tempéralure, sous la même pression, et avec une composition chimique invariable, peut atîecter des états différents, dont la diversité comprend à la fois ses propriétés physiques et ses propriétés chimiques.
2. Dans certains cas, la diversité ainsi manifestée disparaît, toutes les fois que le corps traverse une combinaison : c'est Visomërie physique.
3. Dans d'autres cas, le corps modifié peut être engagé, sous chacun de ses états, dans des combinaisons distinctes et définies, puis en être dégagé, en reprenant ses propriétés originelles caractéristiques : c'est Visomërie chimique.
L'isomérie, dans les corps simples, porte le nom à'allotropie.
Nous allons comparer les diverses classes d'isoméries sous le rapport thermique, en commençant par l'étude de l'isomérie chimi(iue (*) et en développant les conséquences générales ; puis nous examinerons spécialement l'isomérie, telle qu'on l'observe en Chimie minérale.
§ 2. — Polyméric.
Dans l'étude normale de l'isomérie chimique, il est nécessaire de faire de nouvelles distinctions. En effet, les isomères chimiques
{') Voir sur ce sujet : Leçon sur l'isomérie, professée devant la Société chimi(iue de Paris en i863. Chez Hachette. — Jim. de Chim. et de Phys., 4« série, t. VI, p. 346; i865. — b" série, t. X, p. 876. — Bulletin de la Société chimique, 2" série, t. XXVIII, p. 53o; 1877.
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peuvent d'abord ditl'érei' les luis des autres par le uombi e des molécules assemblées, l'un d'eux possédant un poids moléculaire dont les autres sont les multiples : telle est la polymérie. Nous citerons comme exemples la benzine, G" II* ou (C-11-)^ le styrolène, (?H^ ou (CMI-)S l'bydrure de naphtaline, C'oH'» ou (C^IP)% etc., lous carbures polymères de l'acétylène C'H-, lecpiel est le corps monomère, dont la condensation directe les engendre.
Les corps polymères se distinguent de leur monomère par une densité plus considérable, sous les trois étals : gazeux, liquide et solide; par un point d'ébullition plus élevé, etc. Au contraire, leur chaleur spécifique est à peu près la même sous l'unité de poids, étant proportionnelle à leur poids moléculaire [voir p. i64).
En général, la transformation d'un corps monomère en son polymère dégage de la chaleur; ce phénomène étant assimilable à une combinaison chimique proprement dite. C'est ce que montre leTai)leau suivant.
Formation des corps polymères. — Réactions directes.
Chlore : Cl + Cl = Cl^ -4- 3 1 , 3 ?
Peroxyde d'azote : 2Az02= Az^O'^ gaz. -h 12, 8
Acide acétique : 9. C- H' 02 = CMlsQ^ gaz + 14,4
Séries cycliques : Dérivés de V acétylène :
Denzino \^''^=^^^' +161 ou 53,7X3
( » liquide +170,2 ou 56,7 X 3
Stvrolènc \ ^'^"^ S^z +,08 env. ou 5^ x 4
( » liquide +21 G, 3 ou 54, 1 X î
Série NORMALE '. X imylène :
Diamvlènc
2C5II»ogaz = C'<>II^ogaz h- ,5,3 ou 7,0x2
2C'H'oiiq. =Cioipo liquide -H 11,8 ou 5,9x2
Aldéhydes : Cliloral :
Chloral insoluble : '^C2IICl■■'0 li(iuide = chloral insoluble solide _(_ 8,9 x«
Composés cy a niques :
Chlorure cyanurique : 3 Cy Cl liq. = Cy3Cl3 sol.... + 85,9 ou 28,0x3
Aiuide : 3Cn2Az2sol.= C3Il6Az«sol -f- 40,5 ou 155x3
Acide: 3CIIAzOdiss. = C3H3Az303diss + 5o,'i ou io'7 x 3
Formation des corps polymères. — Réactions indirectes.
Série grasse : Carbures éUiyléniques :
Isobulvlène : •2C2H^=CMI«gaz +3i,8 ou 15,9x2
Isodibutvlène: oX*H8=C8II'«gaz + 41 cnv. ou 20,5x2
» " * liquide ^ 48,7 ou 24,3 x -i
Sékie grasse : Carbures acélyléniques :
Diproparsyle : 3C'''H2 = C^H^ gaz +56 env. ou 18,7x3
„ ^ » liquide 63,5 ou 21, x 3
Série cyclique :
Hcxahydrobenzol : 3CMI*= C«H'2 gaz +83 env. ou 27,7 x 3
„ » liquide 90j4 ou 3o,3 x 3
Pour les rapports fractionnaires, on aurait : Série grasse :
Propylènc ... ( fC^ir' = C^He gaz +12, 5, soil pour CMl^ : 8,3
Trimclhvlène. 1 fC'-H^=C/*H6 gaz +4,8 » +3,2
Diamylène: |DH^= C^m» gaz +43,8 » +17, 5
Mais ces rapports fractionnaires ne répondent pas à des transformations simples. On aurait, au contraire, un exemple de métamorphose effective pour le térébenthène, changé en sesquilérébenihène
3CioHi«= 2C'^H2^ ;
mais la chaleur correspondante n'a pas été mesurée.
Les dégagements de chaleur observés, dans le cas normal de la combinaison chimique, donnent lieu à une distinction nouvelle, qui rend compte de leur grande inégalité. Tantôt le carbure condensé perd sa capacité de saturation, proportionnellement à la condensation. C'est ce qui arrive notamment dans la série grasse des carbures. Par exemple, le corps monomère, tel que l'amylènc, C^H^", ayant'la propriété de se combiner avec HC1,H^0, Br% etc., — ce que l'on peut exprimer en écrivant C^H'°(-), avec un vide; - 1 molécules isolées de ce même corps, 2C^H'^ se combineront avec
2HCI, 2H^0, 2Bi^ . , . xTn
Or, le diamylène, C»«H^% en fait, s'unit seulement avec HCl, H^O,' BrS comme l'amylène lui-même; c'est-à-dire qu'on peut
CHAP. VII. — ISOMÉRIE. 278
représenter sa capacité de saturation par la formule similaire C'** II"-" (— ), laquelle s'exi)lique par une combinaison normale de deux molécules d'amylène :
Cqiio (_) ^ c'iiio (_) ^ iiio[C5Hio(_)].
Ainsi la chaleur dégagée par polymérisation répond ici simplement à la combinaison de deux molécules identiques.
On peut appliquer la même interprétation à la transformation supposée de l'acétylène en dipropargyle, ce dernier ayant précisément deux capacités de saturation ou deux vides de moins que les trois molécules d'acétylène générateur, entrées en combinaison :
cqr^ (_) (_) 4_ oip (_) (_) ^ cMi-^ (-) (-)
= CrW [CMP(-) (-)] (-) (-)].
Dans ce cas, il convient de tenir compte de l'excès d'énergie résultant du caractère endothermique de l'acétylène et qui tend déjà à accroître la chaleur dégagée dans sa condensation.
Mais cette chaleur s'accroît bien davantage, lorsque l'acétylène se change en benzine. En effet, il y a formation d'une molécule relativement saturée, au sein de laquelle les vides ont disparu. Cette contraction de la molécule répond à une saturation interne, c'est-à-dire à une perte dans la capacité de saturation. Une semblable saturation interne se traduit par un dégagement de chaleur spécial. En fait, la chaleur dégagée est supérieure de -mo6^«i,7 dans la formation de la benzine, comparée à celle du propargyle liquide. Telle est la ditférence entre la chaleur de formation de ces deux isomères au moyen de l'acétylène. C'est là ce que l'on exprime dans un autre langage, en disant que le nombre des liaisons internes entre les atomes du carbone est plus considérable dans la benzine que dans le dipropargyle. De là aussi la notion des séries dites cycliques.
De même l'hexahydrobenzol, en tant que formé par l'éthylène, donnerait un dégagement de chaleur bien plus fort que celui qui résulte de la condensation polymérique du butylène, ou de l'amylène.
Je n'examinerai pas de plus près cette question dans le Chapitre actuel du présent Ouvrage : ni en ce qui touche les carbures d'hydrogène, ni en ce qui touche les composés oxvgénés, azotés, etc. du carbone. En effet, elle se complique à cause des changements de fonction qui accompagnent si souvent les condensations, et je me réserve d'y revenir ailleurs.
Cependant ce serait ici le cas de rappeler la condensation polyinérique de l'élément carbone, laquelle dégagerait, en passant du carbone gazeux au carbone solide
n gaz = solide,
une quantité de chaleur supérieure à 4-84*^"^ (p- 207).
Quoi qu'il en soit, dans tous les cas connus, la polymérisation rép'ond à un dégagement de chaleur, à l'exception d'un seul. Il s'agit de l'ozone, polymère fractionnaire, engendré suivant les mêmes rapports que le sesquitérébenthène et produit par la condensation de l'oxygène,
T- 0 = i Oz2 = 48s% absorbe
Ce cas exceptionnel cesse d'être comparable aux combinaisons ordinaires ; il rentre dans l'ordre des combinaisons endothermiques, telles que le protoxyde d'azote, dont la condensation est d'ailleurs la même :
Az2^-0=Az2 0 —20^"', 6
Mais c'est là une exception jusqu'ici unique.
§ 3. — Isomérie proprement dite.
Les corps isomères peuvent posséder le môme poids moléculaire.
Ce genre d'isomérie répond à plusieurs cas distincts.
i" Tantôt la fonction chimique est différente et les générateurs dissemblables (acide butyrique, éther acétique, aldol) : ce qui représente Visomérie par composition équivalente.
2" Tantôt la fonction chimique est analogue et les générateurs identiques, mais de capacités de saturation inégales (camphène monovalent et terpilène divalent, dérivés tous deux du térébenthène) ; ce qui constitue la kénomérie.
A cet ordre de phénomènes se rapportent les formules d'isomères, qui ont été signalées tout à l'heure {voir les formules de la page 278) comme construites avec un nombre de liaisons différentes : telles que le dipropargyle, comparé à la benzine; ou bien encore les composés cycliques, tels que l'hexylène comparé à l'hexahvdrobenzol. En principe, la disparition d'un vide dans une formule, c'est-à-dire l'apparition d'une liaison nouvelle, équivaut à une diminution dans la capacité de saturation, ainsi qu'il a été expliqué plus haut en parlant de la polymérisation.
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Tantôt la foncliou chimique des isomères est la même :
3° Les générateurs étant distincts, dans la mélamérie proprement diu\ telle que celle des éthers méthylacétique et éthylformique ;
Ou bien les générateurs étant assemblés suivant un ordre différent, dans Visomérie dite de position, telle que celle des dérivés de la benzine, ou triacétylène substitué, dérivés que l'on désigne sous les noms iVortho, niéta et para. Observons que, dans ce cas, ritleniité de la fonction n'est pas complète.
5" Ces métaméries peuvent être représentées, soit par des symboles ou formules planes, soit par des symboles ou formules dans l'espace (stércomérie). C'est par le dernier ordre de considérations, en particulier, que l'on explique aujourd'hui les pliénomènes dus à la dissymétrie moléculaire, lesquels produisent le poui^oir rotatoire dans les composés organiques.
0" Enlin ïisomérie dynamique répond à l'existence de certains isomères, caractérisés par la mobilité de leurs liaisons ou par leurs n-seri-es d'énergie par rapport aux composés normaux. Ils perdent cet excès d'énergie dans leurs dérivés. Tels sont le triméthylène, C'H", comparé au propylène, et le térébenthène, C^^IP, compitre an camphène. La relalion entre cet ordre d'isomères est précisément inverse de celles des isomères cycliques, lesquels renferment, en principe, moins d'énergie que leurs isomères normaux.
Examinons en détail les relations thermiques qui caractérisent ces divers groupes d'isomères.
§ 4. — Métamérie proprement dite.
Elle répond en général à des dégagements ou absorptions de chaleur très faibles, des travaux moléculaires du même ordre -ly-uit été exécutés dans la formation de tels isomères depuis I.M.rs '>éné rateurs. C'est ce que j'ai démontré par l'étude expérimenlale''d'un grand nombre de cas de cette nature (voir Bulletin de la Soc chi nuque, 2« série, t. XXVIIJ, p. 53o; 187-).
On trouvera tous les exemples connus dans le second Volume du présent Ouvrage, spécialement en ce qui touche les composés or-i m. lues. Ils sont trop multipliés pour qu'il soit opportun de les énumerer en ce moment.
{^)^ Annales de Clumie et de Physique, 6' série, t. XXflI, p. 538; et 7' série, t.
IV
Eli particulier, les éthers mélamères ont sensiblement la même chaleur de formation.
De même, les acides métamères, C«H-^«0^ et ClV-'-'OK
La transformation de l'acide éthylsulfurique en acide iséthionique dissous dégagerait seulement +0,9. De même encore la métamorphose réciproque des sels dissous que ces deux acides forment avec une même base.
Dans l'ordre des stéréoisoméries, avec nombre de liaisons identiques, on peut citer la formation, par les éléments, des deux alcools campholiques droit et gauche ; laquelle dégage la même quantité de chaleur. 11 en est de même des deux aldéhydes campholiques (camphres) droit et gauche. De même les deux inosites, droite et gauche, C«H'"^0^ La transformation d'un tel corps dans son stéréoisomère répond donc à une somme de travaux compensés, c'està-dire nulle.
Au contraire, la combinaison de deux stéréoisomères inverses, avec formation d'un isomère inactif, par exemple la formation de l'inosite neutre, dégage +i,85 (état solide). La formation similaire de l'acide racémique cristallisé (inactif par compensation), opérée par l'union des acides tartriques droit et gauche, dégage +2*-^',2o5 pour le poids C'R'O' (état solide).
Dans ce cas, l'identité de fonction se traduit encore par ce fait que l'union des quatre acides tartriques dissous avec une même base alcaline, pour former des sels dissous, dégage la même quantité de chaleur, etc.
La métamorphose d'un alcool primaire, tel que l'alcool propylique normal, en un alcool secondaire isomérique, tel que l'alcool isopropylique, implique un certain changement de fonction, sans variation dans la capacité de saturation. Or elle dégagerait une quantité de chaleur nulle ou très petite ; car on a trouvé ±2'-»', selon les procédés démesure mis en œuvre pour la déterminer.
De même un alcool primaire changé en alcool tertiaire : par exemple l'alcool isobutylique, liquide, changé en alcool tertiaire solide dégage H-3,9 ; chiffre qui ne surpasse pas celui qui est susceptible de répondre au changement d'état physique.
De même les sucres isomères, à 5 et 6 atomes de carbone; tels que la mannite et la dulcite, etc., changés les uns dans les autres.
11 en est encore de même de la métamorphose d'un aldéhyde primaire en aldéhyde secondaire isomérique; par exemple l'aldéhyde orthopropylique changé en acétone.
Ces relations paraissent donc générales pour les corps isomères
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doués d'une même fonction chimique générale. Rappelons encore que les corps mélamères ont des densités, des points d'ébuUition, des chaleurs spécifiques peu différents.
En s'unissant aux autres corps, les métamères proprement dits forment des composés isomères, avec des dégagements de chaleur presque identiques. C'est ce que prouvent les mesures de la chaleur dégagée : soit dans la formation des éthylsulfates dissous comparés au\ iséthionates ;
Soit dans la formation des divers butyrates etvalérates isomères, formés par l'union d'une même base ;
Soit dans la formation des chlorures, bromures acides, qui dérivent des acides butyrique et valérique isomères;
Soit dans la formation des acides sulfoéthérés isomériques, au moyen des deux alcools propylique normal et isopropylique ;
Soit dans la transformation d'un même alcool en aldéhydes primaire et secondaire, isomériques;
Soit dans la formation des sels des trois anilines chlorées, unies avec un même acide, etc.
Tous les nombres relatifs à ces exemples seront donnés dans le second Volume.
Telles sont les relations thermiques générales qui caractérisent les corps métamères, doués d'une même fonction chimique.
Ces questions devront être discutées de plus près en Chimie organique, nous nous bornons en ce moment aux lignes les plus générales.
§ 5. — Isomérie de position.
Une diversité un peu plus grande se présente ici. Si l'on compare, en effet, les trois isoméries dites ortho, para, méta, dans la série aromatique, on trouve des différences thermiques, et des différences parfois notables, corrélatives de la diversité des fonctions. Par exemple, les trois benzines binitrées ont les chaleurs de formation suivantes, depuis les éléments :
ortho : +59,7, méta : +66,2, para : +67,8;
Les trois xylènes, au contraire, ont la môme chaleur de formation : -1-25 , 1 ;
Pour les trois oxyphénols, on a trouvé: -f 87,8, +87,661+89,4; Les trois crésols : +56,7, +55,1, +55,7;
Les trois acides oxybenzoïques : +182,1, +i38,i, +i4i,2. En oulre, les chaleurs de neutralisation sont fort voisines dans l'étal dissous :
Soil pour les trois phénols niononilrés : +9,3, +8,7, +8,4. Mais la formation des sels solides correspondants diffère davantage : + 16,0, +12,7, +11,3 (sels Na).
Mêmes remarques pour les oxyphénols.
Les différences de fonction sont surtout marquées pour les chaleurs de neutralisation, entre l'orcinc (phénol diatomique) et la saligénine (phénol alcool) : le premier composé comportant deux composés salins successifs, à l'état de dissolution étendue (+8,2 et + i5,3 avec NaOFI et 2NaOH); tandis que le second n'en forme qu'un seul (+6,2), du moins en proportion notable. De même, pour les trois acides oxybenzoïques : les sels de soude dissous de l'acide ortho répondent aux valeurs : +12,8 et i3,7; les sels de l'acide para: +12,7 et 21, 5; les sels de l'acide méta : +i3,o et 21, l\. Tout ceci sera développé davantage en Chimie organique.
§ 6. — Isomérie avec changement dans le nombre des liaisons.
Elle se traduit d'ordinaire par des différences thermiques considérables entre les isomères et entre leurs dérivés. J'ai déjà signalé plus haut la différence des chaleurs de formation par les éléments entre la dipropargyle et la benzine, C^W, soit + io6^'»',7 ou 26,7x4» pour quatre liaisons de plus. Entre le diallyle et le tétrahydrobenzol, la différence des chaleurs de formation est de +i2<^«i, 3 ou +6,2x2, pour deux liaisons de plus. Entre l'hexylène, C^H'-, et l'hexaliydrobenzol, carbure cyclique, on aurait, toujours pour une liaison de plus, +28^31 environ. Entre le diphényle,C'2H'% et l'acénaphtène, pour deux liaisons : +ii,i, soit +5,6x2. Entre le tolane, et l'anthracène, pour trois liaisons: +3t,3, soil
Les carbures cycliques en particulier, en raison de la liaison spéciale nécessaire pour fermer l'anneau, par lequel on représente leur formule, doivent avoir perdu une certaine énergie: ce que les valeurs précédentes vérifient. Il faut restituer cette énergie pour romi)re l'anneau et rentrer dans l'ordre des dérivés normaux.
Le fait même de la diminution d'énergie, par suite de la diminution de capacité de saturation (accroissement du nombre de liaisons) est donc général; mais les valeurs numériques correspondantes ne sont ni constantes, ni proportionnelles.
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§ 7. — Isomérie dynamique.
Ce genre trisomérie mérite de nous arrêter un momcnl, à cause lies analogies des isomères dynamiques avec l'ozone el les combinaisons endolhermiques. Ce genre d'isomérie résulte des faits suivants. 11 existe certains comi)osés isomères, tels que le propylène et le trimétliylène, tous deux gazeux, composés dont la chaleur de formation diffère d'une quantité considérable, presque du simple au double :
— 9, 4 pour le premier; —17,1 pour le second.
Or, ces deux carbures forment deux séries de dérivés parallèles et isomériques, tels que deux bromures, CMPBr^ deux alcools, CMPO, doux acides propylsulfuriques, C^IF'S^O''. L'observation a montré que ces dérivés, pris deux à deux, ont sensiblement la même chaleur de formation par les éléments ; c'est-à-dire qu'ils rentrent dans le cas ordinaire des isomères de même fond ion. Les carbures générateurs, au contraire, s'écartent de la loi commune : la fonction est cependant la même, puisque ces carbures fournissent des dérivés pareils. Mais, dans la formation de tous ces dérivés, le Iriméthylène dégage beaucoup plus de chaleur que le propylène; la différence étant sensiblement égale à celle qui existe entre les chaleurs de formation par les éléments du propylène et du triméthylène.
Si l'on ajoute que le propylône, toujours d'après sa chaleur de formation, doit être regardé comme un terme homologue^ de la série éthylénique normale, on est obligé d'admettre que le triméthylène contient un excès d'énergie par rapport à celle-ci. De mêm(^ que l'ozone, comparé à l'oxygène, c'est en perdant de la chaleur que le triméthylène peut être ramené à la constitution normale, qui répondrait à sa formule. Mais il y a cette différence que la molécule d'ozone est plus condensée que celle de l'oxygène; tandis que dans le triméthylène et le propylène la condensation est la même.
Une relation toute semblahle a été observée entre certains carbures C'Mr^, tels que le térébenthène et le cam])hène. En effet, le térébenthène (liquide) a une chaleur de formation par les éléments égale à 4-4^:»',2; tandis que le camphène possède une chaleur de formation égale à -\- i-j^^^i, à l'état solide, soit environ + 25^«' à l'état liquide. Ici l'écart s'élève à aic^i environ. Ces deux carbures
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d'ailleurs forment deux chlorhydrates isomères, cristallisés, dont la chaleur de formation par les éléments est sensiblement la même, + 65*-^', I et H-64c*',5. Il résulte de ces nombres que le térébenthène dégage, en s'associant au gaz chlorhydrique, +39<^''', et le camphène (liquide) H- ig'"' environ. L'écart est celte fois de 4-2o^'»i; c'est-à-dire qu'il représente sensiblement l'excès d'énergie du térébenlhène, comparé au camphène. Nous avons donc affaire à un cas d'isomérie analogue à celui du triméthylène.
En raison de ces faits, le triméthylène et le térébenthène représentent des types tout à fait nouveaux, caractérisés par leur mobilité et leurs réserves d'énergie : réserves qui se dissipent dans la formation des combinaisons, c'est-à-dire dans la formation des corps sur lesquels les chimistes ont coutume de s'appuyer pour construire leurs formules actuelles, dites de constitution, soit dans le plan, soit dans l'espace.
§ 8. — Isomérie avec changement de fonction chimique.
En général, le changement de fonction chimique sans variation de composition, ni de poids moléculaire, est accompagné par un dégagement de chaleur considérable, toutes les fois que le nouveau composé devient plus dense, moins volatil, plus stable, plus difficile à dédoubler par l'action des réactifs. Il en est ainsi spécialement toutes les fois qu'un composé secondaire, c'est-à-dire facilement scindable en deux générateurs plus simples, se change en un composé unitaire isomérique. Par exemple, le changement de l'éther acétique, DH5(C2H^02), en acide butyrique, DH^OS dégagerait environ -hj3^=''.
De môme le changement de l'éther ordinaire, CH^ (C^H^O), en alcool butylique, C^H^^O, dégagerait environ -hi5cai.
Le changement de l'éther glycolique, C^H^O, en aldéhyde, à l'état gazeux : -i-33<^"', etc.
De môme encore la formation d'un corps nitré, comparée avec celle d'un éther nitrique isomère, au moyen des mômes générateurs, dégagerait, dans le premier cas, -h 36^'"; dans le second cas h- 6^=^^ environ: différence qui répond à la fois à la stabilité plus grande des corps nitrés et aux propriétés explosives plus prononcées des éthers nitriques. La transformation de ces éthers en corps nitrés isomères dégagerait donc +30*^"' environ; en même temps il se produirait un accroissement de densité, de point d'ébuUition et de stabilité, tous changements corrélatifs.
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§ 9. — Isomérie physique.
Elle se manifeste surtout dans les corps solides, soit par la variété des états amorphes, phénomène qui touche souvent à la polymérisation, soit par la diversité des états cristallisés. En effet, un seul et même corps solide, pris à la même température et sous la même pression, peut affecter divers états d'éfpiilihre. Passons rapitlement en revue les faits connus à cet éj^ard.
i"^ EtaLs amorphes. — Une multitude de corps sont susceptihles d'exister à la fois dans l'état amorphe et dans l'état cristallisé. Or, dans l'état amorphe, le nomhre des dispositions possihles est illimité : le soufre, le phosphore, les corps résineux récemment fondus, le carhone (*), nous en fournissent des exemples; sans parler des états multiples d'agrégation et de cohésion des corps précipités, oxydes et sulfures métalliques, sels divers.
L'ancienne notion de la cohésion reparaît ici, avec des caractères plus précis. On voit en même temps que la formation thermique d'un scmhlahle corps solide ne saurait être représentée, en général, par des modules ou coefficients constants; du moins, toutes les fois que ce corps est amorphe. Ces modules ne seraient réellement apj)licables qu'à des corps cristallisés, tels que les sels alcalins solides, ou bien encore le picrate de potasse, ou l'iodure de mercure; encore ce dernier offre-t-il deux états distincts.
C'est là une remarque fort importante dans la discussion des problèmes de iMécanique chimique où interviennent des précipités. En effet, il est probable que l'état correspondant au premier dégagement de chaleur est plus voisin que l'état définitif, de l'état initial que le corps insoluble possédait au moment où il a commencé à se précipiter. Or, cet état initial est celui qui répond aux conditions qui ont déterminé le début de la réaction.
Quoi qu'il en soit, la variété des dispositions qui caractérisent les états amorphes peut porter :
Soit sur la diversité d'arrangements physiques et de distances de particules identiques;
Soit sur le nombre même et l'ordre relatif des molécules chi-
(') Sur les états du soufre au point do vue thermique {Annales de Chimie et de Physique, 4» série, t. XXVI, p. 462-469. - 3» série, t. LV, p. 211-216; t. XLIX, p. 476-486. — 5" série, t. IV, p. 4o ; — Sur les états du tellure : voir le présent Ouvrage, t. 11, p. 65,
miqiios proprement dites, assemblées pour former chacune de ces particules physiques.
Le dei-nier mode de diversité louche à la métaméric et à la polyinérie chimique : le carbone en oITre des exemples incontestables (*).
2° Diniorphisme. — L'état cristallisé est, en général, mieux défini. Cependant il existe un certain nombre de substances dimorphes, telles que le soufre, le carbonate de chaux, l'iodure de mercure, etc., susceptibles de cristalliser dans deux ou trois systèmes différents : la structure de chaque particule solide d'une telle substance offre, par conséquent, deux ou trois modes d'arrangements tout à fait distincts.
Ces faits concernant l'isomérie physique étant connus, venons à leurs relations thermiques. Toutes les fois qu'un môme corps solide affecte divers états d'équilibre à une température donnée, il faut effectuer un certain travail pour passer de l'un de ces états à l'autre. Ce travail équivaut, en général, à une quantité de chaleur correspondante : sauf le cas exceptionnel où la somme des travaux positifs serait compensée par une somme égale de travaux négatifs; ce qui arriverait, par exemple, lors du changement de l'acide tartrique droit en son symétrique gauche. Il y aura donc, en général, de la chaleur dégagée pendant un certain changement d'état, et de la chaleur absorbée pendant le changement inverse. En outre, il arrivera d'ordinaire que la somme des travaux ne sera pas la même à toute température, c'est-à-dire que les chaleurs spécifiques du corps pris sous ses deux états seront différentes; mais l'inégalité en est souvent assez faible pour qu'il soit difficile de la constater par expérience.
§ 10. — Allotropie.
L'isomérie dans les corps simples porte le nom ({'allotropie. Elle n'est réellement définie, au point de vue chimique, que pour l'état gazeux, ce qui comprend :
L'ozone, comparé à l'oxygène, à la température ordinaire; j'en ai parlé plus haut à l'occasion des polymères (p. 274);
Le soufre tricondensé (hexatomique), comparé au soufre monocondensé (diatomique), phénomène comparable à la transformation des carbures d'hydrogène en polymères, et plus spécialement aux changements moléculaires du peroxyde d'azote et de l'acide
( ' ) Voyez mes recherches sur les états de cet élément ( Annales de Chimie et de Physique, 4= série, t. XIX, p. 892, 4i4, 427; 1870. — 5« série, t. VI, p. 438.)
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acétique gazeux (p. 271), mais Ja chaleur mise on jeu dans les iranslbrniations du soufre gazeux est inconnue;
Le sélénium, avec ses condensations gazeuses mulliples et corresi)ondantes à celles du soufre et qui donnent lieu aux mêmes considérations ;
De même, le phosphore et l'arsenic gazeux, passant de l'état létratomique à l'état diatomique;
Enfin l'iode, le chlore, le hrome, passant de l'état moléculaire diatomique à l'état monoatomique vers i5oo°; d'a|)rés les interprétations actuelles (p. 4o, 4i, ^^"O» peut-être l'azote, l'oxygène, l'hydrogène, vers 4ooo° (p. 44)-
Pour l'état solide, il suffira de rappeler:
Les états multiples du soufre, tant cristallisé qu'amoriihe, états dont certains semhlent répondre à la diversité de fonction de cel élémeni, tour à tour associé à des corps électroposilifs ou électronégaiifs ('); leur chaleur de transformation est d'ordinaire très petite (t. 11 du présent Ouvrage, p. 61);
Les états multiples, cristallisés et amorphes du sélénium, entre lesquels la différence thermique relative à un atome s'élève à 4-5'^''',7 (t. II, p. G3);
Les étals multiples du tellure, pour lesquels cette différence s'élève à +24<^^'i,2 (t. II, p. 65);
Les états mulliples du phosphore, de l'arsenic (t. II, p. 74), du hore, du silicium (différence -f-G<^-''',9; t. II, p. 77);
Les états multiples du carbone, tels que le carbone amorphe calciné, se changeant ensuite en diamant, en dégageant 4-3<-'»i,34; et en graphite, en dégageant +2,84 (1. Il, p. 79); sans préjudice de l'énorme quantité de chaleur dégagée lorsque le carbone gazeux prend l'état solide, chaleur évaluée à un chiffre supérieur à -i-42<^'>',i par atome (p. 207):
Les états multiples du fer, du platine cl des métaux {voir le tome II).
Les relations entre ces états mulliples cl la chaleur mise en jeu dans leiH's métamorphoses réciproques, soulèvent des problèmes d'un haut intérêt. Mais c'est là un sujet cxlrêmemenl difficile.
On trouvera plus loin des Tableaux renfermant toutes les données relatives à l'isomérie, (lui sont connues en Chimie minérale.
(') Leçons sur l'isomérie, professées devant la Société diiniiquc de Paris le 27 avril 186.3 ; p. i^g (chez Hachette).
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CHAPITRE VIII
SUR LES SUBSTITUTIONS EN CHIMIE iMINÉRALE.
§ 1. — Généralités.
1. Examinons la chaleur mise enjeu lorsqu'un élément, métalloïde ou métal, en remplace un autre de même fonction ; phénomène extrêmement fréquent en Chimie et auquel on a même cherché à ramener le type de toute métamorphose chimique simple. Les réactions électrolytiques opérées en présence de l'eau se rattachent également aux substitutions.
L'étude des quantités de chaleur mises en jeu dans les phénomènes de substitution a donné lieu à un grand nombre d'expériences, et l'on a cherché à diverses reprises à en dégager quelques relations générales; mais, par suite de la multiplication incessante des résultats, une certaine confusion existe aujourd'hui dans les esprits. Aussi paraît-il utile de préciser les résultats acquis, en les rapportant aux données les plus exactes qui aient été acquises par les travaux de ces dernières années, soit comme mesure des valeurs numériques, soit comme notion des conditions rigoureuses des comparaisons. Une revision de ce genre doit être exécutée de temps en temps dans les diverses branches de la Science, si l'on veut éprouver la valeur actuelle des lois et des idées générales, acceptées aux époques qui nous ont précédés et qui se transmettent, tant que les problèmes posés tout d'abord, ou toujours subsistants, ne sont pas soumis à de nouvelles discussions.
A l'origine, dans l'étude du problème des substitutions en particulier, on avait mélangé des notions chimiques et des notions physiques dissemblables et qui ont été distinguées depuis.
Au point de vue chimique pur, les notions de poids moléculaires, de poids atomiques et de poids équivalents n'ont été définies que peu à peu, et cependant leur définition est essentielle, si l'on veut prendre une idée claire de la substitution des éléments les uns aux autres : par exemple, la substitution du chlore monovalent à l'oxy-
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Sèïw l)ivalent; celle du potassiiiiii, ou de l'hydrogène, monovalenls, au calcium, au fer, ou au plonih, bivalents; ou bien encore celle de Tacide chlorliydrique, monobasique, à l'acide suli'urique, qui possède deux basicités successives, et à l'acide pliosphoriciue, qui en possède trois.
Au point de vue physico-chimique, on avait également confondu les données obtenues dans des conditions dissemblables, telles que celles qui répondent à la constitution anhydre des acides et des bases, à leur constitution hydratée et à leur constitution dissoute. Dans la constitution anhydre, en particulier, on n'avait pas distingué l'état gazeux, liquide ou solide, pour les composants, comme pour les composés : j'ajouterai pour les produits, lorsqu'il s'agit des éthers. Or, quand les corps se remplacent les uns les autres, il convient de ramener chacun des éléments, ou chacun des groupes substitués, à une constitution et à un état déterminés, toujours les mêmes; afin de définir complètement les différences tbermi(pies correspondantes à la substitution. Il est fèicile, d'ailleurs, d'atteindre ce but, lorsque l'on possède des déterminations expérimentales convenables. En effet, il suffit d'ajouter aux nombres i)ruts, obtenus dans les expériences, les chaleurs consommées ou dégagées dans les changements physico-chimiques de chaque élément, ou groupe substitué; de façon à les rapporter aux états divers de ces éléments. Entrons dans quelques détails, afin de préciser les idées.
2. S()i(Mit d'abord les changements d'états purement physiques. Admettons que l'on ait constaté que la substitution du chlore gazeux au brome liquide
Vis-à-vis d'un métal dégage une quanlilé de chaleur A Vis-à-vis d'un autre métal » » g
Vis-à-vis d'un troisième métal » » c
Ces mêmes substitutions, calculées pour le brome gazeux dé-ao-eront respectivement A - 3 , 7 ; H - 3 , 7 ; C - 3 , 7. Or les différences A B, A - C, B - C sont indépendantes de l'état sous lequel le brome a pu être séparé, pourvu que cet état soit le même dans tous les cas. Au contraire, ces différences varient suivant l'état gazeux, liciuide, solide, ou dissous, du composé. Il convient donc d'etabhr l'identité d'état pour les composés que l'on se propose de comparer, c'est-à-dire de prendre les trois composés sous le môme état physique.
3. Envisageons encore les diversités chimiques relatives à l'état solide : il y a lieu également d'examiner séi)arément les corps anhydres, réagissant en l'absence de l'eau, et \qs précipités formés
en présence de l'eau.
Ces précipités eux-mêmes, au moment où ils se séparent, existent tantôt à l'état cristallisé et tantôt à l'état amorphe; tantôt à l'état anhydre et tantôt à l'état d'hydrates, lesquels peuvent èlie eux-mêmes stables ou dissociés {Essai de Mécanique chimique, t. II, p. 177). Enfin il convient de distinguer, dans les études de Statique chimique et de ïhermochimie, les précipités qui se présentent tout d'abord sous un état invariable, et ceux qui éprouvent des transformations successives (même Ouvrage, p. i85 et suiv.), dans leur constitution plus ou moins hydratée et dans leur condensation moléculaire (oxydes de chrome, de fer; iodure d'argent, etc.); ces ditférences et ces transformations se traduisant par certains dégagements ou absorptions de chaleur.
k. Dans Vétat dissous, on n'a pas suffisamment distingué les cas où il s'agit d'hydrates stables et ceux où il s'agit de corps anhydres, ou bien de corps qui forment des hydrates dissociés, toujours dans l'état de dissolution, bien entendu. Cependant la constitution différente des corps dissous peut être établie à la fois par la diversité de leurs réactions chimiques et par celles de leurs propriétés physiques, spécialement par la diminution de tension de vapeur de l'eau combinée dans leurs hydrates, tant à l'état cristallisé qu'à l'état dissous {Essai de Mécanique chimique, t. H, p. 161, 109, etc.).
5. Ces conditions multiples influent sur les relations chimiques et thermiques qui règlent les substitutions; aussi, pour la rigueur des comparaisons, est-il essentiel, je le répète, de les établir seulement entre des corps amenés à des constitutions et à des états strictement comparables. Observons cependant que les diversités paraissent s'effacer en grande partie, lorsque tous les corps concourant à la réaction existent réellement dans l'état dissous. Dans les autres cas, elles se traduisent par des rapprochements plus spéciaux et qui intéressent en outre la classification des éléments et celle de leurs composés parallèles.
G. Le problème de la substitution étant ainsi formulé dans toute sa généralité, essayons de le caractériser davantage au point de vue thermochimique. Nous envisagerons d'abord \es, substitutions d'éléments, substitutions qui répondent si souvent à des phénomènes
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edVclifs; nous les envisagerons sous deux chefs fojulainenlaux, se l'apportant aux cas extrêmes, c'est-à-dire dans l'étal anhydre et dans l'état dissous.
Nous nous attacherons spécialement aux composés binaires, pour ne pas trop compliquer la question, et nous distinguerons les substitutions entre les métaux proprement dits, qui jouent dans la plupart des cas le rôle d'élément électropositif, spécialement dans les réactions accomplies par voie humide; elles substitutions entre les métalloïdes, qui jouent dans un grand nombre de circonstances le rôle d'élément électronégalif.
Observons cej)endant que, dans un cas comme dans l'autre, lorsqu'il s'agit de sels dissous, c'est-à-dire d'une classe extrêmement étendue de composés, les relations de substitution, observables suiles composés binaires, s'étendent également aux oxysels, formés de trois éléments: ce qui donne aux résultats observés un plus grand degré de généralité. Dans cette circonstance, on sait qu'il convient d'envisager, d'un côté les métaux, et de l'autre un groupe fictif appelé ion, formé par l'association de l'oxygène avec un métalloïde, et qui joue le même rôle que le chlore, ou les éléments simples.
Chlorures R CI
Azotates «(AzO»)
et R'CI^
Sulfates R'(SO*)
De même l'ammonium, groupe composé, joue le môme rôle qu'un métal monovalent
KCl. . .(Azir')(:i.
On sait que ces ions ont un grand rôle en Électrochimie.
Pour ne faire aucune hypothèse dans nos calculs, nous évaluerons la chaleur dégagée lorsqu'un radical simple l'emplaee un ion, en regardant l'ion comme formé par ses éléments libres : par exemple, dans le cas de AzH*, nous établirons le calcul depuis Az4- M'- ; dans le cas de AzO', depuis Az + 0^• dans le cas de SO* depuis S + 0*; ce qui évite toute fiction dans l'élude des substitutions thermiques!
7. Les substitutions simples et directes d'éléments ne sont pas les seules qu'il convienne d'envisager et il convient de montrer ici toute l'étendue de la question, sauf à en limiter l'examen. En elfel, ces substitutions peuvent être accompagnées d'une seconde réaction : l'élément substituant se combinant avec l'élément substitué, comme il arrive dans la formation de l'acide hypochloreux
2C1^+ 2HgO = HgCP-1- CIH).
Ce phénomène n'est pas très fréquent en Chimie minérale; mais il est au contraire fort répandu en Chimie organique. Tel est, par exemple, le changement du formèneen éther mélhylchlorhydrique,
CP+CIP=CIPCl -h H Cl.
Les phénomènes thermiques qui l'accompagnent seront étudiés ailleurs. Us sont d'autant plus intéressants qu'ils jouent un grand rôle dans la constitution des combinaisons endolhermiques, l'énergie développée par la formation du composé exothermique étant utilisée pour la formation de l'autre combinaison {Essai de Méc. chiin,, t. II, p. 28); notion précise que j'ai signalée en i864 et qui a fait disparaître les anciennes idées sur les affinités prédisposantes.
Il se produit également des substitutions de composés hinaires entre eux : par exemple, un hydracide en remplace un autre
AgCl + HI = AgI + HCl; ou hien un hydracide remplace l'eau, ou l'hydrogène sulfuré
CaS + 2HCl=CaCl2+H-^S;
ces phénomènes s'étendent également à la substitution des hydracides aux oxacides, et des oxacides entre eux.
Réciproquement, les hydrates d'oxyde et les oxydes anhydres peuvent se substituer les uns aux autres dans les sels; ce qui donne lieu notamment à la précipitation des oxydes métalliques par les alcalis, ou par les autres oxydes. De même les précipitations de sulfures métalliques par les sulfures alcalins. De même encore la multitude des doubles décompositions saUnes, entre sels binaires et oxysels, qui sont ramenées aux mômes types généraux.
J'ai dû rappeler l'ensemble de ces phénomènes; mais ce n'est pas ici le lieu d'y revenir autrement, ni de rechercher quels rapprochements numériques pourraient être signalés entre les quantités de chaleurs dégagées dans des cas aussi nombreux et aussi divers. Ces rapprochements auraient d'ailleurs peu de nouveauté pour l'étude dos doubles décompositions, attendu que la discussion générale des conséquences qui résultent des mesures thermiques, au point de vue de la prévision et de l'interprétation des réactions chimiques, a été développée dans le second Volume de mon Essai de Mécanique chimique. Mais il paraît nécessaire de retracer ici avec développement le tableau des relations numériques, observables entre les quantités de chaleur dégagées par les substitutions simples d'élé-
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inenls, relations dont l'étude spéciale ne rentrait pas dans le plan de mon premier Ouvrage; ce sera l'objet du présent Chapitre.
Avant d'entrer dans le détail des valeurs numériques, rappelons quehpies relations thermiques g:énérales, observées dans l'étude des sels dissous, et marquoiis-en la signification réelle.
§ 2. — Lois d'Andrews. — Modules de Favre et Silbermann. — Thermoneutralité saline.
1. Signalons d'abord ces lois; puis nous dirons dans quelles limites elles sont vérifiables. Andrews a formulé les lois suivantes, déduites de ses expériences (' ).
Étant donné un sel neutre, c'est-à-dire un sel formé en rapports écpiivalents :
Quand une base en déplace une autre, le dégagement de chaleur est indépendant de la nature de l'acide;
'6- Quand un acide en déplace un autre, le dégagement de chaleur est indépendant de la nature de la base.
'2. Il en résulte que le mélange des deux sels neutres dissous ne doit pas donner lieu ni à un dégagement, ni à une absorption de chaleur; ce que Hess a exprimé par le mot de thermoneutralité.
3. Observons que ces relations exigent que le sel primitif et le sel résultant demeurent pareillement dissous; mais les bases peuvent être insolubles et les acides également.
4. Si nous appelons Q, Q', Q" les quantités de chaleur déj-a-ées par l'union d'un acide donné avec les diverses bases, les selsre?sul tants demeurant dissous, nous aurons pour tous ces sels neutres pris deux à deux, '
K étant une constante caractéristique, indépendante de la nature Midividuelle de l'acide, d'après la première loi.
5. Si nous appelons Q, Q„ Q, les quantités de chaleur dégagées par 1 un.on d une base donnée avec les divers acides, le sel résul tant demeurant dissous, nous aurons pour ces sels neutres nris deux à deux, ' * ^
(') ^an. de Chim. et de Phys., 3« série, t. XIV, p. 70; 1845.
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Kl étant une constante caractéristique, indépendante de la nature individuelle de la base, d'après la seconde loi.
En dressant une doul)le liste des valeurs K et des valeurs K,, jointe au nombre Q, on doit, d'après cette double liste, pouvoir calculer toutes les cbaleurs de neutralisation.
G. Il résulte de ces deux lois que, lorsqu'un métal, ou bien un groupement assimilable à un tel élément électro-positif, se substitue à un autre, dans un sel neutre dissous, sans altération de la neutralité cbimique (rapport équivalent entre l'acide et la base), le dégagement de chaleur est constant. Par exemple, la chaleur de formation d'un sel de potassium dissous l'emporte d'une quantité constante, ou sensiblement, sur la chaleur de formation d'un sel de calcium, de zinc, de cuivre, etc., également dissous.
7. Il en résulte également que lorsqu'un métalloïde, ou bien un groupement assimilable à un tel élément électro-négatif (ion), se substitue à un autre dans un sel neutre, sans altération de la neutralité chimique, le dégagement de chaleur est constant. Par exemple, la chaleur de formation d'un chlorure dissous l'emporte d'une quantité constante, ou sensiblement, sur la chaleur de formation d'un bromure, ou d'un iodure, ou d'un azotate dissous, etc., du même métal.
8. Ces deux nouvelles relations constituent les lois des modules, énoncées par Favre et Silbermann ('); elles sont la conséquence des deux premières. C'est ce qu'il est facile de prouver. En effet, traduisons-les par des formules.
9. Supposons que l'on combine un métal avec l'oxygène, ce qui forme une base; puis un métalloïde (ou un ion) avec l'hydrogène, ce qui forme un acide ; enfin que l'on fasse réagir l'acide sur l'oxyde, ce qui forme un sel et de l'eau : mesurons la chaleur dégagée dans cette série d'opérations.
Rapi)ortons d'ailleurs le calcul à i atome d'oxygène et à 2 atomes d'hydrogène, pour plus de simplicité, M et R désignant des poids atomiques simples ou doubles, suivant les cas.
(') Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. XXXVII, p. '■> i853.
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Or, d'une parf,
M -H 0 = MO, dégage G Calories, R -H 112=: RIIS dégage P Calories, RH^' + MO = MR -r- 11-0, dégage Q Calories.
D'autre part,
M 4- R = MR , dégage A Calories, 0 = ÏPO, dégage W Calories.
L'état initial et l'état final étant les mômes (pourvu que MR et IPO soient regardés comme juxtaposés, c'est-à-dire chimiquement séparés), on a
Envisageons d'abord le cas où l'on fait varier le radical positif, c'est-à-dire le métal (ou la base), sans changer le radical négatif (ou l'acide). Avec un second métal M', nous aurons de nouvelles valeurs thermiques G', Q', A', ainsi que la relation
et, par conséquent,
Ainsi, la différence des chaleurs de formation de deux sels, à radical ncgatif commun et à métal variable, est égale à la différence entre la chaleur de combinaison des deux oxydes avec le même acide, (Q — Q' ), accrue de la différence des chaleurs d'oxydation des deux métaux, (G — G').
Cette relation est indépendante de l'état solide, liquide, gazeux, ou dissous, des divers corps simples ou composés qui concourent à la réaction.
Faisons maintenant varier le radical négatif (ou l'acide), sans changer le radical positif, métal (ou la base). Avec un nouveau radical iV, nous aurons les valeurs P,, Q,, A,,
G + Pi4-Q,=rA, -I- W
et, par conséquent.
Ainsi, la différence des chaleurs de formation de deux sels à métal commun et à radical négatif variable est égale à la différence entre la chaleur de combinaison des deux acides avec une même hase, (Q — Qi), accrue de la différence des chaleurs de combinaison des deux radicaux négatifs avec V hydrogène, (P — Pj).
Cette relation est pareillement indépendante de l'état solide, liquide, gazeux, ou dissous, des divers corps intervenant dans la réaction.
10. Ces relations générales étant établies, supposons maintenant que nous opérions les échanges entre deux sels dissous.
Étant admis que la variation de la chaleur dégagée par deux bases unies à divers acides est indépendante de la nature de l'acide, c'est-à-dire
alors
ce qui signifie que le module de substitution, S, d'un radical positif, tel qu'un métal, par un autre métal, est constant.
D'autre part, étant admis que la différence delà chaleur dégagée par deux acides unis a diverses bases est indépendante de la nature de la base, c'est-à-dire
alors
A-A, =(P-P,) + K, = Si;
ce qui signifie que le module de substitution, Si, d'un radical négatif par un autre radical est constant.
Ces relations, d'ailleurs, seraient applicables non seulement aux bases solubles et aux acides solubles, mais aussi aux oxydes et aux acides précipités.
11. De ces lois, supposées rigoureuses, résultent diverses conséquences, qui ont eu cours en effet dans la Science pendant un certain temps. Telle est la thermo neutralité saline, qui s'en déduit immédiatement. En effet, le mélange de deux sels neutres dissous, qui ne fournissent aucun précipité, serait seulement susceptible de donner lieu à l'échange partiel ou total de deux bases entre deux acides, sans changement dans la neutralité chimique. Or, si l'échange de l'une des bases entre les deux acides dégage K, l'échange inverse de la deuxième base, suivant la même propor-
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tion, al)sorberait précisément — K, d'après l'une des lois. De môme pour l'échange de deux acides vis-à-vis d'une môme base, d'après l'autre loi.
12. Il résulte encore de là qu'il ne devrait pas exister de sels doubles à l'état dissous : autrement leur formation ajoutera une ([uantité de chaleur complémentaire, qui altérera les diirérences K et K,.
De même, il ne devrait pas exister de sels acides à l'état dissous, par la même raison.
Enfin, ce raisonnement tendrait à exclure également l'existence de sels basiques à l'état dissous.
On voit qu'il y a là toute une doctrine, dont on trouverait la suite, plus ou moins contestable, dans les théories actuelles, relatives au rôle des ions dans la dissociation électrolytique.
13. Nous avons énoncé les lois supposées des substitutions et des modules dans toute leur netteté; il convient maintenant d'en apprécier le degré d'exactitude expérimental et les limites.
En premier lieu, ces lois ne sont applicables qu'aux sels dissous. Si l'on envisage les sels à l'état anhydre, la généralité des relations qu'elles expriment disparaît; c'est ce que montrent les rapprochements numériques qui seront exposés tout à l'heure. Tout au plus, subsisteraient-elles dans quelques comparaisons particulières et pour certains groupes de métaux.
De môme, ces lois ne sont pas exactes pour les sels précipités.
Enfin, pour les sels dissous, il existe un certain nombre d'acides et d'oxydes métalliques qui ne satisfont pas à ces lois, môme d'une manière approchée. Ainsi, par exemple, la substitution de la potasse, 2KHO, en solution étendue, à l'oxyde de mercure, 11- 0, dégagerait :
Dans le chlorure de mercure dissous +>-7,4 — 19 o =-i- 8^''
Dans le bromure de mercure dissous -+-5-7, 4 —1-4 = o'o
Dans l acélale de mercure dissous -i-aGj'e — g'o =+20 'e
Dans le cyanure de mercure dissous, elle ahsor- ' ' ' '
berait au contraire ^ 5,8 - 3r ,0 =-25,2
On voit qu'il n'y a là aucune valeur constante. Aussi la substitution n'a-t-elle pas lieu pour le dernier cas, se trouvant remplacée en fait par la réaction inverse.
Or, d'après la loi des modules, on aurait dû obtenir la valeur
commune : +8,4. Les chlorure, bromure, cyanure de mercure sont d'ailleurs des sels stables en présence de l'eau.
On voit par là que, si la potasse déplace l'oxyde de mercure dans le chlorure et l'acélaie, elle doit, au contraire, être déplacée par un oxyde dans le cyanure : ce que l'expérience confirme. La môme inversion entre les valeurs thermiques de substitution, aussi bien qu'entre les réactions elï'ectives, existe pour la potasse et l'oxyde ferreux, dans les cyanoferrures. A la vérité, dans ce dernier cas, il s'agit de sels doubles; mais, d'après les théories précédentes, de tels sels ne devraient pas exister dans les dissolutions.
14. Réciproquement, la substitution des acides les uns aux autres ne fournit de valeurs à peu près constantes que lorsque l'on compare certaines séries de sels. Par exemple, les trois hydracides, chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, en dissolutions étendues, dégagent sensiblement la môme quantité de chaleur lorsqu'ils se combinent aux bases alcalines dissoutes, aussi bien qu'à la plupart des oxydes métalliques, pour former des sels solubles. Mais il en est autrement avec l'oxyde de cadmium, et surtout avec l'oxyde de mercure.
Acide chlorhydrique et oxyde de mercure +19,0
Acide bromhydrique et oxyde de mercure . . . +27,4
Citons encore les exemples suivants, qui sont tout à fait caractéristiques :
• Différences.
L^acide chlorhydrique clcndu el la potasse étendue. . +27,4 ) _^ ^,8
L'acide acétique élendu et la potasse +20,6 ^^q^ç,
L'acide cyaiihydrique étendu et la potasse -h 5,8 j
Or, en s'unissant à l'oxyde de mercure,
Différences.
L'acide chlorhydrique élendu dégage -M9>o j _,_,3^o
L'acide acétique étendu » "^^^'^ —ii^o
L'acide cyanhydrique étendu » -i-3i,oj
Ici encore, il n'existe aucune différence constante entre la chaleur de neutralisation de la potasse et de l'oxyde de mercure, combinés aux divers acides. Il n'est pas jusqu'au signe de cette différence qui ne soit changé; et cette inversion numérique des chaleurs dégagées est vérifiée par l'expérience chimique, l'acide cyanhydrique étant déplacé par l'acide chlorhydrique vis-à-vis de
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la potasse; tandis qu'il le déplace, au contraire, vis-à-vis de l'oxyde de mercure.
15. Les faits qui suivent présentent un caractère plus général.
La constance numérique de la ditîerence entre les chaleurs de combinaison des diflerents acides étendus avec une même base, aussi bien que la constance de la diUV'rence entre les chaleurs de combinaison des difl'érentes bases avec un môme acide, et, par conséquent, la constance des modules de substitution entre métaux, ou entre métalloïdes, ne se vérifient jamais d'une façon absolue, parce que les chaleurs mômes de combinaison varient avec la dilution, et cela suivant des lois spéciales à chaque sel.
Il en résulte que la thermoneutralilé saline n'eviste jamais en toute rigueur : le mélange de deux solutions salines, môme très étendues, donnant en général lieu à quelque dégagement, ou absorption de chaleur.
IG. Ces phénomènes sont particulièrement marqués pour les acides réputés faibles, dont la chaleur de combinaison avec les bases alcalines varie notablement avec la dilution, et cela d'une façon bien plus marquée que la chaleur de neutralisation des acides réputés forts. On remarque déjà qu'il en est ainsi pour les acides organiques de la formule C"lV"0- (acides gras), comparés aux acides chlorhydrique ou azotique. Mais les observations sont surtout frappantes pour des acides tels que l'acide borique, ou l'acide carbonique. Pour de tels acides, on ne saurait parler de différences constantes entre les chaleurs de neutralisation vis-à-vis des alcalis; ces différences variant du simple au double avec les proportions relatives du dissolvant, ainsi qu'avec l'influence d'un excès de base; influence qui est, au contraire, presque insensible pour les acides forts (').
17. Il en est de môme des bases faibles, ammonia(|ue, aniline, alumine, oxyde ferrique, etc., combinées aux divers acides, et particulièrement aux acides faibles : l'écart entre la chaleur de neutralisation de ces bases et celle des alcalis proprement dits, combinés à un môme acide, étant d'autant plus fort que la dilution est plus grande, et cet écart variant en ouire avec l'excès de base employée (-).
(') ^nn. (le Chim. et de Phys., /,« scrio, t. XXtX, p. 4G3 et suivantes.
( ■') Même recueil, 4» série, t. XXX, p. — Sels d'aniliue, 6« série, t. XXI, p. 357.
J'ai tiré de ces faits (') une définition exacte du caractère des acides forts, comparés aux acides faibles, et des bases fortes, comparées aux bases faibles: comparaison qui n'était appuyée jusquelà que sur une notion vague de leurs réactions; et j'ai montré comment ces faits résultent de la séparation des sels de semblables acides et de semblables bases en acides libres et bases libres, par l'action de l'eau, ou plutôt en sels acides et sels basiques. Cette dissociation ou, plus exactement, cette séparation est semblable à celle des éthers, et elle donne lieu à des équilibres, qui dépendent des proportions relatives des composants mis en présence : acide et base d'une part, sel neutre et eau d'autre part.
18. Une autre observation non moins essentielle s'applique à la différence entre la cbaleur de neutralisation des bases solublcs et celle des bases insolubles. Elle tient aux cbangements successifs que ces dernières bases éprouvent, dans leur état d'hydratation et de condensation moléculaire : soit dès les premiers moments d(; leur précipitation, soit pendant la durée de leur conservation, soit enfin au sein môme des dissolutions de leurs sels.
De tels changements sont particulièrement marqués pour les sels des sesquioxydes, alumine, oxyde ferrique, oxyde chromique, etc. J'ai publié diverses expériences à cet égard (2), et M. Recoura a spécialement étudié les sels chromiques sous le même point de vue. Il est clair qu'on ne saurait appliquer immédiatement et sans examen à de telles bases les modules de substitution normaux, trouvés avec les bases ordinaires, en se fondant uniquement sur la connaissance de leur formule chimique. Pour reconnaître jusqu'à quel point on y est autorisé, il faudrait entrer dans une discussion fort délicate, et même fort incertaine, sur la constitution réelle qui correspond aux différents états de ces bases.
La même observation s'applique à certains acides insolubles, qui présentent l'état amorphe, colloïdal ou pseudo-soluble, tels que les acides slannique, silicique, tellureux, etc.
Elle paraît encore applicable aux modules de substitutions métalliques, relatifs à l'état isolé de certains métaux polymorphes, tels que le platine, ses congénères, et l'or lui-même.
{') Ann. de Chim. et de Phrs., 4° série, t. XXIX, p. 5i3. — Essai de Méc. c/iim., t. II, p. 196 et 276.
(-) Jnn. de Chim. et de Phys., -i" série, t. XXX, p. i5i, 171, 176, etc. (Sels ferriques). — 5' série, t. IV, p. i6r, 168 et suivantes, 174, 178 (Carbonates et oxydes); — t. IX, p. 44, etc.
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19. Quelques personnes ont pensé qu'on pourrait déduire de la connaissance des modules de substitution, envisagés comme répondant à une loi absolue, la cbaleur de dissolution des sels insolubles, ou très peu solubles ; en supposant que ces sels, s'ils étaient dissous, satisferaient à la même loi. Mais l'état de dissolulion de semblables sels, dans les cas mômes où il peut être constaté, répondraient à des li(iueurs extrêmement étendues, pour lesquelles cette loi n'a pas été vérifiée et demeure douteuse.
En outre, les sels précipités, aussi bien que les oxydes insolubles dont je viens de parler, éprouvent souvent, à partir du premier moment de leur formation, des cliangcments moléculaires successifs, traduits par des pbénomènes tbermiques plus ou moins considérables. Ces changements et ces dégagements de chaleur répondent à des états nouveaux, plus ou moins hydratés, plus ou moins condensés, et auxquels les relations précédentes ne sont pas applicables, non plus que les notions ordinaires des chaleurs de dissolution.
Le fait est surtout frappant pour les précipités, d'abord amorphes, qui cristallisent ensuite; pour les deux iodures jaune et rouge de mercure ('); ainsi que pour les sels d'argent insolubles, tels que l'iodure et le bromure (-).
Ce n'est pas ici le lieu d'insister sur les inductions que j'ai lu-ées de semblables changements, relativement à la tendance d'un précipité à conserver, dans le moment où il prend naissance, le type moléculaire du sel similaire dissous, auquel il succède; sauf a le perdre ensuite, par l'eftet de ses transformations consécutives, traduites par des dégagements de chaleur parfois considérables. Par exemple, ils s'élèvent à5^=->,8avec l'iodure d'argent, depuis son état initial jusqu'à son état cristallisé.
20. Poursuivons cet examen de la loi des modules; sa discussion conduit a des considérations nouvelles.
En effet, il n'est pas exact de dire qu'il n'existe pas de sels acides en dissolution. S'il en était ainsi, l'addition à un sel neutre de I acide même, déjà entré dans sa constitution, ne devrait donner heu a aucun phénomène thermique sensible. Le fait se vérifie en effet approximativement pour un grand nombre de sels; mais le
(') .^nn. de Chim. et de P.'iy.s., 5» «erip t WIY rv r,r>^ r , u u ■ 1 w ' ' P- 239. — Le changement de
llgp jaune en sol rouge dégage +3<:'''',o.
{') Ann. de Chim. et de Phys., 5» série, t. XXIX, p. a-ja.
conlraire est facile à conslaler pour les sulfates, par exemple ('), ainsi que pour les fluorures alcalins (2) et pour les dérivés des sels bibasiques; pour les cblorure et bromure de mercure (^), et même pour les formiates, acétates, butyrates, etc. alcalins ('•) : tous sels dérivés des acides monobasiques.
Ces divers corps forment en réalité des sels acides, isolables à l'état cristallisé, et manifestés même en dissolution par les phénomènes thermiques.
21. Des observations pareilles s'appliquent aux sels doubles. 11 est vrai que la plupart des sels doubles, tels qu'ils sont observables à l'état cristallisé, ne manifestent pas leur formation par des phénomènes thermiques notables, lors du mélange des sels composants dissous. Mais il existe cependant de nombreux sels doubles, dont la formation, même à l'état dissous, dégage des quantités de chaleur considérables. Ce résultat se constate surtout pour les sels métalliques, tels que les sels de mercure, oià il est fort général (^), et les cyanures doubles les plus divers On donnera plus loin le Tableau général de la chaleur de formation des sels doubles.
22. Quoi qu'il en soit, et ces réserves faites, les modules de substitution entre les bases, entre les acides, entre les métaux, entre les métalloïdes ou les ions correspondants, sont intéressants à définir par l'expérience et utiles à connaître dans un grand nombre de circonstances. C'est pourquoi on va présenter ces valeurs, telles qu'elles résultent des observations les plus récentes, et en examinant successivement les éléments négatifs et les éléments positifs ou les métaux de diverses valences; on envisagera, d'un côté, les corps séparés de l'eau et, de l'autre, les corps dissous.
(') Essai de Méc. chhn., t. II, p. 817.
(») GUNTZ, Ânn. de CIdm. et de Phjs., 6» série, t. III, p. 21.
(') Jnn. de Chim. et de Phys., 5" série, t. XXIX, p. 23i; et l. XXIII, p. SS-gi
{*) Essai de Méc. chim., t. II, p. 202.
(0 yinn. de Chim. et de Phjs., b" série, t. XXIX, p. 201; sels doubles d'argent,
{^) yiim. de Chim. et de Phys., 5» série, t. V, p. 46i : sels de mercure et d'argent; — p. 4G7, ferrocyanures.
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§ 3. — De la substitution entre les éléments halogènes monovalents en général.
1. Traçons le Tableau de ces substitutions, d'abord pour les éléments monovalents, F, Cl, Br, I, auxquels nous ajoutons le radical composé Cy ; puis nous les comparerons avec les éléments bivalents, 0, S, Se, Te. Afin de rendre cette comparaison plus nette, il convient d'observer que l'oxygène elle soufre étant divalents, dans les substitutions i atome d'oxygène remplacera 2 atomes de chlore, ou des éléments similaires. Dès lors, pour conserver les rapports équivalents, lesquels sont les véritables unités des substitutions, il est utile de multiplier par 2 les valeurs thermiques relatives aux éléments halogènes. On obtiendra ainsi les valeurs relatives à un double é(iuivalent, c'est-à-dire à la substitution de 0 à Cl%- ce qui l>ermetli'a, en outre, de comprendre dans un même Tableau les métaux monovalents et bivalents. Quant aux sels formés par l'alumine et le peroxyde de fer, oxydes hexavalents, dérivés des métaux Irivalents, on divisera les nombres observés pour une molécule d'oxyde, telle que AV-O^, par 3, afin de ramener les résultats à cette unité commune du double équivalent.
-2. Commençons donc par les substitutions des éléments halogènes, relatives aux métaux; puis nous examinerons les substitutions relatives aux métalloïdes, substitutions où les phénomènes chimiques, aussi bien que les valeurs thermiques, sont souvent inverses des phénomènes et des valeurs trouvées pour les métaux. Les nombres compris dans nos Tableaux représentent des Calories.
Sal).stittilioii (le
à CP gaz.
Sel
Cl' à Br» gaz.
Sel
Cl" à l' gaz.
Sel
CI^ à Cy».
Sel
Uétaux.
anhydre.
dissous.
anhydre.
dissous.
anhydre.
dissous.
anhydre.
dissous.
Na2. . .
Am2..
Li2 . . .
Ca . . .
Sr. . . .
Ba . . .
3oo
Substitution de
F- à Cl- gaz.
Sel
Cl- à Br- gaz.
Sel
Cr- à I- gaz.
Sel
Cl- à Cy-.
Sel
Métaux
ÎAl .
Mn. .
Fe...
^Fe.
Co ..
Ni...
Zn . .
Cd..
Cu2..
Cu ..
Pb . .
Ag'-..
Hg2..
Hg..
Pd ..
anhydre.
dissous.
anhydre.
— 14,0 -Hi3 ,5 »
-f-ii ,3 -1-10,2 + 7,0 4- 5,4
dissous.
anhydre.
et
(jaune). (rouge).
dissous.
3. Substitution entre les éléments halogènes unis aux métalloïdes (état anhydre, sauf pour les oxacides) :
Noms
des éle'ments communs.
Br2
Cy2
1 P2 ( trichlorure). .
I P2 (perchlorure)
Sn .
iSn
R2(C12+ 02 pour 2 Cl OH dissous).
R2(C12+ 0« pour 2CI Oni diss.). .
R2(C12+ 0» pour 2C10*H diss.). .
' à Br^ gaz.
CP à P gaz
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4. Comparons d'abord les substitutions dans Vétal anhydre, qui est théoriquement le plus simple, en commençant par les composés métalliques.
En général, le JJuor doit déplacer et déplace, en effet, les autres éléments halogènes vis-à-vis de presque tous les métaux et vis-à-vis de presque tous les éléments : ce qui s'explique parce que la chakMir dégagée ainsi, par la substitution de F-= 38^'', est toujours très considérable.
Entrons dans le détail.
L'état anhydre peut être envisagé sous la forme gazeuse et sous la forme solide.
Sous la forme gazeuse, étant donné le déplacement du chlore par le (luor, la chaleur dégagée s'élève pour l'hydrogène (H-), à -t- 33''"',o; elle monte jusqu'à +97^-'',2 pour le bore ({B-) et H-59f^^'',o pour le silicium { \ Si).
Sous Và forme solide, les écarts sont moindres, quoique toujours considérables. Ainsi, avec le magnésium, le déplacement du chlore par le Ikior dégage + 49''"'^ 5. Avec le cadmium et le strontium, les valeurs sont voisines de la précédente ( 4- 48*'"',4 et + 4i<-'', i). Le baryum et l'antimoine fournissent des nombres moindres, à savoir: 4- SiC'^^S et -H 331-^1, 1 ; les métaux alcalins et le plomb, des chiffres voisins de 4- 24*^'''.
L'argent seul manifeste une inversion thermique remarquable, la chaleur de formation du fluorure d'argent anhydre étant inférieure de io'-"i,2 à celle du chlorure. Ajoutons que les faits connus semblent indiquer quelque chose d'analogue pour les sels de mercure, le fluorure de mercure d'ailleurs n'ayant guère été étudié.
5. Dans Vétat dissous, la substitution du fluor aux éléments halogènes combinés avec les métaux, qui forment des fluorures et des chlorures solubles sans décomposition, donne, au contraire, lieu à des valeurs thermiques beaucoup plus voisines entre elles et sensiblement constantes. En effet, les nombres observés pour la substitution du fluor au chlore, à C\\ oscillent entr^ +27c-'i,4 et +26'--',5, la moyenne générale étant 4-27<^»'. On peut donc adopter ce dernier nombre comme représentant la constante, ou module de substitution du fluor au chlore dans les sels solubles : soit { 27 ou -hi3'-',5 par équivalent simple. Mais il faudrait se garder d'appliquer ce module soit aux sels insolubles, soit aux corps anhydres.
Observons en outre que, entre les hydracides dissous, c'est-à-dire vis-à-vis de l'hydrogène, W, l'écart relatif à la substitution du fluor
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au chlore est seulement de 4-2iC"i,8 pour F'-; ce qui réduit le module à +10,9, au lieu de +i,35. On voit qu'il n'y a pas identité entre le module relatif à l'hydrogène et celui des métaux, môme dans l'état dissou?.
G. En général, le chlore déplace le brome dans tous les co/7?/)05e5 anhydres de cet élément, formés soit avec les métaux, soit avec les métalloïdes, toujours avec dégagement de chaleur. La relation thermique et le déplacement effectif sont renversés pour les ions qui répondent aux oxacides du chlore, du hrome et de l'iode; l'acide hromique excepté.
Ajoutons que souvent, d'après l'expérience, le déplacement est partiel dans les cas de composés organiques polyhromés; phénomène que nous ne pouvons examiner de plus près, faute de données thermiques.
Sous la forme gazeuse, on ne possède de mesures que pour les hydracides, dont l'écart thermique, pour CF substitué à Br^ gazeux,
s'élève à -h 19^"', 4-
Sous \di for me solide, pour les métaux et les métalloïdes, les écarts varient de -h 32c»i,7 (baryum) à + 5,4 (mercure).
Dans VétaL dissous, au contraire, on trouve une valeur thermique, ou module, presque constante pour les métaux. En effet, elle varie au maximum entre isC-'^S et 14^=1^2. Sa valeur moyenne est égale
_l_ i4cai^2 et elle se trouve réalisée, avec ce nombre même, dans la plupart des cas, môme pour les hydracides dissous. Ce fait montre que la différence de constitution des acides chlorhydrique, bromhydrique dissous, et j'ajouterai iodhydrique, comparée à celle des chlorures, bromures, iodures solubles, notamment des sels alcalins, est la môme; tandis qu'on ne saurait établir une assimilation pareille entre celte différence pour les chlorures et l'acide chlorhydrique, comparés aux fluorures alcalins et l'acide tluorhydrique, toujours à l'état de dissolution.
Il existe aussi, entre certains chlorures, bromures et iodures métalliques solubles, des écarts notables qu'il convient de signaler : tels sont le cadmium, avec lequel l'écart est seulement de + i2c<'i,5, et surtout le mercure, avec lequel Técart s'abaisse à + 6^'>',o. Cette circonstance indique pour les sels haloïdes de ces métaux une constitution spéciale et distincte, même de celle des hydracides.
7. En général, le chlore déplace Viode dans tous les composés binaires formés avec les métaux ou les métalloïdes; et il le déplace
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avec dégagement de chaleur; sauf pour les oxacides de l'iode, où la relation thermique et le déplacement effectif sont renversés.
Sous Và forme gazeuse, il n'existe de données que pour les hydracides, dont l'écart thermique, pour Cl- suhstituéà I- gazeux, s'élève à H- 43'-"', 3.
Dans Vétat anhydre, pour les métalloïdes, les composés étant les uns liquides, les autres solides, l'écart thermique varie de h- 2 (bromure d'iode) et +3,7 (bromure phosphoreux), à + /i;*--', 1 (silicium).
Pour les métaux, les divergences sont un peu moindres, les valeurs thermiques de substitution s'étendant depuis -h 53,8 (magnésium) jusqu'à + 11,8 (palladium) et i/1,3 (mercure).
Dans Vétat dissous, au contraire, le module de substitution est presque constant et très voisin de + 38<'''',8. J'en excepte le cadmium (4-35,9) et probablement le mercure; mais la relation relative au mercure n'a pu être établie, à cause de la faible solubilité (le son iodure.
Pour les hydracides dissous, on a la même valeur de substitution que pour la plupart des sels, c'est-à-dire -h38C''i,8; ce qui nous reporte aux remarques faites plus haut, relativement aux rapprochements entre la constitution des hydracides et de leurs sels> solubles.
8. Le déplacement de Viode par le brome avec dégagement de chaleur est également la règle, sauf pour les acides oxvgénés. L'écart thermique pour substitué à + P est maximum pour le siliciimi (-h 36'-'').
Si l'on envisage les composés des métaux dans Vétat anhydre l'écart thermique varie de +32,8 (manganèse), + 3i,8 (lithium)' + 27.8 (sodium), à + 5,2 (argent) et + 3,9 (palladium).
Entre les hydracides gazeux, il est égal à + i2':«',o.
Dans les hydracides f/mo«,y, au contraire, l'écart thermique entre le brome, BrS et l'iode, P (gaz), affecte la valeur +24<^^',r,; valeur sensiblement constante pour les métaux et les h^'dracides • les seules divergences sensibles étant relatives au cadmium (+ 23, o), et probablement au mercure, comme entre le chlore et le brome!
9. Soit enfin le déplacement du cyanogène par le chlore, déplacement purement théorique, à cause des réactions secondaires En lait, le calcul montre que la substitution de Cy^ par CV- répond -i des diflerences thermiques variables, à Vétat anhydre, depuis
+ Si*^"', I pour les hydracides gazeux, jusqu'à H- 38,8 pour le mercure, +56, G pour le cadmium et +78, 2 pour le potassium; les composés de ces divers métaux étant envisagés sous la forme solide.
A Vétat dissous, le module de substitution entre le chlore et le cyanogène serait voisin de -f- jS*^"' pour les cyanures solubles alcalins et terreux, d'après le calcul; tandis qu'il est réduit à h- 53,0 pour les liydracides et à +4i»8 pour le cyanure de mercure. On ne peut signaler aucun rapprochement de ce genre, relativement à la plupart des cyanures métalliques, ces composés étant insolubles.
10. On voit par celle discussion que, dans les subslitulions des corps halogènes les uns par les autres, le signe thermique demeure d'ordinaire constant. Mais la chaleur dégagée ne saurait être représentée par des valeurs uniformes pour les composés anhydres, même en se limitant aux sels.
Nous remarquerons cependant que la chaleur de formation d'un bromure anhydre quelconque, calculée depuis le brome gazeux, est à peu près la moyenne des chaleurs de formation des chlorure et iodure correspondants, calculés également depuis les éléments gazeux, ce qui répond aussi à la moyenne des poids moléculaires. La chaleur de formation d'un bromure anhydre offre également, dans tous les cas connus, une valeur voisine de celle de l'azotate du môme métal, calculée depuis l'azote et l'oxygène gazeux.
11. Examinons maintenant plus particulièrement les nombres relatifs à Vétat dissous, nombres donnés dans le Tableau précédent. Les rapprochements qui en résultent ayant été signalés à mesure et sous forme spéciale, il paraît utile de les résumer ici, en les généralisant.
En effet, à l'état dissous, on pourrai l adopter pour la plupart des sels des valeurs de substitution sensiblement constantes, telles que les suivantes : A étant la chaleur dégagée parla formation du chlorure d'un métal monovalent donné, à l'état dissous, au moyen du chlore gazeux, pris lui-même sous le poids Cl — Sos-", 5,
La formation du fluorure correspondant dégagera
» bromure »
» de l'iodure »
» cyanure (alcalin) »
Pour les métaux bivalents, on aura : 2A -+- 27,0, etc.
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1-2. Ions. — Je ne crois pas utile de donner ici le Tableau détaillé des chaleurs dégagées par la substitution théorique des ions cornposés dans les oxysels (ou plutôt par la substitution de leurs éléments), soit à l'état anhydre, soit à l'état dissous. Il suffira de signaler d'une manière générale les modules de substitution de ces ions, pour lesdits sels, toujours supposés à Vélat dissous; bien entendu, avec les mêmes réserves et dans les mêmes limites d'exactitude que pour les éléments halogènes.
A étant toujours la chaleur de formation du chlorure soluble d'un métal donné depuis ses éléments, rapportée à un équivalent de chlore (Cl = Soi'"-, 5 ), la formation du sel soluble du môme métal, formé par son association avec un autre groupe d'éléments (ion) déterminé, sera représenté sensiblement par le nombre constant
ce nombre A — Q étant la caractéristique, autrement dit le module de substitution, pour toute la série saline correspondante. Il s'applique toujours à I équivalent d'un métal monovalent; c'est-à-dire à son poids atomique, pour les sels neutres des acides monobasiques.
On devra doubler ce nombre, c'est-à-dire prendre 2A — 2Q pour les sels neutres des métaux bivalents, ainsi que pour les sels neutres des acides bibasiques; la valeur relative aux sels acides de ces derniers demeurant approximativement A- Q pour les métaux monovalents.
Pour les sels des acides tribasiques, on prendra soit SA — SQ soit 2A-2O, soit enfin A-Q; selon que ces sels seront tri, bi ou monobasiques, le métal étant supposé monovalent, et l'on doublera ces nombres pour les métaux bivalents. On déduit ainsi les valeurs suivantes, d'après les données connues :
La formation d'un chlorate dissous, par ses éléments, dégagera
La formation d'un perclilorate dissous
» bromate (Br liquide) dissous
" iodate (I solide) dissous
» hypochloritc dissous
» liypobromile (Br liquide) dissous
sulfate dissous '^'"'^«''inc . . .
( monobasique.
» hyposulfate dissous
pcrsulfale id
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La formation d'un sulfite id "^^a ■ ^0,1;
hyposulfite id 2(A+ 32,4)
sclénilo id
séléniate id 2(A+ 33,4)
» azotate id 9'^
„ azotite id A+ i2,3
imonobasiquo A-i-2G8,3
bibasique 2(A-Hii3,4)j
tribasique 3(A+ 60,1) ]
» pyrophosphatc dissous 2(A-+- 280,0)
l monobasique .... . A-f-i8i,5 )
phosphito dissous j j^.j^^gj^^^^ ^(A+ 75,5) i
» hypophosphite dissous A+ ioj,o
imonobasiquo A +177,9 j
bibasique 2(A+ 68,7)
tribasique 3(A-h 80,9) )
» formiate dissous ^ -h 61,9
» acétate dissous 77,8
\ monobasique A -+-126,8 )
carbonate dissous j j^.^^^gj^j^^ç .,(A+4i,4)(
\ monobasique A-i-i56,i )
oxalate dissous j 2 ( A + 58 , 8 ) i
» sulfocvanure dissous A— 57,0
13. On voit quelle est l'étendue des relations thermiques entre la formation des composés salins solubles, et quels en sont le sens véritable et l'intérêt dans les applications.
Je rappellerai encore que ces relations sont surtout applicables aux acides forts et aux bases fortes; tandis qu'elles ne fournissent qu'une approximation plus éloignée pour les sels des acides faibles et pour les sels des bases faibles, peroxydes métalliques et même oxydes de zinc, de cuivre, etc.; tous sels dissociables par l'eau, en proportion variable avec la dose du menstrue. Elles ne sont pas applicables aux sels de mercure et elles fournissent des résultats tout à fait divergents pour les cyanures. A la vérité, on trouve, pour les cyanures alcalins, la valeur à peu près constante
mais le cyanure de mercure fournit .A- 5^,8; le cyanoferrure de potassium : 6(A-63,4); le cyanoferride : i2(A-63,5).
Nous retrouverons bientôt des relations similaires dans 1 étude des déplacements réciproques des métaux. Mais, auparavant, il con-
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vioiil de poursuivre l'étude des subslilutions récij)ro(|iies, iliéoriques ou réelles, entre les métalloïdes.
§ 4. — Éléments halogènes et oxygène.
l. Soient mainleiiaiil les substitutions entre les éléments balogènes monovalents et l'oxygène bivalent; substitutions qui ont lieu réellement avec les oxydes et un gi and nombre d'autres corps, sous l'influence de la chaleur notamment.
Les nombres thermiques mesurés jusqu'à ce jour permettent le calcul des deux Tableaux suivants :
'-2. Substitution entre l'oxjgènc et les éléments halo<^ùncs vis-à-vis des métaux.
Métaux K2. .
Na-^ .
Aiii .
Li-^ .
Ca. .
Sr. .
Ba. .
lAl.
Mn..
Fc. .
iFo.
Ni . .
Co. .
Zn. .
Cl^ à 0.
Sel
anhydre, -f- 1 1 3 , 2
- .ÎG,G
dissous.
Br^ gaz à 0.
Sel
anhydre.
-i-loo,4 + 78,7
P gaz à 0.
Sel
dissous.
anhydre.
dissous.
— to,6
( ' ) Oxyde anhydre.
(-) Oxyde hydraté. Il en est de même des oxydes suivants.
(^) A partir do la magnésie, les oxydes sont iusolul.les, c'est-à-dire que la subslitution de l'oxygène à l'iode, dans l'état dissous des iodure.s, est accrue par la transformation d'un système liquide en un composé solide.
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:^ 0. Cr» gaz à 0. I' gaz à 0.
s7l Sel ^ Se\
dissous. anhydre. dissous.
Métaux.
anhydre.
dissous.
anhydre.
Pb....
Tl-^ . . .
Cir^ . . .
Cu. . . .
Sn . . . .
^Sn. ..
Hg. . . .
Hg2...
Âg2 . . .
Pd . . . .
iSb^.
3. Substitution entre l'oxygène et les éléments halogènes vis-à-vis des métalloïdes.
0 substitué à CP. 0 à V,r- gaz. 0 à P gaz.
ipo -4-32,5 (ac. diss.) » »
' i +29,4 anhydre -4-42,0 anhydre +55, i anhydre \
iP^ j +37^2 (ac. diss.) +5o,8 (ac. diss.) +63 ,3 (ac diss.) \
SOCI2 en SO2 +21,9 tout gaz
SO^CP en SO^ +10,1 tout gaz
PCP on P Cl» 0 +34,7 +'^^>'^
iAs2 +4,6 +11,6 +28,9
l -4-28,6 anhydre -+-53,7 anhydre
î -1-34,2 (ac. diss.) +60,3 (ac. diss.)
i.gi +25,7 +46,7 +72,8
+12 ,9 tout gaz
co
Q2 + 5,o3 (ac. diss.)
h. Examinons ces Tableaux.
Soient les substitutions pour les corps anhydres.
Dans la série des métaux proprement dits, il y a toujours dégagement de cbaleur, lorsque le cblore déplace l'oxygène ; à l'excep- Uon de l'hydrogène (si tant est que ce corps puisse être assimilé à un métal), de l'élain dans son bioxyde, de l'aluminium et du fer
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dans son peroxyde : c'esl-à-dire à l'exception des chlorures assimilables aux composés des métalloïdes par leur facile décomposition par l'eau.
Cv renversement dans les valeurs thermiques est corrélatif de l'inversion des réactions effectives; car les derniers chlorures sont directement décomposahles par l'oxygène, à la température rouge.
Entrons dans le détail
La chaleur dégagée par la substitution du chlore à l'oxygène, dans les oxydes métalli(iues, est maxima pour le potassium, les métaux alcalins (tiiallium compris) et alcalino-terreux. Mais les valeurs en sont fort inégales, même pour les trois métaux alcalins proprement dits; ou pour les trois métaux alcalino-terreux, comparés entre eux.
Le mercure vient après, puis le cadmium.
L'argent, le plomb, le cuivre (protoxyde) et le palladium forment un groupe, où la chaleur de substitution est comprise entre 20 et 27 : or, ce groupe répond dans une certaine mesure à la classitication naturelle des métaux.
Le fer, le nickel, le cobalt, le zinc, le cuivre (bioxyde), l'étain (protoxyde) forment un autre groupe, où la chaleur de substitution est comprise entre 11 et 1 3. Le magnésium môme (+7,8) se rapproche de ce dernier groupe, lequel est également conforme aux analogies générales de la classification des métaux.
Remarquons enfin que l'action du chlore sur les oxydes ne donne lieu à une simple substitution que lorsqu'elle s'exerce à une haute température. A froid, elle est compliquée souvent par un phénomène intermédiaire, la formation de l'acide hypochloreux : composé endothermique, dont la chaleur de formation est fournie aux dépens de l'énergie résultant du remplacement de l'oxygène par le chlore.
6. Envisageons maintenant la substitution entre le chlore et l'oxygène parmi les composés des méLalLoïdes ; composés auxquels les chlorures stannique et aluminique sont assimilables : il s'agit toujours de l'état anhydre.
Ici la relation thermique est renversée. C'est, en effet, l'oxygène qui déplace le chlore avec dégagement de chaleur, et ce déplacement peut être accompli réellement et directement vers la température rouge : c'est là une conséquence des principes de la Thermochimie. Les mêmes chlorures sont également décompo-
sables par l'eau, circonstance qui sera examinée tout à l'heure plus en détail.
Les chiffres qui expriment la chaleur dégagée par la substitution de l'oxygène au chlore varient d'ailleurs. Les plus fortes valeurs, comprises enlre 26 et 32, ont été observées avec le phosphore, le bore et le silicium; l'aluminium (28) s'en rapproche, tandis que l'arsenic répond au minimum. 11 est clair que, dans les cas de cet ordre, les oxydes du chlore ne sauraient se former : mais on peut obtenir des oxychlorures avec les éléments polyvalents.
En résumé, pour les chlorures et les oxydes anhydres, il existe des relations thermiques générales, corrélatives des réactions chimiques effectives; mais il n'est pas possible d'établir une Table régulière des modules de substitution.
7. Venons aux corps dissous, condition dans laquelle nous ne saurions guère comparer que les composés des métaux proprement dits; ceux des métalloïdes étant d'ordinaire détruits par la réaction de l'eau.
Ici la substitution du chlore à l'oxygène donne une valeur sensiblement constante (soit +37<^-"i,2), pour les métaux alcalins (lhallium compris) et alcalino-terreux. Pour ces métaux, si B représente la chaleur d'oxydation par i atome d'oxygène (bivalent), on aura sensiblement une chaleur de chloruration égale à
Le phénomène réel est d'ailleurs plus compliqué; l'excès d'énergie , qui répond à la substitution du chlore à l'oxygène pour l'état dissous, étant en partie consommé dans la formation des oxacides du chlore; formation qui, dans ces conditions, se trouve produite ou activée par l'énergie complémentaire due à leur combinaison avec un excès de base (ancienne affinité prédisposante).
8. Avec les autres oxydes métalliques, même pour les sels dissous, on ne saurait obtenir de résultats comparables aux précédents, ces oxydes étant insolubles, et existant les uns sous la forme hydratée, les autres sous la forme anhydre; ce qui constitue des conditions mixtes, dans lesquelles il conviendrait de tenir compte à la fois d'une chaleur de dissolution hypothétique et d'un état d'hydratation dissemblable.
Cette distinction est surtout essentielle pour les oxydes qui ne
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retiennent pas d'eau combinée, tels que ceux d'argent et de mercure.
Enfin on devrait, surtout pour les peroxydes, tels que ceux de fer et de chrome, faire entrer en ligne leurs états isomériques ou |)olymériques did'érents.
Aussi, en fait, observe-t-on pour ces divers oxydes des valeurs de substitution fort inégales. Pour la magnésie (précipitée), le nombre + 38^'^', 3 est presque le môme qu'avec les alcalis. Mais ce nombre tombe à +33^'''i,5 avec le manganèse. Il demeure voisin de + 3o''»' pour le fer (proloxyde), le nickel, le cobalt, le zinc, le cadmium, métaux qui fournissent en effet des sels comparables entre eux.
Le nombre du mercure en est encore voisin (+29'^-'^), ainsi que celui de l'aluminium (+27*"''''). Mais le cuivre et le plomb tombent à -t-22^''i,8 et h-i7^''^i; ainsi que le fer (peroxyde :
En tous cas, la chaleur de substitution du chlore à l'oxygène, pour les métaux envisagés dans leurs sels dissous, est toujours positive. L'intervention de l'énergie correspondante donne lieu, en général, à des réactions simultanées, telles que la formation des oxacides du chlore et, dans certains cas, la suroxydation du métal.
La valeur la plus faible s'observe avec l'hydrogène : H-gC»!, 8. Cet élément forme ainsi transition, donnant un chiffre négatif à l'état anhydre et un chilïre positif à l'état dissous. Il en est de môme pour l'aluminium et l'étain (bioxyde). J'ai dit ailleurs comment ces valeurs de signe contraire régissent les déplacements réciproques et les équilibres chimiques entre le chlore et V oxygène {Essai de Mécanique chimique, t. lï, p. 48o).
On peut déduire encore de ces données les conditions dans lesquelles un chlorure sera susceptible d'être décomposé par l'eau ; ou, réciproquement, un oxyde sera décomposablc par l'acide chlorhydrique. Mais cette question ayant été traitée dans mon Essai de Mécanique chimique (t. II, p. 669 et suivantes), je ne crois pas utile de l'examiner ici.
9. Passons maintenant en revue les déplacements réciproques entre Voxygène et le brome, dans les bromures. Ils donnent lieu à des considérations semblables; à cela près que les valeurs thermiques sont moindres que pour les chlorures, dans le rapport des différences de chaleur de formation, signalées plus haut, entre les chlorures et les bromures.
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État anhydre. — Pour les métaux proprement dits, le brome déplace, en général, avec dégagement de chaleur, l'oxygène à l'état anhydre; sauf avec le magnésium, l'aluminium, l'étain, l'antimoine, l'hydrogène.
Vis-à-vis de ces derniers éléments, c'est au contraire l'oxygène qui déplace le brome, et il en est de môme pour les métalloïdes. Ce renversement des réactions, prévu par la théorie, est confirmé ]iar l'expérience.
10. État dissous. — Dans l'état dissous, condition applicable seulement aux bromures métalliques, [il y a toujours déplacement de l'oxygène par le brome, sauf pour l'acide bromhydrique; lequel donne lieu, en effet, à certains équilibres, à cause de la formation d'un perbromure d'hydrogène et de l'intervention de l'énergie supplémentaire qui en résulte {Annales de Chimie et de Physique, 6« série, t. XIX, p. 624).
11. Viode opposé à Voxygène contraste avec le chlore et le brome; la chaleur de formation des iodures étant, dans la plupart des cas, inférieure à celle des oxydes, tant à l'état anhydre qu'à l'état dissous.
Aussi les iodures anhydres sont -ils décomposables pour la plupart, à chaud, par l'oxygène libre, qui en déplace l'iode; ce déplacement donne lieu à des expériences de cours très nettes et très brillantes (^).
Cependant, l'argent et quelques autres métaux font exception en fait, et cette exception est conforme à la théorie.
Avec le mercure, les phénomènes se compliquent, en raison de la dissociation propre et indépendante de l'iodure, à la température de l'expérience.
12. A Vétat dissous, les iodures métalliques sont, en général, décomposés sous l'influence de l'air (2); parfois avec le concours de l'acide carbonique, qui apporte une énergie auxiliaire.
(') Annales de Chimie et de Physique, 5" série, t. XV, p. 191. ( = ) Annales de Chimie et de Physique, G° série, t. XIX, p. 525.
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S 5. — Substitution entre éléments bivalents. — Oxygène,
soufre, etc.
I. 11 s'agit mainlonanl d'examiner les subsliUitions enlre les éléments bivalents, tels que l'oxygène, le soulVe, le sélénium, le tellure, unis à d'autres éléments. Commençons par les combinaisons métalliques de ces éléments :
Siibstitiitiou vis-à-vis des métaux.
0 à S ( octaédriquc ). 0 à Se ( luélalliqiic )• 0 à Te
État
État
État
Étal
État
Métaux.
solide.
dissous.
solide.
dissous.
soude.
-t- îo, I
( Na-t-ll...
Li2
\ Az2 ^- 118 . .
) Az -f- IIK .
Ca
Sr
Ba
(Vf.r
Mn
Fc
Co
Ni
Zn
Cd
Cu2
Cu
Pb
Ilg
Ag'-
IP
-1-53,3 (gaz) +59,5
(•) A partir de ce composé, il s'agit des sulfures et des oxydes précipités; les oxydes et les sulfures cristallisés n'ayant pas été étudiés au point de vue thermique.
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D'après ce Tableau, la substitution de l'o^/^è/ie au soufre dégage toujours de la chaleur; à une exception près, qui porterait sur l'oxyde de potassium anhydre, oxyde mal connu.
2. Dans l'état anJiydre, la chaleur dégagée serait maxima pour le magnésium (-+- 64'^"', o) ; lequel se rapproche, sous ce rapport, de l'hydrogène, du bore, du silicium, du carbone {voir plus loin), et probablement aussi de l'aluminium.
Cette quantité de chaleur est voisine de [\o à 45 pour le groupe calcium-fer-nickel-cobalt-zinc-antimoine, métaux dont les sulfures se rapprochent, sous ce rapport, des sulfhydrates alcalins. En d'autres termes, la substitution de l'oxygène au soufre visà-vis de ces métaux bivalents équivaut à la même substitution opérée, simultanément, vis-à-vis d'un équivalent de potassium et d'un équivalent d'hydrogène, assemblés dans un composé unique.
Le baryum, le strontium, le cadmium, le cuivre, le plomb donnent des chiffres voisins de SqC'''.
Le mercure, les métaux alcalins fournissent les plus petites valeurs de substitution; le phénomène changerait même de signe pour le potassium.
3. Dans les conditions des expériences réelles, c'est-à-dire lors de la réaction directe de l'oxygène sur les sulfures anhydres, ces résultats numériques sont, pour la plupart des cas, accrus par l'oxydation propre du soufre, accomplie simultanément lors de son élimination, et qui ajoute une énergie étrangère au phénomène : soit + 34^*^6 par atome d'oxygène combiné, formant de l'acide sulfureux. Deux atomes d'oxygène seraient ainsi susceptibles de déterminer la réduction du sulfure de plomb à l'état métallique :
Pb S -(- 02 = Pb + SOS dégage -f-48^'", 9
Les phénomènes de réduction observés dans le grillage des sulfures métalliques s'expliquent par là; mais ils ne sont pas dus à une substitution.
U. Parmi les composés des métalloïdes, les données nécessaires pour le calcul thermique des substitutions entre l'oxygène d'une part, et, d'autre part, le soufre, le sélénium, le tellure, sont bien moins nombreuses.
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D'après les nombres connus. la substitution de l'oxygène au soufre dégage, pour i atome substitué :
Cal
Dans lo sulfure d'aïUimoinc Sb^S* +4^,9
de bore B^S» -+-78,
» do sdicium SiS* -+-50,5
0 do carbone (gazeux), . . CS^ -t-59,8
Ces substitutions peuvent être réalisées directemeni, étant d'ailleurs accompagnées par l'oxydation du soufre.
La substitution de l'oxygène au soufre dans le sulfure d'azote, Az S, serait aussi accompagnée par un dégagement de + 10^''', 3. Mais, pour ce cas, il s'agit d'un pbénomène purement tliéorique, les deux composés étant endotbermiques et le sulfurç d'azote explosif.
3, La substitution de Yojcygène et celle du soufre au sélénium, dans l'état anliydre, vis-à-vis des métaux, sont toujours accompagnées par un dégagement de cbaleur, dont les valeurs varient dans la série des métaux. C'est pour le mercure et l'argent qu'elles sont les plus petites possible, ainsi que les écarts entre les sulfures et les séléniures.
0. La substitution du soufre au sélénium, formant des oxacides, dégagerait
Avec SeO^ anhydre. . -)-i6'-"',8 Dissous -1-26'^"', i
» ScO'*H2 » Dissous +67'-"', 4
7. Tellure et sélénium. — Les tellurures métalliques étudiés ont l)resque tous des cbaleurs de formation moindres que les séléniures.
Le tellure, au contraire, dégage plus de cbaleur que le sélénium, en formant un percblorure, RCIS et le sélénium plus que le soufre, en formant un chlorure, ll^S-.
8. Envisageons Yétat dissous pour les substitutions des éléments bivalents. Ici nous retrouvons des modules de substitution à peu près constants.
Soit D la chaleur de formation d'un oxyde dissous :
M-f-() + /iIPO, celle d'un sulfure dissous
M-^-S + ziH^O
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sera représentée en général par
et celle d'un séléniure dissous
M + Se + ziB^O
par
BCai-77,3;
ce qui fait un écart de aS^'-^^jS entre les séléniures et les sulfures.
En outre, ces nombres sont applicables aux sulfhydrates et aux sélénhydrates. Il résulte de ce dernier fait que les sulfures et séléniures normaux, tels que K^S, K^Se, n'existent pas dans les solutions étendues, s'y trouvant décomposés en sulfbydrates et byd rates {Annales de Chimie et de Physique, 4'' série, t. XXIX, p. 5o8).
Tels sont les résultats obtenus avec les composés binaires des éléments bivalents.
§ 6. — Éléments trivalents et quadrivalents.
1. La substitution entre éléments trivalents ne peut être comparée par le calcul que pour un petit nombre de corps, et seulement dans l'état anhydre.
Les hydr lires de ces éléments sont gazeux et les nombres observés montrent que la substitution de l'arsenic à l'antimoine dégagerait: -h42<^'''S6;
Celle du phosphore à l'arsenic : h-49^''S i ;
Celle de l'azote au phosphore : +7f^''i,3.
Mais il s'agit de relations purement numériques et non de réactions réalisables.
2. Au contraire, on conçoit et l'on réalise môme la réaction de quelques-uns des éléments trivalents sur les chlorures de la môme famille. Les relations numériques sont les suivantes : la formation du chlorure d'antimoine (solide) dégage -h2o^^V de plus que celle du chlorure arsénieux (liquide). Cette dernière, au contraire, dégage — 5'-^', 3 de moins que le chlorure phosphoreux, lequel surpasse de son côté le chlorure d'azote, composé endothermique.
Le perchlorure d'antimoine (liquide) est un peu surpassé par le perchlorure de phosphore (solide).
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3. Vis-à-vis de Yoxygène, le phosphore surpasse tous les autres éléments irivalenls. En elïet, le phosphore dégage en tout :
Cal
-1-145,4 do plus que l'azote, pour le premier degré d'oxydation, R^O (acides dissous) ;
^ -h2)9,o do plus que l'azote, pour les trioxydcs, R^O^ (acides dissous); { -f-ioi,7 do plus que l'arsenic pour les trioxydes, R^O^ (acides dissous);
( -+-^77,9 de [)lus que l'azote, pour les pentoxydes, R^O^^ (acides dissous) : I -i-i8i,5 de plus que l'arsenic pour les pentoxydes, R^O^ (acides ' dissous).
Mais on compare ainsi des composés de constitution très différente.
l*armi les oxydes Irivalenls, la formation de l'oxyde d'antimoine anhydre surpasse de +9<"''^8 celle de l'acide arsénieux; lequel surpasse lui-même de -m 7* "',2 celle de l'oxyde de bismuth.
h. Parmi les éléments tétravalents, le chlorure de silicium et le chlorure stannique répondent à peu près au môme dégagement de chaleur, lequel est presque double du nombre relatif au perchlorure de carbone.
Ouanl aux oxydes de ces éléments, on ne saurait comparer les oxydes stanneux et stannique, corps solides, à l'oxyde de carbone et à l'acide carbonique, corps gazeux; pas plus que le carbone, dans son état actuel polymérisé, aux autres éléments de ce groupe.
Signalons scuhïnicnl la grande chaleur de formation de l'acide silicique, laquelle surpasse presque les autres, dans une proportion (|ui semble supérieure à toute compensation, attribuable à des changements d'ordre purement physique. L'acide borique seul lui est comparable, lorsqu'on en rapporte la formation au même poids d'oxygène, pour un atome; ce qui ferait 0 : +91^''', avec l'acide borique, et -1-89,8, avec l'acide silicique.
Mais il n'y a pas lieu de s'étendre davantage sur des composés aussi peu assimilables les uns aux autres.
§ 7. — Substitution entre métaux.
La substitution des métaux les uns aux autres peut être, en général, etïecluée directement, surtout entre sels de protoxydes. Elle a lieu sous l'inlUience de réchauffement, pour les corps anhydres, et elle se réalise à froid et immédialement, dans les dis-
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solutions : circonstance où la substitution est accompagnée par le développement d'un courant électrique.
Quant aux peroxydes et à leurs sels, ils tendent d'ordinaire à être ramenés à l'état de proloxyde, ou de protosels, par l'action d'un métal antagoniste; et l'action normale s'exerce ensuite sur ces protosels. Mais diverses réactions intermédiaires et secondaires peuvent alors survenir, réactions qu'il n'y a pas lieu d'examiner ici.
La chaleur mise en jeu d'après le calcul, dans cet ordre de substitutions, offre ordinairement le même signe pour l'étal anhydre et pour l'état dissous, mais avec des valeurs numériques fort différentes dans les deux cas et assujetties à des relations inégales.
A l'état anhydre, on peut dire d'une manière générale que la substitution des métaux alcalins aux métaux proprement dils dégage de la chaleur. Cependant, dans chaque groupe particulier, il n'existe pas de relation générale entre les valeurs observables, ni même entre les signes des substitutions.
Ces valeurs sont si nombreuses et relatives à des conditions si variées qu'il nous a paru nécessaire de partager les données qui résultent des mesures thermiques en quatre groupes, pour plus de clarté, savoir :
II. Substitution entre le potassium et l'hydrogène
m. Substitution entre le potassium et les métaux proprement dits, monovalents et bivalents;
IV. Substitution entre le potassium et les éléments trivalents et quadrivalents.
Ces distinctions sont nécessaires, à cause de la diversité des états qui répondent à ces quatre groupes :
Dans le premier, en ctret, on peut rapporter les résultats aux oxydes dissous;
Dans le deuxième, il s'agit d'une substitution où intervient un élément gazeux;
Dans le troisième, on oppose un oxyde solublc, la potasse, à des oxydes insolubles;
Enfin, dans le quatrième groupe, on fait intervenir des éléments polyvalents, d'un caractère fort différent des précédents.
CO T
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2. Voici quelles conséquences résultent de ces nombres pour Vétat anhydre :
1° La subslilulion du potassium aux autres métaux alcalins et alcalino-terrcux dégage toujours de la chaleur, quand elle a lieu vis-à-vis des éléments halogènes.
Vis-à-vis de l'oxygène, c'est le contraire; car, dans tous les cas mesurés, la réaction serait endolhermique, le maximum existant pour le magnésium. En lait, la réaction chimique serait donc probablement renversée (en admettant que les valeurs actuelles conservent la même relation à température élevée).
Vis-à-vis du soufre et du sélénium, la substitution du potassium aux autres métaux est exothermique, sauf pour le lithium.
Précisons davantage. Les nombres qui répondent à la substitution du potassium au sodium, vis-à-vis des éléments négatifs, ont des valeurs voisines (sauf vis-à-vis de l'oxygène). H en est de même pour la substitution du potassium aux éléments de l'ammonium.
Notons encore que, entre le potassium et le sodium, respectivement combinés aux éléments halogènes, les différences, en général, sont les plus faibles; ces mêmes différences ayant des valeurs bien plus fortes entre le potassium et les métaux alcalino-terreux, surtout pour le magnésium. Le déplacement des éléments de l'ammonium (sauf vis-à-vis du fluor) donne même lieu à un moindre dégagement de chaleur que celui du magnésium.
2° Le sodium, opposé aux autres métaux alcalins (sauf le potassium), donne lieu aux mêmes remarques générales; avec des valeurs de substitution thermiques moindres de iS^''^ à 2o'^"i (sauf pour l'oxygène).
La substitution du sodium serait endothermique, comme celle du potassium, vis-à-vis de l'oxygène, si on la calcule pour le lithium et les métaux alcalino-terreux. Tout ceci montre la spécialité d'affinité des métaux dans leurs composés anhydres.
Vis-à-vis du soufre et du sélénium, il y aurait chaleur absorbée dans la substitution du sodium au lithium, au strontium, et même au calcium. Au contraire, il y aurait chaleur dégagée avec le magnésium.
3° Le lithium l'emporte, dans les diverses substitutions, sur le calcium et sur le strontium; sauf en ce qui touche l'union de l'oxygène avec le magnésium, qui fournit d'ailleurs des nombres presque identiques.
4° Pour le baryum, les calculs ne peuvent être faits, faute de
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données absolues, la chaleur d'oxydalion de ce métal étant inconnue.
5" Le strontium se substituerait au calcium et au magnésium avec dégagement de chaleur, dans les composés halogènes. Vis-àvis de l'oxygène et du sélénium, le phénomène thermique serait insignifiant. Vis-à-vis du soufre, il serait renversé.
6" Enfin le calcium, substitué au magnésium dans les divers composés binaires, donnerait toujours lieu à un dégagement de chaleur, sauf une inversion vis-à-vis de l'oxygène.
3. Examinons maintenant Vêlât dissous. Nous retrouvons ici des modules à peu près constants de substitution; du moins toutes les l'ois que les com|)osés ne sont pas décomposés immédialemcnl par l'eau, connue il arrive en fait pour le sulfure de magnésium.
Q étant la chaleur dégagée par l'union du potassium, K-, avec un élément positif, formant un sel dissous, on aura sensiblement :
Cal
Avec le sodium Q— 9,2
» rammoniiiin Q— âG,8 (de 54 à 57,R)
» le lithium Q+ 2,2 (sauf pour Se)
» le calcium O — 15,2
» le strontium () — 6,6
« le baryum q_ is^^o (sauf pour Cy)
» le magnésium Q— 16,0
h. Ces modules de substitution s'appliquent opproximativement aux oxysels solubles de ces différents métaux : sulfates, azotates, acétates, formiates, etc. Ils s'appliquent môme à l'hydrate de magnésie précipité.
DELxifcME GROUPE. — Substitution du potassium à Vhjdrogène.
1. La substitution de à W- doit être signalée ici, à cause de l'assimilation entre l'hydrogène et les métaux, c'esl-à-dire entre les acides et les sels. Seulement les chiffres qui l'expriment ne sont pas comparables aux précédents, par celte double raison qu'un métal solide, tel que le potassium, se substitue à un élément gazeux, et que les composés hydrogénés anhydres sont gazeux, lan-
io
dis que les composés potassiques sont solides. Sous ces réserves, voici les chiffres observés :
État anhydre.
Étal dissous .
État anhydre . ■ • État dissous . . .
2. A Xétal anhydre, les nombres relatifs aux quatre hydracides proprement dits sont voisins; tandis que l'acide cyanhydrique demeure fort inférieur, et les éléments bivalents fournissent des valeurs inégales.
3. V Xélat dissous, le chlore, le brome et l'iode répondent au module 0-123,6; le fluor olTrc une valeur approchée (Q-i28,m); tandis que l'oxygène, le soufre, le sélénium et le cyanogène fournissent des valeurs voisines de 100. Nous observons donc ici une discordance considérable entre les composés de ce groupe d'éléments et celui des sels proprement dits, dérivés des éléments halogènes; discordance qui ne se présentait point dans 1 étude thermique des composés des métaux alcalins.
Disons enfin, pour compléter la signification de ces rapprochements, (lue le module
Q(.al_ ,23,6
s'applique en général aux acides dissous, c'est-à-dire à la substitution de à H'- dans leurs sels de potasse dissous.
Troisième groupe. — Substitution du potassium aux métaux proprement dits bivalents et monovalents.
l. Venons aux métaux proprement dits, qui se distinguent par l'insolubilité de leurs oxydes, opposée à la solubilité des oxydes alcalins, le magnésium formant transition.
Métalloïdes monovalents. - Soient d'abord les sels haloïdes, qui constituent un certain ensemble.
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La subslitulion do dans les composés binaires ([iio les métaux, forment avec les éléments halogènes dégage :
Mn
autres
Ni , Co, Zn,
Cu2 )
< protosels) )
Plomb.... j
Thalliuni. . |
Morcure. . ^ ( persels) . |
Mercure. . l
Argent
(protosels) Étain
Br'.
Ltat anhydro.
Ltat dissous..
Etat anhydro.
Étal solide. . .
I O JL
iGf
4rl
État anhydre.
Étal dissous..
2. Rappelons que l'ordre de grandeur des quantités de chaleurs inscrites dans ces Tableaux, tant à l'état anhydre qu'à l'état dissous, indique, en général, l'ordre du déplacement des métaux les uns par les autres.
Cependant, pour Vétat dissous, spécialement vis-à-vis de l'hydrogène, il convient de faire les prévisions de préférence d'après la
formation des hydrates non dissociés (voir Essai de Méc. chim., t. II, p. 16 1 et suiv.); ce qui est plus rigoureux. Pour les métaux, quelques différences entre les deux procédés de calcul pourraient exister avec les solutions très concentrées; mais elles ne se manifestent jias avec les solutions étendues.
3. Dans Vétat anhydre, nous ne possédons de données complètes que pour un certain nombre de métaux. Le groupe fer-nickel-cobalt fournit des valeurs voisines pour les chlorures, seuls étudiés.
Le zinc et le cadmium présentent un second groupe, où les chaleurs de substitution sont moindres que pour le précédent; mais à peu près les mêmes pour ces deux métaux (sauf vis-à-vis du cyanogène). En outre, ce qui est remarquable, elles sont les mêmes vis-à-vis des trois éléments halogènes.
Le plomb et le thallium représentent un autre groupe similaire; cependant les valeurs de substitution sont différentes pour ces deux métaux dans l'état anhydre. Avec le plomb, elles diffèrent seulement de 8^^' entre les quatre éléments halogènes.
Les nombres relatifs au thallium sont à la fois plus faibles que pour le plomb et plus écartés.
De même le mercure et aussi l'argent, métaux pour lesquels il existe plusieurs états isomériques des sels halogènes, états qui semblent répondre jusqu'à un certain point aux changements de type chimique produits dans l'acte de la précipitation {Ann. de Clnni. et de Phys., 6« série, t. XXIX, p. 248 et 276).
k. A Vétat dissous, on a sensiblement les modules de substitution suivants entre éléments négatifs monovalents. Ces modules sont relatifs à KS c'est-à-dire doubles des nombres équivalents, exprimés pour les chlorures par les modules A (p. 3o4).
Cal
Pour le manganèse.. . .
M fer (prolosels)
» nickel
» cobalt
zinc
avec des varia-
cadmium
» cuivre (sels de bioxydc) . . Q— 139,9
» plomb 0—124,5
» thallium Q— 125
Pour le mercure, il n'existe pas de module constant.
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Ces modules s'appliquent on général aux. oxyscls solublcs de ces différents métaux.
On remarquera les rapprochements des modules relatifs aux sels dissous, entre le nickel et le cobalt, et entre le plomb et le thallium; lesquels contrastent avec l'écart entre le zinc et le cadmium, métaux au contraire pareils dans leurs sels anliydres. C'est à peine si l'on peut dire qu'il existe un module approximatif pour le dernier métal, et il n'en existe pas pour le mercure.
o. Examinons maintenant les métalloïdes bivalents, dont les composés métalliques ne peuvent guère être assimilés à des sels.
Si l'on veut comparer les déplacements entre l'oxygène, le soufre et le sélénium, il convient d'observer que les chaleurs de formation des oxydes métalliques et celles des sulfures ne sont connues {)our la plupart qu'à l'élat solide et, en outre, à l'état de précipités renfermant de l'eau, d'ordinaire combinée. En raison de ces circonstances, on ne saurait établir entre ces composés et les sels haloides des comparaisons rigoureuses.
Cependant voici, à titre de renseignement, les chaleurs de substitution de ces composés, évaluées pour le potassium. On a calculé |)Our chaque métal (bivalent) deux nombres :
L'un (I), en supposant que la potasse qui en résulte est anhydre;
L'autre (II), en la supposant dissoute dans l'eau, afin de rechercher s'il existe quelque rapprochement avec les modules de substitution des sels dissous.
Se.
Mn
Fe
Ni
Co
Zii
Cd
CU
Sn Pb
Ag2
j II .
i IIj II
j II
Se.
6. On remarquera d'abord un certain rapprochement entre le fer, le nickel, le cobalt et le cadmium, tant à l'état anhydre que dans les conditions de précipitation; ce rapprochement étant commun aux composés des trois éléments bivalents.
Le zinc, au contraire, s'écarte du cadmium, pour se rapprocher du manganèse : ce qui montre le caractère relatif des classifications des éléments.
Le cuivre, dans ses deux ordres de composés, le plomb et le ihallium, fournissent des valeurs voisines, malgré la diversité des valences.
Celles-ci ne s'opposent pas non plus au rapprochement entre le mercure et l'argent. Mais, dans aucun cas, nous ne retrouvons de module de substitution constant.
7. Essayons cependant de mettre les modules relatifs aux sels solubles, en regard des chiffres qui concernent les oxydes insoubles : il y a là quelques comparaisons intéressantes.
L'oxyde de magnésium précipité donne lieu à la même valeur de substitution que les chlorure, bromure et iodure solubles.
Cette relation subsiste, avec une approximation moindre à la vérité, pour le manganèse (sels solubles : 73^-'', 8; oxyde précipité : 70, i; sulfure : 67,9).
Pour le fer, l'écart s'accroît un peu (sels solubles : io2<^^i, 3; oxyde précipité : 96,3; sulfure : 89,5).
De même pour le nickel (sels solubles : 108^^1,5; oxyde précicipité : io3,7; sulfure : 94,0);
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Pour le cobalt (sels solubles : 107^'", 4; oxyde précipité : 101,1; sulfure.: 91,6);
El môme pour le zinc (sels solubles : 8c/"i,4; oxyde précij)ilé : 81,7);
Pour le cadmium (sels solubles : de loGc^i à 108'^'"; oxyde précipité : 98,9). L'écart s'accuse bien davantage pour les sulfures de ces deux derniers métaux.
Il n'est pas encore très grand pour les oxydes. En effet, jiour ce groupe de composés, on trouve avec :
le cuivre sols solubles : 139,9; oxyde précipilc : 127,5
le plomb sels solubles : 124, 5; oxyde précipilc : ii4,5
le thallium. sels solubles : 125,6; oxyde précipité : i25,2
le mercure sels solubles : i52 à r4-î; oxyde précipité : i43,7
l'argent sels solubles : 175; oxyde précipité : i58
Quant à l'écart entre les oxydes et les sulfures, il augmente sans cesse dans la série.
8. La signification de ces nombres peut être développée de la manière suivante :
La constitution des oxydes dissous est comparable à celle des clilorures, bromures et autres sels, attendu qu'ils ont les mômes modules de substitution. Lorsrpie l'oxyde est précipité à l'étal (l'bydrate, sa constitution demeure presque la môme que dans l'état dissous, pour les oxydes de magnésium et de manganèse; ce (|ue l'on pourrait traduire en supposant que la cbaleur de dissolulion (ficlive ou réelle) d'un semblable oxyde est à peu près nulle.
Mais la constitution des oxydes précipités diffère un peu plus pour les métaux du groupe du fer, et l'écart augmente, à mesure que l'on arrive au cuivre, au plomb, et surtout à l'argent, dont l'oxyde ne forme pas môme d'hydrate stable.
9. Toutefois, ici se présentent des phénomènes spéciaux aux précipités, à savoir leurs changements d'états successifs. Ces changements sont particulièrement sensibles dans le cas où les transformations sont lentes, comme il arrive pour les oxydes chromiques et ferriques; mais ils existent également pour la plupart des oxydes. Au moment môme de leur précipitation, ces oxydes sont encore très voisins de la constitution des sels dissous; puis ils éprouvent des condensations successives, accompagnées de perte d'énergie, qui les écartent de plus en plus de leur constitution ini-
liale; en même temps qu'elles accroissent l'écart thermique par rapport aux modules de substitution.
Cet écart s'effacerait proi3ablement, si l'on pouvait saisir l'oxyde dans son état initial de précipitation. J'ai développé ailleurs ce point de vue et je l'ai étendu à d'autres précipités, tels que l'iodure d'argent, lequel semble voisin, dans les premiers itislants, de la constitution des iodurcs alcalins; mais il dégage successivement des quantités de chaleur notables, en s'en éloignant de plus en plus C). En même temps, il acquiert la chaleur de formation et la constitution propres de l'iodure cristallisé.
Les modifications des corps insolubles, qui passent de l'étal amorphe à l'état cristallisé, représentent un phénomène plus général encore, traduit par des variations thermiques, lesquelles montrent aussi comment la constitution des corps à l'état amorphe demeure, jusqu'à un certain point, voisine de leur constitution à l'état dissous.
10. Il n'est pas jusqu'à l'état des sels dissous, qui n'offre lui-même des variations sensibles dans les divers groupes; variations particulièrement étendues avec certains métaux, tels que le cadmium et surtout le mercure, pour lequel il n'existe plus à proprement parler de module de substitution constant. On sait que, pour le mercure également, il y a renversement dans l'ordre des déplacements pour certaines séries, notamment pour les cyanures : l'oxyde de mercure et l'oxyde de fer déplaçant l'oxyde de potassium, en fait, comme d'après les valeurs thermiques. Ces réactions inverses se traduisent, je le répèle, par le renversement de signe des chaleurs de substitution. Dans les cas mêmes oii celle double inversion n'a pas encore lieu, les causes qui la produisent ont déjà pour effet de diminuer l'écart normal de ces chaleurs 'de substitution, tel qu'il devrait exister; à partir des chlorures notamment.
Ainsi se produit, par exemple, le rapprochement entre la chaleur de substitution de l'iodure de calcium dissous (H-102C.1i) et celle de l'oxyde précipité (+99). De même pour les composés du mercure, l'écart des valeurs de substitution varie, entre le chlorure et le bromure dissous, de 162 à i43,7; cette dernière valeur étant la même que pour l'oxyde précipité.
De là résulte une remarque nouvelle. Ici, en effet, la variation
(') Annales de Chimie et de Physique, 6" série, t. XXIX, p. 276.
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dans la constitution des corps, au lieu de se traduire par les états successifs d'un môme précipité, se manifeste déjà dans l'étude des divers sels dissous d'un mémo métal. Ce sont là des comparaisons et des rapprochements très significatifs.
Quatrième groupe. — Substitutions entre le potassium et les éléments trivalents et quadrivalents.
1. Il convient maintenant d'envisager les substitutions dans un dernier groupe de composés, celui des éléments trivalents et quadrivalents. Pour doimer à cet ordre de comparaison un caractère plus complet, j'ai inscrit dans le Tableau qui suit, à la suite des métaux trivalents normaux, tels que l'aluminium et le fer (composés ferri(iues), l'antimoine, le bismuth, l'arsenic et même le bore.
J'examinerai ensuite les éléments quadrivalents (étain, silicium, carbone) : c'est-à-dire que je passerai des combinaisons salines ou basi(iues aux combinaisons douées d'un caractère acide. On suivra mieux ainsi l'ensemble des rapprochements, ainsi que les conditions thermiques, en vertu desquelles les métaux alcalins déplacent tous les autres éléments dans leurs combinaisons.
2. Eléments trivalents. — La substitution de ^K^ à dans les sesquioxydes et leurs dérivés dégagerait :
Al=i.
\ Ktat solide. . . .
-i-io3,5
( Ktat dissous. . .
\ État anhydre. .
( État dissous. . .
Sb^ .
État anhydre. .
Bi-^.
État anhydre. .
Az2..
\ État anhydre. .
( lîtat dissous. . .
^ État anhydre.. I "*^J^^,^7 i _^,G.^,i „ _l_ ^^3 .^.^^0,9
' Éial dissous. . . » » » qq^j „
3. Éléments quadrivalents. - Joignons à cette liste les données
(') APO' précipitée.
(») F"0^ idem.
33o PREMIÈRE PARTIE. — CHIMIE GÉNÉRALE.
relatives aux éléments quadrivalents; toujours pour les substitutions de K- rapportées à F% Cl-, . . ., 0, S :
F». C\'. Br\ P. 0- S-
(Élalanhydre.. » -^i.\e,5 » » +27,6
( Élal dissous.. . » +i23,3 -M23,5 » j (précip.) j Élalanhydre.. j Ygfz'/ | "^^^^'^ ^'^'^ 1 (FÔcii;.) (
j Élal anhydre. . » +173,6 « » j ^.gg^) \
( Élal dissous.. . » '> » +11 5, '2
On voit par ces nombres que, dans Vétat anhydre, les chaleurs de substitution sont voisines pour les divers éléments halogènes unis, soit à raluminium, soit au fer, soit à l'antimoine ou à l'arsenic; et même pour le chlore, le brome et l'iode, unis au silicium.
Les écarts sont au contraire considérables pour les oxydes : circonstance conforme aux inductions qui nous ont conduit à prévoir et à réaliser par expérience les réactions directes de déplacement des éléments halogènes par l'oxygène dans cet ordre de composés {Ann. de Chimie et de Physique, 5« série, t. XV, p. 200, 201, 2i5, etc.)-
5. On remarquera encore l'existence de modules de substitution à peu près fixes pour les sels haloides dissous (et pour les oxysels).
Soit : ca,
Pour l'aluminium Q- 43,7
» le fer (sels fcrriques) Q — ii7;2
» Félain (sels slanniqucs) Q — i23,5
Mais celte conclusion est subordonnée au degré de dilution des solutions salines; la chaleur de formation des sels ferriques et autres formés par des acides faibles, tels que l'acide acétique, variant notablement avec la dilution.
Il y aurait encore beaucoup d'autres inductions et prévisions à tirer de ces Tableaux; mais je ne veux pas entrer dans des développements trop particuliers. Il suffira d'avoir montré toute l'étendue des questions soulevées par la Thermochimie, dans l'élude du problème général des substitutions.
CUAl'.
CHAPITRE IX
SUK LA FORMATION DKS SELS.
§ 1. — Notions générales.
1. Détiiiissoiis d'abord la l'oriuatioii des sels à un point de vue jj:énéral, avant de l'etivisager sous le rapport tlierniochimique.
Un sel est un eomposé formé par l'union d'un acide et d'une base et susce|)tible de double décomposition immédiate, c'est-à-dire du déplacement immédiat de l'acide par un autre acide, et de la base par une autre base, avec formation d'un nouveau composé du mémo ordre. Quand les sels sont solubles dans l'eau, ils jouissent de la conductibilité électrolytique, avec séparation de leurs composants en ions.
2. Sels binaires. — Les types salins les plus simples sont les sels binaires, sels formés par l'union d'un bydracide et d'un bydroxyde inélaUiciue (base), tels que les chlorures
HCl-hKOHrrrKCI+H^O.
Ces sels sont dits binaires, c'est-à-dire résultant de l'union de deux éléments; leur formation consiste dans une double décomposition, étant accompagnée par celle de l'eau.
Si l'acide et la base sont tous deux monovalents, leur union s'opère à poids moléculaires et à équivalents égaux; on obtient ainsi un sel neutre. La chaleur dégagée par sa formation est dite chaleur de neutralisation.
Si la base est bivalente, comme il arrive pour la plupart des oxydes terreux et métalliques, elle sera envisagée comme formée également, en fait ou en théorie, par un hydroxyde : ce dernier résultant de l'union d'un oxyde anhydre avec i molécule d'eau. Dans ce cas, le sel neutre résulte de l'union de 2 équivalents d'acide avec I molécule de base, cette dernière représentant 2 équivalents.
On pourra d'ailleurs envisager le sel comme dérivé, soit de l'hy-
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(Iroxycle lui-môme, ce qui donne la formule suivante du sel neutre, symétrique avec la formule d'un sel formé par un métal monovalent
2 H Cl + Ca 0 . 0 = Ca Cl ^ + 2 IP 0 ;
soit de la base anhydre
2HCl + Ca0=:CaCP+H^0.
Dans tous les cas, la molécule du sel, Ca Cl-, représente 2 équivalents. C'est à la formation accomplie au moyen de l'hydroxyde que s'applique la chaleur de neutralisation.
11 peut, dans ces cas, exister des sels basiques, formés par l'union d'un seul équivalent d'acide avec une molécule de base.
Si l'on fait intervenir la base anhydre, il faut ajouter sa chaleur propre d'hydratation. L'intervention de la base anhydre, c'est-à-dire de l'oxyde, peut également être envisagée dans le cas du sel d'un métal monovalent; mais alors la molécule de l'oxyde ne répond plus à celle de l'hydroxyde, c'est-à-dire qu'elle renferme un poids de métal double, K'-O, répondant à sKOH, par exemple. 11 peut arriver, d'ailleurs, que l'hydroxyde n'existe pas, la base anhydre étant seule connue, comme pour l'oxyde d'argent, AgH), au lieu d'un hydroxyde AgOU inconnu, ce qui fournit une équation anormale
2 H Cl + Ag^ 0 = 2 AgCl + IP 0.
Ce cas n'est pas comparable strictement au cas normal; caria chaleur d'hydratation de l'oxyde n'intervient pas dans le calcul de la chaleur de neutralisation. Pour plus de simplicité, dans les comparaisons thermochimiques, nous rapporterons toutes les formations salines des sels binaires, soit à une double molécule d'acide chlorhydrique, soit à un poids équivalent; ce qui répond, dans le cas des bases bivalentes, à une demi-molécule.
Des considérations analogues s'appliquent aux bases trivalenLes, avec cette complication que la molécule d'une base trivalente hydratée exige, pour être neutralisée, 3 équivalents d'acide monovalent, et celle d'une semblable base anhydre, 6 équivalents, etc.
3. Les sels ternaires sont formés par l'union d'un oxacide hydrogéné et d'un hydroxyde métallique : tels sont les azotates
AzO^H + KOH = AzO^K 4- H-O.
Cette formation consiste pareillement dans une double décompo-
sition avec formation d'eau, le type du sel répondant à celui de l'acide.
Si l'acide et la base sont tous deux monovalents, le sel neutre est Ibrnié à la fois à poids moléculaire et à équivalents égaux.
La chaleur de neutralisation est aussi délinie, si l'oxacide est monovalent et la base bivalente (oxydes métalliques). En elfet, le sel neutre résulte, connue plus haut, de l'union de 'i équivalents d'acide avec i molécule (2 équivalents) de base hydratée, ou anhydre
2 Az0m -H CaO. 11-0 = A/;-()«(:a + >A\H), 2AzO»H -f- CaO = AzM)H:a -h 11-0.
Il existe un j^rand nombre d'oxacides bivalents. Dans C(M:as, le.sïV neutre résulte : soit de l'union de i molécule d'acide avec 2 molécules ou é(piivalents d'hydroxyde monovalent; soit de l'union de I molécule (2 équivalents) d'hydroxyde bivalent, toujours avec séparation de 2 molécules d'eau. Tels sont les sulfates
S0'I1^ + 2KOII SO K^-f- 2HH),
S 0 • H - + Ca 0 . 1 1 0 = S 0 H:a H- 2 11^ 0 .
La chaleur de neutralisation de cet ordre d'acides est ainsi délinie.
Mais dans leur étude on rencontre en outre des sels acides, formés |)ai- l'inuon de i molécule d'acide bivalent avec i équivalent de base monovalente
SO'IP + KOIÏ = SO - KH H- W
La dcdnilion de la chaleur dv. formation des sels devient alors |>lus conq)li(piée; car on doit dislini^uer les sels neutres et les sels acides. On doit encore distinj^uer, dans la formation des sels acides aussi hicu fpie dans celle des sels neutres, les bases hydroxydées et les bases anhydres, la chaleur d'hydratation de ces dernières étant com|)tée à part.
Ce n'est pas loiit : les oxacides comportent un ordre de considérations parallèles, relatives à leurs anhydrides. Pour le bien faire entendre, envisageons d'abord les acides bivalents. Leurs anhydi ides dérivent de i molécule unicpie, telle que S0^ répondant à SO'IP, c'est-à-dire contenant dans la molécule le même poids de l'élément générateur associé à l'oxygène. L'union de l'anhydride avec les hydroxydes, pour former des sels neutres, répond aux mêmes proportions d'hydroxydes ; sauf cette différence qu'il s'éli-
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niino une seule molécule d'eau
SO^ 4- K OH = SO ' K'- 4- H
laiulis que l'unioii avec les oxydes anhydres résulte de l'addiliou pure el simple des composants, sans élimination d'eau
S()3+ ivU) = SO'K-, S()^ + CaO = SO''Ca.
Le dernier cas était envisagé comme typique par l'ancienne théorie des sels. Il est clair que, dans les réactions de ce genre, la chaleur de neutralisation normale est accrue des chaleurs d'hydratation. Ohservons d'ailleurs que certains acides bivalents, tels que les acides sulfureux, 80% et carbonique, C0% ne sont connus qu'à l'état anhydre : leur chaleur de neutralisation, dès lors, n'est pas strictement comparable à celle des oxacides hydratés.
Enfin la formation des sels acides, au moyen des anhydrides d'oxacides bivalents et des oxybases, ne se présente avec un caractère normal que si les oxybases sont à l'état d'hydroxydes, auquel cas elle résulte d'une simple addition
S0^+K0H = S0KH
11 y a même lieu d'envisager ici à part l'union d'une molécule d'oxybase anhydre avec deux molécules d'oxacide anhydre; ce qui produit des séries salines particulières : pyrosulfates, pyrosulliles, etc.,
Envisageons maintenant les oxacides monovalents sons le rapport de leurs anhydrides. On sait que, dans le cas normal, i molécule d'anhydride unie à i molécide d'eau constitue 2 molécules d'acide
Az^0^-+-H-0 = 2Az0»II.
Ce cas est similaire, ou plutôt parallèle, à la formation des oxydes anhydres des hydroxydes monovalents. De même, on doit envisager ici les sels correspondants comme constitués, soit par deux molécules de base, engendrant deux molécules de sel, si l'hydroxyde est monovalent; soit par une seule molécule de base, engendrant une seule molécule de sels si l'hydroxyde est bivalent
Az- 0 ' + 2 K 011 = 2 Az 0^ K + H- 0, Az-^O^-l-CaO. 11-0= Az'-O'-'Ca ^-HM).
Avec les oxydes iuiliydres, le sel sera formé par addition el constilué soit par deux molécules, soit par une seule, suivant le caractère de l'oxyde,
Az^O» + KM) = aAz O^K, Az-0=^-hCaO= Az^O«Ca.
Pour être rapportées aux anhydrides, les chaleurs trouvées dans la neutralisation normale des oxacides corresi)ondants devront être accrues des chaleurs d'hydratation des acides et des oxydes entrés en conihinaison.
Il existe, en Chimie organique, une seconde catégorie d'anhydi ides répondant aux acides monohasiques, et tels que leur hydratation [)roduise une seule molécule d'acide. C'est le cas de l'oxyde de carbone, CO, vis-à-vis de l'acide forniique
C0 + iiM:)-c[r-(V;
celui du lactide, C'H'O-, vis-à-vis de l'acide lactique, C^IPO% et celui des lactones, composés analogues. A la vérité, dans ce dernier cas, il s'agit d'acides à fonction mixte. Quoi qu'il en soit, la combinaison de semblables anhydrides avec les bases développe évidemment la somme de deux quantités de chaleur : savoir la chah'ui- d'hydratation ajoutée à la chaleur de neutralisation.
Les mêmes considérations s'ajipliquent aux oxacides trihasiqiies : nue molécule de ces acides exigeant, pour être neutralisée, 3 équivalents de base, c'est-à-dire 3 molécules d'une hase monovalente. Si la hase est bivalente, il faudra envisager 2 molécules d'acide tribasique pour 3 molécules (6 équivalents) de base. Dans tous les cas, il conviendra de tenir compte de l'existence de trois séries de sels normaux, monobasicpies, bi basiques et tri basiques, et d'en étudier séparément les caractéristiques thermochimiques.
Les ardiydrides des acides iribasiques donneront lieu égalemeni à des considérations spéciales, en raison de leur chaleur propre d'hydratation. Ainsi avec l'acide phosphorique, PO' II', nous devrons envisager à j)art :
1° L'aidiydride renfermant le même nondjre d'atomes de phosphore, et désigné sous le nom (.Vacide métaphospliorique, PO^H-;
2° L'anhydride complet dérivé de 2 molécules d'acide phosphorique, P-0^;
Et 3° l'anhydride intermédiaire, dérivé également de 2 molécules, c'est-à-dire l'acide pyrophosphorique, P^O'II^ Cliacun des acides méta et pyrophosphorique peut à la fois régé-
néi er des phosphates normaux et produire une série spéciale de sels, les niétai)hosphates et les pyrophosphates; chacun d'eux aura dès lors une déliuition ihermochiiniquc spéciale.
k. Sels ammoniacaux- et congénères. — Jusqu'ici nous avons envisagé seulement les bases qui renferment de l'oxygène, c'est-a-dire les oxydes et hydroxydes métalliques. Mais les acides peuvent aussi se combiner et former des sels neutres avec des bases exempter d'oxygène, telles que l'ammoniaque, ou les alcalis hydrocarbonés. Ces sels sont formés par l'union intégrale de l'ammoniaque, soil avec les hydracides
IICl + AzH^=:HClAzH',
soit avec les oxacides normaux
Az 0^ Il + Az H ' = Az 0 ' H . Az II .
Les acides monovalents s'unissent à équivalents égaux avec l'ammoniaque, pour former des sels neutres; tandis que les acides bivalents s'unissent tantôt avec 2 équivalents d'ammoniaque, en formant des sels neutres, tantôt avec un seul équivalent, en formant des sels acides
SO H^2AzH^ et SO^IP AzH'.
On sait que ces types sont assimilables aux sels métalliques, pourvu que l'on regarde l'ammonium, AzH's comme équivalent à un métal monovalent, K. Les chaleurs de neutralisation sont dès lors définies de la même manière.
5. Au contraire, les anhydrides acides, en se combinant à l'ammoniaque, forment des composés d'un ordre différent des sels: les amides et acides amidés, les imides et les niLriles; ces composés étant engendrés avec une séparation d'eau, dont l'oxygène est emprunté à l'anhydride. L'étude de la formation thermique de cet ordre de composés est réservée au Livre de la Chimie organique. C'est là également que nous étudierons les acides doués (^QfoncLions mixtes, lesquelles confèrent aux corps polyvalents des caractères spéciaux, suivant que leurs composés salins résultent de la répétition d'une même fonction, ou de la juxtaposition de plusieurs fonctions différentes.
Ces considérations, d'ailleurs, interviennent déjà en Chimie o-énérale dans l'étude thermique de la formation des sels acides.
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des sels basiques el dos sels doubles : il suffit, en ce moment, d'en signaler l'existence.
G. Acides et bases forts et faibles. — Les observations thermiques présentent une importance spéciale, lorsqu'il s'agit de com- |)arer les difïérents sels et de définir les acides forts par ra|)port au\ acides faibles, les bases fortes par rapport aux bases faibles; c'est-à-dire qu'elles permettent de préciser une notion demeurée auparavant obscure et indécise. La stabilité relative des combinaisons salines, en présence de l'eau, peut être ainsi définie. La comparaison des sels proprement dits avec les groupes congénères, tels que les alcoolates, les phénates, etc., tire une vive lumière de la Thermocbimie. Nous montrerons en particulier comment celle-ci rend compte des phénomènes divers observés avec les matières colorantes employées comme indicatrices dans les analyses volumetriipies. Enfin, la Thermochimie intervient pour définir les subslitulions el les équilibres entre les acides et les iMsrs et, par là même, l'état des sels au sein des dissolutions.
Tels sont les problèmes i)rincipaux soulevés par l'étude thermochimique des sels. Je vais maintenant exposer les princii)es et les règles expérimentales qui dirigent cette étude.
§ 2. — Chaleur de formation des sels sous différents états.
La chaleur dégagée dans la formation d'un sel, soit neutre, soit acide, soit basique, peut être ra|)portée aux dllférents étals des deux composants, acide et hase, et des deux composés, sel et eau. Mais il n'exisU' cpie deux systèmes pour lesquels il soit possible d'évaluer cette quantité sous des états identiques pour tous les corps envisagés, à savoir: ['état dissous et l'état solide; j'en ai fait le calcul dans mes Tableaux. Le dernier état est même W. plus général, attendu (pi'il comprend les sels des acides et des oxydes hisohil)les et les sels insolubles eux-mêmes.
Lu piirticuli(>r, dans la réaction des acides et des bases dissous un certain nombre de sels pirniient naissance à l'état de précipites : .l'ai cru utile de donner, pour tous les sels solubles, dans une colonne des Tableaux, le calcul de leur forinalion à l'état ^oli.h^ Ce troisième mode d,> comparaison (>st mixte en quehpie soi l(>. il soulevé d'ailleurs certaines objections, ,p,i seront signalées lout •■. I iieure, en raison des états mullii)les, amorphes ou cristallisés que
présentent certains sels solides, et de l'existence de divers colloïdes et hydrates parmi les précipités.
Observons ici que si l'on veut envisager les composants des sels comme séparés du dissolvant, il n'est pas toujours possible de les rapporter à l'état solide; certains affectant seulement l'état liquide ou l'état gazeux, dans les conditions actuelles des réactions. Cependant on peut encore, même dans ces circonstances, réaliser des conditions comparables, quoique d'une façon moins complète, en envisageant un môme état pour l'une des deux molécules composantes et pour une molécule correspondante choisie parmi les deux composés. On peut, par exemple, regarder l'acide composant comme gazeux (soit HCl ou C-^H'0^),et l'eau (H-^0),qui résulte de la réaction, comme gazeuse simultanément; la base et le sel demeurant solide :
IICl gaz + KOH solide = KC1 solide -hH^Ogaz, C-H*0-^ gaz + KOH solide = CUl^KO"^ solide -h IV 0 gaz.
On peut encore regarder l'acide et l'eau comme tous deux liquides (l'eau étant envisagée comme séparée du sel)
AzO^H liquide -H KOH solide = AzO^K solide -h IPO liquide.
De là un quatrième et un cinquième modes de comparaison, moins généraux que les précédents, mais qu'il peut être utile de connaître dans certains cas : aussi les ai-je donnés dans des colonnes spéciales des Tableaux.
Pour les sels ammoniacaux solides, on les rend comparables entre eux en admettant l'ammoniaque gazeuse, dans les calculs. L'acide, d'ailleurs, pourra être regardé comme gazeux
HCl gaz -h AzH^^gaz = HCl. AzH'^ solide,
ou bien comme solide
Cni'O^ solide -f- AzH^ gaz = C^l'^O'-. AzH^ solide.
Ces deux modes de comparaison seront présentés dans des
Tableaux spéciaux.
Enfin, on examinera, dans d'autres Tableaux, la formation des oxydes anhydres, depuis les anhydrides gazeux, liquides ou solides, et les bases anhydres, d'abord dans le cas des sels neutres.
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Avec les acides bivalents :
j C02-hBaO==CO»na, j C0^'+K2 0=:C0'K-;
( SO=*+na() = SOM{a.
(SO' étant solide on gazeux),
e( avec les acides inonovalenis :
( Az-0^+ KM) = 2Az()'K, i Az^O^+CaO =AzM)^'Ca
(Az-(P étant solide on gazenx).
Depuis les Imlroxydes, on aina à examiner des sels acides
SO*+KH() = SO'KII, (:()^+KllO = CO^KTI.
Tels sont les Tahleanx (|ui figurent à la suite de cet Ouvrage et dont les résultats vont être discutés.
^ 3. — Formation des sels dans l'état dissous. Acides et bases normaux.
I. r.a formation tluMMiiique des sels dans l'état dissous a été exad -.l.ord par Hess, Andrews, Gral.am, Favre et Silbermann .|ui ont établi les relations les plus raraetéristirpies (p. 280)- elle a ('te (b'puis l'objet d'une élude d'ense.nble et systématique très reinar.p.able, exposée dans l(M)remier Vobune des Thermochemische Lnlersuchun^en de M. Tbon.s(>n. J'ai établi moi-même le rôle des sols acides dans les dissolutions, rôle jus,p,(.-là méconnu. J'ai défini la caractéristique (bermiqne des acides faibles et des ba^es faible< ams. que celle des acides à fonction r'omplexe en Cbimie organique H minérale. Je vais résumer ici l'.Misemble de ces résultats
On désigne ordinaiiTuient sous le nom de chalcr de neutralisatton la cbaleur dégagée lorsqu'un acide, dissous dans une grancb^ quantité d'eau, se combine avec uih. base également dissoute pour ormer un sel soinble, vers la température de ro-'. La <li|,;,ion la plus communém(M,t employée est cell.. de 100 molécules d'o-ui pour I équivalent d'acide (supposé monovalent) et d'une base mo
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novalcnte
(HCl + iooHH)) + (K0H + iooIP0) = (KCl + 2oiH-^0).
Dans la pratique, il est préférable de rapporter les réactions aux volumes, c'est-à-dire de prendre l'acide et la base dissous dans une proportion d'eau telle qu'un équivalent occupe exactement deux litres, ce qui représente environ
HCl i-l)^ HCl -Mioir-0, KOIl(D==KOH + iioir-0.
La chaleur dégagée, telle qu'on l'observe, est la même que pour looH^O et la marche des expériences est rendue beaucoup plus facile et plus prompte par cette manière d'opérer. Dans cette circonstance, le sel produit, RCI, demeure dissous sensiblement dans 41''; cependant, il y a un léger changement de volume.
Si l'acide, la base ou le sel ne sont pas solubles dans cette quantité d'eau, on opère en présence de la quantité d'eau convenable, en la définissant au besoin. De môme, si la température s'écarte notablement de r5° {Sur l'influence de la dilution et de la tempé-, rature, voir Essai de Méc. chini., t. I, p. 55, 122 et suiv.).
Les chaleurs de formation données ici se rapportent à des dissolutions étendues, renfermant pour la plupart 200 à 4oo H^O, pour I équivalent du sel dissous.
Ces nombres étant connus, on en déduira la chaleur de formation des sels, dans un état de concentration donnée; pourvu que l'on connaisse les chaleurs de dilution de l'acide, de la base et du sel, depuis cette concentration jusqu'à celle qui répond aux Tableaux (voir Essai de Méc. chim., t. I, p. 55). En effet, N et N' étant les chaleurs de formation du sel dans les deux états de concentration, A, ô, ô' les chaleurs de dilution respectives du sel, de l'acide et de la base, on a la relation
Les trois quantités A, 0, ô' deviennent en général très petites et négligeables, à partir de la dilution envisagée dans les Tableaux; il en'est ainsi, du moins, pour les acides forts et les bases fortes, qui forment des sels stables en présence de l'eau.
Quant aux concentrations plus grandes, on en fera le calcul à l'aide des Tableaux qui renferment les chaleurs d'hydratation et de dilution des acides et des bases (ô et 3'), lesquels doivent être
CnAP. IX. — FORMATION DES SELS. 34 I
complotés par dos données individuelles, relatives à la chaleur de dilution de chaque sel (' ).
C^pérons-nous avec un acide ou une hase hivalents, la molécule (le chacun d'eux devra être dissoute, soit dans une proportion d'eau douhle
SO^ H- -h 200 0 ; Ca 0, Il 0 + 200 TP 0 ;
soit dans une dose d'eau telle que le volume soit doublé, la molécule occupant 4"',
De même, i)Our les acides Irivalenls, 1 équivalent répondant, dans tous les cas, ù 2^'' de liqueur. C'est ainsi qu'ont été construits les ïahleaux relatifs à la formation des sels et spécialement leur troisième colonne.
2. Les définitions générales qui précèdent ne sont plus ai)plicahles, en principe, dans le cas des corps insolubles; ni môme, en pratique, dans le cas des corps très peu soluhh^s, et réagissant à des dilutions telles que les quantités de chaleur ne puissent être mesurées avec une précision suffisante. Cependant on a étendu la notion de la chaleur de neutralisation aux oxydes métalliques insolubles, formant avec des acides soluhles des sels également soluhles. Mais il coiiviont alors de distinguer les hydroxydes des oxydes anhydres et de tenir compte des états multijdes des uns et des autres (p. 296, 333). 11 convient aussi de rechercher si les acides dissous sont des oxacides normaux, ou des anhydrides, tels que C0% S0% etc. Quant aux acides tout à fait insolubles, leur comparaison avec les oxydes dissous n'est pas possible avec rigueui .
3. La formation des sels insolubles n'est pas non plus comparable avec celle des sels soluhles; quoifpie l'on ait prétendu quelquefois calculer leur chaleur de dissolution (fictive), en en conqiaranl la formation avec celle des sels soluhles analogues. Mais la multiplicité des états successifs (pie présentent les corps inso-
(') Los chaleurs de dilution des sels, tels que les chlorviros, liroinurcs, iodurcs, azotat<'s, sulfates et acétates de potasse, de sonde, d'animoniacjuo, de cliaux, etc., ont été étudiées par Graham, Rudbcrg, Person, Favre, Tliomsen, Bertlielof, Pfanndler; mais ces données, qui changent de grandeur et de signe suivant la température et les proportions relatives, offrent un caractère trop spécial pour être reproduites ici.,
lubies (p. 296, 297) rend incertaine et équivoque toute évaluation de cette espèce.
Toutefois, pour tenir compte autant que possible de la formation des sels insolubles et permettre des comparaisons plus étendues, J'ai ci u utile de présenter dans mes Tableaux une colonne spéciale, où les sels sont ramenés par le calcul à l'état solide: ce qui se fait en ajoutant à la cbaleur de neutralisation relative à l'état dissous la cbaleur de dissolution du sel (pris en signe conraire). Ces comparaisons fournissent, en effet, des résultats intéressants.
4. 11 ne faudrait pas, cependant, en exagérer l'importance. En effet, les sels précipités sont souvent des bydrates définis, c'està-dire que leur cbaleur de formation comprend en plus la cbaleur (le combinaison du sel anbydre avec un certain nombre de molécules d'eau. Elle n'est donc pas toujours comparable avec la formation du sel soluble ramené par le calcul à l'état anbydre. Celle-ci, elle-même, ne répond pas exactement à l'étal du sel dissous. En effet, ce dernier existe dans la liqueur, ou, plus exactement, il peut en être séparé par évaporation effectuée à la température ordinaire, tantôt à l'état anbydre, tantôt à l'état d'bydrates. Ces hydrates sont eux-mêmes tantôt dissociables, c'est-à-dire présentent une tension de vapeur sensible à froid, tantôt stables à froid. Les conditions d'équilibre des corps dissous sont évidemment dissemblables pour ces différents cas et demandent une discussion spéciale {Essai de Méc. chim., t. 1], p. i6i).
En particulier, les bydrates salins, qui ne possèdent pas de tension de vapeur appréciable dans l'état cristallisé, à la température ordinaire, peuvent être envisagés comme préexistant dans leurs dissolutions; et leur cbaleur de formation propre intervient dans les déplacements réciproques des acides et des bases {Essai de Méc. chim., t. II, p. 1^4 et suiv.).
5. Examinons maintenant les résultats tbermocbimiques relatifs à la valence des acides et des bases solubles. Soit un acide monovalent, tel que l'acide cblorhydrique étendu, mis en présence d'une base monovalente, telle que la potasse; le poids moléculaire et l'équivalent de l'acide et de la base étant connus, nous ferons réagir leurs dissolutions à volumes égaux :
HCl(i)-hKOII(i) = KCI dissous -h H^O, dégage
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On oblieiil le môme nombre sensiblement si l'on fait réagir, soit mi excès d'acide
2HCl(l)-HK01I(i),
soil un excès de base
HCl(i)-H2K0Tl('),
.oit enfin un excès de KCl neutre, préalablement dissous; et ce nombre demeure le même sensiblement, si l'on opère en présence d'un volume d'eau double ou (piadruple. La dilulion ultérieure de la solution de cblorure de potassium, KCl(i), ne donne lien (ju a des etïets tbermiques très faillies.
Remarquons que, si l'on emploie une proportion d'alcali moindre (|ue celle qui serait nécessaire pour neutraliser l'acide, la cbaleur dégagée sera proportionnelle au poids de l'alcali employé.
Au contraire, si l'on emploie une proportion d'acide inférieure à celle qui serait nécessaire pour neutraliser la base, la cbaleur dégagée sera proportionnelle au poids de l'acide. Ces propriétés sont "caractéristiques des acides et des bases monovalents {voir plus loin).
Telle est la définition de la cbaleur normale de neutralisation.
Soil maintenant une base bivalente, c'est-à-dire biacide, telle (pi(> la baryte; elle présentera, en Cbimie minérale du moins, les mêmes caractères que la potasse; sauf cette différence que la formation du sel neutre exigera 2 équivalents d'acide monobasitpie :
■.>.H(:i(i) + Ba(),nn.)(i)
= 13a clendu + ^IPO, dégage . . . -^■?.f-"\j ou ^-l3 ,85 x 'x
Si l'on opère avec un seul équivalent d'acide, on obtiendra seulement la moitié de ce cbiffre; et, pour toute proportion d'acide inférieure à 2 équivalents, la cbaleur dégagée sera proportionnclh» à l'acide.
Elle sera proportionnelle à la base, toutes les fois que celle-ci se trouvera en présence d'un excès d'acide, c'est-à-dire d'une dose supérieure à 2 équivalents.
Au fond, CCS définitions sont les mêmes que pour les bases monovalentes, les deux valences de la baryte étant similaires.
En Cbimie organique, il existe des bases bivalentes pour lesquelles ces relations de proportionnalité n'existent plus, les deux valences étant inégales et dissemblables. Dans tous les cas, leur examen
thermique repose sur les mômes principes que celui des acides bivalents et des acides à fonction mixte.
6. Examinons les acides bivalents à fonction simple. Tel esl racide sulfurique. Faisons-le réagir sur une base monovalente:
S0iH2(|-)-}-2K0II(.;) = S0*K2 étendu + 2 112 0, dégage... 4-3i^=",4 ou +,5,7x2
Ce nombre demeure sensiblement le même en présence d'un volume d'eau plus considérable, et la chaleur ultérieure de dilution du sel neutre est très faible.
En présence d'un excès de base, la chaleur de neutralisation ne varie pas non plus.
En présence d'un excès d'acide, au contraire, il y a une différence appréciable :
SO'IP (i) + KOH (I) = SO^KH étendu -i-IPO .... +14,7
au lieu de ... . h-i5, 7
Cette différence varie sensiblement avec la proportion d'eau, le nombre observé s'accroissant de cc^",/, environ, si l'on passe de la dilution SO''KH(>) à SOVKM/o). Elle varie également avec la I)résence d'un excès d'acide: soit de — ot"',7, lorsqu'on ajoute 5S0*Il-({) à SO''KH (I). Elle varie aussi avec la présence d'un excès de sel neutre, soit de —1,0 lorsqu'on ajoute 5SO*K2(i) à SO''KH(i). Ces derniers résultats montrent l'influence d'une proportion de base intermédiaire entre KOH et -aKOH.
En somme, ces faits établissent que la saturation successive des deux équivalents de base par i molécule d'acide sulfurique ne fournit pas des quantités de chaleur exactement proportionnelles. Ils se retrouvent avec un caractère analogue, quoique avec des différences souvent plus faibles, dans l'étude des autres acides bibasiques. Us tendent à établir l'existence, au sein des dissolutions, des sels acides d'acides bibasiques; lesquels sont en équilibre, c'està-dire dissociés à un degré divers, suivant les proportions relatives des quatre composants (sel neutre, sel acide, acide libre et eau), en sel neutre et acide libre.
Cependant, les quantités de chaleur mises en jeu dans ces conditions sont faibles, relativement à la chaleur totale de neutralisation; de telle sorte que nous pouvons définir suffisamment un acide bibasique, au point de vue thermique, par la constance approchée
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de sa chaleur de neulialisalioii, laquelle est |)ioporlioniielle au poids de l'acide, en présence d'une dose de base supérieure à
é(piival(Mils, et presque proportionnelle au poids de la base, en présence d'une dose de base inférieure.
Les acides bivalents à fonction complexe, tels que les acides phénols, les acides alcools, etc., se rencontrent surtout en Chimie orjîani(iue. Us seront examinés tout à l'heure au point de vue therinicpie.
7. Venons aux acides trivalents. Ils donnent lieu à des distinctions spéciales, suivant que les trois valences répondent à des phénomènes thermicpies pareils ou dissemblables.
Soit d'abord un acide dont les trois valences sont semblables, tel que l'acide tricarballylique, C^IFO". La formation des trois sels normaux à l'elat dissous dégage :
C«II806 dissous + SKOHdissouto +39,75; ou -+-i3,9.5 x 3
» » +>X),8 ; ou +i3,4 X2
» aKOII » +13 ,0. ; -+-i3,2
Ces trois nombres peuvent ôtre regardés comme praliqucmenl identiques; c'est-à-dire que la chaleur de neutralisation est sensi- Mcnicm proportionnelle à la base, quand on opère en présence d'im excès d'acide; et à l'acide, quand on opère en présence d'un excès de base. Cependant, il est probable qu'une étude api)rofondie manifesterait, pour ce cas comme pour celui des acides bibasiques normaux, de petites différences; mais nous pouvons les négliger dans une première approximation.
Mais si les trois valences d'un acide tribasique sont dissemblables, comme il arrive pour l'acide phosphorique, notamment, cette dissemblance se traduit par l'inégalité des chaleurs de combinaison, relatives aux 3 équivalents successivement combinés. La chaleur dégagée ne sera donc alors proportionnelle: ni à la base, en présence d'un excès d'acide; ni à l'acide, en présence d'un excès de base. Dans ce cas il y a lieu à une discussion plus approfondie.
Les mêmes observations et les mômes règles sont applicables aux acides quadribasiques, quintibasiques, sexbasiques (acide mellique), etc.
8. Ces faits étant acquis, nous devons poser les problèmes inverses, c'est-à-dire la détermination de l'équivalent (valence) et du poids moléculaire d'un acide (ou d'une base) dissous, la formule
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brute de cet acide étant d'ailleurs connue, ou môme sa composition inconnue. C'est là une aj)plication intéressante de nos mesures ; nous allons l'exposer d'abord pour les acides à fonction simple et bien définie.
§ i. — Sur la détermination thermochimique de l'équivalent des acides
et des bases dans l'état dissous.
1. En effet, il paraît utile de signaler ici les métbodes thermocbimiques à l'aide desquelles on peut déterminer l'équivalent des acides et des htisc^, sans recourir à aucune autre donnée ; c'osl-li-ûirc sans que l'on connaisse ni la formule, ni la composition de l'acide ou de la base. On peut tirer d'ailleurs de ces méthodes un précieux appui pour la discussion des formules elles-mêmes. Elles concernent essentiellement les acides et les bases à fonction simple et bien définie; mais elles n'exigent nullement, comme les métbodes électrol,ytiques et beaucoup d'autres, que l'acide, la base et le sel, soient tous trois employés à l'état de dissolution aqueuse, et elles s'appliquent également aux acides, aux bases et aux sels insolubles; toutes les fois du moins que l'on peut opérer sur ces corps par voie humide.
Voici comment on procède.
2. Commençons par le cas d'un sel soluble, formé par un acide et une base solubles, tous deux, je le répète, étant supposés doués d'ime fonction simple et bien définie.
On j)rend un poids déterminé de l'acide, p, poids quelconque et répondant à sa formule brute, s'il y a lieu : ce qui n'est pas, d'ailleurs, indispensable. On le dissout dans l'eau, de façon à obtenir une liqueur d'un volume également déterminé, deux litres par exemple. On en prend une quantité connue, soit un demi-litre ; on y verse un volume donné d'une solution titrée de potasse
soit loo-^s- et on mesure la chaleur dégagée q^, laquelle répond à d'équivalent de base. On ajoute à la liqueur loo^'^ de la même solution alcaline, et on mesure la chaleur g^_, et ainsi de suite. En généra], et toutes les fois qu'il s'agit d'un acide fort, on finira par atteindre un terme q„, tel qu'une nouvelle addition de potasse ne produit plus de changement thermique appréciable. Ce terme
rôpotul à l'épuisement de l'apliliide de l'acide à se combiner avec la potasse. IVapi'ès les conditions de l'expérience, la chaleur totale de cond)inaison ainsi mesurée est le quart de celle que produirait le poids p-, cette dernière est donc égale à
Elle représente la combinaison avec un volume égal à t^n x loo'-'-de la rniueur alcaline. Or l'équivalent, E, de l'acide répond à la combinaison de 2 litres de la dissolution alcaline : on a donc
aooo 5/>
avec une approximation égale à -•
Ceci su|)pose (pie la proportion de potasse emi)loyée dans le premier essai ne sur[)asse pas celle qui est nécessaire pour saturer le poids inconnu E; autrement, q,, r/,, . . . seraient nuls : ce qu'il est facile de reconnaître.
Dans ce cas, il conviendrait de répéter les essais avec un poids d'acide 3 ou 4 fois aussi considérable, c'est-à-dire au moyen d'une liqiKMir i)liis concentrée, ou bien occupant un volume plus considérable; la concentration étant limitée, d'ailleurs, par cette condition (pi'unc dilution ultérieure de la liqueur acide ne dégage pas do chaleur sensible.
En Ions cas, pour pousser l'approximation plus loin, il faut recourir à un nouvel essai, sur le môme volume de la même solution acide : on ajoutera tout d'abord ioo'' X de la liqueur alcaline; puis des pro|)orlions fractionnées par lo^-^ de la môme liqueur, en mesurant chacpie fois la chaleur dégagée : ce qui fournira la valeur
de E, celle fois av(>c une précision égale à j^^ '
La précision peut être ainsi augmentée indéfiniment. En jirincipe, du moins; car en i>ralique elle a jiour limite le degré de sensibilité des mesures calorimétriques, lequel dépend du poids /> et de la (piautité d'eau employée.
On pourrait renverser l'ordre des expériences précédentes. l?ar exempl(\on prend un volume déterminé de la solution de potasse, KOll — 2''S un demi-litre par exemjrle, et l'on y ajoute loC*- de la solution acide (/? + eau — 2'!'); on mesure la chaleur dégagée r/\. On ajoute de nouveau 100'"'= de la solution acide, ce qui fournit fj'^,
ol ainsi de suite, jusqu'au momeul où une nouvelle addition d'acide ne dé2:ag;e plus de chaleur sensible. La chaleur totale, qui répond à un équivalent, KOII, sera dès lors (7i + 7', + • • • + 7/'/) X ^-
poids équivalent, P, de l'acide sera compris entre ^ x et
Ceci suppose que le volume initial de la potasse, KOH, c'est-à-dire loo'^'^ dans l'exemple cité, a été choisi de façon à ne pas surpasser celui qui est nécessaire pour répondre au poids équivalent, P, de l'acide. On reconnaîtra qu'il en sera ainsi si q\, q\ sont nuls. Dans ce cas, on doit doubler ou tripler la quantité initiale de l'acide; ou bien opérer avec de la potasse plus étendue.
Quoi qu'il en soit, une nouvelle série d'essais, avec des proportions d'acide fractionnées par 10*'% déterminera la valeur de P, avec une précision dix fois plus grande, etc.
L'équivalent, E, étant ainsi déterminé, le poids moléculaire. M, devra l'être par d'autres procédés, d'ordre physique ou chimique, et
le quotient ^ déterminera la valence.
3. Examinons maintenant les quantités de chaleur dégagées par l'addition des fractions successives de potasse, rapportées, si l'on veut, chacune à un dixième d'équivalent: soit 7,, 7,, 73, • • •• Ces quantités seront égales entre elles, ou sensiblement, pour les acides monovalents. Pour les acides polyvalents, elles le seront également, si la neutralisation des valences successives représente un phénomène semblable (acides à fonction simple).
h. Au contraire, elles varieront, le plus souvent en décroissant, si les valences répondent à des fonctions différentes.
5. Les mêmes règles s'appliquent à la détermination de l'équi valent d'une base soluble, à fonction simple. Il suffit d'examiner le dégagement de chaleur produit dans sa réaction sur un équivalent d'un acide bien défini, tel que l'acide chlorhydrique.
6. Les faits et les règles que je viens d'exposer concernent les sels solublcs formés par l'union des bases solubles avec les acides solubles. Quelques observations sont nécessaires pour leur application aux corps insolubles.
Soit un acide monovalent insoluble, ou peu soluble, l'acide bcnzoiquo par exemple, Ibrmant des sels solubles avec une base soluble : ce cas est fréquent en Cbimie organique.
Pour un tel acide, la chaleur dégagée par sa dissolution dans une solution alcaline, employée en excès, sera proportionnelle au poids de l'acide mis en œuvre; tant que la limite de neutralisation ne
sera pas atteinte.
Au delà de ce terme, on observera seulement les petites varialions thermiques dues à la foiination des sels acides, s'il y a lien; ou à la dissolution de petites quantités d'acide, solubles par ellesmêmes dans l'eau. En négligeant ces dernières, on voit (pie la limite de neutralisation sera accusée par le point où cesse le dégagement de chaleur.
Si l'acide est un acide monovalent normal, les quantités de chaleur dégagées jusque-là seront pro[)ortionnellcs à son i)oids.
Il en sera de même s'il est polyvalent, avec similitude des f'onclions acides.
Mais si les Ibnctions étaient dillerentes, elles se traduiraient encore, comme dans le cas des acides solubles, par l'inégalité des dégagements de chaleur successifs.
7. Sui)posons maintenant une base insoluble, telle qu'un oxyde métalli(pie, ou bien certains alcalis hydrocarbonés, donnant naissance à des sels solubles, par leur union avec des acides également solid)les.
Si la r()U( lion de la base est unique, sa dissolution dans un acide monovalent fouiuira des quantités de chaleur pro|)ortiouuelles au |)oids de la base, tant qu'on n'atteindra pas son poids c(piivalent : préciséuKuit comme dans le cas inverse de l'acide beu/.oicpie. Mais, au delà, il |)ourra se former des sels basiipies, so- Iui)les ou insolubles, dont l'existence sera d'ailhMU's annoncée par la variation des phénomènes Ihermicpu's.
Les phéuomènes thermi(|ues traduiront également, h^ cas échéanl , la multiplicité des fonctions d'une base en Chimi(î organique.
Enfin, ils sont propres à délinir les changements plus ou moins lents de constitution (condensation, hydratation ) . des oxydes i)récipités; d'après la mesure de la ciialcur dégagée lorsqu'on essaye de les recombiner ultérieurement avec, les acides, c'est ce qu(^ montre l'étude spéciale des sels chromi(|ues et rerri(pi(^s. On voit ipudles ressources sont otTertes pai- la Thermochimie, [tour établir ou vérifier la constitution des corps.
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8. La formation des sels insolubles donne lieu également à des oi)servations intéressantes. Dans le cas d'un acide monovalent soluble, tel f(ue l'acide chlorhydrique uni avec l'oxyde d'argent, la formation du chlorure d'argent donne lieu à des dégagements de chaleur i)roporlionnels, soit au poids de l'acide, si ce dernier est insuffisant; soit au poids de la base, s'il est en excès. Mais il faut pour cela rpie le précipité acquière tout d'abord son état définitif. Dans le cas où cet état varie, comme il arrive pour le bromure et l'iodure d'argent, ou bien pour l'iodure de mercure, en certaines circonstances, les calculs précédents ne seraient plus api)licables.
Ils ne le sont pas non plus pour les sels insolubles des acides polyvalents, à cause de la formation des sels acides, solubles ou insolubles, mais dissociables par l'action de l'eau.
La discussion devient alors plus délicate. Mais, par contre, on peut tirer de la marche de ces variations des conclusions intéressantes, comme je l'ai montré pour les acides-phénols, pour l'acide phosphorique; et plus généralement dans le cas des acides faibles et des bases faibles. .Dans une semblable circonstance, il devient nécessaire de tenir compte de la chaleur absorbée par la dilution des sels solubles, c'est-à-dire par leur décomposition progressive, ou dissociation, due à l'inHuence de l'eau; dissociation facile à mettre en évidence, lorsqu'on opère en présence de quantités d'eau variables. On tire de là de nouveaux caractères, propres à définir les fonctions multiples des corps et la stabilité relative de leurs combinaisons.
Quoi qu'il en soit, les règles ci-dessus constituent les principes généraux d'une méthode applicable aux sels stables et qui les caractérise.
§ 5. — Formation des sels dans l'état dissous. Açides faibles, bases
faibles; fonctions mixtes.
1. Les relations exposées dans le paragraphe précédent s'appliquent essentiellement i\u\ acides forts el aux bases fortes, doués d'une fonction unique; les sels neutres résultant de l'union de tels acides et bases étant stables et dégageant une quantité de chaleur qui ne varie guère par l'addition d'un excès de base, ou d'une nouvelle proportion d'eau : ce qui paraît indiquer que l'eau ne tend pas à séparer d'une manière sensible l'acide de la base, du moins à la température ordinaire. Ajoutons que, dans celte
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catégorie de sels, la chaleur dégagée i)ar l'union d'un équivalciK d'acide avec un équivalent de base alcaline, à l'étal dissous, demeure comprise entre iS^"'»' et iG'^"'. En outre, dans les sels solubles, la diirérence entre les chaleurs de neutralisation des diverses hases et oxydes métalli(|ues, i)rises deux à deux, par un même acide est sensiblement constante et indépendante delà nature de l'acide; la dilîérence entre les chaleurs de neutralisation des divers acides par une même base est également à peu près constante et indépendante de la nature de la base (lois d'Andrews, j). 289).
2. Les acides faibles, tels que les acides carl)oni(|ue, borique, etc., forment, au contraire, par leur union avec les bases en général, des sels décomposables par l'eau d'une manière progressive. Cette déconq)osition ou dissociation est diminuée par la présence d'un excès relatif d'acide ou de base. Lorsque la base est insoluble, son excès peut même se précipiter à l'état de sel basique.
La décomposition est ainsi marquée dans le cas des bases fortes, telles que les alcalis minéraux, unies aux acides faibles. Lorsque ces derniers sont volatils, ils manifestent une certaine tension de vapeur; surtout lorsqu'on évapore leurs dissolutions.
La décomposition des sels dissous est également marquée, quand une base faible, telle que l'aniline et diverses bases organiques, est combinée avec un acide fort : la faiblesse de la base est manifestée à la fois par les signes thermiques de la décomposition progressive de ses sels neutres sous l'inlluence de l'eau, par les équilibres qui résultent de la variation des proportions relatives entre la base et l'acide combinés, par la tension de va|)eur d(> cette même base, dans des sels solubles, lorsqu'elle est volatile; cette tension étant surtout sensible lorsqu'on évapore sa dissolution, etc.
Kniin, une dissociation analogue devient plus évidente encore, (ra|)rès les mêmes signes, dans la formation des sels résultant de l'union d'une base faible avec un acide faible.
.l'ai fait une étude approfondie de ces divers états d'équilibre des systèmes salins, dans mon Essai de Aléc. cliim., t. Il, p. i()() à .fe vais seulement rappeler ti'ès brièvement les épreuves thermochimiques, propres à définir la force relative des acid(>s et des bases.
I" La chaleur dégagée à équivalents égaux d'acide et de base varie avec la proportion d'eau. Soit l'acide borique et ses sels monobasiques
Sels de soude.
B-03 dissous 4- NaOII dissoute, le tout en présence do -xioW-O dégage
» 44oH2 0 dégage
» iSsoIPO dégage
Celle variation se traduit par l'absorption d'une cerlaine quantité de chaleur ( — G, 78), lors de la dilution de la liqueur sodiquc; absorption beaucoup plus marquée que la chaleur de dilution des sels neutres des acides forts.
2° Elle est encore plus inarquée avec l'ammoniaque, base moins forte que la soude, l'écart étant ici de — 2, 17.
B^O^ dissous 4- AzH» dissous +9,44
B^O» dissous + AzlP dissous +8,44
0^ dissous -t- Az H* dissous +7 , 27
3° Mômes observations, et plus accusées encore, pour les sels renfermant un excès de base, tels que les borates bibasiques : en elfct,
B203(i) + 2Na0li (^) dégage +19,82
On ajoute 5 volumes d'eau : absorption de — t,45.
On voit ici que la chaleur dégagée varie avec les proportions relatives d'acide et d'alcali. Ainsi le premier équivalent d'alcali, NaOII, dégage -i-ii,56; le second +8,26; l'écart étant -i-3,3o.
De môme, le premier équivalent d'ammoniaque, AzIP, dégage H-8,93; le second +2,62; l'écart étant cette fois +7,3i.
Ces différences sont d'un ordre de grandeur beaucoup plus considérable pour l'acide borique, lorsqu'on passe du premier équivalent basique au second, que pour les acides bivalents normaux.
Les sels ammoniacaux de l'acide carbonique (dissous) donnent lieu à des observations analogues :
4° La chaleur dégagée par l'union d'un équivalent d'acide faible avec un équivalent d'une base alcaline, dans l'état dissous, est inférieure à i3^"', la valeur commune, api)licable approximativement aux sels des acides forts. En effet, pour l'acide borique, elle est,
CO^H- AzU'* en présence de iioHK) a)2-h2AzIl3 .) 220 HH)
(;02^5AzlP )> 55oH2 0
d'après ce qui précède, de 4-ii^'^" environ; pour l'acido phèiruiue +7,6; pour l'acide cyanhydriquo +3,o, etc. Ces nombres divers accusent de jurandes diversités dans le caractère des acides faibles. En tout cas, la moindre valeur de la chaleur de combinaison est certainement liée avec l'aptitude à la décomposition par l'eau; celte aptitude paraissant dépendre de la formation de cei lains hydrates d'acides, ou de bases, également dissociés, mais qui l'em|)orteraienl sur les sels des acides faibles par leur chaleur propre de formation.
5" La dilférence entre la chaleur de neutralisation des divers acides par une même base, et des diverses bases par un môme acide, cesse d'être représentée par une valeur constante, identique à celle des sels stables. En outre, elle varie avec la proportion de l'eau et celle de la base.
Ainsi, par exemple, l'écart entre la chaleur de neutralisation de la soude et de l'ammoniaque par les acides forts, azotique, chlorhydri(iue, sulfurique, etc., est voisine de 3, dans tous les cas.
Tandis ([ue, pour l'acide borique, dans les horates monobasiques, l'écart est de +2,3 en liqueur concentrée et +3,64 en liqueur étendue; dans les borates bibasiques, l'écart est de +8,27, soit +4,i3 par é(iuivalent; au lieu de+i,3(pii répond aux acides forts; et de +2,7, chiffre observé pour les borates monobasiques, en [)résence de la même quantité d'eau. En d'autres termes, les lois d'Andrews cessent d'être vraies pour les acides faibles.
3. Alcoolates. — La notion des acides faibles prend un caractère plus précis en Chimie organique, en raison de l'aptitude des alcools et des aldéhydes en général, des phénols en particulier, à former des combinaisons basiques, analogues aux sels. Ces divers corps peuvent être rangés dans la catégorie des acides faibles. Tantôt leurs composés sont détruits complètement par l'eau, comme il arrive pour les alcoolales éihyliques et congénères; tantôt ils subsistent à l'état diversement dissocié, suivant la (|uantité d'eau: ce cpie l'on observe avec les alcools polyatomi(pies et, mieux encore, avec les phénols, dont les sels sont comparables aux borates à la fois par leur stabilité relative, en général, et par riu(>galité entre la stabilité spéciale des sels de potasse, ou de soudC; et celle des sels ammoniacaux, qui sont plus aisément dissociables.
Tous ces composés sont définis p;ir leur chaleur de nciilralisation, en présence de quantités d'eau variables, comtiie les sels H. - I. 23
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(les acides faibles. Ici encore, il y a lieu de distinguer entre les alcools et phénols monovalents et les alcools et phénols polyvalents; lesquels manifestent leurs aptitudes diverses par la progression dans les chaleurs de neutralisation, observables lorsque l'on met plusieurs équivalents de base successive en présence de quantités d'eau variables.
k. La Chimie organique met également en évidence une notion essentielle, qui jette une lumière spéciale sur la constitution de certains acides minéraux. Il s'agit des fonctions mixtes: un même corps pouvant, par exemple, jouer à la fois le rôle d'acide et le rôle d'alcool, ou bien le rôle d'acide et le rôle de phénol. Cette double fonction se traduit dans l'étude thermique des sels.
En eiïet, un acide-alcool, tel que Tacide lactique ou l'acide salicylique, forme deux séries de composés basiques: les uns sont dos sels stables en présence de l'eau, dont la chaleur de formation, rapportée soit à un équivalent d'acide, soit à un équivalent de base, ne varie guère, tant avec les proportions relatives d'eau, qu'avec les excès relatifs soit d'acide, soit de base. L'acide lactique et l'acide salicylique se comportent à cet égard comme des acides monobasiques, pourvu (|ue l'on opère en présence d'une dose d'eau considérable. Mais ils s'en distinguent à l'état de liqueurs concentrées. En effet, il existe, en l'absence de l'eau, des lactates et des salicylates bibasiques, produits en vertu de la seconde fonction alcoolique. Or, ces sels se forment encore dans des liqueurs concentrées; mais l'eau les dissocie graduellement et cela d'une façon à peu près complète, dès que sa dose est considérable.
Les acides-phénols, tels surtout que les acides paraoxybenzoïque et métaoxybenzoique, manifestent leur aptitude à former deux séries salines, môme dans des liqueurs étendues, comme les phénols eux-mêmes.
Soit, par exemple, l'acide paraoxybenzoïque, C-H^OS qui possède la double fonction d'acide monobasique et de phénol:
Son union avec NaOH (I) à l'état dissous, dégage +12^'"', 7
Avec un deuxième NaOH (|), à l'état dissous, il dégage en plus. + 8^"', 4;
tandis que l'acide salicylique, corps isomérique, qui est à la fois un acide monobasique et alcool, dégage
Avec NaOII(l) •
Avec un deuxième NaOII {{)
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ce dernier chiffre varie d'ailleurs et devient beaucoup plus fort dans des liqueurs concentrées.
Ces fonctions multiples doivent être étudiées par les méthodes thermiques, conformément aux principes développés ici.
5. On peut citer, comme application des mêmes notions, l'examen de l'acide phosphorique, en Chimie minérale.
En ellet, l'acide phosphoricjue, regardé longtemps comme le type des acides tribasiques, se comporte d'une manière différente des acides normaux de cette espèce (acides carballylique, citrique), d'après l'étude approfondie que j'en ai faite avec M. Louguinine {Ann. de Cliim. et de Phfs., 5« série, t. IX, p. 23); étude qui a défini le véritable caractère de l'acide phosphorique et montré la fonction dissemblable exercée par les trois équivalents de base successivement combinés à cet acide. En fait,
PfPOUê)-^ ^NaOH(i) dégage -t- 7,2: ou i4,4 x |
-f- NaOH(l) » H-i4,7
+ i|^NaOH(2) » 4-20,9; ou i3,gxiY
-H 2 NaOH(l) » +26,3 ; ou ]3, 1 X 2
H-aàNaOIId) » H-3o,4; ou 13,2x22
NaOH
D'après ces chiffres, l'acide phosphorique, en présence du premier équivalent d'alcali, dégage -i-i4j7, et ce nombre est sensiblement proportionnel au poids de la base, tant que celle-ci demeure inférieure à un équivalent. Mais, au delà, la chaleur va sans cesse décroissante, pour une môme proportion de base ajoutée successivement. Ainsi, le premier NaOH dégageant 4-i4,7,
' Na OH additionnelle (Icgago H-G,2; soit i3,4 x| )
Un nouveau iNaOII dégage -h5,4; soit 10,8 xj ( 1^°"^' ^'^ ^^^^
Un nouveau 2" Na 011 dégage 4-4,1; soit 8,2 x| ) ^ ,
Un nouveau ^NaOH dégage 4-3,2; soit G,4 x 1 ( P"*"'
Un nouveau NaOII dégage +2,4; 4- 2,4 pour le 4" NaOH
Un nouveau NaOII dégage -)-o,3; 4- o, 3 pour le 5= NaOII
Le rôle des trois équivalents est donc dissemblable. Le premier équivalent reproduit seul le mode d'action des bases sur les acides normaux, tels que l'acide chlorhydrique, ou azotique. Le second équivalent, envisage isolément, répondrait à la for-
malion d'un sel que l'eau commence à dissocier en acide el base libre, tel qu'un borate, par exemple.
Le troisième équivalent correspond à la formation des sels des acides les plus faibles, comparables aux phénates et aux alcoolates.
Enfin, l'action se prolonge au delà du troisième équivalent de base; c'est-à-dire qu'elle est influencée par la proportion relative des quatre composants : acide, base, sel et eau.
L'action de l'eau sur le pliosphate tribasique manifeste la même influence, car
P0^Na3 (I) -h 5 fois son volume d'eau, absorbe.
.Cal
ce qui réduirait environ d'un tiers la chaleur dégagée par le troisième équivalent de soude dans une liqueur ainsi étendue.
En somme, nous avons affaire à un acide à fonction complexe, dont les phénomènes thermiques révèlent le caractère. On voit, en même temps, quelle est la marche à suivre dans l'élude d'un semblable corps. Observons que l'action de l'alcali devient peu sensible au delà du troisième équivalent; ce qui manifeste suffisamment le caractère tribasique de l'acide étudié.
L'acide périodique a fourni des résultats plus singuliers encore el jusqu'ici inexpliqués :
IO*Hdissous+ KOH dissoute. . . -i-5,i5
+ iiKOH » ... +16,5 j "^'""'f^ ou i,,ox il
+ 2 KOH « ... -'.6,6 ; ^'^'^ ou 13,3x2"
» -i-'ijKOH » ... -+-28,2 j ou 11,2 X2[
» -t-3 KOH » ... +29,7 I ,'' ou 9,9x3
KOH ), ... +32,0 > 8,0x
Il semble que la réaction du premier équivalent de potasse ait été incomplète; l'acide réputé normal, 10* H, étant mélangé d'un anhydride (ou d'un composé monobydraté), lequel exigerait une dose plus forte d'alcali pour se transformer entièrement. La fonction normale pourrait dès lors être envisagée comme celle d'un acide bibasique, avec adjonction d'une autre fonction, analogue à la troisième de l'acide phosphorique. Ce sont là des points à éclaircir.
§ 6. — Sur la neutralité chimique et sur l'emploi des matières colorantes comme indicateurs de la neutralité et dans le dosage des acides.
1. La neutralité chimique des sels est définie par le rapport équivalent entre l'acide et la base, qui se combinent exactement.
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Dans les analyses, il est souvent commode de la constater, au moyen d'une matière colorante susce{)tible de prendre des teintes dilîérentes, en présence du sel neutre et en présence de l'acide, ou de la base libre. Jusqu'à ces dernières années, le tournesol était presque seul employé pour celte destination.
Or celte matière accuse surtout la neutralisation des alcalis fixes par les acides forts; tandis que les sels formés par les autres bases, ou par les autres acides, sont partiellement décomposés par l'eau, avec mise en liberté d'une certaine dose d'acide et de base, qui empôcbent la neutralisation parfaite et le virage précis de la matière colorante. Celte décomposition distingue et définit les acides forts et les acides faibles, les bases fortes et les bases faibles, ainsi que je viens de le rappeler. La réaction des acides sur la teinture de tournesol exprime, en définitive, le déplacement d'un acide très faible, coloré en rouge, lequel a lieu en totalité et sans partage appréciable, lorsque le sel qui prend naissance n'est pas décomposé par l'eau d'une manière sensible. Mais, si le sel principal éprouve im commencement de décomposition, la portion de base mise en liberté par l'eau engendre quelque trace de sel bleu, en s'unissant avec l'acide du tournesol; sel bleu dont la teinte atténue la coloration rouge propre à cet acide, et exige l'emploi d'un excès notable de l'acide principal, pour saturer la base plus complètement. Dans ces conditions, le virage est donc progressif et la teinte de la liqueur sans netteté.
11 est une autre circonstance qu'il convient d'envisager aussi : c'est la force relative de l'acide du tournesol lui-même, comparée avec la force de l'acide qu'il est destiné à accuser. Pour que la liqueur vire brusquement, il faut que l'acide du tournesol soit déplacé complètement, ou sensiblement, par l'acide antagoniste. S'il y a partage, la teinte manque de netteté. Il pourra même arriver qu'un corps uni aux bases soit plus faible que l'acide du tournesol; auquel cas il sera déplacé par ce dernier, au lieu d'en décomposer les sels alcalins : circonstance qui paraît se présenter en effet avec les alcoolates alcalins.
Ces divers déplacements sont corrélatifs en définitive des deux circonstances qui dominent toute la statique chimique des dissolutions, à savoir : la prépondérance thermique relative des acides, comi)arés entre eux, et le degré de dissociation par l'eau des sels que forment ces mêmes acides.
•2. Dans ces derniers temps, plusieurs matières colorantes nou-
velles, douées de propriétés spéciales, ont été introduites dans l'analyse chimique. Tantôt ces matières accusent la neutralité, pour des cas où le tournesol se trouve en défaut; tantôt elles manifestent des degrés divers dans la neutralité des acides polybasiques, degrés correspondant à la complexité de leur fonction. C'est ainsi que M. Joly a signalé récemment deux matières colorantes, dont l'une définit l'acide phospliorique comme monobasique, tandis que l'autre définit ce même acide comme bibasique. Ces résultats sont conformes à ceux que nous avons établis, M. Longuinine et moi, par nos expériences thermiques ('), et d'après lesquels le deuxième équivalent de base des phosphates est combiné à un titre différent du premier; la combinaison de l'acide phosphorique avec le troisième équivalent de base, qui n'est pas accusée par les mêmes réactifs colorés, répond à son tour à une fonction différente des deux autres (p. 355).
Je me propose de généraliser ces résultats et de donner l'interprétation théorique des effets qui distinguent les nouvelles matières colorantes. Il suffit, pour cela, d'observer que ces matières colorantes sont des acides et que leur mise en liberté est régie par les mêmes lois générales chimiques et thermiques que les déplacements d'acides les uns par les autres.
Je commencerai par définir les faits au point de vue chimique, en m'appuyant sur les mesures calorimétriques; lesquelles fournissent l'un des moj^ens les plus sûrs pour savoir exactement ce (jui se passe dans les dissolutions.
Les faits une fois précisés, j'en établirai l'interprétation et j'en montrerai la conformité parfaite avec les principes généraux de la Thermochimie : j'en donnerai ainsi la théorie rigoureuse.
Commençons par les faits proprement dits
Ils ont pour point de départ l'assimilation des réactions propres aux matières colorantes nouvelles avec celles de deux corps bien définis, le bichromate de potasse et le phénate de potasse : il convient donc d'étudier d'abord comment les alcalis se répartissent dans une dissolution, d'une part, entre l'acide chromique et les autres acides; d'autre part, entre l'acide phénique et les autres acides.
A cet efiTet, j'examinerai l'acide phosphorique et ses sels solubles, opposés à l'acide chromique et au bichromate de potasse; et je
(') Annales de Chimie et de Physique, 6° série, t. IX, p. 33 et l\2.
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parlerai de l'acide chromique, opposé aux acides chlorhydrique, acétique, borique, carbonique. Viendronl ensuite les alcools proprenuMil dits, glycérine et mannile, ainsi que le phénol et l'acide cyanhydrique.
L'ensemble de ces observations donne la théorie des réactions manifestées par certains réactifs colorés, assimilables au bichromate de potasse, tels que l'hélianthine A, réactifs susceptibles de caractériser seulement les acides les plus puissants.
C'est en étudiant de môme les réactions de l'acide phénique o|)posé aux autres acides, et d'abord à l'acide phosphorique dans les phosphates tribasiques et bibasiques, puis à l'acide borique et à l'acide cyanhydrique, que nous réussirons à expliquer le rôle singulier de certaines matières colorantes, assimilables au phénate de potasse, telles que l'hélianthine B; réactifs qui caractérisent à la fois les acides forts et certains groupes d'acides faibles, d'énergie intermédiaire,
k. Envisageons d'abord les déplacements réciproques des divers acides entre eux et avec l'acide chromique, et les caractéristiques des acides énergiques, conclues à la fois des expériences thermiques faites avec le bichromate de potasse et des réactions manifestées par le virage de ce corps, employé comme matière colorante.
Les expériences calorimétriques suivantes {^) éclaircissenl la question :
1° Acide puospuouique opposé a l'acide chromique.
l PO'IP (i-^^'z^ 6'")-f-fCr*07K2(i*''= 2'"), à 8"
î PO*NaMI(i""''= 4'")-+-fCr207K2(i'"'= 4'"), à 8° -+-o^''',a8
Le premier nombre répond à peu près à la transformation du système en phosphate monobasique, bichromate et chromate neutre:
P(r*KH2 + iCr207K2^iCrO''K2-HpPO, laquelle doit dégager dans l'état dissous,
(•) Annales de Chimie et de Plijsique, 4» série, t. XXIX, p. 433 ; b" série, t. XVI, p. 4^9; 6» série, t. VI, p. 66. — Essai de Mécanique chimique, t. II, p. 584 et 721.
(») Annales de Chimie et de Physique, b" série, t. IX, p. .i3 : Sur les phosphates, en commun avec M. Louguinine. — Même Recueil, 6» série, t. I, p. 94 : Sur les chromâtes.
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Le second nombre répond sensiblement à la transformation du système en phosphate monobasique et chromale neutre :
PO^\a H'' + i Cr 0^ + 1 Cr 0* Na-,
laquelle doit absorber, dans l'état dissous,
En d'autres termes, d'après les mesures thermiques, l'acide phosphorique enlève au chromate neutre de potasse la moitié de sa base, de façon à former un phosphate monobasique. Mais ce terme ne peut guère être dépassé : l'acide chromique enlevant, au contraire, presque en totalité au phosphate de soude bibasique son deuxième équivalent de soude. II agit à cet égard précisément comme le font les acides sulfurique, chlorhydrique, azotique, mis en présence du phosphate de soude bibasique (').
Cette neutralisation presque totale de l'acide chromique, en présence du |)hosphate bibasique, est accusée par le changement de teinte de la liqueur, qui ne se dislingue pour ainsi dire pas de celle d'une solution de chromate neutre. Je reviendrai sur cette remarque.
Tels sont les faits : montrons-en maintenant la conformité avec les théories thermochimiques. On se rend compte en effet des réactions observées, en calculant la cbaleur de formation des sels solides, à partir de l'acide et de la base dissous.
Or la formation du phosphate bibasique, ainsi calculée à partir du sel monobasique et de la soude, d'après les données connues :
PO^NaH^ diss. + NalIO diss. = POM\a'-H sol. + H^O liq.
dégage environ +5^-'''.
La môme valeur est applicable sensiblement au phosphate bibasique de potasse.
D'ailleurs la chaleur de formation du bichromate de potasse solide, àCr^O'K, calculée de la même manière, depuis le chromate neutre dissous et la potasse dissoute, s'élève à +2iCai,ç) [■^),
(') Annales de Chimie et de Physique, S" série, t. IX, p. l\o. (^) Annales de Chimie cl de Physique, 6° série, t. I, p. 96.
Maintenant, en faisant la somme îles deux, nombres précédents, soit
on ne parvient pas à compenser la chaleur de formation de 2'''i (i molécule) de chromale neutre, CrO'K-, soit
Il résulte de ces données numériques que la formation du cliromate neutre, prévue d'après la théorie, doit représenter le phénomène prépondérant, en présence du phosphate bibasique : ce qui est conforme, en elfet, aux expériences citées plus haut.
Au contraire, des calculs analogues montrent que le phosphate monobasique et le bichromate ne sauraient se décomposer notablement l'un l'autre, ni avec formation de chromate neutre et d'acide phosphorique, ni avec formation de phosphate bibasique et d'acide chromique. Ce que l'expérience confirme également.
a" Acides chloriiydrique, acétique, carbonique, opposés A l'acide chromique.
La décomposition des phosphates bibasiques par le bichromate de potasse, avec formation de chromâtes neutres, est d'autant plus remarquable que ce résultat est opposé à celui que l'on observe avec les acides chloriiydrique, acétique, et même carbonique. En efFer, ces divers acides partagent, au contraire, la potasse avec l'acide chromique, dans le chromate neutre, de façon à former du bichromate.
Ces déplacements et ces partages sont signalés, en fait, par les expériences calorimétriques; d'autre part, ils sont prévus par la ihéorie, attendu que la somme thermirpie des réactions qui forment le bichromate surpasse, dans ces divers cas, celle des réactions qui donnent naissance au chromale neutre (').
En général, tout acide ou sel acide, dont l'union avec la potasse, calculée comme plus haut, dégage une quantité de chaleur supérieure à 8^^' ou 9'-">, et comprise entre u/'^^et iS"-''', — ce qui arrive pour les acides ci-dessus ; — tout acide de ce genre, dis-Je, doit don-
(') Annales de Cliiniie et de Physique, 6" série, t. I, p. 96.
ner lieu à la formation du bichromate, aux dépens du chromale neutre de potasse.
Au contraire, tout acide ou sel acide dégageant avec la potasse une quantité de chaleur inférieure à S*^"*', — soit 5^^' ou 6^''', par exemple, — sera décomposé par le bichromate, avec formation de chromate neutre de potasse.
Ces prévisions théoriques sont exactement confirmées par les expériences (p. 366).
5. Ces faits et leur interprétation étant ainsi démontrés, il en résulte une conséquence fort intéressante pour la théorie même des réactifs colorés. En effet, le bichromate de potasse possède un pouvoir tinctorial en rouge assez intense pour être employée comme matière colorante, en quantité très petite et susceptible de définir la limite de la neutralisation. La teinte jaune répondant au chromate neutre peut d'ailleurs être aisément distinguée de celle du bichromate. Énumérons les résultats de cette étude.
1° Acides forts.
On a fait, avec le concours de ce nouvel agent colorant, des déterminations alcalimétriques sur les dissolutions titrées des acides réputés les plus forts, et qui dégagent le plus de chaleur en formant des sels solides : tels que les acides sulfurique, chlorhydrique, mono et trichloracétique, larti'ique, citrique, etc. Ces déterminations ont fourni, en effet, les limites exactes de neutralisation. J'opérais avec des liqueurs telles que cette limite exigeait, pour être atteinte, 200^^^' de soude titrée.
Je reviendrai tout à l'heure spécialement sur l'acide phosphorique, qui donne à cet égard des résultats très intéressants. Mais, pour s'en rendre compte, il convient de préciser d'abord ce qui arrive dans les cas extrêmes, représentant la limite contraire, celle de la neutralisation des acides les plus faibles, tels que l'acide phénique et l'acide cyanhydrique, ou bien encore les alcools formant des alcoolates.
2° Alcools proprement dits.
Les alcools proprement dits, aussi bien que la glycérine et la mannite, n'ont manifesté aucune aptitude à neutraliser les alcalis: je dis une aptitude sensible à l'égard du bichromate de potasse employé comme matière tinctoi iale.
3" Acide phénique.
Un alcool d'un genre spécial, le phénol, a été examiné soigneusement, à cause de son rôle d'acide faible, accusé par le nom bien connu (Vacide phénique.
En fait, le phénol s'est comporté à la façon des autres alcools, en présence du bichromate employé comme agent colorant propre à accuser la neulralisalion.
Le phénol suscite pourtant une remarque spéciale; car il offre un phénomène susceptible de donner le change, si l'on n'y prenait garde. En effet, le phénol a fourni, dès la première goutte d'alcali, une coloration rouge foncé; mais celle-ci était due soit à quelque oxydation accessoire, produite par l'acide chroinique, soit à queUiue impureté, et elle a disparu d'elle-même, après une demi-minute, la liqueur redevenant jaune clair.
Les résultats ainsi observés sur le phénol sont également conformes aux expériences calorimétriques, qui en précisent complètement l'existence et la signification. En effet, j'ai observé les valeurs suivantes, dans les actions réciproques du phénol et des chromâtes de potasse :
La somme des deux derniers effets, soit -^-i r^^i, i5, est sensiblement la même que la chaleur dégagée par la saturation du bichromate parla potasse (h-ii,4).
Eu d'autres termes, le phénol n'agit pas sensiblement sur le chromate neutre; tandis que le phénate de potasse est décomposé entièrement parle bichromate.
Les données calorimétriques rendent bien compte, on le voit, du rôle du bichromate de potasse, employé pour définir la neutralisation du phénol et des alcools par les alcalis; ceux-ci agissent sur le bichromate, comme s'ils étaient absolument libres.
G. Donnons maintenant la théorie de ces effets, en nous appuyant sur les mômes principes que pour l'acide phosphorique (p. SSg).
Acides phénique et chromique.
C6 H« 0 ( I = 5''' ) + i Cr 0* K ( 1 = a"' ), à 8°
\ C«II«0(i'^"= 5'") + KOH(i^"i= 2'-'), à 8".. , j On ajoute • Cr^O^K (1*"= 4'")
Ca — 0,01
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L'interprétation en est identique, si l'on observe que la formation du pliénale de potasse solide, calculée de la même façon,
CII^O dissons + KHO dissoute = C^H^^KO solide + IP 0 liquide
dégage environ -t-i*^''',i.
Cette quantité, ajoutée à la chaleur de formation du bichromate H- 2 1^"', 9, donne une somme égale à
On voit qu'elle n'atteint pas
chaleur de formation de 2 équivalents de chromale neutre. Les principes posés plus haut s'appliquent donc exactement au cas actuel et permettent de le prévoir. Ils s'appliquent pareillement à l'acide cyanh} drique, opposé à l'acide chromique.
On voit qu'en fait le bichromate de potasse, employé comme agent colorant, peut servir à titrer un alcali, môme en présence de l'acide cyanhydrique. L'alcali modifie la matière colorante, comme s'il était libre, et sans que sa limite de neutralisation soit altérée sensiblement par la présence de l'acide cyanhydrique.
Ce résultat, facile à constater, est en conformité exacte avec les mesures calorimétriques. En effet, la chaleur de formation du cyanure de potassium solide
Cy H dissous + KHO dissous — CyK solide + H^O liquide
s'élève à +5<^''',9.
Or ce chiffre ne compense pas l'écart des chaleurs de formation du chromate neutre et du bichromate, soit
+ 3o , 4 — 2 I , 9 =: + S^al, 5.
L'acide cyanhydrique ne peut donc enlever aucune dose notable d'alcali au chromate neutre; tandis que le bichromate doit s'emparer au coniraire de l'alcali du cyanure de potassium, comme si cet alcali était libre.
7. Ces faits et ces théories étant ainsi exposés, nous allons en trouver une vérification des plus remarquables, en cherchant à définir la saturation de l'acide phosphorique par les bases, au moyen du môme colorant.
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Neutralisation de l'acide phospliorique en présence dit bichromate
de potasse.
L'acide phospliorique donne lieu au virage d'une trace de bichroniale, employé comme matière colorante, lorsqu'on ajoute à 20", o de sa solution normale
(renfermant 71s'- de P-O^ dans 6'")
67'!''' de soude titrée;
Soit exactement le tiers de la dose nécessaire {200^''") pour saturer un équivalent
(l'acide sult'urique.
Le bichromate de potasse, employé comme colorant, tendrait donc à établir que l'acide i)hosphorique est monohasique; précisément comme le fait l'hélianthine A.
Celte propriété est en relation directe avec les expériences thermiques que je viens d'exposer. En effet, j'ai établi plus haut (p. 35c)), par des expériences calorimétriques, que le bichromate de potasse ramène le phosphate bi basique (et a fortiori le phosphate tribasique) à l'état de phosphate monobasique; c'est là une question de fait. J'en ai donné la théorie.
L'hélianthine A agissant d'une manière semblable, il est probable que l'explication est la même pour l'hélianthine A que pour le bichromate de potasse : c'est-à-dire qu'il s'agit, dans les deux cas, d'un acide fort (acide, ou sel acide), doué de propriétés colorantes, lequel décompose presque entièrement les phosphates, dès qu'ils dépassent les rapports de monobasicilé.
8. J)éveloppons ces explications, en étendant nos observations aii\ acides de force intermédiaire, tels que les acides acétique et borique.
Acides acétique et borique : réactions de partage avec l'acide chroinique.
L'élude de ce groupe d'acide permet de pousser plus loin les analogies entre le bichromate de potasse et l'hélianthine A, cm-
ployés comme agents tinctoriaux propres à accuser la neutralisation.
Soit d'abord l'acide acétique.
Les expériences thermiques ( ' ) montrent que les acides phosphorique et acétique se partagent entre eux le second équivalent de soude combiné à l'acide phosphorique, sans que l'un d'eux déplace l'autre en totalité; du moins quand on opère à équivalents égaux.
Or l'acide acétique, teinté de bichromate, commence à virer dès l'addition de iSo^'"' de soude, ou de potasse, la neutralisation totale n'ayant lieu qu'à 200'*'''.
En présence de l'hélianthine A, le virage de l'acide acétique par les alcalis est également progressif, surtout depuis iSo'^'^', et il manque aussi de nelteté.
On peut se rendre compte de ces partages, d'après l'ordre de grandeur de la chaleur de formation des acétates alcalins solides. En etïet, la chaleur de formation de l'acétate de potasse, calculée comme ci-dessus,
C^lPOniiss. -H KITO diss. = C^IPKO^ solide + H'-O liquide,
est voisine de io<^^i; c'est-à-dire qu'elle est fort voisine de la diiïerence entre les chaleurs de formation du chromate neutre et du bichromate
Dans les cas de ce genre, il suffît de faire intervenir la chaleur de formation d'un composé secondaire, pour combler un si faible écart et amener un partage, réglé par la proportion de ce composé secondaire et dissocié. Or un tel composé est connu : c'est l'acétate acide, dont j'ai eu occasion de montrer le rôle dans les réactions de l'acide acétique sur les chlorures {^); circonstance oii sa formation détermine un léger partage. S'il était complètement stable en présence de l'eau, il jouerait un rôle tout pareil au bichromate; mais, en fait, il est en grande partie dissocié et, dès lors, il n'intervient que par sa dose compatible avec la quantité d'eau, en présence de laquelle on opère. Le léger partage de la base qui s'observe entre les acides acétique et chromique, et, par suite, le manque de netteté du phénomène, s'expliquent donc aisément.
(') Jnnciles de Chimie et Je Physique^ 5° série, t. IX, p. 4i'
(^) Essai de Mécanique chimique, t. I, p. 366, et surtout t. II, p. 698 et 6o(j.
Venons à l'acide borique.
L'acide borique, teiuré par le bicbromate et traité par une solution alcaline titrée, donne lieu à des neutralisations qui manquent de netteté : il commence à virer par les alcalis vers 3o'i'^ environ, le pliénomène étant progressif.
Les expériences calorimétriques rendent compte, comme toujours, de ces effets et elles permettent de les préciser. En effet, j'ai trouvé, en opposant les acides borique et chromique,
j B20Hi""'= 4''') + CrO*K«(i^o= i'''), à 8°, 5 h-i'-"',oo
/ iB20^Na(i'"= /,''')H-lCr20^K(i'-'' = 4'") -o'-^^GS
D'après ces données, on calcule la différence des cbaleurs de neutralisation des deux acides, soit
N — N':= + iC«i,65.
Celte même différence, calculée d'autre part, d'après les déterminations directes, serait
+ i3,6 — ii,8 = H-i,8;
ce qui concorde.
Les cbitTres ci-dessus accusent le partage de la base entre les acides borique et chromique; partage qui se traduit d'ailleurs par les variations progressives de la teinte du bichromate.
Or le calcul thermique donne ici pour la prévision des réactions (d'après la chaleur de formation des sels de soude solides) des valeurs analogues à celles de l'acide acétique; c'est-à-dire des différences minimes et susceptibles d'être compensées par la formation des comi)osés secondaires, tels que les hydrates de borax et les hydrates de diverse acidité. En théorie, il permet donc d'annoncer le partage, tel qu'il est accusé en fait par les expériences ci-dessus.
9. En résumé, quand les écarts thermiques entre les chaleurs de formation des sels sont considérables, les réactions sont totales, ou sensiblement, et les virages des matières colorantes sont nettes, les composés fondamentaux et stables intervenant seuls. Mais quand les écarts sont faibles, les virages se font mal, les composés secondaires et dissociés donnant lieu à des partages et à des équilibres.
10. Rôle de l' hélianthine A dans les essais acidimé triques.
Ainsi, d'après ces observations, i'hélianlliine A, employée comme agent colorant pour accuser la neutralisation, se comporte à peu près comme le bichromate de potasse. L'un et l'autre virent nettement et, dès la limite théorique, avec les acides forts : sullurique, chlorhydrique, trichloracétique, et même avec le bichromate de potasse, autant que la teinte de ce dernier permet de le reconnaître.
Avec l'acide phosphorique, le virage de l'hélianthine A, aussi bien que celui du bichromate, a lieu au tiers; avec l'acide phosphoreux, à la moitié; c'est-à-dire que l'hélianthine A et le bichromate de potasse accusent ces corps comme monobasiques.
Avec l'acide acétique et l'acide citrique, en présence de l'hélianthine A, les virages sont progressifs.
Enfin les acides borique, cjanhydrique , aussi bien que les alcools : glycérine, mannite, phénol, résorcine, virent avec l'iiélianthine A, dès la première goutte de soude : ce qui semble exclure tout partage notable de la base entre ces corps et la matière colorante.
En un mot, l'hélianthine A garde sa couleur et caractérise nettement la neutralisation de tout acide, tel que la chaleur de formation de son sel de potasse solide, calculée comme il a été dit, surpasse 10 Calories. Mais, au-dessous de cette valeur, l'hélianthine A décompose les sels de potasse et ne joue plus le môme rôle comme colorant.
L'explication théorique des phénomènes observés avec l'hélianthine A me paraît dès lors donnée d'une manière générale par les expériences faites avec le bichromate de potasse, employé comme colorant.
11. Je vais examiner pareillement les déplacements réciproques entre les divers acides et l'acide phénique et comparer le rôle du phénate de potasse avec celui de l'hélianthine B et des réactifs colorés analogues, employés pour définir la neutralisation des acides de force intermédiaire.
Soit donc l'acide phénique opposé à l'acide phosphorique. J'ai trouvé, par mesures calorimétriques.
lo Acide phosphorique et acide phénique.
C«IIfiO(i^'T= 5''') -HPO*Na» 12"'), à 9"
:iC«H60(i^'"= 5'") + PO^Na2II(i*'î = 4'"), à 9"
-1-0'^"', Go
D'après la première expérience, le phénol prend le troisième équivalent de base du phosphate tribasiciue; ce résultat est conforme à la théorie. La réaction doit, en ellet, dégager, suivant les mesures directes, faites à la même température avec la base libre.
D'après la deuxième expérience, le phénol partage la base du phosphate bibasique. Le chilïre observé indique que le phénol prend environ le tiers de la base dans les conditions ci-dessus. En efl'et, le calcul, établi d'après les expériences directes de neutralisation, donnerait pour un déplacement total
ii,6-7,9 = 4-3^-«',7;
valeur absolue triple du nombre i*''',2 observée directement.
Enfin, dans une troisième expérience calorimétrique, j'ai constaté que le phénate de potasse n'agit pas sensiblement sur le phosphate de soude bibasique : ce qui concorde d'ailleurs avec la première expérience.
Tous ces faits s'expliquent par la théorie générale, en remarquant que la chaleur de formation du phosphate de soude tribasique solide, calculée comme à l'ordinaire depuis le sel bibasique dissous et l'alcali dissous, est sensiblement nulle; de même d'ailleurs que celle des alcoolates solides. Il peut donc y avoir partage l)Our le cas du phosphate tribasique; tandis que les réactions sont totales, ou sensiblement, dans les deux cas extrêmes.
C'est toujours le même procédé de calcul et le même mode de prévision, confirmés de point en point par les expériences thermiques.
11 résulte (le là que, si le phénate de potasse possédait des propriétés tinctoriales, il pourrait être employé en petite quantité pour mesurer la limite de saturation qui répond à la formation du phosphate bisodiquc; c'est-à-dire qu'il accuserait l'acide phosphori'jue comme bibasique.
Acides forts et acide riiÉxiQUE.
Le phénate de potasse, assimilé à une matière colorante, pei mettrait de titrer par essais alcalimétriques les acides chlorhydi ique, acétique, sulfurique, tartrique, etc., les uns comme monohasiques, les autres comme bibasiques. En effet, le phénate de
potasse est à peu près complètement décomposé par les acides forts, dans ses dissolutions, d'après les expériences calorimétriques.
Il en résulte que le phénate sera décomposé, tant qu'il y aura une trace de ces acides libres; mais il serait reconstitué par l'addition du plus léger excès d'alcali excédant.
Cette décomposition totale, ou sensiblement, constatable en fait, est conforme à la théorie : en effet, la chaleur de formation des sulfates, chlorures, solides, etc., calculée comme plus haut, — c'esl-à-dire en supposant l'acide et la base dissous et le sel solide, — atteint -hiScai; ç.qI\q n^^me de l'acétate -hio<^"' environ; tandis que la chaleur de formation du phénate de potasse solide, calculée de môme, ne s'élève pas au-dessus de Le phénol ne saurait
donc donner lieu à un partage notable avec les acides forts. Tout au plus pourrait-il en produire une trace avec l'acide acétique; à cause de quelque compensation due aux acétates acides, ainsi qu'il a été dit plus haut.
3° Acide borique et acide piiénique.
Le phénate de potasse est également décomposé presque en totalité par l'acide borique dissous, d'après les mesures thermiques. En effet, j'ai trouvé
C«H5K0 dissous -f- 2 B'O» dissous -1-2^"', 2
iB0^K2 dissous + C«H60 dissous h-o^"', 1
D'où résulte, pour la différence calculée des chaleurs de neutralisation,
Cette môme différence, d'après les expériences directes, a été trouvée
ce qui concorde.
Ainsi le partage de la base alcaline entre les acides borique et phénique ne saurait porter que sur de petites quantités, l'acide borique prenant toute la base, ou à peu près. Ceci s'explique comme à l'ordinaire, la chaleur de formation du borate solide paraissant surpasser celle du phénate.
CHAP. IX
4° Acide cyaniiydrique et acide phénique.
Au contraire, la théorie indique et l'expérience vérifie que le phénate de potasse doit partager et partage en effet son alcali avec l'acide cyaniiydrique.
C'est ce que montrent en fait les mesures que voici :
l C«H»K0(i*''=7'") + CyH(i'"=2"'),à q%5 -3C»',22
i C«H«0 (i*'»^ 5'")-+-CyK(i*''= 4'"), à 9°,2 -^-i^'-SSi
On déduit de ces nombres la différence des chaleurs de neutralisation
N — N' = 4-5,o4. Or, d'après les mesures directes, on obtient
ce qui confirme les données ci-dessus.
Ainsi, il y a partage de la base entre les acides phénique et cyaiihydi ique. Or ce partage est encore prévu par la théorie, les deux sels dissous étant en partie décomposés par l'eau.
Rôle de l'hélianthine B et de la phtaléine du phénol
dans V acidimétrie.
Ces faits étant acquis, nous pouvons en faire l'application aux matières colorantes, proposées pour l'étude du phénomène de la neutralisation, telles que l'hélianthine B et la phtaléine du phénol, matières dont le rôle et les propriétés, dans cet ordre de phénomènes, rappellent ceux du phénate de potasse.
En effet, les diverses circonstances observées avec le phénate de potasse correspondent précisément aux propriétés de l'hélianthine B, réactif propre à titrer :
Les acides chlorhydrique, acétique et chloracétique, ainsi que le bichromate de potasse, comme monobasiques;
Les acides sulfurique, tartrique, borique, phosphorique et phosphoreux, comme bibasiques;
L'acide citrique, comme tribasique.
Les alcools vrais, glycérine, mannite, n'influent pas sur la réaction de la soude, en présence de cette matière colorante.
Au contraire, le phénol, la résorcine et l'acide cyan hydrique donnent des résultats intermédiaires : ils se comportent comme acides monobasiques avec ce réactif colorant; mais le virage s'opère peu à peu, surtout vers la limite.
La i)htaléine du phénol, réactif incolore en solution acide, se comporte à peu près comme l'hélianthine B.EIle titre nettement :
Les acides chlorhydrique, acétique;
Elle accuse les acides sulfurique, tarlrique, phosphorique, comme bibasiques; l'acide citrique comme tribasique.
Tandis qu'elle n'est pas modifiée par les alcools : glycérine, mannite, phénol;
Mais elle donne lieu à des virages progressifs avec les acides borique et cyanhydrique.
En un mot, l'hélianthine B et la phtaléine du phénol permettent de titrer tout acide tel que la chaleur de formation de son sel de potasse solide soit notable; précisément comme pourrait le faire le phénate de potasse (p. 870).
Observons enfin que les résultats obtenus avec ces deux corps et avec le phénate sont fort analogues, sans être absolument identiques : ce qu'ils ne sauraient èlre que pour des corps engendrant des sels de chaleur de formation identique et de même stabilité en présence de l'eau.
13. En résumé, la théorie thermique explique les propriétés diverses du tournesol, de la phtaléine et des hélianthines; elle montre l'analogie de leur rôle avec celui de certains composés chimiques, mieux connus et mieux définis par leurs réactions, aussi bien que par leurs propriétés calorimétriques, tels que le bichromate de potasse et le phénate de potasse. Elle indique en môme temps l'existence possible de nombreux autres réactifs colorants, intermédiaires et môme spécifiques pour certains acides, suivant l'ordre de grandeur relative de la chaleur dégagée, lors de leur combinaison avec les bases, et le degré de stabilité de ces mômes combinaisons, tant principales que secondaires, en présence de l'eau.
§ 7. — Comparaison des résultats numériques obtenus dans l'étude de la neutralisation pour l'état dissous.
1. Passons en revue les relations numériques qui caractérisent la neutralisation des acides par les bases, dans l'état dissous; en
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commençant par les cas où les trois corps, acide, base et sel, sont pareillement dissous. Les données sont contenues dans la troisième colonne des Tableaux. Elles se rapportent en général à une température voisine de i5° et à un état de dilution tel qu'un équivalent d'acide soit dissous dans a^'' d'eau (iioIl-O environ); de même un équivalent de base, ce qui fait 4"' environ pour un équivalent de sel. D'après cette définition, si les acides sont bivalents, leur molécule dissoute occupera 4'"' de liqueur, et elle exigera 4''^ de solution alcaline, pour former une molécule de sel. Pour les acides très peu solubles, tels que l'acide arsénieux ou l'acide carbonique, le volume d'eau est plus considérable et il doit être clioisi tel que l'acide soit entièrement dissous, et môme éloigné de la saturation : ce qui exige, par exemple, environ 5o''' à 6o''' de liqueur pour une molécule (2^1) d'acide carbonique, CO^
De même pour les bases peu solubles, telles que la baryte ou la chaux: une molécule {■2^'i)de cette dernière, par exemple, exigeant environ 20'" à aS*'"^ de liqueur pour demeurer dissoute.
2. Bases. Sels neutres. — Faisons varier d'abord les bases unies avec un môme acide.
Soit les sels neutres, formés à équivalents égaux. En général, toutes les bases fixes solubles dégagent sensiblement la môme quantité de chaleur, en formant des sels solubles : ce que l'on peut vérifier avec la potasse, la soude, la lithine, l'oxyde de lhallium, la chaux, la baryte, la slrontiane.
Cependant, la chaleur de neutralisation des trois dernières bases (alcalino-terreuses) surpasse de 0,1 à o,3 celle des alcalis proprement dits.
L'ammoniaque, alcali volatil, fournit des chaleurs de neutralisation inférieures, en moyenne, de i,3 à celles des bases alcalines fixes; l'écart oscillant entre 1,0 et 1,6, et môme 1,9. Ces derniers chiffres s'appliquent aux sels des acides faibles (sulfhydrique, cyanhydrique; bicarbonates, etc.); sels pour lesquels ils varient d'ailleurs avec la dilution.
3. Oxydes insolubles. — Si nous passons aux sels solubles formés par les oxydes insolubles, la chaleur de neutralisation n'est plus la môme; mais la dilTérence entre la chaleurde neutralisation d'un oxyde donné et celle des alcalis solubles, tels que la- potasse, par un môme acide fort, demeure sensiblement constante. Cette différence, N — N', présente les valeurs moyennes suivantes pour
un équivalent de base (lequel représente la moitié du poids moléculaire avec la plupart des oxydes métalliques). Ces valeurs suivent une marche décroissante dans la série des oxydes. Magnésie : môme valeur sensiblement que pour la potasse,
Par exemple,
HCl dissous -f- KOII dissoute, dégage -+-i3,7
2HCI dissous -H MgO.H^O précipitée, dégage . . +27,4 ou +13,7x2
Oxyde de manganèse (MnO précipité) N — N' = -| 3,7= 1,8
Oxyde ferreux (FeO précipité) i6,o=:3,o
Oxyde de cobalt (CoO précipité) 1 6,3 = 3,i
Oxyde de nickel (NiO précipité) |4,8 = 2,4
Oxyde de zinc (ZnO précipité) { 7,7 = 3,8
Oxyde cuivrique (CuO précipité) 1 '^^,4 = 6,1
Oxyde de plomb (PbO précipité) |io,i = 5,o
Oxyde d'argent (Ag^O précipité) ii6,9 = 8,5
On remarquera le rapprochement entre les oxydes de zinc, de fer, de nickel, de cobalt.
Les écarts sont un peu plus forts pour les combinaisons des oxydes métalliques avec les acides organiques monovalents, tels que les acides formique et acétique, sans atteindre cependant i*^''i,o.
k. Ils s'accroissent surtout lorsqu'on essaye de déterminer la différence des chaleurs de neutralisation des divers acides unis aux sesquioxydes, bases faibles, et dont les sels sont dissociables par l'eau et fournissent dès lors des valeurs de N' variables.
Avec l'alumine (APO^ précipitée), la différence N — N', rapportée à un équivalent de potasse KOH, est égale à 4,7 environ pour les chlorure, bromure, iodure et fluorure, et elle s'élève à 5, i pour le sulfate.
Avec l'oxyde ferrique (Fe'^O^ précipité), celte différence est de +8, 1 pour le chlorure; +8,8 pour l'acétate; -t-io,o pour le sulfate.
Avec l'oxyde chromique, elle varie suivant les états isomériques, étant de 6,8 pour l'oxyde normal, qui sature 6HC1; de 8,7 pour l'oxyde y, qui sature 4 H Cl; et de 6, i pour l'oxyde 0, qui est dans le môme cas. 11 est clair que, pour un tel oxyde, on ne saurait plus parler d'une loi fondée sur la constance des chaleurs de neutralisation.
Cette constance disparaît d'une façon complète pour certains
oxydes mélalliques bivalents, tels que l'oxyde de cadmium et l'oxyde mercurique. En efl'et, avec l'oxyde de cadmium (CdO précipité), N — N', rapporté à KOH, présente les valeurs suivantes :
Pour HCl, AzO^II et +3,6 sensiblemcnl.
Pour HBr +2,9
Pour III +1,0
Avec l'oxyde de mercure (HgO), on a
Pour HCl +4,2
Pour HBr + o,o
Pour II Cy — i4,o
Pour Cni^O-^ + 5, r
Ces résultats accusent l'intervention de circonstances spécifiques pour les oxydes métalliques, dans les chaleurs de neutralisation rapportées à l'état dissous : circonstances dont l'influence est à peu près pareille pour la plupart des oxydes; tandis qu'elle manifeste des divergences avec quelques-uns, tels que les oxydes de mercure et de cadmium.
5. Acides. Sels neutres. — Examinons maintenant l'influence des composants acides sur la chaleur de neutralisation; celle-ci étant toujours envisagée dans les sels neutres solubles, formés à équivalents égaux.
Un premier groupe fournit des chaleurs de neutralisation presque identiques et égales à H-i3,7 environ, pour un équivalent des alcalis fixes solubles. Il comprend :
Les acides chlorbydrique, bromhydrique, iodhydrique, chlorique, bromique, azotique, parmi les acides monobasiques;
Les acides hyposulfurique, persulfurique, sélénieux, malonique, succinique, phtalique; l'acide chlorhydroplatinique Pt.CP.2HCl et l'acide chlorhydropalladique, parmi les acides bibasiques;
De même, l'acide ferrocyanhydrique (quadribasique).
Los chaleurs de neutralisation des divers oxydes insolubles sont aussi les mêmes sensiblement pour ces divers acides, toutes les fois que les sels formés sont solubles.
Les acides formique, acétique, benzoïque, glycollique, lactique, picrique, camphorique, tricarballyliquc, meliique et un grand nombre d'acides organiques monobasiques ou polybasiques, dans l'état de dissolution, fournissent également des valeurs qui ne comportent que de faibles dilTérences, s'élevant à ±0,4.
^7^ PREJIIÈKE PARTIE. — CHIMIE GÉNÉltALE.
Les acides perchloriqiie, iodique, sulfocyanique, chloracélique, Irichloracétiqiie, etc. (monobasiques), nitrobenzoiqne, donnent des nombres voisins de +14,2. De même, les acides phospboreux, inrophospboreux, oxalique, etc. (bibasiques).
Les écarts deviennent un peu plus notables et s'élèvent à i ,0 et jusqu'à i^^Sd en moins pour les acides malique, tarlrique, citrique, oxybenzoïque.
Ils sont au contraire en excès pour l'acide fluorbydrique: -hi6,i; ce qui fait un écart de -t-2,4;
Pour l'acide sulfurique et sélénique : -i-i5,7; c'est-à-dire +2,0 d'écart;
Pour l'acide sulfureux, lequel est un anhydride, on a +i5,6; Pour l'acide bypopbosphoreux, -4-i5,2.
Les acides phosphorique et arsénique donneraient lieu à la même observation, si l'on envisageait comme le sel normal celui qui renferme un équivalent de KOH pour une molécule d'acide (+14,7 à +15,0).
En somme, l'ensemble de ces acides embrasse une grande famille oii la chaleur de neutralisation par les alcalis solubles oscille autour d'une valeur moyenne égale à i4,o ±; 2. Leurs sels neutres sont relativement stables en présence de l'eau et non influencés sensiblement par l'addition d'un excès de base, toutes les fois que leur fonction chimique est simple. Les lois d'Andrews s'observent approximativement pour ces acides, combinés aux diverses bases à l'état de sels neutres solubles, et la thermoneutralité s'y vérifie approximativement : ce qui fournit divers caractères expérimentaux propres à les définir.
La composition élémentaire de ces acides est d'ailleurs très variable, puisque cette famille comprend à la fois des hydracides simples et complexes (ferrocyanures), des oxacides généralement hydrogénés (c'est-à-dire hydratés), des phénols nitrés (acide picrique), dont la constitution est toute différente, et même un anhydride, l'acide sulfureux, dont l'hydrate normal est inconnu.
Il semble cependant que la constitution des sels normaux de tous ces acides soit similaire à l'état de dissolution.
En dehors de cette grande famille, qui comprend la plupart des acides connus, il convient d'énumérer les acides tels que leur chaleur de neutralisation, étant beaucoup moindre, les classe parmi les acides faibles. Au point de vue de la grandeur de cette quantité, on peut les ranger par catégories, telles que :
Les acides borique (+9,9) et carbonique dissous (-i-io,i). Ce
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(lernier est un anbyilride; c'est-à-dire son union avec les bases, pour l'ornier des sels, répond à un double phénomène, savoir : le passage du type anhydride au type salin normal et la cbaleur de neutralisation proprement dite (');
Les acides bypocldoreux et analogues (anhydrides dissous), dont la chaleur de neutralisation est représentée par +9'<5;^ Ainsi que l'acide azoteux (anhydride dissous) : +io,5; L'acide hvpoazoteux (-h7,8), type particulier; L'acide arsénieux dissous (+6,9 pour iAs'^O^ combiné avec NaOll), lequel est un anhydride;
L'acide éthylacétoacétique dissous (+7,4), type particulier; L'acide phénique dissous (+8,0), dans lequel le rapport entre roxygène de la base et celui de l'acide est égal à l'unité;
Les acides sulfhydrique et sélénbydrique dissous, dont une molécule, n-S ou II- Se, dégage +7,7 en s'unissant, soit à i équivaleni, kOH, soit à 3 équivalents de la même base : ce qui signifie que le sullhydrate existe à peu près seul dans les solutions étendues;
L'acide cyanhydrique dissous, dont la chaleur de neutralisation par la potasse est de +2,95 seulement; mais avec des anomalies toutes spéciales pour l'oxyde de mercure, pour l'oxyde ferreux et divers autres oxydes métalliques. Ces derniers forment d'ailleurs des cyanures complexes, doués des propriétés des acides forts et qui en possèdent la chaleur normale de neutralisation.
Tels sont les résultats d'une comparaison complète entre les quantités de chaleur dégagées dans la formation des sels neutres solubles.
6. Précipitée. — Pour compléter celte étude, il conviendrait de comparer les quantités de chaleur dégagées dans la formation des sels insolubles, c'est-à-dire précipités, avec les quantités de chaleur répondant aux sels solubles, ces dernières étant accrues de la valeur absolue de la chaleur de dissolution, c'est-à-dire rapportées à l'état solide. Cette comparaison donne lieu, en elVet, à diverses remarques intéressantes, mais trop spéciales pour être développées ici : nos Tableaux fournissent, d'ailleurs, les données convenables. Je rappellerai qu'on ne saurait déduire avec certitude de cette comparaison la chaleur de dissolution réelle ou fictive des sels insolubles, à cause des changements successifs dans
(') Voir Essai de Mécanique cliiniiqtic, t. II, p. G'jS.
l'état amorplie ou cristallisé et dans l'hydratation des précipites {voir les remarques présentées p. 34 1 et 828).
7. Sels acides, — La formation des sels acides, à l'état dissous, donne lieu à des observations très importantes pour la statique chimique des dissolutions salines, et il convient, en principe, de distinguer les sels acides monomoléculaires, c'est-à-dire formés en vertu de la saturation graduelle d'un acide polyvalent par une base monovalente, et les sels polymoléculaires, formés en vertu de l'union d'une molécule saline avec une ou plusieurs molécules acides. Cette distinction est essentielle : soit qu'il s'agisse d'un acide monobasique (fluorhydrates, chlorhydrates de chlorures, biacétates et iriacétates, etc.), soit qu'il s'agisse d'un acide polybasique (quadroxalates).
Les sels acides, engendrés par l'union neutre du sel neutre d'une base bivalente avec un excès de l'acide même, monovalent ou bivalent, qui concourt à la formation dudit sel neutre, représentent également des combinaisons polymoléculaires. Celte distinction est surtout essentielle pour les acides gazeux. En effet, si l'on étudie avec soin les corps solides et les corps dissous, tels que les sels, on reconnaît que leurs propriétés physiques et chimiques tendent à établir qu'ils résultent fréquemment du groupement de plusieurs molécules.
L'existence des sels acides dans les dissolutions et leur rôle en statique chimique ont été exposés en détail dans mon Essai deMéc. chim., t. II, p. 317, 584, 63o, etc.; ainsi que dans les Mémoires que j'ai publiés sur les chromâtes {Ann. de Chim. et de Pliys., 6*^ série, t. I, p. 100) et sur les déplacements entre l'acide fluorhydrique et les autres acides (en commun avec M. Gûnlz, même Recueil, 6« série, t. III, p. 355 à 368).
Je citerai également les combinaisons des sels halogènes du mercure avec les hydracides correspondants :
HgCl^ (i)H-2HCI {\), dégage +o,5
HgBr2(8V) + 2nBr(i), dégage +5,4
HgI2rouge-i-4HI(i), dégage +5,8
De même, les chlorures de platine et de palladium :
PtCl^ dissous H- ?.nCl dissous. -t-5,2
Ce dernier ordre de combinaisons représente en réalité des acides complexes, formant des séries de sels doubles, compara-
bles aux sels de l'acitle ferrocyanhydriquc et analogues {voir t. 11, p. 355, 358, 385, etc.). Mais il ne paraît pas utile d'y insister ici davantage; les valeurs numériques qui les composent figurant dans les Tableaux du présent Ouvrage.
8. Sels basiques. - Il peut exister aussi, au sein des dissolulions des sels basiques, engendrés en raison de la fonction mixte des acides : les acides-alcools par exemple, formant, avec les bases monovalentes, d'une part, des sels normaux, monobasiques, repondant à la fonction acide, et, d'autre part, des sels bibasiques, ou la fonction d'alcool est cumulée avec la précédente. J'ai développe plusbaut la tbéorie thermique des fonctions acides mixtes ( p. 354).
Les sels basiques résultent encore du caractère bivalent d'une base telle que la cbaux, l'oxyde de plomb, l'oxyde de zinc, unie avec un acide monovalent, tel que l'acide azotique ou l'acide acétique, et produisant des sels basiques, solubles et stables.
On en trouvera la mention dans le présent Ouvrage (t. II, et Tableaux). La principale remarque qui résulte de leur étude, c'est que, dans l'état dissous, la cbaleur dégagée par l'addition de l'oxyde au sel neutre est faible ou nulle.
9. Sels doubles. - Il convient enfin de rappeler brièvement l'existence des sels doubles. Ces sels peuvent être formés en vertu de deux principes différents, à savoir : en vertu de la polyvalence des acides (ou des bases), ou bien par addition moléculaire. Leur existence peut être constatée à l'état cristallisé et séparé de l'eau suivant qu'elle se manifeste ou non au sein des dissolutions. Mais, quelle qu'en soit l'origine, les sels doubles appartiennent à deux catégories distinctes, au point de vue tbermique. En effet, il arrive le plus souvent qu'ils ne se manifestent que par des indices légers ou nuls dans les dissolulions. En d'autres termes, le mélange des deux sel? simples composants, et préalablement dissous, ne donne souvent lieu qu'à des effets tbermiques insignifiants : ce qui arrive, par exemple, lorsqu'on mélange une solution de cblorure de potassium avec une solution de cblorure de magnésium. Et cependant, il est facile de constater alors l'existence de sels doubles cristallisés et bien caractérisés. De même lorsqu'on mélange une solution de sulfate de potasse avec une solution de sulfate d'alumine, mélange qui fournit l'alun par évaporation.
Dans d'autres cas, au contraire, le mélange des deux solutions donne lieu à des effets tbermiques notables, qui démontrent la
formation dos sels doultics, susceptibles d'ailleurs d'être isolés à l'état solide. Ces faits s'observent avec de nombreux sels métalliques; par exemple, avec les sels de mercure (M
2KCl(|)+HgCl-Mi), (légag- 4-0,78
2KBr(l) 4- IlgBr^C^L), dégage + 2,3
2KCy(i) + HgCy2({), dégage --12,4
Ces phénomènes répondent à la formation de types salins particuliers. Il est clair qu'ils mettent complètement en délaul la règle de la tliermoneutralilé saline.
§ 8. — Formation thermique des sels rapportés à l'état solide.
Données numériques.
J'ai proposé de prendre l'état solide comme terme de comparaison des réactions chimiques, parce que cet état élimine l'influence du dissolvant, influence étrangère à la constitution même des composés une fois formés, et que l'on fait intervenir à tort dans les considérations générales de Mécanique chimique, relatives à la combinaison et à la décomposition directes. En effet, la présence d'un dissolvant met en jeu dans l'équilibre des systèmes une complication qui lui est étrangère en principe, telle que l'action propre de l'eau employée comme menslrue. C'est cette complication parasite qui rend insuffisantes les comparaisons tirées des chaleurs de neutralisation, déterminées pour l'état dissous.
Sans doute la connaissance de ces dernières quantités est indispensable i)our l'étude d'un grand nombre de phénomènes; mais elle ne définit suffisamment ni les forces relatives des acides et des bases, ni les conditions déterminantes de leurs actions réciproques, même dans l'état dissous.
La môme observation s'applique aux considérations fondées sur les théories de dissociation électrolytique, ou de tension superficielle; considérations dont je ne prétends d'ailleurs nullement contester l'importance. Mais on y fail intervenir des notions très particulières, introduites par la présence du dissolvant et qui ne sont pas applicables à la grande majorité des phénomènes chimiques. Ce qui a porté surtout l'attention sur les chaleurs de neu-
(') Bertiielot, Jnn. Je Chini. et de Phrs., série, t. XXIX, p. 201 ( voir le t. ir, p. 353, 355, 362 et suiv. du présent Ouvrage).
li'alisalion, c'est la facilité avec laquelle on les mesure d'un seul coup, en quelque sorte.
Au contraire, les notions de mécanique moléculaire, tirées de la Thermochimie et rapportées à l'état solide, exigent des expériences plus nombreuses, telles que les mesures des chaleurs de dissolulion tles acides, des bases et des sels. Mais aussi elles |)résenlent un caractère plus général que les notions empruntées à l'état de dissolution. Elles olFrent, en outre, cet avantage d'éliminer les intluences individuelles, d'ordre physique, attribuables à la diversité des états gazeux ou liijuide et à la combinaison proprement dite des corps avec le dissolvant. Enfin, rinHucnce due aux variations de température se trouve à peu près écartée dans l'étude des réactions rapportées à l'état solide, tant qu'on n'opère pas entre des intervalles trop étendus (').
Depuis l'époque où j'ai signalé l'intérêt de ce nouveau mode de comparaison en Mécanique chimique, il y a une vingtaine d'années, les i i'cherches et les déterminations numériques inspirées par ces idées se sout multipliées. Elles ont été étendues aux acides de diverses basicités et de diverses fonctions; aux phénates, aux alcoolales, aux composés amidés, aux bases elles-mêmes; tant par la suite (le mes propres travaux que par celle des expériences de M. de Forcrand principalement et de M. Massol, de M. Joly, de M. Louguinine, de iM. Giïnlz, de M. Alexéieff, de M. Colson, de M. Petit, de M. .Matignon, de M. Varet, de M. Léo Vignon et d'autres savants encore, travaillant les uns dans mon laboratoire, les autres dans des Facultés et Universités françaises et étrangères. Ces travaux se trouvent aujourd'hui dispersés et comme perdus dans une multitude de Recueils scientifiques et ils demeurent presque inconnus de la plupart des chimistes et des physiciens, et surtout des mathématiciens, qui construisent a priori des théories chimi- ([ues. C'est pourquoi le moment me paraît venu de résumer, dans un travail d'ensemble, les résultats de ces habiles et patients observateurs.
1. La réaction générale qui définit la formation des sels neutres est représentée par la formule équivalente suivante :
nn-hMOH=:KMH-IPO,
(') Essai de }Iecanif/uc chimif/ue, t. I, p.
formule relative aux acides et aux bases monovalents. Il suffit de la doubler pour les acides ou les bases bivalents, de la tripler pour les acides ou les bases trivalents, etc. Les sels acides des acides polyvalents sont également représentés par cette formule convenablement modifiée :
SO W^.KOn -SO^K^ +2H^0 , ^^^^^^^ SO'ir--H(CaO.H20) = S(PCa^ + 2H'-0 I SO^H^+KOH =S0^kll4- H'O sulfate acide.
On va donner la liste des chaleurs de formation qui ont pu être calculées jusqu'ici, d'après des données expérimentales, pour l'état solide des quatre corps intervenant dans la formule fondamentale.
Nous commencerons par les acides proprement dits, monobasiques, bibasiques, tribasiques; puis nous examinerons les alcoolates, phénates et congénères; enfin, les sels des acides à fonction complexe.
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Donnons encore des valeurs isolées, relatives à divers acides à fonction simple :
lodale lO^K: +3i,4
Chloracétate . . . C-^Cl'*K0-^:+26,6 » "
Propionales.... CMl^ KO'-:+'24,4-F(') C^H^NaO^i+a-i,^-^ l(C3H502)^Ba
Bu ly raie ^> C^H"NaO'-:4-2i j-F
Valéralo ordinaire » C5H9Na02:-Hi8.5-F »
Trimclhylacélate C»H9 KO'-:+'2o,4 » "
Cuminalo » C'oiI"Na02:-^i3,G
2. Comparons d'abord les différents métaux, c'est-à-dire les hydroxydes ou bases correspondantes, unies avec un môme acide. La chaleur de formation, comptée depuis l'acide et la base normaux, suit en général une marcbe régulière et décroît suivant l'ordre ordinaire de la classification des métaux.
Ainsi les sels de potassium l'emportent sur les sels de sodium, soit de -h6c«',3 pour les azotates, qui répondent à l'acide le plus énergique; tandis que la différence est en moyenne de +4^=", 7 pour les acétates, benzoates, picrates. Elle tombe à -h3C"',o pour les formiates, à h-2<^'>i,2 pour les propionates, à -MCai,9pour les glycollates. Entre les sels de sodium et les sels de lithium, il y a décroissance, et plus encore pour les sels de thallium. De môme entre les sels de sodium et ceux de baryum.
Les sels de baryte, rapportés au demi-poids atomique, l'emportent en moyenne de 2<^»i environ sur les sels de strontiane: lesquels surpassent eux-mômes dans une proportion bien plus forte les sels de calcium, soit -h8<^«' pour les azotates, +3C'»i,5 pour les formiales, +4cai^2pour les acétates, +4^''i,6 pour les glycoUates, 4-/l^'>i,4 pour les picrates : en moyenne, une ditïérence voisine de d^^^^ pour les sels organiques.
Les oxysels de calcium sont d'ailleurs des sels moins saturés chimiquement que ceux de baryum ou de strontium : car ils forment avec l'eau des hydrates plus stables et produits avec un plus grand dégagement de chaleur. Ils conservent donc, dans une couslitulion chhnîque semblable, une tendance plus grande à former des combinaisons ultérieures.
Enlin, si nous rapprochons les sels moiiobasiques des métaux
(') F, chaleur de fusion do lacidc.
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alcalins et ceux des métaux, aicalino-terreux, nous observons que la formation des sels de sodium surpasse dans tous les cas connus celle des sels de baryum, et par conséquent de strontium et de calcium. L'écart, rai)porté à un équivalent, entre le sodium et le baryum est de +4^"S6 pour les azotates, h-3':''1,9 pour les formiales, -h-2*^^\o pour les acétates, +5^''''^2 pour les propionates, +4^""', 4 pour les glycollates, +8<-'', 7 pour les picrates; c'est-à-dire voisin de /j^^ai^o pour la plupart des sels des acides gras.
Ces excès tbermiques, — observés soit dans la comparaison des sels alcalins avec les sels aicalino-terreux, soit dans la comparaison de ces derniers entre eux, — sont corrélatifs avec l'énergie plus ou moins grande mise en jeu dans la combinaison de l'eau avec les bydroxydes ; c'est-à-dire avec leur tendance à former des bydrates S(^condaires, [ilus ou moins facilement dissociables. Ces bydrates iraduisenl un degré moins avancé dans la saturation lolale, c'està-dire une tendance plus grande à former des combinaisons ultérieures.
Les mêmes remarques sonl applicables aux sels des métaux proprement dils. Le magnésium représente, comme toujours, la transition, la cbaleur de formation des sels de ce métal, dans les deux cas étudiés, étant inférieure à celle des sels de calcium, soit de 4*^*' pour les glycollates et de 8ca',6 pour les picrates. La tendance si marquée des sels magnésiens à former des sels basiques, en présence de l'eau, n'a pas permis jusqu'ici d'en étudier d'autres, dans le groupe des acides monobasiques.
Le manganèse vient ensuite, étant inférieur au calcium de 5^^1,6 dans les formiates, de 6''-''',5 dans les acétates.
Les oxydes de zinc et de cuivre sont un peu inférieurs à celui du manganèse, quoique avec des valeurs voisines; ils sont inférieurs de G'^''^ à S'-"' aux sels de cbaux.
L'oxyde de mercure (dans les oxysels) se rapprocbe des précédents.
L'oxyde de plomb, au contraire, surpasse les autres oxydes métalliques, étant inférieur seulement de 3*^»' à 5'-"' au calcium; circonstance qui semble liée avec la saturation propre plus avancée de ses sels, lesquels cristallisent, pour la plupart, à l'état anbydre en présence de l'eau. Aussi l'oxyde de plomb est-il une base plus forte que la plupart des oxydes métalliques.
Les mêmes remarques s'appliquent à l'oxyde d'argent, qui donne des valeurs voisines des sels de plomb et des sels pareillement anhydres.
Tels sont les résultats observés dans la comparaison des diverses bases, lors de la formation thermique des sels solides. On voit qu'ils traduisent une tendance générale et une inégalité thermique, qui ne change guère de signe dans la série; au moins pour les oxysels. Mais il n'est pas possible d'exprimer cette tendance par des coeflicicnis numériques, ou modules de substitution absolument déterminés.
Celle tendance et cette inégalité ne sont pas en relation avec les poids moléculaires des bases ou des acides, ni avec la valence mono ou biatomique des bases. Ils sont, au contraire, dans une relation incontestable avec l'aptitude des bases et des sels à former des hydrates secondaires, plus ou moins stables. Mais il convient d'observer que cette aptitude n'est pas la cause des différences observées; attendu que les nombres représentatifs de la formation des sels dans l'état solide sont indépendants de la combinaison des sels, des acides ou des bases avec l'eau. C'est, au contraire, l'aptitude à former des hydrates, qui paraît être la conséquence des relations thermiques observées dans la formation des sels solides, et indépendamment de l'action des dissolvants.
3. Les relations que je viens d'exposer ont été constatées pour l'état solide de tous les corps réagissants; mais il suffit de réfléchir pour reconnaître que les différences thermiques observées sont indépendantes de l'état môme des acides, gazeux, liquide, solide ou dissous, aussi bien que de l'état physi([ue de l'eau éliminée; pourvu que cet état soit le môme dans la série des sels du môme acide. Elles ne dépendent, en réalité, que de l'état solide des bases et de celui des sels comparés.
Nous pouvons dès lors poursuivre ces comparaisons et les étendre à d'autres groupes de sels et constater ainsi les différences suivantes dans la formation thermique des sels des acides monobasiques gazeux ou liquides, pour lesquels la chaleur de formation a été mesurée dans un semblable état.
Il s'agit ici des chaleurs de substitutions entre les bases.
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D'après ces nombres, dans la série des liydroxjdes des métaux alcalins et alcalino-lerreux, l'ordre de grandeur des chaleurs de substitution est le môme que pour les oxysels, et spécialement pour les azotates; sauf deux anomalies, l'une relative au thallium, métal analogue au plomb, l'autre aux Iluorures de baryum et de strontium, qui accusent le caractère spécial de l'acide Iluorbydrique; les sels terreux de ces acides étant insolubles et anhydres, par opposition aux chlorures, bromures, iodures de mômes métaux. Les caractères chimiques particuliers des acides, dans leur union avec les bases, se traduisent ainsi par leurs chaleurs de neutralisation.
Pour les oxydes des métaux proprement dits, j'ai pris comme terme de comparaison l'hydroxyde de calcium, moins éloigné des oxydes métalliques que la soude, d'après sa constitution. Le groupe fer (protosels), cobalt, nickel, zinc et cuivre (sels cuivriques), donne des valeurs de substitution presque égales.
L'oxyde de cadmium, au contraire, s'écarte tout à fait de l'oxyde de zinc; sa chaleur de combinaison avec les hydracides, dans tous les cas, surpassant notablement celle de l'oxyde de zinc, et môme, pour les hydracides proprement dits, celle de l'hydrate de calcium. Rappelons que ce caractère coïncide avec l'aptitude du cadmium à former des chlorure, bromure, iodure anhydres et cristallisables ; aptitude opposée à la tendance des sels de la série dite magnésienne, et môme des sels alcalino-terreux, à former des hydrates stables.
Sous ce rapport, le cadmium se rapproche du plomb. La chaleur de formation des sels haloïdes de ce dernier métal surpasse celle des sels de cadmium, et a fortiori celle des sels de chaux correspondants; à l'exception du fluorure, lequel précisément ne forme pas d'hydrate stable et se rapproche des sels de plomb par son insolubilité.
Les mômes phénomènes sont accusés pour les sels haloïdes du mercure et, plus encore, de Targent.
Avec ce dernier métal, il y a inversion, môme pour la soude, vis-à-vis des acides bromhydrique, iodhydrique, cyanhydrique ; tandis que le fluorure contraste avec les chlorure, bromure, iodure, par sa solubilité et par la petitesse relative de sa chaleur de formation. Vis-à-vis de l'acide cyanhydrique, la soude elle-même est surpassée par les oxydes de mercure et d'argent.
Les sesquioxydes sont les plus faibles de toutes les bases, dans la formation de leurs sels haloïdes anhydres; l'alumine surtout, qui
est surpassée môme par l'oxyde ferrique. Mais celte dernière inégalité no subsisterait pas pour les sels dissous.
4. 11 convient maintenant de comparer la substitution des différents acides monobasiques normaux les uns aux autres, vis-à-vis d'une môme base, les acides étant envisagés dans l'état solide.
A ce point de vue, l'acide azotique l'emporte sur tous les autres oxacides, quelle que soit la base à laquelle il est combiné; l'excès de la chaleur de formation des azotates sur les formiates, par exemple, variant d'ailleurs de -1-16,7 (sels de K) à 4-8,2 (sels de Ca), c'est-à-dire ne répondant pas à un module constant. L'acide formique et l'acide glycollique viennent ensuite, d'après les chaleurs de formation de leurs sels terreux et métalliques; lesquelles, eu outre, sont fort voisines entre elles.
L'iodate de potasse offre aussi une valeur considérable; mais aucun autre iodate n'a été étudié tliermiquement, et l'insolubilité des iodates terreux et métalliques les écarte des azotates et des sels organiques correspondants, formés par des acides monobasiques.
Les acétates, benzoates, propionates, butyrates, valérates ont des chaleurs de formation très voisines ; comme il convient à des acides de constitution chimique aussi semblable. Mais leur chaleur de formation est inférieure de 2^''^ à 4*^^^ à celle des formiates et glycollates. Cette différence doit être attribuée, pour les glycollates, à la substitution de 110 à II. Pour les formiates, elle est due^ sans doute, à la dose considérable d'oxygène contenue dans le premier terme des séries homologues.
Le cuminate de soude est notablement inférieur à son homologue inférieur, le benzoate.
Les acides isomères, valérique et trimôthylacétique, donneraient des chaleurs de formation sensiblement différentes.
On remarquera que les substitutions électronégatives tendent à exalter le caractère acide. Telle est la substitution de IL-O à IP (ou de l'hydroxyle 110 à 11, ce qui est la même chose).
Soient les sels Na :
Sels Ca.
Acétate
C2H3Na02-i- 17, i {21,2 ou -Hio,G
Glycollalc
Oxyglycollalc
Benzoate
Oxybcnzoale (orLho )
C2II3Na03+ 24,5 *2G,8 ou -i-i3,4
C2lPNaOv+ 2G,G ^3i,2 ou -hi5,G
CMPNaO^-!- 17,5 CnisNa03-h 19,7
De môme la substilulion chlorée :
Acétate CJ NaO^ + 17,2
Chloracétate C^CPNaO^-f- 26,6
Nous retrouverons ce phénomène avec l'acide malonique hibromé, dans l'ordre des acides bibasiques.
Cette substitution change même le caractère des phénols, qu'elle transforme en acides véritables.
De môme la substitution nitrée :
C7H5Na02 -1-17,5
C"H*(Az02)Na02H- 18,1 » H- 1 8 , 5
C'0HiiNaO2-h i3,6 C'oiIio(Az02)Na02-M(3,7
Le caractère de celte dernière substitution est surtout exalté dans les phénols, qu'elle transforme en acides véritables, comme le montrent les observations relatives à l'acide picrique. Ce dernier offre d'ailleurs des phénomènes spéciaux.
Les sels de potassium et de sodium de l'acide picrique l'emportent un peu sur les formiates correspondants; les picrates de baryte, de chaux, de strontiane et même de plomb ont des valeurs voisines des acétates; tandis que les sels de zinc, de cuivre et de mercure ont des valeurs bien plus faibles. Il n'existe pas, entre les sels de cet acide et ceux des acétates, le même parallélisme thermique que l'on observe entre les sels des divers acides gras.
En résumé, l'affinité inégale des divers acides, pour une même base, et l'affinité inégale des diverses bases, pour un même acide, se traduisent nettement dans la chaleur de formation des sels à l'état solide : état dans lequel n'interviennent ni l'action physico-chimique du dissolvant, ni sa combinaison propre avec les sels dissous. En outre, les valeurs précédentes sont applicables au môme titre aux bases solubles, telles que les alcalis, et aux bases insolubles, telles que les hydroxydes métalliques; aux acides solubles, tels que l'acide acétique, et aux acides insolubles, ou presque insolubles, tels que l'acide cuminique ; enfin aux sels solubles, tels que ceux de potassium, et aux sels insolubles, tels que ceux d'argent. Le mode de comparaison établi par cette voie offre donc un caractère bien plus grand de généralité que les chaleurs de neutralisation déter-
Benzoate
Nilrobenzoate orlho )) para .
» méta.
Cuminate
» nilrc ....
minées sur des systèmes dissous. Observons en outre que, lorsqu'on opère en présence de l'eau, il convient de compléter la discussion des équilibres par une considération qui est indépendante de la formation des sels propremenl dits, à savoir l'existence des bydrales stables et instables, dissociés et non dissociés, que les acides, les bases et les sels constituent, en se combinant avec l'eau elle-même. Poursuivons l'application de ces idées.
II. — Acides bibasiques proprement dits
1. Le Tableau suivant réunit les valeurs connues, relatives à la cbaleur de formation dans l'état solide des quatre corps, composants et composés, pour les sulfates, les oxalates, les malonales, et divers acides, pour lesquels on n'a étudié qu'un petit nombre de sels. Ils comprennent les sels bibasiques normaux et leurs sels monobasiques, autrement dits sels acides.
Acides bibasiques. — Seh
Sulfates.
Phosphites.
Oxalates (•
H-58.9 OU -i-291.
2KOH -1-82,5 ou -+-4 1 ,3 X 2 « »
KOII » -+-48,7 » »
aNaOH -1-70,2 ou 4-35 , i x 2 +41 ,7 ou -1-20,8 x 2 -t-53 ,2 ou -f-261
NaOH » -^43,6 » -1-24,2
2LiOII -^56,5 ou +28,3 X 2
LiOH
CaO.H-0 -1-49,3 ou 4-24,7 X 2 » »
SrO.tPO 4-6o,4ou 4-3o,2 X 2
BaO.H^O -^66,8 ou 4-33,4 X 2
MgO.IPO 4-32,4 ou 4-iG,2 X 2
MnO.H^O 4-32,0 ou 4-16,0 X 2 »
ZnO.H^O 4-23, 5 ou 4- T 1 ,7 X 2 » <>
CdO.H^O 4-33,1 ou ^16,5 X 2
CuO.H^O 4-22,5 ou 4-11 ,3 X 2 » ))
PbO-f-H^Osol 4-43,4 ou 4-21 ,7 X 2 4-18,5 ou 4- 9,2 X 2
2TIOII 4-59,0 ou 4-29 ,5 X 2 » »
HgO 4- H^O sol. . . . 4-22 ,2 ou -41 1 , 1 X 2 »
Hg^O 4- H^O sol. . . 4-3o,o ou 4-i5 ,0 X j "
Ag^O 4- H2 0 sol. . . 4-38,6 ou 4-19,3 X 2 >. » 4-22,8 ou 4-in
ou
( ' ) Les oxalates insolubles renferment souvent ^ l'eau de cristallisation, dont la combinais^ sels organiques insolubles.
tes; sels acides monobasiques.
Tartronatc alonates. (acide alcool).
0U-f-24,IX2 -+-54,8 OU -H '^7,4 X -2
T-48,9 ou -f-25 ,5 X •>
ou -r-20,7 X -2
ou
u-f-io,:)X2 -^-33,4 ou -r-16,- X 2
ou
ou
Malate (acide alcool).
Tartrate (acide dialcool).
-47,oou -i-23,5 X 2 H-53,2 0U -H2r),6x 2
-41,9 ou -h22 ,0 X 2 H-45 , 8 ou -i-22 ,9 X 2
(K.OII-i-NaOII:-4-49,^)
9,4 ou + 4,7 X
e certaiae quantité de chaleur, qu'il conviendrait de compter séparément. De même, les autres
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2. Comparons les différences llicrmiques relatives aux divers hydroxydes, en parlant d'abord des sels neutres bibasiqucs normaux.
La chaleur de formation, comptée depuis l'acide et la base, suit la même marche générale que dans la série des sels monobasiques. Ainsi les sels de potassium l'emportent sur ceux de sodium; l'écart étant de 3 à 4^^'i par équivalent pour les sels organiques, et de 6, 1 pour les sulfates : sensiblement comme pour les azotates. Entre les sels de sodium et de lithium, on observe à peu près le même écart (de 7^"^ à 5<='i) que pour les azotates. La chaleur de formation, rapportée aux poids équivalents, baisse également du sodium au baryum; malgré la prépondérance apparente, due à l'insolubilité des sels de cette dernière base.
Les sels de baryum et de strontium ont des valeurs voisines, mais notablement plus fortes que celles du calcium.
La magnésie vient après, pour les sulfates comme pour les sels monobasiques, avec des valeurs voisines de celles des sulfates de manganèse et de cadmium; ceux de cuivre, de zinc et de mercure sont voisins.
Les sulfates d'argent et de plomb les surpassent, en se rapprochant du sel de calcium, précisément comme avec les azotates. Cette relation entre les sels de plomb et d'argent s'observe aussi pour les phtalates, lesquels sont surpassés de iS^"' environ par les sels sodiques correspondants; l'écart étant analogue pour les sulfates et oxalates, et même azotates, quoique sensiblement moindre l)Our les acétates, et plus fort pour les picrates.
La signification générale des valeurs thermiques relatives à la formation des sels solides des acides bibasiques est donc à peu près la même que pour les sels des acides monobasiques. On remarquera que la solubilité ou l'insolubilité des sels joue peu de rùle dans cet ordre de rapprochements.
3. Nous pouvons étendre ces comparaisons aux hydracides bivalents, envisagés à l'état gazeux ou dissous, comme nous l'avons fait [)our les hydracides monovalents, en nous fondant sur cette observation que les différences thermiques entre les chaleurs de neutralisation des bases rapportées à l'état solide dépendent seulement de l'état solide de la base et du sel. Voici les résultats ainsi obtenus pour les sulfures solides :
Bases substituées. Sulfures.
Oxyde de K- subslilué à Na- H-ro,3
« (K -4-H) à (Na + II) - 6,3
Na- à Ca -f- 7,9
» à Sr 1,8
« à Ba 1,6
» ù Mii i-22,7
» à Fe — 2,3
» à Co — 5,1
» à Ni — 5,2
» à Zn -H 6,9
» à Cd -;-i5,3
» à Cu -h20, 1
» à Pb h 8,0
» à Tl- +23,1
» à Hg 4-36,3
» à Ag2 +42,5
Il résulte de ces données qu'il se produit une inversion complète entre les chaleurs de formation des chlorures, azotates, sulfates, etc., et celles des sulfures : la suhstitution des oxydes métalliques aux alcalis dégageant des quantités de chaleur de plus en plus grandes vis-à-vis de l'hydrogène sulfuré ; tandis qu'elle dégage des quantités de chaleur de plus en plus petites vis-à-vis des hydracides monovalents, ou des oxacides. Les conséquences de cette inversion, aussi bien dans l'étude des réactions chimiques que celle des équilibres dus à l'intervention des sulfhydrates alcalins et métalliques et des hydrates d'hydracides, sont très importantes : je les ai développées ailleurs {Essai de Méc. chiin., t. II, p. 552 à 568). II n'y a donc pas lieu d'y revenir ici.
h. Plaçons-nous maintenant au point de la substitution thermique des acides bibasiques solides les uns aux autres, toujours dans les sels solides.
La chaleur de formation des sulfates neutres l'emporte sur celle de tous les autres sels, et cela dans toute la série des oxydes, comme on devait s'y attendre. Les oxalates surpassent pareillement les autres oxysels organiques, à l'exception du malonate bibromé : ce qui tient sans doute à la grande richesse en oxygène de l'acide oxalique, premier terme de la série homologue.
Si nous examinons les sels organiques de constitution semblable, nous observons d'abord que le premier terme, l'acide oxa-
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lique, surpasse ses homologues à poids moléculaire plus élevé; de même que Tacide formique surpassait l'acide acétique el ses autres homologues, aiusi que l'acide benzoïque. Mais entre les malonates, suceiiiales, pyrolarlrates, ainsi qu'entre les phtalates (ortho), les diiïérences sont minimes et non systématiques.
Uemarquons encore que la chaleur de formation des sels d'un acide alcool est d'ordinaire un peu plus forte que celle des sels de l'acide correspondant, qui en ditrèrentpar 0 en moins, c'est-à-dire de l'acide normal dont l'acide alcool didère par la substitution de HM) à W (ou de l'hydroxyle 110 à l'hydrogène 11). J'ai déjà fait plus haut (p. 089) la même remarque pour l'acide glycollique, comparé à l'acide acétique; on la retrouve pour l'acide tarlroni(pie, comparé à l'acide malonique. A la vérité, l'acide malique et l'acide succinique donneraient des valeurs à peu près pareilles. Mais l'acide tartrique (dialcool) l'emporte sur ces deux acides, dont il dilTère par un ou deux hydroxyles, HO et 2IIO, substitués à 11 cl II-, respectivement.
La substitution du brome à l'hydrogène dans l'acide malonique en accroît le caractère acide (défini par la chaleur de formation de ses deux sels potassiques solides); observation pareille à celle qui a été faite plus haut pour le trichloracétate (substitution chlorée) et pour le picrate (substitution nitrée).
En ce qui touche i'isomérie, les isosuccinates surpassent les succinatcs. Quant aux pyrotartrates, comparés aux glutarates, il y a égalité pour les sels neutres de potasse; inégalité pour les acides. Enfin, parmi les trois acides phlaliques, l'acide ortho surpasse les deux autres; tandis que le méta et le para fournissent des valeurs voisines.
J'ajouterai que la chaleur de formation des sels bibasiques de ces séries, sauf pour l'acide oxali(|ue, ne diffère guère de celle des sels organiques monobasiques; l'une et l'autre classes de sels neutres étant rapportées à un nombre d'é(|uivalents des mêmes bases. Mais l'équilibre chimique entre les acides de ces divers groupes, et spécialement entre les acides bibasiques et les acides monobasiques dans les dissolutions, est réglé d'ordinaire jiar le concours des sels neutres et des sels acides, suivant des principes que j'ai exposés ailleurs {Essai de Méc. chim., t. 11, p. 548 à 670).
5. Passons maintenant aux sels acides des acides bibasiques, lesquels sont aussi des sels normaux. 11 n'existe de mesures thermiques que pour les sels de potassium, de sodium et, dans un
seul cas, de lithium. On peut les envisager à un double point de vue, soit en cherchant la chaleur dégagée par les deux équivalents de base, successivement ajoutés aune molécule d'acide bibasique ; soit en évaluant la chaleur dégagée par la combinaison d'une molécule de sel neutre avec une nouvelle molécule d'acide.
Soit d'abord la combinaison successive de 2 équivalents de base, ROIT, avec une molécule d'acide, MH"-.
MW-~\- ROII = Mim -1- IPO : sel acide. MHR + UOH = MR^ + H^O : sel neutre.
KOII. NaOII.
{ Acide libre ^48,9 -i-43,8
\ Sel acide -i-33,9 -i-2tj,7
^, , . [ Acide libre » +25 , 5
Pnosphites 1 o 1 i-i . r
^ bel libre » -+-if')7
Sulfates.
Oxalates C^H^O'-
Malonates C^H^O^
{ Acide libre h-35,2 +28,7
1 Sel acide +21,7 -i-i9)5
^ Acide libre « +25,9
( Sel acide » -i-i5,5
Malonate ^ Acide libre ~^37,o
bibromé C-UPBr^O''. . . Sel acide +32,0
Succinates C^H" 0^ .
Isosuccinatc C^H'^O'
Acide libre +26,2 -t-20,1
Sel acide +20,0 "^^9)7
Acide libre +28,2 »
Sel acide +20,9 »
r, > . ► n-TTsrv' , Acide libre -1-24,6
Pyrotarlrate C' II^ 0 ^ . ^^.^^
Glutarale CMPO-
Acide libre -1-26,0 »
Sel acide +18,0 »
On voit, d'après ces nombres, que tous les sels acides observés sont formés avec un premier dégagement de chaleur, supérieur à la chaleur dégagée par l'addition du second équivalent de base. Cette circonstance joue un rôle essentiel dans les équilibres et partages qui se produisent entre les divers acides, soit en l'absence, soit en présence de l'eau {Essai de Mécanique chimique, t. Il, p. 587 et 642). L'écart entre le sel neutre et le sel acide varie d'ailleurs considérablement, depuis -f- 17^»' environ (sulfates), jusqu'à -M*^''^4 (succinate de soude).
Il résulle de ces relations que tous les sels acides observés, sans exception, sont formés avec un dégagement de chaleur supérieur à celui des sels neutres; même en les calculant pour une même proportion de base. Ce résultat contraste avec celui qui s'observe dans les dissolutions, où l'addition de l'acide au sel neutre absorbe presque toujours de la chaleur : la différence s'explique d'ailleurs |>ar la comparaison des chaleurs de dissolution. Il en résulte que l'addition d'une molécule acide (solide) à une molécule de sel neutre bibasique, réaction susceptible de former deux molécules de sel acide monobasique, dégage toujours de la chaleur, soit
SO^Rî +S0'MI2 =2S0^KII.... +i5,o SO'^Na'- 1- SOMP H- 17,"
Cqi2 0* HC2iriO'=- iCMIKO^. .. +[i,5 C^Na^O^ H-CMin)^... -1- 3,G
[ C-îH2Na2 0'* + C3IIK)''. ... +10,4 j C»Ii2Li2 0* H-C3I1*0''. ... —3,4
Phospliilo Na-. . . -1-8,8 iMalonalo bibromô K-. -t-9,2 Pyrotarlralo K-. . -h4,4
Siiccinatc K2 :-6,2 Succinalo Na^ -i-0,4 Glutarate . . . .
Isosuccinate K-. . h-7,2
Ces résultats sont analogues à ceux que l'on observe pour les sels acides des acides monobasiques; le dégagement de chaleur étant seulement plus faible d'ordinaire pour les derniers :
lodatc I03K H-IO^H = POSKII : -+-3,3
Acétate C2H-3NaO^+ 2C2II'*02 : h-5,5
Glycollatu C^IPNaOs-t- CMPNaO» : +2,9
On retrouve le même fait avec les quadroxalate et quadromalonate solides
CMPO^-t-C^IIKO' -1-3,8 C3H*0'*-t-C3H3KO'' -^^,4
De là la question de savoir si les sels acides, môme réputés du type normal, ne posséderaient pas (mi réalité, à l'état solide, une constitution polymoléculaire ; auquel cas l'action de l'eau qui les dissout, au lieu de représenter une décomposition simple régénérant un acide et un sel neutre, sans changement du nombre de molécules
2S0*KH = S0'*K2-hS04I-,
serait, en réalité, la dissociation régulière d'un corps en ses deux
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composants, avec duplication du nombre de molécules
Cette constitution répondrait peut-être mieux aux phénomènes observés dans la dissolution des sels acides.
Toutefois, la différence entre ces deux manières de voir est plus apparente que réelle; car la dissociation des composés binaires présente précisément les deux mêmes types; ayant lieu tantôt sans changement du nombre de molécules, comme celle des hydracides
2HCl=:ir+Cl%
ce qui répondrait à la première formule de décomposition des bisulfates ;
Tantôt avec variation du nombre des molécules
2H-O = 2ll--t- 0- (2 molécules changées en 3), C-H'':= C'-H*-h H- (i molécule changée en 2).
III. — Acides tribasiques
1. L'étude thermique n'a été poussée que pour quatre de ces acides seulement, jusqu'à la mesure de la chaleur de formation des sels solides.
Un seul, l'acide carballjdique, est un acide tout à fait normal. L'acide citrique est analogue, mais avec une fonction alcoolique en plus. Les acides phosphorique et arsénique sont analogues entre eux, mais avec des fonctions dissemblables pour les trois valences acides.
Le Tableau suivant renferme les nombres observés :
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2. Comparons d'abord la substitution des bases les unes aux autres; les exemples que nous possédons sont peu nombreux. Ils montrent cependant que la potasse l'emporte sur la soude, comme avec les sels des acides monobasiques et bibasiques. L'écart représente une quantité analogue par équivalent (+6C''>i à h-4C"' pour les tricarballylates et citrates, aux divers degrés de saturation).
La baryte surpasse ici la stronliane, qui l'emporte sur la cliaux, supérieure elle-môme à la magnésie, et a fortiori au manganèse, du moins pour les pbospbates et arséniates bibasiques.
Les sels formés par deux molécules de baryte et de slrontiane, unies à un acide tribasique, fournissent des valeurs à peu près égales; inférieures d'ailleurs aux sels de cbaux. Cette égalité aproximative entre la baryte et la slrontiane existait déjà pour les acides bibasiques normaux, tels que les acides oxalique et malonique.
3. La substitution des acides Iricarballylique et citrique, vis-à-vis d'une môme base, fournit, pour la potasse et la soude, des valeurs comprises entre -ro,7 et ^-3,5; l'acide citrique donnant les plus gros cbiifres.
En présence d'un seul équivalent de base, l'acide pbospborique surpasse tous les autres, et l'acide arsénique l'emporte sur les deux acides organiques. L'acide pbospborique doiuie des valeurs voisines, en présence des trois bases alcalino-terreuses.
Ajoutons, comme termes de comparaison, que les cbaleurs de combinaison du phospbate et de l'arséniate monopotassique sont inférieures à celles de l'azotate et du sulfate monoacide, mais voisines de l'oxalate monobasique.
La cbaleur de combinaison des pbospbates bibasiques est comprise entre celles des oxalalcs et des malonates et surpasse le double de celle des acétates et des sels organiques monobasiques analogues. De môme pour les tricarballylate et citrates bibasiques.
Quant aux sels tribasiques comparés aux sels monobasiques, ils donnent lieu à des rapprocbements analogues : les citrates et carballylatcs alcalins étant comparables à 3 molécules de formiatcs et le pbospbate de soude à 3 molécules d'acétate; enfin les pbospbates de cbaux, de baryte et de slrontiane, à 3 molécules des formiates ou glycolates correspondants.
h. Passons à la comparaison des trois degrés de saturation des
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acides iribasiques entre eux. Il convient, comme avec les acides bibasiques, d'envisager successivement la combinaison successive (les trois équivalents de base avec une molécule Iribasique :
Mir* -f-ROII — UIPR -h Il-O : sel monobasique, Mll^n + ROII = MUR- M- IPO : sel bibasique, MHR^-hR0ri=:MR2 -hlPO : sel tribasique;
puis, en sens inverse, la combinaison du sel tribasique avec un excès d'acide, qui le cbange en sels bibasique et monobasique, et la combinaison du sel bibasique avec un excès d'acide, qui le change en sel monobasique.
Commençons par la saturation successive d'une molécule d'acide,
i^' KOll
Tricarballylatcs.
2" KOll
S^KOIl
i«' KOH -;-3o,6 i-^"- NaOII
Citrates.
-t-25 ,3 2«Na01I + 18,7
V Kon
-Hi7,5 3« Na OH H-i7,0
Phosphates.
Arséniatos.
3" NaOII
3«|(CaO.IPO)
^HCaO.IPO)
3'= i(CaO.H3 0) -h 2,7
-1-32,7 ou -1-16,4x2
3":^(SrO.IPO)
2KSrO.H20)
3«|-(SrO.H2 0)
-i-39, 3 ou -t- (9,6x2
3'4(BaO.IPO)
•>.Kna0.II2 0)
S-'KBaO.IPO)
-1-40,6 ou -1-20,3X2
J 2NaOII
( -t-46,4 ou -1-23 ,2x2
J 2|(CaO.H20)
( -r-36,2 ou -i-i8, 1x2
l 2i(SrO.Il20)
I 4-4057 ou -r-20, |'X2
l 2|(BaO.II20)
I -1-4 I , I ou -f-20,6X
On voit d'abord que la chaleur de combinaison des équivalents successifs de la base va en décroissant, avec le nombre des équi- • valents déjà combinés. Mais ce décroisscmcnt est dinérenl pour les citrates et carballylates, qui possèdent une triple fonction acide normale, et pour les phosphates et arséniates. Pour les iircmiers sels, en etîct, les deux premières valeurs sont du même ordre de grandeur que pour les malonates, succinates et sels bibasiques analogues; elles sont, par conséquent, peu éloignées de la valeur unique relative aux sels gras monohasiques correspondants, quoique un peu plus fortes. La troisième valeur, particulièrement
relative aux carballylates et citrates, est à peu près la même pour les acétates, benzoales, etc.
Les phosphates et les arséniates suivent une marche différente. Le premier équivalent de potasse dégage une quantité de chaleur supérieure à celle de la plupart des acides monobasiques et qui n'est surpassée que par l'acide 'azotique; elle répond également à la première basicité de l'acide oxalique, le plus énergique des acides organiques (exempts de chlore et de brome). Mais le troisième équivalent basique des phosphates et arséniates terreux, seuls étudiés à ce point de vue dans l'état solide, dégage des quantités de chaleur beaucoup plus faibles que celles des acides normaux unis aux mêmes bases; elles se rapprochent par leur faiblesse de celles que fournissent les phénates, et môme les alcools polyvalents.
La chaleur de formation des phosphates solides confirme donc, sous ce rapport, les inductions tirées de l'étude de la neutralisation des sels solubles de l'acide phosphorique et elle concourt à établir le caractère mixte de la fonction de cet acide.
Dans tous les cas observés, le sel monoacide dégage plus de chaleur que les deux autres, pour un équivalent de base, et le sel biacide en dégage plus que le sel triacide; sauf pour les phosphate et arséniate de baryte, qui fournissent sensiblement le môme chiffre ('). En d'autres termes, l'union du sel neutre avec un excès d'acide, pour former les sels monoacides, dégagerait dans l'état solide, sans changement du nombre de molécules :
[ C«irK3 0--i-5'.C6Ii8 0^ : -+-i8,4 C6irNa30'-i-2CcH80''+i6,7 ( ■>.CHVK^O^-h ce H» 0^ : +20,9 sCsH^Na^O" -H C6II80"?H- 1 1 ,o / P Na30^+ 2PrP0'*= SPfPNa 0* : -h 36, 4 (2)
2C6H806= 3C«IPK 06 : + 9,8 C6H3K306-+- C«H806= 3C«H6K206 : +11,1
Arscniates
Phosphates
(') Ces sols sont des précipités, dont la condensation moléculaire et Thydratation ne sont pas comparables, surtout dans l'état amorphe ou colloïdal. (2) Évalué.
L'union du sel bibasique avec racidc, pour former le sel monoacide, sans cbangement du nombre de molécules, dégage
Tncarballylalo. C«n«K2 0«-t- C«HsO«=r iCeirKCy" +2, 3
Ces valeurs sont comparables à celles observées avec les sels des acides bibasiqucs. Elles donnent lieu à des observations analogues.
En présence de l'eau, il se développe pareillement des équilibres, qui se compliquent d'abord de la décomposition partielle par l'eau des sels iribasiques, et même bibasiques, des alcalis solubles. En outre, ils se compliquent de la précipitation partielle des sels polybasiques, dans le cas des sels des bases alcalinolerreuses et des bydroxydes insolubles.
1. Les pbénols constituent une l'onction spéciale, intermédiaire entre les acides proprement dits et les alcools; ils forment des sels véritables, de l'ordre des sels des acides faibles.
La substitution, dans un phénol, d'un élément négatif, tel que le chlore, ou d'un groupement analogue à un tel élément, tel que AzO-, accroît le caractère acide et finit par donner naissance à des acides véritables, tels que l'acide picrique (phénol Irinilré) : c'est ce que montrent les Tableaux ci-dessous.
Ce groupe comprend, en outre, des phénols bivalents et des phénols trivalents, ainsi que des phénols à fonctions mixtes (phénolsacides, phénols-alcools, etc.), pour lesquels M. de Forcrand a fourni de précieuses déterminations et une étude approfondie.
2. Tableau des phénates, rapportés à l'état solide de tous les corps réagissants.
Cilrates
C«II'0-+-K()1I
NaOII
C«H>(Az02)0 (orlho) -HNaOII » ( para ) »
» ( meta ) »
C«IP(Az02)3 0-hKOII
» NaOII
(Voir Picrates, p. 383).
-f-iG,o
Phénols bivalents.
Pyrocalcchine (orlho) : NaOH "7,9
» 2NaOH 12,3
Rcsorcinc (mcla) : C«II602h- NaOlI 6,8
» aNaOH -i3,8 ou -i-G.gxa
Hydroquinonc (para) : CcHcO^-T- NaOH -7,8
» iNaOH ",7 ou -+-5,9x2
Orcine (méta) : OWO'--.- NaOH 8,9
» 2Na01I "'7,8 ou -+-8,9x2
Pliénols trivalents.
Pyrogallol (1 .2.3) : C«H603-4- NaOH -^9,4
» 2 NaOH -+-t6,6 ou -J-8,3 X 2
» 3xNaOH +''o,4 ou ^-0,8x3
3. D'après ce Tableau, on voit d'abord que la valeur absolue de la chaleur de formation des pbénatesest fort inférieure à celle des sels. Pour un équivalent, NaOH, dans les phénols non substitués, elle ne surpasse pas la moitié de celle de l'acétate ou du benzoate, et elle en demeure voisine.
4. En outre, la substitution de la potasse à la soude dégage environ +5^^' avec le phénol et avec son dérivé trinitré, seuls étudiés; c'est-à-dire un chiffre analogue à celui des acides forts, auxquels l'acide picrique est d'ailleurs analogue. Cette presque identité de la différence mérite attention. Les sels des autres oxydes n'ont pas été examinés.
5. Au point de vue de la substitution par un groupement négatif, une substitution nitrée accroît la chaleur de formation du phénate de soude de -4-8,7; trois substitutions de +16,9, c'est-à-dire l'augmentent de +5,6 x 3 : la variation croît avec le degré de substitution, mais non proportionnellement. Il y aurait lieu d'examiner d'autres cas de ce genre.
6. Pour l'isomérie, on a étudié les trois cas normaux de la série aromalique. Soit d'abord le phénol mononitré. Le sel sodique ortho répond au plus grand dégagement de chaleur; puis vient le sel para et, en dernier lieu, le sel méta; ces derniers étant plus voisins.
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La prépondérance du sel orlho se retrouve avec les trois séries des phialalcs isomères, ainsi que la proximité des sels para et méta. 11 en est encore de même avec les amidobenzoates; tandis (jue les nilrobcnzoales se comportent autrement.
Parmi les phénols bivalents, le premier degré de saturation fournit des valeurs à peu près égales pour les phénols ortho et para; le composé méta étant un peu inférieur. Mais il y a inversion pour le second degré de saturation : ce que montre la liste sui-
.-NaOTI. ..«NaOII.
Pyrocaloclùnc (orlho) -^7->9 ' -^-4 ,4
riydroquinono (para) -^7?^
Résorcino (mêla) +6,8 h-/)"
T. On voit, en outre, que le caractère acide s'aifaiblit en passant (lu premier sel au second, pour les deux premiers isomères, ce quî est conforme aux observations sur les sels acides des acides polyhasiques; tandis que les deux valences fournissent la même valeur avec l'oxyphénol méta; relation confirmée d'ailleurs pour l'orcine,
corps homologue :
l ° 1" NaOII. NaOII.
Orcino +8:9 +^'9
Avec le pyrogallol trivalent (j ..2.3), dérivé de la série ortho, les trois saturations successives fournissent des valeurs décroissantes :
I" NaOII. o« NaO. 3-» NaOII.
Pyrogallol -r9>4 +7 ,2 +3,8
8. On remarquera qu'avec l'orcine, comme avec le pyrogallol, la première valeur l'emporte sur celle du phénate ordinaire monosodiquc (+7,3); tandis que, dans la série des oxyphénols, les premiers sels fournissent à peu près la même valeur (+7,9; +7,8; -r6,8) que ce phénate.
9. Enfin, nous pouvons comparer deux termes homologues, la résorcine et l'orcine (série méta). Les valeurs 6,9 et 8,9 sont assez inégales. Mais elles offrent ce caractère commun d'être les mêmes dans chaque cas pour le sel monosodique et pour le sel bisodique; contrairement à ce qui arrive en général pour les acides polybasiques.
Tels sont les rapprochements observés sur les phénols à fonction
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simple. Pour pouvoir les pousser plus loin, il faudrait étudier des corps plus nombreux et plus variés, comme séries isomères ou homologues, et comme carbures générateurs.
V. — Alcoolates
1. Les alcools ont, de môme que les acides, la propriété de se combiner avec les bases, et les composés ainsi formés peuvent èlre assimilés aux sels par leur équation génératrice
CE'pO -h ROH= C"II-/'-'RO + ir-0.
Mais ces composés sont à la limite inférieure des sels des acides faibles : c'est-à-dire que l'eau les décompose presque entièrement, sinon même en totalité, dès que sa dose est un peu considérable. A ce point de vue, ils donnent lieu à une étude thermique comparative fort intéressante. Malheureusement, les chiffres relatifs à l'état solide sont difficiles à obtenir et l'on n'en connaît qu'un petit nombre, tous déterminés par les travaux patients de M. de Forcrand. En voici le Tableau :
C4II10O4-I-KOH
Érylhrite.. J +NaOH +6,
( +2NaOII + 5,7 ou +2,9x2
Alcools hexavalents.
Mannite : C6Hi40«+NaOH + 3,o
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3. Le seul alcool monovalent qui ait pu être étudié au point de vue actuel, c'est-à-dire dans l'état solide, est le triméthylcarbinol, alcool tertiaire, doué d'un caractère propre. Son composé sodique serait formé avec absorption de chaleur; ce qui en fait prévoir l'instabilité en présence de l'eau.
k. Parmi les alcools polyvalents, la chaleur dégagée offre une marche analogue : elle est positive pour le premier équivalent de base, avec la glycérine, l'érythrite, la mannitc; les valeurs allant en diminuant du premier alcool cité au dernier, avec la soude du moins.
La substitution de la potasse à la soude dégage, comme toujours, de la chaleur (+3,8 et +4,2) pour le premier équivalent. Mais, circonstance remarquable, le deuxième équivalent de soude, en s'unissant au premier composé, absorbe de la chaleur :
Glycol : CMPNaO^-f- NaOII = C2IPNa202+ TPO. —4, a
Glyccrino : C3IPNrt03+ NaOll -i,9
Éfylhritc : C4l3NaO*+ NaOII -o,5
le troisième équivalent, en s'unissant au second, pareillement : Glycérine : C»H6Na2 03+ NaOU -1,8
Ceci montre le caractère spécial des alcoolates à fonction simple, et les écarte nettement des sels proprement dits, et môme des phénates. Pour comprendre ce caractère, il faut se rappeler que de telles combinaisons endolhermiques ne sont pas le fruit immédiat de la réaction des bases sur les alcools ou les premiers alcoolates; mais elles dérivent de composés directs, qui renferment en plus les éléments de l'eau, ou des alcools, combinés simultanément, et que l'on sépare par dissociation calorifique.
5. Ces résultats peuvent être généralisés et étendus à un grand nombre d'alcools; en admettant comme approximation une certaine compensation thermique entre la chaleur de solidilication de l'alcool générateur et celle de l'eau produite. Si cette compensation était rigoureuse, on pourrait envisager indifféremment l'une ou l'autre des équations suivantes :
Alcool sol. -t- ROII sol. = alcoolale R sol. -i- Il-O sol. Alcool liq. -h ROII sol. = alcoolale II sol. -+■ H-O liq.
En fait, la comparaison entre ces deux équations est possible pour la glycérine. On a, en effet,
j DUS 03 sol. KOHsol.
I CMisOMiq. H-KOIlsol.
j CsH^O^sol. -)-NaOIIsol.
j C^HsOMiq. -f- NaOli sol.
CMPKO^sol. +112 0 sol C3IPKO?sol. +112 0 sol
= C3irNa03 sol. +112 0 liq = C3irNa03 sol. + 112 0 liq
L'écart de +2,5 qui existe entre la chaleur de fusion de la glycérine et celle de l'eau exprime la différence entre les deux procédés de calcul, et il donne quelque idée de l'approximation obtenue en substituant les alcools solides, et l'eau solide, aux mômes composés liquides, dans le Tableau suivant, dont les données sont empruntées aux expériences de M. de Forcrand.
C. AlcoolaLcs : base et composé solides; eau et alcool liquides.
Alcools tnonovalents .
CH^O + KOII ^4,3
CII4 0 + NaOn +1,3
KOH
C2IIGO+NaOri -1,0
CMPO (normal) + KOH ^0,8 l iso : — 1 , '5
C^IPO (normal) + NaOri — 0,6 j iso : -2,9
DH'oO(iso) + KOri -f-i,G
C*IIioO(iso) + NaOM — 1,5
C5H'2 0 (ferment. ) + KOll -.-i,5
G3 1112 0 (forment.) + Na OH — i,G
Alcools polyvalents.
j C2H*02+Na011 5,8
j C2II*02^2NaOIl o,3; c'est-à-dire 2«NaOII : —5,5
C'IPO'+KOII -f4,5
i C3H8 03-HNaOri -!-To,6
C3H8 03--2NaOIl -^7,5; c'est-à-dire -^^NaOK : — 3,r
( C3H803+ 3NaOIl + 4,4 ; c'est-à-dire 3«NaOH : — 3, i
Le premier composé dégage de la chaleur pour tous les cas, d'après le calcul établi dans ces conditions, avec le premier équivalent de potasse.
Avec la soude, au contraire, la valeur est presque toujours néga-
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livc; avec un écart entre les deux bases de 3^"" environ pour la plupart des cas. Le deuxième et le troisième équivalent de soude absorberaient, dans tous les cas connus, de la chaleur, en se conibiiianl avec le premier composé.
Je rappellerai encore que ces combinaisons endolhcrmiques ne sont pas des produits immédiats, mais des dérivés, par l'action de la chaleur, de composés renfermant, en plus, les éléments de l'eau ou des alcools.
Un seul cas d'isomérie se présente ici, relativement aux alcools propyliques; l'alcool iso est celui fiui fouinirail les composés les moins stables.
VI. — Acides a i-onction mixte
1. Il no nous resterait plus qu'à examiner l'influence exercée sur la formation thermique des sels par l'accumulation de plusieurs fonctions dilîérentes, telles que les fonctions :
Acides alcools; Acides phénols; Acides aldéhydes;
Acides à substitution chlorée, bromée, nitrée, éthérée, amidée, etc.
Chacune de ces fonctions mixtes réclamerait une élude spéciale et approfondie; mais nous ne possédons encore que fort peu de données thermiques à cet égard.
2. Acides-alcools. — Je rappellerai les observations relatives à l'existence des sels à double caractère, que la Thermochimie manifeste dans les solutions concentrées par leur chaleur de formation spéciale {Essai de 3Icc. ch., t. U, p. 270 et 2/42).
On a étudié les sels solides normaux pour un acide monobasique et monoalcoolique, l'acide glycolique;
Pour deux acides bibasiques et monoalcooliques, les acides lartronique et malique ;
Pour un acide bibasique et bialcoolique, l'acide tartrirpie;
Pour un acide tribasique et monoalcoolique, l'acide citrique.
Mais pour aucun de ces acides on n'a déterminé la chaleur de formation, dans l'état solide, des sels résultant de la fonction alcoolique. Aussi me suis-je borné à signaler plus haut les nombres qui les concernent, en parlant des acides monobasiques et bibasiques; nombres qui accusent d'ailleurs une certaine prépondé-
rance des acides-alcools; leurs sels normaux, c'est-à-dire dus à l;i valence acide, remportent par leur chaleur de formation sur ceux des acides analogues à fonction simple : précisément comme il arrive pour les sels acides dus à la première saturation des acides polybasiques normaux. Cette comparaison est surtout digne d'intérêt, si on la rapproche des phosphates.
3. Acides-aldéhydes. — Un seul acide étudié au point de vue thermochimique pourrait être rattaché à cette fonction, c'est l'acide ox.yglycollique.La formation thermique de son sel sodiquc est supérieure à celle de l'acide normal (acétique) et même à celle de l'acide alcool (glycollique) ; conformément à ce qui vient d'être dit pour les acides alcools. Mais le sel bisodique n'a pas été étudié.
h. Acides phénols. — Le double caractère de ces acides est manifeste par voie humide : soit qu'il s'agisse des sels bihasiques de la série ortho, que l'on ne caractérise nettement qu'en liqueur concentrée; soit qu'il s'agisse des sels bihasiques des séries ortho et méta, qui fournissent des chaleurs de formation notables, même par voie humide {Ann. de Chim. et de Phys., 6'^ série, t. VllI, p. i45. — Ce volume, p. 354). Mais, à l'état solide, leur formation thermique n'a pas été étudiée.
5. Acides substitués. — J'ai montré plus haut que la substitution à l'hydrogène des éléments négatifs, tels que le chlore et le brome, et celle des groupements analogues, tels que HO et AzO^ accroît le caractère acide. Je vais signaler quelques autres substitutions.
6. La substitution éthylée peut être envisagée de deux manières, suivant qu'elle porte sur l'hydrogène basique ou sur l'hydrogène des radicaux hydrocarbonés.
1° La substitution dans les radicaux hydrocarbonés ne change pas le degré de la basicité; mais elle tend en général à affaiblir le caractère acide, à mesure qu'on s'élève à un homologue plus compliqué. C'est ce que l'on observe d'après les chaleurs de formation des sels solides, en passant de l'acide acétique à l'acide valérique, par exemple; ou de l'acide oxalique à l'acide pyrotartrique; ou bien encore de l'acide benzoïque à l'acide cuminique.
A cet égard, le radical phényl joue à peu près le même rôle que le radical méthyl, comme le montre la comparaison entre l'acide acétique et l'acide benzoïque.
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Enfin, parmi les isomères, le caractère acide parait d'autant plus prononcé que l'acide se rapproche davantage dos homologues normaux, formés par l'enchaînement régulier des radicaux méthvlés (valérate comparé au Iriméthylacélatc, sels bihasiques, etc.)-
2" La substitution de l'éthyl à l'hydrogène bibasique détermine une diminution dans l'énergie de la basicité. Je ne connais qu'un exemple i)our lequel on possède des données numériques, l'acide élhylmaloniquc (malonate acide d'élhyle). La formation du sel de potasse, C^rr^(C-H^)KO'', dégage +28»^-', 5 — F ; F étant la chaleur de fusion de cet acide. Or celte valeur est inférieure à celle du malonate acide, G^IPK0*(4-28,7); mais elle est su|)érieure à la chaleur de transformation de ce dernier en sel neutre (+19,5).
7. La substitution amidée peut porter sur l'oxygène constitutif de l'acide, ou sur l'hydrogène des radicaux hydrocarbonés: réactions qui se ramènent toutes deux à la substitution de l'ammoniaque AzH"^ aux éléments de l'eau H-0, c'est-à-dire de AzII^ à 110; mais suivant deux types diflerents, qui sont confondus dans la nomenclature parlée, savoir:
I" Acides amidés, dérivés des acides bihasiques et analogues
R, 0^ -H Az IP = U, 11 ( Az ) 0^ + 0 .
D'après les exemples connus, l'acide résultant manifeste une énergie supérieure à celle des acides monobasiques analogues, mais comparable à celle de l'acide générateur. Telle est la formation de l'oxamale de potasse
C2 K ( Az 112 ) 0» dégageant -i-27 , 7
2" vVcides amidés, dérivés des acides monobasiques. En réalité, on doit les envisager comme dérivés des acides-alcools, par substitution de AzIP à IPO.
Ainsi l'acide oxybenzoïque engendre un acide amidé correspondant :
C'1P0'+ AzlP- IPO =zC'H'^(AzlP)0^
Mais cette notation revient à remplacer 11 par AzlF dans l'acide benzoïque normal, OlViP, substitution exprimée par les mots acide amidobenzoïque. En réalité, c'est là un langage défectueux, parce qu'il ne rend pas un compte aussi clair de la constitution de ces corps, en tant que dérivés alcooliques. Ces corps sont, en effet, des acides à double fonction, des acides-alcalis; la substitution dans la fonction alcoolique engendrant des alcalis.
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Dans cet ordre de composés, nous parlerons seulement des sels résultant de la combinaison d'une base avec l'acide amidé, c'està-dire des sels qui répondent à la fonction acide; les sels qui correspondent à la fonction alcaline, c'est-à-dire les combinaisons des acides-alcalis avec les acides normaux, n'ayant pas été suffisamment étudiées dans l'état solide, au point de vue tbermique.
Nous citerons la formation des sels des acides amidobenzoïques :
Sel Na orlho : C'HeNaAzO^ -i-i6,o
» mêla >' -'-iDjB
» para » '^^^9
La chaleur de formation de ces sels est un peu inférieure à celle du benzoate. Le sel ortho l'emporte sur les deux autres, qui offrent des valeurs voisines.
8. La subslituLion azoïque donne naissance à des acides dérivés de deux molécules associées : par exemple, l'une étant dérivée de l'ammoniaque, l'autre de l'acide azoteux; ou, plus généralement, l'une d'un composé ox3'géné de l'azote, l'autre d'un composé hydrogéné de cet élément :
DH«03-AzII3 -H^O ) _mo = CHmoAz50'^ S '"'^^ bibasique CTiloos + AzO'-H - H2 0 S u n A ^ j azobenzoïquc.
M. Alexeyeff a observé les formations thermiques suivantes :
Azobenzoate meta Ci^H^Na^Az^O'* : h-3o,9; ou — f ï,5 x ^
» para » -+-3G,7; ou -1-18,4x2
Azocuminale DoipoNa^Az^O'' : +28,0; ou -^14,0x9.
Hydrazocuniinatc » -1-28,5; ou ~\\,Zxx
D'après ces chiffres, la substitution azoïque n'influe pas beaucoup sur la chaleur dégagée à l'état solide. Le sel para l'emporte ici sensiblement sur le méta.
9. Acides divers. — Voici quelques données mesurées dans la série urique par M. Matignon('), au Mémoire développé auquel il convient de renvoyer le lecteur pour cette série intéressante.
O^alurcatc C^PKAz^Qv : +30,0 ) ^^.^^^
Barbiturale -^^^, \ \
Urate CMP KAz''03 : +23 ,8 sel > a : H-i;
CMPK^Az^O^: +37,5; ou +18,8 X2; -i^KOII: -m3,7
(• ) À lin. de Chiin. el de Phjs., 6" série, t. XXVLII, p. 398.
Donnons enfin d'autres déterminations spéciales :
Élhylaeétoacé- | ç,^^,^^ç^, :_^,6.3_F(i)
latc ) . V /
Lévulate CMPKO* :-t-2i,ç) selNa:+-i9,5
Humâtes C'SH'^iKO" : -h->.y ,ç)
C'8ni3K3 0-:H-55,5,ou-r-i8,5x3; 2«et3''KOII:+27,6,ou -f-i 3,8x 7.
Tous ces nombres répondent à une fonction acide véritable, distincte des fonctions alcoolique ou phénolique. Mais leur discussion détaillée nous mènerait trop loin, d'autant qu'elle repose sur des cas isolés et dont chacun exigerait une étude approfondie.
§ 9. — Formation des sels solides par l'union des composants
gazeux ou liquides.
La formation des sels dans l'état solide, à l'aide de composants solides, fournit le terme de comparaison le plus rigoureux. Malheureusement l'état solide n'est pas défini thermiquement pour un certain nombre d'acides importants, tels que les hydracides, par exemple. J'ai tâché d'y suppléer, en envisageant l'état gazeux des acides, dans le calcul de la clialeur de formation des sels formés par ces acides. Afin de tenir compte, autant que possible, de celte circonstance, je vais établir les calculs de comparaison, en admettant que l'eau, produit final nécessaire de la réaction, prenne également l'état gazeux. En procédant ainsi, les volumes étant supposés égaux, on compense approximativement l'état gazeux de l'acide dans le syslème initial. Ce mode de comparaison, quoique moins rigoureux, peut donc rendre des services dans la prévision des phénomènes; surtout si l'on observe que, à une température donnée,
Les différences entre la chaleur de formation des sels solides des différents métaux ainsi calculées sont les mêmes pour Vétat solide de tous les corps réagissants.
J'ai cru utile d'envisager aussi les cas où l'un des composants, tels qu'un acide, conserve l'état liquide. A cet etïet, dans le calcul, on admet ce même état, soit pour l'acide déplacé, ou bien pour l'eau produite par la réaction: de façon à maintenir par là une certaine équivalence entre les changements d'étal.
( ' ) F = chaleur tic fusion de l'acide.
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D'après ces nombres, on voit (\ue la substitution enlrc les trois premiers h.yclracidcs gazeux, .vis-à-vis des bases alcalines, donne des nombres voisins entre eux et voisins également de l'acide azotique.
Mais le rapprocbement cesse vis-à-vis des oxydes métalliques, l'écart tbermique entre les liydracides s'accusant de plus en plus, lorsqu'on passe du zinc au cadmium, au plomb, au mercure et à l'argenl; et cette circonstance se traduit par le renversement des réactions, ainsi que je l'ai dit ailleurs. L'acide azotique s'écarte également, surtout vis-à-vis de l'oxyde d'ai-gent.
L'acide tluorliydrique fait bande à part. En effet, vis-à-vis des alcalis proprement dits, cet acide dégage bien moins de cbaleur (jue les trois autres hydracides; la diiïérence étant de ii*"' à i4'"', et allant jusqu'à 20^'"^ avec l'oxyde d'argent. Si l'on opère dans des conditions où il ne se forme pas d'bydrate, l'acide tluorliydrique devrait donc être déplacé par les autres bydracides gazeux vis-à-vis de cet ordre de bases, dans les sels neutres.
Mais la formation régulière des iluorbydrates pourra renverser cette relation et donner lieu à des équilibres, car
En tous cas, la relation tbermique est renversée vis-à-vis de la rbaux, et plus encore de la magnésie; les oxydes de plomb et de baryum forment transition.
Quant à l'acide cyanbydrique gazeux, ses sels fournissent des valeurs décidément inférieures aux quatre bydracides précédents; à l'exception du Iluorure d'argent comparé au cyanure.
L'acide sulfbydrique est aussi dominé par les quatre bydracides minéraux monovalents; les sulfures métalliques l'emportent au contraire (sauf celui de zinc?) sur les cyanures. Mais, en présence des alcalis, il y aura balance entre l'acide cyanbydrique et les suif bydrates.
Les formiates et acétates, calculés de la môme manière, fournissent des valeurs inférieures aux trois premiers bydracides, poulies alcalis proprement dits et pour les oxydes métalliques; mais elles sont comparables aux fluorures. Pour la cbaux (hydratée), l'acide Iluorbydrique l'emporte sur tous; tandis que les acétates et formiates de cette base seraient comparables aux cblorures, bromures et iodures; du moins, si l'on ne tenait pas compte de la combinaison des derniers sels avec l'eau produite par la réaction.
KF sol. -h HP" gaz, dégage.
NaF sol. -h HF gaz, dégage
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L'acide formique surpasse l'acide acétique, pour l'état gazeux comme pour l'état solide, ce qui s'explique par les valeurs semblables des cbaleurs de fusiou et de vaporisation de ces deux acides.
II. — État liquide de l'acide et de l'eau
1. Fournissons maintenant les données de comparaison pour l'état liquide de l'acide et de l'eau, ce qui s'applique à un certain nombre de corps.
Elles sont analogues aux données relatives à l'état gazeux, el ce rapprocbement est d'autant plus autorisé que la chaleur de vaporisation d'une molécule des acides étudiés ne s'écarte pas beaucoup de celle d'une molécule d'eau; il y a donc compensation approximative.
Commençons par les sels des acides proprement dits; puis nous dirons quelques mots des alcoolates.
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Les hydracides dérivés du chlore, du brome et de l'iode n'ont pu èlre compris dans ce Tableau, leur chaleur de vaporisation étant inconnue. La chaleur de vaporisation des gaz maintenus liquéfiés par de grandes pressions n'est pas, d'ailleurs, comparable aux chaleurs de vaporisation ordinaire, déterminées sous la pression normale, el elle ne peut guère être introduite dans des rapprochements de l'ordre de ceux que l'on examine en ce moment. L'état liquide oITre cet avantage de s'appliquer à des acides polybasiques non volatils sans décomposition ou dissociation pyrogénée, tels que les acides sulfurique et phosphorique.
Ces observations faites, procédons aux comparaisons
Dans l'ordre des acides monobasiques, l'acide fluorhydrique serait plus faible que l'acide azotique (acide assimilable, en général, à l'acide chlorbydrique dans leurs sels solubles), vis-à-vis des bases alcalines et de l'oxyde d'argent; mais il y aurait à peu près balance thermique vis-à-vis des terres alcalines et de l'oxyde de plomb.
L'acide cyanhydrique, plus faible vis-à-vis des alcalis, l'emporte vis-à-vis de l'oxyde d'argent.
Les acides formique, acétique, et les acides homologues plus faibles que l'acide azotique, se rapprochent de l'acide fluorhydrique vis-à-vis des bases alcalines solubles et de l'oxyde d'argent. Ces acides homologues fournissent pour leurs sels des valeurs voisines, l'acide formique étant le plus énergique.
L'acide perchlorique est remarquable par sa grande énergie, qui surpasserait celle de tous les autres. Elle est corrélative de l'énorme dégagement de chaleur développée par l'union de cet acide avec l'eau; mais elle s'effacerait si l'on envisageait, au lieu de cet acide, ses hydrates définis.
L'acide sulfurique donne, dans ses sels bibasiques, des nombres voisins de ceux des azotates, en rapportant les uns et jes autres à un seul équivalent de base. Mais les sulfates monobasiques (sels acides) les surpassent.
Pour l'acide phosphorique, il n'existe de données rigoureuses que pour le phosphate monobasique de potasse (sel biacide), lequel est un peu inférieur à l'azotate, mais avec une valeur qui répond pour ce degré de saturation à un acide fort.
k. Complétons les comparaisons par quelques indications relatives à la formation thermique des alcoolates. Les seuls étudiés
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avec précision soiil des alcoolalcs alcalins. Nous doniiorons seuieinent les valeurs mesurées pour l'état liquide des alcools et de l'eau. En eiïel, pour l'état gazeux de ces derniers corps, les nombres sont sensiblement les mêmes que ceu\ calculés pour l'alcool et l'eau ricjuide; du moins pour les alcools monoatomiques, la clialeur de vaporisation de ces derniers étant à peu près la môme que celle de l'eau.
Voici les chiffres observés :
Alcoolalcs. — Alcool et eau liquides
V\\Cno\ Glycol Glycdrine
C6ii«o. cipo. c=ii«o. GMi-o cnr^o c-n'^o. c-ii«o^ c^ipo^
normal. iso. iso. ferment.
KOll... -Hii,') +,1,3 4-0,43 -t-0,8 —1,5 -i-i,G -t-r,5 » 4-i4,5
NuOlI.. 4-0,3 +1,3 +i,o +0,6 —^.,9 — 1,5 — 1,0 | 2' ^6',35 ^
Les pliénates, les glycolates, les glycérinates (alcools triatomi(pies) fournissent seuls des valeurs notables et qui ne sont pas fort au-dessous de celles des cyanures; elles ne différeraient probablement pas beaucoup des sulfures, si le calcul en était possible.
Pour les autres alcoolates, les chaleurs de formation sont très faibles, sinon même négatives, conformément à ce qui a été dit [)lus haut |)our l'état solide. Rappelons d'ailleurs que la solidifica- I ion de l'eau et de l'alcool doivent se compenser approximativement : ce qui tendrait à assimiler les nombres ci-dessus à la formalioii des composés solides.
Pour les alcoolates poijatomiques, il y a décroissance thermique, à mesure que la basicité augmente.
§ 10. — Formation des sels par la combinaison des anhydrides.
1. Dans les paragraphes précédents, nous avons étudié la formation des sels à partir de leurs générateurs, acides et bases, rapportés aux formules typiques; c'est-à-dire les acides et les bases monovalents étant assimilés à une molécule d'eau, IPO. C'est ce que l'on appelait autrefois les acides hydratés et les bases hydratées : la formation saline se ramène ainsi à une équation de sub-
slilulion. Mais les sels peuvent aussi être obtenus par voie de combinaison proprement dite, c'est-à-dire par l'addition d'une base anbydre, ou bydratée, avec un acide déshydraté : ce mode de formation répond à la constitution saline, telle qu'elle était envisagée autrefois, et il exprime une réaction plus simple, après tout, que la substitution. 11 convient de l'envisager séparément.
2. Soient d'abord les bases et les acides monovalents. Les anhydrides ordinaires de ces corps sont représentés par des formules moléculaires qui répondent à des poids doubles des composés normaux :
K^O dérive de 2KOH— H^O, Az^O^ » de 2AzO^H — IPO.
Leur action réciproque donnera dès lors naissance à 2 molécules salines
K'^Oh-Az'-05=:2AzO*H,
c'est-à-dire que la combinaison ne change pas le nombre des molécules, pas plus qu elle ne change dans l'action réciproque des éléments monovalents
H2 + C12 = 2HG1; c'est donc le cas simple et normal de la combinaison chimique.
3. Mais il arrive aussi que certaines bases, telles que l'ammoniaque et les alcalis organiques analogues, se combinent par addition avec les acides normaux
AzO^H-hAzH3 = Az0^ri.AzH^ ou AzO^Am).
Dans ce cas, 2 molécules se réduisent à une seule. Ce cas sera examiné plus loin.
Observons que l'union des bases de cet ordre avec les anhydrides produit une famille spéciale de composés, les amides, dont il n'y a pas lieu de s'occuper ici.
k. De môme, il existe certains anhydrides, dérivés d'une molécule unique d'acide monobasique, qui s'unissent par addition avec les bases normales, tels que l'oxyde de carbone, en tant qu'anhydride formique
KHO-hCO = CHKO%
ainsi que divers anhydrides et iactones ou olides organiques. Deux molécules se réunissent aussi, dans ce cas, en une seule.
5. Envisageons maintenant les acides et les bases polyvalents. L'anhydride se change en hydrate normal d'une base bivalente, sans que le nombre d'atomes du métal varie dans la molécule
CaO-+-ir-0 = Ca0.ïPO.
Deux ràolécules composées se réunissent ainsi en une seule ; contrairement à ce qui arrive pour les bases monovalentes. De même, l'hydrate normal d'un acide bivalent
Dès lors, les anhydrides correspondants pourront être combinés entre eux avec une réunion de 2 molécules en une seule
SO=' + CaO = SO*Ca.
Tel est le cas des sels normaux, formés par les anhydrides d'une base bivalente et d'un acide bivalent.
fi. Mais lorsqu'un tel acide s'unit avec une base monovalente, il y a lieu de distinguer la formation des sels neutres proprement dits, assimilables aux précédents
K2 0 + so='=:SO'a^^
et la formation des sels acides, formés par addition à partir de l'hydrate basique, au lieu de l'anhydride
KHO + SO' = SO^KH
7. Les acides trivalents se ramènent aux cas précédents; ces acides donnant plusieurs séries de sels, dont les unes, d'ordre impair, répondent par leurs types aux dérivés monovalents, et les autres aux dérivés bivalents. 11 est trop facile d'en développer les types pour y insister ici.
8. Ces notions préliminaires étant acquises, nous allons présenter le Tableau des résultats numériques observés dans la formation des sels par les anhydrides : d'abord en rapportant les résultats à l'état solide ; puis en envisageant l'état gazeux ou liquide
des corps composants, le sel élanl toujours pris dans l'état solide. Nous indiquerons seulement les i-elalions générales.
Comparaison des acides anhydres les uns aux autres
DANS l'état solide.
1. Acides monobasiques. — Commençons par les acides monobasiques. Nous donnerons les nombres relatifs à la potasse, à la soude et à la barj'te, parce que les déterminations comparatives n'ont été exécutées dans un certain nombre de cas que pour une seule de ces trois bases.
En toute rigueur, il n'existe de mesures que pour deux acides strictement comparables :
Acide azotique.
Az205+K20 H-iaS.'g
» -^Na^O +109,6
+BaO -4- 80,5
Acide iodique.
PO^+BaO +69,8
La prépondérance de l'acide azotique anbydre se traduit nettement.
On peut rapprocber des chiffres précédents la chaleur de formation des acétates et des propionates, en retranchant des chiffres observés la chaleur de solidification inconnue, F, des anhydrides, lesquels n'ont été obtenus qu'à l'état liquide. C'est une valeur qui d'ailleurs ne saurait guère surpasser 3 à 4^31, d'après les analogies. On obtient ainsi :
Acide acétique.
» -+-Na-M3 -j- 87,3 — F
» -i-- BaO + G3,6 — F
Acide propionique.
C6Hio03(liq.) + K20 +ç)9,3-F'
» -hNasO +88,3 -F'
» +BaO +(50,3 — F'
Ces valeurs sont inférieures à celle de l'acide azotique, mais plus voisines de Facide iodique, quoique sensiblement moindres. Elles sont presque identiques pour les acides acétique et propionique, comme on pouvait s'y attendre.
Si. Acides bibasiques. — Nous possédons des données complètes pour cinq acides :
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On remarquera que l'acide sulfurique surpasse tous les autres; l'acide borique anhydre vient immédiatement après. Les acides chromique, succinique, phtalique donnent des valeurs voisines.
Quant aux sels acides, leur chaleur de formation peut être calculée depuis les hydrates alcalins, ou depuis les anhydrides et l'eau solide. Ce dernier mode est le seul qui soit susceptible de fournir des résultats comparatifs; attendu que, dans le premier calcul, on retranche la chaleur d'hydratation des bases. On voit alors que la formation du sel acide l'emporte dans tous les cas sur celle du sel neutre, rapportée au poids moléculaire de l'acide.
Si l'on compare les données relatives aux acides monobasiques et bibasiques, pour un môme nombre d'équivalents de base, on voit que l'acide sulfurique surpasse notablement l'acide azotique; tandis que les anhydrides succinique et phtalique sont comparables aux anhydrides acétique et propionique.
3. Acides tr (basiques. — Il n'existe qu'un seul acide tribasique, pour le(iucl on possède quelques données relatives à l'état anhydre, l'acide phosphorique ; encore est-ce un acide anormal, à fonction multiple, non comparable aux vrais acides tribasiques de la Chimie organique (acides tricarballytique et aconitique, etc.).
Voici le chiffre relatif au sel tribasique de soude :
P205+ SNa^O = cïPO^Na» -1-236,9; ou +79,0 x 3.
Cette valeur, rapportée à i molécule de base, est inférieure à celles des acides azotique et sulfurique, et môme acétique et succinique, quoiqu'elle se rapproche de la dernière. Mais il conviendrait de distinguer entre les trois basicités de l'acide phosphorique, basicités prises ici en bloc; tandis qu'en réalité elles sont fort inégales entre elles, ainsi qu'il a été dit plus haut. On pourra s'en faire quelque idée par les valeurs suivantes, relatives à des sels monobasiques et bibasiques, dont la formule a été doublée pour la rapporter à une molécule d'anhydride :
P205-+-K20 -F2H2 0sol. = 2P0*KII2 -t-29.9,0,
P-'03-^ aNVO -t- H^O sol. = 2P0''NaMI -i-192,2; ou -1-96,1x2
Sous cette forme, on voit aussitôt la grande inégalité qui existe entre les trois basicités de l'acide phosphorique. La première, calculée pour les sels monopotassiques, surpasse la valeur de celle des acides azotique et sulfurique; ce qui s'explique parce qu'elle com-
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prend en plus la fixation de deux molécules d'eau, 2H-O, sur le composé
P^O^K'- (ou 2P0^K),
qui est lui-môme un véritable anhydride. On ne saurait douter qu'il en fût de même pour les sels sodiques, sur lesquels nous ne possédons malheureusement pas de donnée thermique.
Le second chiflre relatif à la basicité de l'acide phosphorique, calculé pour les sels bisodiques, est, au contraire, inférieur a la valeur relative aux sels neutres des acides suifurique et azotique; tandis qu'il l'emporte sur les chiflres relatifs aux sels neutres des acides organiques, acétique, succinique, phtalique. Toutefois, ce dernier écart est bien moindre. 11 est d'ailleurs bien plus marqué si l'on prend, comme terme de comparaison, les sels acides des acides bibasiques (sulfates acides, succinates acides, etc.).
Dans le cas des phosphates, on doit remarquer que les valeurs calculées pourraient être envisagées comme comprenant la chaleur d'hydratation du pyrophosphate
P2 0^ Na^ + 0 = 2 PO* Na^H ;
mais les données expérimentales du calcul nous manquent.
Enfin, la décroissance thermique s'accuse encore davantage, lors de la fixation de la troisième molécule de base, comme le montrent les chiffres ci-dessous :
P2 05 _H aNa^O + H2 0 solide.. . . +192,2; ou +96,1 X2 P205+3Na20 +236,9; ou +79,0 X 3
Écart + 44,7
II. — Anhydrides gazeux
1. Pour compléter ces résultats, il est utile de donner quelques chiffres relatifs aux anhydrides gazeux, en les complétant par une valeur inconnue, F + W, qui représente la chaleur dégagée par leur liquéfaction et leur soUdification. Tels sont les anhj^drides azoteux, sulfureux et carbonique. Les seuls anhydrides pour lesquels cette valeur ait été mesurée sont l'anhydride azotique, pour lequel F4- W=h-i2,i; et l'anhydride suifurique : -hii*^"',8. C'est donc la valeur moyenne +12,0 qu'il conviendrait, jusqu'à nouvel ordre et comme première donnée analogique, de retrancher des valeurs suivantes, pour les acides de cet ordre supposés solides.
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3. L'intervalle entre les sels acides et le sel neutre est bien plus considérable pour l'acide sulfurique (+78,7 pourK; +81,6 pour Na) que pour l'acide carbonique (+5i ,9 pour K; +45,6 pour Na). La valeur ibcrmique qui répond à cet intervalle est indépendante de l'état gazeux ou solide de l'anbydride.
Enfin l'on a
l 2S03gaz-4-K2 O-Hir^Osol +191,7 ou +95,8x2
i •îSOSgaz + Na^O + IP-Osol +iGi,6 ou +80,9 x >.
\ 2C02gaz + K^ O + IP-OsoI +109,5 ou +54,7 X2
i 2CO2 gaz + Na2 0 + IP 0 sol + 94 , ou +4" , i x
Ces chiffres montrent, sous une nouvelle forme, la prépondérance de l'acide sulfurique. En outre, ils attestent la dépense d'énergie plus grande qui répond à la formation de sels acides, sur la formation des sels neutres rapportés au même poids de base, tel que K-0 ou NaH).
En effet, résumons les valeurs relatives aux sels acides, sulfate, succinate, carbonate :
Cal
S03 sol. comb. avec SO'^Na'- + H^O sol. dégage : +14, 5 SO» gaz : +26,3
CMI4 0»sol. » C'^I^Na^O* -4- H^O sol. » : +10,9
CO^sol. » C03Na2 +H20sol. >> : (+7?) C02gaz:+T8,6
Ces valeurs expliquent la tendance si prononcée à la formation des sels acides.
4. Sels pyrogénés. — Il convient de les compléter par la chaleur de formation des sels anhydres pyrogénés, sels différant des sels acides par l'élimination de l'eau. Les données sont ici peu nombreuses.
Pyrosulfate.
S03 sol. + S0*K2 +26,1 SO^gaz.. +37,9
Pyrosulfite.
SO^sol. + SO^K^ (+16?) S02gaz.. +27,7
S02sol. + ~S03Na2 (+5?) SO^gaz.. +16,7
Bichromate.
Cr03 sol. +CrO*K2 -+-i5,o
Cr03 sol. + CrO^Am-.. . . +10, 3
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5. La comparaison entre les sels formés par les divers aniiydrides a été étal)lie ici au point de vue des acides seulement. 11 conviendrait de faire une comparaison analogue pour les diverses bases. Les Tableaux complets ayant été donnés ailleurs, il suffira de relever ici les rapprocbements suivants, dans lesquels les différences entre les nombres relatifs à deux oxydes dilTérenls unis à un même acide sont indépendantes de l'état physique de cet acide.
Az-05 sol.
SO-'sol.
C<II«03 liq.
CO2 gaz.
Na^O.. .
BaO
SrO ,
CaO....
MgO...
ZnO.. .
PbO. . .
Ag^O.. .
D'après ces nombres, les différences thermiques entre les sels d'un même acide sont peu différentes pour les acides forts, tels que les acides azotique et sulfurique, avec des écarts sensibles cependant. Entre les termes extrêmes (K-0 et Ag^O), cet écart est +89,4 pour Az-0% et h-86,o pour SO^ Mais avec l'acide carbonique, acide plus faible, les écarts sont moindres, se réduisant à -1-67,1 pour les mêmes oxydes.
Il convient d'ailleurs de se rapporter ici aux détails donnés plus haut pour l'union des acides normaux et des bases normales, rapportés à l'état solide.
IlL — Sur la formation des sels ammoniacaux.
1. Les sels ammoniacaux offrent ce caractère exceptionnel d'être constitués par l'addition de leurs composants, tant hydracides qu'acides normaux. Mais nous ne saurions en rapporter la formation à un même état de tous les corps réagissants, ces sels n'offrant à l'état gazeux qu'une existence douteuse ou dissociée, et la chaleur de solidification du gaz ammoniac étant inconnue. Leur formation ne donnera lieu dès lors qu'à des comparaisons imparfaites, que je crois cependant utile de résumer.
Composants gazeux, composé solide. — Les trois hydracides
du chlore, du brome, de l'iode fournissent des valeurs voisines : +42,6; +45,6; 4-44,4.
L'acide fluorhydrique est plus faible : +87,7;
Les acides cjanbydrique (4-20,6) ei sulfhjdrique (-hi5,o), le sont plus encore; bien entendu en faisant toujours le calcul pour des volumes égaux.
L'acide azotique gazeux (-t-42,0) donne presque la même valeur que l'acide chlorhydrique ; les acides foimique et acétique (+34,2 et 4-3o,8, ces chiffres étant calculés pour les acides ramenés à leur densité gazeuse normale) sont fort inférieurs.
3. Si l'on compare avec l'ammoniaque les alcalis analogues, les éthylamines gazeuses donnent des nombres voisins avec l'acide chlorhydrique gazeux, quoique un peu plus forts, en formant des sels solides :
Mono : -i-4î>,7; à'i : -1-47,0; tri : -1-45,4
La trimcthylamine 4-^9,8
L'amylaminc 4-46,3
La benzylamine 4-45 environ
La pipéridinc 4-46 ou 47 environ
Mais l'aniline, où la substitution de l'hydrogène a lieu par le groupe phényl, au lieu du groupe méthyl ou congénère, fournit des valeurs notablement plus faibles soit avec II Cl gaz, le chlorhydrate étant solide : +35,9, et avec AzO^H: +36,9. La toluidine fournirait des valeurs du même ordre; car cette base solide, en s'unissant avec l'acide chlorhydrique gazeux pour former un sel solide, dégage : +23,6; valeur que les chaleurs de fusion et de volatilisation de la toluidine ramenée à l'état gazeux accroîtraient d'environ 12 unités.
La faiblesse relative de ces bases paraît répondre au caractère électronégatif du phényl, attesté par la comparaison des composés alcalins des phénols, avec ceux des alcools ordinaires.
Composants liquides, composé solide. — On citera
Fluorhydrale : HF -h AzH» +26, i
Cyanbydrate : H Cy -f- Azli'. . . 4- 10, 5
l Sulfate : S0*H2-i- AzïP h-35,5
I » » 4-2AZH'' -1-58,3; ou +29,1 X2
Azolale : AzOHI +3o,4
Formiale : +19,0
Acétate : C'-IP 02 4-16,4
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Ces valeurs donnent une idée de la force relative des acides et de la stabilité des composés.
On remarquera que le sulfate acide l'emporte sur le sulfate neutre, pour une môme proportion d'ammoniaque.
Acide solide, ammoniaque gaz, composé solide
Azotate : AzOMI + AzIP H-34,2
Sulfate : SOUP- -t- AzFP +39,0
» » 4-'2AzlP +67,0; OU -+-33,5X2
Formiatc : CH^Os-h AzlP H-?.o,9
Acétate : IP Q'^h- Azll» +18, 3
Benzoate : C'IPO^ AzH» +'7,3
Picrate: C«H3(Az 0^)3 0 -i-Azll» -1-22,9
Glycollate : C^IPO^ 4- AzH». . . +21,5
Oxalale : IP 0* -H 2 Az IP . . . h-48 , 9 ; ou -1-2 { , 3 x 2
Malonate : C3lP0*-f- Azll» h-22,3
» » -i-2AzlP... +40,5
Succinate : C*H«0^ -+- AzIP. . . -hi9,6
» » -i-2AzfP. +37,4
6. En général, la chaleur de formation des sels ammoniacaux, calculée d'après les règles suivies dans l'alinéa ci-dessus, diffère peu des sels sodiques, calculée pour l'état solide : elle lui est souvent inférieure de 4^"' environ par équivalent de AzIP, comparé à iNa. Les valeurs sont presque les mômes pour la plupart des acides organiques.
7. Voici les données observées avec les alcalis analogues à l'ammoniaque, envisagés à l'état gazeux, le sel étant solide :
Aniline : C«HUz et AzO'II -»-29,i
Le sulfate et l'azotate fournissent des valeurs très voisines entre elles, comme il arrive avec l'ammoniaque. D'autre |)art, ces valeurs sont notablement inférieures à celles de l'ammoniaque, conformément à ce qui a été dit plus haut, et cela môme avec les acides les j)lus énergiques, tels que les acides azotique et sulfurique; l'écart s'accuse davantage pour l'union de la base avec un acide plus faible, tel que l'acide benzoïque.
Base solide. — Pour compléter ces données, il convient
d'envisager la formation des sels d'alcalis organiques depuis l'étal solide de la base. Voici les données connues :
Tohiidinc : C" H» Az sol. + H Clgaz = sol crist +23,6
Phénylhy- ) Az^sol. + H Cl gaz = sel crist -1-29, 5
^•"^''^'"^ • ' 1 l)i(Tcr
Benzitline : Ci2Hi2Âz2sol.H-riClgaz +27,0 -^21,9
» +2lIClgaz -t-48,2 ou +24,4x2 ^
La loluidine donne des valeurs inférieures aux autres bases. Mais la constitution des trois alcalis envisagés ici est trop différente et l'état de dissociation de leurs sels dissous trop prononcé pour permettre une comparaison suivie. Il faudrait en multiplier les termes, si l'on voulait arriver à quelque conclusion autorisée. On remarquera seulement la formation des deux chlorhydrates de benzidine, le premier dégageant plus de chaleur que le second, pour une même proportion d'acide chlorhydrique. Par suite, la seconde addition de cet acide dégage .moins de chaleur que la première; conformément à ce qui arrive pour l'addition successive de deux équivalents d'oxyde avec un acide bibasique.
L'urée, qui est un amide plutôt qu'une base, — ou, si l'on aime mieux, une base extrêmement faible et fournissant des sels que l'eau dissocie à peu près complètement, est le seul corps pour lequel nous possédions quelques termes de comparaison complets, relatifs à l'état solide de tous les corps réagissants.
CH^Az^S + AzO^H +9,8
Azotate :
CH*Az2 0
+ AzO^H
Cal
Acétate :
Oxalate :
Glycollate :
Amidoacétale :
-i-C2H2Az02.. .
Malonate acide :
On a encore Guanidine : CH» Az' -t- AzO^H -1-32, i
Ces valeurs sont d'accord avec l'ordre thermique des divers acides et le dernier résultat concorde avec l'énergie alcaline bien connue de la guanidine.
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§ 11. — Sels doubles et sels acides.
1. Les sels doubles sont extrêmement nombreux en Chimie; ils peuvent être obtenus à l'état cristallisé, soit anhydres, soit combinés à un certain nombre de molécules d'eau. Les sels acides s'y rattachent, en les regardant comme des sels d'hydrogène.
La chaleur propre de formation de ces composés est susceptible d'être défwiie aisément par expérience.
J'ai étudié avec M. llosvay la formation, par voie de fusion, d'un certain nombre de ces sels anhydres; formation qui donne lieu à des remarques spéciales {Ann. de Chini. et de Phys., 5« série,
I. XXIX, p
A l'état dissous, la plupart des sels doubles se dissocient plus ou moins complètement. Cependant, un certain nombre subsistent dans cet état; leur existence étant attestée à la fois par certaines réactions et par une chaleur de formation propre, développée lors du mélange des dissolutions. Mais, avant d'entrer dans le détail des faits, il convient de dire à quelles idées théoriques on peut les rattacher.
Acides polyvalents
2. En principe, ces idées sont très claires, lorsqu'il s'agit des acides polyvalents, ou des bases polyvalentes. Aussi commenceraije par cet ordre de fonctions avant de parler des acides monovalents. Par exemple, l'acide sulfurique forme un sulfate neutre et un sulfate acide de potassium, ou de sodium
SO^k^ et S04vFI; SO^Na^ et SCyNaTI;
et l'on conçoit l'existence d'un sulfate double ,
SO'-KNa.
De même, les sulfhydrates et sulfures
K-S et KIIS.
De même, les phosphates
PO*K^; PO'KMI; POKIP;
les tarlrates
CMI^K^O"^^ et C'H'KO«;
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C4PKNaO^
De même, les sels doubles dérivés d'un métal bivalent et de deux radicaux monovalents, tel que le chlorobromure de baryum
BaCl Br,
le cblorocyanure de mercure
HgClCv.
Ce sont là des cas typiques pour la théorie, cas faciles à réaliser pour les sels acides, mais exceptionnels en ce qui touche les sels doubles proprement dits : comme si ceux-ci représentaient en réalité des combinaisons formées par un plus grand nombre de molécules, ajoutées les unes aux autres. Par exemple, le cblorocyanure de mercure répond en réalité à la formule doublée (t. Il, p. 363)
HgCP.HgCy^
3. Donnons les nombres relatifs aux exemples ci-dessus, afin de préciser les idées :
Bisulfates :
SO*K2 + SO*H2sol. = sSO'^KHsol +i5,o, ou +7,5X2
S0vNa2 + S0'^H2 =.,so4NaH +17,0,011+8,5x2
SO^ Am2H- S0^H2 =:2S0'»AniH +i5,6, ou +7,8x2
Dans l'état dissous, le mélange de la dissolution du sulfate neutre et de l'acide sulfurique donne lieu, au contraire, à une absorption de chaleur; soit, pour chaque molécule dissoute dans 200H-O : — 2,0 avec K-; — 1,9 avec Na^; — i ,85 avec Am^ Mais celte absorption de chaleur, purement apparente, résulte de la différence entre les chaleurs de dissolution réunies du sel neutre et de l'acide, opposées à celle du bisulfate {Essai de Méc. chiin., t. II, p. 322). Elle varie avec les proportions relatives d'eau, d'acide et de sel neutre : ce qui montre qu'il s'agit bien d'un sel acide, dissocié à des degrés différents, suivant les proportions relatives des composés. J'ai développé ailleurs ces équilibres : leur existence confirme ce qui a été dit tout à l'heure, relativement à la constitu-
lion polymoléculaire des sels acides. A ce point de vue, il est utile de remarquer que l'on observe également une absorption de cbaleur, — absorption voisine, en général, de 0,8, — lorsqu'on mélange la solution étendue d'un sulfate de métal bivalent (Mg, Mn, Fe, Zn, Cu, Co, Ni), avec une solution étendue de SOMI-. Les sels ferriques, au contraire, donnent lieu à un dégagement de chaleur.
Nous ne possédons pas de données thermiques pour le sel double SO'KNa.
On ne parlera donc ici que des sels doubles qui dérivent à la fois de métaux monovalents et bivalents :
SO^K^H- SO^iM-.. -f-8,8 S0*K2+S0*xMn.. h-o,8 S0'^K2+ SO^Cu.. -ho,->. S0''Nci2-+- SOniiï. +4,3 S0*Na2-HS0Hln. +1,?. » •• »
» S0*Na2+S0*Zn.. +3,0 »
La réaction des deux composants dissous est négligeable.
La formation des aluns à base d'alumine, dans l'état cristallisé, se complique de la combinaison du sel double avec un grand nombre de molécules d'eau. Elle n'est pas suffisamment connue pour l'état anhydre. A l'état dissous, il n'y a que des phénomènes thermiques peu appréciables. Cependant la réaction du sulfate ferrique sur le sulfate de potassium dissous donne lieu à une absorption de chaleur.
3SO^Fe2 03 diss. + SSO'^K^ diss. —2,7; soil —0,4 pour 80*11^ combiné.
Cette absorption paraît attribuable à la dissociation partielle du sulfate ferrique et à la réaction de l'acide sulfurique résultant sur le sulfule de soude.
Signalons encore le sel double suivant :
Hyposulfite cristallisé :
2S2 03Na2-HS2 0''Pb +10^^^'', 6
k. Les sulfhydrates méritent une attention particulière. Nous les rapporterons à l'état gazeux de l'hydracide, faute de connaître la chaleur de solidification de cet acide :
lI2Sgaz + K2S = 2 KIIS solide -hiS^^»', i, ou +6,5x2
IPS gaz + Na2 S = 2Na IIS solide +18'-''', 5, ou +9,1x2
Dans des liqueurs diluées, II- S dégage, en agissant sur une
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solution de K-S, précisément autant de chaleur qu'en agissant sur une solution étendue de KOIl : ce qui signifie que K-S est décomposé par l'eau, H- 0, de façon à former KHS + KOll; réaction comparable à celle d'un alcoolate.
De même, H- S avec Na-S; II- Se dissous avec K^Se, etc.
Ainsi, les sulfures normaux, K-S, Na-S, n'existent en proportion notable que dans les liqueurs concentrées et à l'état d'équilibre dissocié; ce qui donne lieu à des observations inverses de celles qui caractérisent les bisulfates. L'acide sulfhydrique se comporte en réalité comme le ferait, en Chimie organique, un corps doué de la double fonction d'acide monobasique et d'alcool monovalent : l'acide glycoUique ou lactique, par exemple.
5. Soient maintenant les sels organiques des acides bibasiques typiques, tels que les acides G"H-" --0* et analogues.
Oxaiales :
C2K2 0^ 4- C'-H2 0^ sol. = 2C2HK0* crist. . . +i i^-'',5, ou +5,7x2 C'^Na^O^ + Cm^O* = ■iC^HNaOi crisl.. + 3'"', 8; ou-hi ,9x2
A l'état de dissolutions étendues, l'une et l'autre de ces réactions absorbent — 0,7; ce qui s'explique, comme pour les bisulfates, par l'inégale valeur des chaleurs de dissolution des trois corps mis en expérience. La réaction, d'ailleurs, circonstance remarquable, ne s'arrête pas là : en effet, il existe des quadroxalates cristallisés, formés aussi avec dégagement de chaleur, depuis leurs composants solides.
C^HKO^H- -t-3^'",8
L'existence d'un semblable sel montre bien le caractère polymoléculaire des sels doubles.
On a pareillement pour les sels solides des acides homologues :
Malonates :
C3H2Na2 0*4-G3H*0*. . .
C3H2Li2 0'*-\-OW*0*. . .
G3H2Am2 0*-i- C^H^O^. . .
G3Br2K2 0*+ C^Br^H^O^
d'autre part, il existe un quadromalonale :
CspPKOi + CsmO^ H-4,o
■+- 9,2, ou X 2
H- 10, 4, OU -1-5,2 X
-H 3,4, OU -1-1,7x2 H- 3,1, OU -f-i,5x2
-H 5,0, OU -f-2,5 X 2
Succinates
Oll^NcV^ 0*-+-CWl«0*.
C*Il*Am2 0'*H-C^H9 0»
-H G,2, ou -f-3, 1 X î -f- 0,4, ou H-o,2 X 2 H- i ,8, ou -f-0,9 X 2
Isosiiccinate :
-H 7,3, ou H-3,G X 2
Glutarate :
-f- 8,6, ou +4
Pyrotartrate :
-h 4,4, ou -1-2,2 X 2
Les valeurs relatives à la chaleur de formation des sels acides sont donc notables, et môme voisines, dans la série des acides homologues; avec une certaine tendance au décroisscment. Remarquons cependant que les chiffres relatifs à la formation des sels acides ne sont nullement comparables à ceux que l'on observe dans la neutralisation des bases par les acides : il s'agit évidemment d'un ordre de combinaisons résultant d'affinités beaucoup plus faibles; ce qui répond en outre à leur dissociation par l'eau.
C. Le seul acide-alcool monobasique, c'est-à-dire bivalent par une double fonction, dont on ait étudié les sels acides au point de vue thermique est l'acide glycollique, dont les sels bibasiques doivent être assimilés aux alcoolales. A l'étal solide :
Glycollates :
C»H*03-+-C2IPNa03 +2,9
Cni*03-t-C2lPAmO» H-3,9
Parmi les acides bibasiques avec fonction alcoolique additionnelle, on a obtenu les valeurs suivantes :
Tartronate :
C'HîK2 05-+- G3H*0«= 2C'n!'K05 -f- 8,0, ou -1-4,0x2
Malates :
C*H*K2 0«-i-C*H60- -f- 9,6, ou -1-4,8x2
C*H*Na205H-G*H60s H- 1,8, ou +0,9x2
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Tar traies :
CMI^K^ 06-^ CM1«06= -{-16,8, ou +9,4 X A
C*II>Na2 0«4-CM16 0i + G, -2, ou -4-3, 1 x '^
On remarquera la forte valeur relative au bitartrale >de potasse, sel dont tant de caractères attestent la stabilité spéciale.
7. Joignons ici le sel de Seignette, le seul sel double normal bibasiqiie d'acide bivalent qui ait été l'objet de mesures :
O H* K2 OG + 11^ Na2 0-= = 2 C* H* Na K0« 4-0 , 2
Ce chifïre montre combien est faible l'affinité des deux sels anbydres : c'est à la faveur de l'eau de cristallisation et de l'énergie résultant de sa solidification que la formation du sel cristallisé se réalise.
Il existe beaucoup d'autres sels doubles en Cliimie organique; mais ils n'ont guère été étudiés.
8. Parmi les acides tribasiques, on citera les tricarballylates (acide normal)
CGHsK3 06-+-2CeH8 06= SCGIl'KO'-' + 9,8, ou +3,3x3
C6H6K206+ C6H8 06=: 2C6H-?K0C + 2 , 3 , OU + 1 , I X
et les citrates (acide-alcool)
J C«rPK3 0^-H2C«H807= 3C«H-K0- +18,4, ou +6,1 x 3
j C6 HG R2 0^ + C« H8 0^ = 2 C6 IP KO" + 5 ^ 3 , ou -+-2 ,6x2
l C«115Na3 07-)- 2C6I18 0-' -+-16,7, ou +5,6 x 3
j C6ri«Na2 0^-H C«1180^ ^- 7^8, ou +3,9 X 2
9. Il convient maintenant d'examiner sels doubles des métaux bivalents. Un premier exemple est fourni par le chlorobromure de baryum
BaCP--H BaBr2= aBaClBr +2<^-",o
sel obtenu par fusion. Mais il est possible que ce sel soit formé par simple addition, c'est-à-dire qu'il ait un poids moléculaire double tel que
BaC12.BaBr2, répondant à h-4*^''',o
Des exemples mieux définis sont fournis par les cyanures. Ainsi,
il existe un composé cristallisé bien défini, répondant à la formule suivante :
IIgCI-^4-irgCy'^ = 2lI-ClCy;
cependant sa chaleur de formation, rapportée à l'état solide, a été trouvée nulle.
II. Acides monovalents
Les sels acides et les sels doubles qui viennent d'être énumérés répondent à des types normaux; mais ils ne comprennent qu'un petit noml)re de cas étudiés, au point de vue thermique. La plupart des sels acides et des sels doubles échappent en effet à cette classification et doivent être rapportés à des types plus généraux, formés par addition. Nous examinerons d'abord les sels acides et sels doubles dérivés des hydracides. Dans leur formation il arrive souvent, sinon toujours, qu'il se constitue des acides mélaLliques complexes, dont les sels doubles sont en réalité les dérivés. C'est ainsi que les cyanures doubles les plus importants sont en réalité les sels des acides ferrocyanhydrique et analogues. 11 existe bien d'autres exemples du même ordre. Aussi croit-on utile d'énumérer les faits connus aujourd'hui.
l. Fluorhydrates. — L'acide fluorhydrique, monobasique, forme des fluorhydrates, avec un dégagement de chaleur considérable. (]es sels interviennent dans l'équilibre des dissolutions (') :
IIF-f-KF =KF.IIF avecIlFIiq +i3,9
IIF + Xa F = iNa F . ilF + 1 7^'"'', i avec HF liq +9,9
Une partie de cette chaleur est due à la condensation du gaz fluorhydrique. Mais celle-ci dégage +7,2 seulement, valeur que la chaleur de solidification ne saurait augmenter que d'une faible quantité : il reste donc une chaleur de formation propre fort considérable.
Ce ne sont pas d'ailleurs les seules combinaisons de cet ordre; car M. Gùntz en a obtenu deux autres cristallisées :
KF.dlF... -f-3j,2 avec .>JIF liq. . . +20,8 •2" IIF liq. . . +6,9 IIF. 311F... +/,7,r _ avec 3 IIF liq. . . 3MIFliq... -^4,7
( ' ) BiiirrilELOT et Guntz, Annales de Chimie ce de Physique, 6« scrio, t. III, p. 355.
Les fluorures doubles existent; mais ils n'ont pas été étudiés au point de vue thermique.
2. Chlorhydrates et analogues. — Les acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique forment des sels acides avec un grand nombre de chlorures, bromures, iodures métalliques. Quelques-uns de ces composés seulement ont été étudiés au point de vue thermique :
II Br gaz. H- «NaBr soi., dégage -+-io*^"',8 ;
mais le composé lui-même n'a pas été isolé :
CdCr-4-2HCl-i- 7n201iq.= CdC12.2HCl. 71120 crisl 4-4o^'",2
Ce chlorhydrate renferme de l'eau de cristallisation, c'est-à-dire que sa chaleur de formation répond à un phénomène complexe.
Le chlorure de mercure et l'acide chlorhydrique forment plusieurs chlorhydrates cristallisés, non étudiés thermiquement. Leur persistance (à l'état dissous) dans les dissolutions est attestée par
la mesure suivante :
HgG12 dissous -+- 2HCI dissous, dégage -f-i ,0
Les acides bromhydrique et iodhydrique donnent lieu à des résultats plus nets avec les sels de mercure. En effet, on a trouvé
IlgBr^ dissous -f- 4 HBr dissous 4-3, i
HgP crist. -f- 4HI dissous +5,6
Il se forme ainsi, je le répète, des acides complexes véritables, susceptibles d'engendrer, par leur neutralisation, des sels réputés doubles; en réalité, ils appartiennent à des types analogues aux cyanures complexes (t. II, p. 355, 358, 362, 874).
De même, il existe un iodhydrate plombique cristallisé
PbI2_HHIgaz.+ 5H2 01iq +23^»', 3
et plusieurs iodhydrates argentiques cristallisés, tels que 3AgI + HI + 7H20liq +21^''', 6
Mais ces derniers composés renferment de l'eau de cristallisalion, qui complique le phénomène.
L'or, le platine et le palladium constituent éj^alcment des chlorhydrates analogues :
AuC13 dissous -+- H Cl dissous +4,6
Au dissous 4- H Br dissous + 7}7
l PlCl^ solide -f- •>. II Cl dissous -i-24,8 PtCl* dissous +5,2
! PlBr>solido + 2lIBr dissous +i8,3 PlBr^dissous +8,4
Pd C12 dissous + 2 II Cl dissous .... +4,5
Les chlorhydrates d'or, de platine, de palladiunn constituent en réalité des acides complexes (t. Il, p. 385), suscoptihlcs de former dos sels. L'acide chloroplatinique, en particulier, exige, i)Our être saturé, 2 équivalents de base, 2NaOII, et dégage par là, à l'état do dissolution, la même quantité de chaleur que l'acide chlorhydrique libre, s'unissant à la même proportion de base.
Voici la chaleur de formation de quelques-uns de ces sels doubles, toujours rapportée à l'état solide :
PtCl*+2KCl...
PlCl*-f- 2Na Cl .
PtCl^-+- 2AgCl .
PlBr2-+- 2KBr. .
Citons encore :
Cal -+-3o,2
PtBr'*-H aKBr .
PtBr^H- 2NaBr Pl Br*-f- 2AgBr
SnClMiq.-i-2KClsol -+-22<""',65
SnCl^gaz +3o<^"',3
On voit que ces formations répondent à des dégagements de chaleur considérables et qu'aucune théorie n'a le droit de négliger.
3. Fluosilicates et analogues. — L'acide fluosilicique, SiF*.2HF, l'acide lluoborique et divers acides fluorés complexes, appartiennent à des types complexes spéciaux : leur chaleur propre de neutralisation a été donnée ailleurs. Bornons-nous à citer la chaleur de formation de quelques-uns de leurs sels, qui constituent les formes les plus générales, dans l'ordre que nous étudions en ce moment:
Si F* gaz + 2KF sol h-52,8
» 2NaF +35,4
» aLiF +25,2
» 2AmF +35,4
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5. Ces rapports multiples traduisent la constitution de sels doubles, existant à l'état de types polymoléculaires; types d'ailleurs qui existent é{^alement, d'après bien des observations, pour les sels réputés simples. Le fait est surtout frappant pour les sels doubles d'argent, dont la chaleur de formation est positive, ou négative, suivant que l'on envisage l'état initial des bromures et iodures d'argent précipités, ou bien l'état qu'ils acquièrent au bout de quelque temps. Les iodures doubles de mercure offriront sans doute des phénomènes analogues, lorsqu'on les étudiera de plus près. On peut rapporter à une cause analogue la formation avec valeur négative d'un iodure de plomb complexe cristallisé :
3Pbr-4-4Kl : -0,9.
G. La complexité des types salins ainsi formés montre que les iliéories actuelles sont loin d'exiu'imer la capacité de saturation complète des combinaisons chimiques. En effet, non seulement il se forme ainsi des sels doubles, au delà des limites réputées normales de saturation, telles que
ïlgCl-.KCl; TIgCl-.2KCI;
mais ces sels doubles se combinent à leur tour entre eux, pour former de nouvelles combinaisons cristallisées
2(HgCF.KCI) + (HgCl-.2KCl) = 3HgCP.4KCI.
La chaleur de formation du dernier composé est sensiblement nulle, l'énergie des systèmes s'épuisant par degrés, dans ces combinaisons successives.
7. Cyanures doubles et sels dérivés. — Les cy anures forment un groupe à part; on y rencontre môme des sels doubles à radicaux positif et négatif différents. Mais, en dehors des cyanoferrures et cyanoferrides, étudiés dans d'autres Chapitres, on n'a guère examiné que les composés du mercure et de l'argent.
Composés de V argent :
A.o; Cy + K Cy = Ag Cy . K Cy + , 1 ^
Action (le K Cy dissous sur As; Cy précipilé, avec l'oniialion du sol double dissous o'-''',')
Il se constitue ainsi un véritable acide argento-cyanliydrique, que l'on peut isoler (à l'état dissous), en précipitant le potassium par l'acide tartrique (t. II, p. Sy^).
Composés du mercure :
Hg Cy2-i- -iKCy -H 17, 6 Tous corps dissous .. . -1-0,2
Il se constitue également ici un type stable, qui peut être dérivé d'un acide bydrargyro-cyanbydrique, non isolé. Nous connaissons en outre, à l'état cristallisé, les sels suivants :
HgCy2-i-KCl -f-i,6 Tous corps dissous.. . . -1-0,2
HgCy2+KBr -4-3,9 » •••• +o,5
HgCy2-hKI -^6,5 » •••• +2,7
8. Oxacides monovalents. — Nous avons exposé d'abord les faits observés avec les bydracides, relativement aux sels acides et aux sels doubles, parce qu'ils se présentent avec un caractère plus simple dans les théories actuelles, fondées sur la saturation réciproque des éléments. Mais il existe des faits analogues, constatés avec les oxacides, faits qu'il convient d'examiner maintenant: nous commencerons par les oxacides monovalents.
lodate cristallisé :
I03IC H- lO^H = I-06KII. . . -h3,3 Tous les corps dissous -t-0,2
Acétates acides cristallisés :
C2 IP 02 solide + C2 H3 Na 02 -^o , i
2C2II^02 solide -t- C2H3Na02 +5,5
L'eau dissocie cet ordre de sels, tout en laissant subsister quelque dose dans. les dissolutions.
Les autres acides de la formule fournissent aussi des
sels acides et des sels doubles; mais dont l'étude est à peine ébauchée.
Je rappellerai pour mémoire les sels acides des acides-alcools, tels que l'acide giycoUique (p. z+Sg).
§ 12. — Sels basiques.
1. Les sels basiques sont nombreux, particulièrement dans l'étude des métaux polyvalents; leur chaleur de formation, souvent
considérable, intervient dans un grand nombre de réactions. Lorsqu'on opère par voie humide, elle se complique souvent, en raison de l'union simultanée de l'eau avec le produit. La plupart des faits connus, au point de vue thermique, ont été étudiés par M. André {Ann. de Chim. et de Pliys., 6'' série, t. 111. p. 66). En voici le résumé pour l'état anhydre :
CaCl^ 3CaO. +8,4
M.^Cl -t-MgO. +'20,0
Cn Cl- + 3CuO -r- 1 ,3
PbCr^-hl^bO.. -i- 5,3 .^PhO... -t-G/) 3in)0... -f-O,;
PbBrs + PbO.. +3,3 iPbO... +4,7 3PbO... +6,3
Pbl-^ +PbO.. +3,6 »... « »... ,)
H.-(:r^+ Il-O. +3,3 '2llg0... +6,3 3HgO... +8,o 4H-O... +10
Hi;Cy^+ IlgO. + 2,6 »... » »... » »...
Ou voit par là que la chaleur de formation des oxychlorures est loin d'èlre négligeable. Elle croît avec le nombre de molécules d'oxyde fixé.
Ou a encore
S0*IIg + 2Hg0 -MO, 8
Dans l'état dissous, l'union de l'hydroxyde avec le sel neutre, pour former un sel basique soluble, ne donne lieu qu'à des effets négligeables : du moins pour les oxydes ferrique, zincique, plombiquc, qui ont été étudiés sous ce point de vue.
2. Sels ammoniacaux. — L'ammoniaque se fixe sur divers sels par voie d'addition, en formant des composés qui peuvent être regardés : soit comme des sels basiques proprement dits; soit coumie les sels de bases complexes, analogues aux bases organiques. Ce sujet demande à être approfondi. Voici les données mesurées sur quelques chlorures anhydres; elles se rapportent au gaz ammoniac, dont la chaleur de solidification devrait être déduite, pour obtenir des résultats comparables :
4A7JI3... +48,6 SAzIP... +88,2 » ... +68,2 6AzII3... +go,o
CaCl2-H'2..\zII^ . . +28,1
ZnC|2-f-2AzJI3. . . +44,2
A-Cl+Azlfi -H 10, 6
2A-CI + 3Azn^. +11,6
SUR LA FORMATION DKS HYDRATES
1. La fixation et l'élimination de l'eau comptent parmi les opérations les plus importantes de la Chimie. En Chimie minérale, elles jouent surtout un rôle essentiel dans la transformation des composés oxygénés binaires, en bases et en acides normaux. Ce double phénomène donne naissance aux anhydrides.il se produit: tantôt sans changement dans le nombre de molécules, ce qui est le cas des composés monovalents.
Acides :
Bases :
K^O + H-O =:cïKOIl;
tantôt avec diminution du nombre de molécules, réduit généralement à moitié, dans le cas des composés polyvalents.
yicides :
Bases :
BaO + IPO = BaO.H^O.
L'élimination de l'eau aux dépens des acides polyvalents, ou de leurs sels acides, donne lieu aux acides et sels pyrogénés.
Acide pyrosuif uriq ne :,
PO^ IP _ 0 = P- ; 2 PO ' H - 0 = P^ 0' K
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Les oxysels aiiimoniacaux donnent lieu à des types spéciaux, l'hydrogène ammoniacal tendant à être éliminé, uni avec une dose correspondante d'oxygène, pour former les amides et les nitriles :
j CO-.AzIP.H^O- ir-O^CO^AzII',
/ » —2 li-0 = CO Az 11 (ac. cyanique),
l CO-^ . 2 Az IP . 2 ir^ 0 - 3 11-^ 0 CO Az-^ II'* ( urée ),
i » — 41120 = CAz2ir^(cyanamide).
Ce n'est pas tout; l'eau se combine aussi aux corps les plus variés, pour former des hydrates, réputés d'ordre secondaire, tels que les hydrates d'éléments :
Ci-+ loll-O;
les hydrates des gaz liquéfiés :
AzM) -h OHM);
les hydrates d'hydracides, ou d'alcalis hydrogénés :
nCI + 2lP0; HC1 + 6,511^0; AzIP-^IPO; etc.;
les hydrates d'oxacides et d'oxybases normaux :
SO^ÏP+ 2lP0, K0H-h2lP0;
h's hydrates salins :
BaCl^H-2lP0, CaCl + 6IlM).
Un même acide, base ou sel, peut d'ailleurs former [)lusieurs hydrates successifs.
En Chimie organique, les mômes types de comj^osés existent et l'on connaît en outre des types nouveaux, résultant de l'existence d'une niiiliitude de composés ternaires, qui contiennent à h\ l'ois de l'hydrogène et de l'oxygène, éliminahles à l'étal d'eau. Ainsi les alcools, en perdant de l'eau, forment successivement des étliers, correspondant aux anhydrides basiques, ou acides, et des carbures d'hydrogène. Les acides produisent des olides ou lactones, etc. Nous réserverons l'élude thermique de ces réactions pour le Livre consacré à la Chimie organique.
li. — 1. 20
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2. En général, la formation des hydrates donne lieu à une considération capitale, au point de vue de la Mécanique chimique
En effet, dans ces hydrates on constate l'existence d'une tension de la vapeur d'eau, sensible à une température déterminée, et spécialement dès la température ordinaire. Cette tension répond à la tension de dissociation de l'hydrate.
Quand elle est nulle, l'hydrate est stable; il ne s'effleurit pas et il intervient dans les réactions avec sa chaleur totale de formation. Il n'en est pas ainsi seulement pour l'hydrate à l'étal isolé; en effet, les faits relatifs à la statique chimique des dissolutions indiquent qu'il en est généralement de môme pour ces dernières; c'est-à-dire que : les hydrates qui sont privés de tension à l'état isolé subsistent en général sans être dissociés dans leurs dissolutions.
Les hydrates stables de cette nature sont d'ordinaire formés avec des dégagements de chaleur notables.
Ajoutons qu'un même corps, acide, base ou sel, peut constituer divers hydrates : tels que les plus simples soient stables; tandis que les hydrates plus compliqués possèdent une certaine tension de vapeur. Dans les cas de ce genre, le composé qui intervient de préférence, lors des réactions accomplies en présence de l'eau, n'est pas le corps anhydre, mais l'hydrate stable. Cet hydrate, s'il est susceptible de former des combinaisons plus hydratées, peut être hygrométrique, et même déliquescent, pour son propre comple; tandis que les hydrates plus avancés, dérivés du même corps anhydre, seront efllorescents ou déliquescents, suivant la tension actuelle de la vapeur d'eau atmosphérique : ils tendent à absorber, ou à dégager de la vapeur d'eau.
3. Voici quelques relations numériques dignes d'intérêt, relatives à l'addition successive de l'eau aux acides liquides. On les signale ici sous une forme purement empirique; faute de données suffisantes relatives aux changements de tension de l'eau et de l'acide (ou de base), tels qu'il résultent de la combinaison successive de l'eau : ces changements de tension devant fournir la règle véritable du phénomène.
( ' ) Essai de Mécanique chimique, t. II, p. 3G6.
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Il ressort de ce Tableau que la chaleur, dégagée par l'addition d'un équivalent d'eau avec les acides et les bases, décroît en général, suivant une loi analogue à une progression géométrique, quand les équivalents d'eau {n) croissent en progression arilhmélique. On a donc à peu près
p étant un nombre voisin de l'unité, un peu variable d'ailleurs,
et de la forme —
Hess, ayant remarqué le premier ce rapprochement, en avait conclu l'existence d'une unité thermique, commune aux réactions chimiques {Annales de Chim. et de Phys., série, t. LXXIV, p. 325, et surtout, 3<= série, t. IV, p. Zik)- Mais les valeurs numériques relatives à la potasse, à l'ammoniaque, à l'acide azotique, à l'acide sulfurique, aux hydracides, etc., diffèrent beaucoup, comme on peut le voir au Tableau de la page précédente. Bref, il ne paraît pas que la tentative faite par ce savant pour découvrir ici des nombres qui fussent multiples d'une même unité générale, tentative reproduite dans ces derniers temps (p. 201), soit confirmée par l'expérience.
Cependant, la relation même qui existe entre les quantités de chaleur successivement dégagées donne lieu à une remarque intéressante.
En effet, Becquerel, dans ses expériences sur la force éleciromotrice des solutions acides ou alcalines {Comptes rendus des séances de V Académie des Sciences, t. LXXVII, p. 1 182), a été con-
duit à représenter ces forces par une expression x — —■, tout a lait
analogue à la précédente, et les travaux plus récents des physiciens confirment cette relation. A la vérité, les valeurs numériques de la fonction thermique, tout en suivant une marche pareille, ne sont pas identiques à celles de la fonction qui exprime les forces éleciromotrices. Mais il ne saurait guère en être autrement, les quantités de chaleur, aussi bien que les forces électromotrices, mesurant la somme complexe de divers effets, les uns chimiques et les autres physiques. Ce n'est pas ici le lieu de discuter les lois relatives aux forces électromotrices. On se bornera à remarquer que le décroissement des forces électromotrices suit la même marche générale (]ue le décroissement des quantités de chaleur; celles-ci, comme celles-là, pouvant servir de termes de comparaison aux affinités.
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Nous allons résumer ici les résultats généraux, relatifs aux hydrates de la Chimie minérale, en y joignant les faits observés pour les composés organiques du même ordre.
k. Anhydrides des acides, rapportés à l'état solide, liquide on gazeux.
ACIDES MONOVALENTS.
Anhydrides dérivés d'une seule molécule.
FONCTION SIMPLK.
Acide formique :
CO 4- li-^ 0 liq. = C1I2 OMiq G , 4
CO + 112 0 gaz =0112 02 gaz à ioo°(mèl6 do 02 11*0*). -hia, ^ » OIP 02 normal à 200" H- 6,(1
FONCTION MIXTE
Acide glycollique, dérive du glycollide :
02 112 02 -4- 112 0 sol _o,2 Eau liquide. H- i , i
Acide glycollique, dérivé du glyoxal :
02112 02 -h 112 0 sol +4,8 Eauliquidc. +G,i
Acide lévulique :
0M16O2liq. + I12Oliq. = C»118 0Miq +'9,9
Acide benzilique :
C'*H'o02 S01. + H20 sol. +5,1 Eauliquidc. +6,4
Anhydrides dérivés de deux molécules.
Acide iodique :
PO- sol. + 112 0 sol. =2lO»Hcrist +2,3
Acide azotique :
l Az2 0- sol. + 112 0 sol. = 2Az03Il crist + 2, >.
J Az2 0Miq. + 112 0 liq. = 2Az03ll]iq +i(),()
1 Az2 05gaz + 112 0 gaz = 2 Az OUI gaz +10,6
Acide acétique :
0* H6 03 liq. + ÏI2 0 liq. = 2 0* II* O2 liq + 1 3 , 1
0*IF03 gaz + 112 0 gaz = 2 02 II* 02 gaz, niôlé (lcO*IlH)*. +i5,8, vers 140"
» =202II*02gaz + 6,2, vers 200"
Acide propionique :
C«H'o03liq. +IPOIiq. = 2C3H«02 1iq +12, 3
ACIDES BIVALENTS.
Acide suif uriq lie :
S03 sol. + 112 0 sol. = SO'» 112 sol ^-iH,ç)
SO^sol. + H2 01iq. = SO^HMiq -^19, 4
Acide succiniqiie :
C*H*03 sol.-i-H20sol -+-8,3
Acide maiéique :
C^H^Qs sol.H-H'-Osol +8,3
Acide phtalique :
C8H6 03 sol. + H^Osol +9,0
Acide camphorique :
C10H16O3 sol.+ H^Osol H-i«,9
Acide naphtalique :
Cl 2 H6 03 sol. -t- 112 0 sol +10,0
ACIDES TRIVALENTS.
Acide arsénique :
As205sol. + 3H20sol. = 2As0^n3sol + 2,6
As2 05-)-2H2 0sol. As2 0"H^sol -^0,9
Acide phosphorique :
La chaleur d'hydratation de l'anhydride phosphorique, changé en acide normal, n'est pas connue exactement (t. II, p. ii3). On sait seulement que
r^O^, en présence d'un excès d'eau, se dissout, en formant principalement un mélange d'acide orlliophosphorique, 2P0'^H3, et d'acide métaphosphorique, 2P03H, et en dégageant +35^"', 6
Cependant, en somme, la valeur P2 05-+- 3H2 0 sol. peut être regardée comme voisine de -f-29'^"', 9
ClIAP. X. — SUR LA FORMATION DES HYDRATES. 455
Acide Z^o/vV/we (fonction mixte) :
B2 03sol. -f- 3112 0 sol. = B^OfilI^ci-isl +17^"', 3
Acide citrique :
On pourrait encore citer la relation qui existe entre les acides citrique et aconilique, tribasiques
C«H«06 sol. 4-1120 sol. =C«II80" H-«,78
On remarquera que la fixation de l'eau solide, sur la plupart des anhydrides cités, donne lieu à des dégagements de chaleur qui ne sont pas très considérables; à l'exception des anhydrides sulfurique et borique.
Dans l'état gazeux, l'hydratation de l'acide acétique dégage plus de chaleur que celle de l'acide azotique, à i4o°; moins vers 200°.
L'écart entre l'état liquide et l'état gazeux est nul pour l'acide azotique. Il est variable pour l'acide acétique, suivant la condensation gazeuse.
La formation d'une molécule d'acide formique, par fixation de l'eau, Il^O, sur l'oxyde de carbone, CO, dégage, à l'état liquide, des nombres voisins de la formation d'une molécule d'acide acétique par la fixation d'une demi-molécule d'eau. Mais à l'état gazeux, vers 200°, la fixation d'une molécule d'eau donne à peu près les mêmes effets.
Acides et sels pvrogénês
Pyrosulfates :
Cal
Jcidc : S03 sol. SO'*ir- liq. S^OUlMiq +0,9
D'où :
S^O-IIMiq. + II2 01iq. - •^SOUIMIq +18, G
j S03sol.H-SO'»K^--S2 0-K2sol -i-2G,i
■" l SO» gaz SO* K2 = S2 0^ sol +37,9
D'où :
S2 0-K2h-II2 0so]. 2SO*KIIsol -~ 8, G
On voit combien est grande la diflférence entre la fixation d'une molécule d'eau sur l'acide pyrosulfurique, ou sur le pyrosulfate.
CrO'sol. -f-CrO''K2 -l-i5,o
CrO-^-4-CrO''Am2 -M,, 3
Pyrosiilfites :
SO-^gaz + S03K2= S^OsRî +27,7 Tous corps dissous. . -^0,6
SO2 gaz H- S03 Na2 = S2 0^ x\a'- . . . . +16,7 » »
SO^gazH- S03Am2= S^OsAm^. . . +17, 3 Tous corps dissous. . -+-3,>.
La fornialion du pyrosulfilc de potasse dégage lo'^^^a de moins que celle du pyrosulfate; l'une et l'autre étant rapportées de môme à l'état gazeux de l'acide.
Pyrophosphites :
P203Na2ll2 sol. + H20 sol. = aPO^NaUa -i-4,8
valeur inférieure à celle du pyrosulfate.
L'acide pyrophosphoreux dissous, en s'unissant à H-0, pour former l'acide phosphoreux dissous,
V-OnV' diss. + fPO liq. - diss
En somme, la fixation de l'eau sur les pyrosels dégage des quantités de chaleur comparahles à celles qu'elle développe en se fixant sur les anhydrides.
G. Anhydrides des oxydes basiques.
Oxydes monovalents.
K20 -i-lP-Osol. = 2KOHS0I +4o*,'6
Na^O + 11^0 sol. = 2 Na OH sol +34, o
Li^O -I- ir^Osol. - 2LiOH +12,9
TI2O -i- IPO sol. = 2TIOII -4-1,8
Les premières chaleurs d'hydratation sont les plus fortes connues; elles l'emportent môme sur celle de l'acide sulfurique.
Toutefois, la chaleur d'hydratation (inconnue) de l'acide perchlorique, Cl-O'', pourrait être comparahle aux chiffres ohservés avec K^O et Na-0; à en juger par la grandeur de chaleur de formation de son second hydrate (t. II, p. 84).
La chaleur développée diminue, dans cette série, lorsqu'on arrive à la lithine et à la thalline; ces dernières bases étant d'ailleurs plus faibles, l'oxyde de thallium surtout.
Si l'on poursuit cette comparaison jusqu'à l'oxyde d'argent, Ag^O, on observe que l'eau se sépare si aisément de l'oxyde précipité que l'on ne saurait décider si le précipité représente tout d'abord un oxyde anhydre, Ag-0, ou un hydrate, 2AgOH, aisément dissociable. En tout cas, la chaleur dégagée par l'union de l'oxyde
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(l'argent anhydre avec les acides élendus répond sensiblement à la chaleur mise enjeu, lors de la précipitation de l'oxyde, soit anhydre, soit hydraté, tel qu'il existe dans son état initial de précii)ilalion.
Cette décroissance dans l'énergie d'hydratation des oxydes métalliques se retrouve pour la série des oxydes polyvalents; à tel point (pi'il est difficile d'en définir le véritable état d'hydratation : difficulté d'autant plus grande que ces oxydes sont, pour la plupart, amorphes.
Oxydes bivalents.
Ces trois oxydes, les deux premiers surtout, fournissent des chaleurs d'hydratation voisines; quoique fort inférieures à celles de la potasse et de la soude. Elles sont comparables à celle de l'anhydride sulfurique.
Tour les oxydes suivants, la chaleur d'hydratation s'applique à des hydrates précipités, dont la composition est incertaine :
Mi^O-^/dPO -+-5*-', 4
PbO + HH) +i':^',o
Kiitre le bioxyde de cuivre anhydre et cet oxyde hydraté, il ne paraît pas exister de dilïérence thermique sensible.
Les oxydes de plomb et de mercure ne peuvent guère être obtenus à l'état d'hydrates définis, distincts des oxydes anhydres, pas plus que l'oxyde d'argent.
Il convient, à cet égard, de distinguer les oxydes anhydres, obtenus à froid, des oxydes calcinés, lesquels répondent ;i des états polymérisés, formés avec dégagement de chaleur. Par exemple
CuO, préparé à basse température, se change en CuO calciné, en dégageant
La transformation de l'oxyde de zinc hydraté en oxyde anhydre, par calcination, dégage +i<-'',3; valeur qui représente la somme de deux etfets successifs : la déshydratation et la polymérisation.
7. Hydrates secondaires. Venons aux hydrates secondaires. — lilémenls :
Cr^ gaz 4- 5 H^'O liquide. . H-r î'-^'', 3 ; Eau solide à o" +7'"'^ ,
Cet hydrate est instable et dissocié.
Cal
BaO -4-H-^OsoI.
SrO -I- 112 0 sol.
CaO +113 0 sol.
BaO.IlK) SrO.II'-O CaO.rPO
Hydracidcs
Composé cristallisé. Composé , mil — liquide.
Cal
Cal
HClgaz-4-2H201iq... -1-14, t cai +'•,6
Eau solide... -^ii.n
HCl + 6,5H20Iiq +16, 5
/ HBrgaz + aH^Oliq... -m6,9 +i3,9
) Eau solide. .. +i4>o
( HBr + 4,5H^01iq +17, 5
j HIgaz-4-3H2 01iq +i5,6
j HI + 4,5iï^01iq +17,0
Les hydrates les moins riches en eau sont les mieux définis; mais ils sont dissociés, en sens inverse d'ailleurs des hydrates renfermant plusieurs molécules d'eau; attendu que l'hydracide anhydre y conserve une tension considérable. Pour présenter une comparaison plus exacte de semblables composés, il faudrait connaître les chaleurs de vaporisation et de solidification des hydracidcs. Ainsi la chaleur de formation pourrait être rapportée entièrement à l'état solide; elle serait alors voisine de 4^'>i à 5^»\
Quant aux hydrates les plus riches en eau, ils représentent, en réalité, la composition de systèmes en équilibre, où la tension de vapeur des hydracidcs devient extrêmement faible {Essai de Méc. chim., t. II, p. 1/I9); c'est-à-dire tels que la chaleur de combinaison ultérieure avec l'eau d'une portion des hydracidcs restés anhydres n'intervienne plus sensiblement dans les réactions.
Entre le premier et le deuxième hydrate, l'intervalle des chaleurs de formation est égal à h- 3^^1,9 pour H Cl; 4-3c»i,6 pour HBr.
La limite de cette saturation offre des valeurs voisines pour les trois hydracidcs. Mais l'addition d'eau dégage encore -t-2c»i,5, avec HBr et HI; -ho^^Sg avec H Cl.
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Dans los dissolulions aqueuses d'ammoniaque, le gaz conserve toujours une certaine tension, quelle que soit la dilution, et contrairement à ce qui arrive pour les liydracides.
Les alcalis organiques forment aussi avec l'eau des hydrates. Certains sont môme relativement plus stables et formés avec de plus grands dégagements de chaleur que ceux de l'ammoniaque; leur étude sera présentée ailleurs.
Oxacides
Combinaison cristalliséo.
Monovalents : CIO* H liq. -+- IPO Uq -t-i ->.,(;
» sol -M I ,
Cl 0* II + 2 112 0 liq
Az03Hliq. + 2lI201iq....
Bivalents : SO* II^ liq. -t- H2 0 liq »
S0*H2 sol. + IPOsol +7,5
Trivalonls. Acide citrique :
CeRsO^sol. +H-^Osol + i,r Eauliq... +2,4
Acides organiques divers.
Acide paraoxyhenzolquc :
C"? 116 03 sol. + 112 0 sol +0,8 Eauliq... +2,1
Acide oxalique :
C2ll2 0''S0l. -+-2H2OS0].... +3,0 Eauliq... + G,2 Acide racémique :
(C4I«06)2sol. + 2II2OS0I.. +0,3 Eauliq... +-^,0
On remarquera la grandeur de la chaleur dégagée par la formation des hydrates secondaires de l'acide perchlorique. En outre, les deux degrés successifs d'hydratation de cet acide fournissent des valeurs voisines: +8,6 et +7,5 x 2, avec un léger décroisscmenl.
L'hydrate sulfurique secondaire répond aussi à un dégagement de chaleur notable, lequel n'atteint cependant pas la moitié de l'hydratation de l'anhydride : +7,6, au lieu de +18,9.
ConiLinaison liquide.
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l'2. Oxydes basiques : *
Composé cristallisé. Eau liquide.
Cal Cal
Monovalents : K OU sol. + II'- 0 sol -h 7,6 + 8,9
KOH + îIPOsol +11,8 +13,1
NaOlI + IPOsol -1- ï,9 ^'^^^
Bivalents : SrO.H^O -1- 811^0 sol +i4,3 +24,7
BaO.IPO + 8HH)sol +i3,9 -+24,3
Ba02-+- loH-^Osol + 5,3 +18,2
Ba02+H-^0Miq +10,2
On remarquera d'abord la décroissance thermique entre les deux hydrates secondaires de la potasse : +7,5 et +6, 1 x 2 ; c'est-à-dire -t- 4, 7 pour le deuxième H" 0.
La différence entre la chaleur d'hydratation de la potasse et de la soude n'est pas moins digne d'intérêt : elle correspond avec celle des anhydrides.
Enfin, la baryte et la strontiane forment deux hydrates secondaires de môme formule, avec des dégagements de chaleur voisin^. Les dégagements par chaque molécule d'eau fixée H'-'O correspondent à +1,7 et +1,6; valeurs voisines de celles observées avec la soude.
K2S+2H2OS0I
-i-5H20sol + 8,7 +15,2
K2Sv-t-iH2 0sol +1,7 +2,4
Na2S + 4|ir^Osol +i3,6 +20,0
+ 5H-^0 sol +i5,i +21,6
-+-9IPOS0I +20,0 +3i,7
Na^Se + glI'O +1^,5 +^9, 2
+ 1GII2O +19,8 +40,6
Toutes ces chaleurs d'hydratation sont considérables, quoique bien moindres que celles des anhydrides correspondants.
On remarquera que la chaleur dégagée est à peu près la même pour une molécule d'eau, dans les deux hydrates du sulfure potassique. Tandis que pour les hydrates du sulfure sodique, il y a décroissance, surtout du deuxième au troisième. L'hydratation du sulfure de sodium, uni à 5IP0, donne un nombre double du sulfure de potassium.
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l-V. Sels haloïdes simples :
MonovaloiUs
Bivalents
KF-h ilPO sol, NaBr -H 2 11^0..
Nal + >.n20. . . NaCy + 9.H2 0..
NaCy + iir^O..
AgF+iïl^O...
BaC12+2ir^0.
BaBr^ -t- 2IIH).
BaCy2-^Hn)..
SrCl2 + 5IlH).
SrBr2-f-Gir^0..
CaCr^-v-()H-0.
CaBr2 -+-GII20.
MgCl^ + GH^O.
MnCl2+ 4HH).
CrCl2-J
Ni CI2 H COCI2 .
CdCr^ -
CdBr2 .
CuC12- SnCl2 -
Tri valent : AuCl^ -
Tétravalcnt : IM Cl'» -h
Ilcxavalent : Fe2CI«
- GHH).
unx .
2IIM).
II2O
3ir-o..
vvu solide.
Eau li<ii
lidc.
H-lo
Ces valeurs siiscilcnt à diverses remarques : au point de vue des proportions multiples, des ditrérents éléments halogènes associés à un même métal, et des différents métaux associés à un môme élément.
Proportions multiples. — Le chlorure ferreux, uni avec i et aH'-O, dégage +6,9 et -1-12,0; valeurs croissantes, mais dont la seconde n'est pas tout à fait double de la première. Avec le chlorure de cadmium, il y a sensiblement proportionnalité. Do même,
avec le chlorure ferrique : olVO répondant à 3,o x 5 et J2H-O à
Le cyanure de baryum fait exception, les deux hydrates, H^O et 2 un), répondant à la môme chaleur de formation pour l'eau Uquide, et, par suite, à une valeur moindre pour l'hydrate supérieur rapporté à l'eau solide : c'est là un phénomène rare, quoique non sans autre exemple.
Si l'on cherche quelle relation pourrait exister, dans la série des chlorures, entre la chaleur dégagée et le nombre de molécules d'eau (ixées, on trouve cette quantité de chaleur variable depuis + 0,55 jusqu'à -t-6c--'^8 (fer). Il existe même une valeur négative (NaCy); circonstance rare, mais qui montre l'intervention de la chaleur de solidification de l'eau dans la formation de certains hy-
Influetice de l'élément halogène. — Dans la formation des hydrates correspondants, la chaleur de formation est la plus forte pour l'iodure; le bromure l'emporte sur le chlorure, d'une valeur voisine de i^^^à peu près par molécule d'eau fixée. Enfin, le cyanure vient en dernière ligne. Mais les observations sont trop peu nombreuses pour permettre des généralisations certaines.
Influence du métal. — Parmi les métaux monovalents, nous n'avons qu'un exemple relatif aux fluorures de K et de Ag, qui fournissent des valeurs voisines.
Parmi les métaux bivalents, les chlorures de magnésium, de calcium, de strontium forment des hydrates renfermant ôH^O, avec des dégagements de chaleurs inégaux et qui varient en sens inverse des poids atomiques.
Le nickel et le cobalt fournissent des valeurs voisines entre elles, mais qui ne répondent pas à la même relation que les métaux du groupe précédent.
Le fer fournit des valeurs plus fortes qu'aucun autre métal, par les hydrates de formule correspondante.
Sels haloïdes doubles. — Il existe un grand nombre de sels haloides doubles, donnant naissance à des hydrates. Voici les mesures connues :
drates.
Eau solide.
Eau liquide.
PbP.2KI+ 2H2O
3PbI2.4KI + 6H20... .
HgCP.^KCl + H^O. . .
HgCP.KCl + H^O
HU
PlBr^-iNaBr + GIPO. .
SnCl*.2KCl-hH20.. . .
-f-IO,0
Cy«FoK* 3112 0
'lire :
CuC12.3CuO-4-4n2 0..
Cette valeur est considérable, surtout si on la compare à la chaleur de combinaison de l'oxyde et du chlorure anhydre : -f-i,3. C'est l'eau qui sert de lien principal au système.
On a cru devoir donner ici tous les chiffres relatifs aux sels binaires. Pour les oxysels, on renverra aux Tableaux qui se trouvent à la fin du Volume, les données étant trop diverses pour donner lieu à quelque comparaison générale : quant aux rapprochements spéciaux, chacun les fera aisément.
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La Tlicrmochimie des composés organiques offre une grande iinporlance, au double point de vue des applications et de la théorie. En effet, la mesure des chaleurs de combustion et de formation intéresse l'industrie des combustibles, celle des machines à vapeur et la production de l'énergie en général; elle préside à l'emploi des matières explosives; enfin elle est la base principale des études physiologiques et pratiques, relatives à la chaleur animale, ainsi qu'à la nutrition et à la respiration des êtres vivants. Mais peut-être la connaissance des chaleurs de formation des composés organiques est-elle encore plus capitale pour déterminer les conditions générales d'accomi)lissement des innombrables réactions qui président à leur synihèsc et à leurs métamorphoses. Elle définit le travail accompli dans la formation par les éléments des carbures d'hydrogène et, consécutivcMnent, des alcools, des aldéhydes, des acides, des éthers, des alcalis, des amides, etc.; c'est-à-dire des fonctions qui caractérisent la Chimie organique.
La Thermochimie en embrasse ainsi les cadres fondamentaux. Cependant c'est une science dont l'intérêt et l'existence même, en Chimie organique, n'ont été reconnus que par la génération actuelle des chimistes : la détermination des données sur lesquelles elle repose a été pendant longtemps réputée inaccessible. Elle l'était, en effet, tant que les problèmes généraux de la synthèse n'ont pas
été posés. Ce n'est pas loul : il y a trente ans, on avait réalisé seulement les mesures d'un certain nombre de chaleurs de combustion, mesures exécutées par Dulong, Andrews, Favre et Silbermann, mais sans apercevoir les conséquences essentielles qu'il est possible d'en tirer. A peine si l'on s'efforçait d'établir entre ces mesures quelques relations empiriques, rapportées généralement à Ttinité de poids. Mais on ne savait pas comment aborder l'étude thermique de la formation môme des composés organiques et les questions théoriques qui s'y rattachent.
Tel était l'état des choses, lorsqu'on i865 (») j'ai montré par quelle méthode générale la question pouvait être attaquée et comment les principes thermochimiques permettaient de déduire la chaleur de formation de composés organiques de ces chaleurs de combustion, dont on accumulait jusqu'alors les mesures, sans savoir en déduire les conséquences pour la Mécanique chimique.
Depuis cette époque, j'ai institué des méthodes nouvelles, destinées à aborder l'étude thermique directe des transformations; en même temps j'ai multiplié les mesures indirectes, fondées sur les chaleurs de combustion. Mes élèves et moi-même, nous avons exécuté une multitude de déterminations de ce genre, et j'ai découvert lui procédé général, plus précis et plus facile que les anciens, reposant sur l'emploi de l'oxygène comprimé et de la bombe calorimétrique. L'industrie commence à utiliser ce procédé, sans en modifier les principes, ni la marche, mais en substituant au doublage des appareils en platine, fort coûteux, un doublage plus économique en émail.
Cependant, M. ïhomscn a poursuivi, de son côté, les mesures de chaleurs de combustion d'après les anciennes méthodes; mais dans des conditions d'exactitude qui, malheureusement, laissent à désirer : à la fois, parce qu'il a introduit dans ses appareils une source de chaleur étrangère (son brûleur universel), et parce qu'il a négligé de tenir compte du caractère incomplet des combustions accomplies sous la pression ordinaire.
M. Slohmann, au contraire, après être venu à Paris étudier, dans mon laboratoire, l'emploi de la bombe calorimétrique, l'a adoptée définitivement, et il a multiplié, par lui-même et par ses élèves, les mesures précises des chaleurs de combustion, ainsi que les comparaisons qui en résultent : j'aurai souvent à m'appuyer sur ses résultats.
(.) Annales de Chimie et de Physique, 4= série, t. VI, p. 33i.
Mais, avant d'aller plus loin, quelques remarques capitales doivent être faites.
La première est relative aux chaleurs de combustion : s'il est utile de transcrire les chillVes (|ui les expriment, parce que ce sont, dans la plupart des cas, des chillVes directement observés; cependant on ne doit pas oublier qu'ils ne sauraient fournir la véritable base des comparaisons. En clfet, celles-ci résultent de la connaissance des chaleurs de formation des composés : ce sont ces dernières qui donnent la mesure des travaux accomplis, lorsque les éléments forment les corps composés : ce sont donc toujours les valeurs qui doivent être mises en évidence. La chose est d'autant plus nécessaire que les chaleurs de combustion représentent des nombres beaucoui) plus considéra l)les, comprenant des quantités parasites, telles ([ue la formation de l'eau et de l'acide carbonique, étrangères aux travaux de synthèse proprement dits. Les données thermiques véritables des réactions, — surtout si elles ne sont pas représentées par de grands nombres et si elles s'appliquent à des corps renfermant un chillVe considérable d'atomes de carbone et d'hydrogène, — risquent d'être noyées dans les valeurs énormes des chaleurs de combustion. Il arrive môme qu'elles tombent entre les limites d'erreur de celles-ci; circonstance qui ne permet guère de poursuivre avec ([uelque exactitude les comparaisons fondées sur les clialeurs de combustion pour des composés à poids moléculaire très élevé. Dans cet ordres d'idées, l'emploi des chaleurs de combustion est donc parfois illusoire, et il convient toujours d'avoir présente à l'esprit la limite d'incertitude des données ([ui en sont déduites. Toutes les fois que l'on peut mesurer directement les chaleurs de réaction, il convient de le faire et de préférer les chiffres ainsi obtenus à ceux que l'on calcule au moyen des chaleurs de combustion. Or de semblables mesures sont réalisables en fait par remj)loi des chlorures acides, des alcalis, des hydracides, du l)rome, des acides sulfurique et azotique, parfois de l'eau elle-même.
Un autre point (|u'on ne doit jamais perdre de vue, c'est la nécessité d'envisager, dans les calculs thermiques, les corps réagissant sous des états comparables, en les considérant tous comme gazeux, ou tous comme solides. J'ai insisté fortement sur ce point dans le présent Volume, et il n'est pas moins essentiel en Chimie organi |ue qu'en Chimie minérale.
Dans les cas, malheureusement trop multipliés, où ce mode de comparaison ne peut être établi, faute de données suffisantes, on
doit au moins ramener par le calcul au même état physique les composés qui se substituent les uns aux autres, de façon à éliminer l'inlluence des changements d'état sur les molécules correspondantes. J'ai développé plus haut les règles à suivre à cet égard : il suffira d'en rappeler ici la nécessité. ^
Observons enfin que l'étude des combinaisons organiques est plus favorable que celle des combinaisons minérales à l'établissement de lois numériques : en raison de l'identité de leurs éléments, de l'existence de séries parallèles de corps, possédant des fonctions similaires; enfin, dans chacune de ces séries, en raison de la tendance à la proporlionnalité qui existe entre les variations des poids moléculaires et celle des propriétés physiques ou chimiques qui dépendent des masses relatives {Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. XLVIII, p. 346; i856. — Le présent Volume, p. t93).
Ces vues, que j'avais à peine ébauchées il y a trente ans, lors d'une première élude {Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. y, p. 329 à 442), prennent de jour en jour plus de développement parmi les chimistes; aussi m'a-t-il paru utile de résumer les données qui répondent à l'état présent de la Science.
Je m'attacherai surtout aux relations numériques, afin de me renfermer dans un cadre bien défini; renvoyant toujours, pour les questions expérimentales de Mécanique chimique proprement dite, à mon Essai de Mécanique chimique, publié en 1879, et aux nombreux Mémoires que j'ai consacrés à cet ordre de problèmes.
Les comparaisons numériques que je me propose de faire seront présentées à un double point de vue : étude des fonctions et étude générale des réactions. Je m'attacherai dans le premier Chapitre aux carbures d'hydrogène, point de départ de toute synthèse.
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CHAPITRE I
CARBURES d'hydrogène.
§ 1. — Formation par les éléments.
1. L'union du carbone et do l'hydrogène a lieu directement, sous rinilucncc de l'arc électrique; elle s'accomplit entre ces deux éléments, amenés tous deux à l'état gazeux; enfin elle détermine leur combinaison à atomes égaux, en formant le protohydrure de carbone, autrement dit acétylène
2(c + n) = (CTi)2.
Ce carbure, à son tour, s'unit directement vers la température du rouge sombre avec l'hydrogène, à volumes égaux, avec condensation de moitié, pour former le bihydrure de carbone, autrement dit l'éthylène
(CII)2-hH2=z(ClP)^
L'éthylène ensuite se combine directement vers 45o« et audessus avec l'hydrogène; encore à volumes égaux et avec condensation de moitié. Il engendre ainsi le trihydrure de carbone, autrement dit méthyle ou éthane
Enfin, l'éthane, chauffé au rouge avec l'hydrogène, donne lieu îi des phénomènes d'équilibre, dans lesquels apparaissent à la fois l'éthylène et l'acétylène, produits par des réactions de dissociation régressive, ainsi que le formène, résultat d'une combinaison plus avancée, lequel constitue le terme extrême de la saturation
(CIP)^-hir=2CH*.
Cette dernière réaction contraste avec les précédentes, parce qu'elle a lieu sans condensation, c'est-à-dire suivant la même loi
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que les combinaisons des radicaux simples, ou du cj'anogène
CP+ÏP=2lICI,
(CAz)^4-ir-3z2lI(CAz).
Nous avons déjà examiné dans un autre Chapitre du présent Volume (p. 207, 208) les phénomènes thermiques qui accompagnent les combinaisons successives du carbone et de l'hydrogène. En fait, le premier hydrure, à partir du carbone dans son état actuel (diamant), serait formé avec une absorption de chaleur considérable
C + 2II = (CII)2 — 58'^»', I
k partir du carbone amorphe, on aurait : — '^of '"^,']. Puis ce premier hydrure engendre les autres carbures avec dégagement de chaleur, jouant à leur égard le rôle d'un véritable radical actif; ce qui explique le caractère exothermique et direct des combinaisons successives de l'hydrogène
Cal
(CH)2 -i-II2=(CH2)2 -v43,5
(CH2)'^+H2= (CIP)5 +37,9
(CÎP)2+1I2 = •iCH^ +14,5
2. L'acétylène étant endothermique, à la température ordinaire, ce composé est susceptible de détoner sous pression, en se résolvant en carbone et hydrogène, sous l'influence d'une amorce au fulminate de mercure, et même d'un fil de platine rougi. Cependant sa formation directe, dans les conditions oij elle s'effectue à une très haute température, paraît répondre à un dégagement de chaleur, parce qu'elle a lieu sur le carbone gazeux; c'est-à-dire qu'elle comprend en plus la chaleur nécessaire pour transformer le carbone, corps solide et terme extrême de polymérisations successives (*), en carbone gazeux, ramené à l'état atomique, ou plutôt moléculaire (C^). La chaleurainsi dégagée, dans la formation électrique de l'acétylène par deux atomes de carbone gazeux, serait supérieure à -1-26^"' et même à +4o'^"'. Tous les autres carbures d'hydrogène dégageraient en plus cette même quantité de chaleur, je veux dire celle de la vaporisation du carbone, lors de leur formation à partir des éléments gazeux.
Telles sont les considérations auxquelles donne lieu la formation synthétique des premiers carbures d'hydrogène, envisagée uniquement au point de vue des proportions multiples.
(') Ann. de Chiin. et de Phjs., 4* série, t. IX, p. 47^; 1866.
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3. Mais ces carbures sont le point de départ d'un nombre indéliui de composés plus compli(iués, engendrés parleurs combinaisons et sul)stitutions réciproques entre en\ e! avec l'Iiydrogène.
La condensation du carbone dans ces composés va s'élevant sans cesse. Le caractère endotbermique ou exotbermique de ces composés, évalué depuis les éléments, dépend de la somme des pbénomènes accomplis lors de ces réactions successives (').
Ajoutons que tous ces carbures s'unissent également avec l'b}'drogène et l'azote, pour constituer l'ensemble des combinaisons organiques. De là résulte la nécessité d'envisager de jilus prés les lois (pii président à ces diverses synlbèses et transfornialions; lois (pii donnent lieu à un grand nombre de considérations nouvelles et importantes, au point de vue Ibcrmocbimique.
Je présenterai d'ailleurs ces relations sous leur véritable jour, c'est-à-dire en tenant surtout compte de l'ordre de grandeur relative des quantités de cbaleur mises en jeu; sans tâcber de les transformer dans tous les cas, et par des rapprocbements forcés, en ces prétendues constantes absolues, dont la recherche a trop souvent faussé les résultats expérimentaux.
C'est à ce point de vue que nous allons maintenant nous placer. l»a[»pelons d'ailleurs que la combinaison directe de l'hydrogène libre avec les autres corps n'a lieu le plus souvent qu'à une température voisine du rouge sombre. Il en résulte que la plupart des hydrogénations qui vont être signalées ne s'effectuent pas directement; les carbures qui renferment plus de deux atomes de carbone, ainsi que leurs hydrures, n'étant pas d'ordinaire stables au même degré, à ces hautes températures. Les chilTres qui suivent n'en ont pas moins leur intérêt, comme définissant le travail accompli dans les réactions directes, travail qui concourt également à la réalisation des réactions indirectes, auxquelles on a généralement recours, et (pii en règle l'emploi. Les valeurs thermiques interviennent aussi pour définir la constitution des corps.
§ 2. — Combinaison des carbures avec l'hydrogène.
Examinons d'abord la cond)inaison des carbures d'hydrogène avec l'hydrogène, ainsi que leur formation, en sens inverse, par élimination d'hydrogène, aux dépens de carbures plus hydrogénés :
(') foi/ mon Mémoire lSui- la théorie des corps pjrogéiics {Anii. de Chini. et de Pliys., 4° scriu, t. IX, p. '\-'?..
nous nous attacherons principalement aux carbures susceptibles d'être transformés réellement les uns clans les autres, par voie directe ou médiate.
L'acétylène, avons-nous dit, se combine directement avec son propre volume d'hydrogène, en formant l'éthylène; lequel se combine de nouveau avec son volume d'hydrogène, en formant l'éthane. Ces deux combinaisons s'effectuent à une température relativement basse et dans des conditions simples, surtout pour la seconde réaction. Elles ne donnent lieu à aucun changement dans la condensation du carbone; contrairement à ce qui arrive lors de la saturation complète par l'hydrogène, phénomène accompagné par un changement de condensation du carbone. En d'autres termes, l'acétylène, l'élhylène, l'éthane font partie d'une môme série, renfermant deux atomes de carbone dans la molécule; tandis que le formène appartient à une autre série, qui n'en renferme qu'un seul. C'est ce que nous traduirons en disant que l'acétylène possède une capacité de saturation, représentée par deux unités moléculaires : c'est un carbure incomplet du second ordre; l'éthylène, à son tour, est un carbure incomplet du premier ordre.
On peut exprimer ces relations en écrivant la formule des carbures avec des vides
oir- {-){-), ow,
chacun des vides étant susceptible d'être rempli, soit par de l'hydrogène, W, soit par du chlore, Cl% soit par une molécule quelconque simple ou composée.
Dans la notation atomique, on écrit encore les formules de tous ces composés, en exprimant la saturation du carbone, élément tétratomique, soit par l'hydrogène, soit par le carbone lui-même, dans le cas où la molécule composée renferme plusieurs atomes de carbone :
CH^ CH=* CH^ CH I II III CH^ CH^ CH
Les relations thermochimiques qui vont être exposées répondent à ces relations bien connues, quelle que soit la notation qui les exprime. Observons cependant que la dernière notation, qui suppose des saturations internes, ne rend bien clairement compte que de la limite de saturation observée dans l'éthane. Mais elle ne fait pas nettement comprendre l'existence des combinaisons successives
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et dos dégagements de chaleur correspondants; à ce point de vue, elle est moins avantageuse que la première notation, qui écrit les vides et le caractère incomplet des carbures successifs.
Parmi les nombreuses séries de carbures, susceptibles d'être ainsi formées par saturation successive au moyen do l'hydrogène, sans changement dans la condensation du carbone, un polit nombre ont été étudiés au point do vue ihermochimique. Nous examinerons ceux qui se comportent noltoment comme des composés incomplets, régulièrement saturables; puis nous parlerons de ceux qui se distinguent par une sorte de saturation interne plus ou moins caractérisée, c'est-à-dire par des liaisons multiples plus étroites entre leurs divers atomes de carbone : ce sont les carbures cycliques.
l. Composés incomplets propremetit dits.
I" l(ap[)clons d'abord la série fondamentale à deux atomes de carbone
Cal
C2H2(-) (— ) fixo H2 en dégageant +43,5
Cmv(— ) fixelP \> +37,9
Soit pour o.W' -+-!5i,4 ou +40,7 x 2
La théorie indique ({u'il devrait exister dans la série monocarbonée, à côté du formène CH*, un carbure plus simple CH-(— ), le méthylène, dont l'union avec l'hydrogène produirait le formène
CIP+IPrrrCIT'.
Mais ce carbure n'a Jamais pu être isolé jusqu'à présent. Sa formation par les éléments
C-hlP=CI
<levrait répondre à une absorption voisine de — 2oC«i, d'après les analogies.
3° Soit maintenant la néric tricarbonée, autrement dite série propylique. x\ux trois termes normaux, répondent les dégagements de chaleur suivants :
Cal
Allylône : C-*ir'(— ) (-) -h = mV\ . . . +43 , Propylènc : CMF'C— ) -t- = C^II«. . . . -f-39,9
Soit pour 2H2 (propane) -i-^.3,i ou 4-4 1, 3 x 1
Les nombres observés sont très voisins de ceux de la série bicar-
bouée, comme les analogies pcrmettaieiil de le prévoir. Observons ici qu'il existe un carbure isomère du propylène, le trimétbylène, qui donne lieu à des valeurs différentes : on y reviendra plus loin.
4" Dans la série quadricarbonée, deux carbures ont été étudiés au jioint de vue ihermocliimique, un butane et un butylène; on aurait, d'après les cbiffres observés :
CUP(— ) + il-^= +3-2
Cal / 1 1
Tous les corps signalés jusqu'ici sont gazeux.
Le nombre signalé en dernier lieu est plus faible que les précédents, pour une réaction similaire : ce qui tient sans doute à ce que les carbures étudiés n'ont pas une constitution exactement comparable à celle des carbures dérivés de l'étbylène, ou du propylène. En effet, le butane dont il s'agit est regardé comme un isopropylméthane
C-CH
C'est-à-dire que ces deux carbures, tout en se rattachant entre eux par leur constitution, renferment une chaîne latérale. Cette circonstance tendrait, d'après les chiffres observés, à diminuer la chaleur dégagée par la fixation d'une molécule d'hydrogène.
Les conditions seraient encore plus compliquées, si l'on comparait la chaleur de transformation de deux carbures ayant une constitution différente, par exemple celle du butane normal en isobutylène (ou réciproquemeni )
I Gn-^
1 , en C-CI1\ CH2 II
I CfP CH3
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ou celle de l'isopropylniélliaiie en divers butylènes
Butylôuo normal. Psoudobutylène.
Cil' CIP
CIP
CAP
CIP
A fortiori, s'il s'agissait d'un butylène cycrKjue, c'esl-à-dirc relativement saturé, tel que
Dans ces divers cas, la fixation, ou l'éliminalion de l'bydrogène, c()nii)rendrait deux, ordres de travaux, les uns répondant à celte tixation même, les autres au cliangement de type moléculaire et, ilans le dernier exemple, au cliangement de saturation. Pour tenir un compte distinct de ces diflërcnls travaux, il faudrait envisager iliaque genre de constitution et étudier les liaisons de système; ou, pour parler un langage plus expérimental, le caractère des éciuations génératrices des divers carbures. Mais les données therniirpu^s ne sont pas assez nombreuses aujourd'bui pour rendre IVuctueuses de semblables comparaisons.
5'^ C'est ici le lieu d'insister sur la constitution spéciale du triniétliylène, carbure isoméri(iue avec le propylène. Le trimélliyiène a été regardé comme un carbure cyclique. A ce titre, il devrait avoir une cbaleur de formation plus grande que le propylène et, par conséfpient, dégager moins de cbaleur en formant des composés isomériques. f/esl cependant le contraire qui a été constaté dans les deux cas : je dis par expérience. En fait, la (dialeur de formation du trimétbylène, OIV, étant — 17'"', i, c'est-à-dire inférieure de —7,7 à celle du propylène (—9,4) : son cliangement en propane dégagerait dès lors -\- ^-^■''^6, au lieu de h-Scj' -'Sq. Or cet excès tliermique se retrouve dans les combinaisons parallèles des deux carbures, soit avec le brome, soil avec l'acide sulfurique; ainsi qu'il résulte des mesures directes de la cbaleur dévelopjiée dans ces diverses réactions. Cette isomérie n'ai)partienl donc point à la famille des carbures cycliques. Elle constitue en réalité une isomérie spéciale, Visomérie dynamique (p. '^'jç)); le trimétbylène
Cl 12
CM
Cll^
possédant un excès d'énergie, qu'il perd au moment où il entre en combinaison.
6° Des relations pareilles existent entre le térébenthène, C'^H", et ses isomères, les camphènes : le lérébenlbène ayant une cbaleur de formation égale à h- 4'^^^'', 2 (liquide) et le campbène inactif à -h 27c'»!, 2 (élat solide). En outre, celle différence répond, comme dans le cas du trimétbylène, à un excès tbermique dégagé dans la formation du cblorbydrale de térébentbène, sur celle du cblorhydrale de campbène isomérique.
Si nous nous reportons aux phénomènes d'hydrogénation, nous devons observer que le térébentbène et le campbène, C**'H^S sont des dérivés par condensation d'un carbure C^H» doublé. A ce litre, ils offrent une relation étroite avec le diamylène (C'^H'*')^ Or, la fixation de 2 H- sur le térébentbène, pour le changer en diamylène, dégagerait +32^^', 6 ou +16, 3 x 2; tandis que celte môme fixation opérée sur le campbène (supposé liquide), produirait seulement : + g'^^'jô -h F (F étant la cbaleur de fusion du campbène). A la vérité, il faudrait tenir compte dans ces calculs de la cbaleur répondant à une perte dans la capacité de saturation; car le diamylène est un carbure incomplet du premier ordre; tandis que le véritable dihydrure de campbène, son isomère, tel que je l'ai obtenu au moyen de l'acide iodhydrique, est un carbure cyclique, relativement saturé.
Poursuivons l'examen des séries de carbures dans lesquelles Télimination, ou la fixation, de l'hydrogène a été réalisée expérimentalement.
7° Tels sont l'hexane, ^H'S le diallyle, C^W, elle dipropargyle, CMr, ces carbures étant envisagés sous forme gazeuse, et transformables par déshydrogénation successive :
Cal
C6H6 (_)(_)(_) + 2 = C6H'« (—)(-) + 87,3 OU -i-43,Gx2
C6H10(— )(— ) +2lP-=C6H''* H- 40,1 ou -+-20,0X'2
Somme -+-i'^757 ou +31,9x4
Le premier chiffre répond sensiblement à ceux de l'acétylène et de l'allylène; le caractère incomplet du dipropargyle,
n'étant pas moins manifeste que celui de l'acétylène. Mais la décroissance pour le second chiffre est plus notable; conformément
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à ce qui arrive en général pour les suites de combinaisons en proportions multiples.
Les formules développées que l'on admet d'ordinaire sont les suivantes :
C C , CII CH
Il II CH2— CHi CIP — CH2
Dipro- Diallylo. Ilexaiic.
pargyle.
Les fixations d'hydrogène envisagées ici répondraient dès lors à un phénomène normal, sans transposition interne.
C'est ici le lieu d'observer que la fixation de l'hydrogène (ou son éliminaliou, prise en sens contraire) répond sensiblement au môme chiffre quand on aboutit au diisopropyle,
I^CHs CIP
la chaleur de formation de ce carbure étant sensiblement la même que celle de l'hcxane, rapporté au môme état physique. Or il s'açit de deux carbures également saturés, quoique de constitution différente : cette différence entre les isomères ne se traduit pas ici d'une façon marquée dans leurs chaleurs de formation.
Observons pareillement que le diméthyldiacétylène, carbure solide, isomère du dipropargyle, et dont la capacité de saturation est la môme, d'après la formule
CIP CIP
offre une chaleur de formation (à l'état solide) égale à —y5^-''\5, c'est-à-dire à peine différente du dipropargyle gazeux (—80,8); surtout si l'on observe que la valeur absolue de la première est diminuée des chaleurs de liquéfaction et de solidification. Il en résulte que la première fixation d'hydrogène sur ce carbure, pour former du diallyle, devrait dégager à peu près la môme quantité de chaleur que sur le dipropargyle; les transpositions intérieures
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des atomes entre le dipropargyle et son isomère fournissant des travaux compensés.
On voit plus clairement encore la cause de ces rapprochements et de ces différences, si l'on compare le diallyle et le létrahydrobenzol, carbures isomères, tous deux représentés parles rapports CIV". En effet, la chaleur de formation du tétrahydrobenzoi l'emporte (le +12^-'', 3 sur celle du diallyle.
Ceci répond bien à la constitution différente des deux carbures et surtout à la saturation relative plus avancée du tétrahydrobenzoi, qui est un carbure cyclique : les travaux de transformation d'un carbure dans son isomère seraient ici plus compliqués, puisqu'ils comporteraient la rupture de l'anneau cyclique, phénomène comparable à une décomposition. Ces travaux d'ailleurs peuvent être accomplis en fait par voie indirecte, en ramenant le tétrahydrobenzoi à l'état d'hexane, que l'on métamorphosera ensuite en sens inverse.
En résumé, l'étude de ce groupe de carbures incomplets fournit des relations remarquables; mais elle réclame une recherche plus approfondie, surtout si l'on veut le comparer avec le suivant.
IL Carbures cycliques. — i° Examinons maintenant la benzine et les hydrures de benzine, carbures isomères des précédents, mais avec des constitutions bien différentes; car chacun d'eux, je le répète, est un carbure cyclique, c'est-à-dire relativement saturé. D'après leurs chaleurs de formation, on aurait, pour ces carbures, dans l'état liquide et avec des valeurs voisines pour l'état gazeux :
Benzine C6H« -t- If^ = C^P - )
Dlhydrobcnzul -i-ir^^CMl'" -+-^5,0 +5o,7 ou 4-iG,9x3
Tétrahydroben/.ol C«H">+ ir^ = Cqi'-^ +27,8)
Hcxaiiydrobcnzol OII'^ + = C«Ili'< +11,0
+Gi ,7 ou -i-i 5 ,4 x4.
Ces hydrogénations successives n'ont pas lieu directement; mais elles s'effectuent sous l'inHuence plus ou moins énergique de l'acide iodhydrique. La dernière même est plus difficile, car elle rompt définitivement avec l'anneau cyclique, en régénérant l'hexane, terme extrême de saturation. Cependant on l'accomplit également en poussant la réaction hydrogénante à l'extrême, ainsi que je l'ai démontré dans une étude spéciale et par des analyses précises ( ' )•
(') Àiin. de Chini. et de Phjs., 5' scrie, t. XV, p. i54.
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D'après les formules tléveIopi)ées, on aurait
Hcxaliydrobenzol ( Iloxumétliylène cyclique ).
On remarquera combien sont peu réguliers les phénomènes thermiques accomplis dans ces hydrogénations successives : le premier étant à peu près nul, sinon négatif; tandis que les autres sont positifs, avec des valeurs notables. La seconde et la troisième hydrogénation répondent à peu près aux chiffres observés avec le diallyie.
La valeur moyenne est, en définitive, moindre dans la série des hydrures de benzine que dans la série isopropylique; ce qui correspond à la difficulté la plus grande des hydrogénations et à la nécessité de détruire successivement les liaisons internes de la benzine, difficulté surtout marquée lors de la régénération de riiexane. Mais il paraît difficile de tirer de là des constantes numériques.
La première hydrogénation répondant à la conservation à peu près totale de l'énergie du système, benzine et hydrogène, on conçoit la facilité relative avec laquelle elle s'accomplit sous l'inlluence de l'effluve électrique : circonstance où elle est d'ailleurs accompagnée par une condensation polymérique (').
(') Essai de Mec. chim., t. Il, p. 38j; Âaii. de Chim. cl de Phys., 5« sùrie t X p. 66. . > . / ,
Poursuivons cette étude de l'hydrogénation des carbures d'hydrogène sur des exemples analogues.
a'' Dans la série du toluène, nous possédons des données pour ce carbure, pour son hexahydrure et pour Theptane, tous dans l'état liquide.
C7H8-^ 3IP = CMI'^ +4^,8 ou H-i5,3x3
C7Hii+H2 = G7Hi6 +11,7
+ 57,5 ou -+-14,4 X 4
Ces valeurs sont fort voisines de celles observées dans la série de la benzine; elles offrent d'ailleurs une inégalité pareille. La rupture de l'anneau cyclique répond au même nombre.
11 en est autrement, si l'on compare les chiffres obtenus pour la propylbenzine (et isomères) et le nonaphtène liquides
C9Hi2-:-3H2= C9H18 +72^"',i ou 4-24,0x8;
l'intervalle thermique est ici bien plus considérable; ce qui semble indiquer dans le nonaphtène une constitution différente des hexahydrures benzéniques.
3" Série éthylbenzénique. — Ici nous rentrons dans l'ordre des carbures éthyléniques, pour les faits observés du moins. Si l'on admet pour l'éthylbenzine la môme valeur que pour les xylèncs, comme première approximation, on aura, toujours dans l'étal liquide, avec des valeurs voisines pour l'étal gazeux :
Styrolène C^Hs-i- H2= GsRio +31^»', 2
Ce nombre doit être rapproché de l'hydrogénation des carbures éthyléniques. En effet, il est à peine plus faible que pour l'élhylyne (-t- 37,9). Au contraire, il s'écarle extrêmement de l'hydrure de benzine : ce qui montre la grande diversité des deux réactions; le styrolène étant un carbure incomplet, C^H»(— ), et la fixation d'hydrogène ayant lieu dans une chaîne latérale.
4° La série camphénigue donne lieu à des rapprochements plus variés, à cause des changements de conslitulion et de saturation qui existent dans les carbures rattachés à cette série. Mais les phénomènes d'hydrogénation n'y peuvent pas, jusqu'à présent, être discutés au point de vue thermique, faute de données pour les carbures qui se rattachent normalement à cette série (^), car-
(') Foir mes expériences, Bulletin de la Société chimique, t. XI, p. i5; 1869. L'hydrure de terpilène est le premier carbure connu de la série cyclique : je l'ai
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bures obtenus parla réaction directe de l'acide iodhydriquo. Tels sont :
L'hydruro do camphèno CioH>6(-)^ H? = C'oH'»
L'hydruro do lerpUcno C»oH»H— )(— ) + = C^^IP^
Et lo carbure saturé C'oips
La seule relation expérimentale susceptible de discussion Ibermotliique dans l'ordre actuel est la transformation du camphèno en cymène, par oxydation,
Cl01116_II2_C10nU.
transformation par laquelle on passe de la série camphénique à la série benzénique, dont la constitution est toute dilîérente. On aurait, d'après le calcul, pour ce cymène,
GioH'^ liq. -1-112 = C»«n'6sol. -Hi3^'",7 ; pour CoRiUiq. environ. . -hi i
Ce nombre est fort voisin de celui qui répond à la rupture de l'anneau cyclique, lors du passage de l'hexaméthylène à l'hexanc {voir p. 48o et 482).
Remarquons encore que la transformation de la naphtaline en diéthylbenzine, rapportée à l'état liquide,
C'«IPliq. + 3H2 = Ci«H'Miq.
dégagerait -h 43'^'''^4; ou -i- i4,5 x 3, valeur voisine de la précédente.
Du camphèno au mcnthène, on aurait également
C'oH's sol. -HlP =CioH'8 liq -M3f^»',7
avec un changement analogue dans la capacité de saturation. Mais cette transformation n'a pas été réalisée. La constitution de plusieurs de ces corps est mal connue et leur constitution trop complexe pour que la discussion puisse être poursuivie davantage, sans de nouvelles études.
Observons cependant que si nous passions du menthène au diamylène, nous aurions, dans l'état liquide,
Cl0niSH-II2 = C>Oll20 _ /Cal ,
découvert, j'en ai signalé dès le début la grande stabilité, et j'ai établi sa transformation en C" par le dosage de l'iode mis en liberté dans sa réaction sur l'acide iodhydrique saturé.
Ce changement de conslilution aboutirait ainsi à une valeur négative, précisément comme avec le premier hydrure de benzine.
On aurait des divergences plus frappantes encore, si l'on faisait entrer eu ligne le térébenthène, qui résulte d'une isomérie spéciale, ainsi qu'il a été dil plus haut.
5'^ Voici, au contraire, un groupe de trois carbures, dérivés du toluène doublé; carbures très dignes d'intérêt parce qu'ils sont transformables directement les uns des autres par désbydrogénalion, à la façon de la série acétylénique.
Les formules de constitution admises pour ces trois carbures sont les suivantes :
Il I i ' '
c=c cH=cH S!îlzi!L
Tolaiic. Stilbène. Dibenzyle.
Or l'on a, dans l'état solide.
Cal
Tolane : C'^H>o (-)(-) -f-H^ = O'^E^H-) --'^5,6
Stilbène : -h ir^ = Ci^Hi H dibenzyle). . . .
+46,7 ou -î-i3,3x2
Les deux valeurs successives sont voisines entre elles, avec une certaine décroissance, et les relations sont semblables à celles observées entre l'acétylène, l'étbylène et l'étbane. Cependant on remarque une diminution marquée des valeurs thermiques, lesquelles se trouvent réduites à peu près à la moitié des chiffres observés dans la série acétylénique. Cette diminution est corrélative de l'accroissement des poids moléculaires des carbures d'hydrogène et, sans doute aussi, de la différence entre la série grasse et la série benzénique.
Les écarts seraient bien autres, si l'on rapportait la réaction aux isomères du tolane, tels que l'anthracène et le phénanthrène, carbures réputés cycliques, également cristallisés, mais dont la constitution et la capacité de saturation sont différentes :
\cii/ ^^!L;;£îL
Anthracène. Phéuantlirènc.
En effet, la formation du tolane par les éléments répond à
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— 73ca»,7; celle de l'anlliracène à —42,4; celle du phénanlhrène à — 35, 2.
Les deux dernières valeurs diffèrent à peine d'une quantité supérieure aux erreurs d'expérience; tandis que celle du tolane s'écarte considérablenienl, soit de — 3i,5, de la valeur trouvée pour l'anlliracène. L'anthracène, notamment, pour se changer en stilbène par fixation de 11% devrait absorber —5^''\'j] ce qui répond à l'observation faite plus haut sur la transformation du menthène en diamylène (p. 483). Ces phénomènes résultent de la rupture de l'anneau, laquelle exige un certain travail, c'est-à-dire une absorption de chaleur qui compense et au delà la chaleur développée par la combinaison de l'hydrogène.
6" Dans les développements qui précèdent, nous avons envigagé la fixation de l'hydrogène sur les carbures, sans changement de condensation du carbone. II paraît utile de dire maintenant un mol (le cette même réaction, comparée avec la formation des combinaisons hydrogénées des radicaux minéraux, combinaisons dans lesquelles la molécule d'un corps simple, formée de deux atomes, s'unit avec une molécule d'hydrogène, également formée de deux atomes, en produisant deux molécules d'hydrure gazeux
CI2~H2 = 2HC
nCal
(C2Az)2-i-I12 ^ iGAzII De môme, on aurait
Méthyle : (CWy -f- IP-^ ^CIF. . .
Isopropylo : {CnVy^+ IV- = 2CHIK .
Allyle: (CMt5)2+ II2 = aCMi». .
Phénylc : ( C« lV-y-~ II' = z G« tF' . . Bcnzylc : ( G ' H ')^+ = 2 G' II» . . ,
Tous corps gazeux.
Garbures solides.
Les deux premiers termes fournissent des valeurs voisines entre elles, ainsi que les deux derniers. Mais la chaleur dégagée dans riiydrogénation du méthyle et de l'isopropyle est doublée pour l'aHyle, et triplée à peu près dans la série benzénique.
Celle étude sera reprise plus loin, au point de vue général des substitutions.
(') Clialoiir do solidification du toluène.
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§ 3. — Combinaison intégrale entre les carbures d'hydrogène. —
Polymérisation.
1. La combinaison réciproque des carbures d'hydrogène consliluc l'une des méthodes de synthèse les plus nettes et les plus fécondes. Elle s'accomplit sous l'innuence de la chaleur d'une manière directe et simple, bien au-dessous de la température rouge, pour les carbures incomplets : spécialement pour les carbures acétyléniques, qui comprennent les carbures pyrogénés ('). Cette combinaison comprend, comme cas particulier, la polymérisation: c'est-à-dire la réunion de deux ou plusieurs molécules d'un carbure incomplet en une molécule unique.
Les combinaisons peuvent avoir lieu, d'ailleurs, suivant deux modes diliércnts : le produit possédant une capacité de combinaison qui dérive immédiatement de celle des composants.
Ou bien le produit ayant perdu une portion, voire môme la totalité de la saturation résiduelle (saturation interne ou cyclique).
Ces diverses circonstances se traduisent par des relations thermochimiques intéressantes et que nous allons signaler.
Rappelons que les réactions directes entre les carbures libres ont lieu surtout dans les cas où interviennent l'acétylène ou ses dérivés, à cause de la grande réserve d'énergie immanente dans ce carbure d'hydrogène. Mais la signification des relations thermiques n'est pas moins essentielle à connaître, non seulement pour les cas d'action directe, mais dans tous les autres; attendu qu'elle définit la constitution des composés, caractérise les travaux accomplis dans les transformations et permet ainsi de faire la part de la transformation elle-même, indépendamment des énergies accessoires, mises enjeu pour la provoquer.
2. Acétylène et ses polymères. — L'acétylène libre se combine directement avec lui-même, de façon à donner naissance au diacétylènc (C-H2)S au triacétylène (C^H^)^ ou benzine, au tétracélylène ou styrolène (C-H^)S au pentacétylène ou hydrure de naphtaline (C'tP)% à l'hexacétylène ou tétrahydrure d'acénaphtène (C-ïP)% etc. : ainsi que je l'ai constaté par expérience (-). Le produit principal de ces polymérisations, lorsqu'on opère au-
(' ) Annales de Chimie et de Physique, 4« série, t. IX, p. 449 à 469, et surtout t. XII, p. 5 à 97.
( = ) Annales de Chimie et de Physique, 4' série, t. XII, p. 53.
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dessous (le la tempéralure du ramollisseinent du verre, c'està-dire vers 4oo° ou 000°, est la benzine. Les relations thermiques suivantes caractérisent ces condensations.
•.>.C'-H- — OH'^ : non mesurée
jC-II"^^ CM1« benzine (gazeuse) h- i6'3
ou -i- 54,3 X ■)
4 G'- H2 = styrolène gazeux -f- '210,3 — \V(i)
ou (^H- .04,1— y) X 4
On voit d'après ces chilTres (|ue la condensation de chatiue molécule d'acétylène dégage environ + 54<^"^ en moyenne: valeur voisine de l'énergie emmagasinée dans cette molécule (— 58<''', 1 ) et sensiblement supérieure à la chaleur que l'acétylène dégage en s unissant avec l'hydrogène, 11"' (-h 43'"'', 5).
La simplicité de cette relation mérite d'autant plus d'être remarquée que les polymérisations précédentes répondent à des variations inégales dans la capacité de saturation; ou, si l'on aime mieux, à des relations dilïerentes entre le nombre de liaisons, entre les atomes de carbone successivement accumulés. Par exemple, la benzine est un corps relalivement saturé; tandis que le slyrolène est un carbure incomplet, analogue à l'éthylène C^H^(— ); de même l'bydrure de naphtaline C"*H*(H'-)(— ). Nous allons retrouver ces relations sous une autre forme plus précise.
3. Acétylène combiné avec les autres carbures. — L'acétylène se (•;)mbin(ï directement et à volumes égaux avec une multitude d'autres cai bures, tels que l'éthylène, le propylène, ainsi que je l'ai constaté expérimentalement :
C4P-h C^H*=i (/•ir'(crotoxylènc); C-tPn- C'^IP^:: C'^IP (isoprène ou isomère), etc.
Mais la chaleur de formation des carbures résultanis n'a été mesurée que pour le styrolène et l'acénaphtène :
Styrolène ; C4P gaz -\- C^ll" Uq. =: C«1P liq.,
c'est-à-dire
C2H2(-)(-)-i-G6II6=C2H2(C«H«;(-), dégage. -1-46,1 Acénaphtènc : C^IP gaz -t- CHP sol. ~ C'^II'*' sol.,
( ' ) W, chaleur de vaporisation.
c'est-à-dire
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C2 m (-) (— ) + CIO 118 (_) (_)
= CMIHC'0H8)(-)(.-)(-), dégage +36'^''', 3
La chaleur dégagée est moindre que dans le cas précédent, pour une réaction similaire.
On remarquera que la chaleur dégagée par une molécule d'acétylène comhinée va en diminuant, à mesure que le |)oids moléculaire du carbure combiné à l'acétylène est plus considérable. On a, en effet, l'état physique du carbure combiné demeurant le môme que celui du composé résultant.
Pour aCHP combinés avec C^H^ gaz, formant un
composé gazeux, la benzine
Pour C-H- combiné à C«H« liq., styrolène liquide . . . Pour C^H'^ combine à C'»!!» sol., acénaphlène solide.
k. Autres carbures incomplets. — Il est probable qu'il existe beaucoup d'autres carbures que l'acétylène, susceptibles d'entrer en combinaison directe.
En effet, cette propriété doit appartenir également aux carbures polymérisables par la chaleur, lesquels se combinent ainsi à une température inférieure au rouge avec leur propre molécule : il est probable qu'ils doivent s'unir aussi avec les autres molécules du même ordre; les molécules qui entrent ainsi en combinaison étant d'ailleurs celles des carbures incomplets.
Tel est le cas, notamment, de l'amylène changé en diamylène, réaction qui a lieu en fait sous l'influence de la chaleur seule :
C5Hio(— ) + CsH">(— ) = CioH2o(-), dégage: -f-i5^"',3 (tous corps gazeux); -i-ii^''',8 (tous corps bquidcs).
Tel est aussi le cas des carbures camphéniques. carbures polymères, en tant que dérivés de C^H», carbure monomère, lequel est susceptible, en fait, de les produire expérimentalement
mais jusqu'ici on ne possède aucune mesure, autre que celles relatives à C"'H*^ pour cette série; son étude soulève d'ailleurs des questions d'isomérie si)éciale.
L'acide sulfurique et divers autres agents sont susceptibles de
Cal
--i63 ou +81,5X2 - 46,3 i- 36,3
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provoquer des polymérisations et des combinaisons réciproques du même ordre. C'est là un sujet qu'il convient de signaler aux expérimentateurs lliermochimi(iues; car nous possédons trop peu de données pour y insister actuellement. Il suffit de signaler ces problèmes, pour en comprendre l'intérêt.
5. Méthylène et carbures méthy lé niques C/'IP". — Les carbures mélhyléniques, à la série desquels appartient d'ailleurs l'amylène, soulèvent des questions d'une baute impoi'tance en Chimie organi(iue. En eiïet, ces carbures se produisent simultanément dans un grand nombre de réactions pyrogénées, particulièrement loi squ'on distille les sels alcalins des acides gras, C«H-"0-^ {'), circonstance où ces carbures résultent de la condensation du formène naissant
( cip-ii- = cn-,
j /iCIP = C"Il^".
J'ai constaté, en effet, que le formène libre, chauffé au rouge, fournil par perte d'hydrogène ('-) les trois carbures (CH')-, (CH^)-, (Cil)'; notamment l'éthylène
2CII ==C^H -i-2lP, lequel peut être regardé comme le polymère du méthylène
J'ai obtenu d'ailleurs, en môme temps, le propylène, et les carbures plus condensés
3CH^r=C^ÏP ou CH'-+-C2m=C^HS [^m^^OW ou CIP + C^rr'^^C'IF, etc.
Toutes ces condensations, effectuées au moyen du formène lil)re, c'est-à-dire de l'hydrure de méthylène, sont semblables à celles de l'acétylène; sauf cette différence que le méthylène libre n'a i)u être isolé jusqu'à ce jour. L'ensemble de ces faits peut être exprimé, en disant que les carbures polyméthyléniques, C"1P", résultent de la condensation du méthylène naissant, au môme titre que les
(') Chimie orga/iùjue fo/idéc sur la synthèse, t. I, p. 12, 29, 56. (') Ànn. de Chim. et de Phys., 4" série, t. XVI, p. i48.
carbures polyacétvléniques, C-"H-", résultent de la conclensalion (le l'acétylène libre.
I.e même résultat, c'esl-à-dire la transformation du formène en caibures condensés, peut être réalisé, d'après mes expériences, dans la distillation sècbe des sels organiques les plus simples, tels que les acétates et les formiates, sels qui produisent en abondance du formène (') :
Acide acétique : C'^IPO^^ Cir*-+- CO'^
Acide formique : 4C lPO^r=: CH*-i- C0^+ 2(00^+ IPO).
C'est ce formène qui donne ainsi, par ses condensations accomplies au moment de la réaction pyrogénée, la série polymétbylénique, C"H-".
Examinons les relations thermochimiques qui caractérisent ces condensations.
Le méthylène n'ayant pas été isolé, nous ignorons sa chaleur de formation par les éléments. D'après les analogies, déduites de la comparaison entre l'éthylène et le propylènc, on aurait
C -h H2 = CH2 gaz — 20' environ
valeur négative qui rend compte jusqu'à un certain point de l'instabilité du carbure et de sa transformation immédiate en poly-
mères.
D'ailleurs
Cal
Ili C^H^ (éthylène gaz) — 14,6
D -H Hfi = C3H6 (propylône gaz) - 9,4
r>-f- H» = G*H8 (isobuiylène gaz) -+ 2,6
C5-f- 1110= c-^IIio (amylène gaz) — 7,3
On aurait dès lors,
CH2+CH-^ =: C^II
CH2 + C2H^= C-îH« --5,0.
CH2-f-C'îII8= C^II» -11,0
CII2-[-G4I8= CsH'o - 4,7
Il y a chaleur dégagée à chaque condensation. On ne saurait s'attendre à une régularité parfaite; le butylène etl'amylène appartenant à des séries isomériques spéciales, que nous ne pouvons
(') Aan. de Chim. ci de Phjs., 3° seiic, l. LUI,, p. et i58 (i858).
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caractériser d'une façon plus étroite au point de vue thermique, faute de faits. Mais le caractère générai des phénomènes demeure le même dans toute la série : ce qui correspond avec un fait non moins général, à savoir que la saturation demeure normale dans toute la série polyméthylénique; tous ces carbures étant également des composés incomplets du premier ordre, d'après leur mode de génération
OT(-) -h C«ÎP"(-) = C'*^'IP«^-(-).
Tous les carbures méthyléniques peuvent d'ailleurs se combiner deux à deux, je veux dire avec un carbure identique ou diiïércnt de la même série, ainsi qu'il a été expliqué (p. 488) pour l'amylène : la capacité de saturation du carbure résultant demeure la môme, c'est-à-dire que sa molécule doublée constitue toujours un carbure incomplet du premier ordre.
Dans la série normale on aurait, dès lors, pour la chaleur de formation d'un carbure quelconque, pris à l'état gazeux,
C«-^ H2«= C'ir-!" _25<'"', 5 H- environ.
Pour l'état liquide, il faut ajouter la chaleur de vaporisation W, soit 6*^"' à 8ca' environ.
Mais dans les autres séries le coefficient thermique de n peut être un peu dilTérent. Pour l'isobutylène, par exemple, il serait: +7,0; entre l'amylène et le diamylènc : -f-4 v>x5. Entre l'isobutylène (+2,6) et l'isodibutylène (-1-45 environ) supposés gazeux, on aurait au contraire: 4-u^'''x4; ce qui semble excessif (sauf erreur d'expérience ).
Observons encore que ces chiffres ne demeurent pas applicables aux isomères doués d'une capacité de saturation ditîérente, tels que l'hexahydrohenzol, C'H'S carbure cyclique relativement saturé. En effet, la chaleur de formation de l'hexylène normal à l'état gazeux répondrait, d'après le calcul, à +7c»i,5, soit +1 4*^"' environ à l'étal liquide; tandis que l'on a trouvé pour l'hexaliydrobenzol li(|uide: -t-46'^"',6: ce qui fait un excès de h-32<^''î,6, correspondant à la perle de saturation, représentée par les liaisons spéciales du système (p. 48]).
6. Carbures homologues. — C'est ici le moment de faire observer que la transformation d'un carbure d'hydrogène quelconque, C«fP^,dans son homologue prochain, C"-^'tP^'+% peut être regardée comme résultant de la combinaison intégrale, ou saturation, du
méthylène par ce carbure
Il résulte de là que la chaleur de formation des carbures d'hydrogène doit s'accroître en moyenne de 5c«i,5, en passant d'un homologue à son homologue supérieur : ce qui est conforme à l'expérience.
Or cette transformation peut être aussi rapportée à une substitution réelle du forinène à l'hydrogène, à volumes égaux,
CIP -h C« W-P-^' ( IP ) = C« W'-'- ( CIV ) + H-^ ;
ou bien à une substitution fictive du prétendu radical méthyle à un atome d'hydrogène, comme on le fait en général dans les formules atomiques aujourd'hui reçues,
Cr^lpp-KU étant changé en C«H-^-'.CH^
Ce sont là, en réalité, trois formes de langage différentes, aboutissant à une déduction identique.
Mais ce sujet, envisagé au point de vue thermochimique, mérite des développements spéciaux; aussi me paraît-il utile d'étudier, à ce point de vue, les carbures homologues, et plus généralement les substitutions entre l'hydrogène et les divers carbures d'hydrogène.
§ 4. _ Substitutions entre l'hydrogène et les carbures d'hydrogène.
Dans les formules atomiques usitées, on raisonne sur les substitutions, de préférence aux combinaisons; ces substitutions ayant lieu soit entre l'hydrogène et les carbures d'hydrogène, soit entre les divers carbures. Elles s'accomplissent tantôt avec conservation de la capacité de saturation des composants, laquelle résulte de la conservation des types initiaux; tantôt avec diminution, ou accroissement, dans la capacité de saturation : ce qui implique un changement du lype, c'est-à-dire de la nature et spécialement du nombre des liaisons établies entre les divers atomes de carbone au sein de la molécule. L'étude des phénomènes thermochimiques correspondants offre un grand intérêt; mais les substitutions entre l'hydrogène et les carbures n'ayant pas lieu directement, elles ne peuvent être discutées que par voie de comparaisons numériques, comparaisons pour lesquelles les données actuelles sont malheu-
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reusonient trop peu inullipliées. Nous allons signaler les (ails les mieux caractérisés.
Établissons d'abord des formules générales pour le calcul thermique des substitutions.
Soit un carbure C"\{-'>, nous pouvons y substituer H- par un autre carbure C" ll-'^ ; ce (pii levient à remplacer fictivement H par C" H-/' -' dans le premier carbure. De là les deux équations suivantes, dans l'une desquelles figurent seulement des corps réels,
(1) C" n-f (yiV-f' = C"^" \V(/'+'''-'' -h IV- ;
tandis que, dans l'autre figure, un résidu fictif ou radical substitué
(2) C"\v-p-'{U) -\- C"Tr^/^'-'=(>ip/'-'(C«'n-2/^'-i)H- ii,
A étant la chaleur dégagée pour la formation du carbure C" 11'^ par les éléments; B, la même quantité pour le carbure C'^'H'^^''; C, la même quantité pour le carbure résultant; la chaleur dégagée par la réaction qu'exprime la première équation sera
X est ainsi une quantité complètement définie par expérience.
Cette quantité étant d'ordinaire négative, nous envisagerons de pr éférence — X, qui exprime la transformation inverse, le phénomène direct répondant à une dissociation (').
Quant à la substitution exprimée par la deuxième équation, on petil l'exprimer en prenant la différence C — A; différence insuffisanunent définie d'ailleurs, attendu qu'elle comprend deux quantités B et X,
Si B est constant, comme il arrive dans la formation des homologues (substitution forméniqueou méthylée), on j)eut rechercher quelles lois président à cette substilulion.
C) Annales de Chimie et de Physique, l\* série, t. IX, p. 469 : Théorie des corps pyrogénés.
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D'après l'équation [2], C — A donnerait comme valeur moyennes pour chaque CW substitue, l'état des deux carbures comparés étant d'ailleurs le même, la valeur -hô*^"! pour l'état gazeux, et la valeur moyeime pour l'état liquide : avec des variations qui
oscillent entre 7,2 et 2,2; variations attribuables en i)artie aux erreurs d'expérience, en i)arlie aux différences individuelles de structure physique et chimique.
D'après l'équation [i],qui expiime la réaction réelle, la chaleur absorbée par CH* substitué varie de 11,7 à 16,7; elle est, en moyenne, de i3,3 pour l'état gazeux; de 18,9 pour l'état liquide, le formène étant tou jours supposé gazeux. Si l'on pouvait rapporter ce carbure à l'état liquide, la chaleur de formation de ses homologues liquides serait réduite d'aulani, circonstance qu'il convient de ne pas oublier dans les discussions théoriques.
On ne saurait attendre entre les valeurs déduites des chaleurs de combustion une concordance absolue plus considérable que les précédentes, dès que le poids moléculaire du carbure s'élève. En effet, la chaleur de formation est calculée d'après la différence des chaleurs de combustion, quantité qui s'élève de 157^"' à iSS^"' environ, chaque fois que l'on passe d'un terme à son homologue supérieur : elle est donc trente fois aussi considérable, pour l'état liquide, que la différence des chaleurs de formation. Une erreur de sur les chaleurs de combustion produit, sur les chaleurs de forniation, une variation de i^-'i pour les carbures renfermant 2 atomes de carbone; pour ceux qui en contiennent n atomes,
l'incertitude sera, dès lors, de - Calories environ. Les écarts
signalés ci-dessus peuvent être attribués à cette cause, jointe aux traces d'impuretés des corps mis en expérience. Pour le carbure C"II", par exemple, on arrive ainsi à une incertitude de 10^", laquelle est voisine de la chaleur de substitution de 2CIP. 11 convient de ne jamais oublier ces limites d'erreur, dans la discussion des chaleurs de formation des composés organiques.
Observons ici que la valeur moyenne +157,5, qui représente la différence de chaleur de combustion est applicable, non seulement aux carbures d'hydrogène, mais à tous les composés homologues, alcools, aldéhydes, acides, élhers, alcalis, etc. Par suite, la différence des chaleurs de formation, soit +i63,3 — 157 ,5 =H-5cai^8 ou H-5, 5 plus simplement, répond en général à la formation des homologues véritables. Elle peut servir à en définir les relations sérielles, dans tous les cas où le radical méthyle CIP est lié au carbone.
Mais si ce radical élait lié avec l'oxygène, - ce qui implique une relation fonctionnelle toute différente, celle d'un éther méthylique comparé à l'acide dont il dérive, par exemple, - la relation thermique serait toute différente : en effet, la liaison avec l'oxygène, dans la formation des éthers, a pour effet d'accroître la chaleur de comhustion du système et de la porter en moyenne de acai environ, au delà de la somme des éléments, C + HS valant i63^^>',3, ce qui fait -M65t^"i,3. La liaison du radical méthylc avec l'azote, 'dans la formation des alcalis, lesquels sont, en réalité, les éthers de l'ammoniaque, exerce une influence analogue, et donne aussi lieu à un excès des chaleurs de comhuslion, etc.
2. 11 convient maintenant d'examiner les séries de carbures saturés, isomériques avec la série normale, c'est-à-dire qui renferment des chaînes latérales. Tel est le butane normal, comparé avec l'isopropylméthane, tous deux gazeux :
C( CH
Isopropylmélliaiie.
D'après la loi précédente, la chaleur de formation du butane normal serait +35^'''^ 5 : elle n'a pas été mesurée. Or on a trouvé pour l'isomère +35, o; ce qui est sensiblement le même chiffre.
De môme, l'hexane normal a fourni +57^^1,6 à l'état liquide,
Et son isomère, le diisopropyle : -+-49^"', 9 ^'^^''^^ gazeux,
CH^ CH^ H I Al
En admettant une chaleur de vaporisation voisine de +7,0, les deux nombres coïncident sensiblement.
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D'après ces exemples, les seuls connus, les isomères salures posséderaient sensiblement la môme chaleur de formation, quelle que soit leur structure intérieure.
3. Série élhylèniqiie (carbures incomplets du premier ordre).
Carbures normaux.
Chaleur C - A Chaleur X
État gazeux. (liomologic) [2]. (substitution) [i].
OW- -1.1,6 ) ^ „
Ce sont les mômes valeurs que pour les carbures saturés.
h. Autres types, — Les autres carbures de cotte série appartiennent à des types dillerenls. Tel est le triméthylène, (?H^ ( — lyCaiji), clont il a été question ailleurs, et qui donnerait une différence homologue négative : —2,5 au lieu de 4-5,2 : on a donné l'explication (p. 477) de cette anomalie, qui se rattache à l'isomérle dynamique.
Le pseudobutylène gazeux
CH
CH
possède la chaleur de formation suivante : H-a'^^^ô; ce qui ferait pour la différence homologue [2] : -1-12,0 au lieu de 4-5,8;
Ou bien d'après l'équation [i] pour la substitution : —6,9; au lieu de — 13,3.
Les données thermiques comparatives manquent pour discuter avec certitude les causes de ces écarts inégaux.
L'amylène, mélange de plusieurs isomères, répond à une chaleur de formation de 4- 7^'"', 3 (gaz). Cei)endant, entre cet amylène et le pseudobutylène, la différence homologue, 4-4>7, est sensiblement normale.
La chaleur de formation du diamylène, C'^IP*' : 4-29" '',9 (état gazeux), est aussi sensiblement celle du carbure normal. De môme B. - I. 32
entre le diamylène et l'amylène, l'écart homologue
répond à peu près au chiffre normal.
Au contraire, l'isodihutylène liquide (formation +53^»', 9) et l'isotribatylène liquide ( + 100,7) offrent entre eux et par rapport k l'isohutylène supposé liquide (h- 2,6 + W, W chaleur de vaporisation), des écarts qui s'élèveraient, pour une différence homologue nCW-, à -i-ii^"S5 X n environ, au lien de h- 5,8 x : écarts qui semblent excessifs et qui peuvent résulter du défaut de pureté de ces carbures.
5. Carbures CIV" cycliques. — Série relativement saturée. Les seuls cas certains sont l'hexahydrure de benzine : C^H'"^ (formation : -i-46c»i,6, liquide) et l'hexahydrure de toluène C^H'*(+48,> liquide). Au point de vue de l'homologie, l'écart entre ces deux carbures, soit 4- 1*^''',5, comparé au chiffre théorique 4-5,8, est sensible. Cependant, il ne surpasse pas la limite d'erreur entre deux chaleurs de combustion qui s'élèvent à iiooc^'i.
Remarquons que l'hexaméthylène normal, d'après le calcul, aurait une chaleur de formation de +14^»! environ (liquide); tandis que l'hexaméthylène cyclique qui précède répond à -h^iQ^-^^Q. La saturation interne qui caractérise ce dernier représenterait donc un dégagement de -^34^^=^' environ : c'est-à-dire qu'elle équivaut à une combinaison énergique, telle que serait celle de l'hydrogène, LP, avec un carbure non saturé {voir p. 47^)-
On connaît aussi la chaleur de formation d'un autre carbure cyclique, le nonaphtène, C^W^; chaleur qui répond à -^86'--'i,5 et son isomère à -i-85,5. Jusqu'ici ces derniers carbures ont été réputés les hydrures des carbures benzéniques; cependant ils n'y répondent pas par leur chaleur de formation. En effet, un hydrurc cyclique isomère C'H'S homologue du dérivé C'H'^ de la benzine, devrait avoir, à l'état liquide, une chaleur de formation égale h-63<^"' environ. Quant à l'ennéaméthylène normal liquide, autre isomère non cyclique, homologue de l'éthylène, il réitondrait seulement à + 32^"'. Ainsi la chaleur de formation des nonaphtènes l'emporte de 5o<^"' sur les carbures normaux et de 23C''»i sur les hydrures benzéniques. Dès lors elle répondrait à un type différent des deux précédents.
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6. Carbures acéty lé niques (carbures incomplels du second ordre) ;
Carbures norinaux :
CnP - -58'"', i i , r r
c'est la valeur normale pour les homologues. Autres types :
C''II"> (diallylc) -az 4-8'-'",5
Entre ce carbure et l'acétylène l'écart est
-f- 64^-", 6, ou -h 16»'"', 1x4;
tandis que pour le carbure normal, dérivé de l'acétylène, la différence homologue devrait être de +23^''»' environ : c'est là un écart considérable, répondant à une différence de structure et non de saturation, mais sur lequel il ne paraît pas utile d'établir actuellement de discussion, les données de comparaison faisant défaut.
La différence est encore plus forte pour le tétrahydrobenzol, carbure isomère cyclique, relativement saturé; sa chaleur de formation à l'état liquide étant +i8, 8; soit h-h^»' environ pour l'état gazeux. Il est digne d'intérêt que l'écart soit si faible entre ce carbure cyclique et le diallyle.
De même entre le diallyle, et le menthène C'^II'^ dont
la différence brute est exprimée par 4CH% pour l'état liquide, l'écart des chaleurs de formation serait -h 25*'''' environ; soit -+-6*"'x4; ce qui est voisin du chiffre normal des homologues, malgré la grande différence de structure des deux carbures.
7. Carbures benzèniques (relativement saturés ou cycliques). — État li(iuide. Kcprodiiisons leurs valeurs thermiques, observées la plupart par M. Stohmann :
Chaleur
de
D i ITércncc
formation.
lioinologuc
Cni» toluène
CsHi>> xvlène (orlho )
C9II'2 (propylbenzine)
Chalenr
de Différence formation. homologue.
C9II>2 (iso)
» (mcsilylène )
Cto nu (létramclhylbcnziiio) solide ^32, i +6,5x2
» (cymol, propylloluciie para I -i-r3,5
M (propylloluène normal) ^^9,9 ^,8
» (isopropyltolucno : 1 ,3 ) -i5,9
C"H'« (penlamélhylbcnzine) -r-35,2 -+- 3,i
C'-H'8 (hexaniélhylbenzine) -f-4o,4 +
Cette famille de carbures donne lieu à des remarques importantes. En premier lieu, la différence thermique, due à la substitution forménique normale, varie entre des limites assez étendues : l'écart normal est voisin, en moyenne, de 5 à 6'-''. Mais il s'élève à 12,9 entre le toluène et le xylène, et il pourrait même tomber à — 4,1, pour une structure différente; en admettant que le mésitylène soit une triméthylbenzine (symétrique).
Les trois xylènes isomères (dimétbylbenzines) ont sensiblement la même chaleur de formation; identité qui ne subsiste pas pour les isomères des autres carbures de constitution similaire.
Aussi, à cet égard, serait-il désirable de posséder les données relatives au quatrième isomère, l'éthyibenzine.
Les trois carbures isomères, C^H»-, ont des chaleurs de formation voisines, quoique un peu plus écartées; car elles diffèrent entre elles de 3*^^^; chiffre compris d'ailleurs dans les limites d'erreur relatives aux chaleurs de combustion, dont ces nombres sont déduits. Mais toutes ces chaleurs de formation sont inférieures à celles des carbures C*H^"; circonstance singulière, surtout pour le mésitylène envisagé comme triméthylbenzine : à ce titre, il devrait surpasser de 5^^' à 6<-'^ les dimétbylbenzines ou xylènes.
Les carbures C'"H"^ forment un groupe d'isomères qui sont des dérivés propyliques et offrent des chaleurs de formation voisines entre elles : le propyltoluène surpasserait même la propylbenzine de 5^^1,8, ce qui est le chiffre normal entre homologues. Mais le cymol et l'isopropyltoluène donnent des chiffres irop faibles (limite des erreurs d'expérience?). Au contraire, la télraméthylbenzine (solide) s'écarterait notablement de ces valeurs, môme en tenant compte de sa chaleur de fusion, qui ne doit pas s'écarter beaucoup de 4'^^^ On arrive ainsi vers +28^'"; or cette valeur surpasse de i3c»'=6,5 X 2 celle du xylène (ortho) : c'est à peu près
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le chiffre normal pour les homologues. Au contraire, les dérivés propyltoluéniques isomères ont des chaleurs de formation hien plus laihles que celle létramétliylhenzine normale ; anomalie qu'il convient de rapprocher de celle des propylbcnzines.
En résumé, la valeur moyenne +5,8 représente à peu près la chaleur dégagée par la suhstilution méthylée normale, dans celle famille de carbures. Plus exaclement, d'après le calcul, le composé C'"+"IP+-" possède, à l'élal liquide, une chaleur de formation égale à — 4^'"' -1- 7/1 en moyenne; sauf quelques anomalies, atlrihuables en partie à la diflicullé d'obtenir des carbures absolument purs, ainsi qu'aux autres erreurs d'expérience. Plusieurs écarts ce|)endanl ne i)araissenl [)as e\i)licables de cette manière.
Indiquons encore les deux composés suivants, tous deux cristallisés, et réputés homologues,
Cet écart est excessif et semble accuser des constitutions différentes.
L'hydrogène peut être remplacé dans un carbure d'hydrogène par un autre carbure quelconque : non seulement par le méthyle (homologie), mais aussi (isologie) par l'éthyle, le pro])yle, l'allyle et leurs isomères, etc. Mais les exemples de ces substitutions parmi les carbures n'ont guère été étudiés systématiquenient, au point de vue thermochimique. Je me bornerai donc à rappeler les quelques observations générales, ou spéciales, signalées dans les pages précédentes; en donnant seulement plus de détails pour la substitution phénylée, (jui offre un intérêt particulier. Plusieurs des cas connus méritent d'être discutés à notre point de vue.
La substitution du phényle, à l'hydrogène, II, répond à
l'équation génératrice réelle (substitution effective)
[ 1 ] C« IV' + C« IP =: G«+« IPP+* + 11%
et à l'équation fictive (substitution atomique)
Diphcnylc, C'MI'"
Diphényhnéthaiio, C'^ IP-
Substitution phénylée
C«IP/'-» (11) 4- CMP=r C"IP/-i(C«IP) + H.
Voici les chiffres thermiques qui correspondent, le premier à
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l'équalion réelle, le second à l'excès de la clialeurde formation du carbure substitué. Dans tous les calculs, nous envisagerons la benzine comme liquide :
l'ifluation
Substitution
icelle.
atomique.
Subslitiition dans le formène gazeux (toluène
— iG,6
Subslilulion dans le propane gazeux (propyl-
-iG,4
SubsLilulion dans l'éllivlène gazeux (slyro-
Subslilulion dans une molécule de benzine
gazeuse, l'aulre molécule étant sobde (di-
On voit que cette substitution ne répond à une quantité à peu près constante que lorsqu'elle a lieu dans une même série, telle que la série saturée :
soit — laCai, 4 pQyp l'équation [i] réelle; ou — 16,5 pour la substitution [2].
Tous les corps supposés gazeux dans la série métbylbenzénique, l'équation [i] fournit les valeurs i3,o et i3,9; voisines de celles qui répondent à la formation des carbures forméniques au moyen du formène (i3,3; p. f\ç)o). Mais la valeur de substitution varie d'une série à l'aulre, contrairement à ce qui se passe pour la substitution métbylique.
Observons que la cbaleur de combinaison [i] des deux carbure: , avec séparation d'hydrogène, est généralement négative; c'esl-
( ' ) Tous les corps gazeux, on aurait :
( - ) Tous les corps gazeux :
( ^ ) On admet i molécule de benzine génératrice gazeuse, par analogie avec les cas précédents; la seconde molécule de benzine substituée étant solide, pour maintenir le parallélisme d'état avec le composé, qui est le diphényle solide.
On aurait :
Les deux molécules de benzine liquide [i] —25,3; [2] —29,4
Toutes les molécules solides, sauf H- [i] —29,9; [2] —01,7
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;i-tlire qu'elle répond à un phénomène de dissociation, comme dans le cas des carbures l'orméniques. Citons encore la relation entre le toluène et le dibenzyle
2 on» liquide - W solide -t- II-
absorbe -SiC--»!,/!.
Une molécule de toluène étant supposée gazeuse, et l'autre solide, ce nombre deviendrait — 28,7 — S, S étant la cbaleur de soliditîcation du toluène; ce qui le rapprocherait de la cbaleur de formation du diphénylc par la benzine.
La substitution simple [•?], rapportée à une molécule de toluène -azeux, absorberait — 22i:"',o, c'est-à-dire le même cbiffre que pour le diphényle. Ce sont là des indications susceptibles d'être utilisées pour les calculs analogues. Mais, dans l'état présent de nos connaissances et jusqu'à ce que l'on possède des données plus nombreuses, il ne paraît pas utile de s'étendre davantage sur cet oi'dre de substitutions.
§ 5. — Isomérie.
Les relations (pii existent entre les carbures d'hydrogène isomères ont été signalées pour la plupart dans les pages précédentes. Uappelons, en effet, que :
1° Les carbures isomères de constitution semblable et de même capacité de saturation (métamérie, isomérie de position et stéréoisoinérie ) ont des chaleurs de formation très voisines. Tels sont riiexane et le diisopropyle, les trois xylènes (ortbo, para, méta\ les carbures CH'* ( triméthylbenzine symétrique, propylbenzines), les propyltoluènes (') etc.
De môme, les stéréoisomères (camphènes actifs et inactif);
2° Au contraire, il existe un écart plus ou moins considérable (Mitre les carbures isomères dont la capacité de saturation est différente, tels que les carbures cycliques et les carbures incomplets. Par exemple :
Le diallyle et le tétrahydrobenzol : l'écart d(>s chaleni's d(> formation étant ici de -{-5^-''^ environ pour deux unités de saturation perdues;
(') Avec un écart notable pour la tétramdthylbcnzino, écart qui la ramène à la relation normale des carbures homologues.
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L'hcxahydrobenzol et riiexamélhylène normal : l'écart des chaleurs de formation étant ici de 20^"' à + 25*^^^ pour une unité de saturation perdue;
La benzine et le dipropargylc : l'écart des chaleurs de formation étant ici de +69,5 pour quatre unités de saturation perdues; soit + i7'4x 4;
De même entre le diphényle, carbure relativement saturé, et l'acénaphtène, carbure isomère, incomplet du troisième ordre, l'écart des chaleurs de formation est -h 11^"', i pour trois unités de saturation perdues.
Entre l'anthracène (+42^''', 4) et le phénanthracène (— 35C''i,2), d'une part, et, d'autre part, le tolane, carbure incomplet d'un ordre plus élevé (— 73C'>i,7), l'écart des chaleurs de formation est de
Cet écart se retrouve nécessairement entre les chaleurs dégagées par la combinaison des carbures isomères avec l'hydrogène, ou les autres corps, accompagnée de la régénération de composés identiques : il mesure en quelque sorte la facilité, ou la difficulté inégale de cette régénération.
La signification générale de ces faits n'est pas douteuse : la perte de capacité de saturation équivaut à une véritable combinaison interne, accomplie avec dégagement de chaleur. Le dégagement de chaleur ne répond pas d'ailleurs à une quantité constante, c'està-dire dépendant seulement de la variation survenue dans le nombre des liaisons; ou, ce qui est la même chose, dans la capacité de saturation. Du moins les tentatives faites pour établir de semblables relations ont échoué jusqu'ici; faute, sans doute, de faire les distinctions particulières à chaque série, distinctions qui devront être introduites à la suite de la détermination de valeurs thermiques plus multipliées.
3° La polymérie équivaut également à une combinaison, accomplie avec dégagement de chaleur; ainsi qu'il a été établi pour les carbures polyacétyléniques (p. 487) et pour le diamylènc (p. 488).
4° Il existe parmi les carbures d'hydrogène, une classe spéciale d'isomérie, révélée par les études thermochimiquos : Visomérie dynamique, inverse en quelque sorte de l'isomérie cyclique ; car elle répond à un excès d'énergie, au lieu d'une perte. Le triméthylène et le térébenthène en fournissent des exemples frappants (p. 279). Mais cet excès se perd, lorsque les carbures entrent en combinaison pour former des composés, d'ailleurs également isomères.
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§ 6. — Combinaisons des carbures d'hydrogène avec les corps simples
ou composés.
1. La combinaison des carbures d'bydrogènc avec les corps sim[)les ou composés est réglée par les mômes règles et limites de saturation que leur combinaison avec l'iiydrogène. Rappelons ces règles, avant d'en examiner les conséquences thermocbimiques.
Les carbures absolument saturés ne s'unissent directement et intégralement à aucun élément, à moins que cet élément ne leur enlève de l'iiydrogène pour former un composé susceptible de se substituer à i'bydrogène éliminé. Par evemple, le i'ormène, Cil*, ne se combine directement ni au cblore, ni au brome, ni à l'oxygèiie, ni à l'eau, ni à l'acide clilorbydrique.
Le formène et les carbures solides peuvent cependant, par voie indirecte, s'unir à un atome d'oxygène (bivalent), pour engendrer l'alcool métbylique
Cliv-i- 0 r= CH^O dégage, tous corps gazeux -f-35^"',o
Mais, en principe, cette transformation comprend deux phases : dans la première phase, l'oxygène, 0, prend une molécule d'hydrogène, 11% au formène, pour former de l'eau, H^O; dans la seconde phase, cette eau se substitue à l'hydrogène éhminé
CIP(IP)4-0 = CHMH^0).
On a coutume d'écrire celte réaction d'après les conventions de la notation atomique, en remplaçant l'eau parle radical fictif hy- (Iroxyle, 110, convention qui revient en réalité au même que la précédente
cir^(ii)-+-o = cMi'(ïi()).
On y reviendra tout à l'heure, en parlant des substitutions.
Observons encore que nous négligeons ici les composés qui dépassent les limites générales de la saturation, tels que les perbromures, periodures, etc., formés en vertu d'aftinités beaucoup plus faibles; composés qui existent cependant, ainsi qu'on le constate pour les perbromures d'étbyle et de i)ropylène (').
(■) Annales de Chimie et de Physique, 5« série, t. XXIII, p. 223 (perbromure d'étiiylc); 7» série, t. IV, p. 110 (pcrl)roiiiure de propylène et de Iniuétliylùue ). — Le présent Ouvrage, t. II, p. 4oo, 407, 4o8.
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Les carbures saturés, ou non saturés, peuvent cependant se combiner intégralement avec certains composés, incomplets euxmêmes, et dont ils aclièvent la saturation propre. Tel est le cas de l'anbydride sulfurique S0% lequel s'unit d'une manière générale, directement ou indirectement, avec les carbures el avec la plupart des autres composés organiques
On ne possède de données tliermiques à cet égard que pour la benzine et le toluène : elles seront signalées.
2. Les carbures incomplets sont susceptibles de fixer intégralement, soit les éléments eux-mêmes, soit les liydracides, les éléments de l'eau, et généralement une molécule quelconque d'un corps simple, ou composé; le tout suivant les mêmes rapports de volume que l'hydrogène.
Par exemple, un carbure incomplet du premier ordre : C-HH— fixe ainsi W-, C\\ 0% parmi les éléments; HCl, HBr, IL-0, \zE , AzO^H, etc., parmi les corps composés.
De même un carbure incomplet du second ordre: C-H-(— )(—;>, fournit deux ordres de composés :
Les uns, incomplets du premier ordre, en fixant une molécule : H% CP, ClBr, HCl, Br% 0% H^O, etc.;
Les autres, saturés, en fixant deux molécules identiques : 2 H-, 2CP, 20% 2HCI, etc.; ou dissemblables : H- 4- Cl', H- + II Cl ; H2-hO^ CP4-Br%CF + HCl, etc.
Les éléments bivalents, tels que l'oxygène, donnent lieu à cet égard à une remarque spéciale, l'oxygène pouvant s'unir suivant deux degrés pour chaque ordre de saturation : tantôt un atome, 0, joue le même rôle équivalent qu'un double atome de chlore, Cl-; tantôt, au contraire, une molécule, 0% est susceptible de remplir un rôle similaire à celui d'une molécule de chlore, CP.
C^H* fixe ainsi tour à tour 0 (aldéhyde) et 0- (acide acétique); ces deux fixations ayant heu directement, suivant les agents oxydants mis en œuvre.
3. Les carbures cycliques, c'est-à-dire à saturation relative, jouent aussi dans les réactions un rôle multiple; car ils fonctionnent :
Tantôt comme des carbures forméniques, saturés, incapables
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(raddilioli (lirectc dans les léaclioiis modérées : ce qui arrive lors de leiii's réactions les plus générales;
ïaniùt comme des carbures incomplets, susceptibles d'additions successives, mais cela dans des réactions plus violentes, (pii ouvrent l'amieau et rompent la liaison interne entre les atomes de carbone.
Ceci posé, nous allons passer en revue les données tbermochimicpies rpii caractérisent les divers ordres de combinaisons des carbures incomplets, en commençant par les carbures étbyléiiiques.
k. Carbures éthyléniques.
I. Union avec les éléments
C/ilofc.
Un seul clilorure a été l'objet de mesures exactes, le cblorure «l'étlivlidène :
Cm^ = CMI^Cls gaz -^Si^^'-^o environ
Son isomère, le cblorure d'étbylène, donnerait sensiblement les mêmes cbiiïres, d'après des mesures comparatives. Ce nombre est voisin de la cbaleur de formation du gaz cblorbydrique, et môme un peu pins grand :
II^^C[2=2HC1 +4^^-',o V
Brome (mesures directes).
Br2 gaz = lURv f
Mais le bromure de trimétbylène, isomère avec le bromure de propylène, dégage bien i)lus de cbaleur dans sa formation :
C«H«-f-Br2 1iq. =r CîH6Br2 liq -i-38'^''',5
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La différence entre 29,8 et 38,5 répond à l'isomérie dynamique du triméthylène (p. 279).
Pour les carbures normaux, on peut adopter une valeur voisine de +29t-'' (brome et bromure liquides, carbure gazeux) jusqu'à nouvel ordre. Si le carbure était liquide, ce chiffre tomberait vers
Ajoutons que ces bromures peuvent s'unir de nouveau avec une dose plus considérable de brome et former des polybromures, en dégageant une nouvelle dose de cbaleur, faible d'ailleurs; telle que + i»^"i,o pour Br^ ajouté à C^IPBr^ (t. II, p. 4oo, 407, 4o8).
Oxygène.
Cal
Éthylène ; C^H^-f- 0 = C^IPO, aldéhyde (i), gaz 65,7 )
» » liq 7Ij7 î
La formation indireclc de Icllier glycolique isomère, gaz . . . 3^,3 )
» » liq -1-38,4)
C2H*-4- 02= C'-IP02 acide acétique, gaz (2). -i-121,3
ou -i-fio ,6x2
C2 ip -H 0^ = C2 H'* 02 liquide -f-i3i,3
Propylène : -f- 0 = 0, aldéhyde, gaz 65 , 5
(évalué)
» acétone, gaz 68,2 )
» » liq — 72,7 i
C3H6H- 02= C3H6 02 acide propionique, gaz -t-121 ,4
ou -1-00,7 X 2
» » liq . . -r- 1 3i ,4
Butylène : G* H» +02= G^H^O^, acide butyrique, liq. . -t-[3i,4 / C»H'o gaz -h 0 = G5H'oO, aldéhyde, gaz.... 60.0 j
\ (évalué) f
^^D'I^'^^ „ „ liq.... -H 67,1 j
( C^Hioliq. + 0 = G»HioO, aldéhyde, liq ... . + 61,9 ] ; G^Hio gaz -h 02= G«Hio02, acide valérique
\ ordinaire, liquide -+-i35,2 |
] G^H'o liq. -!- 02= C5H10O2, acide valérique |
( ordinaire, liquide -m3o,o ]
Camphène :
CioiiiG crisi.-j- 0 = G'oH'GO, camphre, crisl + 55,0
„ 02= GioHi«02, ac. camphiq., crist. +104,4
(') l^ar l'action directe de CrO-^ pur.
(') Le calcul a été établi pour 11^ 0^ amené à l'état de gaz normal, d'après les expériences que j'ai faites avec M. Ogier {^Jnn. de Chim. et de Phys., 5'= série, t. XXX, p. 4o6. — Cet Ouvrage, t. II, p. 587 ).
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L'oxydation du lérébenlhène (li(|.) dégagerait +2o<'^',5 de |)lus, dans les deux cas; cette dilTérence répondant surtout à l'isoniérie dynamique du térébentliène, condition semblable à celle du trlméihylènc (p. 279).
11 résulte de ces nombres :
1° Que l'union des carbures élliyléniques avec le brome (et, sans doute, avec les éléments analogues) dégage à peu près la môme quantité de chaleur pour les carbures homologues, formant des composés de môme constitution.
2° Le dégagement de chaleur est aussi le môme sensiblement avec l'oxygène, lors de la formation des aldéhydes homologues, les carbures composés ayant le môme état physique deux à deux, ainsi que les aldéhydes; c'est-à-dire en admetlant que le phénomène se réduise essentiellement à la fixation de l'oxygène gazeux, dont le volume disparaît dans la réaction.
Lo chinVe observé est un peu plus faible pour le cami)hène cristallisé, changé en camphre également cristallisé, sans que l'écart soit pourtant notable.
3" La transformation d'un môme carbure en aldéhyde normal, ou on acétone, dégage des quantités de chaleur voisines.
4" Dans le cas où il se forme deux composés successifs, tels qu'un aldéhyde et un acide pris sous le môme état physique, la chaleur dégagée est à peu près proportionnelle à l'oxygène fixé, avec une certaine décroissance.
Ce dégagement d'ailleurs répond à un chiffre voisin de la formation de l'eau
112+0 = 112 0 gaz +58^'", I
Cependant l'union de l'hydrogène avec l'oxygène dégage un peu moins de chaleur que l'union des carl)ures d'hydrogène ; différence également observable dans les combinaisons avec le chlore et le brome (p. 007 ).
Des relations approximatives analogues existent pour le camphène changé en acide et en aldéhyde. Mais la chaleur répondant à la fixation d'une môme dose d'oxygène est notablement plus faible dans cette série que dans la série éthylénique; l'écart étant de lo^:»' pour le premier atome, et de 2&'-^ à 27Cai pour les deux atomes ensemble : ce qui correspond à la différence de constitution entre le camphène et les carbures élhyléniques proprement dits.
5° L'union de l'éthylène gazeux avec le brome gazeux, Br^ ^ i^^g de la formation d'un composé gazeux, dégage à peu près la môme
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quaiilité de chaleur que son union avec un atome d'oxygène, 0, donnant lieu à un composé élhéré équivalent (éther giycolique). Mais s'il y a changement de fonction, comme dans la formation de l'aldéhyde, la chaleur dégagée est à peu près douhlée.
6° L'union du carhure avec une molécule de brome, Br% ou avec une molécule d'oxygène, 0% donne lieu à des divergences bien plus grandes, la chaleur dégagée étant à peu près quadruple dans le second cas; toujours à états physiques pareils. Mais ici, il y a changement complet de fonction, puisqu'on compare un compose éthéré avec un acide. Ceci montre que, dans les cas de ce genre, on doit s'attacher surtout aux relations d'équivalence, et non do poids moléculaire, un atome (ou une molécule) d'oxygène ayant une valence double d'un atome (ou d'une molécule) de brome.
II. Union avec les composés binaires
Eau : formation des alcools.
Cal
l C^tPgaz -H2 0gaz = C2H«Ogaz -i6,3
Élhylène j ^j^j. „ liq -i5,5
Propylènc.... C'H« eaz + H^O liq. = C^H^O (iso) liq. . . • --2i,oou.G,5
[ C3H6gaz -h H2 0 gaz = C^H^O (normal) gaz. — ■î?,^ Triméthylène.-^ liq. = CM18 0(normal)liq.. -^?-7,o
Butylène (iso). ' C^IPgaz H^O liq. = CUI'OQ (iso) liq . . . -i3,9 / Cniiocaz-i-n2 0gaz = C^H'2 0(ferm.)gaz.
Amylène ^ '> M- » l'^I" ^'^'^
I C»n'«liq.-i-H2 01iq "'O'^
Menlhène.... CioH'8liq.+ H^Oliq.^C'oH^oOmenthol sol. -i-i3,i
Camphène.., CioHi«sol.+ H'-O sol -0,9
L'hydratation des carbures éthyléniques gazeux, s'unissant à l'eau liquide pour former des alcools liquides, dégage en moyenne + i6c^''; nombre qui l'emporte de 8^»! à loC'^i sur la chaleur de liquéfaction physique du carbure : ainsi que le montrent les chiffres
relatifs à l'amylène.
Le iriméthylène donne un excès thermique, comme l indique la théorie de l'isomérie dynamique (p. 279).
Le camphène, au contraire, ne fournit pour ainsi dire pas de chaleur dans sa transformation en alcool, tous les corps étant supposés solides. En tenant compte de la solidification du carbure, on retrouve donc ici, entre la série camphénique et la série étbylénique, une inégalité du môme ordre que celle signalée plus haut (p. 509), dans les phénomènes dloxydation (+10^=»! environ).
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1° On remarquera d'abord que les composés de l'éllivlène dégagent beaucoup plus de cbaleur que ceux des autres carbures (le térébentbène excepté) : ce qui tient sans doute à la différence entre les alcools primaires et les alcools secondaires ou autres, les étbers des premiers étant beaucoup plus stables.
2° La cbaleur de formation de ces étbers éthyliques est d'un ordre de grandeur comparable à celle des sels ammoniacaux :
Cal
AzH3 + HCl =AzIPCl 4-42,6 j
AzH3-i- HBr = AzH^Br +45,6 sels solides.
AzH3+HI = AzHH +44,4 '
3° Les trois hydracides donnent des nombres voisins entre eux, en s'unissant avec un même carbure d'bydrogène pour former des étbers, pris sous le même état. Cependant les composés iodbydriques l'emportent, soit sous forme gazeuse, soit sous forme liquide, et cela aussi bien avec l'amylène qu'avec l'étbylène.
Le cblorbydrate de campbène est comparable à cet égard avec le cblorbydrate d'amylène ; pourvu qu'on prenne le carbure et son composé sous le même état physique.
Quant au cblorbydrate de térébentbène, il manifeste un excès de cbaleur de formation, correspondant à l'excès accumulé par l'isomérie dynamique dans le carbure, circonstance qui en met à part toutes les combinaisons (p. 279).
L Union avec les oxacides : Acide sllfuriqle.
En général, l'union des carbures d'hydrogène avec les oxacides se produit directement, avec les carbures camphéniques, qui contractent ainsi des combinaisons étbérées, môme avec les oxacides organiques. A la vérité, on peut réaliser avec les autres carbures tous ces composés, qui sont des étbers, mais par voie indirecte ; leur formation se ramène alors d'une façon plus simple à la théorie des alcools; c'est là qu'elle sera examinée. Nous agirons de même pour les composés dérivés de l'ammoniaque ou autres, formés par addition. Nous allons seulement donner ici quelques chiffres relatifs aux combinaisons directes des carbures étbyléniques avec l'acide sulfurique, en les ramenant par le calcul à l'état initial et final des acides étendus d'eau;- la cbaleur de formation des com-
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posés neutres, et même celle des composés acides à l'étal pur, ii'ajant pas été mesurées :
Élliylèuc C^II* gaz -H SOMI- étendu j acido étliylsulfuriquo. -~iG,()
= C'^H^SO* élendii | acido isélhioniciue ... -i-iG,o
Propylènc C^H^ gaz SOMI^ clendu = C3II«S0'* élcndu -r-i6,5
ïriinélliylènc. . C-Ml^gaz » » -+-25,5
i" Les deux acides isomères qui dérivent de l'éthylène dégagent à peu près la môme quantité de chaleur, malgré la différence de leur constitution ;
2" On remarquera que les deux carbures homologues, éihylène et propylènc, dégagent la même quantité de chaleur, en s'unissant à l'acide suUurique; tandis que le triméthylène fournit en plus 9'"'', chilfre qui répond à la perte d'énergie excédante, attrihuable à l'isomérie dynamique.
Ajoutons ici les dérivés benzéniques, formés par l'addition du carbure avec l'anhydride, SOK Les mesures n'ont été prises que pour la formation des acides étendus. Tous calculs faits, on a
\ CfiHMiq.-i-SOs solide... eau = Ce H6S03 étendu +34,7
I » S0MI2 étendu .. CeiPSOs étendue- IIK) — a^G
j C' IIMiq. -H S03 solide.... eau = CnisSO-^ étendu ^-35,9
( » S0MI2 étendu » D H» SO^ étendu IPO .. . . -1,4
Les valeurs sont à peu près les mêmes pour les deux carbures iiomologues.
Les réactions précédentes doivent être regardées en réalité comme des substitutions, C^H" engendrant
G«lI'.SOni;
substitution dont le second degré n'est autre que le sulfobenzide
Mais l'étude thermique de ce dernier composé reste à faire. Remarquons seulement que si nous comparons la formation de l'acide iséthionique, à partir de SO^ au lieu de SO*lP étendu :
CMI* gaz -h SO''-^ IPO + eau = CMI«SO'' étendu, dégage.. +53t^«',3 Elle dégage donc environ 18*^^1 de plus que la formation de l'acide
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etPSO^ Or, cette différence s'explique, parce qu'elle représente la somme de deux effets, à savoir :
La fixation d'une molécule d'eau en plus, le produit étant
C-H«SO^ au lieu de C^IPSO
2° La liquéfaction de l'éthylène. Pour tenir un compte approché de cette dernière, il suffira de calculer la formation de l'acide benzinosulfuriquc depuis SO*lP étendu et le carbure gazeux, ce ([ui donnera 4-4^;.!^ g. L'hydratation proprement dite dans le cas de l'acide iséthionique, dégagerait donc environ
valeur du même ordre de grandeur que l'hydratation qui change l'amylène en alcool correspondant (-h 10,1).
0. Carbures acétyléniques et carbures incomplets du second ordre.
Les composés formés par cet ordre de carbures, en dehors des combinaisons avec l'hydrogène et les autres carbures, n'ont guère été étudiés au point de vue thermique. Aussi le petit nombre de rapprochements qui vont être signalés comprenneniils des changements de constitution, qui réclameraient une discussion spéciale. Je les reproduirai cependant, comme premiers jalons dans ces études.
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Ce Tableau donne lieu à diverses remarques :
1° Les chaleurs de transformation de l'acétylène et de l'allylène en bromhydrates, ou inversement (ce qui répond à une réaction réelle), sont à peu près les mêmes.
2" De même les chaleurs de transformation de ces carbures, l'un en aldéhyde élhylique, l'autre en acétone; le dernier corps ayant d'ailleurs une chaleur de formation voisine de celle de l'aldéhyde propylique.
3° De même la relation entre ces carbures et les acides acétique et propionique. Les derniers acides, en fait, peuvent être obtenus aisément par l'oxydation de l'acétylène et de l'aUylène libres, ainsi que je l'ai établi.
4° De même le changement de ces deux carbures, l'un en acide glycoUique (obtenu avec le perchlorure d'acétylène), l'autre en acide lactique.
5° Les acides oxalique et malonique répondent à un écart plus notable, et il en est de même des glycols éthylénique et propylénique.
6" Mais la série du terpilène, carbure de constitution différente, quoique pareillement carbure incomplet du deuxième ordre, fournit pour toutes ces réactions des valeurs beaucoup plus faibles que les dérivés de l'acétylène et de l'allylène : l'écart étant de i5*'=»i environ, pour les dichlorhydrates; de io^"i à i6^'^', pour les éthers (éther glycolique comparé au terpilénol); de lô^-^^pour les alcools diatomiques; de 43^''S pour les acides monobasiques, et de 3o<^^' à /io^a', pour les acides bibasiques : ce qui montre que l'écart varie avec la fonction.
7° L'union du carbure d'hydrogène avec l'oxygène, suivant deux proportions différentes, 0^ et 2 0% dégage: avec l'acétylène -i-i48,5 et 4-255,7 ou 127,8x2; nombres dont le dernier approche du double du premier. Mais les fonctions des produits sont différentes.
Pour le terpilène, les réactions analogues développeraient
H- 1 07 , 4 et -1-22G , 7 = 1 1 3 , 3 X 2 ou +23 1 , 5 = + 1 1 5 , 7 X 2 :
les fonctions des produits étant ici pareilles. Ces valeurs sont toujours moindres que pour l'acétylène.
Comparons maintenant ces valeurs avec celles qui répondent aux réactions semblables des carbures éthyléniques.
8° Soit d'abord l'union des carbures avec les éléments.
L'union avec le chlore, CP, dégage des quantités de chaleurs
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voisines (h-56, 9 avec l'allylène, calculée théoriquement; au lieu de 4-5 1 ,0 avec l'éthylène, mesurée réellement).
9° L'union avec 0- répond à des nombres plus forts. Mais la fonction est ici bien différente; car les carbures éthyléniques fournissent des acides en 0^ (+i3i*^»'); tandis que les carbures acétyléniques fournissent, soit des anhydrides d'acides en 0^ (4-148^»'), soit des aldéhydes diatomiques (4-i43^"''').
Au contraire, le terpilène donnerait un acide en 0% en dégageant 4-io7Cai^4, et un anhydride d'acide en 0% en dégageant 4-122,1, Toutes ces valeurs d'ailleurs sont inférieures aux précédentes, ce qui concorde avec les remarques faites plus haut sur ce carbure (p. oio);
10" Enfin l'union de 0* dégagerait avec l'éthylène 4-2i5c«',7, en produisant un acide-aldéhyde ( oxyglycollique ou dioxyacétique) ; tandis que les carbures acétyléniques, en produisant par cette réaction des acides bibasiques normaux, donnent lieu à un dégagement de chaleur supérieur, de 40*^"' à 5o<'^''.
Pour le terpilène, l'écart est moindre (4-7<^''' à +i6C''i), correspondant à une formation d'acide bibasique.
Poursuivons ces comparaisons sur les combinaisons de composés binaires.
II" La fixation de l'eau, 2H-^0, sur C-H% avec formation de glycol, dégagerait 4-32c^',4; c'est-à-dire sensiblement le double de la chaleur de formation de l'alcool éthylique par l'éthylène.
De même pour le glycol isopropylénique, en tant que formé par on trouve 4-37t^"',7; au lieu de 4-21,0 (ou 4-16, 5) pour l'alcool isopropylique formé par le propylône.
Au contraire, le glycol terpilénique, en forme avec C'^H'" (terpilène), développe -+- 16^'»', 6; valeur inférieure aux i)récédentes, d'autant plus qu'elle comprend une chaleur de solidification. Elle est d'ailleurs supérieure au double de la chaleur d'hydratation du camphène : ce (pii correspond avec la constitution dillerente des deux carbures, terpilène et camphène.
12» La fixation simultanée de l'eau et de l'oxygène, 0 4- IPO, sur les carbures acétyléniques, dégage +i07<'»' (acide acétique ou propioiii(iue liquide).
Or 0 fixé sur Cni* dégage... . 4-71,7 (aldéhyde li(iuide) 112 0 séparément -m5,5 (alcool liquide)
L'écart entre 107 et 87,2 correspond à la différence observée
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entre la chaleur de conslitulion de la fonction aldéhyde et celle de la fonction acide.
130 02-+- HO fixé sur les carb. acétyléniques : 4- i5o (acide-alcool).
Or 02 fixé par C2 H* i3i,3 (acide)
IPO séparémenl i5, 5 (alcool)
Le résultat est ici presque le même : ce qui s'explique, la fonction acide et la fonction alcool étant pareillement développées dans les deux cas.
j4° La fixation de 2HCI sur C^H-, avec formation d'un composé gazeux, dég-age +48^»!, 5, ou +24,2 x 2. Ce chiffre représente la moyenne entre -hSi^^''"', 7, observé pour l'union de HCl et C'-H* formant C-H^CI, et H-i4^"^o, qui répond à HCl + eH'« formant
La fixation de 2HBr sur C'H^ et sur C^H* dégage à peu près la même quantité de chaleur : ce qui est conforme aux analogies, cette quantité étant d'ailleurs sensiblement la môme que pour la fixation de 2 HCl.
Enfin observons que cette quantité, soit +47^"'» 4 ou -\-23^^\'] x 2 (étal gazeux), est inférieure au double de la chaleur de la fixation deHBr sur C^ÏP (+38^^1,9).
§ 7. — Substitutions dans les carbures d'hydrogène.
1. Les substitutions opérées dans les carbures d'bydrogène peuvent être regardées comme un procédé général de formation de tous les composés organiques, et ce point de vue sera développé dans les Chapitres suivants, consacrés aux différentes fonctions. Mais, pour le moment présent, on se restreindra à l'examen thermochimique des substitutions opérées, soit par les éléments, soit par les composés binaires les plus simples. On peut résumer les faits connus à cet égard, sous les chefs suivants :
Substitution de l'hydrogène par le chlore et analogues; substitution de l'hydrogène par les métaux ;
Substitution de l'hydrogène par les éléments de l'eau; substitution de l'hydrogène par l'oxygène; substitution de l'bydrogène pailes hydracides : ces trois ordres de substitutions seront traités dans les Chapitres consacrés aux aldéhydes, aux alcools et aux acides;
Substitution de l'h} drogène par les résidus de l'acide azotique ou azoteux; elle va être examinée;
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SiibslilLilion de l'hydrogène par rammoniaquc et ses analogues : ce sujet sera traité dans le Chapitre consacré aux alcalis.
La substitution de l'hydrogène par les carbures d'hydrogène a d'ailleurs été examinée précédemment (p. 49^)*
2. Substitution de Vhydrogène par le chlore. — Cette substitution est représentée par la formule suivante :
\Y,> + m Cl- — C" 11-/^-"' Cl'" + m II Ci .
A étant la chaleur de lormation du carbure, Tî celle de son dérivé, 22 celle de IICl, on a la relation suivante, qui détermine la chaleur dégagée Q,
Au lieu d'envisager la réaction complète, on peut se borner à envisager la substitution de Cl à II, de façon à écarter la formation de H Cl,
C" II-/' + m Cl — C'»H-/'-"' Cl'" + /nH ;
dès lors on a
Ah-0,==B,
c'est-à-dire
Qj— Q — iim.
Nous donnerons seulement, dans le Tableau, les valeurs de 0> (|ni répondent à une réaction réelle; les valeurs de Qi s'en déduiront immiMliatemenl par la formule précédente.
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On voit que :
1° La chaleur dégagée par la réaction du chlore, ou nCi^, sur les carbures d'hydrogène est très considérable et surpasse dans tous les cas la chaleur de formation directe, par les éléments, de l'acide chlorhydricpie éliminé, H Cl ou /«H Cl ;
2° La chaleur dégagée par la réaction d'une molécule de chlore, Cl-, est, au contraire, inférieure à celle des deux équivalents d'acide chlorhydrique, qu'on pourrait concevoir a priori comme résultant de l'union de Cl- avec H- libre, dans tous les exemples de composés gazeux relatifs aux carbures de la série grasse : ce qui signifie que les éléments chlorhydriques, qui existent en puissance dans les carbures substitués (suffisamment riches en hydrogène), sont éliminables du système avec dégagement de chaleur; et cela, même sans l'intervention d'une énergie auxiliaire, telle que la réaction d'un alcali.
3" Pour la benzine bichlorée (ortho) solide, au contraire, la chaleur dégagée par la réaction de 2CF surpasse même la chaleur de formation de /jHCl. Cependant la différence serait sensiblement compensée, si l'on réduisait à l'état gazeux le composé. En tous cas, la substitution dans la benzine dégage ici une quantité de chaleur fort supérieure à la même réaction opérée dans le formène, ou dans l'éthane : circonstance qui correspond avec la difficulté bien plus marquée que l'on éprouve à extraire le chlore par les réactifs de la benzine bichlorée, du moins en opérant à basse température.
4** Si l'on envisage les substitutions successives, on remarquera que les termes successifs de la série forménique, pris dans l'état gazeux, fournissent des quantités de chaleur qui oscillent entre -t-28*^'='' et H-34c«i, par équivalent de chlore substitué; le second terme étant inférieur au premier. Avec l'éthane, l'écart va de 4-87 à --28*'^"^ le deuxième terme étant inférieur au premier.
La substitution extrême donne des nombres voisins, compris de +36^"' à -+-38'^'''i, dans les quatre carbures oii elle a été réalisée. Ces nombres sont d'ailleurs un peu trop forts, parce qu'ils comprennent les chaleurs de liquéfaction et de solidification des produits.
Observons enfin que la combinaison de l'éthylène percliloré avec le. chlore
C2C1* liq. -h CI2 = C- Cl« sol., dégage -^62^^»', 5
valeur sensiblement plus forte que la combinaison de l'éthylène
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et du chlore
c^H* gaz 4- cr- C^H^Cr^ gc
A la vérité il faudrait tenir compte des différences d'état entre C-W et C-CIS ainsi qu'entre les deux chlorures ; mais ceci ne suflirait pas à combler hi dilïéi'ence.
3. Substitution de Vliydrogène par le brome et par l'iode. C«H2/'+ mBr2gazr= C"ll-^'-"'Hr'" + m lilir gaz.
Br gaz substitue à II.
Br- gaz à H'-.
Formène Éiliane. .
Propane.
Comp. gazeux.
— io,8 -10,6
liquide.
Corap. gazeux.
liquide.
-^■2i,3(propyl.) -i-28,9 (Iriméth.)
C" 4- m P e-az r= C^H^^"'" I'«
mlll gaz.
Formène.
Élhane...
I gaz substitud à II.
Comp. gazeux. liquide.
Les mesures sont malheureusement peu nombreuses dans cet ordre de substitutions. Disons cependant que :
1° Les deux éthers bromhydriques homologues fournissent à peu près le même nombre, à l'état gazeux.
L'écart est au contraire sensible entre les éthers chlorhydriques; car il s'élève à 6,7. On observe à peu près la môme différence entre les éthers iodhydriques (6,5). Cet écart correspond d'ailleurs à celui des chaleurs de vaporisation.
2" La substitution de Dr- à H- dégage aussi des quantités de chaleurs voisines pour l'étliane et le propane. Les bromures de [)ropylène et de triméthylène fournissent ici des valeurs très voisines, parce que l'isomérie dynamique du trimétlivlène s'efface lors des combinaisons de ce carbure.
3" La substitution de Br^ (tout gaz) dégage seulement +i8''"',2: au lieu de +10,6 obtenues pour Br, la deuxième substitution i)roduisant tjioins d'effet que la première, comme il arrive le plus souvent.
Les corps plus bromurés n'ont jias été étudiés, aucune bonne
méthode n'élanl connue pour en mesurer la chaleur de formation. Il en est ainsi, à cause de l'impossibilité de ramener tout le brome à un état final bien défini dans les combustions, une portion demeurant à l'étal d'acide bromliydrique et une portion de brome libre, en partie gazeux, en partie dissous. Je n'ai pas réussi, jusqu'à présent, à triompher complètement de ces difficultés.
Les mesures relatives aux corj)s polyiodurés sont plus faciles, tout l'iode devenant libre dans les combustions; mais les corrections dues à l'emploi d'un combustible auxiliaire dans leur combustion sont si fortes, que je n'ai pas osé entreprendre cette étude.
4° Si nous examinons la chaleur dégagée par la substitution réciproque entre les éléments halogènes Cl, Br, J, pris à l'état gazeux, dans les composés gazeux, nous avons les deux équations
Bïpp-»! -[-Br=r R IP/'-iBr-Hl, Br + Cl = R IP/-' Cl 4- Br.
Voici les chiffres résultant des données connues :
Formcne : Cl subst. à Br -+-ii,6 Br subst. à I. i,5
Élhane : Cl subsl. à Br -h 7,5 Br subsl.àl. i- 7,6
Cl2subst.àBr2 +20,5
Élhersderamylène : Cl subst. àBr. +10,6 Br subst. à I. +11,6
On voit que la substitution de Cl à Br gaz dégage un nombre de Calories voisin de 4-10; lequel double, pour CP substitué à Br-.
La substitution de Cl à 1 gaz dégage des quantités voisines de -l-i3cai ^ _|_23cai^ L'écart existe surtout pour la substitution du brome à l'iode, comme dans le cas des métaux.
Si nous comparons ces valeurs avec celles relatives aux hydracides, nous trouvons que la substitution de Cl à Br gaz, dans H Br gazeux, dégage pareillement un nombre voisin de -h 10; tandis que la substitution de Br à I gaz, dans HI gaz, produit : -hia^ai,
4. Substitution de l'hydrogène par les métaux. — Cette substitution comprend la formation des radicaux métalliques composés. Trois combinaisons de cet ordre seulement ont été étudiées :
1° Le zine élhyle (C2H«)2Zn
examiné par M. Gûntz,
Cl à L -t-i3 ,0 Cl à I. H-i5, T
2C^H« + Zn = (C2H5)2Zn +
(HAP. I. — CARBURES D'ilYDROClfc.NE. 525
Celle écjualion répond à
— 43*'»i, 8 ou — 2I,9X;î; elle ne peut avoir lieu dircctcinenl, mais seuleinenl à l'aide de réactions indirecles, fournissant des quanlilés de clialour, c'està-dire d'énergie, auxiliaires.
2° Acétylures. - Étudiés j)ar M. de Forcrand :
Cqi2 gaz. Na^sol. C^Na^ sol. h- II^ -t-iof'"', 8 ou +25, 4 x x
VMV' +Casol. - C^CasoI. -1- 11^ +48^»', 4 ou ^-i.{,2X2
Au contraire du zinc élhyle, la formation de ces composés a lieu directement et avec un vif dégagement de chaleur, ainsi que je l'ai constaté pour le potassium. Pour en avoir une idée plus complète, il suffit de la com])arer avec les réactions suivantes :
112 0 -i-Na2=:Na2 0 -h H 2 -^42,8
112 S Na2 = Na2 s +112 ^ ' 5
2 II Cy -f- Na2 = 2 Na2 Cy-+- H2 +106, 2
Ce rapprochement est d'ailleurs conforme à la production des acétylures métalliques par précipitation, à la façon des sulfures métalliques : ceux-ci au moyen de l'hydrogène sulfuré, ceux-là au moyen de l'acétylène.
o. Substitution de V hydrogène par V oxygène. — Cette substitution engendre les aldéhydes et les acides. Donnons seulement les exemples suivants, la question devant être étudiée en détail dans les Chapitres suivants :
Tous corps gazeux. Composes liquides
CIl^ +03=CII202 +H20... +129, '-,(1) ,> (3
C.lF._H02 = C2n^O +II20... H5,9 ou +4^,9X2 -.to2;8 ou +5i 4x2 C2Ilo-H02.C:2II«02-.H20... +r42,o ou +47,3X2 +162:9 ou +5;;3x3
G. Substitutions de composes binaires : Hydrogène, \\\ remplacé par les éléments de Veau, H^O Cette substitution engendre les alcools, qui seront étudiés ailleurs. Donnons seulement quelques exemples pour 112 remplacé par H^O; ce qui répond à l'addition brute de 0 avec le carbure ou bien, symboliquement, à la substitution de H par HO. Voici l'accroissement observé dans les chaleurs de formation •
( ' ) Gaz formique normal.
Produits
CII^ changé en CU^O
C2H6 .) on^o
» C^IIGO^
C^H» » CUI3 0( normal)...
.) C3 H» 02 (normal)..
„ .> cm^o^
Hydrogène,, H-, remplacé par les hydracides : ce qui revient à H substitué par les éléments halogènes, Cl,Br, I.
Les résultats ont été donnés plus haut (p. 5i8 et suiv.). Ils se rapportent d'ailleurs à la formation des éthers, sur laquelle on reviendra.
Hydrogène, W, remplacé par AzIP, ce qui revient à II substitué symboliquement par AzH^
Cette réaction revient à la formation des alcalis par les alcools, sur laquelle on reviendra.
Bornons-nous ici à en signaler quelques exemples, tous portant
sur des corps gazeux :
CIU -1- AzIP = CIPAz -hH2 -0.0,1
H6 -4- Az 113 = C2 Az + H2 - 1 5 , i
C6H6 + AzH3 = C6H"Az + H2 —20,7
Les valeurs sont voisines et presque les mêmes, en particulier pour la méthylamine et l'aniline (phénylamine).
7. Dérivés acides substitués des carbures d'hydrogène : dérivés nitriques. — Nous ne parlerons ici que des dérivés nitrés ou nitriques, les seuls pour lesquels on possède des données thermiques.
Ils se forment en vertu de l'équation
çji ip" + Az 0^ H = C« \¥"-'kzO^
Appelons A la chaleur de formation, par les éléments, du carbure d'hydrogène; B, celle de l'acide azotique (laquelle varie suivant son état physique); C, celle du dérivé nitré par les éléments; I), celle de l'eau, H^O.
La quantité A + B — (G + D) représente la chaleur dégagée dans la réaction; chaleur que j'ai mesurée directement, dans le cas de la nitrobenzine et ses analogues. C'est cette quantité qui est inscrite dans le Tableau ci-après.
gazeux. liquides.
)> -i- 89,0 ou -1-45,5 X 2
» -4- 92,2 ou -i-48,G X 2
» -i-i3i ,2 ou -1-43,7 X 3
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D'après ce Tableau :
1° Les dérivés de la série grasse et ceux de la série benzénique dégagent une quantité de chaleur différente dans leur formation, la dernière répondant à un dégagement de chaleur supérieur de gcai locai^ On a signalé plus haut une relation similaire entre les dérivés chlorés des deux séries. A cet écart correspond une constitution dilTérente et une réserve d'énergie plus grande dans les dérivés nitrés de la série grasse, lesquels sont, comme on sait, aptes à s'unir avec les bases, à la façon des acides véritables.
2° Les homologues nitrés dans la série grasse offrent une différence de 4'^"i. Dans la série aromatique, l'écart est de ic^^4 seulement. Cette série fournit d'ailleurs des valeurs voisines pour la formation de tous les dérivés mononitrés mesurés (benzine, benzine chloronilrée, toluène, naphtaline).
3" Les dérivés binitrés et trinitrés de la benzine ont donné des valeurs décroissantes, selon la relation ordinaire des composés formés en proportions multiples.
4° Les isomères benzéniques binitrés ont des chaleurs de nitrificalion inégales : le composé ortho répondant au minimum et les composés méta et para ayant des valeurs voisines l'une de l'autre. Parmi les composés trinitrés, le composé symétrique répondrait à une chaleur de nitrification plus considérable.
Ces premières indications exigeraient des déterminations nouvelles et plus nombreuses, avant d'être généralisées.
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ALCOOLS
Les alcools sont des composés ternaires, oxygénés, caractérisés par leur aptitude à s'unir directement aux acides, en produisant des élhers. Au point de vue synthétique, les alcools peuvent être formés au moyen des alcools et des éléments de l'eau : soit par combinaison intégrale, ce qui arrive avec les carbures éthyléniques; soit par substitution de l'eau, H-0, à l'hydrogène. H-, ou bien de l'hydroxyle, HO, à l'hydrogène, H : ce qui revient au même. Nous aurons donc à définir d'abord la formation des alcools par substitution, au moyen des valeurs thermocbimiques correspondantes; cela, s'il est possible, pour les diverses familles d'alcools primaires, secondaires et tertiaires, et pour les diverses classes d'alcools monovalents et polyvalents. Les phénols, groupe analogue aux alcools, donnent lieu à des définitions parallèles.
Quant à la synthèse des alcools par hydratation, c'est-à-dire par combinaison des éléments de l'eau (ou des hydracides) avec les carbures incomplets, tels que l'élhylône, elle a déjà été examinée dans le Chapitre relatif aux carbures d'hydrogène (p. 5io).
Nous envisagerons également l'homologie et l'isomérie parmi les alcools et les phénols, de constitution semblable ou différente, et nous comparerons brièvement l'isomérie des corps à fonction différente : alcools, éthers, aldéhydes, acides.
Un autre paragraphe sera consacré aux dérivés caractéristiques des alcools, c'est-à-dire aux éthers obtenus au moyen des acides et des alcools, ainsi qu'aux conditions thermiques de leur formation.
Les dérivés obtenus par l'union des alcools avec les bases, c'esl-à-dire comparables aux sels, ont été étudiés spécialement dans d'autres Chapitres (ce Volume, p. 353, 4o5, 421 et Tableaux)
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§ 1. — Synthèse des alcools par substitution.
Un carbure d'hydrogène étant donné, on le change en alcool en ivnipUiçanl soit IP par WO, soit H par HO, ce qui est exactemenl hi inèine chose; si ce n'est que la première réaction porte sur des corps réels, la seconde sur un résidu ou radical fictif, l'hydroxyle
\ [.] CH'-(H-^)-+-IPO=^CIP(H^O)-f-IP, ) [2] OT(H) +110 ^CH^HO) -hH.
Au point de vue thermochimique, la première réaction seule est complètement définie. En effet, A étant la chaleur de formation du carbure, B celle de l'eau, C celle de l'alcool, la chaleur mise en jeu
Elle est toujours négative. Nous la prendrons parfois en signe contraire, pour la commodité des raisonnements. Ces quantités A, B, C ne fournissent de données vraiment comparables que si tous les corps réagissants et produits sont pris sous le même état physique : l'état gazeux nécessairement, attendu que les chaleurs de fusion et de solidification de l'hydrogène sont inconnues. Mais on peut aussi, à titre de comparaison relative, se borner à envisager un seul corps comme gazeux dans le premier membre de l'équation [i] : soit le carbure d'hydrogène, soit l'eau, lequel corps correspondra au gaz hydrogène du second membre; tandis que l'autre corps écrit dans le premier membre de l'équation sera pris comme solide, ou comme liquide, parallèlement avec l'état solide ou liquide de l'alcool, exprimé dans le second membre.
Cependant il est souvent utile de discuter la substitution symbolique de l'hydroxyle à l'hydrogène. Ce radical fictif ne répondant à aucune valeur thermique définie C), nous envisagerons seulement la différence C — A entre les chaleurs de formation de l'alcool etdu carbure d'hydrogène. Cette quantité C — A offre d'ailleurs une signification réelle, quoique distincte de celle qui exprimerait une substitution; car elle représente, en fait, la chaleur dégagée parla
( ' ) A moins de le remplacer par une demi-molécule d'eau oxygénée : en fait, 1 ( 112 0=) dégage +.13'^''', 7 à l'état dissous. Mais Tliydroxylo n'est pas la même chose ([ue l'eau oxygénée.
fixalion d'un atome d'oxygène sur le carbure
On a d'ailleurs : C — A = B + X. En d'autres termes,
B représentant ici la chaleur de formation de l'eau.
1. Alcools monovalents proprement dits; série forménique. — Les Tableaux suivants sont calculés aux deux points de vue qui répondent aux équations [i] et [•>.] :
[i] répondant à une réaction réalisable, au moins en principe; [2] à une substitution symbolique, ou bien à une addition d'oxyène avec formation d'alcool.
Carbures saturés gazeux. Alcools primaires monovalents.
Substitution de IPO. Substitution de IIO, — — -ou fixation de 0.
Tous et eau Tous Alcool
Carbure. Alcool. gazeux. liquides. gazeux. liijuidc.
C^"« Cni« 0 H-2i,G +22,4 +36,5 +4G,6
C^H** C^IP
CMI'o C'*II'«0 « +18,5 ,) -t-5o 5
1° La substitution de IPO à IP, [i], — soit que l'on envisage tous les corps comme gazeux, ou bien l'alcool et l'eau seuls comme liquides, — absorbe à peu près la môme quantité de chaleur. Ce résultat est la conséquence de la relation observée, d'après laquelle les chaleurs de vaporisation des cinq alcools envisagés sont à peu près les mômes que celle de l'eau, dont leurs points d'ébullition sont d'ailleurs voisins (ce Volmne, p. :î4),
i)e môme pour la substitution de IIO à li, ex|)rimée par l'équation [2], l'écart entre les deux nombres calculés pour les deux états gazeux et liquide demeure voisin de loi-'', c'esl-à-diro voisin de la chaleur de vaporisation des alcools envisagés.
2° La substitution de H'^0 à 11% d'après l'équation | 1], absorbe en moyenne : 2i^'\2. Il semble cependant que l'on observe une progression lentement décroissante (en valeur absolue), à mesure
que le poids moléculaire du carbure C^H'-'^-^^ devient plus considérable : soit à peu près
— X = + 24Cai,r7 — i,on,
pour l'état gazeux; + 27,66 — i ,55 n, pour l'état liquide.
3° Au contraire, la substitution de HO à H, évaluée d'après l'équation [2], fournit des valeurs croissantes de +34^^1,5 à + 38^»', 4 dans l'état gazeux : soit
+ 33c«',4 + i,on.
Elles croissent de -+-42,8 à +49'i'tlans l'état liquide : soit H- 4i )35 -i- 1 ,55/z.
Cette relation inverse, dans la marche des quantités exprimant la substitution de H^O et la substitution de HO, résulte de ce que la seconde substitution se calcule, ainsi qu'il a été dit, en retranchant la valeur de la première d'une quantité constante, à savoir la chaleur de formation de l'eau : soit + 58<^''i, i sous forme gazeuse ; + 69C''^o sous forme liquide.
4° On peut tirer de ces chiffres une conclusion de quelque intérêt. En effet, nous avons dit que la substitution qui change un carbure en alcool a l'addition d'un atome d'oxygène au carbure pour résultat définitif; c'est-à-dire qu'elle est comparable, en tant que réaction, à la formation de l'eau au moyen de l'hydrogène. On a donc, pour un même état des produits :
l CH^ -4-0 = CÎI*0 dégage... 53,3 -18,9 =-1- 34, 4(gaz); -42,81iq. j H2 +0=:H20 » ... » +58,1 » -^69,oIiq.
La substitution ainsi envisagée devient une synthèse. 5° Or, on remarquera que la chaleur dégagée dans la formation de l'alcool méthylique est inférieure de
H- 58, 1 — 34,4 = H- 23^='', 7, en valeur absolue,
à la chaleur de formation de l'eau, pour l'état gazeux. Elle lui est également inférieure de 69,0 — 42 , 8 = + 26c=>i, 2 pour l'état liquide. Cet écart est attribuable en partie à ce que l'hydrogène, en s'unissant au carbure, a déjà perdu une partie de l'énergie répondant à son union avec l'oxygène; le surplus restant disponible pour la formation ultérieure et définitive d'une molécule d'eau, H^O, aux dépens de l'alcool méthylique. Cette hypothèse, si elle n'est pas tout à fait exacte, traduit du moins le sens des phénomènes. 6" Observons que l'énergie disponible, ainsi évaluée, va en di-
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iniiiuanl, à mesure qu'on s'élève dans la série des alcools normaux homologues. En effet,
Csil-î -)-0 = C'-IF O(fîaz) -36,5; (liq.)
CMIia-f-O = CMI'20(gazj -H38,.i; (liq.) -49,
Par suite, l'énergie restée disponible après la formation de l'alcool éthylique gazeux, calculée par la même hypothèse que plus haut, d'après la chaleur de formation de l'eau gazeuse, se trouverait réduite à -4-21*^^', 6. Après la formation de l'alcool liquide, on aurait +22^*1, 4.
Dans la formation de l'alcool amylique gazeux, on aurait: +19,7 ; l'alcool et l'eau étant supposés liquides, ce chiffre devient : -Hi9,o.
"2. Autres se /' CCS . X ilcools monovalents. — Venons à la formation par substitution des alcools des autres séries de carbures. Voici les seuls exemples connus :
— X [i] Substitution Substitution de IIO de II- 0. ou fixation Alcool. de 0.
Carbure. Alcool. et eau liq. Alcool liq.
C»H« (propylcne gaz). . C^II^O (aie. allylique). . . -^12,4 +56,6 D H» (toluène gaz) CnisQ (aie. benzylique). -^-22, 8 +46,2
Ces données sont trop peu nombreuses pour que l'on puisse faire autre chose que signaler les problèmes qui résultent de leur comparaison entre elles et avec les alcools forméniques.
Cependant on remarquera que les valeurs de X et de C — A sont ù peu près les mômes pour l'alcool benzylique que pour l'alcool méthylique et surtout pour l'alcool éthylique : ce qui est conforme aux analogies, lesquelles tendent à rapprocher l'éthane : CIP — CIP, du toluène : C^H^— CII^
Le propylène, carbure incomplet du premier ordre, donne, au contraire, une valeur inférieure de loc-'pourXà la valeur observée avec l'éthane; de 8c»i,5, pour le propane; C — A étant par conséquent supérieur ici de cette quantité aux carbures forméniques. On reviendra tout à l'heure sur ces relations.
3. Alcools secondaires et tertiaires. — La formation de ces alcools par substitution ne peut être examinée à fond, faute de données
thermiques. On observera seulement que les carbures saturés isomères ont sensiblement la même chaleur de formation et que cette similitude se retrouve dans les alcools secondaires et tertiaires qui en dérivent, lorsqu'on les compare au^ alcools primaires. Ainsi, par exemple,
Cal
Alcool propyliquc normal -f- H» -4- 0 = C^HsO liq +78,6
[ D'après la combustion —80, G
Alcool isopropylique (secondaire) . D'après la transformation de
( C'H6 par voie humide -^"7^5^
Alcool isobutylique (primaire) .... C* + Hi»-i- 0 = CUDoQ liq . . ^85,5
Triméthylcarijinol (tertiaire) Oll^^O sol. : -+-89,4; liq. . . . 89,4 — S (M
Il y a ici presque identité de chaleur de formation entre les alcools primaires, secondaires et tertiaires, isomériques. Par conséquent, la formation de ces alcools primaires, secondaires et tertiaires, depuis les mêmes carbures fondamentaux, tels que ou C*H'", dégage des quantités de chaleur presque identiques.
Cependant on a trouvé, d'autre part, d'après les chaleurs de combustion,
/ Alcool amyliquo (ferment, primaire) C5-f-H'2+0 CsHisQ gaz :
+80,9; liq +91 56
( Diméthyléthylcarbinol (tertiaire) gaz : +87,5 liq -^97,0
Mais ce dernier était-il pur, ou bien y a-t-il là l'indice d'une différence, tenant à la constitution spéciale du dernier alcool? 11 faudrait des déterminations analogues plus nombreuses pour vider la question.
Disons encore que l'alcool caprylique (secondaire) C»H'»0 : C8-]-H'8+0 = C8HI8O liq -^113,3
possède une chaleur de formation qui répond à peu près à celle de l'alcool octylique primaire; soit, d'après le calcul :
55,1+7,3 X 8=+ii3c»',5.
La chaleur de formation des deux alcools depuis un même carbure, tel que l'octane, serait donc encore ici la même, ou à peu
près.
k. Alcools des séries non saturées. — On a signalé plus haut
(') La chaleur de solidification S étant voisine de S^'^i ou 4
l'alcool allylique, primaire, lequel va ôlre rappelé. Les autres, pour lesquels on connaît la chaleur de formation, sont des alcools tertiaires. Le calcul indique, en supposant que le propylène, l'amjlène ordinaire et le diamylène correspondant soient les vrais générateurs des alcools qui suivent :
C3II6 gaz + 0 = C3 ll«0 alcool allylique Ii(i
/ CnV« (amylcne) liq.-i-O
] = C^ll'HJ (clliylvinylcarbinol, torliairc) Ii(i. . . J C»II**> (amylône) i,'az -t- 0
( = C^U'oO (élhylvinylcarbinol, torliairc) liq. . .
/ C'olpo (dianiylèno) liq. + 0
) = CioH2t>0 (aliyldipropylcarbinol, lortiaire) liq
j C">H2o (diamylène) gaz-t- 0
( = C">ir2H) (aliyldipropylcarbinol, tertiaire) liq
Dans ce Tableau les nombres C — A, calcules depuis le carbure gazeux, sont h-56,6; -t-56,o; — 53,2.
L'alcool C*H'-0 (allyldiméthylcarbinol), dont la chaleur de formation diffère de 2*^"', 5 seulement de celle de l'alcool CMl'Hl, fournirait aussi une chaleur de formation voisine de 53^'"', depuis le carbure CH'-; la chaleur de formation de ce dernier par les éléments étant calculée par analogie. Mais elle n'a pas été mesurée directement.
1° D'après ces valeurs, les chaleurs de production de ces alcools à molécule incomplète, c'est-à-dire non saturée, en les supposant formés par addition d'oxygène aux carbures générateurs (substitution hydroxylée), ces chaleurs, dis-je, présentent des valeurs voisines entre elles.
2° En outre, ces valeurs sont supérieures de 7*^''>* à 8^»' à celles des alcools dérivés des carbures saturés. En effet, l'alcool CTr^O liquide, engendré par une addition d'oxygène au carbure C/IÏ'gazeux, dégagerait -1-49^"', i; tandis que l'alcool liquide, engendré semblablcment par une addition d'oxygène au carbure C^ll'*' gazeux, dégage +56,o. Un excès sendjlable existe pour l'alcool allylique, comparé à l'alcool propyli(|ue.
3° Il semble donc que la molécule d'un carbure non saturé perde une dose d'énergie un peu plus grande que celle d'un carbure saturé, renfermant le même nombre d'atomes de carbone, lorsque ces deux carbures forment des alcools par addition d'oxygène. Cependant on sait qu'une telle molécule alcoolique offre encore,
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au môme litre que le carbure, les caractères d'un composé incomplet.
4° Relevons enfin les valeurs suivantes, qui se rapportent à des séries bien condensées et plus complexes :
C'3H'2 (diphcnylmothano) sol.-i-0 = C'^H'^Osol. (tertiaire) -:-Î9,7
C'9Hi6 (Inphénylmclhane) sol.-hO = Gi9H'«Osol. (tertiaire).... ^-38, 6
Ces deux valeurs, qui concernent des alcools tertiaires de la série benzénique, sont presque égales entre elles; mais elles sont notablement plus l'aibles que celles des alcools précédents. Observons toutefois qu'elles se rapprocheraient de la valeur H-5oCai plutôt -f-5o^^' — S) qui en est plus voisine, si l'on pouvait tenir compte des chaleurs de vaporisation et de fusion des carbures d'hydrogène : ce qui serait nécessaire pour rendre les chilïVes mieux comparables.
Cependant, pour tirer des chiffres ainsi observés des déductions plus étroites, il serait indispensable de posséder des données thermiques beaucoup plus multipliées.
5. Alcools dérivés des carbures cycliques. — En effet, on rencontre dans cet ordre d'études des écarts bien plus grands entre les chaleurs de formation des alcools isomères, quând on compare des alcools de constitution décidément différente, tels que ceux que je vais citer.
Ainsi la chaleur de formation du menthol (alcool secondaire) est égale à
C20+ II20+ 0 = C"oH2oO sol. . . +i23*^''',o; liq -ui2o^"',i;
c'est-à-dire qu'elle surpasse de 3-^''' celle de son isomère, l'allylpropylcarbinol (+83<^"',i liq.).
Mais le menthol se rattache à une série cyclique, dont la liaison caractéristique accroît la chaleur de formation du carbure générateur et, par conséquent, celle de l'alcool qui en dérive; attendu qu'elle équivaut à une sorte de condensation, ou contraction interne, accomplie avec perte d'énergie, de même que la combinaison proprement dite (*). La différence entre l'hexaméthylène normal et l'hexaméthylène cyclique, notamment, a été évaluée à +34^"! : ce qui se rapproche fort des 37^^' indiquées plus haut.
Nous aurions au contraire des résultats plus rapprochés de ceux
( ' ) Ce Volume, p. 2-3 et So^.
CIIAP. II. — ALCOOLS.
(le la série forméniquo, en calculant la formation do l'alcool campliolique à partir du menllièno, c'est-à-dire d'un carbure cyclique correspondant à cet alcool, quoique d'une structure un peu dillérente :
C'oil'8 (liquide) +0 = C'oiIisO (solide, inactif) i7'"',o
Le chiffre 47>o devrait être diminué de S*^»^ ou 4^"', pour rétablir la similitude des états physiques, en tenant compte de la chaleur do solidiiication de l'alcool. Mais si l'on rapportait la réaction au carbure gazeux, afin de la rendre com|)arable à celle des Tableaux précédents, ce chiOVe deviendrait au contraire un i)eu supérieur à H-5o*'«' : ce qui le rapprocherait de la valeur relative aux alcools normaux. En tous cas, il demeure voisin de la chaleur de formation d'un alcool C'*'U-'^0 qui dériverait du diamylène, et qui renfermerait le même nombre d'atomes de carbone. Il l'est également de la chaleur qui répondrait à la production du menthol, CTÏ-n), en le supposant dérivé de l'hydrure de terpilène, C"'H'% autre carbure cyclique.
6. Phénols monovalents. — Il importe d'examiner à part la formation des phénols, classe spéciale d'alcools, engendrés aussi au moyen des carbures benzéniques par substitution, en vertu de formules similaires à celle des alcools proprement dits.
Malheureusement, la comparabililé des états physiques est ici plus difficile à réaliser rigoureusement; faute de données complètes, relatives aux chaleurs de vaporisation et de fusion de la plupart des carbures et des phénols que nous allons passer en revue. C'est pourquoi je présenterai plusieurs modes de calculs (lilTérents, disposés de façon à rétablir la similitude d'états ph}'siques entre les différents groupes de corps correspondants.
A cet égard, j'observerai d'abord que, la chaleur de vaporisation des phénols étant inconnue, l'élat de l'hydrogène seul peut être pris comme corrélatif de l'élat pliysique du carbure gazeux, dans l'équation [i]; toutes les fois du moins cpie la chaleur de formation du carbure est connue pour l'état gazeux. L'eau alors sera envisagée, dans nos calculs, comme liquide ou solide, selon (jue le phénol sera lui-môme liquide ou solide.
Ou peut aussi envisager le phénol et le carbure sous un môme état physique, liquide ou solide, en compensant par l'état gazeux de l'eau celui de l'hydrogène gazeux.
Cela fait, en définitive, quatre modes distincts de comparaison, modes miles à mettre tous les quatre en évidence pour le phénol ordinaire et la benzine; attendu qu'un seul de ces modes de comparaison, tantôt l'un, tantôt l'autre, — demeure applicable à la plupart des autres phénols. Ces quatre modes d'ailleurs concernent seulement l'équation [i].
Quant à l'équation [2], où l'on n'envisage plus que deux corps, il n'existe que deux modes de comparaison, ceux pour lesquels le phénol et le carbure offrent un môme état physique : la transformation comprend alors, dans tous les cas, la fixation d'un atome d'oxygène gazeux sur le carbure.
Voici le Tableau calculé d'après les valeurs observées :
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Examinons ce Tableau.
1° La fixation d'un atome d'oxygène sur les trois premiers carbures gazeux, avec production de phénols solides, dégage respectivement H-48*^''Si; +61,7; +57,2. II y a un écart notable, surtout pour le premier ternie de la série, comme il arrive souvent. Ces nombres ne s'éloignent d'ailleurs pas beaucoup de ceux observés dans la transformation des carbures forméniques en alcools liquides : soit +43,5 à +5i,i; chiffres auxquels il faudrait ajouter 3cai à ^cai^ pour tenir compte de la chaleur de solidification des phénols. Cependant ils seraient, môme alors, un peu plus faibles pour les alcools que pour les phénols.
2" C'est ce que l'on voit mieux, en comparant l'alcool benzylique aux phénols isomères. La formation de l'alcool benzylique (à l'état liquide), au moyen du toluène gazeux, dégage 4-46^"'» 2, chitfre que la solidification de cet alcool porterait vers -i-5o<^''^ Or celte valeur est fort inférieure aux 61^"', 7 observées avec l'orthocrésol.
La formation des phénols par une réaction similaire, au moyen du même carbure d' hydrogène, dégage donc plus de chaleur que celle des alcools isomériques; circonstance corrélative de leur caractère acide plus prononcé. Nous retrouverons tout à l'heure celte relation dans l'étude des phénols polyvalents.
3° En sens inverse, la substitution de l'hydrogène, aux éléments de l'eau, dégage plus de chaleur pour la benzine que pour ses homologues supérieurs, pris sous le môme état physique bien entendu. Mais on n'observe pas à cet égard de relation régulière entre le toluène, le xylène et le propyltoluène. Ce dernier carbure d'ailleurs n'est pas le véritable homologue des précédents.
4° Le toluène, c'est-à-dire un même carbure d'hydrogène, engendre les trois crésylols isomères, ortho, para, mêla, avec des dégagements de chaleur fort voisins, et dont la différence ne s'écarte pas des erreurs d'expérience relatives aux chaleurs de combustion.
5" Pour les xylènes, on doit comparer chaque xylénol isomérique au carbure de môme constitution : les écarts sont également minimes et incertains.
7. Alcools polyvalents. — Dans la formation des alcools polyvalents : 2, 3. 4» 5, 6 molécules d'hydrogène, W, d'un carbure se trouvent remplacées par 2, 3, 4, 5, 6 molécules d'eau, H-0; ou, ce qui revient au même, 2, 3, 4, 5, 6 atomes d'hydrogène, H, par un
nombre égal d'équivalents d'hydroxyle HO. En fait, cetle substitution revient à ajouter 2, 3, 4, 5, 6 atomes d'oxygène 0 à la formule d'un carbure.
Je me bornerai à faire le calcul de la chaleur dégagée par cette dernière addition : ce qui revient à évaluer seulement la quantité (' — A de l'équation [2]. Je rappellerai d'ailleurs que la quantité — X, qui répond à l'équation réelle de la réaction [1], est complémentaire et s'obtient en retranchant la quantité C — A de la chaleur de formation de l'eau; celle-ci étant prise dans l'état gazeux, ou liquide, suivant le mode de comparaison a(loj)lé. J'ai signalé le rôle de cette quantité — X dans les pages qui précèdent (p. 53o et 582) : je n'y reviendrai pas, pour ne pas trop compliquer les déductions.
Voici les données connues, relativement aux alcools polyvalents, envisagés comme solides ou liquides. Ce sont les seuls états j)our lesquels nous possédions des mesures; car on n'a mesuré la chaleur (le vaporisation d'aucun d'eux. Nous rappellerons en tète de chaque groupe le chef de lile monovalent, pour faciliter les comparaisons.
Tableau relatif aux alcools polyvalents dérivés des carbures satures
normaux.
État liquide de l'alcool.
Etat solide.
CnP gaz-hOgaz = C2H«0.
C2H«— 02 = CMI«0-'
C3IIS gaz + Ogaz = C3U80.
C»Hs-^ 02-- 03 118 02 jso.. .
C3H8-h03= G3II8 0''
C''II'0ga7. + 0 = CMI'oO . .
CMl'o+ 0'*= C''H'»0''. . . .
CMt'-!gaz(')-f-0=C»II'20.
CUI'2-hO*
= (:'H'20^([)cnl6rythrite).
CMI'î-hOs
= 05111205 (arabitol)
" 89,0 ou ,5x•.^ - 48,1
4- 97,2 ou -1-48,6x2 -H 92,2 ou -+-46, 1 X2 -hi3i,2on -f-43,7x3 -i-i35,i ou -r44,8x3
» -Hi84,7 ou -r-4G,2x4
-t-i78,7 0u -^i4,7x4 » -H23i,5 ou -i-46,3x5
(') On admet C*-t-II'== C^H'^ gaz : -(-42,5 environ.
État liquide
de l'alcool. État solide.
C6lI'i^az + 02 = C«ri'*02 pinacone (alcool secondaire) « -r ici ,2 ou )o,6x'2
C«1I'^ iraz + 0«
= C«I1'V0« mannile » --270,4 ou -f-45,ixb
C6Hi^^az-f-0«
=rC«Hi^O«dulclle » -269,5 ou ^ ^4,9X(^
C-H'Sgaz
= C"H'60" glucobeplile. . » -f 3i8,4 ou —4^,5X7
i» On voit que chaque atome d'oxygène fixé sur un carbure uazeux de la série saturée, pour former un alcool, dégage un nombre à peu près constant et voisin de 45^»'; quelle que soit la
valence de l'alcool.
La pinacone, alcool secondaire, donne un excès comparable a celui du propylglycol normal; ce dernier fournissant 4-97,2 à l'état liquide, c'est-à-dire ici environ à l'état solide.
2° Cependant, en y regardant de plus près, on reconnaît que le premier atome d'oxygène dégage un peu plus de chaleur que les autres. La différence s'accuse surtout, si l'on tient compte de la chaleur de solidification de la plupart des alcools polyatomiques, opposés aux alcools monovalents liquides.
La glycérine est le seul alcool de cet ordre, pour lequel on puisse" faire la comparaison sous les deux états : sa solidification accroît d'une Calorie environ la chaleur do formation liquide, poui chaque atome d'oxygène fixé.
30 Une remarque essentielle trouve ici sa place. Nous avons, dans les cas actuels, un changement d'état physique non compensé, celui du carbure gazeux. On comprend dès lors que l'induence thermique de sa transformation en liquide (ou en solide) s'ajoute au phénomène. Cette infiuence doit s'exercer surtout et tout d'abord sur la formation de l'alcool monovalent.
4° En fait, le carbure
\ C^H^-H 0 dégage --^6,6
( ellea-'O (2,4
le 2« 0 -i9,' (?) 0» H-4i,i(-)
le 3« 0 ^34,0 ou +39,0
( ' ) Évalué ; -1-52,5.
(') Selon que l'on envisage le propylglycol normal ou iso.
Sauf une anomalie pour le propylgiycol normal, on observe ici la décroissance prévue.
5° Examinons maintenant les alcools polyatomiques dérivés des séries non saturées, ou plutôt cycliques; car c'est à cet ordre que se rapportent la plupart des formations qui vont être signalées.
Tableau relatif aiuv alcools polwalcnts dérivés des carbures cj cliqi/es.
C«II'2 gaz + 05= 06111203 quercito sol - -230,4 ou ÎO, r x 5
C«Il'- gaz -i- 03= c;6 1I>2 05 rhanmose sol >.2i ou - 14,4x5
C^H'ï gaz + 06= C6II12O6 inosilo sol. (inacl.)- '74 ou - i"),7xr)
C6II12 gaz -r- 0^ = OW^0^ sorbino sol ~ j-yi,-^. ou 45,4 x G
La valeur moyenne qui répond à la fixation alcoolique de chaque alome d'oxygène (ou à la substitution de H par IIO) est sensiblement la même que pour les carbures saturés normaux.
11 existe ini autre alcool diatomique secondaire, la terpine cristallisée, (]"^ir-*'0-, alcool qui se trouve en dehors des cadres précédents. Cependant il se rattache en jii'incipe à un carbure cyclique C"^H-", l'hydrure de terpilône, dont la chaleur de formation n'a pas été mesurée. Peut-être n'esl-il pas inutile de rechercher quelle relation thermique, entre ce carbure et la terpine, pourrait être calculée d'après les analogies précédentes. Or la chaleur de formation de la terpine par les éléments est -1-176^'"', 3. En retranchant la chaleur de combinaison avec 0-, la plus forte (|ui ait été trouvée plus haut, soit loi^*' pour la pinacone, il resterait +-5^"' environ, chilîre (|ui représenterait la chaleur de formation par les éléments de l'hydrure de terpilène gazeux; soit +82'*''' environ, si ce carbure est ramené à l'état liquide. La valeur ainsi calculée est conforme aux probabilités; car elle peut être rapprochée de celle d'un hexahydrure de tétraméthylbenzine, soit 32 + 48 = + 80. Cependant, si le calcul était fait en prenant comme point de départ les propyltoluènes, on aurait seulement : iG-4-48 = -h64.
G" Observons qu'entre le menthol, C'^IT-H), et la terpine, C'^ÏL-^O-, alcools solides que l'on peut dériver tous deux d'un carbure cyclique, tel que C'IP", la diiïérence des chaleurs de
(•) On admet que l'isomère cyclique qui iiitorviont ici serait riiexaliy(lrol)onzol, dont la formation par les éléments dégage : +16,6 liq., c'est-à-dire +39^8! environ, à l'état gazeux.
réaction, qui répond à la fixation d'un atome d'oxygène, soit +53'^'", 3, est à peu près normale, quoique un peu forte.
7° Les relations qui existent entre les alcools polyvalents peuvent être présentées sous une forme un peu difîerente, dont il convient de dire maintenant quelques mots.
Entre l'alcool mélliylique et le glycol,la différence des formules est représentée par les rapports atomiques
et la différence des chaleurs de formation (état liquide) par -^-49'"^ 9-
Entre le propylglycol normal el l'alcool éthylique, liquides, celte dernière différence est -hof'^S; on a pour les alcools isopropyliques h-52c='1,8.
Entre le glycol, CJE'0\ et la glycérine, C^IPO^ (liquides): +49'"S4.
Entre la glycérine solide, C^HHTS et l'érythrite, C*H'»0% solide : +54^=^1, 1.
Entre l'érythrite, C^H^oOS et l'arabitose, C^H'H)% solide:
Entre l'arabitose, OW^0% et la mannite, C«ir^O% solide: +5o^-i,9.
Entre la mannite, C'W^O', et la glucoheptite, CH«0% solide: +5oC»i,6.
La différence moyenne est H-Sa^ai environ.
8. Sucres. — C'est ici le lieu de parler des relations thermiques existant entre les sucres, composés qui jouent le rôle d'alcools polyatomiques. Quoique cette fonction se trouve associée avec celle d'aldéhyde, l'étude thermochimique des sucres ne saurait être séparée de celle des alcools, tels que la mannite, l'inosite, l'arabitol, etc.
Nous traiterons en ce moment seulement des sucres simples, réservant les polyglucosides pour le paragraphe relatif aux éthers.
1° La chaleur de formation parles éléments des sucres isomères est à peu près la même;
2" On passe aisément d'un sucre à un alcool polyvalent par addition de H- ; ce qui dégage, les composés étant cristallisés :
C2H«o-- cn'O^ciPO,
Cal
C5HioO=5 + H2= C5Hi205(arabitol)
C6H12 06 (glucose) -+- H2 = C«Hi*0« (mannite). . . C7Hi4 0'-{-H2= C^Hi^O'
La valeur moyenne ne s'écarle guère de c'est-à-dire de
la chaleur +i2C"i,8, dégagée lorsqu'on passe de l'aldéhyde élhylique à l'alcool (état liquide).
3° La différence de composition CH^O, enlre un sucre et le sucre renfermant un atome de carbone de carbone de plus, répond aux quantités de chaleur suivantes :
Gliicose-arabinosc -t-53^"',8
Gliicoheplose glucose _i_55Cai^g
La moyenne +55c«i l'emporterait d'une faible quantité sur H-Sacai, valeur trouvée pour les alcools.
9. Phénols polyvalents. — La formation des phénols au moyen des carbures benzéniques a lieu en vertu d'équations senjblables à celles des alcools et la chaleur dégagée ne diffère pas beaucoup pour les composés monovalents, tout en étant cependant plus considérable (p. 54o). Nous allons passer les autres en revue, ceux du moins pour lesquels il existe des mesures: il s'agit uniquement, en fait, de composés solides:
C«H6crist. +0 =C6H«0 phénol, crist, C« 116 crist. -H 0-^ = C6 116 02 résorcino. . . ,
» » hydroq
» » pyrocat
C6H6 03 pyro-al
0 =C7H8 0 crcsol
C^H» crist.
C'II» liq.
C^HMiq. -f-0-^=C^n«02orcinc +109, i ou 54 ^Sx'.,
H- 91,2 ou 45,6x2 H- 89, 1 ou 44 ,5X2 -h 89,4 ou 44,7x2 -+-i4i ,3 ou 47, [x3 54,0 à 52,8
Carbure gazeux.
H- 100, 7 ou 5o,3x2 -H 98,6 ou 49,3x2 + 98,9 ou 49,4X2 + i5o,8 ou 5o,3x3 -h 6r,i
+ 116,8 ou 58,4x2
Ces nombres sont immédiatement comparables à ceux relatifs aux alcools, pourvu qu'on les calcule pour les carbures gazeux:
1° Sous cette forme, on voit que les valeurs relatives aux dérivés polyvalents sont à peu près multiples de la valeur relative au premier terme, c'est-à-dire au phénol ou au crésol ;
2» Du premier terme au second, il y a même un léger accroissement pour les dérivés de la benzine; tandis qu'il y aurait une légère diminution pour les dérivés du toluène;
3° Les dérivés du toluène développent environ lo^-"' de |)lus que ceux de la benzine, pour chaque atome d'oxygène fixé: excès di-ne de remarque; car la différence +5,9 des chaleurs de formation des deux carbures gazeux (- , , , 3 et -5,4) répond sensiblement à celle de deux carbures homologues.
4° Les isomères bivalents, oriho, mêla, para, ont à peu près la même chaleur de formation, précisément comme les trois crésols;
50 La chaleur de formation des phénols polyvalents, depuis le carbure -azeux, est plus forte que celle des alcools polyvalents. La fixation de chaque atome d'oxygène dégage ainsi plus de chaleur dans le cas des phénols que des alcools proprement dits ; ce qui répond à l'activité chimique plus grande de la fonction acide des
phénols {voir p. 4o5);
6'' Si l'on compare les phénols polyvalents aux alcools polyvalents, on observe que la chaleur de formation depuis le carbure o-azeux va en diminuant pour les atomes d'oxygène, successivement fixés dans la formation des alcools {voir p. 54^) ; tandis qu'elle est au contraire à peu près constante dans la formation des phénols
successifs ; ^ . 1 1 1
70 Ceci nous amène à parler des corps à fonction double, alcools et phénols simultanément. Un seul exemple est connu, la saligénine. Sa formation depuis le toluène
Toluène gazeux.
C'HMlq. -02= C^H^O-^crist., dégage... +87^^"',8 ou 4^ ,9 x 2 j +9' , 5 ou 47, 7X'^
Il est fort important de remarquer qu'il existe un écart de 2iC»i,3 entre la saligénine et l'orcine, phénol diatomique isomère. Or, cet écart est analogue à celui qui existe entre les crésols et l'alcool isomère • je veux dire entre la chaleur de transformation du toluène en crésol liquide (+62Cai,7 - S, ou +58cai environ), et la chaleur de transformation du même carbure en alcool benzylique liquide
(4_46<>i,2) {voir p. 540). ^
Un semblable écart est attribuable à la place différente ou a heu la fixation de l'oxygène, c'est-à-dire la substitution de HO à H, selon qu'elle s'opère sur le noyau benzénique, ou sur la branche latérale méthylique.
CH^HO
H 110 H II
Phiinol métliylo Saligéilino.
clivaient : orcinc.
Si nous exprimons la formation de la saligénine, soit depuis le crésol, soit depuis l'alcool benzjlique, nous aurons
C-H8 0(cr6soI)liq.-t-0 = C" H» 0^ saligénine (phénol alcool) sol. . . . +37 C" 118 0 (alcool) liq. ^- 0 = C'E^O^ saligénine (alcool phénol) sol. . . . +49,3
On voit clairement, par ces exemples et cette discussion, quel rôle la ïhermochimie doit jouer dans la caractérisation des fonctions et des réactions.
§ 2. — Relations d'isomérie, d'homologie et d'isologie entre les alcools.
Ces relations ont été signalées à mesure dans le paragraphe i)récédent. Il suffira de les résumer brièvement.
1. Isomérie. — 1° La chaleur de formation par les éléments des alcools isomères, pris sous le môme état physique, est à peu près la même, lorsqu'ils dérivent, soit d'un môme carbure, soit de carbures isomères, saturés au même degré. Elle est dès lors la môme, à partir d'un carbure d'hydrogène donné.
Il en est ainsi pour les alcools primaires, secondaires, tertiaires, isomériques. Cependant, on observe des difl'érences individuelles,' qui s'élèvent parfois jusqu'à ô'''»» ou 6^»' ; les faits étant trop peu nombreux pour qu'on puisse faire la part des diversités de consti-
lulion physique et des erreurs d'expérience, de façon à ramener avec assurance les valeurs observées à des formules générales.
20 Même remarque pour les phénols isomères, compares en re eux : tels que les trois phénols benzéniques (ortho, para, me a) bivalents, ainsi que les trois crésols monovalents, les trois xyle-
nols, etc. . , . „^
30 Les alcools doués du pouvoir rotatoire et leurs isomères inac-
lifs n'offrent que des différences nulles, ou douteuses, comme le montrent les inosites. Seul le composé neutre, formé par 1 union du corps droit et du corps gauche, présente une chaleur de formation un peu plus forte, en raison de la chaleur dégagée par cette association, chaleur que j'ai mesurée par des expériences immediates
Pour les alcools campholiques, les écarts signalés entre le corps hiaclif et le corps dextrogyre s'élèveraient à loCa'; mais ce chiffre est très douteux et réclame vérification.
Ao Au contraire, il existe des différences considérables entre les alcools dérivés d'un carbure non saturé et les dérivés d'un carbure cyclique isomère : soit l'allyldipropylcarbinol (liquide) et le menthol C^«H'-»0 (solide). Ce dernier présente une chaleur de formation sunérieure de à son isomère : un tel écart résulte principa-
lement, je le répète, de ce que le menthol dérive d'un carbure
rvcliauc (voir p. 536).
50 II existe également un écart notable, la^ai environ, entre les nhénols et les alcools proprement dits isomériques; les uns et les autres dérivant d'ailleurs de la série benzénique. Cet écart contraste avec la presque identité des chaleurs de formation des alcools tertiaires et des autres alcools. Dès lors, il montre qu'il n'y a aucune assimilation sérieuse à établir entre les alcools tertiaires et les phénols.
2 Homologie. - 1° La formation par les éléments des alcools homologues monovalents, C"H--^0, dans l'état liquide, peut être représentée approximativement par la formule 54<^»',/i + 7,3/^; formule qui s'étend jusqu'à l'alcool éthalique (supposé liquide).
20 Les alcools C"H^'»0, dérivés incomplets des carbures formeninues, répondraient à la formule 3o + 5,5/i. Mais la constitution des divers corps étudiés plus haut n'est pas la même : ce qm ne permet pas de donner cette formule comme définitive.
3° Les phénols, ramenés à l'état solide, fourniraient, au contraire, des différences décroissantes entre leurs chaleurs de formation,
CHAP. II. — ALCOOLS. ô^Q
soit _ Crésol (orlho). — Phénol +i9,J
Xylcnol (orlho). — Crésol (orlho) +7,7
Pscudocuménol. — Xylénol (orlho) + 7'^
Thymol. — Pseudocuménol +4,8
Mais les constitutions chimiques de plusieurs des corps comparés ici ne sont pas les mêmes.
4° On trouve entre les glycols
Propyléniquo normal et élhyléniquc H-i5,4 |
» iso » H-ïf>,4 1
5° Entre les alcools polyatomiqucs d'ordre élevé, ainsi qu'entre les sucres, les différences homologues sont trop petites pour être distinguées des erreurs d'expérience.
3. Isologie. — Nous ne possédons que peu de composés de cet ordre qui soient à peu près comparables :
1" Entre l'alcool benzyliquc et l'alcool mélhylique, tous deux liquides, étant donnée une différence de composition C^H*, c'està-dire H étant substitué par C^H^ il y répond une différence thermique : —iv^^\Ç); CiP par C^W fournit —29,1.
Ce sont à peu près les mômes écarts qui existent entre les chaleurs de formation par les éléments de CH* et de C^H* (gazeux), soit — 24*^"', 3; ainsi qu'entre l'éthane et le toluène : —28,7 ; la saturalion relative étant pareille. Ces relations approchées se retrouvent dans l'étude des autres fonctions.
2" Entre l'alcool campholique (solide) et l'alcool méthylique (liquide), |)our une différence C'H'S c'est-à-dire H substitué par on trouve une différence thermique h-25.5.
Cette différence est notablement supérieure à celle qui existe entre le menthène (supposé gazeux) et le formène, soit h-iS^^^ environ. Mais la constitution du menthène n'est pas comparable à celle du noyau de l'alcool campholique.
3° Les alcools qui diffèrent les uns des autres par un certain nombre d'équivalents d'hydrogène présentent le plus souvent des constitutions trop différentes pour être comparés. Cependant, on peut citer quelques exemples :
Alcool allylique liquide : C^IFO -t- II^
= alcool propyliquo (liquide) C'IPO, dégagerait -f-3i^''',3
Cette différence est un peu moindre que celle qui existe entre le propylène et son hydrure, soit h-39''''^,9 (état gazeux).
L'hydrogène perd donc un peu plus d'énergie dans sa combinaison avec les alcools qu'avec les carbures, toutes choses égales d'ailleurs.
Poursuivons ces comparaisons, malgré la difficulté qui résulte du caractère différent des alcools comparés :
Entre l'alcool amylique, C'^H'^O (primaire), et l'éthylvinylcarbinol, C^H'^O (tertiaire), la différence est 4-28^01,3;
Entre le menthol, C'H-oO (solide), et le camphol, C^oB'^O (inactif, solide) : -1-35, i. Ce sont toujours des valeurs analogues, malgré les différences de structure des alcools comparés.
Entre l'alcool caprylique, C^H'^O (secondaire), et le diallylmé- Ihylcarbinol, (tertiaire), on observe +77,2 ou -+-38,6 x 2 :
l'écart moyen est ici plus grand et se rapproche de celui des carbures générateurs.
4° Je remarquerai que la chaleur dégagée par la fixation de W, avec similitude de fonction et caractère incomplet du corps le inoins hydrogéné, varie entre 38C'»' etSi^a'; c'est-à-dire qu'elle est bien plus forte, lorsqu'il s'agit de deux alcools, que la chaleur développée dans la fixation d'hydrogène qui change un aldéhyde en alcool normal. En effet, celte dernière s'élève à -i-i4^''> environ, en moyenne.
Si nous cherchons d'autres exemples parmi les alcools polyvalents, nous n'en rencontrons guère qu'un seul, celui qui concerne l'inosite et la mannite : la différence est de 7^^^ seulement. Mais la constitution de ces deux alcools n'est nullement comparable, la mannite dérivant d'un carbure forménique et l'inosite d'un carbure cyclique : ce qui accroît la chaleur de formation de l'inosite par les éléments et explique la différence des deux isomères; ainsi que je l'ai expliqué à plusieurs reprises.
k. homérie entre les alcools et les composés de fonction différente. — 1° Pour les alcools dérivés des carbures saturés, la seule isomérie possible est celle d'un alcool C'H^^+^q ^^g^ éther mixte, dérivé de deux molécules alcooliques, identiques ou différentes, combinées avec séparation d'eau.
Alcool éthylique.
Ether
cap. HO ou CH^
CHMIO
On a, pour cet excmi)lo :
Chaleur do formation de l'alcool élhyliquc gaz. . +5(),8 Chaleur de formation de l'éther dimélhylique. . . -i-5i ,8
Voici un second exemple :
Aie. isobut. CMPoO gaz. -1-75,5 env.
Étlicr diclhylique -t-G>,8 »
liq.. +85,5 ) liq.. -1-70,^ i
Ainsi, la transformation d'un étlier mixte en alcool isomère répond, en général, à un dégagement de chaleur.
Ceci résulte, en elïet, de la relation générale en vertu de laquelle les deux molécules alcooliques s'ajoutent presque sans variation d'énergie pour former un éther mixte; tandis que d'un alcool à son homologue, il y a perte d'énergie à chaque addition de CH-.
2° Voici des données analogues pour les alcools et les phénols, comparés aux élhers mixtes d'alcools et de phénols.
I Alcool bcnziliquc, dep. les éléments : C'HsQliq -i-4o,8
Crosol (orlho) : C' H^O sol. -f-56,3 ; liq., vers +53, o [ Élhcr mélhylphér.ylique (anisol) : Ceiis- 0 — CIP liq +3o,6
L'écart entre l'alcool et l'éther mélhylique isomère est— 10,2, comme plus haut, et il s'accroît en valeur absolue pour le crésol, jusqu'à 22^*^,4.
/ Xylénol (orlho) : C^IPoO sol. +G4 ,0 ; liq. vers .. . +60,0
! Êthcr élliylpliénylique : CMls— 0 — C^HMiq +42,2
( Éther mcthylcrésylique (méta) : C"IP — 0 — CtP liq +4'^5i
L'écart est ici de —18^"^ entre le [)liéuol et l'éther; les deux éthers phénoliques métamériques donnant, d'ailleurs, des valeurs très voisines.
On trouve des valeurs analogues dans les autres cas semblables; sauf de petites différences, attribuables en partie à la spécialité des séries. Mais ces différences exigeraient la connaissance de données plus nombreuses pour être discutées de près.
Les éthers d'alcools polyvalents seraient intéressants : mais ils ne fournissent pas jusqu'ici de données thermiques connues, applicables à cet ordre de problèmes.
3° Les alcools dérivés de carbures non saturés, ou de carbures cycliques, sont susceptibles d'être isomères, non seulement avec les
élhers mixtes, mais aussi avec certains aldéhydes et acétones, ainsi qu'avec des éthers d'aldéhyde, et même avec des acides. Citons quelques exemples :
Alcool allylique
CIP (HO)
Aldéhyde propylique
CIP
Acétone CIP
CIP
CIP .
CO
CHO
CIP
+64,0 env.
Chaleur de formation par les éléments (élal liquide)
Le changement de l'alcool en aldéhyde, ou en acétone, dégagerait + 17^»! ou +19^^"! . Q'ggi^ premier pas vers la fonction acide, pour l'aldéhyde du moins.
Soient les composés C^H'^O, où la différence des séries et des constitutions est malheureusement plus marquée. Ces composés sont liquides :
Éthylvinyl- Aldéhyde Acétone
carbinol. valérique. diéthylique.
La chaleur dégagée serait +iiCai et +16, 3. Mêmes conclusions.
Les données manquent pour aller plus loin.
Il faudrait d'ailleurs traiter à part les systèmes cycliques.
4° Quant à l'isomérie des alcools avec les acides, par exemple, celle d'un glycol incomplet, C'^H^OS dérivé du butylène, avec l'aldéhyde oxybutyrique (aldol) et avec l'acide butyrique, nous ne pouvons les définir complètement, faute des données relatives au premier glycol. On aurait environ, pour l'état liquide :
Aldéhyde Acide Butylglycol. oxybutyrique. butyrique.
Evalué : +94,6 Trouvé : +106, 3 +128,8
Il y aurait donc accroissement de 11*^''^ pour le premier changement, celui du glycol en aldéhyde-alcool isomère, et accroissement de +34, 2 ou II ,7 + 22,5 pour le changement complet du glycol en un acide monovalent isomère.
Le sens thermique des phénomènes est toujours conforme à des inductions générales, qu'il est facile d'apercevoir.
§. 3. — Substitution d'éléments dans les alcools.
l. Dans tout composé hydrogéné, l'hydrogène II peut être remplacé à volumes égaux par un corps simple monovalent, tel que Cl, Br, 1; ou bien H^, par un corps simple bivalent, 0, S, etc.; ou bien encore une molécule d'hydrogène, H-, par une molécule composée H-0, H Cl, etc.
Nous n'examinerons pas ici cette dernière substitution, qui rentre au fond dans le changement d'un alcool monovalent en alcool bivalent et analogues, problème traité plus haut lorsque nous avons examiné la formation des alcools et des phénols de valence multiple, au moyen des carbures d'hydrogène (p. 54 1 et 545).
La substitution de l'hydrogène par l'oxygène revient au changement de fonction d'un alcool en acide ou aldéhyde, question déjà touchée à l'occasion de l'isomérie des alcools et qui sera traitée plus amplement dans les Chapitres consacrés aux aldéhydes et aux acides.
Quant à la substitution de l'oxygène par le soufre, elle engendre les alcools sulfurés, et son étude thermique serait d'un haut intérêt, en raison du caractère acide de ces composés : mais les données exactes font défaut pour la discuter. En effet, l'étude ihermochiinique rigoureuse des composés sulfurés n'est devenue possible que tout récemment, par l'emploi de l'oxygène comprimé dans la bombe calorimétrique, qui ramène le soufre à un état final strictement défini (') : c'est un chaj)itre réservé aux futurs expérimentateurs.
Enfin, les composés éthérés, résultant de la substitution de l'hydrogène par un radical alcoolique, tel que CH% ou par un radical acide, tel que OH, feront l'objet d'un paragraphe spécial.
Nous n'avons dès lors à nous occuper en ce moment que de la substitution de l'hydrogène par les éléments halogènes : nous y ajouterons la substitution nitrée, qui est congénère.
2. La formation thermique des composés chlorés et analogues, doués de fonction alcoolique, n'a guère été étudiée jusqu'ici : tous les exemples connus se rapportent aux phénols bromés. Les voici, calculés depuis le brome gazeux, d'après des expériences fàiles par
(') ^nn. de Cliim. et de Phys., t. XXIF, p. 177. Mémoire de MM. Berthclot et Matignon.
voie humide; expériences plus rigoureuses, pour le but actuel, que les mesures de chaleur de combustion.
Réaction réelle :
dégage Q. On a encore :
Q,= Q — 12, 3m (substitution simple de Brgaz à H), p. 523 :
C«H«Osol + 36,8 » »
C«H5BrOsol + 4o,4 -m5,9 + 3,6
C6H*Br20sol -4-40,8 -hîS ,6 ou -m4, 3 x 2 + 4 ,o ou +2,0 x 2
C^H^Br^Osol -+-42,6 -t-42,7 ou +1 1,2 X 3 -h 5,8 ou 4-i ,9 x 3
C6HGO2 (résorcine)sol . . . 4-89,4 »
C«H3Br302sol 4-77,4 +24,9 ou h- 8,3 x 3 — 12 ,0 ou — 4 ,0 x 3
C7H8 02(orcine) sol -+-«11, 4 » "
C^^nsBr^O^ sol 4-110,9 -+-36,4 ou 4- 12, i x 3 -^ o , 5 ou — 0,2 x 3
1° La réaction réelle (Q) donne toujours lieu à un dégagement de chaleur; ce dégagement étant à peu près proportionnel au nombre d'équivalents de brome substitués dans un même corps;
2° Il est moindre pour les phénols bivalents;
3° Si l'on passe d'un corps à son homologue, il y a au contraire, pour le seul cas observé, un accroissement dans la chaleur dégagée ; accroissement qui doit être rapproché de la variation inverse, observée dans la formation des crésols comparés au phénol.
Rappelons que, dans l'étude des carbures d'hydrogène, la valeur de Q, pour la substitution bromée dans les composés liquides, a été trouvée plus haut (p. 523) :
Pour I équivalent, Br substitué à H : 4-i7^''S3;
Pour 2 équivalents, Br- substitués à H- : 4-23^^^,4 ou 11,7x2.
Ces valeurs sont inférieures à celles du phénol, mais de l'ordre de celles observées avec la résorcine.
La substitution simple, Qi, donnerait des nombres positifs et voisins pour les trois substitutions du phénol; tandis que les phénols bivalents fournissent ici des valeurs négatives : ce qui signifie que l'énergie due à la formation simultanée de l'acide bromhydrique intervient d'une manière nécessaire dans la réaction directe.
Soient enfin les phénols nitrés
Un seul corps a été l'objet de mesures, l'acide picrique, ou phénol Irinitré. J'ai trouvé :
l CMI^Osol., formation par les éléments ■4-3r)^''',8
I C«lP(Az02)'0 sol., formation par les éléments +46^"', 8
Voici la chaleur dégagée dans la réaction :
C6II6 0sol. + 3Az03Hli(i.
= C''IP(Az02)30sol. H-3HH")li(T +9'^-, 3 ou +3o,8 x 3
Tout solide +94, ^ ou -f-3i,4 x 3
[{appelons que la formation de la benzine nilrée (tous corps solides) dégage -h^']^''\8; celle des benzines binilrées, suivantleur isomérie, de +33,9 +29,8 pour cliaque équivalent d'acide nitrique combiné.
Enlîn la formation des deux benzines trinitrées, étudiées jusqu'ici, dégage de +26,4 à +3o,2, par équivalent d'acide combiné (ce Volume, p. 527).
Ce sont des nombres du même ordre de grandeur.
§4. — Formation des éthers.
1. La formation thermique des éthers mérite d'être étudiée spécialement. J'ai montré que la chaleur de formation d'un élher d'alcool monovalent par l'union de l'acide et de l'alcool
[i] Acide + Alcool = Éther + Eau
répond à un phénomène thermique très faible. Si les quatre corps sont pris à l'état liquide, et si l'acide pris isolément ne dégage que peu de chaleur en s'unissant avec l'eau, cette formation répondait même, dans les cas observés à l'origine, à un phénomène négatif; — 2'"' environ. Cette valeur a été observée également, lorsqu'on rajiporte par le calcul la réaction à l'état dissous, pour les quatre corps intervenants.
Un tel chiffre, faible ou négatif, paraît altribuable à la circonstance suivante : les éthers, comme les amides, sont en principe formés par la dissociation de combinaisons, formées tout d'abord par simple addition et qui renferment en plus les éléments de l'eau. Un premier composé, formé, je le répète, par simple addition.
Acide + Alcool,
répond aux sels ammoniacaux : Acide '+AzIP.
Ce composé se dissocie en formant un éllier
Acide -h Alcool — H-0,
(jui répond aux amides.
La combinaison initiale est formée directement et avec dégagement de chaleur; comme l'expérience le prouve dans un certain nombre de cas, où la combinaison peut être isolée à l'état défini et cristallisé. La dissociation de cette combinaison donne lieu à des équilibres, variables suivant les proportions relatives des composants, et dont j'ai fait autrefois, avec Péan de Saint-Gilles, une étude approfondie.
Quoi qu'il en soit, la donnée thermique générale qui précède, relative à la formation des éthers, telle qu'elle vient d'être formulée, n'est qu'approximative et je vais la remplacer par des indications plus exactes, en rassemblant les chiffres thermiques observés par expérience dans la formation des éthers.
Je commencerai par les éthers dits mixtes^ éthers engendrés par l'union de deux alcools
Alcool -h Alcool — IPO,
ou par l'union d'un alcool et d'un phénol monovalents. J'envisagerai les réactions réelles exprimées par l'équation [i]; c'est-à-dire que je comparerai la somme des chaleurs dé formation des deux molécules alcooliques, envisagées isolément, avec la somme des chaleurs de formation de la molécule éthérée et de la molécule d'eau résultantes.
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Ces nombres sont tous du même ordre de grandeur, ou plutôt de petitesse. Il en est ainsi d'ailleurs pour l'état gazeux, comme pour l'état liquide, ainsi que pour l'état dissous.
Un tel résultat montre que l'eau éliminée pourrait être regardée comme préexistante dans les deux molécules alcooliques; sa mise à nu ne répondant à aucun phénomène thermique notable.
De là une conséquence remarquable, laquelle s'applique à un grand nombre de réactions, oi:i la liaison d'un radical bydrocarboné avec un autre s'opère par l'oxygène, au lieu d'avoir lieu par le carbone. C'était celte relation que j'avais exprimée autrefois (M en désignant les derniers composés par le mot secondaires, c'est-à-dire facilement dédoublables par bydratation; par opposition aux composés unitaires, non dédoublables avec la même facilité. Cette conséquence résulte des comparaisons numériques que voici :
Éther
Alcool Alcool diméthy-
méthylique éthylique lique
.IF. 110 CIP.IIO ClI
\ll CIP C\W
Chaleur de formation j ^r^^^^ par les clémenls . . )
La liaison du mélhyle par le carbone (homologie) répond à un dégagement de 4-6^"', 5;
La liaison du mélhyle par l'oxygène (élhérificalion) répond au contraire à une absorption de —
L'écart est de h-Sc»!,/;.
Il en résulte que la chaleur de combustion, dans le premier cas, est accrue seulement de +i56C''i,8, chiffre inférieur à +1 63, 3 qui répondrait aux éléments hbres, C + Dans le second cas, au contraire, son accroissement, 4-1 65, 2, est supérieur à la chaleur de formation des éléments additionnels.
On observe une relation semblable pour l'éther diéthylique, comparé à l'alcool isobutylique :
Alcool clhylique liquide +69,9 ) _^^^cu\j^ +7,7x2
Alcool isobutylique liquide -+-85,5^ ^'^
Éther diéthylique liquide -i-7o,5
La liaison par le carbure répond, pour aCH^ additionnels, ou
plutôt C^IP substitué à +7,7x2
La liaison par l'oxygène répond à +0,6
( ' ) Leçons sur les méthodes générales de synthèse en Chimie organique, p. /jg ; 18G4.
L'écart est ici de + 1 4^"', 9 ou de +7 , 4 x 2.
Ce sont là, sauf de petites variations thermiques, des relations générales. Elles répondent d'ailleurs à un cliangement de fonction. Elles ne font que traduire dans la notation atomique les relations thermiques caractéristiques de rélhérification ; relations d'après lesquelles les chaleurs de formation des deux composants s'ajoutent simplement, à une petite quantité près. Tandis que, dans la formation des alcools et des corps homologues de même fonction, la chaleur de formation augmente environ de y^'^'jS x n pour nCH^ lixé. La perte d'énergie, dans le second cas, surpasse donc celle qui a lieu dans le premier, et cette inégalité se traduit nécessairement dans la comparaison des chaleurs de combustion.
IL — Étiiers dérivés d'ln alcool et d'un phénol monovalents.
Tous corps liquides.
CHH)-hC«II6 0.
É. méthvlphcnvlique ^O + IPO..
ce 115/
) É. éthviphcnylique ^0 -h IPO . . . C3II8 0 + C6II6 0.
C3II8 0 + C6II
) E. propylplicnylique )0 4- IPO ( 06 118/
+ ii3,i
Ces résultats sont du même ordre de grandeur entre eux. La chaleur dégagée demeure faible, quoique sensiblement plus forte que pour les éthers dérivés de 2 molécules alcooliques proprement dites.
Remarquons encore la différence thermique qui répond du mode de liaison des radicaux hydrocarbonés. Il offre le même caractère général que pour les alcools proprement dits, en ce qui touche l'écart des chaleurs de formation (et de combustion) des phénols homologues, comparés aux éthers isomériques.
Les exemples suivants rentrent dans les mômes notions; sauf quelques complications, altribuablcs à l'état solide des phénols et à leurs isoméries de position :
,' CH^O 4- CMPO (mêla) solide
I Éther méthylcrésylique (meta) liquide
CH*0 -(- C» RIO 0 (mêla) solide
Élher niélhylcrésylique (meta) liquide
( C61I«0 -f- C II» 0 (para) solide
} Éther élh\ Icrcsylique (para) liquide ( -hH^c'
I C^H^O -^ C8II'0 0( para) solide
I Élher éthylxylénylique (para) liquide ( -r-H-^0 '
+6i ,7-1-55, i=-f-ii6,8 \
H- .19,0-1-69 =-hii8 j +<^'9î9+55,7 = -+-i?.5,4 j
Ces valeurs sont toutes du même ordre de grandeur; mais, cette fois, elles sont négatives; et elles diffèrent de 9^^' à 12^*', en moins, par rapport aux dérivés du phénol. Une telle différence est attribuable, en partie, à la chaleur de fusion des crésols et xylénols, qui devrait être ajoutée; mais elle est aussi attribuable, pour une part notable, à l'écart marqué et déjà signalé, qui existe entre les chaleurs de formation du phénol et de ses homologues.
Donnons encore les chaleurs de formation de divers éthers des phénols bivalents, afin de compléter ces rapprochements. Aucun éther polymoléculaire d'alcool bivalent proprement dit ne peut être cité, aucun n'ayant été étudié jusqu'ici au point de vue thermique.
2Cir''0 liq.-h C'IIfiOs résorcine solide. .
Éther corresp. solide 4- all^O liq
2 CH'^ 0 liq. 4- C6 H« 02 hydroquinon . sol . Éther corresp. solide 4- 2II2O liq
h2io,7 ) -+- 84,34-i
ITI. — Sucres et polyglucosides.
Les glucoses se combinent deux à deux, en formant, avec élimination d'eau, des diglucosides et des triglucosides, lesquels demeurent doués du caractère d'alcools polyatomiques condensés. Tels sont les composés suivants, dont la chaleur de formation a été mesurée :
CIIAP. M. — ALCOOLS.
Diglacoxides VAHl^-^O^K
i" Glucose H- lévulose = saccharose (sucre de canne)
Ci2H22 0»>+ IIH) (solide).
Composants. Composés, joi, 6-1- 3o3,9 = -h-Go6, 5 I 535,6 + 70,4 =-1-606,0; difTércnce : — o,5
■i." Glucose H- galactose = lactose (sucre de lait) -t- H-O (solide).
3o'2, 6-1- 309, 9 = -1-6 12, 5 I ')37, 4-1-70,1 =-1-607,8; dillérence : +4,7
3" ■>. glucose (?)(>) = maltose + Il^O solide.
+ 6o5 j-ï I 538, 1 +70,4 = + 608, 3 ; différence : -(-3,3
4" 2 glucose (•?)(') = tréhalose + Il-'O solide.
+ 6o5,2 I 538,9 + 7o,4= + 6o9,3; différence : +4,i
Triglucosidcs G 1 » IP 2 0 1 e .
1" glucose (?)(') + galactose = mclitosc (raffinose) + aH^O solide. 60"), 309, 9 = + 9i5, i ! 775,3+ 140,8 = + 916,1; différence : + 1,0
■X" 3 glucose (?) = uiélézitose, II^O (2) + ll'^O.
-1-907,7 I 827, 4 + 70, 4 =-(-897, 8; différence : —10,0
Ces (li<j:lucosides et trigliicosides ne s'écartent pas beaucoup, en définitive, de la somme des chaleurs de formation des générateurs, en tenant compte de celle de l'eau. On observe donc ici la même relation approximative que pour les étbers mixtes.
Polyglacosides condensés. — Ce sont les hydrates de carbone, solubles et insolubles, qui constiluent la masse i)rincipale des tissus végétaux. Leur poids moléculaire étant mal connu, nous ferons le calcul des chaleurs de formation d'après la formule suivante (rapportée au glucose ordinaire) :
n C/'Tl'H)« = (C« II»" ()^-)« + ,ilIM) (solide).
( ' ) Les glucoses giindrateurs n'étant pas l.icn connus, on a lait le calcul avec le glucose ordinaire.
(2) Lo nombre thermique observé répond à un hydrate cristallisé, dont la chaleur propre de formation, depuis le glucosidu et l'eau, n"est pas connue.
Composants. Composés. Différence.
Dexlrine -+-3o2,6 x it
Inulinc
Amidon
Cellulose
Glycogène animal.
//('>3i,4-i-70,4 = + 3oi,8). - o,8«
//(23o,4 + 70,4 = 3oo,8). —1,8//
A rexceplioii de la dexlrine, dont la pureté laisse peut-être à désirer, tous les autres polyglucosides sont formés avec une absorption de chaleur; faible d'ailleurs et comparable à celle des éthers mixtes.
Cette étude, fort importante pour la Physiologie végétale et animale, devra être approfondie en établissant le calcul d'après la nature spéciale des glucoses générateurs. Remarquons en outre que le nombre de molécules d'eau éliminée n'est pas toujours égal à n. Quelques-uns de ces composés contiennent d'ailleurs parmi leurs générateurs les sucres renfermant 5 atomes de carbone (arabitose, xylose), dont il faudra tenir un compte particulier.
Enfin, il y aurait lieu d'examiner si, parmi ces composés, il n'y en aurait pas qui seraient formés, non par une réaction alcoolique proprement dite, mais en vertu d'une réaction aldéhydique, c'est-à-dire comparables à l'acétal {voir plus loin, p. 564).
IV. — Anhydres éthérés
Les alcools polyvalents peuvent perdre une ou plusieurs molécules d'eau, sans qu'il y ait condensation moléculaire. Deux exemples relatifs à cet ordre de composés seulement sont connus, au point de vue thermique :
\ Glycol liquide H« 02+112,3
1 Éllier glycolique liquide C/^ H'* 0 + ^4,3
Tcrpine solide C- H- 0^+176,3 I 32 ,3 ou 82, 3 + S ( ' )
Terpilénol inaclif liquide. ... CioH'sQ 9l,o \
» aclif » +87,' 89,2
1° On remarquera le grand écart entre les chaleurs de formation des éthers actuels et celles des alcools générateurs. Pour le glycol, cet écart surpasse de ig'^-'^S la chaleur de formation de l'eau fixée dans la régénération dudit glycol : ce qui signifie que cette fixa-
(') S, chaleur de fusion de la terpiue.
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lion (réalisable en fait) est accompagnée par un dégagement de
En apparence, ce nombre semble voisin de la formation des alcools élliylique et propylique, au moyen de l'étbylène et du propylène (-i-i6*^-'' à 4-19). Mais on doit remarquer que ces carbures, étant gazeux, fournissent en plus leur clialeur de liquéfaction. Pour faire une comparaison exacte, il convient donc de prendre l'étber glycolique dans l'étal gazeux : ce qui porterait à +26^'''', i la chaleur dégagée par sa métamorphose en glycol liquide.
Cette métamorphose réunit deux molécules en une seule :
C2IIM)(-)+ H^O^C^IFO^î
précisément comme la synthèse de l'alcool jiar l'éthylène :
C-MI''(-) + iP0 = C4P
2° De tels résultats sont bien ditrérenls des faits observés dans l'bydratation des éthers dimétbylique et diélhylique, transformés en alcools corresiiondants. En effet, cette dernière réaction ne répond qu'à un effet tliermique minime. Dans ce cas, d'ailleurs, il n'y a pas changement du nombre de molécules :
( c IV - 0 - IV ) + IP 0 =r 2 O H« 0 .
Aussi l'éther diélhylique est-il un composé saturé; tandis que l'éther glycoli(pie est un composé incomplet. De là la différence tliermique observée dans l'hydratation de ces deux classes d'éthers.
Citons encore à cette occasion la combinaison du gaz chlorlndrique et de l'éther glycolique gazeux
(:2iiv()(_) gaz _^ II (;i ^ GMP CIO liquide -H îr/-'", o
Ce cbiffre surpasse de -mo<:«i la chaleur dégagée |)ar la combinaison de H^O gazeuse. Mais il y a ici changemenl d'état du produit.
Si le glycol monochlorliydricpie esl supposé gazeux, c'est-à-dire tous les corps gazeux, on obtient en fait : ■i-2g^^>'\g.
Cette valeur est si grande qu'elle détermine la réaction, même en présence de l'eau; c'est-à-dire les composants étant préalablement dissous et les composés demeurant dissous, la même réaction s'effectue, en dégageant -hi3Ca',4 : valeur comparable à la chaleur de neutralisation de l'acide chlorhydrique dissous par les
alcalis étendus. Elle est supérieure par conséquent à la chaleur que l'acide chlorhydrique dissous dégage en s'unissant avec les oxydes métalliques précipités, pour former des sels solubles. Aussi l'éther glycolique déplace-t-il ces derniers oxydes, à la façon d'une base minérale, dans leurs chlorures dissous.
V. — ÉtHERS dérivés DES ALDÉHYDES
Les aldéhydes s'unissent à deux molécules d'alcool monovalent, avec élimination d'une molécule d'eau. Nous ne possédons les éléments complets du calcul thermique de cette formation que pour un seul composé :
Formation par
l'alcool et l'alduliyde, tous corps liquides.
Acélal: G2HiO-h2G2n«0 = C«IIi^O'- + H20. . .. +2,3
Ce composé est isomérique avec un glycol secondaire : la pinacone, dont la chaleur de formation (+i5i,i) l'emporte sur la précédente de 20^^^ 9; résultat conforme aux relations signalées plus haut entre les alcools et les éthers mixtes isomériques (p. 558).
VI. — Éthers dérivés des acides, ou éthers proprement dits
1. ÉLhers des hydracides : Alcools monovalents. — Examinons d'abord les éthers des hydracides, formés par des acides qui dégagent beaucoup de chaleur, en s'unissant aux éléments de l'eau. Ces éthers sont plus difficiles que les autres à résoudre en alcool et acide (ou plutôt en sels), sous l'influence des alcalis étendus.
Alcool et éther liquides, eau et acide Tous gaz. gazeux.
+ 11 Cl =
CH"' Cl
-H HBr =
CH^Br
-i- III =
ir-0. . .
HC
cm» Cl
cni6 0
+ HBr =
C^H^Br
+ IIH). . .
cm-'i
+ IIH). . .
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Tous gaz.
Alcool ot étlier liquides, eau et acide gazeux.
C»n»20(')-hHCl
- -hHBr
- +III C'oiI'sO +HC1
C»oili'Br Cioiiui
Cl» II» 'Cl +IIH). . . .
1° Ces cliitîres établissent tout d'abord une démarcation tranchée entre les alcools primaires normaux, tels que les alcools méthyliquc et éthylique, et les alcools secondaires et tertiaires, tels que l'hydrate d'amylène. La chaleur de formation des élhers à liydracides est beaucoup plus forte pour les premiers alcools : soit que l'on envisage l'état gazeux, ou l'état liquide, des composés corrélatifs. De là la facilité bien plus grande que l'on observe dans la décomposition des éthers d'amylène, et généralement dans celle des éthers d'alcools secondaires, et surtout tertiaires.
2° La formation de l'éther chiorhydrocamphénique, au contraire, rapportée à des états semblables des corps corrélatifs, est d'un ordre de grandeur, et, par conséquent, de stabilité, à peine inférieure à celle des éthers méthylique et éthylique.
3" Les éthers méthyliques et éthyliques ne diffèrent pas beaucoup entre eux, au point de vue de leur formation thermique par les hydracides.
4° Si l'on compare les valeurs thermiques relatives à la formation d'un môme éther, soit pour l'état gazeux, soit pour l'état liquide des corps correspondants, elles sont du même ordre de grandeur. On observe cependant un excès thermique sensible pour l'état liquide simultané de l'alcool et de l'eau.
Si l'on préférait envisager comme correspondants l'alcool et son éther dans l'état liquide, — l'eau et l'acide étant supposés gazeux, — cet écart ihermique diminuerait, parce que la chaleur de vaporisation de l'eau l'emporte sur celle des éthers actuels.
5" La formation des éthers iodhydriques méthylé et éthylé donne des valeurs plus fortes que celle des éthers des deux hydracides. En raison de cette circonstance, ces éthers sont les seuls
(•) Calcul fait avec de fermentation; les alcools isomères ayant des chaleurs
de formation voisines.
(') Alcool et éther solides, eau et acide gazeux.
qui puissent être formés avec dégagement de chaleur, au moyen d'un hydracide dissous dans l'eau; dégagement faible d'ailleurs.
Pour évaluer la chaleur de formation (ou de décomposition) de ces élhers en présence d'une grande quantité d'eau, comme nous le ferons tout à l'heure pour les éthers à oxacides, il faudrait connaître non seulement la chaleur de dissolution de l'hydracide et de l'alcool dans l'eau, mais aussi celle de l'éthcr; laquelle, jusqu'à présent, n'a pas été déterminée.
6° Si l'on y substituait la chaleur de liquéfaction des éthers gazeux, comme première approximation, on aurait :
On voit par là pourquoi les éthers de l'hydrate d'amylène devront être décomposés par l'eau d'une façon directe, beaucoup plus aisément que les éthers éthyliques. Aussi comprend-on que la décomposition de ces derniers soit toujours accompagnée par des réactions secondaires, telle que la formation de l'éther diéthylique. Mais je ne veux pas m'élendre davantage sur ce mode de décomposition, qui est compliqué et soulève divers problèmes de dissociation.
7° Entre la formation des éthers à hydracides et la formation des éthers à oxacides organiques, il existe une différence thermochimique considérable, en raison de l'existence des hydrates des hydracides; composés secondaires, mais produits par des affinités très puissantes. Cette formation des hydrates et leur dissociation, développée à des degrés divers sous l'influence progressive de la chaleur, ne doit jamais être négligée; car elle intervient dans toutes les réactions des acides, effectuées en présence de l'eau.
8° Ajoutons que, sous ce rapport, les éthers des oxacides qui s'unissent à l'eau avec un grand dégagement de chaleur, tels que les acides azotique et surtout sulfurique, doivent être rapprochés des éthers à hydracides.
/ Pour C^Hs Cl,
( — cnp I.
/ Pour CslIi'Cl
Cal
2. Éthers des hydracides : Alcools bivalents. — Venons aux éthers formés par la combinaison des hydracides avec les alcools bivalents.
Voici les exemples thermiques connus :
Alcool et dtlicr liquides, eau et acide gazeux.
Alcools bivalents. --'
\ C« H« 02 -f-2lICl = (:2 H* CI2 -f-0,9 »
j C2 H6 + llCl = C2 H5 ClO-4- ll^'O -Ho,o »
çi H6 02 -}-2HBr = C2 11* Br2 +2 IPO +i,4 »
es 118 02(iso) + 2HBr= C3 11» Bi-^ 2 IP-O -t-4,o »
C10H20O2 -u.,llCl = C»oiH8C12 -+-2II2O » +1,8 (')
D'après ces valeurs :
I" La formation des éthers dichlorhydrique et dibromhydrique de l'élhylène est à peu près équivalente;
2° L'éther bromhydrique du glycol isopropylique fournit une valeur un peu plus faible; mais sans que l'écart soit considérable.
Observons que le mode de comparaison adopté ici, dans le- <iuel on admet l'état gazeux pour l'eau et l'acide, est le seul qui fournisse l'équivalence d'état physique pour le môme nombre de molécules substituées.
3° Sous le rapport thermique, les éthers à hydracide des glycols sont comparables aux éthers des alcools secondaires ou tertiaires, plutôt qu'aux éthers des alcools monovalents normaux. Le dichlorhydrate de terpine leur est analogue sous ce rapport.
4° Les deux degrés successifs de chlorhydratation du glycol dégagent des quantités de chaleur très faibles et voisines entre elles.
3. Éthers des acides minéraux. — Acide azotique. — L'acide azotique s'unit à l'eau avec un grand dégagement de chaleur: +-*■•'', 2 pour AzO'H liquide. Ce dégagement se retrouve dans la formation des éthers azotiques, ainsi qu'il résulte des chiffres suivants, qui expriment la chaleur dégagée dans l'équation
RIIM) + AzOqi liquide — Rlf ( AzO^) + IPO liquide.
(') Alcool et étlicr solides, eau et acide gazeux.
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On voit ([uc la formation des élhers azotiques proprement dits dégage des quantités de chaleur notables, comprises entre 5f^«i et r/''» environ, par équivalent AzO^'H. Pour la nitromannite, la valeur est un peu plus faible par chaque équivalent d'acide fixé.
Au contraire, les polyglucosides dégagent des quantités de chaleur plus fortes; soit: +11, 4 et +12,4 par chaque équivaleni d'acide (')•
En tous cas, ces valeurs sont bien plus faibles que la chaleur dégagée par une réaction en apparence similaire, celle de l'acide azotique sur les carbures d'hydrogène, ou sur les phénols. Dans la série benzénique, la chaleur dégagée s'élève ainsi vers -+-36^"', l)our des états comparables (-).
De là cette conséquence fondamentale que : l'énergie des composants, conservée dans les éthers azotiques proprement dits, l'emporte de beaucoui) sur l'énergie conservée dans les dérivés nitrés des carbures d'hydrogène.
4. Éthers salj'urûjues. — L'acide sulfurique dégage également des quantités notables de chaleur, soit avec l'eau, soit avec les alcools. Il forme, en s'unissant avec ces derniers, deux composés normaux, l'un neutre, l'autre acide :
aCniM) + SO'H^- 2WO et C^H-^O -h SO TP- H^O,
Les éthers sulfuricpies neutres n'ont pas été étudiés jusqu'ici, au point de vue thermique.
Les éthers acides ne sont pas connus à l'état pur, si ce n'est dissous dans l'eau. J'en ai déterminé la chaleur de formation, en la rapportant à tous les corps dissous dans l'eau, condition qui se |)rôte mieux au calcul des mesures expérimentales.
Cal
- S0*H2 dissous
= CH^SO^ -
■IPO..
C8H«2SO
C^IIsO^SO'^
(') Voir mon Essai sur la force des matit-rcs explosives, t. II, p. 3 et suivantes. ( - ) Ce Volume, p. 627.
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Toutes ces valeurs sont négatives, ainsi que celle qui représente la formation de l'éther azotique, calculée de la môme manière pour l'état dissous de tous les corps (p. 568). Elles se rapprochent par là de la formation des éthers des oxacides organiques, la réaction spéciale des acides sur l'eau et l'énergie correspondante étant éliminées dans ce procédé de comparaison.
En fait, l'acide sulfurique concentré, mêlé avec les alcools purs, dégage beaucoup de chaleur, et il n'est guère douteux que ce dégagement subsisterait en tout ou en partie, si l'on pouvait tenir compte de la chaleur mise en jeu par la dissolution dans l'eau des acides éthylsulfuriques purs et analogues.
5. Éthers des oxacides organiques. — La chaleur de formation des éthers organiques peut être déterminée par trois procédés différents :
1° En exécutant la synthèse à froid, au moyen de l'alcool pur et anhydre et du chlorure acide : ce qui est un procédé applicable à un grand nombre d'éthers, mais non à tous;
2° En décomposant les éthers à froid par un alcali, ce qui ne réussit qu'avec un petit nombre d'éthers;
3° En comparant la chaleur de combustion des éthers avec la somme de celles de l'alcool et de l'acide générateur.
Parmi ces trois méthodes, les deux premières sont les plus sûres, parce que la chaleur mise en jeu dans la formation des éthers, étant peu considérable, risque d'être noyée çlans les erreurs d'expérience, dès que les chaleurs de combustion prennent de grandes valeurs numériques.
Observons en outre que, dans des comparaisons rigoureuses, il serait nécessaire d'envisager les corps correspondants sous des états physiques comparables : ce qui n'est pas possible dans la plupart des cas; par exemple, quand il s'agit d'acides organiques cristallisés.
Les Tableaux suivants contiennent les déterminations connues. .J'en ai exécuté quelques-unes, et un grand nombre reposent sur les mesures de chaleurs de combustion de M. Stohmann et de ses élèves.
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Acides monobasiqnes normaux. — Étiters méth liqucs et éthyliqucs.
Éthors
Tout
Tout
Tout
mélhyliques.
gaz.
liquide.
dissous.
hCH2 02=éthcr-T-IIH)
. Éthcr.s othyli(jue.s.
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Toutes ces chaleurs de réaclion sont peu considérables. Elles sont négatives pour les acides gras, C"IP"0^ L'acide benzoïque donne également des valeurs négatives, ou du moins très petites. Elles sont d'ailleurs voisines entre elles, aussi bien pour les alcools que pour les phénols.
Les dérivés des alcools polyatomiques, glycérine et mannile, calculés pour l'état solide de tous les corps réagissants, fournissent des chiffres positifs, mais faibles. Observons qu'il y a ici quelque incertitude, atlribuable à la grandeur des chaleurs de combusiion des corps qui ont servi à calculer les chaleurs d'éthérificalion.
Kthers des acides organiques bihasiques.
Donnons d'abord les chiffres les plus sûrs, ceux qui ont été obtenus par voie humide, en décomposant les éthers oxaliques par un alcali.
( Éther mélhyloxalique : ^CII'O liq.-t- C^H'^O'^ sol.
) = crisl. 4- 'IIH) liq +i'-"',6
1 Idem élher llquido — 3,|
( Idem Tout corps dissous — ^,3 ou — 1 , 1 x -i.
l Élher éthyloxalique : 2C2II«0 liq.+ C^H^O^ sol.
= C*H8 0Miq.-f-2H-^01iq —3,8
( Idem Tout corps dissous —3,5 ou — i ,7 x
Acide éthyloxalique diss.: CMF-O diss.-f-C^IPO^diss. — 3,C)
Ces valeurs concordent avec celles relatives aux acides >^ ûs à équivalent peu élevé.
Il ne paraît pas utile de reproduire ici la liste des valeurs calculées d'après les chaleurs de combustion des éthers d'acides bihasiques, ou des éthers d'acides alcools, parce que ces valeurs résultent de la différence entre des nombres trop considérables pour qu'il soit permis d'en tirer des conclusions assurées.
On observera seulement que les éthers oxybenzoïques paraissent tous formés avec un dégagement de chaleur notable.
Acide
ortlio.
C'IIH)» sol. C 11^ 0 liq. = éther liq. IIH) sol G,i
» H- CMI'"' 0 liq. » -h 10,3
)) GUI» Oliq. » +10,5
» — CMI'oQ (iso)liq. » -+- .1,')
Il y a là, ce semble, l'indice d'une constitution spéciale.
para.
CHAPITRE III
ALDÉHYDES ET CONGÉNÈRES.
§ 1. — Notions générales.
J'appelle aldéhyde tout composé susceptible d'être formé au moyen d'un alcool, par perte d'hydrogène, et de régénérer cet alcool par fixation d'hydrogène. Quatre groupes d'aldéhydes peuvent être distingués :
T° Les aldéhydes proprement dits, aptes à fixer un atome d'oxygène se changeant en acide :
Carbure.
Alcool.
Aldéhyde.
Acide.
HO
HO
Les substitutions oxygénées ont lieu ici dans le dernier méthyle de la chaîne.
Les aldéhydes peuvent être monovalents, divalents, mixtes.
On les envisagera à un double point de vue : soit comme des composés complets, d'après les formules ci-dessus, qui expliquent leurs réactions par des substitutions;
Soit comme des composés incomplets, à cause de leur aptitude à fixer intégralement une molécule d'hydrogène, H% ou bien un atome d'oxygène, 0 :
C'^ 0 [-] 4- = C- H« 0 ( alcool ) ; C'^H''0[-]+0 H'* Oxacide);
ou même une molécule d'eau, pour former des hydrates, à la vérité peu stables,
H CP 0 [-] + 0 = H CF
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Le dernier point de vue est celui qui explique le mieux la tendance des aldéhydes à former des composés condensés, ou polymères, ainsi que leurs combinaisons avec les alcools et avec les acides, parallèles à celle des glycols. Ces diverses réactions doivent être examinées au point de vue ihermochimique.
2" Les acétones ou aldéhydes secondaires, qui ne forment pas d'acides simples, par oxydation. Ces composés renferment au moins trois atomes de carbone, la substitution ayant lieu dans un résidu forménique central, c'est-à-dire en dedans des deux méthyles extrêmes : ce qui conserve la possibilité d'un alcool correspondant (alcool secondaire), mais exclut celle d'un acide (à moins qu'on n'en rattache les deux atomes d'oxygène à deux carbones distincts).
Carbure.
Aldéhyde normal.
COH
Acétone.
CO CIP
Alcool normal.
CH2.0H
Alcool secondaire.
CIP
CH. on
Acide normal.
CO.OH
Les acétones forment aussi des polymères et des dérivés condensés : on peut donc les envisager également comme des molécules incomplètes.
3° Les camphres sont des aldéhydes à caractère spécial : incomplets à un double titre, comme aldéhydes et comme dérivés d'un carbure lui-même incomplet. Le camphre ordinaire, qui en est le type, peut en elTet fixer :
Soit une molécule d'hydrogène, pour se changer en alcool, comme tous les aldéhydes
G'»H"'0 + IP^C'<'irH),
substitution qui transforme CO en CH. HO;
Soit un atome d'oxygène, pour se changer en acide, comme les aldéhydes normaux
CioH'cQ + 0 = C'«H"'0%
substitution qui change H en OH dans le dernier résidu méthylique;
Soit une molécule d'eau, pour devenir acide campholique CioH»60 [-] + E'O = C'oil'MV,
ce qui constitue une réaction toute spéciale aux camphres;
Soit un atome d'oxygène et une molécule d'eau, simultanément, pour devenir acide o\ycampholique
CioH'60 [-] + 0 H- HM) = C">H•«0^
réaction qui exprime à la fois une substîvution et une addition;
Soit trois atomes d'oxygène, pour devenir acide camphorique, réaction semblable à la précédente et qui exprime à la fois une substitution et une addition
CioH'«0 [— ] + 0'=C'»H^H)^
Tout ceci doit être étudié au point de vue thermochimique.
4° Les gainons sont des composés dérivés de l'un des phénols divalents isomères, tel que l'hydroquinon, C«H«0^ Ce corps perd deux atomes d'hydrogène, pour devenir quinon, et il les reprend, en subissant la métamorphose inverse. Les quinons forment un groupe nombreux et important; mais la thermochimie de leurs réaciions est à peine ébauchée.
Voici les données thermiques observées jusqu'à présent dans l'étude des aldéhydes.
§ 2. — Formation des aldéhydes au moyen des alcools.
Nous allons donner d'abord les nombres relatifs à la transformation d'un aldéhyde en alcool par hydrogénation; ce qui répond, en changeant le signe, à la réaction inverse par laquelle nous avons défini les aldéhydes
C"}V-i>0 + IP = C"ir-/'+2 0, dégage {^nipp+iQ — \i-2=: C"H2/'0, dégage
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On aurait d'ailleurs, en rai)porlant la réaction d'oxydation à l'alcool,
C«ii2p+2 0 + 0 = C'IIVO + H2 0, dégage +09— Q
Ili= CMI« 0 +8,7 -+-12,8 -^\'X,Z
C3H10O + 112= CMIi-H) ,> -M7,3 »
D'après les formules générales des chaleurs de formation des alcools et des aldéhydes par les éléments, on aurait pour la réaction ci-dessus :
c'est-à-dire qae la chaleur dégagée croîtrait de h-i*^'"',6, lorsqu'on passe d'une série à la série homologue supérieure.
2° Série benzénique. — Entre l'alcool et l'aldéhyde benzylique :
CMI«0-f-II2= CHSO +i5,4
valeur un pcui plus faihle que le chiffre calculé pour l'nlcool correspondant, C'H'H).
3° Aldéhydes polyvalents. — Pour le glyoxal, aldéhyde bivalent, comparé au glycol :
C2n2 02sol. + 2H2=C2H«02li(; 1 ou +i3,5x2
Ce chiffre deviendrait +27,14-8, en tenant compte de la chaleur de fusion du glyoxal. Il est à peu près double de la chaleur d'hydrogénation de l'aldéhyde élhylique.
4° Aldéhydes phénols. — On a encore, pour l'aldéhyde salicylique, changé en saligénine (alcool-phénol),
CnieOMIq. + 112= CUI»02soI +3o^-'",6
valeur beaucoup plus forte que les précédentes, même en retranchant la chaleur de solidification de l'alcool.
5" Sucres. — Au contraire, dans la série des sucres, qui sont des alcools-aldéhydes, tous pris solides,
Arabinose, C5IIio05+ IP. _i_,^c»i^^
Glucose, C«II'206+]P +i7C»''7
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ce qui rentre dans les valeurs des aldéhydes et alcools de la série grasse.
IV. — QUINON
Q6ii'*0'^-irli^= CHi«0-. Phénol et quinon solides +40*^'"', 3
Ce chiffre, beaucoup plus fort que les précédents, répond à la diversité des séries et des constitutions. On peut le rapprocher du gros chiffre, +3o,6, observé avec l'aldéhyde salicylique (p. 577), lequel représente aussi une fonction double, alcool et pliénol.
§ 3. — Formation d'un aldéhyde au moyen d'un autre aldéhyde,
par hydrogénation.
Il n'existe pas de cas où l'on possède toutes les données expérimentales; mais on peut y suppléer pour quelques cas, et il semble intéressant de les donner :
Aldéhyde crotoniquc C'*ll^O liq. (par les éléments) +41*^'"', 9
L'aldéhyde C^IPO répondant à peu près à +68,6, la fixation de W sur l'aldéhyde crotonique dégagerait dès lors : +26'^'^', 7.
Pour l'hydrogénation des carbures correspondants de la série grasse, tels que C«HS on a trouvé +89,9; pour l'hydrogénation des alcools correspondants, tels que C^IF'O : H-3i,4.
La chaleur dégagée par la fixation de f hydrogène, sans changement de fonction, va donc en diminuant, lorsqu'on passe du carbure à l'alcool, puis à l'aldéhyde. Ajoutons qu'elle diminue encore.
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lorsqu'on passe à l'acide; en elTet, entre les acides bulyrique, CMlMr-, etcrotoniqiie, C'HH)-, J'écarl tombe à -h23<^''',i.
11 semble dès lors que l'bydrogène fixé perde une dose de plus en plus faible d'énergie, à mesure qu'on s'élève dans la série des roiictioiis : je parle des corps renfermant un même nombre d'atomes de carbone, sur lesquels s'opère la fixalion.
Parmi les acétones, au point de vue de l'iiydrogénalion, on pourrait citer le cas suivant :
Acélono mésiliquc, CHl^^O liq. formalion parles clémonts -(-64,7
Or, si ce corps +11- fournissait un acétone, C/H'^Q, ce dernier devrait répondre, d'après la formule générale de la page 577, à +83,4. La valeur +18,7 représente l'écart entre ces deux nombres; écart un peu plus faible que le nombre signalé plus haut pour l'aldéhyde crotonique : +26,7.
Poursuivons ces comparaisons : on peut envisager encore une relation d'hydrogénation entre le camphre, C'»H'«(), et l'aldéhyde de la série grasse normale, C'MI-^«0 (supposé solide) : la différence calculée serait +26 environ. Avec l'acétone isomère de la série grasse, on aurait +29,5 environ. Observons que ces valeurs répondraient à la fixation de 211^, ce qui fait +i3 à +i4'^'=«i par molécule d'hydrogène. II-, fixée sans changement de fonction.
De tels chilfres sont voisins de la moitié de celui trouvé pour la fixalion d'une seule molécule, ÏV, sur l'aldéhyde crotonique; c'està-dire que l'hydrogène dégagerait moitié moins de chaleur en se lixant sur le camphre que sur un aldéhyde normal. Mais il convient d'observer que cette fixation, telle qu'elle est évaluée ici, répondrait à une transformation de plus : celle du générateur cyclique du camphre dans un carbure normal de la série grasse non saturé, C'"!!"-; transformation qui répond à la rupture de l'anneau cyclique, laquelle représente un travail spécial et par conséquent une absorption de chaleur (ce Volume, p. 278). Si l'on en lient compte, on reconnaît que les phénomènes thermiques demeurent ici en définitive dans l'ordre de grandeur relative qui convient.
§ 4. - Formation des acides au moyen des aldéhydes par oxydation.
Cette formation n'a lieu qu'avec les aldéhvdes proprement dits Elle résulte de la fixation d'un atome d'oxygène, équivalente à une transformation du groupe COU en COOII {voir p. 57',) On peut
l'envisager aussi comme un phénomène d'addilion, répondant à la saturation par l'oxygène d'une molécule incomplète (p. 574). Voici les chiflVes mesurés.
Aldéhydes monovalents.
État :
Acide et aldéliyde
gaz
solides.
normaux.
liquides.
IP 0 H
hO -C7 H6 02
h 0 - CioRieO^
(Camphre.)
(Acide camphiquc.)
Ces valeurs sont à peu près les mêmes pour les acides gras et pour l'acide benzoïque; sauf une tendance sensible à un petit accroissement, corrélatif de l'accroissement du poids moléculaire.
Pour le camphre on trouve une valeur moindre, attribuable à sa constitution spéciale. On sait, d'ailleurs, que l'oxydation du camphre est plus difficile que celle des aldéhydes de la série grasse.
Le camphre donne lieu, en outre, par une oxydation limitée également à un atome d'oxygène, à d'autres composés, appartenant à la famille des olides, c'est-à-dire à des anhydrides des acides Qiojii8Q3^ anhydrides isomériques avec l'acide camphique. Or ces olides ont une chaleur de formation plus forte que leur isomère : (Je +i4cai^^^ par exemple, pour l'acide ci-dessus. Ce résultat est, en réalité' la somme de trois effets, savoir : l'oxydation du camphre, l'hydratation simultanée des produits, laquelle tend à produire un acide alcool, C>«H>»0% et la perte d'eau, H^O, qui change cet acide en anhydride (olide).
Aldéhydes bivalents.
C^fPO^sol.+ O = C2H2 03(ac.oxygl.) sol. +45,6
Glyoxal :
Glyoxal. (Deux
fois aldéhyde.) : C'-IPO^ sol. + 0^ = C^H^OHac. oxal.) sol..
Aid. salicyliquc : C-H«0Miq. +0 =QPR'0\m. salic.)sol.
+ 112,5 ou +56, i X y.
(Aldéhyde phénol, dcriré d'un aie. phénol.)
Furfurol :
C^H^OMiq.+O =C5H^03(ac.pyrom.)sol. +66,0(2)
(') Ce chiffre devrait être diminué de S^''' ou 4^»', chaleur de solidification de l'aldéhyde CUISQ-, pour rendre l'état physique de l'acide et celui de l'aldéhyde comparables. (2) Idem.
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Les deux premiers nombres peuvent ôlre comparés à l'oxydation des aldéhydes monovalents normaux : ils sont plus faibles, le premier surtout.
Le dernier se rapprocberait de ceux 'des aldéhydes normaux, si l'on en retranchait la chaleur de solidification du furfurol. Il en est de même pour l'oxydation de l'aldéhyde salicylique, quoiqu'elle surpasse un peu celle de l'aldéhyde benzoïque, rapporté à des états physiques similaires de l'acide et de l'aldéhyde.
§ 5. — Formation des acides au moyen des aldéhydes, par hydratation.
Ou ne connaît les mesures thermiques que pour deux exemples de cette réaction : l'un est relatif au camphre, l'autre au glyoxal; les valeurs sont à peu près les mêmes :
C'OII'eO sol. -+-IPO sol. = C10II18O2 sol +4,1
11^ 02 sol.-HtPOsol. = C2 H* 03 sol +4,7
§ 6. — Condensation des aldéhydes. — Polymérie.
L Aldéhydes proprement dUs. — Le caractère incomplet des aldéhydes se manifeste surtout par leur aptitude à la réunion de plusieurs molécules en une seule : cette réunion est, tantôt une simple polymérisation, accompagnée souvent par un changement de fonction; tantôt une combinaison véritable de deux molécules, identiques ou différentes, avec perte d'eau.
Passons en revue les valeurs thermiques, relatives à ces différents phénomènes.
1° L'aldéhyde méthylique forme, par ses condensations successives, des alcools-aldéhydes, C"H-'*0", qui sont une fois aldéhyde et {n — \) fois alcool. C'est ainsi que se constituent les sucres, dont M. Fischer a réalisé la synthèse. Or la chaleur de formation de l'aldéhyde méthylique est égale à +40^''', 4 dans l'état dissous, et voisine de 25*^"' dans l'état gazeux : ces chiffres sont plus faibles que ceux qui résulteraient de la formule donnée à la |iage 088 ; soit, dans l'état liquide, +5i*^»',/'i- Ainsi, le premier terme de la série aldéhydique, C"H-"0, offre une anomalie analogue à celle de l'acide formique, CIPO-, com|)arée aux autres acides C"II-"02. L'aldéhyde méthylique est d'ailleurs le plus simple dos hydrates de carbone et son dédoublement en eau et carbone, C + 11-0, dégagerait sous forme dissoute +28^»', 6; réserve d'énergie qui se retrouve dans les produits condensés dérivés de cet aldéhyde, tels
que les sucres. Elle diminue d'ailleurs de lo^^"^ environ, par molécule intervenant dans la condensation. Ainsi :
Cal /
5 CII^O dissous = C^HioOs xylose dissous, dégagerait. +53,4 — D(0 ou fio,- —
G CH'^O dissous = C^H'^O» glucose dissous +58, o ou +9,7 x ^
7 Cir^O dissous = C'IIi^O' glucolieptosc dissous +76,/! —D ou ^10,9 —
De là résulte encore la progression suivante, pour les hydrates de carbone solides, d'un ordre élevé :
Chaleur de formation.
o TT i +258,8 OU +5i,'2x5 ) Arabinose et xylose CHV^q. j +5, ,2x5 \
TT.o^. \ (le +3o2,6 ou +5o,4x6 ) Glucose et isomères C/H'-O» j , .^309,9 ou +5i ,6x6 i
Glucoheplose C'Hi^O^ +359,2 ou +5i ,2x7
Ce sont là des relations aussi régulières que pour la condensation polj'mérique de l'acétylène (ce Volume, p. 487); la formation des polymères d'aldéhydes répondant également à des pertes d'énergie notables, depuis l'aldéhyde méthylique, quoique bien moins considérables que dans la formation des polymères de l'acétylène. La différence est liée avec cette circonstance que la formation des polymères d'aldéhyde ne donne lieu à aucune saturation interne, ou liaison cyclique, dans la molécule polymérisée; tandis que l'accumulation de ces liaisons caractérise les polyacétylènes.
2° L'aldébyde éthylique, G-H'*0, produit, par une condensation semblable, un aldéhyde-alcool, l'aldol,
Aldol Cm^O'-^aC-H^O
Mais la réaction présente un tout autre caractère thermochimique.
Soient, en effet, deux molécules d'aldéhyde liquide, formant l'aldol liquide :
Chaleur absorbée.
CH3 + CH3 = CH3 COH
COH COH CHOH-CIP i '
Ici il y a un gain d'énergie, représenté par la valeur absolue de — 7Cai,9, dans la formation du dérivé. 11 est attribuable sans doute à
( ' ) D chaleur de dissolution du xylose.
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ce qu'une fonction aldéliydique se change en fonction alcoolique. Cette absorption de chaleur constitue un gain faii)le, circonstance (jui explique Kl nécessité d'une réaction siinuUanéc pour opérer la transformation. Si l'on rapportait les phénomènes à l'état gazeux, la diflerence, c'est-à-dire la chaleur absorbée, se rapprocherait de zéro, en raison de la condensation résultant de la réduction de deux molécules en une seule.
11 existe aussi deux polymères de l'aldéhyde élhylique, à formule triplée,
c«ii'20' = 3r-iPO,
Métaldéhydo soHde (chaleur do formation par les
éléments) -f- 174,0 ou -h58,ox3
Paraldéliydo luiuide '■ -mGG/) ou -+-55,5x3
Mais les fonctions de ces polymères sont mal connues. En tous cas, la variation d'énergie est minime dans la i)olymérisation de l'aldéhyde; ces chiffres ne surpassant pas beaucoup la chaleur de formation de l'aldéhyde (+53,i).
3° On doit rattacher à l'aldol, C?IPO-, alcool-aldéhyde, l'aldéliyde crotonique, C'*tPO, aldéhyde simple, qui en diffère par les éléments de l'eau,
C*ÏPO- = C H«0 4-H^0.
Aldol. l'i'oduits.
-l-[o6,3 -(-4i ,9 -H <-)y,o = + 110,9; tous corps liquides.
D'après ces chiffres, la déshydratation de l'aldol répond à un dégagement de chaleur, soit 4^'''^9 pour l'état liquide. Mais, si on le ra|)porlait à l'état gazeux, ce chiffre deviendrait probablement négatif, à cause du changement du nombre des molécules.
4° La benzoïne solide dérive de 2 molécules d'aldéhyde benzylique liquide : C'^H'^O^^ aCIPO ; elle est comparable à Taldol. Or, l'aldéhyde bcnzylique possède une chaleur de formation par les éléments égale à h- 25,4; la benzoïne : h-Gi ,7 — S; dès lors la réaction, rapportée à l'état liquide, dégage : +10,9 — S.
Il y a ici un dégagement de chaleur sensible, comme pour l'aldol.
Développons cette comparaison entre les alcools-aldéhydes, envisagés dans leurs réactions parallèles : elle est d'autant plus intéressante qu'elle fournit une première indication, relative aux réactions analogues des sucres.
(1) L'aldol fixe un double atome d'hydrogène, W, pour forme un glycol.
Chaleur dégagée, état liquide.
CH' CH^OII I I +20*^"^ environ.
CIIOII-CH*
Or l'aldéhyde valérique, en fixant H-, pour former un alcool monovalent, dégage 4-17,3.
Avec les sucres, on a trouvé de i5*^"' à 18*-"' (p. 577).
(2) L'aldol fixe aussi un atome d'oxygène, 0, en formant un acide oxybutyrique
Chaleur dégagée.
CW COOH
CHOH-QP
Cette valeur est un peu plus forte que celle qui répond au changement de l'aldéhyde éthylique en acide acétique (+60^»').
(3) Enfin, le changement de l'isobutylène liquide en aldol liquide (alcool-aldéhyde)
C4Hs+02= CiH8 02, dégagerait environ +98^"';
chiffre qui répond sensiblement à la somme des deux réactions suivantes, où la correspondance des étals physiques est observée :
0 = CMFO, tous gaz +65,7
C2H6-hO = C2H6 0, tous gaz +36,5
Passons à la benzoïne. Soient deux molécules d'aldéhyde benzylique (liquide) formant la benzoïne (solide) (*)
CtP-f^C^H^^C^H^ COH I i I I dégage 4-10,0,
COH COH CHOH-C«m
ou plutôt, pour l'état solide, 4-10,9 — 2S1,
Si étant la chaleur de solidification de l'aldéhyde benzylique.
(i) La benzoïne fixe H% pour se changer en glycol stilbénique, dont la chaleur de formation est inconnue,
C'K' cm OU
CHOH-CnP
( ' ) On a écrit ici les formules d'une façon un peu différente de celles qui ont été proposées par divers auteurs, afin d'en montrer le parallélisme avec l'aldol.
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(2) Elle fixe aussi un atome d'oxygène, 0, en formant l'acide bonzylique ou diphénylglycollique, solide :
Chaleur dégagée.
C«IP COOEI _ ,
CIIOH-C«U*
celte valeur est inférieure à la chaleur dégagée dans la formation de l'acide acétique par l'aldéhyde, et elle présente, par rapport à la formation de l'acide oxybutyrique par l'aldol, un écart en moins de 2i<^'',5. Or, cet écart est corrélatif de celui qui existe entre les formations parallèles de l'aldol et de la benzoïne, par les aldéhydes correspondants; soit, d'après ce qui précède : 7 ,9 H- 10,9 = 18*^"', 8, dégagées en plus par la benzoïne et qui, dès lors, se retrouveront en moins dans la réaction ultérieure.
(3) Enfin la transformation du stilbène solide, C^*irs en benzoïne solide, est similaire avec celle du butylène en aldol
CniIi24-02= Ci*IIi202 dégage -t-io9.,8
Or ce chiffre surpasse de la*^"' environ la chaleur de la réaction parallèle du butylène. L'écart devrait être accru de la chaleur de fusion du stilbène; son signe et sa valeur absolue sont d'accord avec les considérations précédentes.
Ainsi, le parallélisme des réactions se traduit par des phénomènes ihermiques analogues; mais avec des différences également parallèles, et qui tiennent à celles des séries génératrices.
5° Indiquons encore la condensation polymérique, par laquelle l'aldéhyde salicylique se change en parasalicyle, avec séparation d'eau
2C'II«02liq. = Ci*IIioO'sol. + H2 01iq., dégage... +24^"', 9
ainsi que la réaction plus complexe, en vertu de laquelle le furfurol se transforme en une matière noire et insoluble.
3 CMI* 02 = C ' 5 H ' 0 05 H2 0 —4,8;
cette valeur ne surpasse guère les erreurs d'expérience.
II. Acétones. — Les acétones donnent lieu à des phénomènes de condensation, comme les aldéhydes. Nous ne pouvons signaler de relations thermiques que pour un petit nombre de cas, lesquels ne représentent pas la formation des polymères, mais la combinaison
de deux molécules acétoniques avec perte d'eau : réaction comparable à celle des éthers, parce que le nombre des molécules ne cbange pas. Telle est la transformation de l'acétone ordinaire en acétone mésitiquc :
Acétone mcsilique. . . . C^IieO + CnPO = CfiH'oQ + IPO,
Pour l'élal liquide 2 x 6G,3 = +i3?.,6 | +64,76 ■+- 9,0 =+133,7
Celte transformation répond donc à un phénomène thermique très faible et douteux : +1 , i ; de môme que la formation des éthers composés. Elle rentre en réalité dans le paragraphe suivant.
§ 7. — Combinaison entre les aldéhydes.
Deux aldéhydes peuvent se combiner, ce qui arrive dans la synthèse de l'aldéhyde cinnamique. On a, tous les corps liquides,
C2 0 ^ CUI« 0 = C» 118 0 + IP 0 _
Le phénomène thermique est presque nul.
Les acétones et les aldéhydes s'unissent entre eux de la même manière :
Benzalacétone C^IPO + C^ReO = C'ollioO + IPO
Produits liquides 66,3 + 2') .4 = 91 , 7 | +25 ,5 + 69,0 = + 94 ,5
Chaleur dégagée +2 , 8
§ 8. — Transformation des aldéhydes en carbures d'hydrogène.
Les aldéhydes et les acétones peuvent être changés, par voie directe ou indirecte, en carbures d'hydrogène, avec séparation d'eau.
Aldéhyde élhylique : C^H^O liq. ^ OE^ gaz. + H^O liq. -46, 2 J Aldéhyde propyhque : C^HeQ liq. = C^H* gaz. + H2O liq. —46,4 env. 1 Acétone : » —49:9
Ces valeurs sont voisines entre elles, mais très différentes des chiffres relatifs à la déshydratation des alcools :
j CnfOliq. = C2H*gaz. + IP-OHq -i5,5
j C^IieOUiq. =C2H2gaz. + 2H20Iiq —32,4 ou —16,2 x 2
O m 0 ( alcool allylique ) liq. = H* gaz. + 0 liq . - 1 6 , 3
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L'écarl thermique est de 3o^^^ pour les aldéhydes : de 33<-'',5 pour les acétones, c'est-à-dire un peu plus forte.
De là résulte une conséquence importante, qui correspond à la dilTérence des chaleurs de formation par les éléments des alcools, des aldéhydes et des acétones : à savoir que l'hydralation des carbures d'hydrogène, si elle n'est pas accomplie dans des conditions extrêmement ménagées, /?rof/«//a un aldéhyde de préférence à un alcool; ce dernier pouvant se produire d'ahord, mais se transformant aussitôt, de façon à passer inaperçu dans la suite de la réaction. L'hydratation d'un carbure d'hydrogène produira également, toutes choses égales, un acétone de préférence à un aldéhyde, sans qu'il y ait d'ailleurs ici de transformations successives.
C'est en raison de ces conditions thermiques, ignorées jusqu'à lirésenl, que l'hydratation de l'acétylène produit dans certains cas raUléhyde,au lieu d'alcool vinylique,et celle de l'allylène, l'acétone, au lieu de l'alcool isoallylique : il en est ainsi parce que les hydrates alcooliques de ces deux carhures sont moins stahlcs que les aldéhydes et les acétones isomériques, dans les conditions ordinaires.
On sait que la même chose arrive, précisément pour les mômes raisons, dans la déshydratation partielle du glycol : les agents communs de déshydratation produisant l'aldéhyde, de préférence à rélher glycolique isomère, lequel se transformerait à mesui e, s'il pouvait prendre naissance.
En eifet, celte dernière différence dans les réactions s'explique par les mesures thermiques, d'après lesquelles
C2II602 glycolliq. = C2lFOéthcrglycoliq.liq.-i-H201iq. absorbe. —19,0 C2H«()2 glycol liq. = CMP'O aldchydo liq. -H IPO liq. dégage m-i3,8
On voit que la chaleur de formation de l'éther glycolique est inférieure de à celle de l'aldéhyde. C'est d'ailleurs, à la va-
leur absolue près, le môme écart signalé plus haut (p. 552) entre les aldéhvdes et les alcools isomères.
§ 9. - Homologie, isologie, isomérie.
l. Aldéhydes proprement dits.
La chaleur de formation du premier terme, l'aldéhyde méthylique, ClI-0, est de -t-4o^"',4 pour le corps dissous, de -t-aS^ai environ pour le corps gazeux. Mais ce premier terme de la série est exceptionnel. En général, on peut admettre pour la chaleur de
formation d'un aldéhyde liquide, C"lI-''0, la formule
le chiffre 5,7 représentant l'accroissement homologue moyen {voir Carbures, p. 492, 49^; alcools: +7,8 et 5,5, p. 548, etc.). En effet
Formation par les éléments.
1° Série forménique. État gazeux. Liquide. Différence.
Aldéhyde élbylique 0 . . . -+-5 1 , i +67 , i
Aldéhyde valérique Rio 0 . . » +4,37
2° Série benzénique.
Aldéhyde benzylique C'H^O liq. . . (par les éléments) H-25,4 Aldéhyde cinnamique H» 0 liq . . . » H- 1 1 , 8
Entre l'aldéhyde éthylique et l'aldéhyde benzylique liquides (C*=H5 substitué à OT), l'écart est : +81,7.
Or, entre l'éthane et le toluène gazeux, nous avons trouvé un écart : +28 ,7.
Entre l'alcool éthylique et l'alcool benzylique, liquides : +29, i.
Entre l'acide acétique et l'acide benzoïque, solides : +25,5.
Tous ces nombres sont du même ordre de grandeur :
La moyenne serait +29^"! environ, pour C^l¥ substitué à CH% et par conséquent +23,5 environ pour CH^ substitué à H.
Entre les aldéhydes benz^^lique et cinnamique, pour une différence C^H-, on trouve, d'autre part : +1 3*^^1,6, et entre les acides correspondants : +12,9. C'est à peu près le même chiffre.
Nous ne connaissons pas d'autres termes de comparaison.
Il n'exisle non plus aucune donnée thermique connue, relative à l'isomérie entre les aldéhydes proprement dits, tels que l'aldéhyde butylique normal et l'aldéhyde isobutylique, par exemple, ou bien les divers aldéhydes oxybenzoïques.
II. Acétones
1° Homologie .
Formation par les éléments;
composé liquide. Différence.
Acétone diméthyliquc (ordin.) C'H^ 0 +66,3 ( „ o ,r r
» diéthyhque C^RioO +79, (ï
» dipropylique CRi^O +89,3! ^'^ +4,8x2
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On aurait dès lors pour la chaleur de formation d'un acétone normal, c'est-à-diro dérivé de 2 molécules du même carbure, en moyenne
Cette valeur est un peu plus forte que pour les aldéhydes normaux : ce qui correspond avec la diflicullé plus grande que l'on rencontre pour former des produits d'addition avec les acétones.
2° Isomérie : Dans la série même des acétones, les corps isomères paraissent ofi'rir des chaleurs de formation sensiblement différentes, suivant leur constitution :
Acétone œnanihique C"I1'H> h-8o,5 )
» diisopropyliquo » +97)4 i ''^
Mais il conviendrait de vérifier si les corps étudiés étaient absolument i)urs. En effet, l'acétone méthylhexylique, C^H'^O, répond à -1-94,6; ce qui ferait -l-i4ji pour la différence homologue avec l'acétone œnanlhi(|ue, différence qui semble excessive.
3" Substitution [)hénylée:
Acclophénone CsiPO ou CtP — CO — CeiIMiq. (par les cléments). . -t-4i,y
Ce corps, comparé à l'acétone ordinaire, fournit une différence de -1-24'^"', 4 pour la substitution du phényle au méthyle, C^H^ à CIP. C'est à peu près le même chiffre que pour les acides acétique et benzoïque; mais cette valeur est sensiblement plus faible que la différence entre les aldéhydes correspondants (-i-3i,7):
Bcnzophénone : Ci^U'oO ou C«H5— CO — G" Ils (par les éléments) état sol. . -i-ii*-"',8 liq. -H 7^"', 1 •
La seconde substitution du méthyle au phényle répond ici à -1-34)5 : ce qui donne une valeur plus voisine de la précédente.
III. Camphre
Dans l'état de nos connaissances actuelles, nous n'avons à comparer que les isoméries des camphres.
Au point de vue des pouvoirs rotatoires :
CiofiieQ sol. droit ou gauche. Chaleur de formation . . -1-80, 3 » inactif -1-80 ,8
Ce sont des valeurs sensiblemcnl identiques. Rappelons enfin l'isomérie, fort obscure jusqu'ici, du carvol et du carvacrol. Leur formation par les éléments dégage :
Carvol liq. Ci"Hi*0... +5i ,3 ; carvacrol liq. . . -1-7',
La différence thermique répondrait au changement d'un alcool, ou d'un élher, en un phénol plus stable.
§ 10. — Isomérie des aldéhydes avec les autres fonctions.
L'isomérie des aldéhydes et des acétones vient d'être examinée. Leur isomérie avec les alcools l'a été également plus haut. Rappelons seulement celle de l'alcool allylique avec l'aldéhyde propylique et l'acétone. Voici les chaleurs de formation de ces trois corps liquides par les éléments :
Alcool allylique. Aldéhyde propylique. Acétone.
-+-47,2 -1-64,0 env. -i-66,3
chiffres dont la progression répond à celle des fonctions et de la stabilité relative des composés.
L'isomérie entre les acides et les aldéhydes peut exister pour deux cas, savoir les aldéhydes polyatomiques et les anhydrides. Voici les faits connus au point de vue thermique.
A Idéhydes polyatomiques.
Aldéhyde salicylique Acide benzoïque
formaliou : H-ôg^^^^S liq. formation : -f-go^»', 2 liq.
HC CHO HC CH
Le changement isomérique d'un aldéhyde phénol en acide dégagerait ici : +32'^''^ 4'
L'aldéhyde complexe méthylprolocatéchique, C^H*0% solide, a une chaleur de formation : -4-115,7. Or, il est isomère avec l'acide mélhylparaoxybenzoïque (chaleur de formation -+-i35,2), ainsi
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([n'avec de nombreux acides, dérivés de la benzine par des voies dillerentes, et dont la cbaleur de formation varie, suivant leur constitution, de +i35 à +i52. 11 serait trop long- de discuter ici en détail ces diverses constitutions; il suffira de remarcpier que la iransformation de cet aldéhyde en l'un quelconque des acides isomères dégage toujours de la chaleur; depuis -\- 20^"^ jusqu'à + 35'-'''.
yln/iydrides.
Glyoxal sol.
ibmation par les éléments Anhydride
+85,2 glycoUiquo sol. +90,2
COU cn\
CO I I co /
Le changement du ()remier composé dans le second répond à un dégagement de -h 5^-'",o.
On aurait aussi à envisager l'isomérie des aldéhydes avec les éthers; mais je ne connais pas d'exemple pour lequel on possède les valeurs thermiques convenables.
§ H. — Dérivés divers des aldéhydes.
1. Les aldéhydes, acétones, cam[)hres, quinons, offrent des dérivés nombreux et intéressants; mais l'étude thermique de la plupart de ces corps n'est pas faite. Elle offrirait sans doute des circonstances très importantes pour la prévision et l'interprétation des phénomènes, ainsi que le montrent les indications données dans les paragraphes précédents.
Voici cependant quelques réactions réelles, dont il serait facile de multiplier les exemples, en théorie et même en i)ratique. On a lait les calculs, de façon à maintenir la correspondance des étals physiques.
I" Synthèse des acides alcools :
Cii202 + C2H*0 = C3I1603(ac. lacLiquc), tous corps
+ 101,5 -H 57,1 = + 158,0 I +iG7, î (:II2 02+CH16 0 = C8I18 03(ac. phcnyiglycolliquc) sol
(' ) S, chaleur de solidillcatioa de l'acide.
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2° Décomposition des acétones en acide et carbure d'hydrogène :
CMI^O liq. + IPO gaz. = C2 11*02 liq. -f- CH* gaz +11,7
4-6G, 3 -f- 38,1 = 124,4 I +117,2+ 18,9 = i36,i C8 H» 0 ( acclophénone) liq. + H'- 0 gaz. = II^ 0^ liq. + CII* gaz. ... +10,8 +41,9 + 58,1 = + 100,0 I +9! ,9 + 18,9 = + 110,8
CisH'oOsol. + H2 0sol. = Cni6 02sol. + C6H6S0I +10,2
3° Dédoublements du glucose :
C6H12O6 dissous = 2C3H60Sac. lactique dissous +34, o
C6H12 06 dissous = 3C2IP0-2, ac. acclique dissous +5i ,8
C6H12O6 dissous = C5H8 03, ac. lévuliq. diss. +CH2 02diss. + H2 0.. +36,7
C6H12O6 dissous = C*I1802, ac. butyrique diss. + 2CH2O2 dis? +32,2
C6H12O6 dissous = 2C2H«0 diss.+ 2C2O* gaz +33, o
Le glucose et les composés aldéhydiques, en général, sont des molécules éminemment mobiles et susceptibles de se scinder facilement, dès le voisinage de la température ordinaire, en plusieurs sens différents. C'est ce que montre déjà le double caractère des aldéhydes fonctionnant, tantôt par substitution à la façon des composés saturés ; tantôt par addition à la façon des composés incomplets (p. 574). Leurs atomes constituants d'hydrogène et d'oxygène oscillent entre plusieurs centres de carbone (i), de telle sorte que la réaction qui s'accomplit dépend de l'agent déterminant mis en jeu et des combinaisons transitoires dont il devient l'intermédiaire.
4° L'étude des acides acétoniques devrait trouver ici sa place et fournir des réactions aussi variées qu'intéressantes à l'appui de ces idées ; mais les données thermiques connues sont insuffisantes pour permettre de l'aborder. On dira quelques mots de l'acétylacétone et des dérivés acétylés dans le Chapitre consacré aux acides.
§ 12. — Dérivés des aldéhydes par substitution.
1. Les seuls dérivés pour lesquels nous possédions des données sont les éthers d'aldébydes {voir p. 564) et les composés des aldéhydes obtenus par substitution chlorée, bromée, iodée, etc.
(') Sur cette théorie des liaisons mobiles, voir mes recherches ( de Chim. et de Phys., b" série, t. VI, p. 457; 1878, et Bull, de la Soc. chim., 2" série, t. XXIII, p. 202 et 340; 1875.
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Ces dérivés apparliennenl à [)lusieiii's raiiiillos et ils dillrreiii, suivanl (|uo la subslilulion a lieu dans le résidu rnélhyli(|ue, représenlalirde la fonction aldéhydique, ou dans le noyau hydrocarboné l'ondaincnlal.
I produit I I
œii cou coci
Aidé- AI.l. chlo-
J'yJi^- clilorii. nu'o
acétique.
La première substitution enj^endre un composé doué de la fonction aldéhydique; la seconde produit un chlorure acide, c'est-à-dire un composé (pie l'eau décompose en produisant un acide organicpie et de l'acide chlorhydrique (ou brondiydrifpie, ou iodliydrique ).
co,on
Acido acétitiuo.
2. Comparons d'abord la chaleur de formation de ces deux composés isomériques. Un seul exemple a été étudié, celui des dérivés de l'aldéhyde ordinaire, par M. Rivais.
^ O'II'ClO aUléliydc chloré liquide. Chaleur do formalion h-63'^^"',4
\ CMI^CIO clilorurc acétique liquide. Chaleur do formalion ^c>/i^'"'\y
Leur chaleur de formation diffère à peine, malgré la diversité des fondions.
Le chloral, C^HClH)(+77Cai,o depuis les éléments, composé liquide), appartient à la même famille que l'aldéhyde chloré. Le chlorure acide isomérique n'a pas été étudié; mais, d'après les analogies, sa chaleur de formation doit être voisine de +79C''i : ce qui est conforme au résultat précédent.
3. Les aldéhydes chlorés proprement dits sont susceptibles de polymérisation, comme les aldéhydes. Leurs polymères sont des composés blancs, solides, amorphes, formés avec des dégagements de chaleur très notables :
//(:2ll.H:iOIi,f.:=: (Cfill^ciO)", dé-a-0 +7'-',3 X //
//C-^ii^ciH) =(cnici^-0)", « ^«'"'.ç,x//
Il faudrait retrancher 2<-' ou S^'a' par molécule d'aldéhvde génératrice, pour tenir compte de la chaleur de solidification^de ces com- [)osés.
'i. Atlachons-nous parliculièrement aux chlorures acides. Leur propriété fondamentale est d'être décomposés par l'eau avec dégagement de chaleur. Dans la série des chlorures des acides gras, ce dégagement de chaleur est à peu près le môme pour les divers chlorures, l'acide organique et l'iiydracide étant supposés dissous.
C^IPCl 0 liq. + ÏPO + eau = C-PP 0' diss. + HCl diss.
On en déduit la chaleur de transformation des corps anhydres, en retranchant du chiffre ohtenu les chaleurs de dissokition des acides, soit — 17,4 + D; 17,4 se rapportant à l'acide chlorhydrique et D étant la chaleur relative à l'acide, quantité ordinairement petite pour les acides organiques liquides.
La chaleur dégagée reste ainsi positive en général : elle l'est surtout, si l'on regarde Teau réagissante, H^O, comme offrant l'état gazeux, afin de correspondre à l'état de H Cl gazeux : ce qui diminue le nombre 17,4 de lo^'^^g. Il reste seulement — 5<'"',5-i-D à retrancher de la chaleur dégagée dans la réaction de l'eau sur le chlorure acide.
Le nomhre ainsi ohtenu représente la substitution de OH à Cl. ou, si l'on aime mieux, de CO-H à COCl. En fait, voici la chaleur dégagée par la réaction ci-dessus :
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De même, pour les bromures et les iodures acides, décomposés par un excès d'eau :
Ilydracide gazeux
IPO gaz.
IPO liq.
Produits dissous
CnPBrO
CMPBrO
C^H^BrO
De même le chlorure malonique, dérivé d'un acide bibasique solide :
IPO et II Cl IPOliq.
gaz. II Cl gaz. Produits dissous.
C3H2C120^. +45,4 +20,6 +-|4,2 ou +22, i X2
Si nous passons aux dérivés benzéniques, ces valeurs changent tout à fait, car nous trouvons des nombres bien différents pour le chlorure benzoïque. En fait, ce corps n'est décomjiosé par l'eau que lentement et difficilement, et ce résultat s'explique par la faiblesse de la chaleur dégagée :
C'IPCIO Uq. + IPO + eau — C-IPO^ diss. + IICl diss.
Acide et chlorure liquides.
IPO IPOliq.
et IlClgaz. et IlClgaz. Produits dissous.
On ne connaît pas d'ailleurs d'aldéhyde chloré isomérique avec le chlorure benzoïque ; bien que la théorie n'en exclue pas l'existence.
Le chlorure homologue (orthotoluique), C*H''C10, fournirait une valeur voisine; car sa chaleur de formation par les éléments 57,6) surpasse seulement de 3*^^^, 7 celle du chlorure benzoïque 53,9). Sa réaction sur l'eau, rapportée à l'acide et au chlorure liquides, l'eau et l'hydracide gazeux, donnerait un chiffre de + 1 1'^"^ environ.
De même, le chlorure phtalique (bivalent) fournit une valeur intermédiaire entre celles que l'on a observées avec l'aldéhyde
(1) — G, 7 pour l'acide benzoïque solide.
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henzyliquc el les aldéhydes de la série grasse,
(:»H*Cl202liq. + 2lI20H-cau = C8II60^diss.+ alICldiss... +38,G —
La réaction rapportée aux corps anhydres, chlorure liquide et acide solide, eau et hydracide gazeux, répond à 4-95,6; valeur qui n'est {|ue la moitié du chiiïre relatif au chlorure maloni(|ue.
I l y a lieu à une étude spéciale et approfondie pour les chlorures de la série benzénique.
5. Examinons maintenant la formation des aldéhydes chlorés, au point de vue de la substitution elle-même et d'après l'équation
r/'IÏ-/'() + m Cl = C"ll-/'-"'Cl"'0 4- mil dégage Q,. 0|-i- 22ni répond à la réaction réelle
laquelle pourra être calculée aisément d'après les valeurs de Q, ri-dessous (ce Volume, p. Sig).
Nous avons, les deux composés étant liquides,
IV 0 m Cr- = C" ir-P-'" CP" O h- m II Cl ;
\ Aldéhyde étliyliquc chloré
/ Chlorure accliquc, CMI-^CIO
Bromure accli(iuc (Brgaz)
lodure acétique (Igaz)
Chl. acétique chloré, CMPCI^O
j Aldéhyde Irichloré (chloral)
( Chl. acétique bichloré, C^IICl^O, évalué à.
Chl. acétique trichloré, C^Cl^O
Chlorure butyri(iuc, évalué à
Bromure »
(îhlorure valériquc (form.)
Bromure )^
Chlorure benzoïque
Chlorure ortholuique
Chlorure malonique, CsiI^Cl^O^, évalué
Chlorure phtaliciue, CsiI^CI^O^
valeur voisine
H-32,0 ou H-l6,OX2 -t-2O,G('*)0U -)-10,3X2
ou + 6,3x2 ou + G, 4x3 ou + 7,ox3 ou + 9,0X4
(') i), chaleur de dissolution par l'eau de Tacide plitaliquo.
(-) Los doux composés gazeux, on aurait +7,4.
( ' ) L'aldéhyde corespondant n'a pas été préparé.
(*) Depuis le phtalide C'IPO-, composé d'un ordre différent.
D'après ces nombres :
1° Les quatre siibslilutions chlorées successives, dans l'aldéhyde élhylique, dégagent des quanlités de chaleur voisines, comprises en moyenrie entre -h6,3 et +9,0 pour chaque atome substitué.
2° Si l'on compare les substitutions successives, on trouve une progression ci'oissanle :
Pour la première + 6,3
Pour la deuxième h- G, 4
Pour la troisième + 7,4
Pour la quatrième 4-1 5, i
3° Les substitutions monochlorées, dans la série homologue, présentent également des valeurs croissantes :
Aid. élhylique -i-G,3
» bulyliquc + 9)'^
amylique -hi8,7(*)
Par suite, l'écart des chaleurs de formation des homologues cblorés (état liquide) est plus grand que celui des aldéhydes :
Chl. acélique +64,7 ) , ,
,. ' -4-14 ,4 ou H-7,'2 X 2
>. bulyhque +78, i )
« valérique +93,3 | -+-14,9
4° La substitution, dans la série benzénique, offre des valeurs notablement plus considérables :
Aid. benzylique -4-28,5
5° La substitution, pour les chlorures acides bivalents, donnerait des valeurs plus fortes que pour les chlorures monovalents, de même richesse en carbone :
Ou aurait pour Uald. malonique (évaluée) H-iG x 2
au lieu de +8,0, nombre calculé pour C^H'^O.
Quant au chlorure phtalique, lephtalide auquel il a été comparé ])lus haut n'est pas un véritable aldéhyde.
(') Cette valeur laisse quelque doute, car elle répond à un excès analogue pour le bromure. Il est possible que l'aldéhyde, que nous avons pris comme terme de comparaison, ne soit pas le vrai générateur.
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6" Les bromures acides fournissent des nombres inférieurs aux chlorures acides :
Bromure accli(iuo différence H-5,8
» butyrique » -+-7,^
» isobulyrique » +0,5
» valérique » +9)5 ^
Celle différence correspond à celle des chaleurs de formation des deux hydracides, laquelle différence est d'ailleurs plus ^nande :
IlCl — lIBrgaz +9,7 Tous dissous -T-'i,9
7*^ L'iodiM-e acéliquc diffère de io,/i du bromure : ce (iiii répond aux hydracides
IIBr— Illgaz -i-"';9 Tous dissous +12, 3
(). Le camphre fournit le seul exemple connu de substitution par le cyanogène
C">II'60sol.+ Cy = G'oiIi5CyOsoI.+ II +i5'^'',4
en faisant le calcul depuis Cy gaz.
Mais ce composé n'est pas un cyanure acide, comparable aux chlorures acides.
On ne possède d'ailleurs de données thermiques pour aucun cyanure acide.
7. De même, la substitution par la vapeur nitreuse, AzO-, dans le camphre, fournil deux isomères :
\ C">II«« 0 sol. + AzO' II liq. = C'0H»5 ( Az02) 0 sol. + \V- 0 liq +26 , 2
/ Camphre nitro a' Nitrocamphro phénol » » » h-72,3
Le premier nombre est voisin de la chaleur de formation du nilrométhane et analogues (ce Volume, p. 627); mais le second cliillre offre un écart énorme (+46<'"',i), atlribuable au changement de fonction et de constitution.
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§ 13. — Dérivés alcalins des aldéhydes et corps congénères.
La formation de ces dérivés a été étudiée seulement pour l'état dissous, ce qui est une condition imparfaite. Leur examen thermique demanderait à être poursuivi méthodiquement; tel quel, il fournit déjà des données très suggestives.
1. Parmi les aldéhydes normaux, les aldéhy des de la série grasse, même en solution aqueuse, développent de la chaleur en réagissant sur les alcalis
C2 H'' 0 dissous -h NaOH étendue +4^"', 3
Mais ce développement de chaleur ne répond pas à une combinaison saline pure et simple; l'aldéhyde étant altéré dans la réaction.
Une altération semblable et bien plus profonde s'observe sur le quinon, qui développe une quantité de chaleur énorme :
C«H*02 dissous + NaOH étendue -i-35^''',4
NaOH + 2^"', 7
Les produits de ces altérations sont mal connus.
2. Au contraire, lorsqu'un aldéhy de à fonction simple n'est pas altéré par les alcalis étendus, il ne produit presque aucun effet thermique, pas plus qu'avec un alcool.
Aid. benzylique, CH^O, liq. + NaOH étendue H-o/i
Aid. mcthylparaoxybenzoïque, C^H^O-, liq. -i- NaOH étendue ... o,o
Aid. méthylcnoprolocatéchique, C^H^O^, liq. -t- NaOH étendue. . o,o
Aid. pyromucique, C^H^O^, diss. -f- KOH étendue o,o
Ce phénomène paraît répondre au cas théorique normal.
3. Les aldéhydes à fonction mixte, tels que les aldéhydes phénols, les aldéhydes acides, etc., se comportent tout autrement; la fonction adjointe à celle d'aldéhyde s'exerçant d'une façon indépendante :
Acide glyoxylique H- OMissous + NaOH étendue +i3,2
(Aldéhyde acide).
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Al(l. salicylique C'IIHT^ liq. + NaOTI clcndue. ... -^8,0
(Aid. phénol.). CTIfiO'- liq. ^ KOIl solide
r= C'IPKO^ sol. .
-+-112 0 sol... +^i,5
- paraoxybonzoïquc C"II«0'- liq. + NaOII élonduo. ... + 9, '
(Id.).
- mcthylprotocaléchiquc. CMIsOMiq. -t- NaOH cLonduc +9,3
(Id.).
Alizarine C'n»0* crist. -t- NaOII clenduc ... ^ 5, i5
•i^NaOlI total +10,9.'")
(Fonction phénolique).
Nilrocamphre (phénol) . . . C»«II'5 (AzO^) 0 diss. NaOII élond. +ri,7 Camphre nitré » solide » +7/^
(Fonction mal connue).
La chaleur de formation du salicylile potassique, rapportée à l'étal solide, soit H-ai'^^^S— S ('), est à peu près la môme que celle de son isomère, le benzoate, et comparable à celle du phénate trinilré (picrate), mais supérieure à celle du phénate.
k. Siî2:nalons enfin une famille spéciale de dérivés acétoniques, doués d'une fonction acide bien caractérisée :
Acétylacétone C»!!» OMiq. m- NaOH diss +11,0
Mélhylacétylacétone . . . CeHioO^ -hKOHdiss -Mo, 4
Éthylacélyiacétone C-IIi^O-' +K OH diss -+- 9,8
Ces diverses observations doivent être regardées surtout comme un point de départ pour des recherches plus approfondies en Mécanique chimique.
(') S clialeur de .soliclificulion de l'aldehydo salicyllipic.
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CHAPITRE IV
ACIDKS ORGANIQUES.
§ 1. — Notions générales.
Les acides sont caractérisés par la propriété de s'unir immédiatement aux bases pour former des sels : composés susceptibles de double décomposition immédiate entre eux; de substitution immédiate des mélaux les uns par les autres et par l'hydrogène ; de substitution immédiate des bases et des acides les uns par les autres, ainsi que par l'eau (ou réciproquement): enfin d'électrolyse. Ils partagent un certain nombre de ces propriétés avec les alcools, et surtout avec les phénols, qui sont assimilables aux acides sur bien des points.
L'étude thermique de la formation saline a été faite dans un autre Chapitre, oii j'ai montré quels caractères distinguent, à cei égard, les sels proprement dits, les phénates et les alcoolates : spécialement en ce qui touche leur stabilité en présence de l'eau et la grandeur relative de leurs chaleurs de formation (ce Volume, p. 4o5, 408, 4io)' Dans le présent Chapitre, je m'attacherai surtout à la formation des acides organiques eux-mêmes, par les carbures d'hydrogène, par les alcools et par les aldéhydes, c'est-à-dire à l'étude de leur synthèse.
La synthèse engendre les acides en général par la substitution du groupement formique, CtPO-, à une molécule d'hydrogène. H-; c'est-à-dire, dans le langage atomique, par la substitution du radical carboxyle, CO.OH, à un atome d'hydrogène, H.
Les règles qui président à cette synthèse nous permettent de distinguer les acides organiques oxygénés proprement dits, formés en vertu de la substitution précédente, c'est-à-dire dérivés tous en définitive d'un même type fondamental, celui de l'acide formique; types qui comprennent une multitude immense de composés.
ClI.Vl». IV. — ACIDKS OUGANIQUKS. 6o3
On rapporte à d'autres formules et règles de syntlièse certaines combinaisons exceptionnelles, jouant également le rôle acide, c'est-à-dire douées également de l'aplitutle à Ibrmerdes sels véritables et qu'il convient d'énumérer ici.
Les unes sont exemptes d'oxygène, comme les hydracides; tels sont :
L'acide cyanhydrique et surtout les cyanures doubles, acides t'errocyanbydri(|uo, l'erricyaidiydriquc, etc.;
Les dérivés sulfurés, qui forment pour la plupart des sels assimilables aux sulfures;
Certains carbures d'byilrogène, tels que l'acétylène, qui engendrent des dérivés métalliques de l'ordre des sulfures.
Parmi ces combinaisons spéciales à caractère acide, on compte également des corps oxygénés : tels que certains amides; divers composés nitrés, par exemple le nitrométhane, les phénols nitrés et, plus généralement, les phénols formés par substitution d'un radical électronégatif à l'hydrogène; certains dérivés acides des acétones, engendrés par une substitution analogue du radical acélyle ou similaire, soit l'acétylacétone, etc.
L'aptitude acide de ces divers composés n'est pas douteuse, el ses degrés divers se traduisent dans la chaleur de formation de leurs dérivés salins. Elle se rattache donc à leur constitution thermochimique et j'ai eu occasion de la discuter, à ce point de vue, spécialement en ce qui touche les cyanures doubles (') et les composés nitrés. Mais je dois dire qu'il n'existe encore aucun principe général, qui permette de prévoir a /j'/ forn'existence et l'intensité du caractère acide de ces diverses combinaisons, d'après la seule connaissance de la synthèse et de la formule des corps; il faut y Joindre celle de leur chaleur propre de formation, qui est caractéristique à cet égard.
Ces principes, déduits des seules formules du corps, existeni, au contraire, pour les acides organiques proprement dits, dérivés du type formique (ou carl)oxyle) : je vais les exposer, ainsi que l'ensemble des notions thermiques qui s'y rattachent.
Dans le § 2, je signalerai les phénomènes tliermiques qui accomjiagnent la formation des acides, par subslitution de l'oxygène à l'hydrogène au sein des carbures d'hydrogène;
Le § 3 sera consacré à la formation des acides, par addition d'oxygène aux carbures d'hydrogène incomplets;
(') Aiui. de Chlni. et de l'Iiys., 5» sdrio, t. V, p. l\Çii ù /j^o.
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Le § k, à la formation des acides par addition d'acide carbonique, ou substitution d'acide formique ;
Le § 5, à la formation des acides, au moyen des alcools, par oxydation, ou autrement;
Le § G, à la formation des acides au moyen des aldéhydes.
Dans le § 7, on traitera de la formation des acides, au moyen des autres acides, par fixation d'oxygène, d'hydrogène, ou des éléments de l'eau.
Puis on examinera les relations thermiques générales qui existent entre les divers acides :
Relations d'homologie et d'isologie (§ 8); Relations d'isomérie (§ 9).
Ensuite viendront les dérivés des acides, tels que : Les anhydrides (§ 10);
Les chlorures acides, déjà envisagés à l'occasion des aldéhydes (ce Volume, p. SgS) seront rappelés pour mémoire; de même les sels, déjà étudiés séparément (dans le Chapitre IX, p. 33 1), et les élhers, examinés à l'occasion des alcools (p. 670 et suiv.). Les amides et nitiiles figureront dans un autre Chapitre consacré à la Thermochimie des composés azotés.
Enfin on affectera le § 11 aux substitutions chlorées, bromées, nitrées, etc.
§ 2. — Formation des acides organiques par substitution au moyen
des carbures d'hydrogène.
T. — VciDES MONOVALENTS A FONCTION SIMPLE.
1. Les acides organiques peuvent être formés au moyen des carbures d'oxygène par substitution de deux atomes d'oxygène à deux atomes d'hydrogène,
C" }ii> + 0- = c« wp-'- 0' + ir.
Dans cette substitution, il y a égalité entre le nombre des atomes substitués, mais non entre les volumes ou molécules, non plus qu'entre les valences : l'oxygène occupant un volume double et possédant une valence double de l'hydrogène qu'il remplace.
Celte substitution peut être envisagée comme dérivant tous les acides organiques d'un seul d'entre eux, l'acide formique, CH'^O-, engendré lui-même au moyen du plus simple des carbures d'hydrogène, CIP,
CH'+CP^CH^O^ + H
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Tous les carbures susceptibles d'être regardés comme dérivés (lu formène par subslitulion produisent ainsi des acides »correspondanls, qui appartiennent au type de l'acide i'orini(|iie,
C"-'H-'^-MCII') -^o-^=c«-'ir-'f'-''(CHH)^) II-.
Ce sont là d'ailleurs les seuls carbures doués de celte i)ropriété : l'acétylène, par exemple, la benzine, la naphtaline, etc., que l'on ne saurait construire par substitution roiinéni(|ue, n'engendrent pas d'acides en vertu d'une réaction similaire.
La notation atomique traduit cette i-elation, suivant ses règles ordinaires, en remplaçant le l'ormène, (M', par le radical mélhyle. Cil', et l'acide formique, Cll-O-, par le radical ou groupement carl)o\yle, CO(OII), qui en dillère par l'Iiydrogène en moins
cii^-f- 0^ =(:()( 011) +11-
II H
CIP CO(OII)
I +()-rrl 4-11'.
C"-'ll-/'-^ (;«-ill-2/.-3
C'est ce que l'on exprime, en disant que tout acide organique proprement dit renferme un groupement formique, ou carboxylé. Voici les phénomènes thermiques correspondants. La réaction réelle est la suivante
1 I ] C" H-/' -h 0^' rrr C« H""' 0' + 11^ 0,
ce qui dégage ( ' )
Xr=:li + G-A.
La réaction théorique étant
C« 11^/' + 0^ C" II " - 0' + IV
la chaleur dégagée dans ce cas, soit C — A, est égale à la chaleur réelle X, diminuée de la chaleur de formation de l'eau (13). Pour plus de sinq)licité, nous nous bornerons à donner cette quantité C — A, de laquelle il est facile de déduire la chaleur de la réaction réelle, X, pour les différents états des corps réagissants.
(') A, chaleur tlo formation du carl)uro par les éléments; G, chaleur de formation (le l'acide par les éléments; B, chaleur de formation de l'eau par les éléments; X, chaleur dégagée dans la réaction.
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C — A représente dès lors la substitution de l'oxygène à l'hydrogène, à atomes égaux. On peut dire encore, ce qui est la même chose pour la formation des acides, que C — A représente : soit la substitution réelle de l'acide formique, CH-0-, au formène, CH'; soit là substitution symbolique du carboxyle, CO.OH, au méthyle, CH^
Donnons les Tableaux des valeurs observées avec les divers carbures d'hydrogène : que ces carbures soient saturés d'une façon absolue (série forménique), ou d'une façon rehitive (série benzénique et composés cycliques); ou bien que les carbures présentent le caractère de composés incomplets. Ces divers cas feront l'objet de trois Tableaux différents, pour plus de clarté.
Tableaux des acides monobasiques.
1° Série forménique : C — A.
Acide
Acide
Acide
gazeux.
liquide.
solide.
Cir^ ga/.
chang
é en CH^O-, ac. formique
+71,8 ( gaz normal )
C2H^0% acide acétique
(gaz normal)
H TOC
(environ)
ac. caproïque . . .
-1-100 (environ)
» isobulylacclique.
(environ)
6«II'i liq.
C6H'2 0% ac. caproïque. . .
» ac. isobulylac. . .
Cmi6 liq.
C^Hi*02,ac.élliylpropylacct. »
^' ) Par cons équent. 85,2 -+- W pour le carbure gazeux, W étant sa chaleur de vaporisation, afin de rendre le nombre comparable aux précédents. — De môme -1-88,2 + W pour le suivant.
On ne prolongera pas plus loin ce Tableau, les valeurs relatives à la chaleur de l'ormation îles carbures el des acides à équivaleni élevé oll'ranl de grandes diflerences, mémo entre les nombres déduits des chaleurs de combustion mesurées par de bons observateurs. Par exemple, l'acide i)almitique (solide) varie entre 214^''' et 241*'"'. Or, si l'on adojjte pour le carbure C"^IP* liq. la chaleur de formation : + 1 28, 2, on aura avec le premier nombre pour l'acide solide le chilï're : +90,8; avec le second : +118 ('); chacun de ces nombres devant être accru de la chaleur de vaporisation du carhure el diminué de la clialeur de solidification de l'acide :
-1-90,8 -4- W - S, ou -1-1184-W — Si.
D'après le Tableau ci-dessus, la chaleur de formation de l'acide (>st un minimum pour le premier terme de la série, l'acide formi(|ue; circonstance qui se présente souvent en Chimie organique.
lV)ur les termes suivants, de l'acide acétique à l'acide valérique liquide, la valeur moyenne est voisine de 83^'"i dans l'état gazeux. Elle s'élève vers loo*:"' pour le carbure G" H** gazeux et l'acide li- (|ni(le. Le nombre 1 18 (ou plus exactement 1 18 + W — S, ), calculé pour l'acide palmitique, indiquerait la suite de celte progression. La chaleur d'oxydation des carbures irait ainsi croissant avec leur poids moléculaire : mais ce résultat demande vérification, car il ne s'observerait pas si l'on adoptait la valeur 90,8 -h W — Sj.
Observons enfin que les acides isobutyrique et isovalérique fournissent des valeurs plus fortes de 6 à 8<->i que leurs isomères normaux : ce qui accuse l'influence de leur constitution spéciale. Mais tout ceci réclame, je le répèle, un nouvel examen plus approfondi.
2'' Série benzénique cyclique : C — A.
\ C'II** gaz cliaiigé en C'1I«0S ac. hcnzoïquo
CMpo ortho liq. changé en CsiPOS ac.orlhololui(j.
>' meta liq. » mêla
» para liq. » para
C'«I1''* (propyllol.) liquide normal ciiangé en (;ioi[i2{)2^ ae. cuniiniiiiio
Acide liquide.
Acide solide
(') l^our le carbure C^TI" sol. changj en G^^H'^O^ on aurait +107,7; chiffre qui ne saccorde ni avec l'un ni avec l'autre dos précédents. ( '-) Calcul relatif à l'acide liquidj; S est sa chaleur de solidification.
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Acide liquide
Cni«2 gaz (propylbenz.) changé en C/'IIi^O'-, ae.
liydrocinnamique 102,7 b
OIV^ liq. change en G^H'^O^ (idem) 94,> — S
» mésilylènc liii. changé en G'-'IPoO^, acide
niésilyléniquc
1" Les chiffres relatifs aux acides loluiqucs, C/ÏPO', sont inférieurs de 4 à 6 unités au nombre qui concerne l'acide benzoïquo, C'H«0-^; tandis que l'acide cuminique, C'^H'H)-, surpasse, au contraire, l'acide benzoïque de 5c»\3 : le carbure composant et le composé étant ramenés au même état physique. Il en est de même des acides hydrocinnamique et mésilylénique.
2° Les trois isomères en fournissent des chiffres voisins entre eux, la valeur para étant un peu plus forte.
3° Ces valeurs d'ailleurs sont un peu plus faibles que les nombres obtenus pour les carbures de la série grasse renfermant 6 et 7 atomes de carbone, si on les compare à l'état liquide.
4° On aurait une valeur plus voisine pour l'acide benzoïque liquide, et sans doute aussi pour les acides cuminique et mésitylénique liquides : ces derniers rentrent donc, en définitive, dans la même loi thermique que les acides gras.
Acide solide.
3° Séries de carbures non saturés : C — A.
Acide liquide
Acide solido.
C Il« gaz changé en
G^H'*02 liq., ac. acrylique
-t-iio env.
C^HSgaz »
G'^IFO^ liq., ac. croloniqu(-
+ io3 , 1
G» H'" gaz »
GspPO"2sol., ac. angcliqiH —
-t-io5 ,2 —
-)-io5 ,2
» liq. »
G-^ RIO gaz >)
» ac. liglique
» liq. »
G^IPo (diallyle) gaz, changé en G«H802, ac. soi-
-hio6,4 —
G'"II»(menlhène) g
az, changé en G'^U'^O^, ac. cam-
+ 97,0 env
Ces valeurs sont voisines entre elles ; la moyenne étant à peu près H-io5 pour le carbure gazeux changé en acide soUde, et +102 pour
( ■ ) s, chaleur de solidification de l'acide.
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l'acide liciiiule. Celte valeur esl supérieure à celles que l'on a calculées plus haut pour les acides gras, renfermant le même nombre d'atomes de carbone : soit 92 à 9^ pour les acides gras liquides, do C- à C''. La différetice de 8*^"' ou 10'^"' est la même que j'ai déjà signalée pour la formation des alcools des carbures incomplets (ce Volume, p. 535). L'excès d'énergie que ces derniers manifestent dans des réactions similaires, par rapport aux carbures forméniques, commence donc à se dépenser dans les substitutions d'hydroxjle et de carboxyle.
IL — Acides polyvalents a fonction simple.
La substitution qui engendre les acides peut être répétée deux fois sur tout carbure dérivé de deux molécules au moins de formène : ce qui engendre un acide bibasique, répétant deux fois les propriétés de l'acide formique, c'est-à-dire deux fois carboxylé
ou bien
cir^ co(OH)
CIP CO(OH)
Généralement un carbure dérivé de /) molécules de formène
C'îlP + p = C"{CIV)" -h plV-
sera susceptible, en principe, d'engendrer un acide p basique, c'est-à-dire p fois carboxylé,
C" ( cip +po^ = C"{œ. on y ^ p ip.
Tel est l'acide mellique, bexabasique, qui se ratlache à la série benzénique
eip c«(Cïp)« c/"(co.oii)«.
Toutefois il convient à cet égard de distinguer les arrangements spéciaux des divers résidus lorméniques ; c'est-à-dire la conslilulion spéciale des carbures, laquelle ne comporte pas toujours
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l'existence d'un aussi grand nombre de résidus carboxylés. Mais celle discussion nous mènerait trop loin.
TABLEAl DES ACIDES BIBASIQUES.
1° Série forménique.
Acide solide.
C2H«gaz changé enC^H^OS ac. oxalique +i74,2 ou 87,1x2
CMI» » C-^H^OS ac. malonique -i-i83 ,2 ou 91 ,6x2
l CMli" » C^H^OS ac. succinique -hi94,3 ou 97, 1x2
i » )) » iso -m86,7 ou 93,3x2
j ,, CnisOS ac. glularique (V) -m 89 cnv. ou 94 ,5x2
I » » » isomères ^186 à 190
j C6Hi^ » CGIIioQ^ ac. adipique —192 ou 96x2
j » » » isomères -f-i85 à 190 env.
\ » C"Hi2 0S ac. pimélique -^19^ env. ou 96x2
\ » » » isomères -t-189 env.
2° Série benzénique.
Csil'o ortho change en C^IPOS acide orlhophlaliquo +174,6 \
» mêla » » méta ^>77î5 moy. 88x2
» para » » para +i75,4 )
C8HI6 hexahydroxylèno, changé en CsiIi^O^ +186 env. ou 93x2
3° Séries non saturées.
( C*H» gaz en C^H*OS ac. fumarique +i93,9 ou 96,9x2
j >) ,, » maléique h- 1 85, 8 ou 92,9x2
i C^Hio » C^H«OS ac. itaconique +192,3 ou 96, 1 X2
I ,) M » isomères +187 à 191
( C6H»2gaz en C«H»OS ac. tétraméthylènodicarbonique -H186 ou 93x2
„ ;, » hydromuconique +200 env. ou 100x2
1° Dans la série forménique, il y a progression du premier terme au deuxième et aux suivants. Mais au delà on trouve une valeur à peu près constante; laquelle est voisine de 192, pour les termes normaux; pour les isomères, elle est inférieure d'une quantité qui peut s'élever à 7 unités.
2° Le nombre 192, ou 96 x 2, est voisin du double du chiffre observé pour la formation des acides monobasiques.
(') On admet
C^-H = C^ir^ gaz
+42,5 environ
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La série du xylène fournit seule une valeur plus faible ; on y observe, à cet égard, une anomalie, de môme que dans les autres mélamorpboscs (ce Volume, p. 5oo, pour les carbures; p. 54o, 549, pour les pbônols).
3" Si l'on rapportait le carbure et l'acide à un même état, l'étal solide par exemple, l'oxygène et l'bydrogène restant gazeux, il faudrait retrancber des nombres donnés plus liant deux valeurs : savoir les chaleurs 'de vaporisation, W, et de solidification, S, du carbure ; on devrait, au contraire, y ajouter la chaleur de solidification, Si, de l'acide. On aurait ainsi la correction : -h S, — (W-h S). Elle diminuerait les valeurs numériques de 7 à 8 unités environ.
Mais, même en opérant ainsi, il n'y aurait pas encore i)arallélisme exact entre tous les étals physiques. En effel, le volume de l'oxygène fixé, nO-, demeure toujours double du volume de l'hydrogène éliminé, /ill'. 11 faudrait donc pouvoir évaluer la chaleur propre de solidification de ces deux éléments. Quoi qu'il en soit, et tout compensé, les valeurs précédentes demeureraient à peu près égales, ou bien proportionnelles (suivant les cas).
Les inégalités thermiques attribuables aux dilférences de constitution sont d'ailleurs indépendantes de l'état physique de l'hydrogène, de l'oxygène, et môme de l'état physique du carbure générateur. En effet, elles ne sont induencées que par l'état physique du composé, c'est-à-dire de l'acide.
TABLEAU DES ACIDES POLYBASIQUES d'orDRE ÉLEVÉ.
Acides tribasiqites (3 0^ subsUtués à 3H'^).
C6H'^ gaz, change en CeiIsOs, acide carbally-
l'n^e sol +27(',9 ou 92,3x3
gaz, changé en ilHl^Q^ acide aconi-
t'qi'C sol +.^8'2 env. ou 94 x3
I C'II'î (mésitylène) gaz, CUsO», acide Irimc-
) sique sol _^^,85 q^,
j C9H'2 (mésitylène) liq., C9IIH)«, acide trimc-
! siquesol _^277,o ou 90., 3x3
Acides télrabasiqiies (/i(P subsUtués à /IIP). C>oiIi* gaz changé en Oni^0\ acide pyromellique. . +364 cnv., ou 91x1
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Acides hexabasiques (6^0 substitués à 6H-). Ci2H>8 liq. changé on C'^HeOi^, acide melliqiie h-58i,3 ou 97x6
Les relations générales reconnues pour les acides bibasiques demeurent les mômes pour les acides de valeur supérieure.
Acides-alcools et fonctions mixtes
Au lieu d'exécuter la réaction de 2 molécules (4 atomes) d'oxygène, 2 OS sur un carbure d'bydrogène, c'est-à-dire la transformation de 2 résidus forméniques (CH^) en 2 résidus formiques ou carboxylés (CO.OH), on conçoit que l'on puisse opérera la fois la réaction d'une molécule d'oxygène et d'une molécule d'eau, 02-|_H'^0 : on engendrera ainsi un corps doué d'une double fonction, un acide alcool
W + 0'- -(- 0 r= D HM 0 ) 0' -h 2 H'-.
En rapportant tout aux résidus forméniques et aux radicaux fictifs, carboxyle ou hydroxyle, on écrira
OT CO.H CH^ CO.HO
Nous obtenons ainsi les acides à fonction mixte.
Nous allons examiner les formules thermiques générales qui président à ces formations, en comparant la formation d'un acidealcool, par exemple, à la somme de deux réactions similaires, susceptibles d'engendrer l'acide et l'alcool séparément, au moyen du même carbure d'hydrogène.
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— Composés monoacides, monoalcools.
Calcul.
CH* gaz
= CH2 03liq.
CMI» gaz
= C2 II* 03 liq.
on» gaz
= C3 lie 03 liq.
hll-^
CMHogaz
= C* H8 03 liq.
C'H» gaz
= 116 03 sol. (o) H
CiUIi^crisH-O^
= C»*Hi203 cnsr, ,
D'après ces nombres :
1° La formation d'un acide-alcool dégage de iSy'-'"' à 1/46^^»';
2° Le chitîre calculé, en faisant la somme de deux réactions, ne s'écarte pas beaucoup du chiffre trouvé;
3° Dans la série forménique, la valeur relative à l'acide oxybutyrique l'emporte sur les deux précédentes;
4° L'acide carbonique, envisagé ici comme chef de file, c'està-dire correspondant à la formule des bicarbonates, CHM03, n'est pas connu à l'état d'hydrate : or cela s'explique par des raisons thermochimiques. En effet, sa chaleur de formation, sous une telle forme, imi)liquerait une chaleur d'hydratation négative : soit— 7C''i,4, si on la calcule d'après l'analogie de l'acide glycollique; ou même — 19*:^'', si on la calcule d'après la somme des chiffres relatifs à l'acide et à l'alcool monovalents. Mais tous ces nombres sont hypothétiques; le fait seul d'une valeur négative semble probable (^).
5" La série benzénique fournit des valeurs analogues à la série forménique. Cependant les trois acides oxybenzoïques isomères offrent entre eux des différences de ô^ai et g*'"' ; le composé para répondant à la plus grande chaleur de formation.
(•) A, chcalenr positive on ndgativc, mise en jeu par la rdunion fictive de CO- gaz + IPO liq., formant l'acide CII-O-', c'osl-à-dire le type des carbonates.
(') Le calcul est exécuté ici en supposant l'alcool liquide et l'acide solide, pour tenir compte de l'état actuel de ce dernier corps.
(') Il faudrait ajouter à ce nombre la chaleur nécessaire pour changer le carbure solide en gaz, si l'on voulait le rendre tout à fait comparable aux précédents.
{*) Voir Essai de Mécanique chimique, t. Il, p. 626.
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Autres acides-alcools polyvalents
1 fois acide, i fois alcool :
C H» gaz -H 0» = C»n* 0% ac. lar-
tronique sol. -f- sFP +235,3
2 fois acide cl i fois alcool :
C* H 10 gaz + 06 = C> H6 0«, ac. lartrique sol. + 2 II- , o
3 fois acide, i fois alcool :
C6Hiigaz + 0"= C^KsO^ac. citrique sol. + 3 _j_3iy^o
Calculé depuis l'acide
rnalonique +23 1, 3
Calculé depuis l'acide
succinique +2g5j8
Calculé depuis l'acide
carballylique +324 , 5
Il y a concordance approchée clans tous les cas, sauf pour l'acide tartrique qui offre un écart d'un quatorzième.
2 fois acide, 3 fois alcool :
C5Hi2gaz + 0' =C5 HsQ^ac. tri-
oxyglularique sol. + 2H2 +3 16,8
I fois acide, 2 fois phénol :
gaz + 0* = C"II6 0S ac. résorcyliquo [B + H2 +195,6
I fois acide, 3 fois phénol ou alcool :
C^ H8 gaz + 05 = C' H6 05, ac. gallique+H2 +239,2
Calculé depuis l'acide
glularique +338,2
Calculé depuis l'orcine et l'acide benzoïque. +211,0
Calculé d'après l'acide benz. et le pyrogallol, depuis la benzine +25o,o
Les quantités de chaleur trouvées sont presque toutes du même ordre de grandeur que les valeurs calculées; surtout si l'on observe qu'une différence de 7^''^ sur les isomères peut faire varier de 2oCai nombre calculé pour un corps trois fois acide, ou trois fois alcool.
§ 3. — Formation des acides organiques par addition d'oxygène aux carbures d'hydrogène.
Les carbures incomplets peuvent fixer de l'oxygène, au même titre qu'ils auraient pu fixer de l'hydrogène; ils forment ainsi directement des acides. J'ai établi ces deux modes de transformation par des expériences directes.
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Aussi l'on a
V ( C2ni(-) + H2=CnF élhano,
1° Lthylene. j q.jjv o-= C-IPO- acide acéli(iu(\
La formule atomifiue est moins claire, parce qu'elle exige une transposition d'hydrogène :
Il se changeant en |
CH2 COOII.
C2Hn~) (-) 4- 2 H- = C- H« élhane, , C2H-(— ) (— ) -t- 2()-^ z= OEHy acide oxalique,
Acétylène, j _^ _^ jp _ C-II'^O'- acide acétique.
[ C^H- (—)(-) + 0^ -H H- 0 = (? 0^' acide gIycollif|ue,
en GIF œ.oH COOII co.oh
M changé en | | | |
CH CH^ CO.OH CIP CH^OH
La formule atomique exige ici, pour la troisième réaction, la fixation simultanée de l'hydrogène sur l'un des résidus méthyliques : ce qui est singulier dans une oxydation.
On pourrait établir les calculs d'après les deux valeurs relatives : l'une à la soustraction de l'hydrogène au carbure saturé, tel que C^H'"', l'autre ;\ la substitution de l'oxygène à l'hydrogène dans ce même carbure. Mais il est préférable de présenter les résultats sous une forme plus directe, celle de la combinaison pure et simple.
Voici les phénomènes thermiques correspondants :
Carbi res incomplets du premier ordre. — Oxydation
Acide à l'état de gaz normal.
CMI' gaz+ 02 = C2IF02, acide accliqiic H-r-ii,9
C3H6 gaz + 02 = CMI«02, acide proi)ioniquc. . +121,9 C*H8(iso) gaz4- 02 = CMI» 0^, acide butyrique >/ CJW^ gaz -H 02 = Cni'002, acide valériquo
normal »
C^Hio gaz -t- 02 = C-MI'o02, acide valérique (dérivé do l'aie, de ferment.) »
C^IP gaz -f- 02 = C'IP02, acide acrylique liq. . »
Acide liquide.
-!-i35,2 1 H-i52,o env.
Voici d'autres valeurs, où les étals physiques ne sont pas parallèles avec les précédents :
CsH» liq. + 02 = cm» 02, acide phônylaccUque sol +i i3,4
C'*H'"- stilbcne sol. -4-02= ciUI'^O^, acide dipliénylacolique sol. -1-129,8
C'o Hi« solides 02 = C'ori"î02, acide campliique liquide -mo4,5
(autre) solide -1-101,9
Pour rétablir le parallélisme, il faudrait ajouter dans le premier membre de l'équation les chaleurs de vaporisation, W, et les chaleurs de fusion. S, des carbures; et faire les changements inverses dans le second membre.
D'après ces Tableaux :
1° Les valeurs relatives à la série forménique donnent, pour l'état gazeux de l'acide, un nombre moyen voisin de -1-122^31, ou -}-6i ,0 X 2. Ce nombre s'approche du double de la chaleur de formation de l'eau (IP -h 0 = H^O gaz : -h58C'>', i); mais les rapports de condensation ne sont pas les mêmes.
2° Pour l'état liquide de l'acide, la valeur moyenne est -i-iSaCai^ ou 66 X 2 : ce nombre est voisin également de 69 x 2, c'est-à-dire double de la chaleur de formation de l'eau.
^" Il y a quelque différence entre la formation des isomères de structure; par exemple 4-7,8 pour les acides valériques.
4° Le changement de l'allylène en acide acrylique donnerait lieu à une valeur notablement plus forte. Mais il s'agit ici d'un carbure incomplei, qui appartient à une autre catégorie que l'éthylène et ses homologues.
5° Dans la série benzénique, le styrolène fournit un nombre plus faible. Même si on le rapportait à l'état gazeux du carbure et à l'état liquide de l'acide, il demeurerait voisin de 118^»', c'està-dire notablement moindre que dans la série grasse.
Le stilbène, au contraire, fournirait, par un calcul semblable, une valeur voisine de iSS^"', c'est-à-dire plus forte que dans la série grasse, les états physiques étant rendus comparables.
6° Dans la série camphénique, la même réaction, évaluée pour l'état gazeux du carbure et liquide de l'acide, fournirait un chiffre voisin de ii4*^^\ c'est-à-dire analogue au styrolène et même plus faible; il est inférieur en tout cas aux chiffres de la série grasse. Cet amoindrissement des valeurs thermiques se retrouve dans la plupart des réactions du camphène (ce Volume, p. Soq).
Carbures incomplets d'un ordre supérieur. — Oxydation
Môme réaction i fois répétée (acides bibasiques).
C2 H2 (_)(_) gaz 2 0^ = 02 H2 0*, ac. oxalique sol +253,4 ou 126, 7x2
C3 (_^^_)gaz + '2 02 = C3 H* OS acide malonique sol +260,7 ou i3o,3x2
CioHi6(— )(-)gaz + 202= C>oH»«OS ac. camplioriquo sol +239,0 ou ii9,5x-.>.
(citrèno) «
Même réaction 3 fois répétée (acide Iribasique.) Cfiil6(_)(_)(— )(— )4-3 02 = C«II«0«,ac. aconiliquesol +375,0 ou r25,2x5
dipropargyle gaz
Les valeurs dans la série grasse sont voisines des multiples des valeurs relatives à la réaction simple, quoique un peu plus faibles.
Pour la série campliénique, le chiffre est inférieur aux précédents, comme plus haut. Cependant il demeure peu éloigné de la valeur 1 1/4, calculée précédemment; surtout si l'on tient compte des différences de structure des carbures isomères.
Réactions hydrogénante et oxydante cumulées
Acide gaz.
C2 112 (_) gaz ^_ H2 + 02 = C2 H* 02, ac. acolique ... + iG5 , 3 Cni^(— )(— )gaz + H2 + 02= C3H*02, acide propio-
nique liquide +i65, i
Acide liq.
C'oiI>6 (camphcnc) sol. + H2+ 02= Ciori'802, acide carapholique solide +19.7,6 »
1° Les valeurs relatives à la série grasse sont sensil)lement égales pour les deux carbures. Elles sont nécessairement la somme des deux réactions hydrogénante et oxydante, successivement accomplies; somme qui surpasse en fait de gS^»! la chaleur de formation de l'eau.
1° On remarquera combien ce phénomène s'écarte de la fixation de l'oxygène sur l'eau, avec production de bioxyde d'hydrogène, car
H^Oliq. + 0 = H20Miq.
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absorbe — 2iCa>,6. Ceci accuse une fois de plus la différence entre le prétendu hydroxyle et l'eau oxygénée.
3° La valeur relative à la série campliénique est bien plus faible, conformément à une remarque déjà faite. On va y revenir.
Réactions oxydante et hydratante cumulées
C2H2(— )(— )gaz-hO-t-H2 01iq. = CMI^O^. ac. acétique liq -mo6,3
C3pi4(_)(_) gaz + 0 -H FPO liq. = C^HcQ^, ac. propionique liq.. . H-io6,i C'olli6camph.sol. + 0 + H201iq. = C10H18O2, ac. campholiq. sol . -H 58,6
1° Les réactions de l'acétylène et de l'allylène sont réelles et faciles à exécuter avec l'acide chromiquc pur. Leur valeur ibermique l'emporte sur la somme des deux réactions qui changent l'éthylène :
L'une en aldéhyde +71 ,5,
L'autre en alcool -hi5,3; soit en tout +86,8.
Cette circonstance montre l'intervention du changement de fonction, engendrant un acide. Un tel changement n'est pas en réalité la somme de la formation d'un carbonyle et d'un hydroxyle, comme la notation atomique
CO.OH
tendrait à le faire croire.
2° La formation de l'acide campholique répond à une valeur bien plus faible, même en y ajoutant la chaleur de vaporisation du camphène (+10^"' environ). C'est qu'il y a ici un double travail, le camphène étant en réalité un carbure cyclique, qui demeure incomplet du premier ordre C^<^H'^(— ) ; au lieu de l'être du troisième, comme son isomère de la série normale. Dès lors, la formation de l'acide campholique répondrait à la fois à une addition simple et à la rupture de l'une des liaisons cycliques, rupture accomplie avec une certaine absorption de chaleur.
Réactions oxydante, hydratante et alcoolique cumulées
C2 112 (_)(_) _f. 0 + 112 0 liq. + 0 = C2H*03, acide glycollique ... -M 49, 4 C^Hn— )(— ) + O-i- IPO -)-0 = CSH^O», acide lactique 4-i5i,o
Cette transformation répond à une réaction réelle, le perchlorure d'acétylène étant changé en acide glycollique par l'action de la potasse.
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Les valeurs sont à pou près les mômes pour les deux carbures. Si l'eau de l'acide glycollique était éliminée, la réaction apparente se réduirait à
C-2H2 (_)(_) ^ y.O = CMPO^, anhydride glycoUique -i-i^S^"', ^
Or, celte réaction est précisément celle ipii change le camphène en anhydride ou olide oxycampholéniciue, isomère de l'acide camphique :
C'"II'6 sol. -4- 2O = anhydride oxycanipho-
lénique -l-ii3,7 ou 116,6
(selon les isomères).
Nous observons toujours le même écart thermique pour la série camphénique, comparée h la série grasse.
lîappelons que l'addition de 2O à un carbure incomplet du deuxième ordre donne également naissance à un aldéhyde diatomique isomère. Mais la chaleur dégagée dans ce cas a été trouvée inférieure seulement de 5<^^^ pour le glyoxal, comparé à l'anhydride glycoUique (ce Volume, p. 5i5, 5 17).
§4. — Formation des acides par addition des éléments de l'acide carbonique, ou par substitution d'acide formique, ou bien d'oxyde de carbone et d eau, avec les carbures d'hydrogène.
Les acides qui renferment deux atomes d'oxygène peuvent les perdre à l'état d'acide carbonique, sous l'inlluence des hydrates alcalins, en engendrant des carbures d'hydrogène
02 + Na 011 = CO^'Na H + C" H^".
Réciproquement, le carbure C'^IV'' peut fixer les éléments de l'acide carbonique par diverses voies. Par exemple, on le change en éther chlorhydrique, C'*H^^-'C1, puis en éther cyanhydrique, C"ÏI-/'-' (G Az); et ce dernier, décomposé par les agents d'hydratation, devient un acide C'^'^'IP^O^
C«IP/'-'(CAz) + 2H-O ~ C«+'IP/'02 + AzIF.
Si l'on observe que l'acide cyanhydrique est le nitrilc de l'acide formique
CH^OS AzH»- CHAz -\-2WO,
on voit aussitôt que le phénomène total équivaut à la substitution de l'hydrogène, H-, par l'acide formique, CH^O'^; cet acide équivalant lui-même à l'oxyde de carbone et aux éléments de l'eau, GO + H^O.
De là, divers procédés de synthèse, qui prennent pour point de départ, soit le carbure
modifié par substitution
C«H-/'-HCIF02) ou C«H^/^-'(COOH); soit le carbure incomplet
additionné d'abord des éléments de l'eau, de façon à former un alcool
puis on remplace l'eau successivement par HCl, CHAz, CWO\ ce qui rentre dans la méthode précédente.
On peut encore faire agir sur l'alcoolale alcalin l'oxyde de carbone, qui constitue ainsi un acide dérivé de l'acide formique
C"H-/'-2(KH0) + CO = C'^H2/'-2(CHKO).
Nous allons examiner ces réactions génératrices des acides, au point de vue thermique.
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D'après ces nombres :
1° Dans l'état gazeux normal, la formation des acides gras de la série forméniquc, au moyen de l'acide carbonique et d'un carbure d'hvdrogène, absorbe environ — 5c^^5;le nombre étant à peu près le même pour les acides acétique et propionique que pour l'acide formique, ce dernier calculé depuis l'hydrogène. De là résulte la nécessité de procédés indirects de synthèse.
2° Dans l'état liquide, les nombres qui expriment celte formation sont positifs et oscillent entre 4^*^ et 7^^', lorsque le carbure et l'acide présentent une constitution similaire. L'écart est plus fort pour les acides dont la structure diffère de celle du carbure, et il s'élève à +10, 3 et à +i3,3 : c'est-à-dire qu'il offre un excès de gcai ^^ „cai \q premier cas.
3° La série benzénique fournit un nombre intermédiaire pour l'acide benzoïque liquide. Dans l'état solide, la valeur est presque égale pour les acides benzoïque et orthotoluique; mais les écarts sont compris entre 7^*' et 17^*', pour les acides supérieurs à structure différente.
En somme, pour les carbures saturés, ou relativement saturés, lu fixation de CO^ oscille autour de valeurs thermiques fort voisines.
l\° Quant aux carbures non saturés, la valeur thermique de la réaction est notablement plus forte pour le dérivé liquide du propylène. Elle l'est également pour les dérivés du butylène, même en tenant compte de la chaleur qui serait absorbée par leur fusion.
De même pour le styrolène et la naphtaline, si l'on tient compte à la fois de la chaleur de vaporisation de ces carbures et de la chaleur de fusion des acides correspondants.
IL — Acides polybasiqies formés par addition d'acide carbonique.
Acides bibasiqaes solides.
Carbure gazeux.
H^-HaCO^ gaz = C^ir^O*, acide oxalique +9,00114,5x2
= C^H^ OS acide malonique H-6,20u3,iX2
C^H^4-2C02 — C^H^O*, acide succinique -t-17,9 ou 9,0 x 2
» » isomères -i- 9,8 ou 4,9 x 2
C3IIS+2C02 = Cî^IP OS acide glularique +12,3 ou 6,1x2
» isomères de -1-9,0 à iS, i
C*H'o-H2C02 = C«H>oOS acide adipiquc -m8,3 ou 9,1x2
» » isomères de 10,8 à 16,1
C»Hi2-}-2C02 = C'Hi^OS acide pimclique -i-i5,o ou 7 ,5 x 2
» » isomère -i-io,6
C2 IF -H
cnv--h 2C02
= CMOO's acide fiimarique
» nialcitiue
= C^H^O*. acido itaconiquc
» isomères
— acide létraméthylcnodicar-
boniquo + 8,5 ou 4,i X 2
= CMl^O's ac. acclylcnodicarbonique. h- 9,5 ou 4,7 x 2
Carbure gazeux.
-|-2'2,5 ou 1 1 ,2 X 2 -|-i4 ,4 OU 7,2 X 2 -t- 1 1 , 2 OU 5 , G X 2 de +5,2 à 10,5
Carhui'C
liquide.
Carbure gazeux.
C6H»2 (hexahydrobenz.) -i- 2CO2
= C^fn^O'. (igomèrcs)
W -h 4 env.
C«n'« (tétrahydrobenz.) + 2CO2
- (isomères)
\V -j- r>, env.
Cnis (dihydrobenzol.) +2CO2
— C8HH)^ (isomères)
VV4-4,9 à 11,9
= 116 os acido plilaliquc . . .
-HI2,5 ou G, 2 X 2
+ i3,2 et -i-i5,3
cni8-H2C02
= CH^O*, acide uvilinique. . .
-M2,6 ou 6,3x2
C">Il8-h2C02
= CMlsQ* acido naphlaliquc .
» (carbure solide). . .
Acides tribasiques et autres solides.
C^IIsgaz + SCOî
= II* 0^, acide tricarballylique -Hi3,4 ou
C'II" gaz -h 3C02 = C'IIS ac. aconilique. 4-21,3 ou CMiegaz-i- 4C02
= C^IPO*, ac. Irimélhylénocarbonique. -1-26,3 ou
C«HG-H 3C02= C9H606, ac. trimésique.. -hi6,5 ou
C6II6 + 4C02 = C"'H608,ac.pyromelIique -Hi6,7 ou
C«II«-^6C02= C»2H60'2, ac. mcllique. . -i-4,i ou CMI'2 (hexahydrobenzol gazeux) -t- 6 CO-
_ C'2 II 12 0», acide hexahydromellique. h-9,3 4- Wou -f
1,5-1-— jx 6
Nous trouvons, pour la formation des acides polybasiqucs, des valeurs voisines de celles qui expriment la formation des acides inonobasiqucs, toutes ces formations étant rapportées à une môme proportion d'acide carbonique. Les nombres ne sont pas d'ailleurs tout à fait constants : en partie à cause de la diversité de structure
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des corps isomères, en partie à cause des erreurs inévitables d'expérience.
§ 5. — Formation des acides par addition d'acide formique aux carbures d'hydrogène.
Celle addition pure et simple ne peut intervenir que pour les carbures incomplets. Elle équivaut à l'addition de l'acide formique et d'un alcool, avec élimination d'eau, IPO.
Acides monobasiques.
Acides liquides.
C2H* gaz + CH'-02
_ C3 02, acide propioniquc -4-35 , 6
Les deux acides gazeux +30,4
= C^IP02, acide butyrique +36,7 j
iso +43,1 \
= C^H'oO^, acide valériquc -+-3o,6 )
iso -i-38,4 \
C5H10+ cri2 02
= C«H'2 0-, acide caproïquc +40,8
= C'^POS acide crotonlque +56,6
C8H8 gaz + CH2 02 sol.
= C^H'^O^, acide hydrocinnamiquc sol . . . + 20,3 + W
Acides bibasiques.
Acides solides.
sol.
= C^H^OS acide succinique sol +79 '9 ou 4o,o x 2
iso -t-71 ,8 ou 35,9 X -
C3H4+2CH2 02S0l.
= Cni^OS acide glutarique sol +76,0 ou 38, o x 1
isomères -+-76,8 à 72,9
i" Dans la série forménique et pour les acides monobasiques, l;i valeur thermique varie de 36^»^ à 4i^*'; avec des diiïérences notables, suivant la structure des acides.
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2° L'état gazeux de tous les corps et l'état liquide des deux acides donnent à peu près le môme chiffre.
3" Il semble qu'il y ait une certaine tendance à son accroissement, corrélativement avec celui du poids moléculaire.
4" L'acide crotonique, molécule non saturée, fournit, comme cidossns (p. 620), une valeur plus forte.
L'acide hvdrocinnamique, au contraire, fournit une valeur plus failjle.
.-)" Les acides bibasiques fournissent des valeurs sensiblement doubles des acides monobasiques, avec des variations analogues.
En principe, on doit aussi envisager l'addition de l'acide acétique, et même d'un acide quelconque, avec un cai bure d'hydrogène (ou bien avec un alcool et séparation de H^O). l>our l'acide acétique, il suflira de remplacer dans les calculs par sa chaleur de formation propre, celle de l'acide formique. De là résulte la conséquence suivante.
L'intervalle des chaleurs de formation par les éléments entre les acides acétique et formique est de iSf»', soit double à peu près de la ditlerence homologue générale 7. Si donc nous envisageons deux acides isomères, formés l'un au moyen de l'acide formique, l'autre au moyen de l'acide acétique (ou d'un homologue supérieur), la chaleur dégagée dans la formation des derniers par l'équation génératrice :
Acide -t- carbure — acide nouveau
on
Acide -i- alcools acide nouveau + lï-Q,
sera plus forte de 7^»! ù 8c>i, dans le cas de l'acide formique, que dans le cas de l'acide acétique ou de ses homologues.
§ 6. — Formation des acides au moyen des alcools.
Cette formation a lieu suivant trois modes distincts : 1° Par l'oxydation d'un alcool, renfermant le même nombre d atomes de carbone.
20 et 30 Par l'additior. des éléments de l'oxyde de carbone, ou de l acide carbonique, à un alcool moins carboné.
I. _ Oxydation des alcools renfermant le même nombre d'atomes
DE CARBONE
Commençons par le premier mode. 11 répond, pour les acides monovalents, à la formule suivante :
( I ) C" ir-J'+^ 0 + 0'- — G" H^/' 0^ + 0 ;
ce qui équivaut, soit à la substitution de l'oxygène à l'eau, à volumes gazeux égaux,
soit à la substitution de l'acide formique à l'alcool métbjlique
ça-i H-^/. ( 0 ) -H 0-^ = C"-' R"' ( CIP (3'-) + H'^ 0 ;
ou, ce qui revient au même, à la substitution du carboxyle, CO.OH, soit au méthyle, CH% dans le carbure, soit au résidu CH-.OH dans l'alcool,
CW Cm.llQ CO.OH
Carbure. Alcool. Acide.
La chaleur X, dégagée par la réaction (i), sera
A, C, B étant les chaleurs de formation respectives de l'alcool, de l'acide et de l'eau.
Si l'on retranche la chaleur de formation de l'eau B, qui est une quantité constante, il reste C — A pour exprimer la chaleur de transformation d'un alcool en acide.
Nous nous bornerons à donner celte valeur C — A dans le Tableau suivant :
C-II»01iq. changé >> +5i,i
Série camphéniquc.
C'oilisOsol. » CioH'«02sol. » » H-4 !,•>-(')
Le premier terme fournit la valeur la plus faible; les suivantes varient de 43^"^ à 5i'-^'.
Ces valeurs sont voisines pour la série grasse et la série benzéni(|ue; avec tendance à un certain accroissement, corrélatif de c elui des poids moléculaires.
Le cbilTre même relatif à l'acide camphiquc, quoique sensiblement plus faible (les états physiques de l'alcool et de l'acide étant d'ailleurs corrélatifs), ne s'écarte pas beaucoup des valeurs relatives aux acides gras.
Alcools bivalents
Premier terme d'oxydation.
C2H«0Miq. change en C^IPOMiq. (acido alcool) +48,0
\ CHlsOMiti. » CMIfiQMiq. (acide alcool) +39,7)
j iso » -+-47,7 )
CoiI^oQ, tcrpine sol. changée en CoHi^O^ sol ( ' j . -1-36 euv.
C'H*02, saligénine (alcool phénol) sol. change en
C^II^O», acide salicylique sol -i-4'>-,o
Second terme d'oxydation (-).
CMFO^ liq. changé en CMPO'* sol. (ac. bibasique') . . -t-85,3 ou 4.>.,r) x
^ C-^IPOMiq. » CUr^O'» sol. (ac. bibasique) . . -i-86,o ou 43,0 x 2
l iso » • • +9' 45,5 X -i
C'oii-oO crisl. » (;">II'«0'' crisl H-67,8 ou 33,9 x
D'après ce Tableau :
1° Le changement d'un alcool bivalent en acide bibasique, lequel lépond à la réaction des acides monovalents deux fois répétée, foLMiiit des chitTres à peu près doubles de celle-ci; sauf pour la
(') Acide répondant à l'olido C'"II'«0'-.
(-) Los trois premiers nombres de ce Tabloau devraient être diminués de S, chaleur de solidification des alcools générateurs, laquelle doit être voisine de 4'^*'.
formation de l'acide camphorique, au moyen de la lerpine. Ce dernier corps d'ailleurs n'est pas en réalité l'alcool bivalent correspondant au camphène, mais un alcool dérivé d'un carbure isomère, (le constitution différente.
2° La première oxydation d'un alcool bivalent, c'est-à-dire son changement en acide monobasique (acide-alcool), fournit une quantité de chaleur répondant à celle des acides monobasiques pro- |)rement dits au moyen des alcools monovalents : ce qui s'explique par le parallélisme des réactions.
De môme celle d'un alcool phénol en acide phénol.
Il résulte de cette relation que la transformation des acides-alcools en acides bibasiques doit, même au point de vue thermique, répondre à la transformation d'un alcool proprement dit en acide : on y reviendra tout à l'heure sous ce point de vue.
Les alcools de valence plus élevée fournissent quelques valeurs analogues, que voici :
C3H8 OS glycérine crisl
CMl'oO*, érythrite crist, C^Il'oO», arabitol. crist.
CMii'^O", dulcilc crist. . ,
Alcools polyvalents
. OW" OS ac. lartronique
C3fj2 OS ac. mésoxaliquc? . . .
. C'H'^ OS ac. tartrique
. C^H» OS ac. trioxyglutar.?. . .
. C'^H^'OS ac. succinique
Tous corps solides.
-1- 100,2 OU 5o, I X I
-+-127, 1 ou \ X 3
-+- 54 ,5 ou 27,2 X '
-H 85,3 ou ^?-,(S X 2
-t-107,6 ou 53 ,8 X '
La plupart de ces valeurs ne s'écartent pas des limites répondant aux différences de structure; à l'exception de l'acide tartrique, déjà signalé comme un peu anormal à ce point de vue (ji. 61 3).
IL — Addition des éléments de l'oxyde de carbone aux alcools.
Cette addition équivaut à celle de l'acide formique, avec séparation d'eau. Elle s'effectue directement au moyen des alcoolates alcalins, en donnant lieu simultanément à des isomères d'une autre fonction, les éthylformiates C). Par voie indirecte, elle a lieu au moyen des éthers cyanhydriques.
Série formé nique. — L'addition de l'oxyde de carbone transforme une fonction alcoolique en une fonction acide.
Voici les valeurs thermiques correspondantes :
(') Aanales de Chimie cL de Physique, 4" série, t. XXX, p. iSg.
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D'après ces nombres :
1° L'addilion de l'oxyde de carbone aux éléments de l'eau ou des alcools, c'est-à-dire la synthèse des acides par l'oxyde de carbone, dégage toujours de la chaleur ;
2° Ce dégagement est sensiblement le môme : soit que l'on envisage tous les corps comme gazeux; soit que l'on envisage l'alcool et l'acide sous des états physiques liquides ou solides correspondants;
3° Ce dégagement est minimum pour l'acide type, je veux dire pour l'acide formique ;
4° Dans la série des acides gras, les valeurs sont voisines, avec des inégalités attribuablcs à la structure différente;
5° De même avec les alcools diatomiques;
6° Le phénol ordinaire répond à une valeur thermique analogue. Mais les crésols et xylénols, ainsi que la saligénine, donnent des valeurs beaucoup plus faibles. Elles sont à peu près les mêmes pour les crésols et xylénols;
7° Les phénols bivalents fournissent des valeurs intermédiaires entre le phénol ordinaire et les crésols;
8° La fixation de deux molécules d'oxyde de carbone sur les alcools bivalents, avec formation d'acides bibasiques, répond à des valeurs thermiques à peu près doubles des alcools monovalents.
Rappelons ce qui a été dit plus haut pour la comparaison de l'addition de l'acide formique aux carbures d'hydrogène avec celle des acides homologues (p. 624).
in. — Addition des éléments de l'acide carbonique aux alcools.
Cette addition équivaut, comme dans le cas des carbures d'hydrogène (p. 619), à l'addition d'une fonction acide, c'est-à-dire à la substitution de par CÏPO'-; ou bien de H par CO.OH, ce qui est la même chose.
De là résultent des acides alcools
\ C"W-''+-0 engendrant C'+'H-^'^+^O'
I C"H-^nH^O) » C"H-^"-^(CH'-0^)(IPO),
c'est-à-dire
CH'-.HO
CH^HO I
I + CO==C«-'H
Q„-lH^p-l I
CO.OH
La réaction, on le sait, s'exécute par diverses voies : spécialement en ajoutant les éléments des aldéhydes à ceux de l'acide formique, par l'intermédiaire d'un dérivé cyanhydrique.
Voici le Tableau des exemples pour lesquels on possède des valeurs thermiques.
Série forniéniquc.
Alcool Alcool et acide et acide
liquides. solides.
C02 -F C \\*0 = mV' 0\ ac. glycolliquo ...+4,3 »
C2II6 0 = C3HH)3, ac. lacliquo +3, -2 »
002^- CmsO = CMI80^ ac. ox\ butyrique, -f-8,3 »
Série bcnzéiiiquc.
(:02-f-C6II«0 = CTI«03 » do H-i ,o à +IO, 1
(selon risomérie )
CmsO = C8II8 05, ac. crcosotiques . » -m , i on moy. C02+C«H6 02=CUI6 0S ac. résorcyliii. p. » +6,5 ('■02 -h C« H6 03 = C7 H6 03, ac. gallique et isomères )' +5,2 à + '),/\
On voit que la formation des acides par cette voie ne dégagerait (|ue peu de chaleur. Si l'acide carbonique était rapporté à l'état solide, la chaleur deviendrait même nulle, ou faiblement négative.
§ 7. — Formation des acides au moyen des aldéhydes.
(]etto formalion a lieu suivant trois modes distincts : T'' Par l'addition d'im atome d'oxygène à un aldéhj'dc, ce qui fournit un acide renfermant le même nombre d'atomes de carbone
C«H2/'0 + 0 = C"rP/'0'- :
l'aldéhyde, composé incomplet (p. 57^), CIp/'O (— ), se change par là en un composé complet, C" ir-/'0-.
Dans la notation atomique, on suppose une transposition d'hydrogène, qui change le carbonylc en carboxyle
CO CO.OH
Cette notation suppose le partage des éléments de l'eau entre deux résidus hydrocarbonés différents, c'est-à-dire une double réaction.
3° Par l'addition des éléments de l'acide formique à un aldéhyde C" IV^' 0 + CIP 0^ = C«+i W-p^'- 0^ ;
ce qui développe à la fois une fonction acide etune fonction alcoolique, en faisant disparaître une fonction aldéhydique. Dans la notalion atomique
CO-OH CO I i +Cri.O.OHr=C«-'H^/-»
CH. OH
DH'^O + O
l C^IPCIO + O - CHPCIO'-
. +62,5 — Se')
1 Chlorure acide »
C2HCP0 (chloral) + 0 C^IICPO^.
C'HioO + O - C^H'OO^
C^H601iq. + 0 - Cm«02soi.
C9H80(ald. cinn.)-HO = C^HsQ^ .
CioH»«0,camphresoI.+ 0 = CioHi602,
acide camphique
( ' ) S Chaleur de solidification de l'acide.
(IIAP. IV.
Aldéhyde Aldéhyde Aldéhydes monovalents. et acide solides. et acide liquides.
CVII6 0, ald.croton.4-0 = t>H6 02... +03,8 » U* 0-, akichyde pyromuc. lit{uide -h 0
CMl«()2,akl. salicyliquo-^0=C■II«0^
solide -h7'>.,6 — S » j
O IP 02 , gly oxal solide 0 = 11^ 0^ ,
acide oxyglycoUiciue » -+-45,0
CMI2 02,gryoxaI solide h- 0^= CMIH)*,
acide oxalique » -hua, 4
ou H- 56,2X2
I" La chaleur d'o^vdalion des aldéhydes monovalents ne varie pas beaucoup, car elle demeure voisine de 65^-"' dans la plupart des cas, avec une tendance à s'accroître avec le nombre d'atomes (le carbone;
2° L'akiéhvde campholique fait exception, la valeur thermique étant plus faible; ce qui semble tenir à la constitution cyclique du carbure j^énérateur ;
3° Le seul aldéhyde bivalent qui ait été étudié fournit des valeurs plus petites que les précédentes;
4° Dans les deux degrés d'oxydation, la seconde réaction produit un elîet à peu près double de la première.
II. - Formation d'un acide par addition des éléiments de l'eau
A UN ALDÉHYDE.
Cette réaction n'est pas rare en Chimie organique; mais il n'existe de données thermi(jues que pour deux cas :
C'OH'H) camphre sol. + IPO sol. = C'oHi802 sol. acide camplioliq. . . +4,1 O 113 02 glyoxal sol. -f- II^O sol. = H* 0» sol. acide glycolliiiuo . +4,2
Le changement de la fonction aldéhydique en fonction acide ne répond, dès lors, qu'à un phénomène thermique assez faible; la transposition des éléments de l'eau entre deux radicaux différents compensant l'effet de la combinaison.
Ajoutons que le cas du glyoxal est particulièrement intéressant, parce que l'anhydride véritable de l'acide glycoUiciue existe comme composé distinct. Or le changement du glyoxal en son isomère dégage H- S^^^o.
III. — Formation d'un acide par addition d'un aldéhyde avec
LES ÉLÉMENTS DE l'aCIDE FORMIQUE, OU d'uN AUTRE ACIDE.
Voici les exemples thermiques connus :
Cn20Miq.-{-C2H^O liq. --CMieOMiq + 8,8
liq. + C"H6 0 liq. = C8II8 03 sol -m 2, 7
Les deux premières valeurs sont concordantes; surtout si l'on remarque que le dernier acide fournit en plus sa chaleur de solidification.
Les acides ainsi formés sont les acides-alcools. Mais on peut obtenir aussi des acides au moyen de l'union des aldéhydes et des acides à fonction simple, cette addition étant accompagnée pnr l'élimination des éléments de l'eau. Dans cette condition, la fonction alcoolique ne se développe pas, le produit étant un acide, de même caractère que son générateur :
C2H*02 liq.+ C^IPO liq.= C4I«02 liq.-HH^Oliq. dégage +0,4
Acide Acide acétique. crotonique.
C"H«02sol.-f- C^H^O liq.= C9H8 02sol.-^H2 01iq. absorbe —0,4
Acide Acide bcnzoïque. ciiinamique.
La réaction répond donc à un phénomène thermique très petit.
Si on la compare avec la précédente, on est conduit à cette conséquence que la fixation des éléments de l'eau, H^O, répondant à la fonction alcoolique, serait accompagnée par un dégagement de lo'-''^ environ. Or c'est là précisément au voisinage de S^^»^ que l'on est conduit pour la formation des alcools liquides au moyen des carbures, éthyléniques semblablement liquides, unis avec l'eau (ce Volume, p. 5io).
§ 8. — Formation des acides au moyen des autres acides.
On a dit en commençant que presque tous les acides organiques dérivent, en principe, de l'acide formique, par substitution des éléments de cet acide, CH^O- :
Soit au formène, CH'; ou, ce qui revient au même, du carboxyle, CO.OH, substitué au méthyle, CH^;
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Soit à l'alcool mélhyliquo, CIPO, ou, ce qui revient au môme, de CO.OII substitué à CH-.OH; ces deux modes de formation étant équivalents.
Ces modes de génération devant être repris bientôt an point de vue de l'homologie, il n'y a pas lieu de s'y étendre ici. Maison peut envisager aussi la transformation d'un acide en un autre acide par des réactions ditïérentes.
Ainsi elle a lieu :
1° Par perte ou gain d'hydrogène, n\P; ce qui représente le passage d'un composé incomplet à un composé saturé :
Ac. acrylique Cnr'O-(-) C?n''(IP)0-^ ac. propionique.
Cll^ Cil'
Il I
CH CIP CO.OTI COOH;
Par perte ou gain d'oxygène, nO;ce qui représente le passage d'un acide à fonction simple à un acide-alcool:
Ac. acétique C^II'O'^H- 0 = C'-IP(H-O) 0''= ac. glycollique. CH' CH^OH COOH CO.OH;
3» Par perte ou gain des éléments de l'eau, H'^O; ce qui représente ini passage analogue, accompagné d'un changement de structure :
ac. acrylique C'H'^O^C-) + WO = OU {W0)0' BiC. hydracrylique,
CH- (^H
CH^ CH^.OH I Tr
Il 1 j./'^
CH CH- ou < \
COOH CO.OH ^/'^^^
Le changement de l'acide phos[)horique, PH'O', en acide métaphosphorique, PHO% peut être rapproché de cette réaction; mais avec cette différence essentielle (ju'il y a ici perte de 2 basicités, par perle de l'élimination d'une molécule d'eau. Ce phénomène peut être conçu, a pi-ion\ en Chimie organique; mais aucun exemple n'a été étudié expérimentalement au point de vue thermique.
La déshydratation est parfois accompagnée par la réunion de deux molécules d'acide en une seule, avec perte d'une seule molécule d'eau.
4° Par perte ou gain des éléments de l'acide carbonique :
Acide oxalique : C'W-0'^CW-0'+ C0\ CO.OH CO.ÔH
COOH U
5° Par perte ou gain simultané des éléments de l'eau et de l'acide carbonique.
Nous n'entrerons pas dans le détail des réaciions plus complexes, lesquelles rentrent au fond dans l'accumulation de plusieurs réactions simples.
1. — Formation d'un acide au moyen d'un autre acide, PAR perte ou gain d'uydrogène.
Ce phénomène ne change pas la basicité. Voici les données thermiques connues :
Acides monovalenis
Série forménique.
CUPO^, ac. crotoniquc liq. -hII2= C'HsQ^,
ac. butyrique liq
ac. tctrolique liq. + 112= C^HnO'-,
ac. crolonique liq
j C5H802, ac. angélique sol. = C^HioO^,
ac. valérique normal liq
f C^H^O^, ac. tiglique sol., môme réaction.... C6H802, ac. sorbiquc sol. 4- 2H2 = C6H1202,
ac. caproïquc liq
CtiH20O2 sol. + 112= CiiH2202sol
GiiH'802 sol. -i- H2= C11H20O2 sol
Ci8H34 02,ac.éla"idique soI.-h H2= C'sipfiO^,
ac. stéarique sol
C18H32 02 sol. -^ H2 = C'8H3*02 soi
C22H42 02, ac. brassidiq. sol.-i-H2= C^îIi^iO^,
ac. béhénique sol
C22H''0O2, ac. érucique
C22H40O2, ac. béhénoliq. ^ 2H2 = C22H"02.
-1-23 , 1 : iso -1-29,5
-f-22,2-hS; iso-i-3o,o-(-S } H-i3,8 +21,6 (
-1-35,7 + S ou (^18,3 + ^2 -1-33, o
+54,6 ou +27. ') X 2
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Série hcnzénique.
(\n\^0'-, ac. ciiinamiquosol. -+- 112= CMI'Hl^^ ac. Iiydroc sol -l-2(3,3
("'II«0^ ac. i)liényIpro|)ioliquc sol. H- 11^= C»llsO'-, ac. cinn. sol.. . +49)9
(Mo nio Qâ^ ae. isopiiénylcroloniquo sol. + II- = C» W^-O-, ac. cuminiq. -t-25 , i
Série cainplién iqiie.
(:'«II'«0-, ac. cami)liiquo sol. II- = Ci»II'8 0-2, ac. campholiquc. . . +19,9
D'après ces nombres, l'étal physiciiio des deux acides étant suj)- |)osé le même :
La fixalion de II- par un acide de la série grasse (représentant inic molécule incomplète du premier ordre), avec formation d'une molécule acide complète, (lé^ai;e -+-22'^"' environ; il y a des varialions ±:6*'*', selon la structure des acides. L'écart est môme plus jrrand pour l'acide C" PL'" 0'-; mais la variation peut être ici regardée comme comprise dans les limites d'erreurs des chaleurs de combustion, pour des corps à poids moléculaire si élevé.
2° Dans la série benzénique, on trouve 4-26*'"', valeur voisine. Dans la série camphénique : -i-2o<"'»'.
3" La fixation de II-, dans la série grasse, sur une molécule incomj)lète du second ordre, produirait deux fois plus de chaleur (-1-43,2), dans le cas de l'acide tétrolique.
De même, l'acide phénylpropioliquc : H-49)9-
On aurait, au contraire, pour 2IP fixés, un nombre -t-36,7 ou 18,3 X 2, c'est-à-dire voisin du double de la fixation de H- sur les molécules incomplètes du i)remier ordre, dans le cas de l'acide sorbique; en supposant cet acide rattaché à la série caproïque.
La discussion de ces inégalités réclamerait des faits plus nombreux et un examen nouveau de la structure spéciale des acides envisagés.
4" Je rappellerai que, dans les carbures d'hydrogène, la fixation de II- sur un(» molé(Mile incomplète du i)remier ordre (p. /lyS) dégage +41^"'; c'est-à-dire le double de la valeur relative aux acides correspondants, au moins pour les termes les plus simples.
On trouve encore : 4-3i^''' |)our le styrolène, i?\V. Le chidre s'abaisse jusqu'à +2]^'''^ pour le stilbène, C''*H'-. Ici la chaleur dégagée diminue avec la condensation du carbone; ce qui ne semble pas avoir lieu pour les acides.
5" De môme, la première fixation de H' sur un carbure repré-
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senlaiil une molécule incomplète du deuxième ordre (p. 207 et 470) dégage plus de chaleur que lorsqu'elle a lieu sur un carbure représentant une molécule incomplète du premier ordre: c'est précisément ce que l'on vient de signaler pour les acides. Mais l'écart est seulement de 4<^"i à 5^"! pour l'acétylène et l'allylène, ainsi que pour le tolane; au lieu d'aller du simple au double, comme pour les acides tétrolique et phénylpropiolique. Cependant nous avons observé un écart de ce genre pour le diallyle et le dipropargyle (ce
Volume, p. 47^)-
Enfin, entre les alcools allylique et propyliquc, la différence +3i,4 est intermédiaire. De même entre le camphol et le menthol : 4-26,0.
Ces nombres, ces rapprochements et ces divergences ouvrent tout un champ d'études nouvelles, que je me borne à signaler; me proposant surtout d'indiquer les problèmes, sans entrer dans des hypothèses prématurées.
Acides polyvalents à fonction simple
La transformation a lieu sans changement dans la basicité.
Série normale. — Acides bihasiqucs solides.
f (>n'*0\ ac. fumariq. + H-
) = C^H^O*, ac succiniqiie
( ac. maléique +
C*H2 0, ac. acélylénodicarb. sol. -h IP
= C*H^O*, ac. fumariquc
/ ac. itaconique -4- 11-
) = C-5I1**0S ac. glulariquc
( C^^IF'O^ isomères
H» 0'*, ac. trimélhylcnodicarb. +11-
_ C6H'oO\ ac. adipiqao
CioH8 0\ ac. benzalmalonique h- _ ac. benzylmaloniqiic.
+33,3; iso +2j,'i
+56,5 ac. malciq. +4^,4
+3o,4 isomères +3 1,2 à +27,1
+42,5 isomères +42,5 à +35, o
Série normale. — Jcides tribasiques.
C"II''"OS acide acoaitique + IP
= C8II8 0^ ac. tricarballyliqiic. . . +32, o
1° La fixation de sur l'acide fumarique (molécule une fois incomplète) dégage plus de chaleur que sur les acides monobasiques correspondants. Avec son isomère, l'acide maléique, le chiffre est même double de celui de l'acide butyrique : on se rap-
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proche ainsi de la perte d'énergie qui a lieu dans l'hydrogénation (les carbures d'hydrogène.
L'écart entre les acides fumarique et maléique est analogue à celui qui existe entre les acides butyrique et isobutyrique.
Les relations numériques sont analogues pour les acides isomères eH«0'\
2° La fixation de H"^ sur l'acide C'II-O* (molécule deux fois incomplète) dégage ao^^^i de plus que sur l'acide G*H*0*; précisément comme il arrive pour les acides monobasiques C*I1*0^ et eiPO'^
Pour l'acide C^H*OS un écart thermique analogue existe, quoique de moindre valeur. De mémo pour C'"1P0'' (acide benzalmalonique).
3" La (ixation de H- sur l'acide C'Iin)", tribasi(|ue, dégage une (luantilé de chaleur voisine de la chaleur de transformation de l'acide fumarique en acide succinique.
Ces divers phénomènes répondent à des saturations hydrogénées normales.
Séries cycliques. — Acides bibasiques.
CsiF'O'', ac. phlaliq. (0.) sol. + II^
= C8II8OH0.) — i,5
C8I1''0\ ac. phlaliq. (m.) sol. -h 11^
CsiI8 0\ ac. plualiq.(p.) sol.-f-II^
= C«Il80i A,_; -f- 3,8
C»IIH)* (0.). ac. plilalique -i- 2IP
= C811'»0'(A,) 4-26,8 ou H-i3,4xi
>' {^-) +28,0 ou +14,0x2
isomères -t-2j,8 à +27,3
CsiPOS ac. phlalique(o.)-i- 311^
= C»1I'H)'' (fiv) +40,0 ou +i3,3x3
» i.fii'i) -t-3(j,i ou -+-i3,ox3
isomères +49,3 à h-4G,2; (-f-iG,î in-i'),4)x3
C8II6 0S ac. phlaliqucO^ 4 112
= C8lIi*0Sac. subcrique •+■49, o ou h-i2,2x4
Sc'ric cyclique. — Acides hcxabasiques.
C'nisO's, ac. mclliquc + 3n2 = C'-II'-0'2, ac. liydromollique +;',> ou -i-23,8x3
Les séries cycliques dérivées de la benzine donnent lieu à des remarques intéressantes :
1° Les fixations successives de ll\ aHS 3IP sur un môme acide ne produisent pas des dégagements de chaleur proportionnels à l'hydrogène fixé :
La première valeur étant faible et négative (sauf un cas);
La seconde s'é levant à +27, en moyenne;
La troisième, de +12 à 22, selon les isomères;
Enfin, la quatrième, qui ramènerait le composé benzénique à la série forménique : +9,0.
Celte progression générale est analogue à celle des hydrures de benzine : —2,1; +25,0; +27,8 et pour la quatrième hydrogénation -1-11,0 (ce Volume, p. 4^0 )•
La troisième valeur, pour les acides, est réduite avec certains isomères à +12, et elle ne surpasse pas +22 pour les autres.
L'intervalle total des trois premières hydrogénations (+49 à +39) est analogue à celui qui existe, depuis la benzine (-h5o,7) et le toluène (4-45,8), jusqu'à leurs hydrures respectifs.
2° La moyenne de ces valeurs totales (rapportées à une seule molécule. H'-), soit lo^^' à 12^^''', est moindre que celle qui répond à la fixation de IP sur les acides bibasiques à générateurs normaux, soit 33*^"'. Cependant les valeurs particulières relatives à la deuxième fixation de sur l'acide phtalique (o), envisagée séparément, soit -+-28^"' à 3o^''', se rapproche davantage des nombres relatifs aux acides monobasiques. La troisième fixation donne, au contraire, une valeur plus faible (-h 10 à 12).
3° Il résulte de tels rapprochements cette conséquence importante, que le travail de rupture de l'anneau cyclique, ou dislocation partielle du système, s'effectue en deux temps ou moments principaux, savoir : lors de la fixation de la première molécule d'hydrogène, avec formation d'un premier hycirure de la benzine, ou de l'acide phlalique : ce travail équivalant à 26^"^ ou 3o*^«'.
4° Un nouveau travail s'accomplit, lors de la fixation d'une quatrième molécule d'hydrogène, qui ramène les hexahydrures benzéniques et les acides correspondants à la série forménique saturée. Ce travail est représenté par des chift'res presque identique pour la benzine (+11,0) et pour l'acide phtalique (-1-9,0). Il répond à la somme de deux effets de signe contraire, savoir : la fixation de l'hydrogène, qui dégagerait environ -i-4o^*' en formant un carbure saturé (ce Volume, p. 47^), ou à H-32^*' dans l'ordre des acides
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hihasiqucs (ce Volume, p. 03;); el la dislocation définilive (lu système cyclique, qui absorberait —23*"''.
Ces résultats sont analogues à ceux que J'ai signalés pour les carbures d'iiydrogène, el ils peuvent être ramenés à une transformation isomérique proprement dite, la transformation de l'iiexamétbylène cyclique en hexamétliylène normal, par exemple, absorbant —32*^*', 6: l'excès de la valeur absolue, soit 3i ,6 au lieu de 23, lépond d'ailleurs à l'excès tbermi(iuc analogue qui distingue l'b}drogénation des carbures de celle des acides.
5" La transformation initiale de la benzine en dipropargyle absorberait —69' "', 7. Celle-ci représente le travail total de la dislocation. Si on le compare avec le travail partiel de la transformation depuis le premier bydrure C^IF, on voit que celte portion absorberail -37^^'".
Dans tous les cas, il y a corrélation entre les valeurs tbermiques successives des deux réactions, pour les carbures comme pour les acides.
6" Les acides pbtaliques isomères fournissent des valeurs inégales, dont l'écart peut s'élever à 10^"' environ. Mais il faudrait des exemples plus multipliés, pour être autorisé à tirer à cet égard des conclusions certaines.
7° L'acide mellique constitue une exception remanjuabie. En effet, avec l'acide mellique, 3H- fixés dégagent 4-23,8 x 3, valeur analogue à celle que l'on a observée pour la fixation de H- sur les acides monobasiques. Il en est ainsi, malgré la différence entre la série forménique et les séries cycliques, dérivées de la benzine.
Rappelons que de la benzine à son hexabydrure, rintorvalle tbermique est -i-5o^8',7; du toluène à son bexabydrure : -i-45,8; entre les acides pbtaliques : -t-49 à -1-39; toutes valeurs bien plus faibles que l'intervalle des deux acides melliques.
Pour les acides alcools et les acides aldéhydes, aucune mesure tbermique n'a été exécutée sur les acides de constitution analogue, mais dilTérant entre eux par II-.
Cependant, on pourrait envisager comme telles les valeurs relatives à l'acide glyoxylique
D 112 03 sol. + 112= C2 11*03 sol -+-29,''),
en négligeant la combinaison de H^O avec cet acide, lequel n'est connu, sous sa forme actuelle, que par la formule
cqr^oMPO.
SECONDE PARTIE
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II. — Formation d'un acide au moyen d'un autre acide PAR perte ou gain d'oxygène.
Le gain d'un atome d'oxygène transforme un acide normal en acide-alcool, de même qu'un carbure d'hydrogène en alcool.
Il équivaut à la substitution d'une molécule d'hydrogène par une molécule d'eau,
DIP(H^)02 changé en CnV{WO)0',
c'est-à-dire à celle de l'hydrogène, H, par l'hydroxyle, HO :
I changé en i •
CO.OH CO.OH
Donnons les valeurs thermiques qui répondent à ce changement :
Acides monohasiques.
C^H^O^sol. -hO C2H*03so1 + 4o,G
C»H«OMiq. CsiieOUiq + 44,9
j C^H^OMiq. CMlsO^sol +52,4
I » iso liq. » +46,0
/ ClPO^crist. C^H6 03(o.)sol +37,9
I » » (m.) sol H- 43,9
( » » (p.) sol -h 47,0
C'H«02, acide benzoïque
-hO^. CH'^O», acide galliquc . -i-i38,2 ou 46, i X 3
C8H8 02,ac. toluiquo(o.)
crist. + 0. CsHsO'sol +46,0
» acide
plicnylacctique. C*H*0^phcnyloxyaccliq. 4-37,1
C»MIi202, acide diplié- C'^H'^O'S acide diplié-
nylacétique. nylglycollique h- 33,4
Acides bibasiques.
11*0* sol. -+- 0 = C^H^OS acide larlronique sol.. . -4- 62,1 CUI^O*, acide succinique -i- 02
= C^H'^O^ acide tarlrique -f- 79,2 ou 39,6x2
C5H»0\ acide glularique sol. -f- 0-^
= CUI'^O'', acide trioxyglulariquc +147, i ou 49,1 x 3
C«HioOS ac. adipique -{-0'*= C«Hio08, ac. mucique. h-i85,o ou 46,2 x 4
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1^ Dans une même série, ces valeurs croissent avec le nombre d'alomes de carbone des acides : de Sf-'^ à ôa^»». La valeur moyenne est voisine de 45^"', soit dans la série forménique, soit dans la série benzénique.
2" Les valeurs tbermiqucs paraissent croître dans celte dernière, du composé ortho au composé para.
3" Rappelons ici que la réaction similaire, qui cliange un carbure saturé gazeux en alcool liquide par addition d'oxygène, dégage dans les séries forménique et benzénique, les deux corps étant pris sous le même état pbysique : +44^'" +48'"' (ce Volume, p. 626, 53i, 533). Ce cbill're devrait être diminué de la cbaleur de liquéfaction des carbures pour devenir comi)arable à celui ([ui a été observé pour les acides : ce dernier l'emporte donc. Dans une série, comme dans l'autre, les chiffres minimum ont été observés pour les premiers termes des acides, les valeurs suivantes étant plus fortes.
4° La transformation des acides à fonction simple en acidesalcools dégage plus de chaleur, toutes choses égales d'ailleurs, que la transformation d'un carbure en alcool : circonstance qui semble attribuable au rôle fonctionnel de l'acide.
Je rappellerai que l'on observe quelque chose d'analogue, si l'on (Compare la formation des crésols et des xylénols, composés de la famille phénolique, avec celle des alcools isomères, tels que l'alcool benzylique, les uns et les autres étant dérivés semblablement d'un carbure d'bytlrogène (ce Volume, p. 54o). Or, les i)hénols sont plus rapprochés que les alcools de la fonction acide. Tout ceci mérite une étude approfondie.
IIL — Formation d'un acide pak l'hydratation d'un autre acm)e.
La formation d'un acide au moyen d'un autre acide par hydratation, sans changement de basicité (ou inversement), correspondrait à la perle (ou au gain) des propriétés alcooliques : une molécule acide complète étant changée en molécule incomplète (ou inversement). Tel serait le changement de l'acide crotonique en acide oxybutyrique :
C'*H'-'0^ sol. -\- 11^0 sol. rr-. (;qi8():tsol +5,1
De même :
C6H606 ac. aconitique + IPO sol. = CMIsO" ac. citrique sol
On voit que cette réaction répond à un phénomène thermique peu prononcé et Ton s'explique parla la facilité aveclaquelle beaucoup d'acides-alcools perdent les éléments de l'eau et se changent en anhydrides d'un caractère spécial, appelés lactones ou olides. On reviendra plus loin sur cette réaction.
IV. — Formation d'un acide au moyen d'un autre acide
PAR PERTE ou GAIN d'aCIDE CARBONIQUE.
C'est là une réaction regardée autrefois comme l'un des types des actions pyrogénées. Elle est d'ordinaire accompagnée par la perte d'une basicité, correspondant à l'élimination d'une molécule d'acide carbonique, CO^ On peut regarder d'ailleurs une telle élimination comme résultant de la séparation d'une molécule formique, CHH3^ dont l'hydrogène, H', demeure fixé sur le résidu; ou bien, ce qui revient au même, de séparations symboliques équivalentes de carboxyle, ou d'hydroxyle.
Cette manière de voir rend bien compte de la perte d'une aptitude acide (basicité), produite par la réaction.
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I" La conclusion générale qui sort de ce Tableau, c'est que la transformalion d'un acide polybasique en un autre acide de basicité inoindre, par perte d'acide carbonique, répond à un pbénoniène tliermique très faible. J'excepte quelques cas, où le cliangement de structure réclamerait une discussion plus approfondie, pour laquelle les données actuelles ne sont pas assez multii)liées.
2° Dans la plupart des circonstances où il n'y a pas de changement de structure, il se produirait même une légère absori)tion de chaleur. Mais cette absorption n'est qu'apparente. En effet, si nous rapportions l'acide carbonique et l'acide organique formé, tous deux à l'élat solide, comme il conviendrait pour rendre tous les états comparables, il y aurait en général dégagement de clialcur dans la décomposition.
3° A fortiori celle-ci donnera-t-elie lieu à un dégagement de chaleur, lorsqu'elle s'effectue en présence d'un hydrate alcalin, la formation du sel inonobasique et du carbonate bibasique développant, par suite de la neutralisation, notablement plus de chaleur que celle du sel initial monobasique. J'ai établi autrefois ce calcul {Ann. de Chim. et de Phys., 4« série, t. VI, p. 878; i865), qu'il est facile de re|)roduire dans tous les cas où la chaleur de formation des sels solides est connue.
4° Ces conclusions méritent d'être remarquées, si on les compare avec la formation des acides au moyen de l'acide carbonique et des carbures d'hydrogène. En effet, la décomposition inverse, l'apportée à l'état gazeux de tous les corps, est également exothermique dans le cas des carbures saturés, et elle resterait telle en général, si tous les corps réagissants affectaient le mémo état physique.
5" Les divers isomères donnent lieu à des écarts thermiques sensibles, mais compris entre des limites restreintes. Elles réclameraient une discussion spéciale pour chaque constitution d'acides.
i5 9. — Relations d'homologie et d'isologie entre les différents acides.
L — ÏIoMOLOGiE. — Acides monovalents.
Les relations d'homologie ne s'appliquent en toute rigueur que pour les acides dérivés les uns des autres par une substitution forménique dans le dernier résidu carburé de la chaîne; condition dont il n'est pas toujours facile de vérifier la réalisation, à moins d'expériences synthétiques spéciales. Cependant l'observation
prouve que les subslilulions latérales, c'est-à-dire opérées dans des résidus carburés intermédiaires, ne changent guère la chaleur totale de formation des carbures, des alcools, ou dans la plupart des cas; ce qui permet d'étendre davantage les comparaisons. M. Stolunann a exécuté un grand nombre de mesures sur des acides isomères, préparés synthétiquement et de constitution certaine : nous allons utiliser ses indications.
Rappelons (jue la formation d'un carbure homologue peut être exprimée ihermiquement, soit au moyen d'une équation entre corps réels
[i] C«H2/'+OT=C«+'H2/^+2^IP: dégage C — A -18,9;
A ca ories +18,9 C calories
soit au moyen d'une substitution symbolique,
[2] C''E'P-'{U) engendre C'^H^/^-UCH^) + H.
Le calcul de cette dernière est représenté par la différence C — A. Comme cette dernière différence est voisine de 5*^"' à ô*^^'', on voit que la chaleur mise en jeu dans l'équation réelle [i] serait négative et voisine de — iS*^^' {voir ce Volume, p. 494)«
Pour les acides, ainsi que nous l'avons fait pour les carbures, nous donnerons à la fois les valeurs C — A, calculées d'après l'équation [2], valeurs représentant l'accroissement de la chaleur de formation depuis les éléments; et les valeurs X, calculées d'après l'équation [i], qui représentent la réaction de substitution forménique (ouméthylée) entre corps réels. Nous donnerons ces valeurs pour les différents états de tous les corps : gazeux, liquide, solide, dissous, dans tous les cas 011 l'on possède les données nécessaires.
Acides monovalents, série f onnénique.
Acide acétique, C^'H'^O^, formé par l'acide formiquc,
CH^O^ (gaz normal), étal gazeux -1-16, 5
Acide acétique, C^H^OS formé par l'acide formique,
CH2 02, étalliquidc +i5,7
Acide acétique, C^IIH)^, formé par l'acide formiquc,
CIPOS étal solide -^i5,7
Acide acétique, C^H^OS formé par l'acide formique,
CH202, état dissous 4-16,0
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Acido propionique, C3H«02,"par l'ac. acétique, CMI^O^,
clat gazeux voisin du point d'ébullition
Acide propionique, CMl^'O-^, par l'ac acétique, C-H^O^,
étal liquide
Acido propionique, C=*ll<^0^ par l'ac. acétique, C^HH)^,
état dissous
Acido butyrique, CUlsO-, par l'acido propionique,
C' 11^02, étal liquide
Acide butyrique, OII^O-, par l'acide propionique,
CMIH)3, étal dissous
Acido valériquc normal, CMI'^^O-, par l'acide butyrique, CMIH)-, état liquide
Ces cinq acides sont les seuls dont la constitution soit tout à fait certaine. D'après les chiffres obtenus :
I" Pour un même état, deux acides seuls peuvent être comj)arés sous quaire formes différentes; ce sont les acides formique et acétique. Or les différences ne varient, avec ces états, (|ue d'une façon peu sensible, en oscillant autour d'une valeur moyenne : + i6'""' environ avec les divers états; l'état liquide donnant +15,7.
2° Entre l'acide propionique et l'acide acétique, l'état gazeux no sauiait être comparé pour une constitution certaine de l'acide propionique; il donne d'ailleurs une valeur qui paraît trop faible. Mais l'état liquide et l'état dissous fournissent pour C — A des valeurs voisines entre elles, et qui sont le tiers de celles du couple précédent.
3° On observe aussi, pour C — A, des valeurs voisines, +6<^»\3 à -l-5^''',9 pour les deux couples suivants.
La moyenne générale est 4-5*^'»', 8, pour les trois derniers couples : ce qui donne + i^y^-'',- pour la différence des chaleurs de combustion.
Or ces deux valeurs relatives, l'une aux chaleurs de formation par les éléments, l'autre aux chaleurs de combustion, sont voisines de celles observées pour les carbures saturés et pour les alcools correspondants (ce Volume, p. 5/i8).
4" Au contraire, il y a un écart considérable pour le premier leiine de la série, l'acide formique. Cet écart est d'autant plus digne d'intérêt qu'il n'existe pas entre le formêne et l'éthane; ni même entre les alcools métbyli(iue et élhylique. Mais on l'observe entre les aldébydes mélhylique et éthyrupic
5° Pour les acides à poids moléculaire plus élevé, les comparai-
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sons sont moins sûres, tant à cause des différences de constitution que des limites d'erreur. Ainsi, entre les acides caproïque, CH'-O-, et valérique normal, C°H*"OS dans l'état liquide, les chaleurs de combustion indiqueraient une dilïérence des chaleurs de formation C — A égale à +14,9, au lieu de +5,8.
Entre l'acide nonylique, C^II'H)-, et l'acide valérique normal, C^H'°0-, on trouverait +82,7, ou +8,2 x 4-
Entre l'acide nonylique, C'H^^O-, et l'acide caprique, C'^H-oO-, la différence des nombres observés serait môme négative : —7,6, pour redevenir à peu près normale entre le dernier acide et l'acide undécylique : +0,7.
Pour l'acide laurique, les chaleurs de formation par les éléments, déduites des chaleurs de combustion trouvées par divers bons expérimentateurs, varient de 187,8 à 199,9 : l'écart est de i2^«', i. Pour l'acide myristique : de 200, 3 à 224,5, l'écart étant 24^^^^ 2. Pour l'acide palmitique : de 2x4 à 241, l'écart étant 27^^!. Pour l'acide stéarique, de 227 à 261,6, l'écart étant 34^"', 6.
Ces écarts sont altribuables en partie aux erreurs possibles sur des chaleurs de combustion, chaleurs qui s'élèvent jusqu'à 2700^"'; mais aussi en partie à la difficulté d'obtenir les acides gras absolument purs.
En tous cas, l'intervalle entre l'acide stéarique, C**H^^O% solide, et l'acide formique, CIPOS solide, serait égal, suivant le nombre observé, à 4-123,6, soit +7,3x17; ou bien à +167,6, soit
Entre l'acide béhénique, C-^H**0-, terme le plus élevé pour lequel on possède des mesures, et l'acide formique solide, on a la différence +i5o, 3; soit +7, 1 X 21.
Ces nombres, tous supérieurs à +5,6, semblent indiquer qu'il y a une légère progression dans les chaleurs de formation de la série, depuis l'acide acétique jusqu'aux acides gras.
6° r^a formule générale io5<^^' + 7/i représente approximativement la chaleur de formation des acides gras homologues, C"1P"0% solides, l'acide formique excepté.
Acides monovalents : série benzéniqiie.
Acide toluiquo (orllio), C^H^O^ — acide benzoïque, C'H^OS
état solide +6,8 — 12,1
Acide mésilylcnique, II'o 0^ — acide toluique, O H» O^. . . +7,5 — 1 1 , 4
Acide cuminique, CioRisO^ — Ac. mésitylénique, C^HioO^. +8,6 —10, 3
Les différences sont à peu près les mômes que dans la série grasse. Cependant les constitutions des trois acides comparés ne sont pas strictement homologues.
La formule des chaleurs de formation serait ici
IL — IsoLOGiE. — Acides monovalents.
Entre l'acide acétique et l'acide benzoïque, comparés dans l'état solide, la différence de chaleur de formation est — 25<-"S5; elle répond à la substitution du phényle au méthyle (isologie),
CO.OH CO.OH CIP C«IP
Pour une substitution semblable
Entre l'élhane et lo toluène gazeux, l'écart est voisin.. . . —28,7
Entre l'alcool élhylique et l'alcool benzyliquo liquides . . . — 29, i
Entre les deux aldéhydes liquides — 3i ,7
Entre l'acide maloniquo et l'acide phtalique solides — 23,9
Entre l'acide pliénylglycollique sol. et l'acide lactique liq. — 28 ,0 — S
L'équation réelle des substitutions donne les valeurs suivantes, qui dilïércnt des précédentes par l'addition de 4-80,2 : soit + 18,9 — (—1 1 ,3), valeurs qui répondent aux chaleurs de formalion des deux carbures gazeux :
CO.OII CO.OII
I sol. -1- CMF' gaz. =^ I sol. H- GIF caz. : dégage. . . -1-4,7 CIP C«IP
CIP CIP
I gaz. + G^tP gaz. = I gaz. + CH'^ gaz. : dégage. . . -f-i,5 CIP CIP b o o
CIP.IIO CIP.IIO
1 liq. -f- C6H« gaz. = l liq, -+- CH'* gaz. : dégage. . . -h i , 1
CIP CMP b s o
lIoMOLOGiE. — Acides bibasiques a fonction simple
Série fonnéiiique : C — A. — Èlat solide.
Ac. maloniquc, C^II^O*
— Ac. oxalique, C^IPO'* . . .
+ iO
Ac. succiniquc, C*II'^0*
— Ac. malonique, C^IFO'..
Ac. gliitarique, C^IPO'^
— Ac. succinique, C^IIH)' . .
Ac. nicthylsucciniquc (pyro-
larlriquc, GMlsQ^
— Ac. succinique, C^H'"'0^. .
Idem.
— Ac. maloniquc, C^II'*0''. .
,4 ou 7
Ac. mélhylmalonique (iso-
succinique), C^H^O*
— Ac. maloniquc, C^II'^O*. .
Ac. dimélhylmalon.jC^I-PO'^
— Ac. malonique, C^H'^O* . .
,5 ou 9
Ac. éthylmalonique,C5H8 0*
Idem.
,9 ou 8
Ac. adipique, C«IIioO*
— Ac. succinique, H" 0 ' . .
, I ou 6
Ac. dimélhylsuccinique sym
Idem.
-l-io
0 ou 5
Ac. dimélhylsuccinique non
sym.
Idem.
0 ou 5
Acide clhylsuccinique
Idem.
9 ou 5
Ac. mélhylclliylmalonique
— Ac. clhylmalon.,C5H8 0^.
Ac. propylmalonique
— Ac. malonique, C^II^O*. .
7 ou 6,9 X 3
Ac. isopropylmalonique
Idem.
7 ou 6,9 X 3
Ac. pimclique,
— Ac. adipique, CsH'oQ^ . .
Ac. diélhylmalonique
— Ac. élhylmalon., CHl^O' .
-Hl I
,6 ou 5
Ac. subérique, C^H'^O*
— Ac. pimclique, C'Hi^O*..
Ac. élhylpropylmalonique
— Ac. propylmal., C«Hi»0''.
,o ou 6
Acide azélaïque, C^TP^O*
— Ac. subérique, C^Hi^O'"^. .
Acide dipropylmalonique
— Ac. propylmal., C^HioO^
,2 ou 6,7 X 3
Acide sébaciquc, C'oHisO^
— Ac. azélaïque, C^H'^O*. .
Acide heplylmalonique
— Acide malonique, DH^O' .
,6 ou 6
Ac.cétylmaloniq., C'9H36 0^
— Acide malonique G^H^O''.
,3 ou 7,ox iC)
Série benzénique.
Acide uvilinique, H» 0*
— Ac. phlalique(o),G8H«0^.
Ac.benzylmalon.,GioHi»0*
- Ac. phlalique (o),C8H6 0i.
,3 ou 6
D'après ce Tableau :
1° Les deux premiers homologues, ou réputés tels, acides oxa-
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lique cl maloilique, donnent Jieii îi un écart thermique considérable, + i6, 1 ; lequel accuse une difterence de constitution, qui se traduit d'ailleurs dans leurs réactions chimiques.
2" Entre l'acide glutarique, ou son isomère pyrotartrique, réputé acide méthylsuccinique, et l'ackde succinique, l'anomalie est plus marcjuée : se traduisant par des valeurs presque nulles, et même négatives. Cependant, si l'on prend la diiïérence par rapport à l'acide malonique, la différence devient +7,2 x 2, c'est-à-dire à peu près normale.
3° Les autres acides réputés homologues, obtenus par l'oxydation des corps gras, offrent des différences variant de -i-ii,5 à H-2,3; la valeur moyenne étant -H7''"' environ.
4" Comparons les acides formés j)ar synthèse et à structure bien connue. Ici les dérivés maloniques offrent des écarts de 5*'"' à 8^"', pour la ditî'érence homologue (substitution mélhylique) : en moyenne 7*'"' environ.
5° L'écart est double pour une substitution éthyliquc, triple pour une substitution propylique, etc.
0° Ces valeurs moyennes s'appliquent également aux dérivés succiniques.
En somme, les différences de structure de cette famille d'acides n'inducnt que faiblement sur les valeurs de substitution.
7° Les deux exemples homologues, connus dans la série bcnzénifpie, fournissent une valeur voisine +6,0; sauf réserves de structure spéciale.
IV. — IsoLOGiE. — Acides dibasiqles
L'acide malonique et l'acide phtalique (orlho) tous deux solides, diffèrent par une substitution de benzène au formène, ou de phényle au méthyle (isologie)
COOH GO OH
CII2 + C«H«gaz. = C«H* H- CIP gaz, dégage -^6,3
COOH COOH
La différence de chaleur de formation des deux acides est —23^"', 9; la chaleur mise en jeu dans l'équation de substitution : +G,3. Ces valeurs sont voisines de celles qui ont été données plus haut pour les acides monobasiques.
Si l'on rapportait la formation de l'acide phtalique à l'acide oxalique, on aurait, pour la réaction entre corps réels :
C^IPO^sol. -HC6H«gaz. = C»H«0*sol.-f-H2gaz.. —3,5
la diiïérence de chaleur de formation par les éléments des deux aciides étant — 7,8.
11 y aurait lieu d'evaminer au môme point de vue la production des acides benzylmalonique et diphénylsuccinique ; mais on s'engagerait ainsi dans des discussions spéciales et incertaines, les faits relatifs à cet ordre de composés étant trop peu nombreux.
V. HOMOLOGIE ET IsOLOGlE. — AciDES-ALCOOLS
L'homologie des acides-alcools soulève les mêmes problèmes d'isoméi ie et de structure que celle des acides à fonction simple, en y ajoutant un certain nombre d'autres questions, qui tiennent à la complexité plus grande de la fonction. Je vais donner le Tableau des faits thermiques observés.
Acide lactique, 0^ liq. — Acide glycolliquc, 0» sol 7 , i
Acide oxybulyriqiie a : C^tPO^ liq. — Acide lactique, CH'^O^ liq. . . -Hi3,6
Acide oxyloluique (0. G.) — C^H603(o.) H- 5,8
» (0. m.) dissym. » (m.) +11,2
» (0. p.) » (p.) H-IO,8
Acide mclhyloxybenz. (para) CsilsO»— C'E^O» (p.) — G,o
Acide mélliyloxybenz. ou anisique (0.) — CH'^O^ (0.) +1,4
Ces nombres sont du môme ordre de grandeur; mais je ne sais si l'on peut parler d'homologie véritable pour des fonctions dont l'isomérie se multiplie à chaque terme et se complique des isoméries de position, spéciales à la série benzénique. En tous cas, il faudrait des faits plus nombreux pour les discuter avec fruit.
Notons seulement les données relatives à la comparaison do l'acide oxybenzoïque (0.) et de l'acide glycoUique, ce qui comprend la substitution de CH'^ par CH" :
Différence des chaleurs de formation —28,2
Équation de substitution -1-2,0
Ce sont des valeurs du môme ordre que pour les autres acides, et même pour les autres fonctions (p. 65i).
§ 10. — Isomérie.
I. Isomérie entre les acides
Ces relations ont été signalées ponr la i)lui)ail clans les paragraphes précédents. On va les résumer :
1° Les acides isomères de môme basicité et appartenant à des séries de môine saturation ont des chaleurs de formation voisines. Cependant il existe des différences sensibles suivant la structure.
2° Ainsi, dans la série grasse monobasique, l'acide isobntyrique surpasse, au point de vue thermique, l'acide butyrique, C*rPO% de
L'acide isovalérique (ordinaire), C^H'^O', surpasse l'acide valérique normal de +7,8;
L'acide tiglique, CMPO-', surpasse l'acide angélique de +8,4;
L'acide caproïque, CnVHV-, surpasse l'acide isobutylacétique de 4-6,8.
Dans la série camphénique, l'acide camphique liquide surpasse de H- 2,6 + S la chaleur de formation de son isomère solide.
3° Dans la série grasse bibasique, parmi les acides dont la structure est bien établie :
L'acide succinique, C^IPO*, surpasse l'acide iso (méthylmalonique) de -f- 8,2;
L'acide glutarique, C»IPO'', surpasse l'acide méthylsuccinique de -1-3,3;
L'acide adipique, CH'^OS surpasse l'acide méthylglutarique de
Ces nombres indiqueraient une chaleur de formation plus forte dans les substitutions à chaîne latérale méthylée.
Mais l'acide diméthylmalonique, CJllH) , surpasserait, au contraire, l'acide glutarique de -f- 0,8; tandis que l'acide diméthylsuccinique symétrique, CH'^OS serait inférieur de -3,i à l'acide adipique; l'acide diméthylsuccinique dissymétrique, de —2,1.
L'acide éthylmalonique, Omo% est inférieur de - i ,8 à l'acide glutarique, et de — 2,6 à l'acide diméthylmalonique.
L'acide éthylsuccinique, C«H">OS est inférieur de -2,2 à l'acide adipique; mais à peu près identique à l'acide diméthylsuccinique dissymétrique.
Les deux acides propyl et isopropylmaloniquc ont la même chaleur de formation, etc.
11 est difficile de discuter de plus près des inégalités si petites et si variables, où concourent à la fois les dilTérences de structure chimique; les diversités d'état physique, même sous une forme pareille, telle que la forme solide ; enfin les impuretés et les erreurs d'expérience.
4" Au contraire, les acides oléique (iiq.) et élaidique (sol.) fourniraient un écart de -+-18^'", au profit du second ; lequel se forme en effet par la métamorphose directe du premier. Les formules de constitution de ces deux acides sont inconnues; on sait seulement qu'ils appartiennent au groupe des acides incomplets.
50 Ce même groupe donne lieu à des isoméries plus nombreuses et imparfaitement expliquées parmi les acides bibasiques :
Tel est l'acide maléique, C'HM)'', inférieur de — 8,6 à l'acide fumarique : ce qui a donné lieu à bien des discussions.
Tel est l'acide itaconique, C^IPOS qui surpasse de +1 ,3 l'acide mésaconique, et de +6,7, l'acide citraconique.
Les deux acides hydroméconiques, C«H«OS ont la même chaleur de formation ; mais ils surpassent de + i3^'«i l'acide tétraméthylènodicarbonique, acide isomère de constitution bien différente.
6° Parmi les acides-alcools de la série grasse, le seul exemple à citer est celui de l'acide mucique, C^H'H)» (bibasique), qui surpasse de -h 10, 6 l'acide allomucique. L'étude de ces acides fournira sans doute des résultats chimiques et thermiques inattendus.
L'acide anisique, C«H80% dérivé d'un alcool mélhylé C»H'»0% présente une chaleur de formation par les éléments inférieure de i5ca' environ aux acides créosotiques isomères, dérivés phénoliques. C'est précisément l'écart qui existe entre l'alcool benzylique et les crésols isomères (p. S/jo) ; corrélation qui paraît expliquer un écart semblable entre les acides.
7° Les isoméries dues au pouvoir rotatoire sont difficiles à apprécier par les chaleurs de combustion. Mais on peut admettre, en principe, que le corps droit et son symétrique gauche ont la même chaleur de formation.
En outre, leur combinaison dégage de la chaleur, en formant un isomère racémique (neutre par compensation); ainsi que je l'ai constaté par des mesures directes, sur les deux acides tartriques et sur les deux inosites. Ainsi :
CqiG06 droit + CUl«Oo gauche = Ac. racémique sol -t-4^'''',4
Pour l'acide camphorique, C'^H^OS les chaleurs de combustion
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ont donné les chaleurs de formation par les éléments suivants :
Acide droit H-253,2
Acide gauche
Acide neutre -f-24i,5
Acide inaclif -t-244 , i
Mais on ne peut rien conclure de ces nombres, l'acide droit, ayant certainement une chaleur de formation égale à celle de l'acide gauche, et l'acide neutre une chaleur de formation supérieure de quelques unités.
8° Les isoméries dans la série aromatique sont, les unes dues à la position relative, telles que celles des trois séries o., m., p.; les autres sont des isoméries de structure, d'un ordre fort dilférent. Parmi les premières, on peut citer celles des acides toluiques, CMFO'.
L'acide ortho serait inférieur de— o'^«',3 à l'acide para et de
— 2,0 à l'acide méta.
Parmi les acides phtaliques, l'acide ortho serait inférieur de
— 0,7 à l'acide para et de — 2,8 à l'acide méta.
Parmi les acides-alcools C»H»0^ l'acide orthocréosolique sur- |)asse de +0,8 à l'acide para et est inférieur de —0,9 à l'acide méta.
Toutes ces dilTérences sont insignifiantes et douteuses; de môme que celles des trois xylènes, des trois crésols et des trois xylénols.
Les isoméries simples 0., p., m. ne paraissent donc pas se traduire par les valeurs thermiques de formation. Elles se traduisent au contraire dans les chaleurs de neutralisation successives des acidesphénols, comme il a été dit ailleurs (ce Volume, p. 354).
g-*' Quant aux isoméries de structure, autres que les précédentes, elles donnent lieu à des inégalités sensibles parmi les acides dérivés de la benzine, aussi bien parmi les carbures, les alcools et les phénols.
Tandis ([ue les acides hydrocinnamiquc et inésitylénique , C^Il'M)-, ont la même chaleur de formation, au contraire, parmi les acides incomplets de la formule l'acide cinnainique
est surpassé (4- 2,0) par l'acide atropique, et plus encore (-1-4,8) par l'acide allocinnamique. '
Entre les acides naphtoïques a et p, le second surpasse le premier de i*^"', 2. ^
Parmi les acides dihydrophtaliques, les écarts iraient jusqu'à
+ 9,3; parmi les acides lélrahydrophlaliqucs, jusqu'à -h 0,8 seulement: entre les acides hexahydrophtaliques cis et fum., jusqu'à +0,9 seulement. En somme, ce sont là des différences douteuses, à cause de la grandeur des chaleurs de combustion dont elles ont été déduites.
10" Une isomérie fort importante, signalée en principe parmi les acides, est celle des acides isomères de môme basicité, mais appartenant l'un à la série des molécules incomplètes, l'autre à une série cyclique. Tel serait un acide incomplet, bibasique, (^lojjisQi homologue de l'acide itaconique, si on le comparait à l'acide camphorique, aussi bibasique, mais dérivé du carbure cyclique C>«H2o.
D'après les analogies, la chaleur de formation du premier acide doit être voisine de +235; tandis que celle du second est de +25o environ. L'écart +i5<^''* répond en effet à la différence entre les composés cycliques et les composés incomplets.
1 1° Une autre isomérie, réalisable également, mais pour laquelle il n'existe pas de données thermiques connues, est celle de deux acides de basicité inégale, C^H*0*, tels qu'un acide bibasique normal, l'acide malonique :
CO OH
COOH
et un acide incomplet, monobasique et dialcoolique, l'acide dioxyacrylique :
COOH
COH
CH'-OH
La chaleur de formation du premier acide étant + 213,7, celle du second peut être évaluée vers +190^-"'. La différence, soit + 24'^'»^ représenterait la perte d'énergie plus grande qui a lieu lorsque la fixation de deux atomes d'oxygène engendre un acide, au lieu d'un alcool.
12° On pourrait envisager aussi l'isomérie d'un acide avec l'anhydride d'un autre acide, problème qui sera traité plus loin (p. 668).
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II. ISOMÉKIE d'un acide ORGANIQUE NORMAL AVEC UN COMPOSÉ OXYGÉNÉ
DE FONCTION DIFFÉRENTE
Celle isomérie présente des cas Irès divers, tels que les suivants, dans lesquels on se bornera aux fonctions simples, pour ne j)as trop compliquer la question. Ils comprennent d'ailleurs en principe tous les autres.
1° Un éther siin[)le d'un alcool polyalomique, isomère avec un acide renfermant le même nombre d'atomes de carbone; par exemple le glycide, dérivé de la glycérine :
IP0 = C?I
isomère avec l'acide propionique.
2° Un aldéhyde dérivé d'un alcool polyalomique; par exemple l'aldol, dérivé d'un glycol butylénique :
De même un acétone polyvalent.
3° Un alcool polyalomique incomplet, différant par perte d'hydrogène d'un alcool saturé. Le glycol allylénique, C-41'^0-, serait isomère avec l'acide propionique.
De même un alcool polyalomique cyclique.
4" Un éther composé, formé par la combinaison d'un alcool et d'un acide homologue : tel l'acide butyrique, comparé à l'élher élhylacélique, dans la série grasse; ou bien dans les séries incomplètes ou cycliques, un éther composé par la combinaison d'un alcool et d'un acide, tels que la somme des atomes de carbone et d'hydrogène soit la même que celle de l'acide isomérique : ce qui comprend en principe des cas très variés.
5° Un dérivé acétylé, formé par une »ubstilution de C4P() à II, ou, ce qui revient au môme, par l'union de l'acide acétique, C^HH)'-, avec élimination d'eau, IIH). De là résultent des composés spéciaux, doués de propriétés acides, mais qui, dans certains cas, présentent une constitution différente des dérivés carboxylés.
Je vais indiquer quelles relations caractérisent ces diverses isoméries, en procédant par des comparaisons réelles, lorsque la chose est possible, et en calculant les valeurs thermiques par analogie, dans les autres cas.
Éther simple d'un alcool poly atomique
Calculons la chaleur de formalion du glycide, C^H^O-, depuis la glycérine.
Lorsqu'on enlève H'O à un alcool bivalent, la chaleur de formalion de l'élher résultant est inférieure de +78«-"' pour le glycol; (le H- 82^-'', 3 pour la terpine. Mais ce dernier nombre est un peu trop fort, la chaleur de formation de la terpine solide comparée à son éther liquide étant accrue de sa chaleur de solidification. Soit donc -1-78*^'" en moyenne; ce qui revient à admettre que l'union de l'eau liquide avec un éther simple, pour former un alcool polyvalent dégage 78 — 69 = + gf"^
La chaleur de formalion du glycide par les éléments, déduite de celle de la glycérine, serait dès lors
Or celle de l'acide propionique étant +122,5, on voit que le changement de l'élher RO^ en un acide isomère, les deux composés étant liquides, dégagerait +38'-'^, 3. Observons que ce nombre surpasse la chaleur dégagée par le changement de l'éther glycoliquo, C'H^O, en un aldéhyde isomère (+32,9 gaz; +33,2 liquides), sans lui être cependant très supérieur. Il comprend d'ailleurs, en même temps que le changement de fonction, la transformation d'une molécule incomplète (éther simple) en une molécule saturée ( acide).
2. Aldéhyde dérivé d'un alcool polyatomique. Nous avons ici trois exemples dont les données thermiques sont
connues.
Aldol, C*H8 02 (aldéhyde alcool), liq. Chaleur de formation +106, 3
Acide isobutyrique, C'^H^O^, liq. Chaleur de formation -f-iSS.-i
Transformation +28,9
Aldol salicylique, CH^O^ (aldéhyde phénol), liq. Chaleur déformation 59,5
Acide benzoïque, G'H«02, liq. Chaleur de formalion -*-9^9
Transformation -f- 82,4
Aldol dibenzylique, Ci^Hi^O^ (benzoïne), sol. Chaleur déformation. + 61 ,7
Acide diphonylacélique, Ci*H»2 02, sol. Chaleur de formation ^- ,7
Transformation +20,0
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Il y aura dans tous les cas un dégagement de chaleur considérable; lequel est voisin de ^o^"^ pour les acides qui ne renferment pas un grand nombre d'atomes de carbone.
Dans ces trois exemples, c'est un aldéhyde alcool qui perd sa double fonction, en devenant acide monobasique.
On peut concevoir aussi un corps possédant deux fois la fonction aldéhyde qui se change en acide; mais dans ce cas l'acide représentera une molécule incomplète. Tel serait l'aldéhyde, OIVO- ( homologue du glyoxal), changé en acide acrylique : ce changement répondrait à 100 — 9or=-t-ioC;'', d'après un calcul fondé sur les analogies.
En le comparant avec les 3o<^"^ signalées plus haut, on voit que le principal changement thermique répondant au changement de la fonction serait opéré ici lors de la formation de l'aldéhyde.
Ce résultat n'est pas accidentel; car il concorde avec le fait que la transformation de l'éther glycolique en aldéhyde isomère dégage une quantité de chaleur voisine de celle du changement d'un éther simple en acide isomérique, ainsi qu'il a été dit plus haut.
Alcool poly atomique incomplet
Tel serait le glycol allylénique, C^H^O^ comparé à l'acide propionique. La chaleur de formation de l'alcool, d'après un calcul analogue, serait +96 environ; chiffre inférieur de 26^"^ à celui de l'acide isomère.
Ainsi il y a toujours une grande perte d'énergie, lorsqu'on passe de la fonction alcoolique, ou éthérée, à la fonction aldéhydique, ou acide. Il faudrait, en outre, considérer ici le changement d'une molécule incomplète en molécule saturée.
Éther composé, formé d'acide et d'alcool
Les éthers mixtes, formés par l'union d'un alcool polyvalent et d'un alcool monovalent, devraient être envisagés d'abord; mais on n'en connaît pas d'exemple qui soit calculable au point de vue thermique. Au contraire, nous i)ossédons un grand nombre de données pour les éthers formés d'acide et d'alcool.
1° Soit un acide de la série grasse, C'IP^'O-. Sa chaleur de formation, sous un état physique donné, augmente en moyenne de 7^'-'' (p. 65o), chaque fois que n augmente d'une unité :
Soit pour la série C«H2«02 105 + 7//, l'acido supposé solide,
» io3 7//, l'acide supposé liquide,
ces valeurs étant approximatives et non applicables au premier terme, l'acide formique.
Dans la série benzénique (p. 65 1) on a, pour les acides homologues, C"PF«-»0-,
On pourrait prendre aussi le second coefficient égal à 7, sans erreur notable.
Soit encore un alcool C'"W^^-0. Sa chaleur de formation s'accroît à peu près de la même quantité pour la même variation homologue. Soit (p. 548)
Pour la série C'"U^-"'+^0, clat liquide 54, 4-1-7, 3w
Les mêmes accroissements approximatifs s'appliquent aux diverses séries d'alcools et d'acides homologues.
Ceci étant admis, l'observation prouve, d'autre part, qu'un éther, formé par l'union d'un acide C"II-'^()- avec un alcool C'"H^'?+"^0, présente une chaleur de formation par les éléments très voisine de la somme de celles des deux composants ( A -t- B) , diminuée de la chaleur de l'eau (69), tous les corps étant supposés liquides. Soit pour la formation par les éléments dudit éther :
ou plus exactement, d'après la plupart des comparaisons :
A + B ainsi calculé serait constant pour le même nombre total d'atomes de carbone et d'hydrogène, ainsi que l'exigent les formules données ci-dessus.
Pour un éther liquide, de la formule C«+'«H-(" + '"'0% on aurait dès lors approximativement
io3 H- 54 — 71 4- 7 (« -t- wî), soit 86 -1-7 -h m).
D'après cette valeur numérique, si l'on remplace l'acide C^H^^'O^ par un acide C^+'-H-^t^+z^) OS l'alcool C'^H^^'+^o par un alcool Qm-riii(q-k)+iQ^ de façon que la somme du carbone et de l'hydrogène demeure la môme, on voit, je le répète, que la chaleur de formation de l'éther composé doit demeurer sensiblement constante : c'est, en effet, ce que l'expérience vérifie pour les éthers métamères.
■i° Comparons mainleiiaiit la chaleur de formalion d'un éthcr avec celle d'un acide isoniérique.
Celle de l'acide C«^"'H"(«+'">0^ sera représentée approxinialivenient par io3 + 7 [/i -h m] ( état liquide ) ;
Et celle de l'éther isomère par 86 -t- 7 [/i +
La chaleur de formalion de l'acide devra donc surpasser, en général, notablement celle des éthers isomériques; l'excès moyen étant voisin de 17*^"^ pour l'état liquide.
Nous allons comparer ces déductions aux nombres tirés des expériences :
ET to o o
ES
es
Lh
tr O
Dans tous les cas observés, la chaleur de formation de l'acide surpasse celle de l'éther, et l'écart moyen pour une molécule alcoolique combinée ne s'écarte pas beaucoup de la valeur calculée.
Les éthers méthylformique et méthyloxalique, c'est-à-dire les premiers termes, donnent des valeurs un peu plus fortes; anomalie qui répond à celle des chaleurs de formation des acides générateurs de ces éthers (p. 607 et 609). Au contraire, les termes les i)lus élevés ont une certaine tendance à fournir des valeurs faibles.
Les éthers méthyloxybenzçïques et les nombreux acides isomères ont donné lieu aussi à des mesures thermiques : mais celles-ci exigeraient une discussion spéciale, relative aux isoméries de position et ;\ la structure des isomères, discussion trop minutieuse pour être présentée ici, et qui d'ailleurs exigerait des déterminations plus iiuillipliées. Je me bornerai à observer que l'acide anisique (acide paraoxybenzoique méthylé) présente une chaleur de formation de -+-i35,2, presque identique avec celle de l'éther neutre méthylparaoxybenzoïque (+i34,4)-
Dérivés acétylés, doués de propriétés acides
Tels sont l'acétylacétone et les dérivés acétylacétiques. Ces composés résultent de la substitution de H par C^FPO, c'est-à-dire qu'ils sont formés en vertu de l'équation suivante :
[I] R + C-irO^=:M + H20,
R étant un composé donné, carbure acétone, éther, etc. Observons que cette équation s'a|)i)liquc également à certains acides normaux, tels que les acides isobutylacétique, éthyli)ropylacétique, phénylacétique, etc., formés aux dépens de l'acide acétique, suivant une équation similaire à celle qui dérive les acides organiques en général de l'acide formique, c'est-à-dire du carboxyle, CO.On. Pour plus de symétrie, on peut dériver ces acides normaux de l'acétyle, C^IPO, au lieu du formyle, CHO. On conçoit (le même la génération de certains acides normaux par le propionyle (ou par l'acide propionique), par le bulyryle (ou par l'acide butyrique); par le benzoyle (ou par l'acide benzoïque), etc. Ces divers modes de génération s'appliquent aussi bien aux acides normaux qu'aux composés acétoniques. Sans entrer autrement dans la discussion comparée de la constitution des acides normaux et
dos dérivés acéloniques, appelons A la chaleur de formation par les éléments du générateur R; C celle du composé acélylé M; Xla chaleur dégagée dans la réaction [1]; 117,2 et 69,0 étant d'ailleurs les chaleurs de formation resi)ectives de l'acide acétique liquide et de l'eau liquide : nous aurons entre ces quantités la relation thermique
C — A représente la substitution de l'hydrogène H par l'acétyle C-H='0. Or, dans le cas des composés acétoniques, cette valeur et celle de X peuvent être déduites des chaleurs de combustion mesurées par M. Louguinine, et récemment par M. Guinchant (')•
Pour l'état liquide^ on a :
Acétylacétale d'élhyle — Élher étliylacétiquc
» do mélliyle — Éther métiiylacéliquc
Acétylcyanacétate de mélhyle — Cyaiiacclale de mélbylo.
» d'élhyle — » d'élhyle. . .
Diacélylacélale E — Acélylacélalo E
Complétons cette liste, en rappelant la relation similaire, relative
aux acétones neutres :
On voit que la valeur C — A, répondant à une
dilïérence brute
de OWO entre les formules, oscille entre des limites assez étendues, de 4i à 65 : ce qui soulève des problèmes nouveaux. H y aurait donc lieu d'établir des comparaisons entre des corps plus analogues que ceux de la liste précédente.
Quant à la valeur X, qui répond à une transformation entre corps réels, elle est tantôt positive, tantôt négative.
Quoi qu'il en soit, les données ci-dessus permettent de comparer la fonction acide des dérivés acétylés, avec celle des acides organiques proprement dits.
Soit, en' effet, la formation des acides organiques normaux, au
-Hi3i ,2 -(-i57,2
moyen du carboxylc (ou plutôt du formylc, CIIO, qui répond à l'acétyle), formation représentée par la réaction entre corps réels
Pour l'évaluer, il suffit de remarquer que, d'après le Tableau de la page 628, la formation des acides acétique, propionique, butyrique liquides, par l'oxyde de carbone et les alcools, dégage en moyenne 4-26C'»i,6; celle de l'acide formique par l'oxyde de carbone et l'eau dégageant +6,4. La diilerence -t-2o<"'»i, 2 répond dès lors à l'équation ci-dessus. Or ce chiffre l'emporte sur toutes les valeurs de X données plus haut.
Évaluons maintenant la formation des acides organiques normaux qui dérivent de l'acide acétique (ou de l'acétyle), en vertu d'une équation similaire
elle dégagerait, pour l'état liquide, un nombre plus faible de 12^»', 6 environ : soit, par exemple, pour l'acide isobutylacétique 211,8 — 202,7 = H- 9, 1 . Cet écart répond à l'anomahe qui existe entre l'acide formique, premier terme de la série, et l'acide acétique. Une valeur voisine de -t-g*^"' s'applique également aux substitutions du propionyle, du butyryle, du benzoyle, etc., dans la formation des acides normaux.
Ceci posé, revenons à la formation des dérivés acétoniques, par des substitutions similaires. D'après les nombres précédents, la perte d'énergie résultant de la formation des dérivés acétylés, à l)artir de l'acide acétique, est moindre, en général, que celle qui résulte de la formation des acides organiques normaux; l'acétylacétone seul s'en rapprocherait. On comprend par là que les dérivés acétylés puissent jouer seulement le rôle d'acides faibles; mais il y aura lieu de faire entre eux des distinctions, par une étude thermique plus approfondie.
Quant à l'isomérie de ces dérivés avec les autres composés organiques, on citera seulement la suivante, relative aux composés représentés par les rapports C-'nH)^
Éllicr allylacéliquc liq. Formation par les éléments +9'57
{ Ac. angcliquo » » -4- 11 2, 5
Cir^O^ H- alcool = acide 4- H'O.
CHT'' 0^ -h alcool = acide 4- H^O;
Acétylacétone
L'acétylacélone représente parmi ces composés celui qui est formé avec le i)lus grand dégagement de chaleur; l'éther allylacétique répondant au minimum, ce qui résulte d'ailleurs des considérations développées précédemment. Les acides isomères, angélique et tiglique, sont intermédiaires. Cependant, il ne faudrait pas généraliser cette relation, qui pourrait être due à des compensations numériques accidentelles, les composés acétylés ayant le plus souvent des chaleurs de formation inférieures à celle des acides isomères.
§ 10. — Anhydrides.
Nous distinguerons les anhydrides des acides à fonction simple et les anhydrides des acides à fonction complexe :
1° Parmi les premiers, soient d'ahord les acides monohasiques. Ils présentent deux ordres d'anhydrides, les uns dérivés d'une seule molécule, par perte de H^O, et renfermant le même nombre d'atomes de carbone : cas rare jusqu'ici et qui n'offre guère que deux exemples.
2° Les autres dérivent de deux molécules d'acide, associées par perte de H^O : anhydride acétique
CH=^ CH^ _ CH' CH COOH COOH ~ CO-O-CO
IPO.
3° Les acides bibasiques fournissent dos anhydrides réguliers, par perte de H^O, avec conservation du nombre d'atomes de carbone :
CH^-COOH OT-CQ/
Ils fournissent aussi des anhydrides dérivés de deux molécules d'acide, avec perte d'une molécule d'eau et assimilables à l'acide pyrosulfurique : aSO'H-— H'''0.
4° Les acides tribasiques devraient former en principe les deux derniers ordres d'anhydrides. Tels sont l'acide métaphosidiorique, dérivé d'une molécule, PH'O*— H^O, et l'acide pyrophosphorique, dérivé de deux molécules : H^O. Mais il n'existe aucun
exemple connu de ce genre en Chimie organique, et les mesures
thermiques relatives à l'acide pliosphorique lui-môme n'ont pas été faites.
5° Les acitlcs-alcools monobasiques peuvent fournir en principe des anhydrides dérivés de 2 molécules, analoj^ues à l'anhydride acétique. Mais cette fonction se complique, dans les cas observés, de l'éthérilication interne d'une molécule de l'acide aux dépens de l'autre. Aucun exem|)le, pour lequel on possède des mesures thermi(pies, n'est connu.
6" Ci's mêmes acides-alcools fouinissent une classe spéciale d'anhydrides, par perte de H^O aux dépens d'une seule molécule d'acide.
La formation des derniers corps est assimilable à celle de l'éthylène au moyen de l'alcool. On a désigné certains de ces aidivdrides sous les noms de lactones, û'otides, etc. Je n'entrerai pas ici dans les discussions théoriques auxquelles ils ont donné lieu, me bornant à réunir les quelques observations thermiques dont ils ont été l'objet.
L — Amiydrides d'acides monobasiques simples renfermant
LE MÊME NOMBRE d'aTOMES DE CARBONE.
J Oxyde de carbone, CO, gaz-t- II^O = GFPO^ : -i-G,5 tous gaz; ( -t-0,4 eau cl ac. liquide; +7,5 eau et ac. solide, i Camphre, CmisO, sol. -1- IPO sol.
'( = C'oil'*0, ac. cam[)holiquo sol +4, '
Dans une semblable réaction, il y a réduction de deux molécules en une seule.
Ces anhydrides sont formés avec absorption de chaleur. Observons cependant que la chaleur dégagée dans la transformation de l'oxyde de carbone en acide formique doit être voisine de la chaleur dégagée par la solidification de ce gaz.
II. — Anhydrides dérivés de deux molécules d'acides monobasiques
Tous
Tous gaz. li(iuides.
Acide actHique : C*H«0''-I- Il^O j vers 140" H-i5,8
= 'iiCMFO- ^ vers '25o° (gaz normal) -h 5,6 cnv.
Ac. j)ropioniq. : C^H'oO» -f- IPO
Ces deux exemples fournissent, pour les états gazeux et liquide.
des valeurs voisines entre elles et du même ordre de grandeur que la liansformalion des anhydrides azotique et iodique en acides normaux :
Tous
Tous gaz. Tous liquides. solides.
AZ203-4- IPO = aAzOMl . . . -+-io,6 -Hio,G +2,0
III. — Anhydrides normaux des acides bibasiques simples
Tous Eau
solides. liquide.
Ac. succiniquo: C^P03 4-H2 0 = C*H6 0^ +8,3 +9,7
Ac. maléiquo : 0^1^03+ IPO = CMl^O'- . . .. +8,3 +9,7
Ac. glutariquc: C5H603+II20 = C5H80^ +10,1 +12,1
Ac. phtalique : C8H*03+ IPO = CsHeQ^ +10,0 +11,4
L'anhydride camphorique, C^^H^^OS dégageraiH-19,0, en s'hydratant; mais ce nombre a été calculé par la différence de deux chaleurs de combustion,. ce qui en diminue beaucoup la précision.
En calculant de même pour l'acide naphtalique
C*^H«0* + H20 = C*2IPO*
tous corps solides : +11,0; eau liquide : +12,4.
En somme, l'hydratation normale d'un acide organique bibasique simple dégage de 10*^='^ à 12*^»', l'eau étant supposée liquide. Tous corps solides, ce qui est plus exact, on a : +8^»! à h-io<^"1. Ici deux molécules se réunissent en une seule, ce qui est le type de la combinaison chimique.
La chaleur d'hydratation étant rapportée à une molécule d'anhydride d'un acide organique monobasique, l'acide et l'anhydride pris sous le même état, il se dégage en moyenne +12^^', 7; soit un tiers plus de chaleur que pour un anhydride bibasique (+9,2), renfermant le même nombre d'atomes de carbone. Cette différence représente l'effet thermique attribuable à la réduction de deux molécules en une seule, pour des constitutions chimiques comparables.
CHAP. lY.
IV. — AnIIYDIUDES des ACIDES-ALCOOLS ET ANALOGUES
Ces anhydrides peuvent appartenir à plusieurs types différenls, selon que l'eau éliminée répond à la perte de la fonction alcoolique (alcool changé en élhyléne); ou à la perte de la fonction acide; ou à des phénomènes mixtes d'élhérificalion ; ou bien encore à des phénomènes de condensation polymériquc.
1° Dans le premier cas, on obtiendi a un acide à fonction simple, de même basicité que l'acide-alcool. Ce cas a déjà été examiné. On a vu que l'acide oxybutyrique, C^HH^', cliangé en acide crotonique, C^H^O-, absorberait, tous corps solides : — 5,i.
11 en est de même pour l'acide aconiti(pje, C''H''0% dérivé de l'acide citrique, (?HH)', par déshydratation. D'après les chaleurs de combustion, ce changement (eau solide) absorberait —1*^"^ 7; eau liquide : —3 , i .
De même, d'après les chaleurs de combustion :
Tous
Eau
solides.
liquide
Ac. orlhoxymélhylbenzoïque CMiGO^-f- H20
Ac.diplicnylglycolliq.(bcnziI.)Ci*Hio02+II20
- C'Ml'^O»
Tous ces effets sont minimes. Ainsi la déshydratation sans changement de fonction ne donne lieu qu'à un travail peu considérable.
2" La perte de la fonction acide peut résulter d'une déshydratation empruntant l'eau au groupe caractéristique de cette fonction; comme dans le cas de l'oxyde de carbone, engendré aux. dépens de l'acide formique (—6,5 état gazeux), ou du camphre régénéré de l'acide campholirpie ( — [\^\ état solide). On ne connaît pas de valeurs thermiques applicables à cette réaction pour les acidesalcools.
3° La fonction acide peut encore disparaître, par suite d'une sorte d'éthérificaiion interne, accomplie entre la fonction acide et la fonction alcoolique et qui les sature toutes les deux. Dans ce cas, les éléments de l'eau éliminée seraient empruntés, pour une part, au carboxylc (fonction acide) et, pour une autre part, à l'hydroxyle (fonction alcoolique). On ne peut citer aucun exemple thermique connu. D'après les analogies, une semblable élhérificalion doit répondre à un dégagement de chaleur presque nul, sinon à une absorption.
4° On peut concevoir a priori des cas différents et des compositions moléculaires dans lesquelles les changements de fonction acide, alcoolique, phénolique, aldéhydique interviendraient avec leurs valeurs thermiques propres : ce qui montre combien est '■^ complexe la question de la constitution des laclones et olides, soulevée depuis quelques années, et comment sa discussion pourra être abordée avec fruit par la Thermochimic. Mais elle exigera des déterminations nombreuses.
En outre, ces mesures devront être exécutées par voie humide, et par des transformations aussi directes que possible, afin d'éviter les erreurs dues à la grandeur des chaleurs de combustion; du moins pour les corps à poids moléculaire élevé.
5° Dans plusieurs des réactions qui viennent d'être énumérées, une molécule complète et saturée se change par déshydratation en une molécule incomplète : de là de nouvelles complications, ces dernières molécules étant susceptibles de polymérisation. Tel est le cas des exemples que voici, relatifs au glycollide, à l'acide lévullque et à l'acide humique :
Tous Eau solides. liquide.
Acide glycollique : C2II2 02H-H2 0 = C2H*0^ —0,2 H-i,r
La déshydratation répond ici à un travail très faible, et qui n'est nullement comparable à celui de la déshydratation des alcools ou des acides à fonction simple.
Mais on peut se demander si le glycollide, corps incomplet eu principe, ne passe pas aussitôt à l'état de molécule condensée (C^H'-O^)". L'hydratation de cette dernière représenterait deux ordres de travaux de signe contraire, savoir : une dépolymérisation, absorbant de la chaleur, et une hydratation qui en dégagerait.
Citons encore l'acide lévulique
liq. + H2 0 liq. = 0^ liq -m/-"', 9
Voici un dernier fait du même ordre :
L'hydratation de l'acide humique, d'après des mesures faites par voie humide,
Ci8Hu06sol.4-H20sol.= C'siI'GO", dégage -i-i3'-''',3
11 s'agit ici d'un acide à fonction complexe et mal connue.
§ 11. — Substitutions chlorées et analogues.
I. — Substitutions chlorées
CMr'02sol.-i- C12= CnPCl 02soI.-f- HCIga?..... +27,9
CMr»02 S0I.4- 3Cr-!= C^II Cl^O^soL-t- 31IClgaz. . . . -1-91,0 ou +3o,3x3
Ces deux nombres sont à peu près proportionnels entre eux et voisins des valeurs suivantes observées avec CH* : 32, i; 28,2x2; 3i,2x3; 34, 2x4 (ce Volume, p. 52o ).
La substitution simple de Cl à H dans l'acide acétique (en retrancliant 22^''* pour WCA) dégagerait 4-5<^"',9 et -1-8,3x3; valeurs similaires à celles obtenues par la même substitution dans CIî'% les (|iielles varient de 4-6,2 à -1-12,2 (ce Volume, p. 620). Dans l'aldébyde, C-IIM)-, on a de même des valeurs de substitution sinijde comprises de -f-6,3 à -1-9,0 (ce Volume, p. 597).
Il y aurait quelque intérêt à poursuivre ces observations sur les acides benzoïques cblorés et analogues. En effet, la substitution simple du chlore à l'hydrogène dégage des quantités de chaleur beaucoup plus fortes dans la série benzénique : soit 4-26,0x2 pour la benzine bicblorée; -h28,5 pour l'aldéhyde benzylique chlorée (ce Volume, p. 597), etc.
II. — Substitution nitrée
Un seul corps a été l'objet de mesures, l'acide benzoïque : Par voie directe, j'ai trouvé :
C-II«02sol.4- AzO'II2sol. = C'IP(Az02)02sol. + n20soI -f37C«',2
l)'a|)rès les chaleurs de combustion mesurées récemment par MM. Matignon et Deligny {Comptes rendus, t. CXXI, p. 423), on aurait pour les trois acides benzoïques nitrés isomères,
écarts qui ne surpassent pas ceux des erreurs d'expérience.
Ce sont sensiblement les mêmes chiffres que pour la nitrobenzine, les phénols mononitrés, la nitronaphtaline, etc.
COMPOSÉS ORGANIQUES AZOTÉS
§ 1. — Notions générales.
1. Parmi les combinaisons binaires de l'azote, il en est six qui peuvent fournir des dérivés par substitution, trois douées d'un caractère alcalin, trois douées d'un caractère acide. Ce sont :
Parmi les composés hydrogénés :
I'' L'ammoniaque AzlrP ;
2" L'hydroxylamine : AzH.H^O ou AzH^HO), composé complexe, hydrate dérivé de AzH (— ); 3° L'hydrazine : {AyAI^Y, c'est-à-dire IPAz — AzH^ Ces trois alcalis se rattachent au type trivalenl Az"' ; mais ils sont susceptibles de fixer deux nouveaux atomes, ou radicaux, par voie d'addition, de façon à constituer des sels, dérivés du type pentavalent Az^ :
AzTP.HCl; AzH'-(HO).HCl; IICl.H^Az - AzH^HCl. Parmi les composés oxygénés :
1° L'acide azotique, AzO^H ou AzO^HO, qui peut être dérivé de l'azote pentavalent.
2° L'acide azoteux, AzO^H ou AzO.HO, dérivé de l'azote Irivalent, et susceptible de gagner un atome bivalent, 0, par addition-
3° Enfin, l'acide hypoazoteux
AzHPW- ou Az.OH
Az.OH.
Ces composés peuvent fournir des dérivés par substitution, chaque atome d'hydrogène étant remplacé par un radical simple ou composé de même valence.
Un radical bivalent, ou trivalent, peut d'ailleurs être substitué à
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ir^ OU II', dans 2 ou 3 molécules du composé azolé, qu'il relie eu une même molécule.
Pour bien comprendre le caractère et l'étendue des problèmes ihermochimiques soulevés par la formation des composés organiques azotés, il est nécessaire de résumer d'abord très brièvement les règles de cette formation.
Commençons par les dérivés ammoniacaux, les mieux étudiés au point de vue thermique.
2. Soient d'abord les dérivés des acides organiques. Ce sont les amides.
ni)i;S DÉKIVÉS DKS ACn)I'S MO.NOBASIQUES
I" Amides simples: \iW engendre \/JV-{0\lH)), acélamide.
Cet amide est un composé neutre, dérivé directement d'un sel ammoniacal neutre, privé d'une molécule d'eau.
En etl'et, un acide, tel que l'acide acétique, C^H^O.HO, engendre d'abord un sel : AzIP+ C^tPO.HO, autrement écrit :
C^fPO.AzII'O.
Puis ce sel, en perdant l'eau, engendre un amide
AzH^CqPO + IPO,
c est-à-dire
Az ' II
L'acétamide fonctionne en général comme un composé complet, quand on le rapporte à l'azote trivalcnt.
Le groupement AzIP^ a reçu spécialement le nom (V amide ou amidogène. Sa composilion réi)ond aux éléments de l'bydrazine; mais il ne lui est pas identique, pas plus que l'bydroxyle n'est identique avec l'eau oxygénée.
La substitution d'un radical acide, identique ou différent, à un second et à un troisième atome d'hydrogène de l'ammoniaque engendre des amides doubles et triples, en vertu des mêmes règles.
2° Nitriles, - Les amides peuvent perdre une nouvelle molécule d'eau, en formant les nitriles
Az IF . C^ HM) - 0 =: Az . C^ 11^ ,
c'est-à-dire
Un nitrile de ce genre est un composé incomplet, OEK^.z{—), susceptible de fixer une molécule d'un corps simple ou composé : soit H-0, pour régénérer un amide; soit IP, (T-, H Ci, etc.
3° Àmidines. — En particulier, il fixe Azll% ce qui fournit un alcali spécial, C-H^Vz(AzHn; c'est-à-dire dans la notation atomique
^AzH
OH^AzH.AzH-, ou plutôt
I \AzH^ CH^
C'est ce que l'on appelle une «m^V/me. En définitive, il s'agit d'un dérivé biammoniacal, formé par élimination des éléments de l'eau, aux dépens d'un acide :
La première molécule d'ammoniaque amène la neutralisation de l'acide; la seconde, l'alcalinité. Ces corps sont très importants; mais leur étude thermique et celle de leurs nombreux dérivés reste à faire.
II. Nous avons parlé d'abord des acides monobasiques, pour plus de simplicité. Soient les acides bibasiques : ils peuvent être regardés comme formés par 2 molécules monobasiques soudées.
1" Quand les deux molécules génératrices sont pareillement saturées par l'ammoniaque, elles forment d'une part des amides, dérivés de leurs sels neutres, biammoniacaux, par perte de 2 H-0; et, d'autre part,
2° Des nilriles, dérivés des mêmes sels par perte de 4H-0.
Amide oxalique.
AzH^CO.
C2H^0^2AzH^-2H^0 = Cqr'Az^0^ : )
Nitrile oxalique.
C^ 0* . 2 Az H' - 4 0 = C^ Az
AzH^CO
Az'"C.
Az'^C
3" Les acides bibasiques peuvent aussi engendrer des types dérivés du sel acide, type assimilable à un sel neutre monobasique
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ajouté avec une seconde molécule d'acide monobasique. De là résulte un acide amidé, par perte de H-O :
Acide oxamique.
AzH--CO^
W 0^ AzH* - 0 = C- H ' Az 0 ' , ou )
OH - CQ/
4" Et un imide, par perte de 2lT-().
Tel serait
CO
Azll( ),
corps inconnu jusqu'ici.
Mais tel est effectiveinenl l'imide succinique :
/CO.cir\
C'H'^O'.AzH*- 211-0 = C'WkziY-.. . Azll( >
^CO.CH
Les acides tribasiques et ceux d'une basicité plus élevée engendrent des dérivés ammoniacaux, en vertu de règles analogues et faciles à retracer.
3. Aminés. Dérivés des alcools. — Au lieu de combiner l'ammoniaque avec un acide, unissons-la avec un alcool; nous aurons un alcali ou aminé, douée de propriétés analogues à l'ammoniaque.
AzIP engendre ainsi la métbylamine, AzH'-.CFP, alcali primaire:
Az IP CH^ 0 = CIP Az -h \V 0.
La môme substitution, répétée sur deux et trois atomes d'hydrogène, à l'aide d'un deuxième et d'un troisième radical alcoolique, identique ou différent du premier, engendre les alcalis secondaires et tertiaires : AzH.IUl'; AzUU'R".
Une quatrième sul)stitution peut même avoir lieu, celle-ci aux dépens de l'oxyde d'ammonium, c'est-à-dire mettant en jeu l'azote |)entavalent, en formant une base comparable à la potasse, KIIO.
AzHM:1 AzR.IV.R'irCl Az II • ( no ) Az UK' R" R " ( HO ) .
Les alcools bivalents engendrent deux ordres d'alcalis : les uns bivalents, dérivés de i molécules d'ammoniaque; les autres monovalents, dérivés d'une seule molécule et retenant en môme temps une fonction alcoolique, etc.
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k. Dérivés des aldéhydes. — L'union de l'ammoniaque et des aldéliydos, avec élimination d'eau, engendre à la fois des amides spéciaux el des alcalis isomériques avec ces amides. Ces alcalis sont fort intéressants, mais encore peu étudiés au point de vue thermique. Ils paraissent comprendre la série pyridique et quelques autres.
5. Alcalamides. — Tous les alcalis, dérivés des alcools, des aldéhydes ou des nitriles, produisent des sels, comparahles aux sels ammoniacaux; el ces sels, en perdantles éléments de l'eau, engendrent à leur tour des alcalamides, ou amides douhles, dérivés à la fois d'un radical alcoolique (ou analogue) et d'un radical acide.
6. Dérivés des acides-alcools. — Les fonctions mixtes fournissent des dérivés intéressants. En cflet, les acides-alcools, en s'unissani à l'ammoniaque, avec élimination d'eau (suhstitution), engendrent deux ordres de dérivés, savoir :
Des amides, si la suhstitution porte sur la fonction acide;
Des alcalis, si elle a lieu sur la fonction alcoolique.
Les amides de cet ordre conservent simultanément la fonction alcoolique, et les alcalis la fonction acide; laquelle se trouve dès lors cumulée avec la fonction alcaline, dans un môme composé.
Ici encore, il faut tenir compte des valences multiples de la fonction acide et de la fonction alcoolique, si l'on veut tracer le Tahleau complet des dérivés.
Telle est la théorie des dérivés ammoniacaux simples, et chacune des formations qui viennent d'être signalées soulève des prohlèmes ihermochimiques correspondants. Nous indiquerons tout à l'heure les faits connus à cet égard.
7. Dérivés de Vhydrox y lamine et de Vhydrazine. — Ils sont formés en principe par des règles analogues, mais avec des complications introduites par la présence de l'oxygène (ou de l'hydroxyle) dans l'hydroxylamine, et par la suhstitution de AzH^ à H dans l'hydrazine.
De là résultent, avec les aldéhydes spécialement, des groupes spéciaux de dérivés, d'une grande importance en Chimie organique. Quel qu'en soit l'intérêt, nous n'ahorderons pas ici celte étude dans son ensemble, parce qu'elle n'est même pas ébauchée au point de vue des mesures thermochimiques; si ce n'est en ce qui touche la chaleur de formation de la phénylhydrazine et de ses sels.
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8. Déru^és des composés oxygénés de l'azote. — Les seuls dérivés organiques des oxydes de l'azote qui aient été l'objet de mesures thermiques sont les dérivés azotiques : éthers et composés nitrés. Nous avons résumé ces mesures et les conséquences qui en résultent, en parlant des carbures d'hydrogène (p. Saô), des alcools (p. 5G7), des phénols (p. 555), du camphre (p. 099) et des acides (|). 678) : nous ne croyons pas utile d'y revenir.
Cependant, il est indispensable de signaler ici les relations thermiques qui président à la transformation des composés organiques oxygénés de l'azote en composés hydrogénés, et celle des composés hydrogénés les uns dans les autres. II s'agit des quantités de chaleur dégagées par la fixation de l'hydrogène, ou de l'oxygène, sur les composés azotés; cette fixation pouvant avoir lieu d'ailleurs sur le groupement carboné, ou sur le groupement azoté, imvisagés indépendamment l'un de l'autre, ou sur les deux simullanément.
Ici encore le nombre des mesures thermiques réalisées est peu considérable. On croit utile de les réunir et de les discuter, afin (le fournir un premier aperçu des prol)lèmes de Mécanique chimique qui s'y rapportent.
9. Composés diazoïques. — Cette étude conduit à envisager les réductions et les oxydations incomplètes, dans lesquelles concourent deux atomes d'azote jouant un rôle différent : suivant que l'un dérive de l'ammoniaque, de l'hydroxylamine, de l'hydrazine, de l'acide azotique, de l'acide azoteux, ou bien de l'acide hypoazoteux ; l'autre atome d'azote dérivant d'un autre de ces générateurs fondamentaux.
Telle est la théorie des composés diazoïques, théorie qui a pris une très grande importance en Chimie organique, par suite de la fabrication des matières colorantes. On la formule en général, en envisageant les valences multiples de l'azote et du carbone, et les liaisons diverses qui peuvent en résulter : ce qui revient au fond aux notions qui viennent d'être signalées, notions fondées sur les équations génératrices, lesquelles sont plus faciles à traduire en Tbermochimie par des relations entre corps réellement existants.
Malheureusement, en cette matière, les données thermiques, qui seraient nécessaires pour préciser les prévisions et le caractère de réactions jusqu'ici purement empiriques, font à peu près complètement défaut. On se bornera donc à signaler la nature et l'étendue de cet ordre de problèmes.
68o SECONDE PARTIE. — CHIMIE ORGAMQUE.
On voit que dans le présent Chapitre, une seule partie sera traitée dans toute son étendue, celle qui concerne les dérivés ammoniacaux. Il n'en a pas moins paru nécessaire de tracer le cadre des composés organiques azotés avec son plein développement, afin d'appeler l'attention des chimistes sur le caractère et l'importance des prohlèmes thermochimiques soulevés par cet ordre de réactions.
§ 2. — Formation thermique des amides simples.
Je calculerai la formation thermique des amides depuis le sel ammoniacal :
[i] Sel AzlP = Amide + H-0 : tous corps solides.
Pour les applications physiologiques, telles que la clialeur animale, oii les amides jouent un grand rôle, il y aurait lieu d'envisager l'amide et son sel ammoniacal comme dissous; ce qui se fera aisément, si l'on connaît leurs chaleurs de dissolution.
A défaut du nombre défini par l'équation [i], qui exige l'étude du sel ammoniacal, on peut établir la valeur thermique qui répond à l'équation suivante :
[2] Acide -h AzH3 = Amide +
En d'autres termes, A étant la chaleur de formation par les éléments de l'acide, D celle de l'ammoniaque, C celle de l'amide, B celle de l'eau, enfin K celle du sel ammoniacal, toujours par les éléments, on aura d'abord, pour la chaleur X mise en jeu dans l'équation [i],
D'ailleurs
Ki=A-f-l)+M,
M étant la chaleur dégagée par l'union de l'acide (solide) et du gaz ammoniac. Pour simplifier, on peut se borner à calculer C — K.
D'autre part, l'équation [2] n'exige pas la connaissance de M; cai' elle revient à remplacer le sel ammoniacal par ses composants, c'est-à-dire à en retrancher la chaleur de formation : ce qui est d'ailleurs bien moins satisfaisant pour les applications physiologiques. Dans ce cas, si l'on veut rendre les états physiques comparables, on doit envisager d'une part l'acide et l'amide comme solides et d'autre part l'ammoniaque et l'eau, soit comme gazeuses, soit comme liquides toutes deux.
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Le premier état répond à la quantité de chaleur suivante, dégagée dans l'équation [2] :
Y = c- Ah-45,9;
4:5,9 est la différence des chaleurs de formation par les éléments de l'eau gazeuse et du gaz ammoniac : 58, i — r.2,.'.. Le second état répond à
Yi = C- A-i-52,4;
52,4 étant la différence des valeurs analogues relatives à l'état liquide de l'eau et de l'ammoniaque : 69 — 16,6.
Dans le Tableau ci-dessous, la première colonne rej)résente la chaleur X de l'équation réelle [i]. Dans la seconde colonne, on se contentera de donner la valeur G — A, valeur dont il est facile de déduire Y et Yi, et qui permet la plupart des comparaisons :
1. Amides et acidea monovalents. — Chaleur de formation depuis le sel ammoniacal.
Âmide formiquc
Amide acclique
Amido butyrique
-37,2 — Si
-43,5 -Si
Amido valcrique (iso). . .
-42,1 — Si
Amide myristiquc
Amide palmilique
Donnons encore le Tableau suivant, calculé d'après l'équation [2] et utile pour les comparaisons ultérieures relatives à la formalion des aminés :
C) S, ctialeur de solidification de l'amide.
(-) Acide et amido liquides.
(^) Sp chaleur do solidilication de l'acide.
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2. Chaleur de formation des amides'des acides nionovalents, depuis l'acide solide et le gaz ammoniac libres.
Eau gazeuse.
IPO solide.
Amidc propioniquo
-1-24 ,5 — Si
Amide butyrique
+ 9,7 — Si
-T-21 ,0 — Si
Amide valériquc (iso) . . .
-f- 3,9 — Si
1 — Si
D'après ces nombres :
1° La transformation d'un sel ammoniacal solide, en amide et eau solides, répond à un phénomène thermique faible et qui paraît être en général une absorption de chaleur; sauf un cas, compris d'ailleurs dans la limite des erreurs.
A ce point de vue, elle est assimilable à la formation des éthers mixtes (p. 556) ou composés (p. Syo).
Réciproquement, il y a dégagement de chaleur dans la régénération d'un sel ammoniacal, au moyen de l'amide correspondant et de l'eau.
1° Entre la chaleur de formation d'un acide et celle de son amide, il existe une différence à peu près constante; laquelle est comprise entre — Sg^^i et —45^*', pour un même état physique. Tel est l'effet de la substitution de l'amide monovalent, AzH% à l'hydroxyle, 110, dans les acides.
3° Envisageons, au lieu de cette substitution symbolique, l'équation réelle [2], c'est-à-dire la transformation du système initial : Acide H- AzïP,
Dans le système final : Amide -h :
Les corps étant pris sous des états physiques comparables, tels que les exprime l'équation en Y, on voit que cette transformation répond à un effet thermique compris entre +5C'''et +12,2 — Sj.
4° Observons que la différence entre la chaleur de formation d'un acide et celle de son amide est à peu près la même que la différence des chaleurs de formation de l'eau gazeuse et du gaz ammoniac par les éléments : 12,2 — 58, i =—45,9. Cela signifie
(') S, chaleur de solidification de lamide. (2) S,, chaleur de solidification de l'acide.
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que la substitution de l'oxygène par l'amide dans une molécule d'eau gazeuse produit à peu près le môme effet thermique (ou plus exactement un effet thermique un peu plus fort en valeur absolue) *\uo la même substitution opérée dans une molécule d'acide organi(pie. Ou parle ici du (ié|)lacenient de l'eau gazeuse par l'ammoniaque gazeuse.
5° Si la ditréreuce entre la chaleur de formation d'un acide et (•(die de son amide était tout à fait constante, il en résulterait que la différence entre les chaleurs de formation des amides homologues serait la môme que la dillerence homologue entre les acides eux-mêmes.
En réalité, la marche des deux séries n'est pas tout à fait identique, attendu que la différence C — A varie de 38,6 à 43,4 et même à 44)9- L'amide formique présente ici, comme l'acide foruiique, une valeur trop faible; même en tenant compte de son état liquide.
6° L'écart homologue des chaleurs de formation des amides, répondant à un même accroissement, CH-, varie sensiblement; tout en oscillant autour d'une valeur moyenne, telle que :
64,4 H- 7'^ pour un amide C'^H-"-^' AzO, dérivé d'un acide C"lV-"0\
Les deux amides butyrique et isobutyrique, corps isomères, oui des chaleurs de formation égales; tandis que les acides euxmêmes diffèrent de 6''''',4, etc.
Ce sont toujours là les petites variations, attribuables aux diversités de structure et d'état physique, lesquelles ont été déjà signalées à diverses reprises.
8" Entre les amides acétique et benzoïque solides, l'écart thermique est -1-29, i; au lieu de la différence isologue 4-25,5 qui existe entre les acides correspondants.
Aucun amide double ou triple, formé par un acide monobasique à fonction simple, n'a été l'objet de mesures thermiques.
3. Amides des acides bibasiques à Jonction simple. On n'a mesuré que deux valeurs relatives à cet ordre d'amides.
Oxamidc solide, dérivé de ^ ^
■2AzII3_ o.rpo -3,7 ou -1,9x2 -67,0 ou -34,0x2
Acide oxamique, dérivé de AzIP-H^O » —34,3
1° Les deux réactions successives fournissent des nombres multiples l'un de l'autre; de môme que le sont les composés réels qui se substituent.
2" La valeur de C — A est sensiblement plus faible pour l'acide oxalique que pour l'acide formique (—38,6), et plus encore pour ses bomologues.
3° La différence entre le système
Acide oxalique + 2AzH^gaz
et le système
Oxamide + 2 H- 0 gaz
est égale à +23,9 ou +12,0 x 2.
Entre le système
Acide oxalique + AzH' gaz
et le système
Acide oxamique + H^O gaz
la différence a été trouvée +11,8, c'est-à-dire sensiblement la moitié de la précédente.
Ces valeurs sont plus fortes que celles relatives aux acides monobasiques, sans s'en écarter beaucoup.
4° L'acide oxamique se comporte comme un acide normal, dans son union avec les bases. En effet, sa chaleur de neutralisation par KOH, à l'état dissous est: -hi3^-'".55; et la chaleur de formation de son sel monopotassique solide : -1-27^*'', 7; au lieu de +29,5 x 2 qui répond à l'oxalate bipotassique.
§ 3. — Formation thermique des nitriles simples.
1. Nitriles des acides monovalents. — Formation depuis le sel
ammoniacal.
Acide, AzH^ = Nitrilc -h 2H-O solide.
tout solide.
Nitrilc formique — (2i,n-S)(i)
( acido cyanliyilrique.)
Nitrile acétique —(9-1- S)
» propioniquo »
tout gaz. tout liquide.
(') S, chaleur de solidification du nitrile.
CHAP. V
— COMPOSÉS ORGAMQUES AZOTÉS.
tout gaz.
tout liciuide.
Nilrile benzoïque
» loluique
» plicnylacôliqiic . . .
— (iG,o-i-S)
-(i34,8-S,)(') — (i32, 1 — Si)
1'^ La iranslormalioii d'un sol ammoniacal en nilrile répond à une absorption do chaleur considérable. La moyenne des nombres ci-dessus donnerait — 15^"' environ.
Réciproquement, il y a un grand dégagement de chaleur dans la régénération du sel ammoniacal par la réaction de l'eau sur le nitrih'.
2" L'absorption de chaleur, c'est-à-dire l'accroissement d'énergie (lu système, s'effectue principalement pendant la seconde phase do riiydratalion : soit qu'elle ait lieu par l'action dissociante de la chaleur; ou avec le concours d'un agent capable de déterminer la l'ormalion de l'eau, en raison de la chaleur qu'il dégage par luimême on s'y combinant.
3" Entre la chaleur de formation par les éléments d'un acide monobasique et celle de son nitrile, il existe une différence comprise entre 1 14 et iSo^-'"', pour un même état physique : la moyenne serait vers 123^"'.
Tel est l'effet de la substitution d'un atome d'azote Irivalent au système OH.O dans les acides.
4" En l'ail, cette substitution représente la différence entre la chaleur de formation de Azll' et celle de 2II-O, soit, pour l'état li(iuide de tous les corps.
ce qui est fort voisin de i23.
En effet, soit X, la chaleur mise en jeu dans la transformation suivante :
Dans ce calcul, on admet l'eau (H l'ammoniaque comme prises dans l'état liquide, pour maintenir la i)arité des états.
Acide H- ÂzIP - Nitrile + 2 11-0,
Xim C — A H- 12 1 ,4*
(') S,, chaleur do l'usion do l'acide.
Ici encore, la transformation du système initial dans le sjstèmo final répond à un effet thermique faible : résultat que rien n'eûl permis de prévoir.
5° De là des conséquences remarquables. En effet, l'accroissement d'énergie du système est représenté, pour l'état liquide, par la différence considérable
c'est-à-dire par la chaleur de formation d'une molécule d'eau.
Il résulte de ces rapprochements que les choses se passent comme si l'oxygène et l'hydrogène, qui concourent à la formation de la seconde molécule d'eau, s'unissaient à l'état libre et cédaient toute l'énergie résultant de leur combinaison au nitrile. C'est donc à ce moment que s'accomplit la principale variation d'énergie, et cette variation a pour effet de constituer des composés, tels que le cyanogène, comparables à des radicaux simples, et éminemment propres à entrer dans de nouvelles combinaisons directes.
J'ai déjà présenté, il y a bien longtemps, une remarque analogue pour les déshydrogénations successives qui transforment un carbure saturé, tel que l'éthane, en acétylène : la dernière perte d'hydrogène est celle qui correspond au gain d'énergie le plus considérable dans le radical composé.
6° Entre le premier nitrile et son homologue prochain, le nitrile acétique, l'écart des chaleurs de formation par les éléments surpasse de beaucoup la différence homologue ordinaire : -i-6 à 4-7. Mais on s'en rapproche dès le troisième terme. De même, entre les nitriles benzoïque et toluique.
7° Les deux nitriles isomères, toluique et phénylacétique, diffèrent de 7*^''' : différence analogue à celle des chaleurs de formation des deux acides correspondants (3,7), quoique un peu plus forl(>.
8° Entre les nitriles acétique et benzoïque, l'écart est -t-33,5; c'est-à-dire sensiblement plus fort que la différence isologue entre les amides (4-29, i), et surtout entre les acides (+25,5).
niAP. Y. — COMPOSÉS ORGANIQUES AZOTÉS. 687
Nitriles des acides bibasiques à fonction simple
Nous possédons quatre mesures thermiques pour les nitriles de sels blamnioniacaux et une mesure pour un imide, dérivé d'un sel monoammoniacal.
Acide. 2 AzH»= Nitrile -j- 4 IPO solide.
Tout solide. Tout solide.
Nitrile oxalique (cyanogène). . . — [56, 9 + 8(1)] — 264,1-f-S
maloni([ue —(39,3-1- S) — 285,o-f-S
succiniquo — (4o S) — 257,6-4- S
gliitariquo 0 — 252, 7-1- S
1° La transformation du sel ammoniacal en nitrile répond à une absorption de chaleur très grande et qui, pour le nitrile oxalique, —(56^"', 9 -h S), est plus que double du chiffre relatif au nitrile formique [—(21^"', n- S)]. Ce premier terme est d'ailleurs, comme toujours, exceptionnel. Pour les nitriles malonique et succinique, on a respectivement — (4o^^'-i- S) et — (39^''',3 -h S), chiffres supérieurs toutefois au double du chiffre observé avec le nitrile acétique.
1° L'absorption de chaleur s'effectue ici, comme pour les acides monobasiques, principalement dans la seconde phase de la déshydratation : la formation initiale de l'amide oxalique absorbant seulement — 3,7.
3° Enire la chaleur de formation par les éléments d'un acide bibasique et celle de son niti'ile, il existe une différence comprise entre 253^»' -1- S et aeV'"' H- S, en moyenne aSB^^'-i- S, ou
(^est, à peu de chose près, le double de celle qui a été reconnue pour les acides monobasiques. Toutefois cette différence décroît, dans la série homologue, de 264 à 262,7.
4" D'après ces résultats, la chaleur mise en jeu dans la substitution demeure voisine du double de celle qui représente la diffé-
(') S, chaleur de solidification du nitrile.
renée entre la chaleur de formation de AzH' et celle de 2HH), soit 121 ,4 X 2, ou +242,8.
En effet, la chaleur Xi, mise en jeu dans la transformation suivante
AcideH- 2AzH3=Nitrile-t-4H2 0, possède la valeur que voici :
X, = C — A + 258 + S; ou plus exactement: L — A ^ ^
l'eau et l'ammoniaque étant liquides.
La transformation du système initial dans le système final répond à un dégagement de chaleur sensible pour le premier terme (+21, 3 + S); tandis que, pour le dernier, l'écart est réduit à (_^c)^8 + S) : il tend à diminuer à mesure qu'on s'élève dans la série.
5° L'accroissement d'énergie du système est représenté, à l'état liquide, par la différence 242,8 — io4,8 i38 ou +69, ox 2; chiffre qui répond à la chaleur de formation de 2 molécules d'eau : ce qui confirme les considérations de Mécanique chimifiue développées tout à l'heure à l'occasion des nitriles monobasiques, spécialement en ce qui touche le rôle de radical du cyanogène.
6° La différence entre les chaleurs de formation des nitriles homologues, par les éléments, est de 87,7 pour le nitrile succinique, soit 18,9 x 2 : ce qui implique une valeur trop faible pour le premier terme, comme à l'ordinaire. Mais entre les nitriles glutarique, succinique et malonique, on retrouve des valeurs plus voisines de la normale : + 1 2 , 5 et +8,5.
Examinons enfin Timide succinique, seul dérivé monoammoniacal engendré avec perte de 2ir-0, qui ait été étudié thermiquement, du moins parmi les acides bibasiques normaux,
Acide, AzH^= Imide + 211^0 solide,
Tout solide. Tout solide.
Imide succinique. —10,1 — JiQî^
Ces nombres sont fort voisins de ceux observés avec le nitrile acétique, corps formé en vertu d'une équation similaire, et ils donnent lieu à des considérations analogues (p. 684).
Nous aurons occasion plus loin de comparer les résultats observés sur les amides ammoniacaux, avec ceux des amides dérivés des
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alcalis carbonés propremeiit dits et des acides-alcalis. Mais il convient d'étudier d'abortl la formation même de ces divers alcalis.
§ 4. — Formation des aminés ou alcalis organiques à fonction simple.
Les alcalis organiques sont les éthers de l'ammoniaque, formés par l'association de ces alcalis aux alcools (et aux aldéhydes)
Azll»+ alcool = alcali + IIH).
On peut les envisager comme engendrés par la substitution des radicaux alcooliques aux atomes d'hydrogène de l'anmioniaque
AzH-H: AzIIHlV; AzKR'll";
ou bien, si l'on aime mieux, par la substitution de l'amide à l'hydroxyle dans les alcools
CIIMTO ...Cir^AzH^
On va donner les observations thermiques qui ont été faites pour ces alcalis, eu commençant par leurs chaleurs de formation, au moyen des alcools et des carbures d'hydrogène;- puis on résumera leurs chaleurs de neutralisation, et l'on indiquera leurs relations isomériques.
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Le Tableau complémentaire suivant répond aux étals que voici, plus faciles à comparer avec ceux des amides simples et des aminés dérivés des acides-alcools.
Alcool liquide + AzIÏ-^ i;az = Aminé liquide + H-0 gaz;
Éthylamine, C-^inAz -4-3, o:
Amylamino, C^lIisAz -4-'5,7;
Bcnzylamine, CMr-'Az +7,i-
On ne connaît point de mesures thermiques pour les alcalis dérivés des alcools secondaires ou tertiaires; ni pour les alcalis dérivés des alcools à molécule incomplète; ni pour les alcalis dérivés des alcools polyatomicpies; ni pour les alcalis dérivés des aldéhydes, tels que la pyridine et analogues, etc.
1° La formation des alcalis au moyen des alcools et de l'ammoniaque, dans l'état gazeux, dégage de la chaleur. Ce dégagement paraît aller en croissant avec le poids moléculaire.
2° Les mômes remarques s'a[)pliquent à la formation dans l'état liquide, la chaleur dégagée étant même plus considérable : surtout à cause de la dilTérence qui existe entre la chaleur de condensation de l'eau gazeuse (+10,9 à la température ordinaire) et celle de l'ammoniaque gazeuse (-4- 4,4).
On remar(|uera que la benzylamine ne diffère guère thermi- (jucment de l'amylamine, qui est, par rapport à elle, le plus voisin des alcalis forméniques étudiés, en raison du nombre de ses atomes de carbone.
3" La différence entre les chaleurs de formation par les éléments de l'alcali et de l'alcool générateur est voisine de — Sq*^»', dans l'état gazeux; de —42^"', dans l'état liquide.
Ces chiffres surpassent notablement la différence cnire la chaleur de formation de l'ammoniaque et de l'eau : soit — 45< '',9, pour l'état gazeux; - 52<^»', 4, pour l'état liquide. C'est ce qu'indique d'ailleurs la valeur posilive de la chaleur de formation des alcalis au moyen des alcools. De tels chiffres représentent la substitution de l'bydroxyle, îlO, par l'amide, AzIP, dans les alcools.
Celte substitution, d'ailleurs, absorbe une quantité de chaleur à peu près identique dans le cas des acides (p. 681) et dans le cas des alcools, malgré l'inversion du signe thermique des équations généralrices.
4» Comparons maintenant les alcalis dérivés des phénols. Pour l'état liquide, l'aniline fournit la valeur +4,7, et les trois tolui-
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(lincs, des valeurs fort voisines : ces ciiifîres représentent l'union (lu phénol et de l'ammoniaque avec séparation d'eau.
Il est digne d'intérêt que ces nombres soient moindres que ceux qui répondent au\ alcalis dérivés des alcools proprement dits, (juoiciue du même ordre de grandeur (p. 690).
Il en résulte que la valeur C — A pour les alcalis dérivés des phénols est |)lus forte en grandeur absolue que pour les alcalis dérivés des alcools. Mais une telle différence ne tient pas à la dillérence entre le radical phényle et le radical méthyle, générateurs de ces derniers alcools; car elle existe pareillement entre la toluidine et son isomère, la benzylamine.
5° On remarquera que les amides des acides étant formés avec une légère absorption de chaleur, et les amides des alcools proprement dits, avec un dégagement sensible, les amides des phénols sont intermédiaires. Ce résultat est conforme à l'analogie des phénols avec les acides. Le caractère alcalin des amides des phénols est également moins prononcé que celui des amides des alcools proprement dits, ainsi qu'il sera exposé tout à l'heure (p. 697).
6" La formation des alcalis homologues, dans l'état gazeux, offre un écart de ~t-io,5 entre la méthylaminc et l'éthylamine; de +28,2 ou 7,7 X 3 entre l'éthylamine et l'amylamine.
La formule 5'^'^^ -t- 7 , 7 /i pourrait être adoptée comme valeur approchée de la chaleur de formation d'un alcali C"H-'*+3Az, dans l'étal gazeux.
Dans l'état liquide, on aurait : io^"'+8,5/î.
7° Entre l'aniline et la toluidine (o), pour l'étal liquide, la différence esH-17, i; c'est-à-dire fort supérieure à la valeur homologue des alcalis d'alcools proprement dits. Un écart non moins grand existe d'ailleurs entre le phénol et le crésylol (o) : soit -+-19,5 (état solide).
8" La substitution isologue de CH-^ par C^H% qui changerait l'éthylamine en benzylamine, absorberait — aa^"-»'; à peu près le même chiiïre que pour les autres fonctions {voir j). 65i). Mais ce chiffre serait fort différent si l'on prenait les toluidines comme terme de comparaison, en raison de leur différence de structure.
90 II n'existe aucun cas d'isomérie connu thermiquement dans la série des alcalis primaires, dérivés des alcools.
Parmi les alcalis primaires dérivés des phénols, les trois toluidines fournissent l'exemple d'une isomérie de position; mais elle paraît exercer peu d'influence, soit sur la chaleur de formation de ces alcalis, soit sur la valeur de substitution (C — A) de HO par AzH^
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10° Entre la benzvlamiiuN où la formalion de ralcali s'opère aux dépens du novau mélhvUque, envisagé comme hranchc latérale, et les loluidines, où la formalion de l'alcali s'opère aux dépens du noyau central benzénique
11 cir-.AziM
HC
Ik'ii/ylaniiiio.
Toluiciimj (o).
il existe une dilVérence de conslitution très notable. Cependant les cbaleurs de formalion de ces isomères par les éléments sont à peu près les mêmes; sauf un petit excès pour les toluidines.
Comme on observe, au contraire, une inégalité de 12^"''' à iô<-"' entre l'alcool benzylique et les crésols isomères, on voit que cette différence s'est effacée en grande partie, au moment de la constiintion des alcalis primaires qui dérivent de ces alcools.
Examinons encore la formalion des alcalis depuis les carbures (Hiydrogène, par substitution et par addition.
2. Formation dks alcalis par substitution des carbures d'hydrogène.
L'ammoniaque se substitue à l'hydrogène, à volumes égaux; ce qui constitue la réaction réelle
[i] CH-^/'-^H) + Azir'.-=C"J|-^/'-2(AzH-^) H-H^
On peut dire encore que l'amide AzH^ se substitue à l'hydrogène H, ce qui répond à l'équation symbolique
C"H-"-'(H) + AzH2=CMr^/'-'(AzH)^ + H.
Ces réactions sont, au fond, les mêmes que celles qui donnent naissance aux alcalis au moyen des alcools; ceux-ci dérivant des mêmes carbures par substitution réelle de H^O à H-, ou par subsliliition symbolique de HO à H. Il suffit donc, en principe, de faire la somme des deux réactions. Toutefois, il n'est i)as sans fruit d'envisager la réaction en elle-même d'une façon direcle :
AzH'H- C "H^/'= CMI^/ -^(Az IP) -h H-.
Alcalis primaires formes par les carbures d'hydro'^ciic substitués.
Équation [i].
Tous corps Cai'luire et alcali
gazeux. liquides. Corps gazeux. liquid
CIPAz, métin lamine — 21, '2 w —9/^ »
C- H" Az, élliv lamine — i5,i
CUli^Az, amylamino — ii,icnv. » -f-i,ienv. »
OIPAz, aniline - ^0,7 —^-3,7 —8,5 —7,1
C"H9Az, benzylamine . . . . —12,8 cnv. —16,9 — 0,6 cnv. — o,3
loluidino 0 » — i3,o » -i-3,()
1° La chaleur mise en jeu dans la réaction réelle est toujours négative. Sa valeur absolue décroît avec le nombre des atomes de carbone. Elle diffère sensiblenKMit pour la benzylamine, comparée aux toluidines. Les trois toluidincs ont des valeurs voisines.
2° La valeur de substitution C — A est d'abord négalive; mais elle va en décroissant jusqu'à changer de signe, quand le nombre des atomes de carbone s'accroît. Elle est positive et à peu près la même pour les trois toluidines isomères, mais à peu près nulle pour la benzylamine.
11 faudrait des données plus nombreuses, si l'on voulait préciser davantage ces conclusions.
Formation des alcalis tau addition
L'ammoniaque s'ajoute à un carbure incomplet
C" IP/' (- ) -h Az H^' C" IP/' ( Az Tl' ) .
La valeur thermique de cette réaction est la môme, en principe, f(ue la somme des deux valeurs suivantes :
( Carbure H- H- 0 = Alcool
î Alcool -h AzH' = Alcali + H^0;
mais il paraît utile de l'envisager directement. On n'en connaît la valeur que pour deux exemples :
CMr^ Azll^ = C2H' Az : tous gaz.. . -1-22,8
CHl'o-i- AzIP = C^H'^Az : tous gaz. . . +2-1, • tous liquides. . -+-23,3 Ces valeurs sont fort voisines.
( ' ) S, chaleur de solidification do l'alcali.
Alcali secondaire -i- alcool = alcali lerliaire -i- Il-O
Tous corps gazeux. liquides.
Dérivés des alcools :
Trimélhylaminc, C«H9A7 »
Triélhylamino, C6H15AZ +^,8 -+-4,3
Dérivés des phénols et des alcools :
Dimélhylaniline, Cmii Az '> +',8
Dérivés des phénols seuls :
Triphénylaminc, C'MD'iAz » h-2,3h-S
D'après ces nombres, à l'élal ^a/juix :
I" U formation de la mélhylamine par l'ammoniaque dégagerait .
» do la dimcihylamine par la mélhylamine — ' ,<>
» do la irimélhylaminc par la dimélhylaminc -4-.>.,i
Ces nombres sont fort voisins et il suffirait d'admettre de légères erreurs d'expériences pour les identifier. 2" Avec les alcalis éthyliques, les écarts sont plus grands.
État gazeux. Etat liquide.
La formation (hi premier alcali +0,5 h-
» flu deuxième alcali depuis
le premier +10,9.
» du troisième alcaU depuis
le second -H , 8 H- 1 , 3
En outre, ces nombres s'écartent sensiblement des résultats observés avec les alcalis métbyliques.
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3*^ Avec les alcalis j)l)éiiyliqii('s :
I.a formation du premier alcali pour l'élat liquide
» de la diphcnylamiuc depuis le premier
» de la tripliénylaminc depuis le deuxième (état solide).
II y a des écarts considérables.
4" Soient enfin les méthylanilines, en commençant par l'aniline, qui répond à
La méthylaniline, depuis l'aniline, donne
La dimélliylaniline, depuis la méthylaniline
Ces divergences font suspecter des erreurs sur la pureté des produits qui ont servi à mesurer les chaleurs de combustion.
On retrouve ces divergences, en comparant simplement les différences de chaleur de formation depuis les éléments des corps de chaque série. En effet :
I Entre la métbylamine et la diméthylamine gazeuses, la diffé-
' rencc est _ 5^, s
I Entre la diméthylamine et la triméthylamine gazeuses, la diiïc- ( renée est
„ ^ Entre l'éthylamine et la diéthylamine gazeuses +10,9
\ » la diéthylamine et la triéthylamine gazeuses -^-i4,5
\ Entre l'aniline et la diphénylamine liquides — 14,()
\ » la diphénylamine et la triphénylamine solides —28,3
^„ 1 Entre l'aniline et la méthylaniline liquides — 7,8
i » la méthylaniline et la dimélhylaniline liquides — 5,4
Entre l'aniline et la diéthylaniline liquides +19,9
Ce sujet réclame de nouvelles recherches, avant qu'il soit possible d'en tirer des conséquences certaines.
Les alcalis organiques forment dos sels, en s'unissant aux acides. Ces sels sont engendrés par simple addition, de même que les sels ammoniacaux; à l'exception des sels des bases du quatrième ordre, analogues à l'hydrate de potasse.
La chaleur de formation de ces sels, examinée dans Vétat solide, c'est-à-dire indépendamment de l'eau jouant le rôle de dissolvant, n'a été l'objet que d'un petit nombre d'expériences, résumées dans ce Volume, pages 432, 433, 434. Rappelons-en les conclusions. Les
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alcalis dérivés des alcools propreiiuMil dits, éllivlaiiiiiic, tiiiiié(li\lamiiio, amylamino, bonzylainiiic, auxquels il faut ajouter la pipéridiue el la ^uanidine, Iburiiissent des sels solides, avec des dégagements de chaleurs comparables aux sels ammoniacaux, pour un même état des composants. Au contraire, l'aniline donne des valeurs plus faibles de 5<^»' à 6*^"' pour les chlorhydrate, azotate, sulfate, benzoate.
A défaut de renseignements plus étendus, on va léunir les cJialeurs de neutralisation des sels dissous, formés par les alcalis dissous et les acides dissous, malgré l'imperfection de mode de comparaison, où l'action secondaire du dissolvant vient complicpier les elVets thermiques fondamentaux de la combinaison.
I" Les alcalis primaires, dérii és des alcools proprement dits {mC'- Ibylamlne, éthylamine, propylamine, allylamine, butylamine, amylamine), à l'état dissous, fournissent avec l'acide chlorbydrique étendu des valeurs de N voisines de celle relative à l'ammoniaque (-1-12,5). Elles sont comprises entre -f-i3,o et -i-i3,9, et elles semblent croître faiblement avec les poids moléculaires. De môme la benzylamine dissoute fournit -1-12,9.
L'acide acétique, C-II^O-, donne avec ces divers alcalis un nombre Inférieur de o, 3 environ à la chaleur de neutralisation des mêmes alcalis par l'acide chlorbydrique; tandis que l'acide sulfurique (sel neutre) produit un nombre supérieurde 2^"', pour chaque é(|uivalent de base monovalente. L'acide carbonique dissous donne, au contraire, avec ces mômes bases un nombre Inférieur au chlorhydrate de 4*'"', pour le bicarbonate, et de 5^»' environ pour chaque écjuivalent de base, dans le carbonate neutre. Ce dernier chiffre es! d'aill(Hirs variable avec la dilution, en raison de la dissolution.
Dans tous les cas, ces nombres sont du môme ordre de grandeur que pour l'ammoniaque dissoute, unie aux mêmes acides.
2" Les alcalis primaires dérivés des phénols (aniline, toluidine [/j]) donnent des valeurs notablement plus faibles que les précédentes : soit avec l'acide chlorbydrique dissous :
-h7'^*''',/i pour l'aniline ;
-1-7*^''', 6 pour la toluldlne.
L'aniline dissoute développe avec :
par rapport à sa combinaison avec H Cl. Avec l'acide acétique, C^H^OS et l'acide benzoïque, C^IF-O-,
180112 dissous
C'est-à-dire un excès de
Cal
(lissons, l'aniline produit une quantité de chaleur variable suivant la dissocialion ; laquelle est beaucoup plus prononcée pour cette base que pour les aminés des alcools proprement dits. Par exemple, on obtient :
pour une certaine dilution, etc.
D'après les chiffres précédents, la différence entre l'ammoniaque et l'aniline, unies à l'acide chlorhydrique et pour l'état dissous, est de -h SC"! environ; c'est-à-dire sensiblement la même que pour l'état anhydre.
Ces faits accusent, ainsi qu'il a déjà été dit, le caractère électronégatif du radical phényle, CH^ substitué soit à l'hydrogène, soit au mélhyle et analogues. La question est d'un grand intérêt pour la Mécanique chimique et je vais essayer de la préciser, en remontant plus haut. On a vu que la formation des phénates alcalins anhydres surpasse en moyenne celle des alcoolates correspondants, rapportés au même état physique, de 8<^'^' à lo^'-''^ (ce Volume, p. 4o5, 408, 4io). Dans l'état dissous, l'écart entre les phénates et les alcoolates correspondants est de 8^^! environ. Un tel écart représente la différence entre la fonction acide des phénols et des alcools.
Si nous combinons maintenant l'ammoniaque, d'une part, avec les alcools proprement dits et, d'autre part, avec les phénols, cette union ne produira aucun effet thermique appréciable pour les alcools, dans l'état dissous. Au contraire, la formation du phénate d'ammoniaque dissous dégage une certaine quantité de chaleur : -l-2*^'>',o pour une certaine dilution. Cette quantité varie avec la proportion d'eau, en raison de la dissociation du sel, et ne représente pas, dès lors, la totalité de la chaleur de neutralisation du sel ammoniacal, calculée pour la proportion qui demeure réellement formée au sein des liqueurs.
Si maintenant nous supposons le composé ammoniacal transformé en alcali, avec perte de H-0, on conçoit qu'une partie de l'énergie correspondante à cette dernière réaction, depuis l'alcool et l'ammoniaque libre, ait été dépensée à l'avance dans la formation des sels, qui précèdent les alcalis phénoliques ; tandis qu'elle ne l'a pas été pour les alcalis des alcools proprement dits.
Cette déperdition serait représentée par 5^»^ ou ô^ai pour l'état dissous, et par une valeur analogue, pour l'état anhydre. Or ce chiffre, dans l'état dissous, répond à la différence 8,2 — 2,0 = 6,0
Avec l'acide acélique dissous
Et avec l'acide benzoïque dissous
CIIAP. V. — COMPOSÉS ORGANIQUES AZOTÉS
oui 10 la cliaknir do Ibi mation clos phénates de potasse et d'ammoniaque, eom|)arée à la dilîérence sensiblement nulle des alcoolatcs proprement dits de ces deux bases, toujours dans l'état dissous. Ceci posé, observons que la déperdition ou diflTérence, évaluée à 5c:ai on gcai^ (^j^j sensiblement égale à la dilîérence entre la chaleur de neutralisation par les acides de l'éthylamine, et celle de l'aniline et congénères (i3,2 — 7,4 = 4>8).
Tel est, je le répète, l'écart qui résulte de la dilîérence entre la formation acide des phénols et celle des alcools. Une première satuialion interne a lieu entre le phénol et l'ammoniaque et elle diminue d'autant l'énergie basique dans l'alcali résultant.
3" La substitution dans les alcalis d'un radical négatif simple, tel (jue le chlore, tend pareillement à diminuer les valeurs de N, (|uoi(pie l'écart soit plus faible. En elTet, M. Louguinine a trouvé ]>our
Aniline chlorée (o) dissoute et II Cl dissous 4-6,3
Aniline chlorée (ni) » -\-G,Q
Aniline chlorée (p) » +7,2
La substitution de AzO- à H affaiblit davantage la valeur de N. En effet, l'aniline nitrée (p) dissoute et l'acide chlorhydrique, II Cl dissous développent seulement h-i^"», 8, en formant un chlorhydrate dissous.
4" Les alcalis secondaires et tertiaires offrent des valeurs de N décroissantes; tandis que N se relève pour le quatrième alcali oxygéné. C'est ce que montre le Tableau suivant :
Il Cl.
l SOMP.
Mélhylamine dissoute -f- acide diss.
Diniclhylamine dissoute
Triniclhvlamine
Hydrate de Ictramélhylaniine
fllhylamine dissoute H- acide diss. . .
Diéllivlamine
Triétlivlaiiiine
varie
nul?
(') D, Clialeur de dissolution de la base liquide.
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Cepondaiil il ih> faudrait pas soliàlerdo conclure à l'inégalité absolue do lorce des bases secondaires et tertiaires, par rapjiorl aux bases primaires. En effet, leur cbaleur de combinaison se relève pour rélat solide. Le cblorliydrate de Irimétbylamine fournil une valeur +39*'"i,8, voisine du cblorliydrate d'ammoniaque (+43). Les trois étbylamines donnent même des valeurs un peu plus fortes et voisines entre elles (+45,7; +47,0; +45,4 respectivement).
Ces circonstances sont attribuables à l'existence dans les dissolutions de certains hydrates secondaires : bydrates de mieux en mieux caractérisés par les valeurs thermiques de leurs chaleurs de formation, à mesure que l'on passe des bases primaires aux bases secondaires et tertiaires. Celles-ci forment ainsi la transition jusqu'à la base du quatrième ordre (voir Ann. de Chim. el de Phys., 5« série, t. XXIII, p. 246). L'existence de ces hydrates, inégalement dissociés, donne lieu à des équilibres spéciaux, qui se traduisent par le partage des acides entre les diverses bases mises en leur présence; partage réglé précisément par la présence et par le degré inégal de dissociation des hydrates alcalins. Ce n'est pas ici le lieu d'aborder cette discussion ; il suffira d'en signaler le principe. Elle exigerait tout un système d'expériences nouvelles, afin de mieux définir ces hydrates et en mesurer la dissociation.
6° La pipéridine, V/W Az, base secondaire d'un caractère particulier, fournit aussi pour l'état solide du chlorhydrate une valeur voisine de +46^=»'; la chaleur de neutralisation, N, pour l'état dissous, en présence de l'acide chlorhydriquc dissous, étant +i3,3.
Ces valeurs sont voisines de celles des bases secondaires, dérivées des alcools. La pipéridine offre, en outre, une tendance analogue à former des hydrates. Il y aura lieu d'étudier de plus près cette base el celles qui appartiennent à la même famille.
7° La pyridine, C'FPAz, base tertiaire, qui dériverait d'un aldéhyde (ou d'un phénol?), donne à l'état dissous, avec H Cl étendu, la valeur de N suivante : +5^^'', 1 ; avec iSO^H- : +7<^"', i.
La quinoléine, autre base tertiaire analogue, développe avec HCl étendu : h-6c»',8 + D (D, chaleur de dissolution de la base liquide).
Ces résultats concordent avec le caractère électronégatif plus prononcé du noyau générateur de ces bases, précisément comme dans le cas de l'aniline. Mais ils sont trop isolés pour nous autoriser à en tirer des conclusions plus précises. Les observations présentées ici ne sauraient être regardées que comme de simples amorces, pour des études thermochimiques plus approfondies.
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8" Les diaininos ou alcalis diazolés, dérivés d'alcools bivalents, bases é^alemeiil bivalentes, méritent une élude spéciale. Voici les seules données thernii(|ues connues : elles sont relatives à la valeur de N pour l'état dissous et dues à MM. Colson et Léo Vii;rion.
[ Étiiyiènediaminc, r.-îII«.\/2 (l.-i- HCIdiss +r>.'"',5
) » 0 -f-v>H(]ldiss -h'.>3'""', 5 ou 11, jx?,
I| PliL'iiN Iciicdiamine CMl»* A/2 (o) ^- IICI d.. -+- 7,()(ni)H- 7, <>([>)-!-
i » » -I- '.dl Cl d.. -Hio, i +11,7 +14,7
Chacune de ces bases ofVre deux degrés de saturation successifs, le second fournissant moins de cbaleur que le premier.
Les nombres relatifs à l'étbjlènediamine sont voisins de ceux de rammoniaqu(» et de l'étli^ lamine, quoique un peu |)lus faibles.
Les |)bénylènediamines fournissent de même des valeurs voisines de l'aniline, et ces valeurs sont inférieures pareillement de 5(:ai environ à celles des bases primaires monoélbylées : ce qui est d'accord avec les considérations développées plus baut.
Observons enfin que les cbaleurs de neutralisation sont voisines pour les trois pbéu.vlènediamines, avec un certain avantage en faveur de l'isomère para.
Tous c(>s résultais devront être contrôlés, en les rapportant à l'état anbydre des corps réagissants.
9" La nicotine, C'H'^AzS base regardée comme une diamine tertiaire, a fourni pour l'état dissous :
nCl diss H- 8,0 -h J S0''H2 diss -f- ,,,5
'^^ H Cl diss + M , -3 -H SO'» IP diss + 1 3 , ;3
Ces valeurs la rap|)rocbent des dérivés b(Mizéniques, on plutôt des dérivés pyridiques.
§ 6. — Formation des alcalamides.
Les alcalis organiques s'unissent aux acides pour former des sels comparables aux sels ammoniacaux, et ces sels peuvent également l^erdi e les éléments de l'eau et constituer des amides spéciaux, ou alcalamides; cl même des nilriles (carbylamines).
Les seuls alcalamides, dérivés d'alcalis à fonction simple cpii aient été l'objet de mesures tbermiques, sont les dérivés de l'aniline, ou anilides. On connaît aussi les dérivés de divers acidesalcalis; on en parlera plus loin.
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Pour plus de clarté, je rappellerai d'abord que l'aniline est un alcali plus faible que l'ammoniaque et ses dérivés méthylés ou étbylés. C'est ce que montrent les expériences thermiques. La chaleur dégagée est inférieure de 5^"' pour l'acide chlorhydrique, de -;Cai gcai pQyp acides acétique et benzoïque, etc.; circonstance qui tient, ainsi que je l'ai expliqué, à ce que l'aniline dérive du phénol, composé intermédiaire entre les acides et les alcools : c'est ce qu'on exprime aussi par la substitution d'un radical électronégatif, le phényle, C«H% à l'hydrogène, H, ou au méthyle, CHK
Ces différences jouent un rôle essentiel dans la stabilité relative des anilides.
Soient donc les chaleurs de formation d'un certain nombre d'anilides, en tant que produites par la réaction de l'acide et de la base, avec séparation d'eau :
[i] Acide 4- CH' Az — Anilide + H^O.
Pour effectuer une comparaison rigoureuse, il serait nécessaire de prendre comme point de départ les sels aniliques tout formés. Mais ces sels sont peu stables et les données thermiques nécessaires n'ont été mesurées que pour un seul sel d'acide organique, le benzoate.
Dès lors, nous calculerons seulement la différence C — A entre la chaleur de formation par les éléments de l'anilide, C, et celle de l'acide, A. Pour passer de là à l'équation [i], il suffira d'ajouter à G — A, différence entre la chaleur de formation par les éléments de l'aniline, C«H'Az, gazeuse (—19,8) ou liquide (—11,2), et la chaleur de formation correspondante de l'eau, HM3, gazeuse (+58, i) ou liquide (4-69,0) : on obtiendra ainsi la formation des anilides, calculée depuis l'acide et la base.
On aura, par exemple, l'aniline et l'eau supposées gazeuses,
X = C — A +77,9; l'aniline et l'eau supposées liquides.
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Formation des anilidcs solides.
( état solide ).
Anilido formiquc, CII'AzO Anilido acétique, C^IPAzO
Anilido propionique, C'J II»* Az () .
Anilido hulyriqno, C'^H'^AzO.
Anilido laui-iquo, C'sH^'AzO. . .
Anilido myrisliquo, C^^IP^AzO Anilido paliniliquo, C^aH^AzO Anilido benzoïque, G'^HnAzO .
-f6'2,3 + S(')l -[Go, G -H SJ
G8,3 GG
1" La différence entre les deux clialeurs de formation est représentée, de même que pour les amides, par un nombre à peu près constant: en moyenne 4-66,4, au lieu do pour les
amides;
2" (le nombre est inférieur de la^-'' à la différence 4-78 entre les chaleurs de formation de l'aniline et de l'eau, rapportées à un môme état fjazeux. Il est inférieur à cette même différence d'une quantité voisine, i-V pour l'état liquide.
La formation des anilides, en vertu de l'équation [i], répond donc à un dégagement de chaleur notable; tandis que la formation simihiire des amides répondrait à un phénomène thermique beaucoup phis faihh» (p. 68?.);
3" ()I)servons encore que la formation du benzoatc d'ammoniaque cristallisé
répond à un dégagement de 4-17^"', 3; tandis que la formation du benzamide et de l'eau, au moyen des mêmes composants, répond à 4-i4*^'',3, vahMir inférieure à la précédente.
Or la formation semblable du benzoate d'aniline cristallisé répond seulement à 4- 1 1^"',3; celle du benzanilide et de l'eau développant 4-12''''", c'est-à-dire sensiblement la même valeur.
Il résulte de ces nombres ([ue la formation des anilides devra être i)lus facile à réaliser que celle des amides des mêmes acides, toutes choses égales d'ailleurs.
Acide solide 4- AzH' gaz = sel solide
( ' ) S, chaleur de solidification do l'acide.
4° Los aiiilidos homologues diffèrent à peu près de la même (luantité (jue les acides correspondants, et la môme relation approchée s'observe pour les amides. Ces relations sont une conséquence de la constante approchée de la valeur de transformation, C — A.
La même observation s'applique à la dillerence des chaleurs de formation depuis les éléments entre l'amide et l'anilide benzoïque, etc. Cette différence entre la chaleur de formation de l'amide et de l'anilide du même acide est en moyenne de + 24*'''', d'après ce qui précède.
5" Il en résulte que, si l'on compare un amide isomérique avec un anilide, en raison de la compensation des formules des acides combinés aux deux alcalis respectifs, l'amide et l'anilide devraient avoir à peu près la même chaleur de formation. Cependant le benzamide offre la valeur +49,3 et le formanilide h-4o'^'''', 2.
Mais cet écart tient sans doute à l'anomalie propre à l'acide formique, premier terme de la série, anomalie que j'ai déjà signalée à plus d'une reprise.
Soit un acide-alcool; il peut s'unir à l'ammoniaque avec élimination d'eau, en formant deux composés isomères, doués de fonction différente, selon que la réaction a lieu aux dépens de la fonction acide : ce qui fournit un amide, doué des propriétés alcooliques; ou bien aux. dépens de la fonction alcoolique : ce qui fournit une aminé, douée simultanément des propriétés acides.
Traçons rapidement le Tableau théorique de la formation de ces deux composés isomères et de leurs dérivés, en admettant que les deux fonctions se rapportent à deux atomes différents de carbone :
§7. — Amides et aminés des acides-alcools.
Notions générales.
CO.OH
CO.AzH^
CO.OH
+ AzH^-ir^O,
CFI^OH
CH^OII
CH^AzIP
Acide .^lycoli(Hie.
Amideak'ool.
Amineacide.
L'amide et l'aminé, à leur tour, peuvent, en principe, perdre une molécule d'eau pour engendrer: l'un, un nitrile-alcool; l'autre,
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tiii nouvel alcali, privé de la ])ropriété acide el comparable à un anhydride
G - Az'" CO CW.On CH.Azll^
Nitrile. Alcali.
La perte d'une dernière molécule d'eau doit être conçue comme possible, avec formation d'un composé, analogue au pyrrol (?)
1' ^Az.
CIl/
Ce n'est pas tout : nous pouvons concevoir l'union d'une seconde molécule d'ammoniaque, substituée soit dans la fonction alcoolique de l'aniide, soit dans la fonction acide de l'alcali : ce qui engendre un seul et même composé
CO.AzII- ClP.AzII^
Ce composé, en perdant une molécule d'eau, produira un nouveau dérivé
CII.AzIP
c.Azir.Azir^
On pourrait entrer dans beaucoup de détails sur ces dérivés ; mais on se bornera à ce qui précède. Cet exposé était d'ailleurs indispensable pour faire comprendre la formation thermique des dérivés des acides-alcools. Les détails sur leurs composés spéciaux seront donnés à mesure.
Nous avons admis, dans les formules précédentes, que les deux fonctions se rapportaient à deux atomes de carbone différents, formant les deux extrémités de la chaîne. Mais on conçoit encore que l'une des fonctions se rapporte à un atome de carbone intermé- B. - I. 45
tliaire, dans un composé renfermant trois atomes de carbone ou davantage, ce qui pourra produire des alcools secondaires, etc.
On conçoit aussi que les deux fonctions soient cumulées sur un même atome de carbone
CO.OH
ce qui est le cas du premier terme de la série, l'acide carbonique, lorsqu'il engendre l'urée et ses nombreux dérivés, les uréides. Cet ordre spécial de composés joue un rôle capital dans l'économie de la nutrition animale. 11 a été étudié dans un grand et imi)ortant travail de M. Matignon, publié dans les Ann. de Chim. et de Phys. (6« série, t. XWIII, p. 289 et 498). Comme je n'aurais autre chose à faire que d'en reproduire ici les résultats et les conclusions, je crois préférable d'y renvoyer le lecteur : il y verra quelle importance les faits et les considérations thermocbimiques présentent pour les questions les plus générales de la Chimie organique.
xVmINES des ACIDES-ALf OOLS. — AciDES MONOBASIQUES
ET MOîNOALCOOLIQUES.
Ces aminés dérivent d'acides renfermant trois atomes d'oxygène : [i] Acide-alcool 4- AzIP = Aminé + H^O;
on les désignera comme les aminés de ces acides, conformément à la nomenclature des alcalis alcooliques. Ainsi la glycollamine dérive de l'acide glycollique, comme le montre la formule
CO.OH CH.AzH^
donnée plus haut.
Cependant on les rattache souvent à des acides monobasiques à fonction simple, renfermant deux atomes d'oxygène, par substitution de AzH^ à H; le corps précédent étant appelé, par exemple, acide amido-acétique. Cette nomenclature indique moins clairement la génération et la fonction des corps, ainsi que celle des dérivés.
Dans le Tableau suivant, la première colonne de chiffres répond à l'équation [i], acide et aminé solides, eau et AzH^ gazeux. Dans la seconde colonne, C — A représentera la différence des chaleurs de formation par les éléments de l'acide-alcool et de son aminé,
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j)ris sous uii iiièmc état ; c'est-à-dire la substitution de OH alcoolique par Azir-, similaire de la l'ormation des alcalis par les alcools.
Acide et aiiiino solides,
Az II- gaz.
Eau gaz. Eau sol. C — A.
Olycollamino CMP Az02 sol. . . . -hii,8 — 34,i
Alanino IP AzO- sol. . . . -i-i4,0 -1-26,9 en v. — 3i,3cnv.
Leucine CMIi^AzO- sol h-i5,3 4-27,9 en v. — 3o,6 cnv.
1° Les valeurs contenues dans la colonne [i] sont toutes plus fortes que celles relatives à la formation similaire des amides (p. 681 ).
La formation similaire des aminés alcooliques simples ne peut pas être évaluée rigoureusement, à cause de l'état liquide des alcools et des alcalis dérivés; mais on a vu (|). G90) qu'elle donne des nombres voisins de ceux des amides et, par conséquent, plus faibles que ceux des aminés des acides-alcools.
2° Réciproquement, la diflerence C — A est plus faible de près de io<^"', en valeur absolue, pour les aminés des acides-alcools que pour les amides; elle est également plus faible de 7^"! à 8^"^ que pour les aminés alcooliques.
3° De là résulte une conséquence importante, à savoir que l'union de l'ammoniacpie avec un acide-alcool, pour constituer une aminé, donne lieu à une première déperdition d'énergie; une sorte de saturation interne, entre les fonctions antagonistes, s'effectuant lors de la réunion des deux molécules acide et ammoniacale.
C'est le résultat auquel nous étions déjà arrivés dans l'étude de la formation des alcalis dérivés des phénols (p. 692); il s'accentue ici davantage, en même temps que le caractère acide de la molécule carbonée génératrice.
4° C'est ce qui est également confirmé par la mesure des chaleurs de neutralisation des aminés au moyen des acides, ces quantités de chaleur étant bien plus faibles pour les aminés acides que pour les aminés ammoniacales. En eft'et, on a trouvé les valeurs suivantes de N avec l'acide chlorhydrique étendu, tous les corps étant dissous,
GlycoUamino -1-1,0 \
^'^"'"^ -ho,9 au lieu de -+-i3^»',o
Oxybenzaminc, C'IPAzO^ (meta) -^2,75 )
L'écart observé ici, comme dans le cas des phénylamines (p. 697), répond à l'accroissement en valeur absolue de C — A,
5° Mais si le caractère alcalin de l'ammoniaque est atténué à ce point dans les amines-acides, par une conséquence inévitable, il doit en être de môme du caractère acide de ces mêmes composés à fonction complexe. En effet, tandis que les acides générateurs, C"WpO'\ fournissent, à l'état dissous, des chaleurs de neutralisation par Na OH, presque identiques à celle des acides CU-pQ^; et à l'état solide, des valeurs un peu plus fortes (ce Volume, p. 389,412); au contraire, les aminés acides, ou acides amidés, en s'unissant à la soude dissoute, développent des quantités de chaleur bien plus faibles,
C^IPAzO^ diss. avec NaOII diss
C^IPAzO^diss. y>
Les oxybenzamines (acides amidobenzoïques) produisent cependant plus de chaleur que les précédentes dans leur neutralisation :
C-H7Az02 diss. (o.)-i-NaOH diss +io
ces valeurs étant voisines pour les trois isomères.
Mais il s'agit ici d'un dérivé phénylé; or ce radical apporte une tendance électronégative propre, ainsi qu'il a été dit précédemment, et cette tendance se traduit par un accroissement de la chaleur de neutralisation.
6° Les résultats que je viens d'énoncer se rapportent à l'étal dissous. Pour plus de rigueur, il conviendrait d'éliminer l'influence du dissolvant, c'est-à-dire de mesurer la chaleur de formation de ces divers sels sous forme solide, et de la comparer à celle des sels normaux. Ces mesures confirmeraient sans doute les inductions précédentes.
Les seuls cas oij elles aient été exécutées sont les amidobenzoates de sodium; on a trouvé pour ces composés :
Ces trois valeurs sont voisines, comme toujours, pour les trois isomères de position et elles sont sensiblement inférieures à celles qui caractérisent le benzoate : -1-17,5, et l'oxybenzoate (0.) :
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Comme il s'agit ici de composés dont le caractère électronégatif a été renforcé par la présence du radical phényle, nous sommes autorisés à admettre que l'écart, par rapport aux sels des acides normaux, serait sans doute plus grand pour les amincs-acides de la série forménique.
7° Envisageons spécialement la substitution de l'amide à l'hydrogène dans un acide monobasifpie : substitution exprimée par les mots acide amido-acéti(pie et analogues. Soit toujours C — A la différence des chaleurs de formation par les éléments entre l'acide normal, et son dérivé. On a pour l'état solide :
Glycollaminc. — Acide acétique -t-G,5
Alanino. — Acido propioni([uo -i-i3,5 — S
Leucine. — Acido caproïquc -t- 8,8 — S'
Si on les rapproche de la chaleur de substitution de AzH- à H dans les carbures d'hydrogène (p. 694), on remarque que ces valeurs sont notablement plus considérables. En effet, si Ton calcule la valeur moyenne pour les trois alcalis alcooliques correspondants, conq)arés aux trois amines-acides (pour un même état du composant et du composé, savoir l'état gazeux pour les alcalis alcooliques, et l'état solide pour les amines-acides), on trouve la différence égale à
soit 10^"' à ii*^'*' environ.
C'est un écart un peu plus fort que les différences existant entre les mêmes aminés et leurs acides-alcools générateurs, comparées aux différences entre les aminés simples et leurs alcools générateurs.
On devait d'ailleurs s'y attendre, la relation d'un carbure, C"H-"-^^ avec un acide, C^H^'^O^ étant à peu près la même que celle d'un alcool. C"ir-"+^0, avec l'acide-alcool, CTP^O'.
8° Entre les trois aminés homologues qui précèdent, l'écart des chaleurs de formation depuis les éléments est respectivement +9,9 pour CH^ et +22 ,3 ou +7,4x3 pour 3 CH^ : ce qui est sensiblement normal.
9° Les aminés isomères entre elles n'ont pas été étudiées au point de vue thermique; spécialement les oxybenzamines, qui offraient des comparaisons intéressantes.
Il y aurait lieu d'établir aussi un parallèle avec les isomères de
fonclion diiïérente; en effet, il est facile d'en concevoir une multitude. On devra rechercher jusqu'à quel point les nombres déduits de comparaisons similaires, entre les fonctions oxygénées, par exemple, se retrouvent, ou sont modifiés, par l'introduction de l'ammoniaque dans la molécule. Je citerai seulement : L'alanine, dérivée de C^H«0^-h AzH^
Formation par les cléments -m 36 , i
et la sarcosine, dérivée de C-rPO^+ Cli^Az,
Formation par les éléments -^-'27,7
L'écart +8,4 a le môme signe que celui qui existe entre les chaleurs des composants, soit
ni. — Acides-alcools polybasiqles.
Il n'existe de données thermiques que pour un seul grouijc de composés de cet ordre : ce sont des dérivés de l'acide mali(|ue (bihasique, monoalcool).
CO.OH
CO.OH
CO.OH
CO.AzH^
cm
CH. HO
CH.AzH^
CH.AzH^
CO.OH
CO.OH
CO.OH
CO.OH
Acide
Acide
Acide
Amide
succinique.
malique.
aspartique.
aspartique.
L'acide aspartique est deux fois acide et une fois aminé (acide malamique). L'asparagine en représente l'amide, c'est-à-dire qu'elle cumule les fonctions d'acide monobasique, d'amide et d'amine (amide malamique). Voici les relations thermiques correspondantes :
1° La chaleur de formation de l'acide malique par les éléments peut être évaluée vers 4-270^^', d'après celles des acides succinique (4-229,8) et tartrique (n-Sog).
La différence C — A entre l'acide malique et l'acide aspartique (aminé dérivée de la fonction alcool) est dès lors — SS^^-'^i : ce chiffre est un peu plus fort en valeur absolue que celui relatif aux acides-
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alcools déjà étudiés, soit — Sa*-'' en nioyeiiiie : mais il est inférieur à celui des alcools changés en aminés (—42 en moyenne).
2° Entre l'acide aspartique et son amide, l'asparagine, l'écart est — 26*-"',8; tandis que pour les amides des acides étudiés on a trouvé une valeur voisine de — 4o; pour l'acide oxamique, on a obtenu seulement — 34,o. L'écart relatif à l'acide aspartique et à l'asparagine est ici inverse du précédent, c'est-à-dire de l'écart entre l'acide mali(pie et l'acide aspartique : comme si la formation de l'aminé avait absorbé un i)eu plus de chaleur que son chiffre théorique normal, tandis que la formation consécutive de l'amide, par compensation, absorberait un peu moins de chaleur. On reviendi a tout à l'heure sur ce point.
3" Entre l'acide succinique et l'acide asi)artique, la différence, (' — Ai = H-2, 1, est de même signe que pour les acides amidoacétique et analogues, mais plus faible.
4" On n'a pas mesuré la chaleur de formation de l'aspartate d'ammoniaque : ce qui ne permet pas de la comparer à l'asparagine. Observons seulement que le changement du système initial
Acide maliquo sol. h- AzIP gaz,
dans le système final
Acide aspartique sol. -+- IPO gaz, dégagerait environ -1-8'"»'
chiffre un j)eu inférieur à celui des amines-acides monobasiques (-hi4 en moyenne).
D'autre part, la transformation du système initial
Acide aspartique sol. h- AzIP gaz,
dans le système final
Asparaginc sol. -i- IPO gaz, dégagerait -j-ig^»'
valeur sensiblement plus forte que celle relative à l'acide oxamique (-hii,8).
Cependant la somme des deux transformations, soit +2^^-^^ au lieu de 26^^"', demeure à peu près la môme.
5" Cette observation confirme une remarque déjà fiiite plus haut, à savoir que la coïncidence des deux fonctions acide et aminé, dans une môme molécule, tend à les atténuer toutes les deux.
C'est ce que vérifie encore l'étude des chaleurs de neutralisation de l'acide aspartique et de l'asparagine.
En elTel, Facide asj)arli(|ue, ljibasi(iLie et monoalcool, développe, à l'état dissous :
xVvec un premier NaOII.
Avec un (Icuxicnie NaOIl
valeurs bien plus faibles que les chaleurs de neutralisation des acides normaux. Par compensation, l'acide asparlique se combine aussi avec les acides; mais ces composés, peu stables, doivent être formés avec de faibles dégagements de chaleur : dégagements non mesurés d'ailleurs; mais on peut en avoir quelque idée par ce qui suit. En effet, l asparagine, aminé et acide monobasique, mise en présence de l'acide chlorhydrique, à l'état dissous, dégage seulement + iC'',8; ce qui concorde avec les indications précédentes.
Les dérivés des amines-acides sont très nombreux, en raison de la double fonction des générateurs. Elles forment, en effet : Des sels par l'union des acides;
Des sels par l'union des bases; il vient d'en être dit quelques mots ;
Des éthers dérivés de la fonction acide et de la fonction alcoolique;
Des éthers cblorhj'driques, notamment des chlorures acides;
Des amides secondaires et des aminés, dérivés de l'union des acides-amines avec l'ammoniaque (ou les autres aminés), selon que cette réaction porte sur la fonction acide ou sur la fonction aminé;
Des amides secondaires, dérivés de l'union des acides-amines, envisages comme aminés, avec d'autres acides, etc.
Il y a là un vaste champ ouvert aux recherches thermochimiques. Les seuls composés pour lesquels nous possédions quelques données thermiques sont un amide dérivé de l'acide henzoïque et de la glycolaminc, l'acide hippurique, deux acides-amines dérivés de l'union de l'acide glycollique avec la giycollamine, et les nitriles spéciaux qui en dérivent. Ces faits sont trop peu nombreux pour que l'on puisse essayer d'en tirer quelque loi générale.
I. — Notions générales
1. C'est une question fort essentielle que celle du travail développé dans la transformation réciproque des composés de l'azote,
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unis à un mémo radical, et du rapport qui existe entre ce travail et celui (le la transformation réciproque des comî)osés binaires de l'azote, les uns dans les autres. Pour nous borner à un seul exemple, les composés diazoïques résultent, en principe, de l'union de deux composés différents de l'azote, associés en une molécule unique, par exemple, l'acide azoteux et l'ammoniaque; cette réunion s'accomplit avec élimination d'eau. Mais la chaleur dégagée ne répond pas à la formation de l'eau par ses éléments et elle lui est généralement très inférieure ; môme en tenant compte de la première perte d'énergie, qui a eu lieu lors de l'union de rbydrogène avec l'azote et de l'oxygène avec ce même azote, envisagées séparément. De là résulte une accumulation d'énergie, qui rend explosifs l'azotite d'ammoniaque et généralement les composés diazoïques, dérivés à la fois de l'ammoniaque et de l'acide azoteux. J'ai développé cette théorie par de nombreuses expériences, dans mes recherches sur la force des composés explosifs : elle explique très bien les caractères du diazobenzol et de ses dérivés, et, d'une façon plus générale, l'instabilité qui caractérise les composés diazoïques : telle est précisément la raison thermique qui les rend si précieux dans les synthèses et transformations de toute nature. Mais, pour silivre la théorie dans le détail et rendre compte des séries particulières de métamorphoses, il faudrait posséder une multitude de données thermochimiques qui nous manquent. A défaut de ces données complètes dans les Tableaux du Tome II, on a transcrit les quelques chiffres, malheureusement isolés, que nous possédons, afin de fournir une première direction aux savants qui voudraient s'engager dans ces intéressantes et fructueuses investigations.
•2. Il conviendrait de retracer ici le Tableau des transformations réciproques des composés binaires de l'azote, soit par l'hydrogène, soit par l'oxygène, et de le comparer avec les transformations parallèles de leurs dérivés organiques. L'état de nos connaissances ne permettant pas d'écrire un semblable Tableau, même pour les composés binaires eux-mêmes, isolés de tout dissolvant, je me bornerai à en envisager certains termes, pour lesquels nous possédons les éléments d'une comparaison.
II. — Fixation de l'hydrogène sur les composés azotés
1. Soit d'abord la réaction d'une molécule de carbure d'hydrogène sur une molécule d'acide azotique. Elle est comparable à la réaction d'une molécule d'hydrogène sur le même acide
( AzO'H + C«H« = C^IPAzO^ + IPO, Nitrobenzine, î AzO^H+H^ =:AzO-II +H^0, Ac. azoteux.
Malheureusement, l'acide azoteux pur n'est pas connu comme tel, si ce n'est à l'état de dissolution étendue, ou bien sous la forme saline. Nous sommes donc réduits à en calculer la formation dans cet état de dissolution, au moyen de l'acide azotique également dissous. Elle répond à un dégagement de -i-4oc=>i,5; soit un peu plus de moitié de la chaleur de formation de l'eau liquide par les éléments.
Calculons de même la formation du nitrométhane, du nitréthane et de la nitrobenzine, à partir de l'acide azotique étendu, mais en admettant les carbures comme gazeux et les composés nitrés comme liquides : l'état des carbures devient ainsi comparable à celui de l'hydrogène. Quant aux composés nitrés liquides, leur chaleur de dissolution dans l'eau est minime, d'après les essais qui en ont été faits; nous la négligerons. Leur état est alors sensiblement comparable à celui de l'acide azoteux dissous :
Az 03 H étendu H- CH* gaz = CH^AzO^ Hq. +H2 0 liq -h3o,i
» H-C2H6gaz = C2II3Az02liq. » +25^7
» -hC«H«gaz = C«H5Az02liq. » +36'6
Le chiffre relatif à la nitrobenzine s'applique approximativement aux divers composés mononitrés de la série benzénique. On voit qu'il est comparable à la chaleur de transformation de l'acide azotique en acide azoteux étendu (+4oC»i,5). Observons encore que la chaleur dégagée dans ces divers cas est à peu près la moitié de la chaleur de formation de l'eau par les éléments; sans que la compensation complète ait eu lieu, soit dans la formation de l'acide par l'oxygène, soit dans la formation du carbure par l'hydrogène. On voit qu'il y a là une réserve d'énergie, susceptible de rendre le composé explosif.
Le nitrométhane et le nitréthane donnent des nombres sensiblement plus faibles que les dérivés nitrobenzéniques; chiffres qui
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répondent, tout compensé, à une réserve d'énergie encore plus lorte. Ce sont, d'ailleurs, ainsi qu'il a été rappelé ailleurs, des corps doués du caractère acide, à la façon de l'acide azoteux; taudis que la nitrobenzine ne possède pas cette fonction.
2. Poursuivons la réduction de l'acide azotique par l'hydrogène, c'est-à-dire examinons celle de l'acide azoteux. Nous ne possédons ici qu'un seul terme de comparaison en Chimie organique : c'est la formation des alcalis, parallèle à celle de l'ammoniaque,
AzO-îII clcndu-4-3II2 = AzIPétcndiic+ dPO dégage -M-iQ.B
Dans cette seconde réaction, chaque molécule d'hydrogène dégage +43'"', i; presque la même'quantité de chaleur que dans la l)remière action, c'est-à-dire beaucoup moins que si elle réagissait sui- l'oxygène libre. Le produit doit donc, vis-à-vis d'un excès d'oxygène libre, demeurer combustible; car il conserve une réserve d'énergie, laquelle se manifeste aussi dans les autres réactions de rannnonia(|ue.
ïlxaminons maintenant la formation parallèle des alcalis, au moyen des dérivés nitrés des carbures d'hydrogène. Soit le nithrométhane :
CIP AzO^ -+- 3IP = CH^ Az + 2 0.
Si tous les corps étaient gazeux, la chaleur dégagée serait + io4'^«',3. Mais, pour rendre les résultats comparables, autant que possible, aux précédents, nous devons regarder l'eau comme liquide, le nitrométhane et la méthylamine étant envisagés tous deux sous un même étal, l'état liquide par exemple. Nous obtenons ainsi environ -{-126'^'»', ou +42'^"' x 3.
Pour le nitréthane changé en éthylamine
OlVAyAV- liq. H-3ïP = C^irAzliq. +2ll20liq.
un calcul semblable donne : +126,5 ou +42,2 x 3. Enfin, pour la nitrobenzine changée en aniline, on trouve
C«Il5AzOMiq. + 3H2 = cqi'Azliq.+2H201iq.. +120,7 ou +4o,2xi
Tous ces nombres sont voisins entre eux et ils sont également voisins de la chaleur de transformation de l'acide azoteux en ammoniaque : circonstances très dignes d'intérêt et qui conduisent à des conséquences thermochimiques similaires.
3. Il serait assurément très important de posséder les données convenables pour étudier au point de vue thermique les réductions intermédiaires, c'est-à-dire la formation des corps dérivés des acides azoteux, hypoazoteux, de l'hydroxylamine et de l'hydrazine. A défaut de ces données, nous pouvons trouver certains éléments de comparaison dans l'étude de l'hydrogénation successive de la nitrobcnzine : on y reviendra plus loin. Mais poursuivons d'abord l'examen de la formation des alcalis.
4. Au lieu d'étudier la fixation de l'hydrogène sur les composés azotés, dans le cas où cette fixation porte sur le générateur azoté, on peut envisager la fixation de ce même hydrogène sur le générateur hydrocarboné : le générateur acide, par exemple, étant changé en alcool, c'est-à-dire l'amide ou le nitrile en alcali.
Soit le nitrile acétique changé ainsi en éthylamine
C?WAz + 2H2=C2irAz.
On trouve pour la chaleur dégagée
Nitriles.
N. formique . .
N. acétique. . .
N. propioniquc
N. bcnzoïquc .
Tous gazeux.
Nitrile et alcali liquides.
-j-42 env.
-+-26 env.
-f-3'5 bcnzylamine
-1-39 toluidine (0)
La chaleur dégagée est, dans tous les cas, considérable et comprise entre iS^"' et ai^ai pour chaque H- fixé : en moyenne -+-17*^'^^ Aussi la réduction est-elle facile, pourvu que l'on s'arrange de façon à éviter l'hydratation du nitrile.
Dans cette réaction, trois molécules se réunissent en une seule.
5. La réduction du nitrile, poussée à fond, comme on peut le faire au moyen de l'acide iodhydrique
C^PAz + 3H' = C^H'^ + AzH»,
répond aussi à un dégagement de chaleur; moindre, à la vérité, que dans la réduction du nitréthane, ou de la nitrobcnzine, en alcali : soit de 11^''^ à 23Cai, pQ^. chaque fixé.
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Dans ces cas, il y a diminulion de moitié dans le nombre des molécules.
G. Au lieu de réduire le nilrile, on peut réduire l'amide. L'équation est la suivante; elle comprend en plus la rormation d'une molécule d'eau :
ÏP Az 0 -h 3 11^ = C- IV Az + II- 0 .
Aniide et alcali liquides. — Eau et hydrogène gazeux.
Amide formique -+-70,0 env.
Aniklc acctiquo +64,8 + 8 (')
Amidc bonzoïque +68,9 + 8
Les trois valeurs sont voisines; elles répondent à 2^^'^'^ pour chaque II' fixé, valeur supérieure à la moyenne de celles des nitriles. Mais l'effet, ainsi qu'il vient dit, est plus compliqué que poiu' les nitriles. Pour tenir compte de cette différence, retranchons de la chaleur dégagée celle qui répond aune molécule d'eau (+58, i) : il reste seulement +11*^"^, chiffre au contraire un peu inférieur à la moyenne de ceux des nitriles.
7. Nous pouvons envisager encore la transformation d'une aminé acide en aminé simple : par exemple celle de la glycollamine en éthylamine. L'équation est la même que la précédente.
C-H'AzO + 3 112=: C-irAz + ÏPO, Glycollamine +17 + S
La chaleur totale dégagée ici est l)ien {)lus faible, parce que l'aminé glycollique dérive, comme l'éthylaminc, de la fonction alcoolique, c'est-à-dire de l'eau contenue en puissance (hydroxyle) dans l'acide glycollique. Si l'on retranchait la chaleur de formation de cette eau, on aurait une valeur négative : ce (pii montre la difficulté d'une transformation directe; elle exige le concours d'une énergie complémentaire.
8. Comparons la chaleur dégagée dans la fixation de l'hydrogène sur les composés azotés, avec celle qui se développe dans cette
(') S, chaleur de fusion de l'amide.
niOme fixation sur les autres composés organiques. Rappelons d'abord les résultats généraux observés avec ceux-ci.
Une molécule d'hydrogène, IP, fixée sur un composé organique, sans changement de fonction, dégage une quantité de chaleur qui paraît aller en décroissant, à mesure que la molécule organique est plus compliquée. En particulier, pour une série de composés renfermant le même nombre d'atomes de carbone, la chaleur dégagée, lorsqu'on passe d'un corps à un autre corps de même fonction, décroît. Par exemple, pour les carbures forméniques les moins condensés, on trouve : +4oCai environ (ce Volume, p. 4-5);
Pour les alcools : h-S^c--" environ (ce Volume, p. 549);
Pour les aldéhydes : +26c-'» environ (ce Volume, p. 5-8).
Mais si la fonction change, la chaleur dégagée n'est plus la même : le changement d'un aldéhyde ou d'un acétone en alcool, par fixation d'hydrogène, dégageant seulement +i5<'«i environ (ce Volume, p. 577). C'est là une décroissance dont on peut rendre compte, ainsi que je l'ai indiqué, par des raisons de Mécanique chimique.
9. Ceci posé, nous avons à envisager deux cas très différents pour les composés azotés :
Le cas oij le générateur azoté, l'ammoniaque par exemple, demeurant le même, l'action de l'hydrogène se porte sur le générateur carboné;
Et le cas où la réduction porte sur le générateur azoté, le générateur hydrocarboné demeurant le môme.
Le premier cas est celui des nitriles et des amides, changés en alcalis. On a montré que H- libre fixé sur un nitrile dégage en moyenne 17^^» : ce qui laisse disponible, pour la combustion totale du composé résultant par l'oxygène libre, 69 — 17 = 52'^''i, ou 58 — i7 = 4icai; selon que l'on envisage la production de l'eau à l'état liquide ou gazeux.
Pour un amide, la chaleur dégagée par la fixation de l'hydrogène étant environ -i-23cai, la réserve d'énergie de combustion est donc plus faible. Dans tous les cas, la fixation de l'hydrogène dégage ici moins de chaleur que si elle avait lieu sur un composé non azoté, sans changement de fonction.
Mais il importe de préciser davantage. Si nous envisageons, par exemple, la réduction de l'acide acétique en alcool par l'hydrogène
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l'alcool et l'acide étant pris li(iuides, l'eau et l'hydrogène gazeux, celte réaction dégagera seulement, pour SH^ fixé, +10'="', 7; au lieu de 69'^»' calculées pour la réduction de l'acélamidc en élhylaniine. Celte dillerence explique la facilité plus grande de la réduction observée avec les derniers corps.
10. Examinons maintenant le cas où la réduction porte sur le générateur azoté.
Nous avons calculé plus haut la réaction des acides azoteux ou azoticpie changés en alcalis, à l'état de dissolution étendue, et nous sommes arrivés à cette conclusion que la chaleur dégagée par une telle réduction ne diffère guère, soit (ju'elle ait lieu sur le générateur azoté libre, ou sur sa combinaison hydrocarbonée. En outre, la chaleur dégagée s'élève an voisinage de 40'^''' par molécule d'hydrogène fixé : valeur comparable à la fixation de l'hydrogène libre sur les carbures forméniques. Dès lors, cet hydrogène, entré en combinaison, ne fournira plus ensuite, lors d'une combustion totale qui le changerait en eau, que +29^3'.
Ce sont là des données fort différentes de celles qui président à la réduction des générateurs oxygénés, et il n'est pas douteux que l'on ne puisse tirer un jour parti de ces données pour discuter les constitutions, parfois si obscures, des composés azoïques.
11. Le moment est venu de relever les quelques indications thermiques (pie nous possédons sur les composés azotés qui dérivent de la nitrobenzine et sur ceux de la série de l'indigo.
La nitrobenzine, en effet, peut fournir une série de produits de réduction, intermédiaires entre ce corps et l'aniline. La série normale serait la suivante :
( / Az 0- ; CJ IV Az 0 ; C*^^ H' Az ; ( C« IP Az )- ; C« IV Az
répondant aux composés binaires de l'azote
AzHO^; AzIIO; AzII; (AzlP)^; AzIP.
Mais aucun de ces composés, à l'exception du premier et du dernier, n'a été réellement isolé; leurs formules étant en réalité doubles, c'est-à-dire que les corps réels sont formés à la fois par une réduction et une condensation, ou combinaison, simultanées^-.
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On a isolé, en effet :
L'azoxybcnzol Ci^RioAz^O ou (CHr-Azy-0
L'azobcnzol C'sHioAz^ ou (C^R-^Azy
L'iiydrazobenzol C'2Ili2Az2 ou C^lis Az(C6H"Az)
En outre, plusieurs de ces composés ne paraissent pas dériver des composés binaires de l'azolc par substitution du phényle à l'hydrogène; mais ils dérivent des phénols, combinaisons oxygénées du phényle. Sans entrer autrement dans cette discussion, voici les valeurs thermiques qui répondent à ces hydrogénations successives :
Az02 sol. + 3H2 = RIO Az^OsoI. + 3 0 gaz. -+ io:),3 ou +35, i x3 C'2n'oAz-20sol. + H2 =Ci2IIioXz2sol. -hll^Ogaz.. + 32,4
Ci2HioAz2sol. +H2 =Ci2Hi2Az2sol + 2^,7
Ci2Hi2Az2sol. +H2 =2C6HUzliq + 3i,i_2S(i)
La série offre une certaine régularité, la chaleur dégagée étant à peu près proportionnelle à l'hydrogène fixé. Notons que cette chaleur est notablement plus forte que celle qui répond à l'hydrogénation des amides. Cependant on voit que celle-ci peut atteindre +23<^'", pour fixé. Les nombres précédents se rapprocheraient davantage de l'hydrogénation des composés binaires de l'azote; mais il faudrait faire entrer en compte le rôle spécial du phényle, ce qui exigerait de nouvelles études thermiques.
De semblables études sont d'autant plus nécessaires que l'hydrazobenzol offre une propriété extrêmement remarquable, celle de se transformer aisément en bases isomères, telles que la benzidine, en dégageant +38*^»', 9; et la diphényline, en dégageant +36C"',5.
En même temps, il s'opère une transposition dans le système, transposition que l'on exprime aujourd'hui de la façon suivante.
Les deux radicaux phényle étaient liés précédemment par l'azote dans l'hydrobenzol
AzH.C«IP AzH.CH',
ce qui peut se traduire par une dérivation substituée de l'hydrazine
AzFP AzH^
(') S, solidification de l'aniline.
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La lransi)Osition engendre, dit-on, un dérivé ammoniacal dn diphén^lo : la liaison ayant licMi ici par W carbone, et les dciiv novaux azotés étant devenus indépenilants,
Or cette transposition doit produire un dégagement, de chaleur notable, ainsi (pi'on peut le pressentir d'après les indications suivantes. Une molécule d'bydrazine dissoute, étant, unie à une molécule d'hydrogène, pour former molécules d'ammoniaque dissoute,
Az-H* diss. -+- H'=^2Azir' diss.,
dégage -+-^2,0 + 3,1= ^ w
Au contraire, molécules de benzine gazeuse, formant une molécule de diphényle gazeux
ali>()rbent environ — 18*'"'.
L'écart de 27*^"' en valeur absolue qui existe entre ces deux réactions ne sei^ail assurément pas le même, si l'on pouvait envisager riiydrazine et l'ammoniaque pris à l'état gazeux, au lieu de l'étal dissous. Cependant il est probable (pi'il est permis d'expliquer par un écart de cet ordre le fait d'une transposition moléculaire exothermicpie, en vertu de Uupielle le noyau de l'bydrazine, inclus dans l'hydrazobenzol, enlèverait de l'hydrogène au noyau pbényli(pie.
Quoi (pi'il en soit, il y ainait lieu d'examiner de plus |)rés si la benzidine dérivée de l'hydrazobenzol est l éellement identi(pie avec celle qui dérive du diphényle. En eilet, on dira |)lus loin que le changement de l'hydrazine en phénylbydrazine suffit pour dégager uwo grande quantité de chaleur.
\1. Dans la série de l'indigo, il existe des relations d'hydrogénation remarquables et pour les([uelles on connaît les mesures thermiques suivantes :
CsH^AzOMisaline) 4- ÏI^ = CMl" AzO^ (oxiiidol -
•^.(;M15Az()2-i- 112= Ci6n'2Azn)''(isalliydol -^'•7,0
uCMPAzO^-t- iir-
= CieiUOAzîOHiiHliyolino) 4- '2IPO (gaz.^ h-^q,''- ou -h 19, G x 'i
Ces valeurs sont comi)aral)les à l'hydrogénalion des amides. Mais, pour on tirer des conclusions plus précises, il faudrait compléter l'élude thermique de cotte série intéressante.
Formation de l'hydroxylamine dans quelques réactions
DE dédoublement.
L'hydroxylamine forme de nombreux composés, en s'unissanl aux matières organiques; l'étude thermique de ses réactions reste à faire. J'examinerai seulement la transformation suivante, relative au ni tro méthane.
Le nilréthane et les composés analogues, traités par les acides énergiques, fixent les éléments de l'eau, en fournissant un sel d'hydroxylamine et un acide complémentaire, tel que l'acide acétique; ce qui revient en principe à la réaction suivante :
C 2 W Az 0 ^ + 11^ 0 = HH) ^ A z ÏP 0 .
Cette réaction atteste une constitution bien différente de celle de la iiilrobenzine et des dérivés nitrés de la série benzénique, mais il faudrait se garder de la regarder comme répondant à une véritable équation génératrice.
En effet, la transformation du système formé par le nitrométhane liquide et l'eau liquide peut être calculée en admettant que la production du formiate d'hydroxylamine solide, par ses éléments, dégage sensiblement la même quantité de chaleur que celle du formiate d'ammoniaque, conformément à la relation générale qui existe entre les sels des deux bases (p. 70). On trouve ainsi: +40*^"'. De même, la transformation du nitréthane en acétate : +42^»' environ.
On voit, par la grandeur de ces chiffres, que la transformation rentre dans le principe du travail maximum; tandis qu'elle paraît fort différente de l'hydratation d'un amide, celle-ci ne donnant lieu qu'à un phénomène thermique très faible (p. 681).
IV. — Formation de la piiényliiydrazine au moyen de l'hydrazine.
La phénylhydrazine étant le seul dérivé de l'hydrazine pour lequel nous possédions des données thermiques, il est intéressant d'en évaluer la chaleur de formation par l'hydrazine, soit depuis un carbure d'hydrogène, soit depuis un alcool, ou un phénol.
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Prenons réquation génératrice suivante :
Calculons-la, en envisageant l'hydrazine et la phénylhydrazine comme dissoutes, tandis que la benzine et l'hydrogène seraient gazeux, alîn de maintenir la similitude d'état physique des corps corrélatifs, autant que possible. Ou trouve ainsi, pour la chaleur dégagée : +49^"',.").
Cette valeur est remar(|ual)le, si on la compare à la chaleur de formation de l'aniline par l'ammoniafiue,
Az H» + < H-^ = C« ir Az H- IP ;
l'ammotiiaque et l'aniline étant pareillement dissoutes, la benzine et l'hydrogène gazeux, on aurait: — 9,1^"', r. Si tous les coi'ps étaient pris dans l'étal gazeux, on trouverait : —18^^"', 9.
Il existe donc une dilîérence très grande entre la chaleur de formation de l'hydrazine et celle de l'aniline.
Cette différence est due, pour une forte partie, à l'entrée en jeu de la seconde molécule d'azote, qui concourt à former la phénylhydrazine. Soit, en effet, la formation supposée de cet alcali, pai' substitution de l'ammoniaque à l'hydrogène dans une molécule d'aniline,
C« II" Az + Az IP = C« H» Az^ + m ;
envisageons l'aniline et la phénylhydrazine comme liquides, l'ammoniaque et l'hydrogène comme gazeux : on trouve ainsi : -t-SS^""'.
On voit que l'hydrazine, en entrant en combinaison avec les composés organicpies, même par voie de substitution, perd une grande partie de son énergie.
La base résultante, dans le cas présent, est une diamine, comparable à l'aniline par sa chaleur de neutralisation. En elî'et, son union avec II Cl étendu dégage seulement : +8'""^, î>.
Évaluons encore la formation de la phénylhydrazine depuis le phénol et l'hydrazine,
C« IP' ( ) 4- Az^ IP = C« IP Az^ + 0.
Tous corps dissous, on aurait : -t- 83*^"'.
Les deux bases dissoutes, le phénol et l'eau liquides, on trouve :
Ces chiffres accusent pareillement la grande perte d'énergie, résultant de l'entrée en combinaison de l'hydrazine avec un phénol.
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Il y a lieu à suivre celte élude sur les nombreux dérivés et réactions de riiydrazine et de la phénylhydrazine. Les grandes perles d'énergie qui se manifestent ici expliquent sans doute l'extrême plasticité de ces bases et la variété de leurs combinaisons.
§ 9. — Isomérie et polymérie.
Les corps azotés offrent des exemples d'isomérie nombreux et intéressants. Nous allons les résumer rapidement, en grande partie d'après ce qui précède.
L — ])ÉRiyÉS AMMONIACAUX.
1° Soient les corps dérivés de l'ammoniaque, unie avec un acide. Les acides isomères fourniront des amidcs, des nitriles, etc. isomères. Les seuls exemples connus parmi les amides sont les amides butyrique et isobulyrique, dont les cbaleurs de formation par les éléments sont à peu près identiques (H-gi^^^ô); malgré la différence sensible (4-6^''', 4) des chaleurs de formation des acides générateurs.
Parmi les nitriles isomères, on connaît le nitrile toluique (—34,8) ri le nilrile phénylacétique (—27,9) : ils diffèrent de — ô^^^^g, tandis que les acides générateurs diffèrent de 4- 3<^''',7.
En somme, les différences de cet ordre d'isomères sont assez faibles, quoique non négligeables.
2" Les alcalis dérivés de l'union de l'ammoniaque avec un alcool, ou avec un phénol, ont fourni :
(1) Parmi les alcalis primaires, l'isomérie de la benzylamine, dérivée d'un alcool proprement dit, avec les toluidines, dérivées des crésols. Or les toluidines l'einporlent de 3^"^ seulement sur la benzylamine, tandis que l'écart entre l'alcool et les phénols était de iGC"!. La fonction alcaline tend donc à effacer la différence entre les phénols et les alcools. On va y revenir.
(2) Parmi les isomères de position, les toluidines (0) et (m) ont à peu près les mêmes valeurs, et l'alcali para, déduction faite de sa chaleur de solidification, doit s'en écarter peu.
3° 11 y a de nombreuses isoméries entre les alcalis primaires, secondaires, tertiaires. Les seuls cas qui aient été étudiés sont les suivants :
(r) L'étiiylamine et la diméthylamine. Or la chaleur de formation
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tle celte dernière par les éléments est inférienre de iG<^''(lans l'élat î^azeux, de 21^'', 6 dans l'état liquide.
(2) La diélliylamine, d'après un calcul analogue, seiait inférieure seulement de 4^''' à la butylamine.
(3) La mélhylanilino est de même inférieure de 5^»', 4 à If bcnzylamine, et de 9*^"* aux loluidines. On sait que, sous rinlluence de la chaleur, la niélhylaniline peut se changer en toluidine, par transposition moléculaire: or cette transposition est exothermique, d'après les nombres ci-dessus.
En résumé, il semble que les alcalis secondaires aient une chaleur de formation par les éléments moindre en général que les bases primaires isomériques.
De môme pour les bases tertiaires, la chaleur de formation pailes éléments de la triméthylamine étant inférieure de 26""'"' au ciiiftrc calculé pour la propylanïine. Pareillement la triméthylamine étant, inférieure de i4'''' à la chaleur calculée pour l'alcali (^'H^^Az, etc.
Ces résultats s'accordent avec la faiblesse apparente des chaleurs de neutialisalion des bases tertiaires dissoutes.
Si nous comparons la chaleur de formation de ces diverses bases, au point de vue de la liaison du méthyle (ou des radicaux analogues) soit avec le carbone, soit avec l'azote, nous constatons les relations suivantes :
Môthylanilinc Bcnzylamine Toluidine (o)
/II AzIP-CIP AzlF-C«ir
Az(-C«IP I I
^GIP. C«II\ CIP.
Formation par les éléments
(étal liquide) — '^4 +2,0 H-'>,9
On voit par là que le carbone du méthyle lié directement à l'azote forme le système qui dégage le moins de chaleur dans sa formation par les éléments et, par conséquent, celui dont la chaleur de -combustion est la plus forte. Si le carbone du méthyle est lié directement au phényle, on obtient, au contraire, le système qui dégage le plus de chaleur dans sa formation par les éléments et qui possède la moindre chaleur de combustion. Enfin, si le carbone du méthyle est lié à la fois à l'azote et au phényle, le résultat est intermédiaire. L'écart entre les valeurs extrêmes s'élève à 9^-^\3. Il montre l'étendue des variations entre les chaleurs de formation et, par conséquent en sens inverse, entre les chaleurs de combustion des alcalis métamèrcs, dérivés des mêmes générateurs.
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4° Plusieurs cas d'isomérie ont été mesurés parmi les aminesjicides.
Tels som les trois acides toluiques, C">H"AzO% o., m., p., dérivés de la glycollamine et des acides toluiques, ainsi que les dérivés de l'acide phénylacélique isomère, comparés à l'acide benzoalauique, lequel est dérivé de l'acide benzoïque et de l'alanine. Or, ces cinq acides isomères ont des chaleurs de formation presque identiques, soit : -hi5.\,3; h-i54,9; -t-i54,7; -m57,o; +i53,8.
Si nous envisageons les dérivés de deux aminés difîérentes, nous trouvons la sarcosine, dérivée de l'acide glycollique et de la méthylamiiie,
C- Il • 0' H- GIF Az = Az 0 ^ 4- II
comparée à l'alanine, dérivée de l'acide lactique et de l'ammoniaque,
H" 0^ + Az = (? Az 0^ + O.
Or la chaleur de formation par les éléments de Talanine l'emporte de H- 8<^"',4.
De même dans la série benzénique, la benzosarcosine, C'^H'^AzOS comparée au dérivé isomère de l'alanine, en diffère de h-i2<^--'',2.
Ces écarts correspondent à celui des générateurs; car on trouve pour la chaleur de formation des éléments
Acide glycollique liq.-^ CIPAz gaz H-ijo,^ — S )
Acide lactique liq. + AzIP gaz +179/J j 9,4 + S.
5° Il conviendrait d'examiner les isoméries des dérivés ammoniacaux, formés par l'association de cet alcali avec des composés isomères de fonctions différentes, tels qu'un acide et un aldéhyde (acide benzoïque et aldéhyde salicylique); ou bien un alcool (l'éther CnV'O^ de la glycérine, par exemple). Mais il n'existe pas d'exemple l)our lequel on ait exécuté de mesures thermiques.
II. — Dérivés des autres composés de l'azote
Entre les divers composés de l'azote et les composés organiques auxquels on les associe, on conçoit la possibilité de nombreuses compensations, le générateur azoté possédant en plus ce que le générateur carboné possède en moins. Mais il y a très peu d'exemples thermiques connus.
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Je citerai les suivants :
I" Le nilrométliaiie est isomère avec l'éliier inéthylnilreux : le premier dérivant du formène, Cil', et de l'acide azotique, AzO-^H; le second de l'alcool, CH'O, cl de l'acide azoteux, AzO-Il. Quoiqu'il n'y ait pas de mesure certaine pour l'éther métliylnitreux, un calcul fondé sur les analoj;ies indique que la chaleur de formation par les éléments doit être sensiblement la même pour ces deux corps.
On sait qu'ils se produisent simnllanémenl dans la réaction des sels d'argent sur l'éther méthyliodhydrique. Ce sont les types de deux grandes familles de composés isomères.
9° Ils sont isomériques eux-mêmes avec une famille de composés d'un tout autre oidre. En elTel, la glycoliamine, CMPAzO-, est isomère avec le nitréthane ; la dilïérence entre l'ammoniaque, AzlF, et l'acide azotique, AzOMI, étant compensée par celle qui existe entre l'éthane, C-H^ et l'acide glycollique, C-U'O''.
Or les chaleurs de formation par les éléments de ces composés isomères dilTèrent de
Ceci montre bien la dilférence apportée dans les chaleurs de formation. (>t par conséquent de combustion, par le mode de la répartition des éléments lors des combinaisons successives.
3" Je rappellerai l'isomérie de l'hydrazobcnzol et de la benzidine, la grande différence (29^»^) qui existe entre leurs chaleurs de formation, ainsi que les considérations auxquelles elle se rattache (p. 720).
4° L'acide aspartique, C' irAzO'*, et le glycollamide glycollique sont aussi isomères, avec une différence de 4-9'''', .^ : leur constitution est d'ailleurs plus voisine.
IIL — PoLVMÉun;.
Les amides et les alcalis dérivés des alcools saturés sont en général regardés comnu' des conq)osés com[)lets. Ils ne sont donc pas susceptibles de polymérie. Mais il en est autrement des nitriles et imides, formés avec élimination de plusieurs molécules d'eau. Aussi les nilriles offrenl-ils de nonïbreux cas d'isomérie.
(') S, chaleur de soluJilicalion Jii nitrétlianc.
Tels sont le paracyano|2:ène, le chlorure de cyanogène solide, et divers composés cyani(iues et cyanuriques. Telle est aussi la cyaiiélhine, dérivée du nitrile propionique, etc. Ce sujet est très intéressant. Bien des faits connus indiquent que la polymérisation répond ici, comme presque toujours, à un dégagement de chaleur. Je citerai seulement les suivants :
r.ai
3CHAzO dissous = Cni^Az^ 03 dissous -4-5o,'g
3 CAz KO dissous = G» K^Az-^O» dissous -^•^J
3CAzCl liquide = C^Az^Cl^ solide +86, i
3Cll2Az2 crisl. = G» H'"> Az^ crisl -+-46,5
A l'exception de ces exemples, les mesures obtenues jusqu'ici ti'offrent pas assez de certitude pour être reproduites. C'est un vaste champ ouvert aux investigateurs.
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