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THESE DE CHIMIE.

*

MEMOIRE

SUR LES

EQUIVALENTS CHIMIQUES

DU CHLORE, DE I’ARGENT ET DU POTASSIUM.

1. Depuis I'époque ou M. Dumas fit connaitre ses belles
expériences sur la composition de I’eau et de l'acide carbo-
nique, les chimistes, répondant a I'appel de ce savant il-
lustre, ont entrepris de nombreux travaux pour vérifier
I'hypothése du docteur Prout, a laquelle un appui si con-
sidérable venait d’étre acquis, et dont les conséquences
pratiques ou philosophiques auraient une si grande im-
portance.

La plupart des résultats obtenus dans cette voie difficile
ont montré que les équivalents chimiques admis générale-
ment devaient subir une modification plus ou moins forte,
et qu’ils se rapprochent sensiblement des nombres prévus
par la théorie. Je les rappelle en quelques mots.

Dans son Mémoire sur la synthése de I'eau, M. Dumas
annoncait, en méme temps, que la décomposition du spath
calcaire le plus pur donne, pour P'équivalent du calcium,
un nombre sensiblement égal a vingt fois celui de I'hydro-
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géne. MM. Erdmann et Marchand obtinrent, de leur coté,
les mémesyehiffres (1).

Un peu plus tard, M. Marignac obtint, par I'analyse de
lazotate d’argent, le nombre 175,25 pour I'équivalent de
'azote, et ce nombre est assez rapproché du multiple 175,
pour qu’on puisse admettre ce dernier (2). M. Anderson fut
conduit & peu prés au méme résultat, par 'analyse de I'a-
zotate de plomb (3).

Au mois de février 1844, M. Favre montra que 1'équi-
~ valent du zinc, 403,23, modifié par M. Jacquelain, qui le
portait a 414 (4), se trouve, en réalité, seulement égal
a 412,5, ou 33 fois le poids de ’hydrogeéne (5).

Enfin, pour ne plus citer qu'un seul fait, M. Berzelius
ayant engagé MM. Svanberg et Norlin & reviser le poids
équivalent du fer, déclaré inexact par M. Wackenroder,
ces messieurs reconnurent que ’équivalent 339 devait étre
élevé a 350, résultat qui fut confirmé par M. Berzelius lui-
méme (6). Le nombre 350 est encore un muitiple de 12,5.

Des analyses plus récentes ont conduit a un résultat
analogue pour d’autres corps, et il semble , en général, que
plus les méthodes employées sont susceptibles d’exactitude,
mieux elles prouvent que la théorie des multiples est une loi
naturelle (7).

Cependant I'hypothése d'un rapport simple entre les
équivalents chimiques ne peut étre admise, jusqu’a présent,
pour trois d’entre eux : ce sont les équivalents du chlore,
de I'argent et du potassium. Les nombres obtenus d’abord

(1) Annazles de Chimie et de Physique, 3° sévie, tome VIII, page 18g.

(2) Rapport de M. Berzelius, 5¢ année, page 24.

(3) Annales de Chimie et de Physique, 3° série, tome 1X, page 254.

{4) Annales de Chimie et de Physique, 3° série, tome VII, page 18g.

(5) Annales de Chimie et de Physique, 3° série , tome X, page 163.

(6) Rapport de M. Berzelius, 6 année , page 26.

(7) MM. Erdmann et Marchand ont trouvé 200 pour Péquivalent du
soufre, 1250 pour celui du mercure (Rapport de M. Berzelius, 6€ année ,
p. 22); M. Peligot, 750 pour Puranium (Comptes rendus, t. XXII, p. 487).
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par M. Berzelius ont été légérement modifiés depuis par
M. Pelouze, et, plus récemment, par M. Marignac, sans
que les déterminations nouvelles aient permis de ranger
ces trois corps au nombre des multiples de I'hydrogéne.

Il m’a paru que les déductions présentées par ces chi-
mistes célebres ne reposaient pas sur des bases absolument
incontestables, et j’ai entrepris sur ce sujet de nouvelles
expériences, dans Pespoir d’éclairer la question. Le Mé-
moire que j’ai ’honneur de soumettre au jugement de la
Faculié contient le détail de ces expériences: et des consi-
dérations sur lesquelles j’ai cru pouvoir m’appuyer.

2. La méthode adoptée par l'illustre chimiste suédois
fait entiérement dépendre les trois équivalents dont il s’a-
git, de la décompositiond’un sel bien connu : le chlorate de
potasse.

Voici, en effet, la marche suivie par M. Berzelius :

L. Le sel, introduit dans une cornue dont on connait le
poids, est soumis ayec précaution a ’action du feu; il se
transforme en chlorure de potassium , qui reste, et se trouve
évalué par une seconde pesée. L’oxygéne se dégage, et son
poids s’obtient par différence. L’équation

CIO*KO=KCl'4 O°

exprime le résultat final de I’expérience, qui fournit seu-
lement le rapport de I’équivalent du chlorure avec six fois
Péquivalent de I'oxygéne.

II. Pour en déduire les équivalents du chlore et du po-
tassium, il faut connaitre la composition du chlorure de po-
tassium ; M. Berzelius la détermine par la transformation
de ce chlorure en chlorure d’argent.

II. Ce dernier doit étre lui-méme soumis a Panalyse, et
M. Berzelius opére en dissolvant un poids connu d’argent
dans I’acide nitrique, auquel on ajoute ensuite du chlorhy-
drate d’ammoniaque ou de P’acide chlorhydrique pur (1).

(1) Annales de Chimie et de Physique, 22 série, tome XI, page 6o.
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D’apres ces expériences,
60,851 de chlorure de potass. ;
39,149 d'oxygéne.
11. 100 de chlorure de potassium ont donné 192,4 de chlorure d’argent.
1TI. 100 d’argent ont donné 132,75 de chlorure d’argent.

I. 100 de chlorate de potasse ont donné {

On en déduit les équivalents :

Ghlore: . toe ot 442,65
Argentecteam i Soor: 1351,60
Potasgiime o s, 489,90

3. M. Pelouze a fait aussi 'analyse du chlorate de po-
tasse, et il a trouvé :

60,846 de chlorure de potassium ;

1. 100 de chlorate — { 39,154 doxygéne.

Cet habile chimiste s’est contenté de faire observer que
I'équivalent du chlorure est, d’aprés ses résultats, égal a
932,295, et que ce nombre n’étant pas un multiple de 12,5,
méme en admettant pour le chlore un équivalent multiple
de I'hydrogéne , il faut que celui du potassium ne le soit pas,
ou réciproquement.

L’heptachlorate de potasse conduisait au méme résultat.

4. M. Marignac répéta la série des expériences de M. Ber-
zelius (1), et il obtint les nombres :

Chlores i s oo 443 ,20
Argenteiiation o hedl 1349,01
Potassiums. i it 488,94

5. A cestravaux, quis’accordent presque complétement,
il faut encore joindre celui de M. Laurent (2). L’analyse
de la combinaison C**H" Cl° fournit, en moyenne:

Carbone - .5 sl % 39,42
Hydrogéne....... R D B

v Chlore..... e Ty 58,27
100,00

(1) Rapport de M. Berzelius, 4° année, page 7.
(2) Rapport de M. Berzelius, 5 année , page 33.
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Si 'on calcule 3 priori ces résultats de trois maniéres,
en prenant :
1°. C1= 437,5 (12,5 35); 29. Cl =442,65; 3°. Cl = 450 (12,5 < 36),
on trouve :
Gl= 437',5 Eli= 442,65 Gli— 450.

Garbone:auies: o 39,73 39,468 39,088
Hydrogéne. . ..... 2,32 2,302 2,280
€hlore: 2 . 57,95 58,230 58,632

100,00 100,000 100,000

et 'on voit que I'analyse ne s’accorde ni avec I'un ni avec
'autre des deux multiples, entre lesquels se trouve compris
le nombre 442 65.

" 6. Onne peut nier que les résultats qul préceédent prou-
vent, avec un grand accord, que les trois équivalents dont
il s’agit n’ont aucun rapport numérique simple ; mais, dans
un sujet si difficile, doit-on considérer la vérité comme dé-
montrée tant qu’il peut s’ élever quelques doutes, et les con-
S sidérations qui suivent ne permettent-elles pas un doute
légitime ?

D’abord, une analyse organique peut-elle suffire a une
détermination si importante? Une impureté , méme légere,
a tant d'influence sur les résultats! Il faut tant de précau-
tions pour éviter la présence de l'eau, et les erreurs des
pesées peuvent devenir si sensibles quand on opére sur de
petites quantités de matiére! Enfin et surtout, la présence
des corps isoméres ou isomorphes peut-elle étre évitée avec
certitude, dans le cas méme ou s’est placé M. Laurent (1)?
Certes, les analyses de ce savant présentent toutes les ga-
ranties d’exactitude ; mais il me semble qu’elles ne peuvent
servir & décider la question.

(1) Cette prévision s’est réalisée. M. Laurent a reconnu lui-méme que e
chlorure de chlonaphtase C**H” CI° peut cristalliser en toutes proportions
avec le chlorure de naphtaline C*° H*Cl%, et que les conclusions tirées de
son analyse pour le poids atomiquedu chlore péchent par la base. (GErBARDT,
Comptes rendus, 1845; page 108.)
. 2
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7. D’un autre co6té, l’expé'rience du chlorate de potasse
parait bien convenable pour atteindre un résultat positif’;
ce sel cristallise avec une grande netteté dans une liqueur
ot on n’admet avec lui que du chlorure de potassium,
beaucoup plus soluble et facile a séparer : sa décomposition
peut étre effectuée dans le verre, ce qui écarte toute appa-
rence de difficulté. Cependant il faut de grandes précau-
tions pour obtenir des résultats concordants.

Dans ses premiéres expériences (1), M. Berzelius avait
obtenu 38,845 pour la perte d’oxygene faite par 160 parties
de chlorate. En revenant sur ce sujet, il reconnut que le
gaz entraine mécaniquement une quantité notable de sel en,
partie non décomposée, et , en prenant les précautions né-
cessaires pour arréter toute matiére saline, il obtint néan-
moins une perte plus forte. Cette remarque prouve que
Pexpérience est vraiment plus difficile 4 exécuter, qu’il sem-
blerait au premier coup d’ceil.

En outre, ’analyse ‘ne donne des résultats exacts qu’en
admettant la parfaite neutralité du chlorure de potassium
restant. Or on peut se demander si 'oxygéne naissant ne
chasse pas une quantité plus ou moins grande de chlore,
et si le résidu n’est pas alcalin. M. Berzelius admet qu’il est
exactement neutre ; mais M. Marignac a constaté qu’il se
dégage des tracesdechlore, et, d'unautre cdté, M. Weechter,
dans un beau travail sur les chlorates, annonce que les chio-
rures fournis par la décomposition de ces sels présentent
tous une réaction alealine. Il est facile de s’assurer que le
chlorate de potasse ne fait pas exception. Apres avoir fait
cristalliser ce sel d’abord dans de 1’eaw légérement aci-
dulée, puis un grand nombre de fois dans 'eau pure, j’ai
toujours obtenu, par une calcination ménagée ou brusque,,
un résidu capable de bleuir le papier rouge de tournesol.

Si je ne me trompe, ces faits ne permettent pas de re-

(¥) Annales de Chimic et de Physique, 2© série, tome X1, page Go.

L4
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garder P'expérience du chlorate de potasse comme absolu-
ment décisive; et, puisque les équivalents du chlore, du
potassium et de 'argent reposent sur cette analyse, il n’est
pas complétement démontré que I'hypothése de multiplicité
ne s'étend point a ces trois corps. -

8. Voici un fait qui ne peut manquer de fixer I'atten-
tion : en admettant l'entiére exactitude de I'analyse du
chlorure d’argent, qui présente bien peu de chances d’er-
reur, on sait que , d’aprés M. Berzelius,

100 d’argent ont donné 132,75 de chlorure d’argent.

Supposons, avec le docteur Prout, que le chlore ait un

équivalent égal a 450, nous aurons

SR e R e

Chlore. Argent.
et la valeur x=1374,2 conduira, pour l'argent, i un
nombre trés-voisin du multiple 1375.

Si, de plus, nous considérons comme sensiblement vraie
I'analyse du chlorure de potassium, nous trouverons, en
introduisant dans le calcul les nombres qui précédent,

A0 555502, 93 45 lie0riting

Chlore. Potassinm.
et la valeur de &= 498,2 rapproche aussi I’équivalent du
potassium du nombre 500, multiple de I’hydrogeéne.

Cette coincidence frappante avait été déja reconnue
par M. Marignac, dans un travail présenté a I'’Académie
(Comptes rendus, tome XIV, page 570); je n’ai eu con-
naissance de ce fait que fort tard, et quand la premiére
partie de ce Mémoire était déja terminée. M. Dumas, a qui
jeus ’honneur de communiquer mes expériences, voulut
bien me donner ce renseignement.

9. Je me suis laissé séduire par l'espoir de demontrer,
en suivant une nouvelle marche expérimentale, que les
trois équivalents dont il §’agit peuvent se réunir a ceux que

les déterminations les plus récentes classent au nombre des
2.



(12)

multiples de '’hydrogene. Je n’aurais pas osé, je I'avoue,
reprendre des expériences faites par d’aussi habiles chi-
mistes, et dont ’accord était si grand ; mais il y a tant d’im-
portance a bien connaitre les équivalents véritables, qu’on
ne peut vraiment trop accumuler de preuves, et qu’il ne
faut pas regarder comme concluantes les déductions d'une
méme série d’analyses, méme quand plusieurs personnes
‘en ont obtenu des résultats identiques.

10. Jai d’abord entrepris de déterminer la composition
du chlorure d’argent en le réduisant par 'hydrogéne.

Cette expérience peut se faire avec une tres-grande exac-
titude en prenant des précautions fort simples. Dans un
ballon bien propre on verse une dissolution d’azotate d’ar-
gent pur, on ajoute un excés d’acide chlorhydrique, et on
lave le précipité a grande eau dans le ballon lui-méme. On
porte I'eau chaque fois a I’ébullition, et, en ayant soin de
n’opérer que le soir, a la lumiére d’une lampe, le chlorure
reste, comme on sait, parfaitement blanc. Versé dans un
creuset de porcela\ine, on peut ensuite le sécher et le fondre
sans la plus légére altération. Ainsi préparé, le chlorure
est absolument incolore et transparent , comme le montrent
les échantillons que j’ai 'honneur de présenter.

La réduction par 'hydrogéne offre quelques difficultés
que je suis parvenu a éviter. Le gaz, préparé au moyen du
zine, de 'eau et de I’acide sulfurique, traversait un flacon
d’eau, un de potasse trés-concentrée, deux tubes de Liebig
a chlorure d’or, et deux grands tubes de ponce sulfurique.
Dans mes premiers essais, le ehlorure d’argent fut simple-
ment renfermé dans un tube de verre vert recourbé, puis
dans un tube de verre dur, pareil a celui dont M. Dumas
faisait usage pour contenir I'oxyde de cuivre dans ses ana-
lyses de I'eau; mais ce dernier lui-méme est sensiblement
attaqué, et se colore fortement. J'ai da placer le chlorure
dans une nacelle de platine au milieu d’un tube de verre dur,
et ’expérience est ainsi devenue tout & fait exacte. Pour un
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poids égal a 6 ou 8 grammes, le feu doit éire soutenu pen-
dant douze, quatorze ou méme dix-huit heures, et le verre
supporte cette température sans paraitre le moins du monde
aliéré. :

J'ai fait d’abord deux réductions isolées, et j’ai cru en-
suite pouvoir placer trois tubes au bout I'un de I’'autre dans
le méme courant. Les expériences présentent une extréme
concordance.

Premiére expérience. 1. 4g,r355 de chlorure ont laissé 3g,r28[ d’argent.
; Perted a5 1,074

Deuxiéme expérience. II. 9,695 de chlorure ont laissé 7,303 d’argent.
Perte: o= 2,392

IT1. 8,0305 de chlorure ont laissé 6,0505 d’argent.
Perter w270 1,980

IV. 4,903 de chlorure ontlaissé 3,694 d’argent.
Pertecs cinc i iits00p

V. 6,205 ‘de chlorure ont laissé 4,6745 d’argent.

Troisiéme expérience.

Pepte.si aaic: 1,5305
2 \ Ve ®
D’apres ces expériences,
I. 100 d’argent s’unissent &..... 32,734 de chlore..
II. 100 d’argent s’unissent a..... 32,754
I1I. 100 d’argent s’unissent a...., 32,724
IV. 1oo d’argent s’unissent a..... 32,729
V. 100 d’argent s’unissent a..... 32,741

Moyenne..... 32,736

Ce résultat est presque identique avec celui de M. Berzelius,
33,0 (Tir

La proportion 32,736 : 100 :: 450 : x donne 1374,6
pour I'équivalent de I'argent.

11. Si donc on parvenait 2 démontrer que I'équivalent du
chlore est 450, on voit que I’argent devrait étre considéré
comme égal a 1375, ou réciproquement.

Or on peut rattacher I'équivalent de I'argent a celui du
carbone, qui a été si parfaitement établi par M. Dumas.

(1) On verra plus loin que, malgré lear concordance, ces nombres ne
représentent pas le véritable chiffre de la composition du chlorure d’argent.
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La plupart des sels organiques & base d’argent s’obtiennent
généralement dans un grand état de pureté; leur analyse
peut fournir le métal pur et le carbone & I'état d’acide car-
bonique; de sorte qu’il suffit de comparer les poids de ces
corps pour en déduire I'équivalent cherché.

Ce principe a déja servi de base aux déterminations des
équivalents “du .carbone par MM. Liebig et Redtenba-
cher (1), duzinc par M. Favre, et de I'uranium par M. Pe-
ligot. :

12. Je me suis décidé a analyser 'oxalate d’argent. On
sait qu’il se décompose avec une grande facilité; une cha-
leur trés-douce le détruit, et occasionne une vive explosion:
mais si I'on mélange intimement ce sel avec & peu pres cing
ou six fois son poids de sable ou d’une autre matiére inerte ,
la décomposition se produit encore  une basse température,
sans secousse et avec la plus parfaite tranquillité.

Dans un petit matras B (voyez la fig. 1), J'introduis 100
ou 150 grammes de sable pur et trés-blanc. La tare exacte
de Pappareil étant déterminée avec le plus grand soin, je
méle peu & peu le sable, dans un mortier d’agate , avec un
poids de sel évalué d’une maniére approximative. En opé-
rant avec précaution , jamais il ne se produit uneperte sen-
sible. Il suffit de placer le mortier sur une feuille de papier
bien lisse pour s’assurer que pas un grain de sable ne s’é-
chappe quand on fait le mélange avec lenteur. Une fois le
sable et 'oxalate mélés, je les verse dans le ballon, qui
renferme ainsi un poids de sable bien connu, et une quan-
tité d’oxalate qui doit étre considérée comme indéterminée.

Lie ballon en verre ordinaire peut contenir environ
150 grammes d’eau ; son col est long de 15 ou 16 centimeétres
et large de 15 millimétres. On y adapte un bouchon percé
de deux trous : le premier recoit un tube ¢ qui ameéne a vo-
lonté un courant d’air bien dépouillé d’acide carbonique par

{1) Annales de Chimie et de Physique, 3° série, tome 1V, page 8;.
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les appareils R, P, P, P", dont on concoit facilement 'usage
a la simple inspection de la figure; le second tube ¢’ sert a
conduire les gaz au travers de ’oxyde de cuivre contenu dans
le tube C. Cette précaution m’a éié commandée par la re-
marque suivante : au lieu de sable j’avais d’abord employé
du sulfate de potasse pur et fondu, et il est arrivé, dans plu-
sieurs essais, que le sulfate prit une teinte jaune et fournit
une dissolution qui noircissait I'argent ou un fil de cuivre
décapé. La production de sulfure ne peut s’expliquer sans
admettre qu’il se forme, dans cette circonstance, une pe-
tite quantité d’oxyde de carbone pendant la décomposition
de I'oxalate d’argent. Toutefois, en substituant le sable au
sulfate, j’ai fait une expérience directe pour constater cette
formation d’oxyde de carbone, mais je n’en ai pu obtenir
aucune trace : 129 centimetres cubes du gaz obtenu se sont
entierement dissous dans la potasse. S

L’acide carbonique, en sortant du tube C traverse deux
grandstubes de ponce sulfurique (1); il arrive ainsi parfaite-
ment desséché dans les tubes T, T', T”, destinés a ’absorber.

La décomposition de 1'oxalate peut étre conduite avec fa-
cilité : comme tous les sels du méme acide , il noircit d’abord
par Vaction de la chaleur, et, a mesure que la température
s'éléve, cette couleur noire disparait et faitplace a un blanc
légérement grisatre, ce qui permet de suivre aisément la
marche de 'opération.

Quand le courant d’acide carbonique s’arréte malgreé 1'é-
lévation de la température, on ouvre les robinets R et R’ :
le balayage des gaz contenus dans le ballon commence aus-
sitdt, et Pacide carbonique ne tarde pas a venir tout entier
_dans le tube T.

Il ne faut plus alors que procéder aux pesées dont le nom-
bre se réduit a deux.

(1) Jai imaginé la disposition représentée sur la fie. . On peut avec
des tubes ainsi construits réunir une longueur de 8 ou 1o meétres de ponce
\
dans un petit espace, et sans ayoir autant a craindre les ruptures.
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L’acide carbonique s’obtient en pesant les trois tubes T,
T', T"; et, pour diminuer autant que possible les chances
d’erreur, j’ai toujours pris le poids des trois tubes ensemble,
en leur faisant équilibre par un systéme de tubes exactement
semblables (1). MM. Lecomte et Bianchi m’ont construit
une excellente balance, sensible au milligramme, avec un
kilogramme sur chaque plateau, ce qui m’a permis d opérer
sans difficultés et avec une grande précision.

Pour déterminer 'argent , il suffit de peser le ballon re-
froidi : 'augmentation de poids représente évidemment ie
métal. Je me suis assuré dans chaque analyse que le ballon
lni-méme n’éprouve a cet égard aucun changement.

Jusqu'ici 'expérience ne présente pas, comme on voit,
d’autre embarras sérieux que le mélange du sel et du sable;
il faut 'exécuter avec de grandes précautions. Je ferai toute-
fois observer qu'une perte légére, 2 ou 3 milligrammes
par exemple , ne pouvait m’empécher de reconnaitre la dif-
férence supposée entre ’équivalent de M. Berzelius et celui
que j’espérais obtenir; mais j'ai rencontré des obstacles
inattendus dans la préparation méme de 'oxalate d’argent.

13.Jaid’abord employé I'oxalate d’argent neutreetl’acide
oxalique pur : on peut obtenir ces deux matiéres dans un
étatde pureté vraiment complet, et sil’'on verse une dissolu-
tion étendue, bouillante, d’azotate dans une solution pareil-
lement étendue et bouillante d’acide oxalique, on obtient un
précipité blanc éblouissant, qui ne subit aucune altération
a I'abri de la lumiére du jour. Il semble qu’aprés une tren-
taine de lavages par décantation a I'eau distillée bouillante,
ce sel devrait étre pur ; mais j’ai reconnu qu’il n’en est point
ainsi.

En effet , dans toutes les opérations que j’ai exécutées avec
I'oxalate obtenu de cette maniére, il s’est toujours produit,
vers la fin de 'expérience, une quantité plus ou moins con-

{1) On sait que MM. Regnault, Dumas et Boussingault se servent de cet
ingénicux procédé pour éviter des corrections toujours imparfaites.
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sidérable de vapeurs rouges. Je donnerai les nombres ob-

tenusdans deux opérations, sans les regarder, bien entendu,
comme des déterminations exactes.

Premiére expérience.

op
Ballon et sable (tare)....... . S 95j582
: Ballon jisable-etianganti, s Lotk 81,283
Argentino.. sy Sl ey & 14,299
Les trois tubes avant Vexpérience... 7,632
Les trois tubes aprés ’expérience.... 1,797
Acide carbonique. ST e L sivae e 5835

On aurait, d’apres cette expérience et d’aprés la formule
C?0*Ag0 = Ag + 2C0*:
8D ey nehu835 S T 9q0)
2 CO? Ag.
et I'on trouve
T i="1347 ;8.

Les vapeurs rouges proviennent sans doute d'une petite
quantité d’azotate d’argent retenu par le sel. En admettant
que T'oxygéne les ait suivies jusque dans la potasse, elles y
ont reproduit de I'acide azotique, et le résultat précédent
serait un minimum. En effet, dans P'oxalate, un équivalent
d’argent ‘correspond & une perte de 550, et dans I'azotate,
a une perte de 675 (1).

Une autre portion du méme oxalate fut ensuite soumise a
I'analyse, eén placant derriére l'oxyde de cuivre, dans le
tube C, une colonne de cuivre métallique. Les vapeurs rou-
ges se sont encore montrées ; mais le cuivre les a détruites ,
et j’ai obtehu les nombres suivants:

Deuzxiéme expérience.

Ballon et sable (tare)...... R 114,539

bl
Ballon, sable et argent...... ke 96,785
Argent s G s f e O i won LIDADDA

(1) L’azotate se sépare en argent Ag, en vapeurs rouges AzQO' et oxy-
géne 0°. Az O + O =675 sont seals retenus par Ia potasse, 'autre équi-
valent d’oxygéne s'échappe. :

3
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Lies trois tubes avant expérience... 18,937
Les trois tubes aprés lexpérience... 11,720
“Acide carboniques . ity PR L)

Le calcul conduit pour cette expérience a
Ag = 1353,0.

En supposant , comme tout i Pheure, que les vapeurs
rouges proviennent d'une certaine quantité d’azotate d’ar-
gent, on devrait prendre ce résultat pour un maximum,
puisque les vapeurs qui correspondent 4 un résidu d’argent
n‘ont rien du, cette fois, ajouter a l'acide carbonique;
mais cette supposition ne permet pas de déduire une
valeur entierement exacte, et I'on ne peut s’y arréter.

Le méme oxalate fut soumis alors 4 de nombreux lavages
par décantation a l'eau bouillante : aprés cinquante on
soixante de ces lavages, les liqueurs filtrées précipitaient en-
core légérement par I'acide chlorhydrique, et il me sembla
peu utile de prolonger une purification aussi difficile. Une
certaine quantité du sel donna, par sa décomposition , les
nombres qui suivent :

Troisiéme expérience.

Ballon: et sable (tare). ... . ... e 71085199
Ballon , 'sable et argenta,i..... 0. 96,649
V29 1275) 1 PR ERRE SR S RS & el
Les trois tubes avant 'expérience.... 19,268
Les trois tubes apres expérience.... 14,565
Acide earbonique........ Rt ,703

Ce qui conduit a I'équivalent

Ag = 1350,73.;
Dans cetie expérience , il se produisit encore des vapeurs
rouges sensibles. 3 :

Une nouvelle quantité d’oxalate d’argent fut préparée au
moyen de l'azotate d’argent et de I'oxalate d’ammoniaque
rendu trés-légérement acide par un petit-excés d’acide oxa-
lique. Le précipité qu'on obtient de cette manieére n’est ja-
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mais aussi cristallin que celui qui se forme avec lacide
oxalique seul. On obtient souvent par ce dernier procédé,
dans des liqueurs trés-acides, un oxalate cristallisé en ai-
guilles de 2 ou 3 millimétres de longueur, et ces aignilles,
qui se décomposent sans changer de forme, laissent un ré-
sidu d’argent flexible doud d’un grand éclat métallique.
Toutefois la décomposition s’opére pour les deux sels avec
la méme netteté.
Voici les résultats fournis par le nouvel oxalate

Quatri¢me expérience.;

gr

“Ballon et sable (tare)........... £ 99,080
Ballon, sable et argent.. i, ....... 116,299
ATTenGACe s (LR 10,771
Les trois'tubes avant 'expérience.. 21,790
Les trois tubes aprés lexpérience.. 17,403
Acide carbonique........ AT 44387

d’ou :
A= 1590535

Un deuxieme sel, obtenu dans une autre préparation et
par le méme procédé, m’a fourni:

Cinquiéme expérience.
gr

Ballon et sable (tare) ........ ... o 196,546
Ballon, sable etargent........ .. 117,872
Argenta in et iy ALl e £ 3,674
Les trois tubes avant ’expérience. ' 17,357
* Les trois tubes aprés ’expérience. 13,824
Acide carbonique......... Shopeel 3,533

et le calcul donne
' Ag —: 350,32

Il est inutile de dire que les sels employés dans les trois
derniéres expériences ont été préparés avee les soins les plus
minutieux. Les lavages ont toujours été faits par décantation
a ’eau bouillante , et pour chaqué échantillon leur nombre
a été porté au moins jusqu’a cent. Ces efforts n’ont pas suffi
pour débarrasser 'oxalate des traces d’azotate que les ana-

‘ 53
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tyses y ont toujours révélées : dans les dernieres experiences
comme dans les premiéres, il v a toujours eu des vapeurs
rouges manifestes (1). j _
Le seul moyen de vérifier les trois derniers résultats et
de lever les doutes qu'on pourrait conserver malgré leur
grande concordance, ¢’était évidemment d’écarter l'acide
azotique en faisant usage d’un autre sel que 'azotate d’argent
_pour préparer I'oxalate de cé métal. I’ai eu recours a 'acé-
tate, qui peut s'obtenir aisément dans un ‘état de pureté par-
faite, et qui présente une solubilité suffisante. Quelques
détails sur les précautions que j'ai prises pour obtenir un
oxalate pur’au moyen de ce sel prouveront, je I'espére,
que rien n’a été négligé de ce qui devait conduire a des
résultats exacts dano une étude dont les d]fﬁculte% sont si
grandes. e > :
L’argent obtenu par la decompos1t10n de son azotate dins
une caps/ule de porcelaine (2), et fondu dans un creuset de
méme substance , fut converti en azotate et rendu bien neu-
tre par la fusion. Le sel dissous dans P'eau, puis décomposé
par la potasse pure, fournitde I’ oxyde d’argent qui fut lavé
par décantation & 1'eau trés-chaude, longtemps aprés que
- 50 grammes d’eau de lavage évaporés ne donnaient plus le
caractére de I'acide azotique avec I'acide sulfurique et le sul-
fate de fer de M. Desbassyns de Richemont. L’oxyde lui-
- méme fut essayé parce procede si délicat, et en opérant sur
environ 3 grammes je n’ai pask trouvé trace d’acide azotique.

(1) La persistance des sels insolubles d’di'gent a retenir ainsi des fraces
d’azotate est presque générale ; mais la quantité du sel retenu, dans le cas
de 1‘o‘<alate serait’ certainement trop faible pour qu’on reconniit sa pré-
sence par toute autre méthode analytique. 10 grammes d’oxalate essayés
par. laude sulfurique et Te sulhte de fer n’ont pas donné de coloration
cerfaine.” . : :

(2). L’argent présente alors a un haut degré l.x I‘acu]te connue d’absorber
I'oxygéne; au moment ou il se f‘ge, un dégagement consxderable a lieu par
plusieurs onvertnres et lance des gouuelettes de métal dans toutes les di-
‘rections: :
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il fut alors versé dans de I'acide acétique bien exempt d’a-
cide chlorhydrique ou sulfurique : la liqueur filtrée pro-
duisit une belle cristallisation d’acétate qu’on sépara des
caux meres, et qui servit a obtenir I'oxalate d’argent. Par le
mélange d’une dissolution étendue d’acétate avec une dis-
solution d’acide oxalique bien pur, on reproduit un sel par-
faitement blane qui seche promptement dans le vide au-
dessus de I'acide sulfurique, etse trouve propre a l'analyse.
Voici les nombres fournis par ce nouveau sel :

Sixiéme expérience.

; ; T HRIEL S
Balloh' et"sable (favre) o5 oo f.i 1660
Ballon , sable et argent......... . ... 1,2605
Argelit, ity il G one st .l A35h
Les trois tubes avant Pexpérience... 14,969

Les trois tubes aprés Pexpérience... 10,311

Acide carbonique........ .. ...i. L EI658

Ces nombres conduisent a '

. g——r3)026

Ce resultat s accorde si bien avec les. precedents que je
n'ai pas cru devoir faire une seconde expérience avec le
méme oxalate; il suffit, je pense, pour prouver que les va-
_peurs rouges n’ont pas eu d’influence sensible dans I'analyse
des trois sels obtenus avec 'azotate d’argent : ces vapeurs ne
se sont montrées que pendant un instant ti‘és—court, au mo-
ment ou la décomposition de l'oxalate venait de s’achever,
et elles étaient si peu abondantes, qu'une personne étran-
gére ne les eiit certainement pas apercues sans. avoir . été
avertie. ‘ ‘

J'ajouteral que tous ces sels ont €té préparés, le soir,
i la lumiére d’une lampe ,; et qu’ils ont été conservés soi-
gneusement dans I'obscurité jusqu’au moment de I'analyse :
ils n’avaient recu de la lumiére aucuue altération et se
trouvaient toujours parfaltement blancs. ‘

14. I’acétate dont j’ai parlé n’avait pas été consacré tout
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entier a la préparation de 1'oxalate . il me restait de tres-
beaux eristaux que je m’empressai de soumettre 4 I'analyse,
en faisant usage d'un procédé peu diflérent du premier.

A la suite du robinet R', fig. 2, je place un tube qui
conduit I'air dans une petite cloche renfermant quelques
centimétres cubes de mercure.  Quand il a traversé ce li-
quide, lair pénétre dans la premiére partie H d'un tube
a analyse auquel on adapte le tube S par un bon bouchon
recouvert d'un tube de caoutchouc. La deuxiéme partie G
renferme 1'acétate contenu dans un tube intérieur ouvert
aux deux extrémités. La troisiéme partiec F est remplie
d’oxyde de cuivre; qui ne doit pas étre trop fin. Viént en-
suite un tube a acide sulfurique, et tout I'appareil propre
a absorber la potasse comme dans le cas de 'oxalate.

L acétate n'a pas besom d’ étre pesé d’avance; il suffit de-
conuaitre les poids de I’ acide carbonlque et de Pargent, ce
qui ne présente aucune difficulté sérieuse. En effet, I acide
carbonique s’'obtient aisément en déterminant ’augmenta-
tion de poids des trois tubes T, T, T", comme je I'ai dit pré-

-cédemment ; pour connaitre le poids du métal, il faut cou--
per, aprés L'opération, les deux tubes m, n, peser les
tubes G, dissoudre argent et les peser de nouvean quand.
le méial est enleve. : :

Il est nécessaire que les tubes F, G, H se continuent sans
ligature, parce que P'acide acétique concentré, produit dans
la: décomposition, ne serait pas retenu par les tubes de
caoutchouc. Le tube H n’est destiné qu'a prévenir U'action
de I'acide qu'une décomposition trop vive repousse parfois
vers le robinet R': il offre un’ espace ou lacide se con-
dense, et la cloche K I'empéche absolument de rétrograder.
Au reste, on évite entiérement ce retour en condulsant
P'opération avec lenteur, et en maintenant un courant d’air
pendant toute sa durée. Ces diverses précautions suffisent
pour conduire 4 des résultats exacts. :

Les cristaux d'acétate se décomposent presque sans chan—

(R
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ger de forme, et I'argent qu’ils fournissent est parfaitement
pur lorsqu’on a eu soin de faire passer un courant d’air a
sa surface convenablement chauffée. Voici les résultats que
m’ont fournis les analyses :

I
i gr
Tubes’et argent (fare):v.c ... ools wopa344
Tubes seuls..... g S (e 19,261
Arpention ool gl il s 8,083
Les trois tubes avant Pexpérience.... 37,612

Les tvois tubes aprés l’expéricnce. i Dyl
Acide carbonique‘. L R i 6,585
La formule .
C*H 0%, AgO

représente , comme on sait, I'acétate d’argent. Tout le car-
bone étant brtilé pour former de I'acide carbonique, on voit
qu’a 1 équivalent d’argent répondent 4 équivalents de cet
" acide, ou une quantité double de celle qui se forme avec -
I'oxalate. Il faut donc écrire la proportion

: 1100 '3 =z :36,5805 2 8,083,

4CO* ' Ag.

i

ce qui conduit & :
z = 1350,23.

Le méme sel a donné, dans une autre expérience :

: II.

] L
Tubescet'argent (tare).s oo veae io-. 17,437
Tubes seuls..... R ameene 28,652
APDRIIbE St s A Moetl Al i

Les trois tubes avant Pexpérience... 31,027
~ Les trois tubes apreés Pexpérience. ... 21,392

Acide carbonique......oiti iaiie Lo 05135
ce qui conduit a T ‘
. Ag = 1350,46.
‘Une troisiéme analyse fut faite avec un sel provenant de
la méme préparation, et qu’on avait fait cristalliser une fois
de plus. Voici les: nombres :
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g : SR
: Fubés :seuls (tare Jui L us lann 33,278
Tubes et argent.. oo .. g e s a1 8 1698
FCARGent N e A Erveni s 14,3510
Les trois tubes avant l’expériencé. wuet ‘18,0100
Les trois tubes aprés Pexpérience....  6,3215
, Acide earbonique: s ia i Boisras 11,6035
d’ou B 4 ‘
Ag = 1349,99.

Leméme sel ; soumis a une nouvelle cristallisation , donna
les résultats suivants :

IV

‘ , sy BT
Pubes senls “(tare).: ... o vl s 28,437
ubes el argent <o oL v i 30 19,407
Argent’...._..,..,.....' ........ Bl 05000 !

Les trois tubes éi'v‘ér;‘;\t 1’,ekpérieqéé.-Q,."A22 2967 >
Les trois tubes aprés Pexpérience... 14,868 = -
Aeide earboriiqies v LT 7,358
d’ou V'on tire : :
Ag : 1349,96.

J'ai fait une nouvelle préparation d’acétate en me servant
d’argent réduit du chlorure par le gaz hydrogéne et avec
toutes les précautions que j’ai indiquées. Ce sel, cristallisé
irois fois, a donné les mémes résultats que le précédent,
ainsi gu’'on peut en juger par les chiffres qui suivent: '

V.
; i , Br

* Tubes seuls (tare). S iialiisico L. -~ 28,203
Pabest et Argent. . A nanihaiing . 7,976
ATGOAL Sl by ba s o n Sten 20,227
Les trois tubes avant Uexpérience: .. 30,403
Les trois tubes aprés 'expérience... 13,928
Acide carbonique.. . ... .. ALt finb

~ce qui donne -
: Ag = 1350,51.

Je n’ai pas cru devoir faire d’autres analyses du méme sel :



(25)
la concordance des résultats est aussi grande qu’on peut I'es-
pérer. Lesexpériences faites avec 'acétate donnent un équi-
valent plus faible que celles de 1'oxalate, mais la différence
est vraiment négligeable. :
15. Tous les nombres sont résumés dans le tableau

suivant : ~ s
Oxalate. Acétate.

Troisiéme expérience.. 1350,73 e 1350,23
Quatriéme expérience.. 1350,35 M. el 1350,46
Cinquiéme expérience.. 1350,32 THze i 1349,99
Sixiéme expérience.... 1350,26 ‘ IV o] 1349,96
166 Voizooixs 1350, 51
951555
Moyennes. ... 1350,415 1350,23

1350,415

1350,230

$ - 645

Moyenne des moyennes .....  1350,3225

16. Si l'on se reporte maintenant aux résultats fournis
par la réduction du chlorure d’argent, on peut obtenir I’é-
quivalent du chlore en posant la proportion

YO0 87001736 11155653999 &)

Argent..  Chlore. Ag Ci
ce qui donne :
Gl = 442,041
Lies deux équivalents déterminés par ces expériences se con-
fondent , pour ainsi dire, avec ceux que M. Berzelius avait
obtenus par une méthode bien différente, et ils s’éloignent
fort peu de ceux que M. Marignac a trouvés par la méme
méthode. Cependant leur différence avec ces derniers est
sensible, et elle n'est pas négligeable dans certains cas, par
exemple lorsqu’on veut se servir des équivalents du chlore
et de ’argent pour déterminer ceux des autres corps sim-
ples, ainsi que M. Pelouze I'a fait récemment dans un tra-
vail remarquable (1).

(1) Comptes rendus de PAcadémie des Sciences, tome XX, page 1047.

4
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*J’ai dit chercher avee attention la cause de ‘cette discor-

dance.
17. MM. Berzelius et Marignac ont falt la méme série

d’ experlences, savoir :
L’analyse du chlorate de potasse’;:
Celle du chlorure de potassium;
Celle du chlorure d’argent.

Les équivalents du chlore et de 'argent déterminés par
ces chimistes subissent I'influence des erreurs possibles dans
les trois: analyses. Ils sont entiérement liés, comme je I'ai
déja fait remarquer, a I'expérience du chlorate de potasse,
et il est facile de juger que la plus faible erreur de cette dé—
termination ameéne des variations assez fortes dans le chiffre
des deux équivalents.

En faisant usage de la séried’expériences que je viens
de décrire, ’équivalent de 'argent se rattache immédiate-
ment a celui du carbone; parles analyses de '1'oxalate et
de l'acétate de ce métal.. L’'équivalent. du chlore est en-
suite fourni par la réduction duchlorure d’argent..Or1’é-
quivalent du carbone est fixé d’'une maniére rigoureuse,
et mes expériences sur les deux sels organiques d’argent pré-
sentent une si grande concordance, qu’il est, je crois , diffi-
cile de supposer une erreur notable dans les nombres que jai
-obtenus pour le métal: On neipeut guére non plus élever de
doute sur les chiffres de'la: réduction du-chlorure d’argent.,
car Fexpérience est une des plus simples et des plus: stires
qu’on puisse exécuter dans ce genre de recherches; d’ailleurs
mes nombres sont presque identiques avec ceux de MM. Ber-
zeliusiet Marignae. Restentles analyses:du: chlorure de po-
tassium et du chlorate de potasse sur lesquelles je me. trou-
vais amené naturellement a élever quelques doutes.

“On a vu plus-haut que je n’avais pas 0sé d’abord répéter
les expériences faites par des chimistes si distingués; mais je
n’avais plus désormais que ce moyen de dissiper mon incer-
titude, et il m’a semblé , qu'en tout état de choses, les
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chimistes trouveraient peut-étre quelque intérét a pouvoir
comparer deux séries d’expériences exécutées par laméme
personne.
18. En premier lieu, j'ai‘entrepris Panalysedu chlorure
de potassium. -

Une certaine-quantité de chlorate de potasse bien pur fut
calcinée dans une cornue delverre ou dans uncreusetde pla-
tine et portée jusqu’a’ la fusion. Le chlorure formé fut in-
troduit, pendantqu’il était encore chaud ; dans'un' flacon a
I'’émeri ou son refroidissement piit s'opérer 4 I'abri-de toute
humidité. Pour déterminerson poids , on fitla tare du flacon,
et, apres en avoir fait sortir la quantité de sel nécessaire a
I'analyse, on rétablit exactement I'équilibre. Le chlorure,
dissous dans un ballon et traité par un excés d’azotate d’ar-
gent, produisit du chlorure d’argent auquel on conserva
toute sa blancheur en prenant soin de.n’opérer que le soir.
Apres une dizaine de lavages par décantation a 1'ean bouil-
lante, ce corps fut réuni sur un filtre et fondu avec les pré-
cautions “habituelles.  Voici les nombres que j’ai obtenus :

Chlorure de Chlorure

potassium. i | d’argent.

Chlorure obtenu dans le verre.. .. L Gl i
, 6 lation 10,5195 20,273
Chlorure obtenu dans le platine.. IIL..... " 38,5870 16,556
29,8065 57,456

Ces nombres sont bien peu différents de ceux de MM. Ber-
zelius, Marignac et Pelouze, comme on peut en juger par
les chiffres suivants: '

100 de chlor. de potass. ont donné 192,40 de chlor. d’arg. (M. Berzelius).
100 de chlor. de potass. ont donné 192,35 de chlor. d’arg. (M. Marignac).
100 de chior. de potass. ont donné 192,19 de chlor. d’arg. [M. Pelouze (1).]
100 de chlor. de potass. ont donné 192,75 de chlor: d’arg: (mes analyses).

Cependant la quantité de chlorure d’argent que j’ai pu

obtenir avec roo parties de chlorure de potassium est un

(1) Mémoire déja cite.
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peu plus forte que dans les expériences de ces trois chimistes:
cela ne peut tenir a la méthode analytique, car MM. B.er—
zelius et Marignac ont fait usage du méme procédé. Comme,
en outre , on ne court aucune chance de gain dans cette ana-
lyse, il est vraisemblable que la différence tient seulement
a ce que j'ai toujours opéré sur le chlorure fondu, tandis
que ces trois messieurs ont employé le sel cristallisé.

19. Si maintenant on cherche a déduire I'équivalent du
potassium des trois expériences qui précédent, en adoptant
les nombres 442,04 et 1350,32, on trouve :

57,456 : 29,8065 Bl 0230 s T
Chlorure d’argent  Chlor. de potass. 1350,82 -+ 442,04  KCl.
Et cette proportion donne... KCl = 929,824
~Si I'on retranche........ AT A R O 442,040
On. ofitienty, i ot R e A . 487,784
M. Berzelius avait obtenu........... 489,915
Vi Mavignacse® e aniinbod 488,857
M Pelonze s b S s 489,300

20. Voici donc les trois équivalents du chlore , de 'argent
et du potassium, déterminés par deux séries d’expériences
différentes.

La premié¢re, celle de MM. Berzelius et Marignac, em-
brasse d’abord, et comme point de départ, I'analyse du
chlorate de potasse, puis I'analyse du chlorure de potas-
sium et celle du chlorure d’argent. »

La deuxiéme série décrite dans ce Mémoire s’appuie sur
I'équivalent du carbone, et comprend les analyses de 'oxa-
late et de acétate d’argent, celle du chlorure de ce métal
et celle du chlorure de potassium.

Ces deux séries, dans lesquelles une seule analyse a été
faite par une méthode commune , conduisent a des nombres
sensiblement différents; et, puisque M. Berzelius a donné
la préférence aux résultats de M. Marignac sur les siens
propres , c’est avec les nombres de ce savant chimiste que
je dois maintenant comparer les miens.
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. 21. La question peut étre précisée par la considération
sulvante :
Si mes expériences sont exactes, la composition du chlo-
rate de potasse doit étre ainsi représentée : :

1 équivalent de chlore..... 442,040 }

1 équivalent de potassium.. 487,784 929,824
6 équivalents d’oxygéne.. .. 600,000
1 équivalent de chlorate. .. 1529,824

et si I'on établit la proportion

1529,824 :.929;824 :: 100 : x,

KO, C10* KCl. $
on trouve pour la valeur de x le nombre 6¢,780 ; ¢’est-a-dire
que 100 parties de chlorate doivent laisser par la calcination
60,780 de chlorure de potassium.

Or M. Marignac, aprés des recherches nombreuses et
délicates, a trouvé que le résidu des roo parties de chlorate
n’est pas moindre que 60,839. :

La différence entre 60,780 et 60,839 ne s’éléve guere
qu'a = , et il est difficile de la constater par 'expérience.
En songeant que M. Berzelius, M. Pelouze, et M. Marignac
lui-méme, avaient trouvé dans des expériences antérieures
un nombre plus fort, 60,85, j’ai dii craindre de ne ren-.
contrer qu'un échec en répétant moi-méme cette derniére
analyse. Mais, contre mon attente, le résultat s’est montré
favorable , et j’ose croire qu’il restera démontré par les ex-
périences dont je vais donner les détails , que les chiflres
de la décomposition du chlorate de potasse sont plus exacte-
ment représentés par les nombres déduits de mes analyses
que par ceux qu'on admet jusqu’d présent.

Décomposz’tfon du chlorate de potasse.

22. Le sel dont j’ai fait usage a été purifié de la maniere

suivante : on le fit dissoudre dans l'eau chaude, et I'on

ajouta quelques gouttes de potasse pour décomposer les tra-
ces de chlorure de fer et de manganése dont il est presque
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toujours:soui-llé :-ees deux corpsisont, comme on sait , les
causes de la coloration que présente alors le chlorate.quand
on le fait fondre. La liqueur filtrée fut-ensuite :acidulée fai-
~ blement par I'acidechlorhydrique, et le sel qui s'en séparait,
soumis 4 douze ou quinze cristallisations dans ’eau pure,
me sembla présenter toutes les garanties désirables.

Mais si‘la préparation du chlorate de potasse n’est sujette
a aucune difficulté réelle, il n’en est pas de'méme de son
analyse. Cette opération m’a paru la plus délicate etla plus
difficile de toutes, et ce n’est qu’aprés bien des tentatives in-
fructueuses que j’ai pu obtenir des chiffres assez concordants
pour n’étre plus inquiet de leur exactitude.

Lorsqu’on chauffe le-chlorate,, méme avec précaution, et
dans un vase fermé comme une cornue de verre , 'oxygéne
se dégage toujours ensi grande quantiié. dans un point
donné; qu’il projette et entraine des gouttelettes du liquide
au sein duquel il prend naissance. Ces gouttelettes, soli-
difiées par le refroidissement qu’elles éprouvent a la partie
supérieure de la cornue, se déposent partout sur ses parois
et dans toute la longueur du col sous‘la forme d'une pous-
siére trés-fine ; une quantité plus ou moins grande de cette
poussiére serait méme expulsée par le gaz, si l'on ne prenait
la précaution de s’opposer a son entrainement. On concoit
qu'au-début de I'expérience les particules projetées sont en-
tierement formées de chlorate non décomposé ;. tandis qu’a
la fin-elles ne renferment.que du chlorure ; et en supposant
que la décomposition etit été conduite avec régularité, la
proportion du chlorate et celle du chlorure doivent éire a
peu prés égales. Un essai préalable m’a prouvé qu’il en est
ainsi : 15,5 milligrammes du mélange pris au bec d'une
cornue m’ont donné 14 milligrammes de chlorure d’argent,
qui correspondent sensiblement a 8 milligrammes: de ¢hlo-
rure de potassium.

De 14 résultent deux choses :

1. Que la portion de matiére solide expulsée par le gax
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oxygene, et recueillie dans des appareils convenables, ne
doit pas: étre considérée comme du chlorure de potassium
pus :

2°. Que lorsque:la caleination ‘du’ chlorate contenu dans
la panse de la eornue se trouve terminée, on doit ‘encore
chauffer jusqu’au rouge toutes les autres parties du vase, de
maniére a décomposer le chlorate ou I’heptachlorate qui s’y
sont déposés. s :

On voit que Pexpérience présente des difficuliés assez
grandes , aussi bien dans son exécution que dans I'appré-
ciation de ses résultats. - ‘

Voici d’abord: les précautions quej’ai prises-pour: l'exé-
cuter d’'une maniére-exacte : le sel ; desséché dans une étuve
a la température de 200 degrés, ou méme fondu dansun
bain d’alliage fusible (ce qu'on peut faire sansle décompe-
ser), fut introduit dans une ecornue de verre trés-dur, et dont
le bec effilé s’adaptait par un tube de caoutchouc a 'appareil
représenté fig. 3. I est un tube rempli d’amiante sec; E un
tube de ponce sulfurique; D un second tube semblable:
B un appareil a potasse ; A un tube de ponce sulfurique. Les
deux tubes E, F sont destinés a arréter la matiére saline
projetée par le gaz, et pour bien constater qu’ils font ri-
goureusement cet office, j’ai ajouté les trois tubes A,B,D
dont voici la destination : si quelque parcelle appréciable
du sel entrainé pouvait traverser le tube I, a coup sur elle
serait arrétée dans le tube suivant qui renferme de la
ponce sulfurique, et puisqu’elle se compose de chlorate ,
d’heptachlorate et de chlorure, il se produirait nécessai-
rement du chlore , de 'oxyde de chlore et de I'acide chlor-
hydrique que la potasse contenue dans lappareil B ne
mangquerait pas d’absorber. -

Cet appareil m’a permis de fixer les résuliats de la dé-
composition du chlorate avec une trés-rigoureuse exacti—
tude. En effet, j’ai reconnu d’abord que les deux tubes E, F
suffisent parfaitement a retenir les particules salines quand
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le dégagement de gaz n’est pas trop rapide; les tubes A,B, D
n’éprouvent pas la plus légére augmentation de poids, et si
je les ai conservés dans toutes mes analyses, cest que le
tube & potasse me donnait un moyen simple de régler la
marche de la décomposition plutét qu’il me servait de
controle. %

Le sel fut chauffé tantot a I'aide d’une lampe d’alcool a
‘large méche, et tantot avec le charbon; quand le dégage-
ment, d’oxygéne avait complétement cessé, le chlorure de
potassium étant déja ramolli, je séparaisla cornue de l'ap-
pareil ABDEF pour déterminer aisément la fusion compléte
du chlorure, et faire rougir a la lampe tous les points de la
voute et du col recouverts de matiére saline. Les einq tubes,
dont le poids total ne dépassait pas 200 grammes, ont été
pesés ensemble. 2

Voici les résultats des analyses :

1
gr gr
Corndewsiasini o 29,848 Les cing tubes avant Pexpér. 15,857
Cornue et chlorate... 8,781 Les cinq tubes aprés I’expér. 15,848
Chlorate séché. ..... 21,067 Selcentraiié. .o veeveqia 0,009
gr

Cornue Javees. . oo . 29,810

Cornue et chlorure. ..... 17,011

Chlorure fondu.......... 125799

Les g milligrammes de sel entrainé peuvent étre consi-
dérés, sans erreur sensible, comme formés de 4™'"¢*,5 de
chlorate et 4™er,5 de chlorure. Le poids du chlorate
réellement décomposé n’est donc que de 21,067 — 0,0045
— 21,0625, Le chlorure devient, par la méme raison,

12,799 + 0,0045 = 12,8035,
et 'on a cette proportion
21,0025 ¢ 12,8035 i3 1003 2.

La valeur de x ou le résidu pour 100 a été de 60,788.
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i
i gr e BT
Cotnue (tare): - =% c . . 21,153 Les cing tubes avant Pexpér. 17,537
Cornue et chlorate. .. ... 0,298 Les cing tubes aprés I'expér. 17,527
Chlorate séché.......... 20,855  Sel entrainé......1, A 0,010
] ; o gr

Cornue lavée ...... 2. .. 21,108

. Cornue et chlorure...... 8,438

Chlorure fondu......... 12,670

“Le chlorate réellement décomposé a été de 20,850, et le
chlorure produit de 12,675.

Ces nombres conduisent & 60,790.

111-
3s : 8T ;
Cornuetare)~ il 29,848 Les cing tubes avant I’expér. 17,437
Cornue et chlorate...... 16,817 Les cing tubes apres 1'expér. ' 17,428
Chlorate fondu: ........ 13,031 Sel entrainé... .. e 0,009
i : ,, G ;
A Cornune lavée..........i.. 29,812 :
Cornue et chlorure.. .... 271,898
' " Chlorure fondu.... ..... 7,914

Le chlorate réellement décomposé a 6té de 3,ko265, et le
chlorure, de 7,9185. :
Ce qui conduit a 60,793.

v

gr : gr
Cornue:(tape): s saisi . 48,100 Les cing tubes avant Pexpér. 6,341
Cornue et chlorate. . .... 18,716 - Les cing tubes apres ’expér. 6,330
Chlorate séché.......... 99,384 ~'Seljentraing. ..o b 0,011
= -

Cornue lavée. . v . - ¢ 48 .069

Cornue et chlorure.... ... 30,215

Chloruré fondu.......... 17,854

Le chlorate décOmposé n'est que de 29,3785, et le chlo-
rure, de 17,8595. :
Ces nombres donnent 60,791.
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Ve
8r 4 = gr

Cornue {tare) T, Sad 48,1800 Les cing tubes avant 'expér. 06,244
Cornue et chlorate. ... .. 8,9565 = Les cing tubes apres 'expér. 6,230
Chlorate fondu. .......:. 39,2325  Selemtrainé,... ... .oii 0,014
; i :

Cornue lavée.......... 20485138

Cornue et chlorure....... 24,302

Chlorure fondu. . '....... 23,836

Le chlorate décoiﬁposé a été de 39,2255 , et le chlorure,
de 23,843. :
Ce qui conduit a 60,785.

VI.

e gr ' : REa0
Cornue; (tate). ... . veevii. . 30,2285  Les cing tubes avant I'expér. 8,066
Cornue et chlorate...... o0,9910 Lescing tubes aprés I'expér. 8,053
Chlorate séché. . ... L . 29,2375 Sel‘enrtrainé.‘v... oL B L

= gr
Cornue lavée. ....:.i... 30,1865
Cornue et chlorure....... 12,4220
Chlorure fondus........ . 17,7645

Le chlorate décomposé a été de 29,231, et le chlorure,

de 17,771. | ;

On obtient 60,795.
VII.
gr = | gr
Cornne (tare)«..ove. .. “. 36,152 Les cinq tubes avant Pexpér. 5,123
Cornue et chlorate. . .... 0,405  Les cinq tubes aprés Pexpér. . 5,113
Chlorate fondu.......... 35,947/ . Sel entrainé. ..... il 48 oo
gr

Cornue lavée. .. .. sereaes 30,113

Cornue et, chlorure.,.... 14,389

Chlorure fondu......... FAELY B0

- Le chlorate décomposé a été dé 35,742, €t le chlorure,
de 21,729. ‘
Ce qui donne 60,795.

Le tableau suivant résume ces expériences =
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SEL CHLORATE CHLORURE CHLORURE

CHLORATE. CHLORURE . Bl 1
entraine. réel. réel. = '| pour 100.

gr gr gr gr gr
21,0670 | 12,7990 | 0,009 | 21,0625 | 12,8035 Go,788

=)

20,8550 [ 12,6700 | 0,010 | 20,8500 | 12,6750 60,790
| 13,0310 |  7,9140 | 0,009 | 13,0265 | 7,0155 60,793 .
'29,3840 17,8540 | 0,011 29,3785 | 17,8505 60,791

39,2325 | 23,8360 | 0,014 | 39,2255 | 23,8430 60,785
6 t29,2375- 17,7645 | 0,013 | 29,2310 | 17,7710 60,795

Oy £ W

b |

35,7470 | 21,9240 | 0,010 35,74io 21,7200 60,795

637
Moyenpeki . (s s 60,791

Tels sont les résultats que j'ai obtenus par 'analyse du
chlorate de potasse. On voit qu’ils sont tous inférieurs
aux chiffres de MM. Berzelius, Pelouze et Marignac. Ils
sont un peu supérieurs a celui qui se trouve fixé par mes
propres déductions. Cependant la différence de lamoyenne
60,791 avee le nombre 60,780 est assez faible pour que je
n’hésite pas 4 yvoir la confirmation des premiéres expé-
riences contenues dans ce Mémoire. ' ‘

Je dois faire observer que je n’ai pu parvenir a des résul-
tats concordants avant d’avoir reconnu 'altération des cor-
nues qui se trouve indiquée par les nombres écrits dans
les pages- précédentes. Pour toutes les pesées d’une méme
expérience, la tare était constante, et Ion‘voit que ces
vases ont augmenté considérablement de poids. Ainsi,
dans la Premiére expérience, la cornue, sortant du ma-
gasin, ‘exigeait un poids de 298,848 pour équilibrer la
tare, et apreés la fusion du chlorure, il ne fallait plus que
29%",810; l_’éccroissement a é1é de 0,038 dans la premieére
analyse ; de 0,045 dans la deuxieme; de 0,036 dans la troi-
siéme; de 0,031 dans la quatriéme; de 0,051 dans la cin-
- quieme; de 0,042 dans la sixiéme , et de 0,039 dans la sep-
tieme. '

5,



(36 )

Cette altération ne provient pas assurément d'une action
chimique du verre surle chlorate oule chlorure. Ce dernier.
méme aprés avoir été fondu, se détache parfaitement de
toute la surface intérieure des cornues qui conserve le plus
brillant poli : ¢’est la face extérieure qui absorbe les cendres
du charbon sans qu’on puisse toujours reconnaitre a la vue
les modifications produites. Dans plusieurs expériences,
I'état du verre avait si peu changé, que I'ccil le plus exercé
n’aurait soupconné qu’avec peine une altération notable.

Je me héte de dire qu’il ne faudrait certainement point
attribuer la différence des résultats de M. Marignac et des
miens a ce quun chimiste si distingué n’aurait pas apercu
cette cause d’erreur. Les détails de ses expériences ne sont
pas publiés; mais je tiens pour certain qu'il a employé des
vases plus réfractaires que ceux dont nous disposons a Paris,
ou bien qu'il a tenu compte de leur variation de pmds si le
résidu de chlore est plus faible dans mes expériences, je
pense que cela tient a ce que j’ai poussé la décomposition
jusqu’au point de rendre la fusion compléte dans toutes les
parties des vases (1).

23. Depuis que j’ai entrepris ces recherches, plusieurs
chimistes ont publié des travaux qui se rattachent au méme
sujet.

M. Gerhardt a fait I’ analyse du chlorate de potasse etil
a cru pouvoir déduire -de ses expériences que le résidu de
chlorure est beaucoup supérieur au nombre de M. Mari-
gnac, Ainsi, au lieu de 60,839 pour. 100 de chlorate,
M. Gerhardt a jugé que le poids du chlorure s’éleve a
60,95 (2).

(1) Tl ne m’a pas été possible jusqu’ici de me procurer des cornues ca-
pables de résister & la chaleur de fusion du chlorure de potassium. On m’a
fa’t espérer de men procurer dans quelque temps, et je répéterai sur-le-
champ Panalyse.

- (2) Comptes rendus des séances de UAcadémie des Sczences tome’ XXI ,
pige 1280, n° 23.
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M. Faget, préparateur a la Faculté des Sciences de Mont-
pellier, a aussi présenté une Note relative a I'équivalent du
chlore, mais cette Note n’a pas été publiée (1).

Je n’examinerai pas le plus ou moins de fondement des
assertions de M. Gerhardt, parce que M. Marignac y a ré-
pondu par des observations pleines de justesse. ‘

24. La discussion 4 laquelle M. Marignac s’est ainsi
trouvé. conduit (2) lui a donné I'occasion de publier quel-
ques expériences inédites relatives a 'acétate d’argent. Cet
habile chimiste a trouvé, par la décomposition du sel opé-
rée sans doser lacide carbonigue, un équivalent d’argent
égal a 1349,6. Le méme équivalent, déduit de la série d’a-
nalyses connue depuis longtemps, et que j'ai retracée plus
haut, se trouve identique avec ce nouveau nombre; en effet,
il est égal a 1349,66.

Cette concordance vraiment extréme et I’habileté si jus-
tement reconnue de M. Marignac m’obligent a présenter
mon opinion sur les causes de la discordance qui existe entre
~ses résultats et les miens. Le désaccord me parait tenir évi-
demment aux deux faits que voici :

1°. L’analyse de l'acétate d’argent a été exécutée par
M. Marignac sans doser 'acide carbonique, ainsi que je
viens de le dire. Le calcul était basé sur le poids du sel pris
avant I'expérience, et sur celui de I'argent qu’on obtenait
aprés la décomposition. On comprend que les résultats dé-
terminés de cette maniére reposent sur I’emploi de 2.équi-
valents, celui de l'eau et celui de I'acide carbonique, ce
qui présente nécessairement un peu moins de certitude que
la méthode dont j’ai fait usage, et qui rattache I'équivalent
de I’argent & 1’équivalent de l'acide carbonique seul. On
voit surtout que, pour peu\que le sel ait conservé quelque
trace d’humidité, ce qui est toujours difficile a éviter, méme

(v) Comptes rendus des se’aﬁcés de l’Acadé’mie des Sciences, tome - XXII,
page 224, n® 5 ‘
(2) Supplement ala Btblzotheque universelle de Genéve, n® 1, p: 53 ; 1846.
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pour P'acétate d’argent, les résultats des analyses sont sou-
mis 4 des chances de diminution pour l'équivalent du
métal. ’

5. Le chlorate de potasse ne donne pas un re51du aussi
fort que celui qu’on avait admis j ]usqu a présent. Je n’hésite
pas & insister sur ce point, et j'ose espérer que les e*cpe—
riences ultérieures confirmeront entiérement celles que je
viens de faire connaitre. -

Ces considérations suffisent, a mon avis, pour expliquer
les différences, assez légéres d’ailleurs, 'qu‘i existent entre
les résultats des chimistes célébres auxquels nous devons les
premiéres déterminations sur ce sujet et 1Ls nombres que je
propose aujourd’hui. e

25. Le tableau suivant permet de comparer les équiva-
lents de M. Marignac avee ceux qui se dédulsent de mes

prerlences s
D'apres . D’apres

M. Marignac. mes analyses.
Iie chlorei s o wiwis i 3,08 242,04
Llargent....i.. J . 1349,66 1350,32
Le potassium. . . ... 488,86 : 487,78

Ces derniers nombres ne permettent, pas plus que les
préeédents, de ranger les équivalents du chlore, de I'argent
et du potassium parmi les multiples de léquivalent de
I’hydrogene. |

26. Peut-on les considérer comme des mulhple.s de Las
tome 6,257 ;

Remarquons d’abord que l'on a

6,35 > 71 = 443,55
6,25 > 78 = 485,50
6,25 > 216 = 1350 'oo

e sombres différent bien peu de ceux qu'on admet gé-
néralement et de ceux que j’ai trouvés dans mes expériences;
pour bien sentir cette vérité, le mieux n’est pas de faire
porter la comparaison sur les équivalents déduits d’une série

d’analyses conjugucdes, si 'on peut s’exprimer ainsi, mais
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plutot de mettre les resultats obtenus dans cka(]ue analyse
en regard de ceux qu’on doit obtenir avec les équivalents
théoriques. On évite ainsi plus stirement de combiner des
erreurs qui s’accumulent souvent dans les déterminations
successives, et dépassent a la fin les limites méme de I'ob-
servation commune. Je crois qu on en verra la preuve dans

i CE qlll va SlllVI'e

Si nous admettons, pour un moment, lesnombres 443,75,
487,5, 1350, on est conduit aux résultats suivants :

100 d’argent s’unissent ... ..... oo i 39,850, de chlors;
100 de chlorure de potassium......... - = 192,62 de chlorure.d’argent ;
o0 de chlorate de potasse.. . ... .«... = 60,32 de chlor. de potassium.

Jai obtenu

100 d’argent s’unissentd....... ........ ‘32,936 de chiore;
100 de chlorure de potassium........ = 192,7 : dechlorure d’argent ;
100 de chlorate. de petasse.. ........ = 60,79 de chlor. de potassium:

- La différence des résultats de I'analyse avec les nombres
'theorlques peut véritablement étre négligée pour les deux
derniers, mais 'analyse du chlorure d’argent ne parait pas
pouvoir étre entachée d'une erreur aussi forte; mes expé-
riences de réduction par Thydrogeéne présentent une si
grande concordance , qu’elles semblent refuser tout soutien
a I'hypothése que j'examine en ce moment.
27. Cependant j’ai opéré sur des poids assez faibles, et il
arrive, dans ce cas, qu'une erreur légere modifie les résultats
. d’une maniére trés-sensible , et nepermet desaisir qu’avec de
grandes difficultés le rapport véritable des deux équivalents.
Voulant m’assurer par des expériences nouvelles que les
premiers résultats approchaient suffisamment de la vérité,
j’ai préparé du-chlorure d’argent avec des précautions ex-
cessives, et jon’ai pas employé pour son analyse moins de
28 &4 3o'grammes & la fois. J'ai pu reconnaitre ainsi que la
composition de ce corps était vraiment un peu différente
et qu'elle peut se représenter presque exactement par les
‘nombres qui correspondent aux multiples 443,75 et 1350.
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' Voici le détail des analyses :

Premiére expérience. 28,278 de chlorure ont donné 21,284 d’argent et
6,994 de chlore. ;

Seconde expérience. 30,38y de chlorure ont donné 22,872 d’argent et
7,515 °de chlore.

Ces deux expériences ont été faites en placant le chlorure
dans une double nacelle de platine, ce qui est presque né-
cessaire pour éviter le déberdement de la substance fondue
lorsque sa quantité est si considérable: le tube dans lequel
on exécutait la décomposition était lni-méme entouré d'une
teuille métallique. Le verre qui provenait de la fabrique de
Plaine-de-Walsh, et qui avait si bien résisté dans mes pre--
iiéres expériences, a €té cette fois profondément attaqueé ;
mais les nacelles se sont maintenues parfaltement isolées
dans Pintérieur du tube. =~

On déduit de ces expériences :

100 d’argent s’unissent a..... . 32,860 de chlore;
- 100 d’argent s'unissent a..... 32,853 de chlore.
: 113
Moyenne.. ... ... 32,8565

Ce résultat s’accorde presque entiérement avec 'hypo-
thése dont il s’agit, et me semble tout a fait propre a lut
donner un grand appui. ;

~La différence qu'’il présente avec mes premiers nombres
tient sans nul doute 4 I'une des deux circonstances que je.
vais indiquer ou peut-étre méme a toutes deux :

1°. A Pinfluence qu'une méme erreur de pesée produit
quand on opére sur des poids faibles ou forts; et, pour me:
faire bien comprendre, je citerai un exerple : si les équi-
valents du chlore et de Pargent sont 442,04 et 1350,32,
4#7,355 de chlorure employés dans la premiére expé-
rience (10) ont du laisser 3,281 d’argent; si les mémes
équivalents sont 443,75 et 1350, ils auraient dii laisser
3,278, c’est-a~dire un poids dont la différence avec le pre-

|
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mier n’est que de 3 milligrammes en employant un poids
de 4 grammes.

Je ne crois pas que personne conteste 'immense diffi-
culté d’éviter une erreur aussi faible que celle de 2 ou 3 mil-
ligrammes sur le résultat définitif d’une expérience ot 'on
doit faire plusieurs pesées, et ’on voit cependant qu'elle
peut avoir ici une influence énorme. Cette seule consi-
dération prouve clairement, ce me semble, qu’il est de
toute nécessité d’employer pour la détermination des équi-
w;alents un poids de matiere assez considérable, et que les
résultats obtenus en dehors de cette condition restent sujets
a une incertitude qui ne permet de les envisager que comme
des approximations plus ou moins grandes.

Avec des poids de 28 et 30 grammes, la différence s’éléve,
pour les deux mémes suppositions, a 20 ou 22 milligram-
mes ; et comme on n’a vraiment pas de chances plus grandes
d’erreur dans les pesées, on doit obtenir ainsi des résultats
beaucoup plus approximatifs.

2°. 1l est possible que, dans mes premiéres expériences,
les tubes aient augmenté légérement de poids, et javoue
que celte circonstance m’aurait échappé, car ils n’ont pas
- présenté de traces sensibles d’altération.

Je ferai remarquer que les analyses les plus récentes du
chlorure d’argent, faites par M. Marignac, se rapprochent
beaucoup de celles que je viens de décrire.

28. On peut calculer les trois équivalents du chlore de

I'argent et du potassium en conjuguant les derniéres ana-
lyses du chlorure d’argent avec celles de I'oxalate, de I'a-
cétate et du chlorure de potassium. Voici les résultats :
1°. La proportion ’ |
rao. 3 :32;8565 85 - 1350,3920 2 v x

Argent. Chlore. : Ag Cl
donne . ;

22, Les 288",8065 de chlorure de potassium ayant donné

578,456 de chlorure d’argent, il faut, pour obtenir I'équi-
6

.....

~n
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-valent du potassium , chercherla quantité d’argent conte-
nue dans les 5787,456, et en déduire le chlore par diffé-
rence; on peut écrire '

1793,99 { IZZ(??ZZ';S : 1350,3225 i 57,456 : =z,

Cl Ag Aﬁg’
ce qui donne :
AAAAA = = 43,24669,

o¥o o et 'on a:
0 Chlorure d’argent. ..., el .. 57,45600
e ) SAREENG. RS st S « 43,24669
s : Ghioierr Al dites s 14,20931
o020 d’ou x
SR Chlorure de potassium....... " 29,80650
R Chlore, oasis v Sisnmasan 14,2093
Bofassiinir s v s r s 15,59719
Alors on a

14,20931 : 15,5071 11 443,669 © x;
Chlore. Potassium. Cl

sras et la valeur de K = 487,004.

X Les trois équivalents sont donc ainsi :

Chlores., s, St ey 443,669
& CANTenta AT e 1350 ,322
Polassitinl Sk oaas 487,004

29. Enfin, et malgrélesdifférences légéres que présentent
encore mes nouveaux résultats avec ceux qu’on devrait ob-
tenir dans I'hypothése de multiplicité des atomes, je crois
qu’on ne peut s’arréter a ces différences, par la raison évi-
dente qu'elles sont au-dessous des limites d’observation

et qu'on pourrait admettre comme fournis par1’expérience,
les nombres suivants :

Chloresi . 3,75 = 6,25 > 71
Potasgium.’, ..., 487,50 = 6,957>¢"178
APPORY: wad. wl 1350,00 = 6,25 > 216

30. En adoptant ces nombres, les équivalents déterminés
par M. Pelouze, dans le travail que j’ai cité plus haut, su-
bissent une modification dont le tableau suivant peut faire
apprécier I'importance: / ‘ :
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Equivalents de M. Pelouze. Equivalents modifiés.

Cl.... 443,20 4 Cl.... 443,75
En admettant. 2 : 2
e M { Ag.... 1349,01 . admettantg Ag. 51350 00

Potassinm .. .. i, 489,30 489,43
Sodium.’.'eii.o. o0 289510 287,15
Batium:. o000 858,03 : 858,40
Strontium ....... 548,02 548,18
Silicium,,........ 88,94 88,77
Ao s S 175,08 194,99
Phosphore. ...... 400,30 - 399,72
ATEeMCIGEL ity 937,50 937,48

Les différences ne sont pas bien considérables; je remar-
“querai seulement que ces nombres sont généralement assez
rapprochés des multiples de 6,25, ainsi qu’on peut le voir

- dans ce second tableau :

Potagsiumito oo s 489,30 487,50 6,25 > i
Sodium:-. .. ... Gir e ohhiad, 287,50. 46
Bariums z. G n 858,03 8560512+ 137
Strontium. il 548,02 550,00 88
Silicitnas.isd. G2 88,04 87,50 14
AZote i iedes DL 175,08 175,00 28
- Phosphore ........ 400,30 400,00 64

ATSENHC. o o5 s Sl 1190750 937550 | 150

Je n’ai pas le bonheur de travailler sous la direction im-
médiate de M. Dumas, mais j’ai sollicité ses conseils a plu-
sieurs reprises; il me les a donnés avec tant de bienveil-
lance, que je manquerais & un devoir si je ne témoignais ici
combien je lui suis reconnaissant.

Vu et approuve,
Le 14 juillet 1846.
Le Doyen pe 1o FAcULTE DES SCIENGES,

: J. DUMAS.
Permis d’imprimer, ‘

L’ INSPEGTEUR GENERAL DES ETUDES;

*Vice-reeteur de U’ Académie

de Paris,
ROUSSELLE.

P



THESE DE PHYSIQUE.

DETERMINATION DE LA FORCE MAGNETIQUE.

1. — Force des atmants naturels ou artg'ﬁcz'els.

Il n’existe pas de méthode propre a faire connaitre la
valeur absolue d’une intensité magnétique.

On ne peut déterminer que la valeur relative de cette
intensité, ce qui s’obtient par I'emploi de deux méthodes
distinctes :

1°. Méthode des oscillations.

Elle repose sur le principe suivant :

Un aimant qui oscille librement sous l'influence de la
terre peut étre assimilé a un pendule simple, et ses mou-
vements sont soumis a la loi représentée par la formule
connue

T
ok e \/M’
dans laquelle :

T est le temps d'une oscillation ;

7, le rapport de la circonfér. au diameétre = 3,1415, etc.;
L, la distance de I’axe de rotation au pole oscillant ;

M, la force magnétique terrestre.

20 Méthode de la balance de: Coulomb.

L’emploi de cette méthode est fondé sur ce principe, dé-
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montré par le calcul et l’expériénce , que la force de torsion
est proportionnelle a 'angle de torsion. '
Description de la balance de Coulomb.

. — De la force magnétique terrestre.

Recherche du méridien-magnétique.

Boussole de déclinaison. — Construction de I'aiguille de
déclinaison. .

Méthode d'observation dite du retournement.

La déclinaison véritable est la demi-somme des angles
que I'aiguille forme avec le méridien astronomique dans ses
deux positions. :

Variationsde la déclinaison.

1. — Direction de la force magnétique terrestre dans
le plan du méridien magnétique.
Boussole d’inclinaison. : ‘ :
Méthodes d’observation.

1°. Observation dans le plan du méridien magnétique.

Il faut d’abord constater avec soin la position du zéro de
I'instrument.

L’inclinaison ne peut étre connue qu’au moyen de quatre
observations successives divisées en deux couples : le pre-
mier a pour but de remédier a I'irrégularité de 1'aimanta-
tion; le second est nécessité par l'excentricité du centre de
gravité de I'aiguille. A

On peut déterminer le plan du méridien magnétique au
moyen de I'appareil lui-méme. C’est le plan perpendicu-
laire 4 celui dans lequel on rend Taiguille verticale.

2°. Observation dans deux plans rectangulaires.

L’inclinaison véritable peut se déduire des inclinaisons
observées dans deux plans rectangulaires quelconques, au
moven de la formule : :

cot’I = cot* T' 4 cot*1”;
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I étant P'inclinaison véritable,

I', I les inclinaisons dans les plans rectangulaires.

IV. — Intensité de la force magnétique de la Terre.

1°. On peutla déterminer en faisant usage de la méthode
des oscillations.

En des lieux différents, les intensités sont comme les

carrés des nombres d’oscillations exécutés dans le méme
temps. : :

Les oscillations peuvent étre prises sur Paiguille de dé-
clinaison ou sur celle d’inclinaison.

2°. Détermination de la force magnétique terrestre au

moyen d’un élément thermo-élec‘trique et d’'une boussole
de sinus.

Yu et approuve,
Le 14 juillet 1846.

Le Doven pE 1.a FACULTE DES SCIENCES .,
J. DUMAS.
Permis d’imprimer,
1. INSPECTEUR GENERAL DES ETUDES,

Vice-recteur de I’ Académie
de Paris,

ROUSSELLE.
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