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THERMOCHIMIE.

DONNEES EXPERIMENTALES.

PREMIERE PARTIE.
CHIMIE MINERALE.

NOTIONS GENERALES ET DEFINITIONS.

§ 1. — Sur les chaleurs de combinaison.

I. La quantit¢ de chaleur dégagée dans une combinaison chi-
mique, ct plus généralement la chaleur dégagée dans une réaction
quelconque, mesure la somme des lravaux chimiques et physiques
accomplis dans la combinaison, ou dans les réactions, Ce travail
varie suivant I'é¢tat des corps réagissants el suivant I'état des pro-
duits, le([ucl dépend de la lempérature, de la pression et de diverses
autres conditions physiques. De i la néeessité de définir la chaleur
dégagée dans ces conditions.

2. A cctie fin nous allons présenler toules les valeurs numdé-
riques qui ont ¢té oblenues jusqu'ici en Thermochimic; nous ra-
meénerons, autant que possible, les combinaisons a un état physique

B. — IL e
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A CILIMIE MINERALE.

identique, pour les composants et pour leurs composés. Nous dé-
finirons ainsi :

Les chaleurs de combinaison rapportées o ¢uatre états dislincts,
savoir : Uélat gazeux, I'état liquide, I'état solide ct I'état dissous:
de facon & permettre de comparer toutes les combinaisons et réac-
lions ol les composants et les composés aflectent un méme étal,
ce qui tend i compenser les variations d’entropie.

A défaut de cette identité géncérale d'¢élat pour tous les corps
envisagés, identité qu'il est souvent impossible de réaliser, méme
par le calcul, il demeure cependant utile de comparer les réactions
ol les corps correspondants, ¢changés par voie de substitution ou
de double décomposition, affectent sculs un méme détat, solide,
liquide, ou gazeux.

Dans tous les cas, et indépendamment de toule notion théo-
rique, nous donnerons les chiffres qui représentent les chaleurs de
combinaison, rapportcées i I'état actuel des composants el des pro-
duits, quel que soit cet élal, et tels qu'ils résultent des valeurs
expérimentales.

Toutes les données qui précédent sont relatives & la tempéra-
ture ordinaire, c¢’'est-a-dire & une température voisine de —+15° (.,
Pour les étendre a une température quelconque, il sera nécessaire
de connaitre les quantités de chaleur dégagées ou absorbées par
les changements d’état (vaporisation, fusion, dissolution), ainsi
(ue les chaleurs spécifiques des corps simples ou composés, sous
les quatre élats, gazeux, liquide, solide et dissous, que ces corps
sont susceptibles d’affecter dans nos expériences. (Cest pourquoi
les données connues relatives aux changements d’état ont été in-
troduites dans les Tableaux du présent Ouvrage.

3. Quant aux chaleurs spécifiques, on y signalera seulemenl
celles des gaz simples ou composés, sous la pression ordinaire,
ainsi que les données les plus importantes relatives aux autres
élats, données présentées dans le premier Volume, el qui suffisent
pour la plupart des cas. Je n'ai pas cru pouvoir aller plus loin, en
raison du nombre immense des déterminations aujourd’hui exécu-
tées sur les chaleurs spécifiques des solides, des liquides, el sur-
toul des dissolutions, envisagées i diverses tempdératures, pres-
sions el concentrations. Leur reproduction complite exigerait i
elle seule un Onvrage aussi étendu que celui-ci; leur élude est
d’aillecurs loin d’é¢tre terminde.

k. Les types des calculs relatifs & I'évaluation des chaleurs de
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NOTIONS GENERALES ET DEFINITIONS, 5

combinaison, dans les différents élats des corps, vont étre exposés
tout & I'heure; mais il est néeessaire de présenter d’abord quelques
définitions.

§ 2. — Définitions.

1. Calories. — L’unité adoptée dans la définition des quantités
de chalear est Ia calorie (voir mon Traité pratique de Calorimé-
trie chimique, n. 21). En pralique, ¢’est la quantité de chaleur
absorbée par 18r d’cau liquide, en passant de +15°C. & +16° C.

On distingue anjourd’hui deux sortes de calories, dont 'emploi
a ¢ét¢ rendu nécessaive, parce que la chaleur absorhée ou dégagée
dans les phénomcnes chimiques est, en général, heaucoup plus
grande que la chaleur absorbée ou dégagée dans les phénoménes
physiques : par exemple, 8 d’hydrogcue, en se changeant en eau,
dégage dix mille fois autant de chaleur qu’en passant de 16 i 15°,
Iés lors, on est convenu d’appeler grande calorie (Caloric avec
majuscule), la quantité de chaleur nécessaire pour porter 1% d’cau
de 150 & 160,

La petite calorie (calorie avec minuscule) est mille fois plus
pelite, et représente la chaleur absorbée lorsque 18* d’eau passe de
150 i 160,

Ainsi I'on dit : 18* d’hydrogéne, cn brilant, dégage 3443 ou
34 500 calories; 18" d’hydrogéne, en passant de zéro a 1°, absorbe
3eal 4, ou 0%, 0034.

8i 'on veul exprimer en kilogrammeétres le travail mécanique
équivalent & une quantité de chaleur donnée, il lfaudra multiplier
par 426 le nombre qui exprime les Calories.

—

2. Chaleurs spécifiques. — La chaleur spécifique moléculaire de
I’hydrogéne & pression constante, c’est-d-dire la quantité de cha-
leur absorbée par le poids moléculaire de I'hydrogéne (2sm), au
voisinage de la température ordinaire, sera exprimée cn pelites
calories par le nombre 6,8; en grandes calories, par le nombre
0,00068; conformément a ce qui précéde.

En général, les nombres qui expriment la chaleur spécilique des
corps dans les Traités de Physique répondent & la pelite calorie;
pour les ramener & la grande calorie, on les divisc par mille, comme
ci-dessus.

Ces nombres sont rapportés & l'unité de poids en Physique; mais
en Chimie il est préférable de les multiplier, soit par le poids ato-
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6 CHIMIE MINERALE.

mique (chaleurs spécifiques atomiques); soit, ¢t de prélérence, par
le poids moléculaire (chaleurs spécifiqgues moléculaires).

Enfin, ces nombres spécifiques peuvent représenter soit une
chaleur spécifique moyenne, ¢’est-i-dire le quotient de la chaleur
lotale, Q, absorbée, dans un certain intervalle de températurce, par
T—1

.- s . T o dQ
spécifique élémentaire, c’est-2-dire le rapport différentiel i’ ¢

cet intervalle méme exprimé en degrés, s soit une chaleur

pondant & une température déterminée ¢.

3. Chaleurs de réaction. — Pour définir les chaleurs de réac-
lion, d’aprés I'état des corps réagissants, ainsi qu’il a ¢té dit plus
haut, on doit toujours définir soigneusement, et ecn méme {emps :

La température et la pression {(pour les gaz surtoul);

L'état gazeux, a pression constanle, ou a volume constant;

L’état liquide;

L’¢lat solide, en y ajoutant la notion de I'élat isomérique du
corps, s'il ¥ a lieu; ‘

L’état dissous enlin, avec la concentration correspondante,

Dans ce dernier cas, ct saul indications spécialcs, les réactions
(ue nous envisagerons seront, en général, rapportées & des disso-
lutions étendues, renfermant an moins rooH*0 pour chaque mo-
lécule de corps réagissant, et méme pour chaque équivalent, dans
le cas olt une molécule représente plusicurs équivalents : ce qui
arrive pour les acides bibasiques, tribasiques, ete. Ainsi PO*H?
sera supposé dissous dans 300l1* () environ. L’observation prouve
qua partir de semblables dilutions, et jusqu’aux limites obser-
vables, la chaleur dégagée par la formation des combinaisons non
dissociées ne varie plus sensiblement. Dans la pratique, au licu de
dissoudre 1 molécule d’un corps dans 1001120, ce qui fournit des
liqueurs ne se prétant pas a la subdivision en volumes simples, il
est préférable d’amener la dissolution qui renferme 1 molécule de
corps dissous soit au volume exact de 2!t ce qui répond a 1101120
environ; soil & un mulliple de ce volume, Pour exprimer ce rap-
port, & la suile de la formule du corps, on écrira entre parenthéses
I'indicalion suivante : (1 molécule = 2't), ou plus simplement (}):

HCI(r molécule = 2%t) + KOH (1 molécule = 2'it)

ou hien
HCI(})y+ KOH(1).
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NOTIONS GENERALES ET DEFINITIONS. 7
Mais, en général, nous écrirons, pour simplifier

N Cl dissous (ou étendu) + Kk Ol dissoute (ou ¢lendue)
ou bicn encore
IECL n 120 + KO #'1120,

n et n' ¢lant des nombres supéricurs & 100,

h. Limites d’erreur. — En calorimélrie, les limites de I'erreur
possible sont proportionnelles aux variations de la température du
thermométre, ¢’est-a-dire absolues el non relatives : circonstance
souvenl méeconnue par les personnes qui raisonnent a priori sur
les valeurs thermochimiques. Pour apprécier exaclement celles-
ci, il convient donc toujours de remonter aux données mémes des
expériences. Dans les mesures les plus exacles, on ne saurait ré-
pondre de plus de 2 & 3 milliémes de degré; en oulre, les variations
de température ne doivenl pas dépasser 4°: ce qui donnerait comme
limite extréme des errcurs un demi-millicme des chiflres observés.
Cette limite est d’ailleurs & peu prés celle de la concordance entre
les mesures des physiciens relatives a la valeur absolue du degré.
Mais ces limites extrémes sont loin d’élre atteintes dans la plupart
des cas. Quand la variation thermométrique est d'un dixiéme de
degré par exemple, la limite d’errcur possible sur le nombre
observé s’éléve 2 deux centiémes. Ces circonstances ne doivent
pas ¢tre oubliées dans toute déduction thermochimique.

Dans les listes et Tableaux qui suivent, on ne donnera pas les
décimales incertaines.

§ 3. — Calcul de la variation de la chaleur de combinaison
qui résulte des changements d'état et de température.

1. Indiquons comment doit étre exécuté ce calcul, dont Fimpor-
tance vient d’étre signalée :

Les formules générales qui permettent d’évaluer en toute ri-
gueur Ja variation de la chaleur de combinaison mesurée dans cer-
taines conditions de température, de pression, d’élal solide, liquide
ou dissous, lorsque 'on passe & d’autres températures, pressions,
élats physiques, sont exposcées et démontrées dans le Livre I de
mon Essai de Mécanique chimique (p. 1 & 136). Je me bornerai &
rappeler ici quelques-unes de ces formules, qui sont nécessaires
pour I'établissement des calculs et des Tableaux.
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3, Température. — La différence entre les quantités de chaleur
Qr et Q,, dégagées par une méme réaction, & deux températures
distinctes, T ct ¢, cst égale A la différence entre les quantilés de
chaleur absorbées parles composants (U) et par leurs produits (V),
pendant I'intervalle des deux températures,

Qr=0,+U—V.

U —V représente la variation de la chaleur dégagée dans une
combinaison, ou réaction quelconque.

Cette formule comprend tous les changements d’état possibles.
%’il ne s’en produit aucun dans l'intervalle T — ¢, [a variation se
réduit au produitde la différence des chaleurs spécifiques moyennes
Zc et Xe, pendant cet intervalle,

U—V=(3c—3e)(T—1).

8i S¢ = ¢, pour toute température comprise dans cet intervalle,
la chaleur de combinaison ou de réaction est constante : ce qui se
vérifie approximativement, soit pour les réactions dans lesquelles
tous les corps sonl envisagés & I’état solide ; soit pour les réaclions
entre corps gazeux, accomplies sans changement de volume.

3. Pression.—Nous nous occuperons seulement des corps gazeux;
I'influence de la pression sur la chaleur dégagée par les réactions
dans I’état solide ou liquide étant en général négligeable, & moins
que 'on n’'opére au voisinage de I'état critique. Pour les gaz, nous
examinerons seulement le cas ou ils obéissent aux lois normales
de dilatation (loi de Gay-Lussae) ¢t de compressibilité (loi de Ma-
rIOoTTE ou de Bovie); condilions ol le volume moléculaire est le
méme pour tous les gaz.

A une méme température, la chaleur dégagée par unc réaction
entre corps gazeux i pression constantle est ¢gale & la chaleur de
combinaison & volume constant, accrue du produit de la tempéra-
ture absolue T, par les deux milliémes de la variation du volume
moléculaire

QTI’: Qq,+o0,002(n— n")T.
L’unité de volume molcéculaire, & la tempcérature de o0°, est ¢gale &
22't,32, sous la pression de om,r6o.

Si I'on rapporte la formule précédente & des températures ¢,

comptées depuis le zéro centigrade, elle devient

Q"r: Q. +0,3424(n—nr') +o0,002(n—n') L,
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NOTIONS GENERALES ET DEFINITIONS. 9

Soil par exemple la combinaison de 'oxyde de carbone et de
I'oxygéne, & la température de —+15°C. J'ai trouvé, cn opérant a
volume conslant,

CO+0=00%dégage..........covvennn..s. +67%1,9

Or, d’'unc part, le poids CO (28) occupe 1 volume moléeulaire,
le poids O (16#*) occupe § volume moléculaire, ef, d’autre part, le
poids CO? (44#) occupe 1 volume moléculaire. On a donc

J— 1 — |
n—n'=tr+!—1=1

Q)= Q-+ 0,9712 -+ 0,015 = 0,2862 = (861, 2,

,,
en nombre rond ¢t & 15",

La méme formule s’applique & la formation de 'eau gaseuse,
par 'union de I’hydrogéne ct de I'oxygéne, a pression constante,

124- 0 =11"0.

Cependant I'eau prend I'état liquide; dés lors, dans les conditions
ordinaires, Ia chaleur dégagée par la condensation du gaz aqueux
s’ajoute au nombre qui devrait étre observé: ce qui le porte a
+6g® o0, vers 13°. Dans le cas ol cette chaleur de condensation
esl connue, 2 la température envisagée, par des expériences spé-
ciales, et si 'on admel en oulre que la chaleur dégagée dans une
réaction gazeuse, opérée i pression constante, soit indépendante
de la pression (loi de Joule), il suffira de retrancher ladite chaleur
de condensation de la chaleur de combinaison de deux gaz avee
formation d'un composé liquide (soit 69,0, dans le cas de l'eau
par exemple), pour obtenir la chaleur de combinaison de 'hydro-
géne avec l'oxygéne, ltoujours sous pression constante; bien en-
tendu, & la condition que celte pression soit assez faible pour que
I’cau conserve I'élat gazeux & la température de +15°. Le nombre
ainsi calculé est ¢gal & +58%1,3 sensiblement. 8i'on avail opéré
it volume constant, il se réduirait & +-55%1, 9.

Nous avons cru ces détails nécessaires pour bien préciser la signi-
fication des calculs. Ils reposent, en définitive, sur une double
donnée :

1° Le volume moléculaire d'un gas, i une tempdérature quel-
conque el & une pression quelconque (dans les limites ol ils obéis-
sent aux lois normales), est exprimé par la formule

0,760

H

V=22t 32 (1 +at)
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10 CHIMIE MINERALE.

¢ étant compté en degrés centigrades, depuis le zéro ordinaire;
Il en métres de mercure, et o = 31y;

20 Le travail extéricur développé par la dilatation de volume
produite par un accroissement d’'un degré, sous pression constante,
esl exprimé par

10335 22,39

—5 =" =—na,0 sensi ;
273 = 726 2,0 sensiblement
Ce volume moléculaire et ce travail sont les mémes pour tous les

gaz qui obéissent aux lois de Mariotte el de Gay-Lussac.

h. Changements d’état. — Nous avons dit u’il est souvent né-
cessaire, dans la comparaison des phénomdcnes, de rapporter une
réaction mesurée pour un certain état des corps initiaux et finaux,
d un autre état de tous ces corps, ou sculement de quelques-uns
d’entre cux. Celte réduction exige ¢ue l'on connaisse, pour les
corps ainsi envisagés, les quantités de chaleur mises en jeu dans
leurs changements d’état, a la tempdérature méme ct dans les con-
ditions pour lesquelles sont faites les comparaisons. I suftit alors
(’'ajouter (ou de retrancher) ces quantités de chaleur avee cclles
(qui définissent la réaclion, dans les circonstances ou elle a ¢té
¢ludice réellement,

3. Chaleur de formation des composés dans les dlats gaseux,
liguide, solide et dissous. — Nous allons fournir les types de ces
calculs pour les états solide, liquide, gazeux et dissous, types
choisis de facon & envisager les cas principaux qui peuvent se pré-
senter. Nous prendrons deux phénoménes trés généraux : la for-
mation des gaz et la formation des sels. Commencons par les gaz.

6. Formation des gas. — Examinons, par exemple, la formation
des composés chlorés, bromés, iodés, composés dont la comparai-
son thermochimique a été souvent présentée d’une facon peu cor-
recle : nous nous atlacherons surtout i lIa chaleur de formation de
ces composés dans l'élat gazeux, qui offre une grande importance
théorique.

Soit donc la formation des trois hydracides.

Les données mesurées, dans les conditions réalisables au scin
d’un calorimétre, sont les suivanies :

(1) Hgaz + Clgaz(vers 15°)= HCl gaz, dégage............. cor 2200
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NOTIONS GENERALES ET DEFINITIONS. 1

d’aprés des mesures directes;

(2) M gaz -+ Brliquide + 21120 (vers 15°)
= IIBr dissous (dans n1120), dégage. ...........oooent 42804, 6

d’'aprés des mesures indirecles;

(3) MNgaz+Isolide + nI120 (vers 15%)
= IITdissous (dans n1120), dégage...........coivnnnt, ~-130 g

d’aprés des mesures indirectes.

Le probléme général consisterait & évaluer la formation de
chacun de ces trois composés dans les quatre élats gazeus, liquide,
solide, dissous; ces ¢lats se rapportant & la fois aux composants et
aux composés : ce qui fait 64 cas distincts, pour chacun des trois
hydracides. Si I’on voulait étre complet, il faudrait méme envisager
Pélat dissous pour diverses proportions d’cau, la chaleur de dilution
des solutions concentrées ¢tant considérable, surtout pour celles
des hydracides. Mais nous ne possédons les données nécessaires a
des évaluations aussi complétes pour aucun composé connu; dans
la grande majorité des cas, eclles ne sont pas indispensables & la
prévision, ou & I'interprétation des phénoménces. Les régles appli-
cables & leur calcul sont d’ailleurs les mémes que celles qui vont
élre exposées sur des exemples particuliers : spécialement sur
I'acide bromhydrique, pour lequel les données expérimentales sont
les plus nombreuses et les plus sfires.

1° Acide bromhydrique. — Soit donc la donnée suivante, dé-
duite d’expériences calorimétriques,

H gaz + Brliq. + » 1120 (cau en grand excés, vers 15°)
= IIBr dissous (dans n1120), dégage. ....covvneniiiian.., +28¢,6

Ramecnons d’abord I’hydracide 4 1a forme gazeuse.
L’expérience a donné, vers 159,

11 Br gaz + eau en exeés = IIBr dissous, dégage . ...........ou.n. 20" 0
Done :
1l gaz —+ Br liquide = 11 Br gaz, dégage . ........ 28,6 — 20,0 = -+ 8%L6

Pour passer de ce nombre & la chaleur dégagée par I'union de
I'hydrogéne gazeux et du brome gazeux, il laut connaitre la chaleur
de vaporisation du brome & 15° Or celte quanltité a été mesurée

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



12 CHIMIE MINERALE.

A +389 el trouvée égale i 3% 5o. Il convient de la rapporter i
-+15°, ce qui se fait aisément d’aprés la formule relative i U—V
(p- 8); pourvu que I'on connaisse la chaleur spécifique du hrome
liquide el la chaleur spécifique du brome gazeux, 'une et 'autire
entre 13° et 58°,

La chaleur spécifique moléculaire du brome liquide, dans cet
intervalle, a éLé trouvée égale & 0,018 pour le poids (Bre=160s") ('),
c’est-d-dire 0,009 pour Br; ce qui donne pour la chaleur mise en
jeu entre 38 ¢t 13°: 0,009 X 43 = o®, 387,

La chaleur spécifique du brome gazeux dans le méme intervalle
n’a pas ¢Lé mesurée; mais on peul, sans erreur notable, admettre
la méme valeur que celle mesurée pour des températures un peu
plus élevées, soit, pour Br?: 0,0088; ou pour Br: 0,0044. On adés
lors, pour lintervalle 58%-13° : 0,0044 < 43 = o%,19.

Ces dounées admises, pour passer du brome liquide au hrome
gazeux, { 13°, on fera le cycle suivant :

On porte le brome liguide (Br = 80%) do 15° 4 58", ce qui absorbe. —o*", 39
On le réduit en vapeur & 58 . oot s —3%1 50

On 'améne alors & une pression assez laible pour qu'il conserve
I'état gazeux & 1595 ce qui ne donne lieu, daprés la loi de Joule,
qu'd des effets thermiques négligeables, Puis on le refroidil de 58¢
i 13,

Ce qui dégage: 0,004f > 43 ..ot e, p—

La somme de ces quanlilés de chaleur, soit —3%! 0, étant prise en
signe contraire, représente sensiblement la chaleur dégagée lors-
que le poids de brome gazeux, Br==_80s", se change en liquide & 130,
Le méme nombre est applicable & toules les réactions de cel élé-
ment, lorsqu’on veul passer du brome liquide (état acluel) au
brome gazeux. Ainsi ce dernicr dégage +3%I, 7 de plus que le
brome liquide, dans les réactions exécutées & la température ordi-
naire. Dans le cas acluel,

H gaz -+ Br gaz = HBr gaz, dégagera, 4 15" ... ...ooiiinni s, +12%13

Si nous voulons ¢valuer, pour d’autres comparaisons, la chaleur

(*) L’unité de chaleur spéeifique est rapportée ici & 1*s d’eau.
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NOTIONS GENERALES ET DEFINITIONS, 13

mise en jeu en employant le brome solide, nous supposerons
d’abord le brome liquide refroidi de 4-13° 4 —7°,3,

Ce qui dégage, d’apres la chaleur spécilique connue du hrome liquide, cal

entre ces limites de température @ 0,0085 < 22,3 ... .. ... ... 0,19
Puis on solidific le brome, ec qui dégage, d’apres sa chaleur de fusion. 1,30
Puis on le suppose conservé dans U'élal solide, en passant de —7°,3 i

~+15%; es quiabsorberait, d’aprés sa chaleur spécifique dansI'état so-

lide, on supposant 'opération rendue possible par quelque artifice. —o,15

Lasomme................ 1,31

doil étre retranchée de la chaleur dégagée lorsqu’on opére avee le
brome liquide, ce qui donne en définitive

Hgaz+Brsolide =MBrgaz.......... ... ..o i, +7%1,3

Le nombre 1,34 est applicable & toutes les réaclions du brome,
lorsqu’on veul passer du brome liquide au hrome solide ; un atome
(Br=8o#) de ce dernier dégageant 14,34 de moins qu'un atome
de brome liquide, & la température ordinaire.

Daprés ces résullats, I'écart thermique entre le brome gazeux ct
le brome solide sera égal 4 3%, 0, dans les réactions ot l'on com-
pare ces deux élats du méme ¢lément.

Si nous prenouns comme poinl de départ le brome dissous dans
I'can, il suflfira de savoir que B1r?=160#", cn se dissolvanl dans une
srande quantité d’cau, dégage : +1%h 17 soit +o0%! 35 pour un
atome Br.

On aura done

IT gaz + Br dissous dans I'ean = I1Brdissous................ .. +28%, 05

En général, la chaleur dégagée dans une réaclion, exéculée au
moyen du brome dissous dans I'cau, devra étre acerue de ~+-o0%1,53,
si I'on veut passer par le calcul au brome ligquide. L’écart sera de
—+4E1 235, pour passer au brome gazeux.

Si le hrome élait dissous & 'avance dans une solution ¢tenduce
de bromure de potassium, opération qui dégage o1 63 pour un
atome, Br = 8o, il faudrait ajouter cetle dernicre valeur au nombre
observé pour passer au brome liquide; ou bien 4%, 35 pour passer
au brome gazeux. Quand la solution de bromure de potassium esl
plus concentrée, la chaleur de dissolution du brome devieut plus
considérable el, vers le maximum de concentration, elle peut
g'¢lever jusqu'a +3%1,53 pour Br® liquide, soit 1%t 8 pour
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14 CHIMIE MINERALE,

Br = 8o%. Dans d’autres dissolvants, les nombres sont différents
et exigent des déterminations spceiales.

Enfin, si nous envisageons la formation de 'acide bromhydrique
dissous en présence de pelites quantités d’eau, ce qui arrive, par
exemple, dans la combustion des composés organiques bromés, on
devrait calculer cette formation en présence de la quantité méme
d’cau employée, ¢’est-a-dire retrancher, du nombre relatif a la for-
mation opérée en présence d'une grande quantité d’eau,

H +Brgaz—+-can =HBrdissous......... ...........o.oin, 3253

la chaleur dégagée par I'addition i la solution aqucuse concentrée
nécessaire pour ramener cetle solution i I'état dilué.

On voit que le caleul des chaleurs dégagées par un méme corps,
tel que le brome, sous ses divers états, peut éire exéeulé a partir
d'une expérience faite pour un état bien connu; mais ce calcul exige
la connaissance des chaleurs spécifiques sous ces différents états,
ainsi que celle des chaleurs de [usion, de vaporisation, de dissolu-
tion, de dilution, etc.

Pour plus de généralité, il fandrait posséder les mémes données
pour 'hydrogéne, si I'on voulait supposer cel élémentsolide, liquide
ou dissous : mais, & 'exception de sa chaleur spécifique gazeuse,
on ne les connail pas; on en ignore nolamment la chaleur de fu-
sion, de vaporisation, de dissolution, ete. 1l faudrait également
posséder les données analogues pour I'acide bromhydrique, corps
dont on ne connait actuellement ni la chaleur spécitique gazeuse,
ni les chaleurs de fusion, ou de vaporisation. La chaleur de disso-
lution de ce gaz par l'eau, au contraire, a ¢Lé mesurée cntre des
limites trés étendues : le nombre donné plus haut se rapporie i
200H20 el plus. Pour les liqueurs concentrées, il est plus faible :
on en trouvera les valeurs dans le cours de ce Yolume.

2% Cherchons & elfectuer les mémes calculs pour la formation de
I'acide iodhydrique. Daprés les données expérimentales :

11 gaz + I solide <+ cau en cxcés, vers 15° = Il dissous, dégage.... -+13% 9

Ramenons I’hydracide a la forme gazeuse.

I gaz + cau en exeds = I dissous, vers 3% ..o 19" 6
Done :
Hgaz+TIsolide=Mlgaz......ooooiiiiiiiiiiiei o, — 6™

Pour passer a I gazeux, il faut connaitre les chaleurs spéciliques
moléculaires de cet élément dans I'état solide, soit +6%%, 9 pour
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I =127, d'aprés Regnault; ainsi que dans I'état liquide et dans
I'étal gazeux. Ces deux dernicres n’étant pas connues exactement,
nous sommes conduits & les évaluer par analogie. Nous admettons
les mémes chiffres que pour le hrome, soito,00g pour I’état liquide
et 0,0044 dans I'élal gazeux. Il faudrait savoir encore la chaleur
de fusion et la chaleur de vaporisation de I'iode; ces derniéres
ayant ¢1é mesurées au moyen du calorimétre & mercure et par un
procédé trés peu exact, je erois préférable de les déduire des don-
nées similaires mesurées pour le brome, cn admettant la méme
chaleur de fusion et une chaleur de volatilisation calculée d’aprés
celle du brome, comme proportionnelle & Ia température absolue:
relations approximatives qui se vérifient entre beaucoup de corps
analogues. La chalcur de fusion moléculaire de l'iode serait dés

lors 3¢, 0 pour I*—=254¢", ¢t la chaleur de vaporisation moléculaire
al

704000 1 %
T X 449 = 9%, 5.
331 19 =97

Ceci admis, pour passer i I'lode gazeux a 15°:

On porte I solide de 152 a 113°,6, ce qui absorbe

0,0060<98,6....... ...l —()C;.(\,‘:S
On I¢ fond, ce qui absorbe.......o.ooviii it —1,3%0

On porte Tiode liquide de 113”6 & 178", ce qui
absorbe 0,009 > 64,2+ v et —a,78
Lt on le vaporise, ce qui absorbe. ... ... ..., —i.7)
Total..... —7,51

On améne alors I'iode & une pression assez faible pour qu'il
puisse conserver I'état gazeux i 13°; puis on le relroidit de 176° i
13°, ce qui dégage 0,0044 < 161 =-+0%], ~1, La somme définitive
est —G6%1, 8.

On aurait dés lors pour la réaction, & 150 :

H+Tgz=HIgaz.....cooooviiiiiiiiit. o, |

Si l'on supposait I'iode liquide, on aurait, d’aprés les mémes

données, vers 13°, une variation de 1% 3g; d’ol résulte :
H+TIliquide=Hlgaz.............oovinn. .. =5

En résumé, si 'on remplace par la pensée I'iode solide par I'iode
liquide dans une réaction, vers 15°,1a chaleur dégagée sera accrue
de +101 4,

8i 'on remplace 'iode solide par 'iode gazeusx, elle sera accrue
de +6%4,8,

Passons 2 I'iode dissous. L’iode, en se dissolvant dans une solu-
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16 CHIMIE MINERALE.

tion étendue d’'iodurc de potassium, absorbe — of13, quantité
qu’il faudrait ajouter pour passer & l'iode solide. Dans des solu-
tions d’iodure alcalin trés concenirées ce nombre s’éléve & —o,4.
Enfin la chaleur dégagée dans la formation de I'acide iodhydrique
dissous varie, comme celle de 'acide bromhydrique, avec la con-
centration, c'est-a-dire avec la proportion d’eau, surtout si celle-ci
est peu considérable.

3 Complétons ces indications en évaluant la formation du gas
chlorhydrique, rapportée au chlore liquide et au chlore solide.
Nous supposerons les chaleurs spécifiques moléculaires de cel
élément égales & celles du brome sous les mémes états; sa chaleur
de fusion (& —75°) égale; soit —3%%, 00 pour Cl2*—=751#¥; enfin sa
chalenr de volatilisation (4 —33°), calculée d’aprés celle du brome,
proportionnellement d la température absolue, soil

000 .
z,— x 250 = 5% o8
331
pour Cl*= 718",

Ceci admis, pour passcr de Cl gazeux & Cl solide :

On abaisse Cl gazeux de 15°4 —33°, ce qui dégage Cal

04 X 48, e e —+0,21
Onleliquéfie .o..oovviiien i —+2,54

On abaisse Cl liquide de —37° & —75°, ce qui
dégage 0,009 >X f2. oiuiiiii i +0,38
Onlesolidifie. .....ovvevivn i “+1,50
—+4,63

Puis on réchauffe le chlore supposé solide de
—75° 4 +15°, ee qui absorbe — 0,006g < go.. —o,62
4,01

De ces données résulterait, & 15°:
H-+Clsolide=HClgaz...........coovvuenn. +18% 0
H + Clliquide = HCl gaz......... s 19t 7
En définitive, on a les nombres suivants, vers 159 :

Caul Cal
HClgazpar Hgaz+Cl gaz.. -+22,0 Clliq.. =+19,7"

Clsol.. —+18,0* Cldiss. 20,5

HBr gaz par Hgaz-- Brgaz.. --12,3 Brliq.. + 8,6
Brsol.. -+ 7,3 Brdiss. -+ 8,0
HIgaz par Hgaz+1Igaz... —+ o0,4* Ilig... — 5,0*
Isol... — 6,4 Idiss.. —+ 6,3

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



NOTIONS GENERALES ET DEFINITIONS. 17
Les nombres dans le calcul desquels interviennent des donndes
théoriques sont marqués ici d’un astérisque. D’une facon générale,
lesréaclions ¢tant exécutées au sein du calorimétre, & la tempéra-
ture de 15° el sous la pression normale, le clilore sera naturelle-
menl gazeux.
Dans toute réaction chimique ot interviendra un atome ou équi-
valent de ce corps, Gl =338,5:

Si on I'envisage comme liquide, il faudra retran-

cher des nombres lrouvés pour chaque équi- Cal

valentde chlore..............oooiniiaa... —2,3*
Si on I'envisage comme solide.................. —4,0*
Si on 'envisage comme dissous dans I'eau pure.. —1,5

Le brome étant naturellement liquide, dans toute réaction opérée
au sein du calorimétre, vers 13°,

Si on l'envisage comme gazeux, il faudra ajouter

aux nombres trouvés, pour chaque équivalent de cal

brome. ......oooo i -+3,7
Si on I'envisage comme solide, il faut retrancher.. —i,3
Si on I'envisage comme dissous dans I'ean pure.. —o,35

L’iode étant naturellement solide, dans toute réaction opérée au
sein du calorimétre,

Si on 'envisage comme liquide, il faudra ajouter

aux nombres trouvés, pour chaque équivalent Cal

diode.......... e e “1,i"
Si on I'envisage comme gazeux ................ 6. 8"
Sion envisage comme diss., en solution étendue. —o, 1

On a cru utile de développer ces régles, parce qu’elles s’appli-
quent & tous les calculs analogues. Malheureusement, avec les
autres éléments, dans la plupart des cas, on ne posséde pas I'en-
semble de données nécessaires pour exécuter rigoureusement de
semblables calculs. On se borne alors, dans un calcul approxi-
matif, & ajouter ou & retrancher les chaleurs de fusion ct de vapo-
risation, mesurcées dans les conditions ordinaires, sans Lenir complte
des différences entre les chalenrs spéciliques des corps sous leurs
différents ¢tats, différences dont la valeur interviendrail pour toul
ramener rigoureusement i la température ordinaire. Par exemple,
si I'on part dubrome gazecux, on ajoulera, d la chaleur de formation
mesurée avec le brome liquide, simplement le nombre +3,3; au

B. — 1L 2
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18 THERMOCHINIE.

licu du chiffre véritable +3,7. Pour partir du brome solide, on re-
tranchera —1,3; ce qui coincide sensiblement avec le chiffre véri-
table.

Pour partir de l'iode liquide, on ajoutera + 1,3, aulieu de +1,4;
pour l'iode gazeux, ce sera -+6¢1,3, au lieu de -+6,8.

On voit que le calcul approximatif donne des résultats suffisam-
ment voisins du calcul exact; du moins toutes les fois que les tem-
pératures de fusion et de vaporisation ne sont pas trop ¢éloignées de
la température ordinaire. Rappelons qu'au-dessus de 250°, aucune
chaleur de vaporisation n’a été mesurce avee précision.

7. Chaleur de formation des sels, dans les divers états des corps.
— Nous allons examiner maintenant les caleuls relalifs & un autre
cas trés géndral et trés important. Je veux parler de la lormation
des sels, spécialement rapportée & I'état solide, état dans lequel
la chaleur de formation est indépendante de toule influence ac-
cessoire, due au dissolvanl; c’est-i-dire qu’elle fournit des termes
plus certains pour la comparaison des forces relatives des acides
et des bases. En outre, dans I'état solide, la chaleur spécifique mo-
léculaire des corps composés est sensiblement égale & la somme
de celles de leurs composants : ce qui rend la chaleur dégagée par
les réactions indépendante des changements d’état et des tempéra-
tures, entre des limites trés élendues.

Etablissons d’abord quelques définitions.

Nous rapporterons la formaltion saline & la formule générale

R -+ MIO = RM + 120,

[T étant un acide normal quelconque, monohasique, et MHO étant
une base normale, ou hydroxyde métallique, monoacide.

L’acide, RII, peut élre envisagé sous les quatre ¢tats : solide, li-
quide, gazeux, dissous.

La base, MHO, en Chimie minérale, peut exister sous les (rois
¢lats, solide, liquide et dissous. Si 'on assimilait la formation
éthérée & la formation saline, ¢’est-d-tlire si 'on assimilait les
alcools aux bases, on pourrait envisager, en outre, I’¢tal gazeux.

Le sel, RM, en Chimie minérale, est en général solide, ou dis-
soug, rarement liquide.

Enfin 'eau, H*O, peut étre solide, liquide, ou gazeuse.

Eun fait, les réactions effectuées dansle calorimétre se rapportent
pour la plupart § I'état dissous. Au contraire, le type le plus im-
portant, celui qui se préte le mieux 4 la définition de la force

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



NOTIONS GENERALES ET DEFINITIONS. 9

relative des acides, correspond d I'état solide des quatre corps
envisagés, savoir: acide normal, base normale, scl anhydre et cau.
Nous désignerons par 8 le nombre calorifique correspondant. Nous
en donnerons tout & heare [p. 25, (7)] le caleul; mais commen-
cons par examiner les phénomeénes observés dans I'élal dissous.
Quoique les plus accessibles & expérience, ce =sont les plus com-
pliqués en théorie, parce qu'ils fontintervenir I'influence physico-
chimique du dissolvant, qui n’est pas inscrite dans la formule chi-
mique propremeut dite de la réaction.

8. Chaleur de neutralisation. — TFormons donc les sels au
moyen des acides et des bases alcalines dissous, le sel ¢lant éga-
lement dissous; la chaleur dégagée, dans celte condition, est ce que
Ion appelle d’ordinaive la chalewr de neutralisation, N. Elle figure
dans une colonne spéciale de nos Tableaux.

On admet le plus souvent qu’elle a ¢1é mesurée sur des dissolu-
tions ¢tendues : renfermant 2001120, par exemple, ou méme davan-
tage, dans le cas des corps peu solubles.

Dans ces conditions, N est sensiblement indépendant de la pro-
portion d’eau. Il en serait autrement, si 'on opérait avec des
liqueurs concentrées : les formules applicables & ce cas ont é1é
données dans mon Essal de Mécanique chimique, t. 1, p. 33.

N varic aussi avec la température, conformément a la formule
générale de la page 8.

Soit ¢ la chaleur gpécifique ordinaire (rapportée a 'unité de
poids) de la dissolulion de l'acide (supposé monohasique). renfer-
manl le poids m de cetl acide normal, dissous dans n?0;

Soit ¢, la chaleur spécifique ordinaire de la dissolution hasique,
renfermant le poids moléculaire m, de la base normale (supposée
monoacide), dissous dans 7, 11?0,

Soit ¢, la chaleur spéctficue ordinaire de la dissolution saline,
renferinant un poids de sel égal & (7 + m, — 18), dissous dans

(rn—+n, -+1)20.

La variation de N, pour une ¢lévation de température (T —¢).
sera exprimée par la formule suivante :

;[(1811 A mye+08n +mey]
— [18(n - ni 1)+ (mA-np — 183 Jea ( (T — 0).

8i la base ou I'acide ¢tait solide, ou bien le sel précipité, il faudrait
tenir comptle de ces circonslances dans le caleul (voir Essai de
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Mécanique chimique, 1. 1, p. 130). Enlrons a cet égard dans de nou-
veaux détails.

9. Sels précipités. — En effet dans des cas trés nombreux, Lels
que la réaction de 'acide fluorhydrique dissous sur la chaux dis-
soute, le sel formé est insoluble, La chaleur dégagée ne correspond
plus alors & la valeur théorique de N; car elle représente la somme
de deux travaux, savoir: la neutralisation dans un systéme liquide,
et la précipitation ou solidification d’'une portion de ce systéme.
On a cherché quelquefois a faire le départ de ces deux travaux, en
admettant par analogie une chaleur de neutralisation fictive et en
regardant la différence entre ce nombre et la chaleur observée
comme une chaleur de dissolution, également fictive. Mais une
semblable évaluation est évidemment erronée dans un grand
nombre de circonstances: par exemple,lorsqu’un précipité amorphe,
obtenu tout d’abord, éprouve des changements successifs, qui 'amé-
nent soit & un nouvel élat amorphe, soit & I’élat cristallisé, avec de
nouveaux dégagements de chaleur. C'est 12 ce qui arrvive, en [ait, i
I'iodure d’argent, au bromure d’argent, aux carbonates de baryte,
de strontiane, etc. L’évaluation est également erronée, lorsque le
précipité obtenu tout d’abord fixe ensuite de I'eau, pour former des
hydrates, hydrates qui en outre varient souvent dans leur compo-
sition, par l'effet de légers changements de température, ou de
concentration.

De méme encore, I’évaluation précédente n’a plus aucun rapport
avec la réalilé,lorsqu’un précipité initial, obtenu par double décom-
position et formé par une base unique, se lransforme rapidement,
en engendrant un sel double, ou un sel basique; ce qui arrive, par
exemple, & certains phosphates terrcux et métalliques. En raison
de ces circonstances, au lieu de chercher & ramener la formation
du sel insoluble & une préiendue chaleur de neutralisation hypo-
thétique, N, il est préférable de rendre, au contraire, la formation
des sels solubles comparable a celle des sels insolubles anhydres,
en y ajoutant (ou en retranchant suivant les cas), la chaleur de
dissolution du sel soluble (supposé anhydre), prisc en signe con-
traire. C'est ce que nous avons fail dans nos Tableaux des forma-
tions salines, la colonne des valeurs de N étant suivie d’'une scconde
colonne, ot le sel est supposé séparé de I’eau.

10. flydrates salins solubles, insolubles, dissociables. — Disons
toutefois que ce procédé de comparaison est imparfait, parce qu’il
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ne tient pas compte des combinaisons stables que certains sels
anhydres et solubles forment avec I'cau, le chlorure de calcium,
par exemple; hydrates stables qui subsistent, suivant toute proba-
bilité, dans les dissolutions. Il ne tient pas non plus comple, en
sens inverse, des sels insolubles, tels que les oxalates, qui entrai-
nent avec cux de 'eau de cristallisation. Enfin & cel égard, il con-
viendrait de distinguer les hydrates dissociables i {roid, qui perdent
toute leur eau dans le vide, & la température ordinaire, — ces hy-
dratles étant également dissociés en partic dans leurs dissolutions,—
el les hydrates stables, qui reticnnent, au contraire, leur eau de
combinaison dans le vide, et qui subsistenl également dans leurs
dissolutions : la stahililé plus ou moins grande des hydrates dissous
paraissant corrélalive, ou plus exaclement inverse, de la tension
propre de vapeur de l'eau que renferment les mémes hydrates
cristallisés : cette loi résulte de mes observations.

Ces distinctions et ces considérations sont applicables i toute
réaclion envisagée, non sculement i la température ordinaire, mais
a la température quelconque, & laquelle on peut chercher a la
réaliser. Mais ce n’est pas ici le lieu d’entrer sur ce sujet dans de
plus longs développements; si ce n’est pour montrer combien il est
néeessaire de rapporter les réactions salines a des termes de compa-
raison précis, dans lesquels n’intervienne pas la considération va-
riable et incertaine du dissolvant. Dans ces comparaisons, d’ail-
leurs, il convient d’abord d’envisager I'eau, 11?0, qui se produit,
comme absolument séparée du sel; sauf a tenir ensuite, s'il y a lieu,
un compte spéeial des actions secondaires qu’elle pourrait exercer,
par exemple en formant avec le sel des hydrates définis.

11. Bases et acides insolubles. — 1.’élude thermochimique des
sels, par voie de dissolution, comprend encore d’aulres cas trés
généraux, dont il est indispensable de dire quelques mots. Tel est
celui des bases insolubles, terres et oxydes métalliques; ou hien
encore celui des acides insolubles, si nombreux en Chimic orga-
nique. Il est clair que, méme dans la formation des sels solubles,
la chaleur dile de neutralisation w'a pas, dans le cas d’'un acide
insoluble, ou d’une base insoluble, la méme signification que dans
le cas des hases et des acides solubles.

Observons enfin que I'on passe des uns aux aulres par degrés
successils : par exemple, depuis la baryte, 1a strontiane et la chaux,
bases de moins en moins solubles, jusqu’ala magndésie, dont la so-
lubilité, quoique réelle, est cependant trop faible pour se préter a
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des mesures effectives. On ne saurait d’ailleurs, pas plus que dans
le cas des sels insolubles, évaluer par analogie la chaleur de dis-
solulion des oxydes métalliques, en raison de la multiplicité de
leurs états moléculaires el des variétés de leurs hydrates.

Dans les Tablcaux des chaleurs de ncutralisation, et pour mieux
marquer la généralité des réactions, on rapportera les bases inso-
lubles & certains Lypes hydratés, correspondant aux hydrates alca-
lins, tels que MgO, H20; Fe0,1120; Zn 0,2 0; Al20% 31120, etc.
Mais il convient de ne pas oublier que c’esl I une convention
provisoire, qui aurait besoin d’¢tre ¢lablie, dans chaque cas parli-
culier, par des preaves plus certaines.

En fait, la chaleur d’hydratation des oxydes bivalents va en dimi-
nuant, depuais la magnésie jusqu’aux oxydes de zinc et de plomb,
Elle est a peu prés nulle pour I'oxyde de plombj et il arrive méme
que certaius oxydes métalliques, tels que 'oxyde d’argent, né pa-
raissent pas former d’hyilrates stables.

12. Ozxydes et bases anhydres.— Dans les cas de ce genre, sil’on
veut conserver la symétrie des formules, il est nécessaire d'éerire
Poxyde et I'eau séparément : Ag*0 + II*0, et d'envisager :

Soit la réaction d’un semblable systéme sur deux équivalents
d’un acide monobasique

2TICH + (Ag?0 -+ 120) =2 AgCl + 21120;

soit encore la réaction normale d’un équivalent d’acide monoba-
sique sur une demi-molécule d'oxyde anhydre

HC! + § (Ag?0 + T120) = AgCl + 120,

Cela vaut mieux que d’écrire un prétendu hydroxyde, AgHO, qui
n’existe pas. Mais, dans ces cas, il est évident que la chaleur de
neutralisation représcnte la somme de plusieurs effets ou travaux
distincts.

Certains acides donnent lieu 2 une remarque analogue: ce sont
des acides polybasiques, tels que I'acide carbonique ct l'acide
arsénieux, par exemple. Ces acides sont connus seulement & 1'état
d’anhydrides. Dés lors, la formule typique, telle que CO*HE?, pour
l'acide carbonique, As*0*H? pour l'acide arsénicux, est purement
fictive. En fait, il convient d’écrire :

CO?2+ H20 pour I’acide carbonique dissous;
As?0%? +H20 pour I'acide arsénieux dissous.
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La chaleur de neutralisation ordinaire représente alors la somme
de deux effets différents. La théorie des anbydrides proprement
dits et cclle des lactones ou olides donnent licu & cel ¢gard & des
considérations spéciales, en Chimie organique.

13. Les corps polyatomiques exigent de nouvelles remarques,
pour définir netltement les notalions correspondant aux quantilés
de chaleur développées dans les formations salines.

Ainsi, une molcécule des oxydes des métaux diatomiques répond
A deux molécules des oxydes monoatlomigues; dés lors, il sera né-
cessaire de doubler le nombre de molécules des acides monoba-
siques qui s’y combinent. Une eomplicalion plus grande sc produil
pour les oxydes triatomiques.

Cal
HCl diss. +KOII diss. = KCl diss. 4+ 1120, dégage. .. —+13,7

2Cl diss. + Ba0.1120 diss, = BaCl2 diss. 4+ 2120.. ~+27,7 ou 13,8 < 2.
GICH diss.~+AI203.31120 sol. =A12CI6 diss.—+ 6 H20.  =-53,8 ou + 9,0 X 0.

La méme remarque, en sens inverse, cst applicable aux acides
bibasiques (ou tribasiques) combinés avec les bases monoacides:

S0+112 diss. + 2 KOH diss. = 80+K2 diss. +2H20,
QEEAZC. oot +31,4 00 +13,7 X 2,

Mais la formule se simplifie avec les bases diatomiques:

SO*112 diss. + Ca O . 1120 diss. = 50 Ca diss. + 21120,
dégage (toul étant dissous)................... —4-31,1 ou =-13,5x2.

1h. Chaleur de formation des sels, rapportée a [’état solide (en
dchors de I'état de dissolulion). — La chaleur de formation des sels,
si 'on veut en tirer des nolions plus exacles, doil étre examinée
en dehors de I’élal de dissolulion, ¢'est-d-dire indépendamment du
dissolvant, que les formules chimiques ordinaires n’inscrivent
point. Reportons-nous i la formule fondamentale

RH + MO =MR + H20.

Yoyons comment on calculera le phénoméne chimique qu’'elle
exprime, en ienant compte des conditions multiples qui pcuventy
étre réalisées. Envisageons donc un acide, tel que l'acide acélique,
susceptible d'exister sous les quatre étals: solide, liquide, dissous,
gazeux.

Ce que 'on mesure d’abord, ¢’est la chaleur dégagée parla réac-
tion de Pacide acétique dissous sur unc dissolution étendue d'une

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



24 THEKMOCHIMIE.

base soluble, telle que la potasse, avec formation d’acétate dissous.
La quantité N ainsi mesurée, vers 15°, est la suivante :

[1] C2IT: 02 élendu -+ KOH étendue
= C2I12 KO? étendu + 120 liquide, dégage... ....... 1363,

Supposons que nous voulions rapporter I'expérience i l'acide
acétique pur.

Si ce corps est liquide, sa chaleur de dissolution devra éire me-
surée directement. En présence de la quantité d’eau convenable,
vers 159, elle dégage +o0,40. Dis lors

[2] C2I1*O2liquide + KOH étendue
= C2II13KO?2 étendu + 120 liquide, dégage........ .. 41387,

Cette réaction se rapporte d’ailleurs a un état réel de I'acide
acélique, ce corps pouvant élre maintenu i I'élat liquide a 139, par
surfusion.

Rapportons la réaction a l'acide acélique solide, étal réellement
affecté par ce corps i 13° dans les conditions normales : il con-
viendra de retrancher la chaleur de solidification de cet acide, a Ia
méme température, soit : —a%l 5,

[3] C2H+02cristallisé + KOH élendue
= CI3KO02 étendu + H20 liquide, dégage............ N T

Supposons maintenant que nous calculions la réaction pour
lacétate de potasse solide.

Ce sel, en se dissolvant dans une grande quantité d’eau, dégage
-+ 3¢1.3; par conséquent, sa séparation & I’élal solide, absor-
bera — 3¢L3 : ce qui donne la chaleur de formalion

[4] C2IT*02 cristallisé + KOH élendue
= C2IPPKO2 anhydre <+ 1120 liquide, dégage........... + 7%.9

Soit maintenant Ia neutralisation supposée effectuée avecla bhase
séparée de 'eau, c’est-d-dire si nous opérons avec la potasse solide
KOH; il faudra ajouter, au contraire, la chaleur dégagée par la dis-
solution de la polasse, dans une grande quantité d’eau, & la méme
température, soit: +12%15; ce qui fait pour la réaction

[5] C2H4Ozecristallisé + KOH solido
= C2H3KO? anhydre + 1120 liquide. ....... e . 420%™ 4

Dans ce calcul on admel que l'eau, H2O, et le sel, C*H3*KOQ?,
restent séparés.
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Pour achever de tout ramener & I'état solide, il faut ajouter
encore la chaleur de solidification de I'cau, égale au signe prés i
sa chaleur de fusion. Mais ici se présente une difficulté: tandis que
toutes les données mesurées s¢ rapportent & la méme tempéra-
ture, 15°, la chaleur de fusion de l'eau a été délerminée a o,
soit +161, 43 pour HH20. Si I'on voulait la rapporter par le calcul &
15°, ¢’est-d-dire évaluer 'inconnue X, il faudrait tenir comple des
chaleurs spécifiques. On supposera que 'on fait absorber de la
chaleur par P'eau solide, portée par hypothése, sans changement
d’élat, de o° & 15°, soit : 0,009 15; que 'on fond ensuite I'eau
A 159, ce qui absorbe X; puis on ajoute la chaleur dégagée parl'eau
liquide, ramenée de 15° & o°, s0il 0,018 x 15. On aura donc :

— 1,43 =— 0,009 < 15— X -+ 0,018 X 13;
d’'ou

X =+41,43 —0,135 = —1,295; soit —1,3 en nombre rond.
Ainsi, en définitive,
[6] C2II* 02 crist. + KOIT sol. = C2I13KO? sol. +- 1120 s0l., dégage. —+21% 7

Cet exemple montre comment on peul tenir un compte exact de
I'état solide des corps liquides. Mais les chaleurs spécifiques, sous
les deux états solide et liquide, ne sont connues que pour un petit
nombre de corps. Aussi, dans la pratique, se borne-t-on i tenir
compte de la chaleur de fusion des corps, sans faire intervenir la
correction exigée par la variation de celle quantité, sous l'influence
de la température. On aura dés lors, en général :

S étant la chaleur de formation d’un sel rapportée a I'état solide;

D étant la chaleur de dissolution de I'acide solide;

D, celle de la base;

D’ celle du sel anhydre;

N la chaleur de neutralisalion proprement dite (tous corps dis-
sous);

T la chaleur de solidification de I'eau,

(71 S=N-+D+D,+F—-D"

On voil que le calcul de S exige la connaissance de cinq données
numériques. Elle est indépendante de la température, dans les
mémes limites que I'état solide des corps (Essal de Méc. chim.,
t. I, p. 120).
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Celte quantité S est capilale, parce qu’elle représente le veéri-
table terme de comparaison de la foree relative des acides.

L’évaluation de 8 peut se {aire pour le plus grand nombre des
acides en Chimic organique ; clie offre méme cet avanlage qu’clle
est applicable & une multitude d’acides insolubles, ou presque inso-
lubles dans I'eau, qui forment, avec les bases alcalines, des sels
solubles, et dont la chaleur de neutralisation ordinairz, N, ne sau-
rait ¢tre mesurée.

Quant aux types de réactions exprimés par les équations (1), (2),
(3), (%), (3), chacun d’cux se rapporte & un certain nombre de
cas réels, seuls réalisables en pratique avee certains acides, bases,
sels, insolubles, ou trés peu solubles.

15. Ltats correspondants. — E'tat gaseuzx. — Cependant il existe
un certain nombre d'acides, et méme d’acides importants, gazeux
ou liquides, dont la chaleur de formation dans I'¢lat solide n’a pu
étre mesurée. De li Nutilité d’établir quelques autres termes spé-
ciaux de comparaison. Pour y arriver, il sullit d’envisager, dans
notre équation génératrice

RIT + MOIT =MR =+ 120,

deux termes correspondants, comme affectant le méme ¢tat phy-
sique. Soit, par exemple, la formation des chlorures; on nc con-
nait ni la chaleur de liquéfaction, ni la chaleur de fusion de T'acide
chlorhydrique; ni, a fortiori, les chaleurs spécifiques de ce corps
dans I’état liquide ou solide, valeurs nécessaires pour pouvoir le
supposer ramené a de tels états, & Ia température ordinaire; dés
lors, la valeur fondamentale, S, ne peut étre calculée pour les
chlorures.

Dans ce cas, on compare les réactions, en supposant cue deux
composés corrélalifs, I'hydracide et I'cau, affectent I'élat gazeux:
ce qui revient & ajouter a la chaleur de formation du sel supposé
solide, la différence entre la chaleur de dissolution du gaz chlor-
hydrique, soit +17%,4, et la chaleur de condensation de l'cau
gazeuse, a la température de 15°, soil 4-10™1,7. On aura, dés lors,
pour les chlorures,

§=N-+D,— D'+ 6ol 7,

Pour les bromures, il faudra remplacer + 6,7 par +g,3.
Pour les iodures, il faudra remplacer + 6,7 par + 8,9.
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Pour les {luorures, il faudra remplacer + 6,7 par +1,1.

Ces chiffres pourront servir & comparer la chaleur de formation
des sels haloides avee celle des azolates, des acélales, ele., en en-
visageant dans le calcul les acides azolique, acétlique, ete. comme
gazeux.

Etat liguide. — Dans le cas ot un acide pur est connu seulement
dans I'état liquide, ou bien si sa chaleur de formation n’a éLé exa-
mincée que dans cet ¢tat, sa chaleur de fusion élant inconnue, on
pourra rapporter la formation du sel solide & I'acide liquide et a
I’eau liquide : ce qui revient & ajouter simplement, i la chaleur de
formation du sel solide, la chaleur de dissolution de I'acide liquide

8, =N + D (acide liquide) -+ D, —D'.

(Uest ce que 'on a fail pour les acides propionique, butyrique, etc.
Mais cc mode de comparaison est moins bon, & cause des varia-
tions rapides de la chaleur spéceifique des corps liquides avec la
température.

16. Sels ammoniacaux. — Quelques cas spéeiaux doivent encore
étre signalés. Telle est la chaleur de formation des sels ammo-
niacaux

R+ AzI* = RH Az 2 (ou RAm).

Ici il n’y a pas formation d’eau, I1*0.

Nous calculerons cette chaleur de formation en absence de ’eau,
en supposant l'acide el le sel solide, et 'ammoniaque gazeuse.

17. Sels des oxydes métalliques. — Soit encore la chaleur de
formation des sels dérivés des oxydes métalliques

2RI+ Mz 0,120 = MgR?+ 21120.

Ici la formule S se simplifie, la valeur N étant nécessairement
mesurée avece la base insoluble; ce quirevient & poser D,— o dans
la formule.

Si I'oxyde est anhydre, tel que 'oxyde de cuivre noir,

2RI+ CuO + II°0 = CuR*+ 2 H20,

I'eau devra étre regardée comme solide dans le premier membre;
ce qui revient & envisager dans le sccond membre sculement la
solidification de H20, aulieu de 2H20.

De méme pour l'oxyde d’argent, si I'on rapporte la formation de

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



28 THERMOCHIMIE.
ses sels it la formule
oRH 4+ Ag?0 + 120 = 2AgR + 21120,

la réaction, rapportée au poids moléculaire du sel, se réduira, dans
le calcul, &
RIT + 1(Ag20)=AgR + 11120,

S;=N+D—D'+}F.

Des remarques semblables doivent étre faites pour les anhy-
drides. Soit un anhydride solide, tel que I'acide arsénicux

(As20% + H:0) + 2 ROIL = As?0°R? - 2 1120,

il faudra tenir compte seulement de la chaleur de fusion d’une
seule molécule d’eau dans le second membre.
Soit encore un anhydride gazeux, tel que I'acide carbonique

(CO24-11P0)+ 2RO = CO* R+ 2 H2 0.

su g zeuse, ds b de comparai-
On peut supposer I'eau gazeuse, dans les calculs de compa
sons; mais il laut tenir compte sculement de la chaleur de vapori-
sation d’une scule molécule d’ean, soit —10%!,7 (& 15°). La chaleur
de dissolution de CO? dans I'eau étant égale & + 5%, 6, on aura,
dans ce cas,

S, =N 4D, (base)— I (sel)— 3,1,

18. Union des anhydrides acides et basiques. — Ici se présente
une nouvelle représentation générale des sels. En effet, les sels
oxygénés peuvent étre envisagés comme formés par 'union de
deux anhydrides, correspondant 'un a l'acide, 'autre a la base.
Cette formation est facile & calculer, au point de vue thermique :

SS=N+D+Db -1,

e étant la! chaleur de dissolution des anhydrides. Ceux-ci
D et D, étant lal chal le dissolut 1 hydrides. C
peuvent d’ailleurs éire envisagés dans les comparaisons sous 'un
des Lrois ¢élats, solide, liquide, gazeus.

§ 4. — Chaleurs de combustion.

1. On désigne par ce mot la quantité de chaleur dégagée dans
I’oxydation vive des corps simples ou composés, au moyen de I'oxy-
géne libre. Celte -quantité joue un role important dans les applica-
tions industrielles, aussi bien que dans les recherches théoriques.
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Quand il s’agit d’'un ¢lément susceptible d’un seul degré d’oxy-
dation, tel que le zinc ou le magnésium,

n+0=72Zno0,

la définition de la chaleur de combustion se confond avee celle de la
chaleur d’oxydation. (Vest, en effet, sous cette forme directe qu'ont
été exéculées les premicres expériences relatives & 'oxydation des
métaux, celles de Dulong; les principes thermochimiques n'étant
pas assez assurés & cetle époque pour qu’on osit se fier aux déter-
minations indirectes.

2. Dansle cas o il existe deux degrés d’oxydation, comme pour
I'étain, on mesurait successivement 'oxydation totale du métal,
qui forme le bioxyde, el celle du protoxyde, qui aboutit au méme
terme.

3. La signification de la chaleur de combustion expérimentale
est plus compliquée, dans les cas analogues au soulre. En effet,
I'oxydation directe du soufre fournit, comme on sail, de I'acide
sulfureux gazeux

S + 0* =802

Mais cet acide est mélangé, dans tous les cas, avec une dose plus
ou moins forte d’acide sulfurique anhydre, SO* En oulre, si 'on
opére avec un gaz humide, ou bien en présence de l'eau, on oblient
une certaine dose d’acide sullurique hydraté

8+ 0%+ nl*0 =802+ (n — 1) 110,

Dés lors, la chaleur de combustion du soufre, déterminée diree-
tement, ne fournit pas de résultat bien exact. Pour la définiv ri-
goureusement, il convient de la rapporter & ses lermes extrémes,
en supposant qu’'elle aboutit en totalité au gaz sulfureux, ou i

I'acide sulfurique étendu.

h. C'est surtout la chaleur de combustion des composés orga-
niques qui offre une importance exceptionnelle. Etant donné un
composé¢ formé de carbone et d'hydrogéne, ou de carhone, d’hydro-
géne et d'oxygene, sa combustion totale par 'oxygéne libre donne
naissance i de 'acide carbonique et & I'cau,

CrNrO74-(2n + L — )0 = nc0or - L1120,
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Sous la pression ordinaire, cetle comhustion n’est jamais com-
pléte; une certaine dose de carbone demeurant a I’état d’oxyde de
carbone, ou de composés hydrogénds.

3. Mais si I'on opére avee un excés d’oxygéne comprimé, i
25 atmosphéres par exemple, dans la bombe calorimétrique, la com-
bustion répond rigoureusement & I'équation précédente. On obtient
ainsi ce que l'on appelle la chaleur de combustion a volume
constant, i la température T, soit Q.. On passe de 12 A la chalewr
de combustion @ pression constante, d la méme température, soit
Qvp, qui est la donnée ordinaire, par la formule suivante (voir

p. 8), 3 -
Q5p = Qro+ 0,324 (n — 1)+ 0,000 (n — ') T,

n, n' élant les nombres respeetils qui représentent les unités de
volume moléculaire des composants et des composés, dans I'équa-
lion ci-dessus.

6. Sile corps bralé est liquide ou solide, on peul en négliger le
volume, ainsi que celui de 'eau formée. Dans ce cas, la valeur de
n— n' se réduit i

an41ip— Tor—+
—u——ﬂ:-’—_l.

2 2
Si e corps bralé affecte I'état gazeux, on aura

Ip—q
|- ;/_./ .
2
7. Dans le cas d’'un composé azolé, les formules sont les mémes,
a cela prés qu'il faut tenir compte du volume de I'azolc mis en
liberté :
T J d ’ /) iy /) 2" A a
CrHrA2Z" 07T+ {an+ S — g ) O =20+ H20 + - Az2
2 % 2
La correction, c¢’est-d-dire la ditférence entre les deux valeurs
des chaleurs de combustion, pour un composé azolé gazeux, sera
des lors
Lp—g—p
¥ |

2
et, pour un composé azoté liquide ou solide,

tp—g—r

2
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8. La chaleur de combustion d’un composé organique étant con-
nue, on en déduit sa chaleur de formation par les éléments, qui
est la donnée londamentale de toute étude thermochimique, En
effet, Ia chaleur de formation d’un tel composé par les éléments,
sous la pression ordinaire,

Cr+Hr 4 Or=C"HrO7 ou Cra4- 112+ Az"+ Q7= CIIP Az U9,

est la différence entre la chaleur de combustion du carbone et de
I'hydrogéne constitutifs et la chaleur de combustion du composé;
soil pour les composés ci-dessus

(91 23—+ Gg l;'j — Q.

Cette formule s’applique & tout composé de carbone, d’hydro-
géne, d’oxygéne ct d’azole.

9. 8i le composé renferme du soufre, sa combustion, dans les
conditions ordinaires, ne fournit que des résultats mal définis @ une
portion du soufre formant de Pacide sulfureux, tandis qu’une autre
portion, qui varie avee la durée de I'expérience, produitl de Pacide
sulfurique, lequel en outre s’hydrate, & un degré variable, aux
dépens de I'eau fournie par la combustion de 'hydrogéne.

Or, en opdérant dans I'oxygcéne comprimé au scin de la hombe
calorimétrique, et avee addition d’une quantité d'eau convenable,
'expérience prouve que les produits sulfurés se réduisent & un
seul, Pacide sulfurique ¢tendu

CrHPsrO7 + <'2/L + /T) +-3r— r/> O 4 m IO
= nCO* 4~ /—,) 20 -+ SO M2+ (m— 1y H 0.

La chaleur de combustion est ainsi définie d’'une facon rigou-
reuse, ainsi que la chaleur de formation par les ¢léments. Mais
Pévaluation de celle-ci serail sujette & de grandes incertitudes, si
Lout le soulre n'élait pas changé en acide sullurique étendu.

10. Les composdés organiques chlorés donnent licu également
A quelques observations. Sion les bride par 'oxygéne libre, on
obtient toujours du chlore libre, par suite d’un certain partage de
I'hydrogéne entre oxygcne et le chlore. Celte dose de chlore libre
varie avee la durée de Uexpérience. En outre, 1'acide chlorhydrique
formé demecure en partic gazeux el s’unit en partic avec l'eau,
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de facon & constituer une combinaison aqueuse, saturée de gaz et
mal définie. Pour éviter ces inconvénients, on opére dans la bombe
calorimétrique, en présence d’une quantité d’eau suffisante, qui
renferme une certaine dose d’acide arsénieux dissous; de facon a
ramener tout le chlore A I'¢tat d’acide chlorbydrique étendu. On
obticnt ainsi, aprés les calculs convenables, la chaleur dégagée
par la réaction suivante

ol Clr O + <2 ne Ll (]> 0+ mIl20

~ye ) — I ) ~ 3
=nC0*+ =210 4 UG+ a0,
La chaleur de combustion est définie par la d'une maniére rigou-
reuse : ce qui permet de calculer la chaleur de formation par les
éléments.

11. Sil'on briile un composé organique renfermant un métal,
deux cas peuvent se présenter. Ou bicn 'oxyde du métal n’est pas
susceplible de demeurer combiné i I'acide carbonique; dans ce cas
le calcul ne donne lieu i aucune complication. Ou bien l'oxyde
demeure uni & 'acide carbonijue, comme pour le picrate de po-
Lasse, par exemple. Dans ce dernier cas, on calcule la chaleur de
combustion, en admettant que I'alcali se trouve entiérement a I’état
de carbonate, ou mé&me de bicarbonate, s’il s’agit d’un sel de po-
lasse, el s’il se forme une dose d’eau notable. Si le carbonate était
cn partie décomposé dans le calorimétre, il faudrail tenir compte
de cetle circonstance, par des analyses spéciales des produils de
la réaction. De ménie, si la dose d’eau formée élait assez grande
pour les dissoudre.

§ 5. — Usage des Tableaux pour le calcul des réactions.

1. Les quantités de chaleurs dégagées par la combinaison des
éléments chimiques formant les composés binaires, ternaires, cle.,
sont ainsi définies el, en général, déduits entiérement de données
expérimentales. Cependant, dans un irés petit nombre de cas, on
a dG compléter celles-ci d’aprés les analogies: on a pris soin de
désigner ces cas par un astérisque (*).

La quantité de chaleur dégagée dans une réaction quelconque
peut se calculer ais¢ment, lorsque I’on connait Ia chaleur dégagée
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par la formation, depuis’les éléments, de chacun des corps com-
posés qui entrent dans la réaction, soit comme maltériaux, soit
comme produils, Il suffit de faire la somme des chaleurs de forma-
tion des matériaux el de la comparer i la somme des chaleurs de
formation des produits : la différence entre ces deux sommes re-
présente la chaleur dégagée dans la réaction méme.

2. Soit, par exemple, la combustion de la poudre noire avec
excés de salpétre :
10Az0*K 4+ 38 +8C=380*K? + 2C00*K*+ 6CO? + roAz.

Les matériaux sonl ici : 'azotate de polasse, le soulre et le car-
bone; les produils sont : le sulfate de polasse, le carbonate de
potasse, l'acide carbonique ct I'azote.

Or, la formation des matériaux depuis les éléments

Cal

Azotate,10(Az + 03+ K) = 10Az0°K, dégage: +119,0 < 10 = 1190,0
Soufre ..o e e 0
Carbone amorphe .. ... oo i o
Somme........ ~+ 11g0,0

D’autre part, la formation des produits depuis les éléments

Cal
3(S-+ 0% +K2) = 350¢K2 : +3{{,2 % 3 = 1032,6

2(C amorphe + 03 4- K2) = 2CO3K2 : + 82,4 x 2= 564,8
6(C amorphe + (2) =6C0* 4 97,6 xG= 3856
Somme......... -+~ 21830

—“+2183,0 — 1190,0 = + 993, 0.

Le nombre -+ g93%lL o représente la chaleur dégagée dans la
combustion de la poudre avec excés de nitre. Ce nombre se rap-
porte aux poids moléculaires, c’est-a-dire & 12028". Pour 18", ce
serait o%!,82062, ou 826+, 2 ordinaires.

3. Le calcul peut ¢tre simplifié, si les matériaux et les produits
sont formés au moyen des mémes composés. Soit, par exemple, la
réaction cntre le sulfale de potasse dissous ct le chlorure de
baryum dissous, réaction qui produit du sulfate de baryte préci-
pité et du chlorure de potassium dissous :

S0+ K?2 dissous + BaCl? dissous = 2 KCl dissous -+ S0*Ba précipité.

A premicre vue, il semble qu’il faille connailre la chaleur dé-
t
gagée : d'une part, dans les combinaisons du baryum avee le
B. —1II. 3
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chlore, du potassium avec le chlore; et, d’aulre part, dans les
combinaisons respectives du soufre, de 'oxygéne et du baryum,
du soufre, de l'oxygéne et du potassium. La connaissance de ces
quatre quantités permettrait en effet le calcul; mais celles qui
concernent le baryum n'ont pas encore été déterminées. Cepen-
dant on peutl y suppléer avec toute rigueur, en observant qu’il suffit
de connaitre la différence entre les chaleurs de formation du sul-
fate de polasse et du chlorure de potassium,d’une part; entre celles
du sulfate de baryte et du chlorure de baryum, d’autre part. Or,
ces différences sont faciles & déterminer, si 'on sait la chaleur dé-
gagée par 'union respective des acides sulfurique et chlorhydrique
élendus avec la potasse et la baryte ¢tendues :

SO+112 étendu + BaO  étendue = SO*Ba2 précipité +- 1120, dégage.  + 36(;a?;
S0*H2 étendu + 2 KOH étendue = S0O+K?2 dissous + 20, dégage.. —+ 31,4

Différence......... + 5,4
2(HCl étendu + KOH étendue = KCl étendu +-H20)............ 27,4
2(HCl élendu + BaQ étendue =BaClélendu~+ H20)...... ..... -+ 27,7
Différence......... — 0,3

La chaleur dégagée par la réaction entre les corps dissous sera,
en définitive,
+5,4—0,3=+75,1.

On passe de la facilement & la chaleur qui serait dégagée par
Ia méme véaclion, supposée réalisée entre les corps purs et sé-
parés de l'eau, tels que

S0+K2 + BaCl2 = S0*Ba + 2KCl, dégage....... gt 4

4. On voit par cet exemple comment il est nécessaire et suffi-
sant de connailre la chaleur dégagée par la réaction réciproque de
certains groupes de corps composés, toutes les fois que la chaleur
de formation de ceux-ci, & partir des éléments, n’a pas été déter-
minée. Tels sontlessels, formés au moyen des acides ct des hases;
les hydrates, formés au moyen de ’eau et des corps anhydres; les
éthers, formés au moyen des acides et des carhures d’hydrogéne,
ou des alcools; les amides, formés au moyen des sels ammoniacaux;
les corps polyméres, au moyen des monoméres; les aldéhydes, les
acides, au moyen des carbures ou des alcools, etc.
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§ 5. — Citations.

Ovuvraces. — Les Ouvrages et Recucils scientifiques cités le plus
fréquemment sont désignés par les abréviations suivantes :

Mée. chim. = Essai de Mccanique chimique, par M. BErTmevor, 2 Vol.
in-8°; 1879.

F. expl. = Force des matiéres cxplosives, par M. BertHeror, 2 Vol. in-8”,
1883.

Tr. cal. = Traité pratique de Calorimétrie chimique, par M. BERTHELOT,
1 Yol.; 1893,

Th. U. = Thermochemische Untersuchungen, par J. TioMsEN, 4 Vol. in-8°;
1882-1886.

A. = dnnales de Chimic et de Physique. — A. [6] XXI, 357 signifie An-
nales, 6° série, Tome XXI, page 357.

C. R.= Comptes rendus de I’ Académic des Sciences de Paris, les Tomes
indiqués en chiffres romains, les pages en chiffres arabes.

B. Soc. Ch. = Bulletin de la Société chimique de Paris, avee indicalions de
série, Volume et page.

I;‘Oigd ‘2 Aunnalen der Physik.

J. pr. Ch. = Journal fir praltische Chemie.
Ber. = Berichte de la Société chimique de Berlin.
Z. ph. Ch.= Zeitschrift fur physikalische Chemic.

Jahr. = Jahresbericht de Chimio de Liebig et successivement, jusqu’a Fit-
tica.

Ch. Soc. = Journal de la Socidie chimique de Londres.

Auteurs. — Dans les pages qui suivent, on a désigné le nom des
auteurs des expériences par leur initiales, savoir :

A.= Androews; An. = André; B. = Berthelot; Ch. = Chroutschoff; D.=Du-
long; Dt.= Dilte; Dv.= Deville; F.= Favre; Fab.= Fabre; Fo.= de For-
crand; Gh.= Graham; Gu.= Gunlz; IIf. = Hautcfeuille; Jo.= Joannis;
K.= Kopp; L.= Louguinine; Mt.= Mitscherlich; Mar.= de Marignac; Mat. =
Malignon; Og.= Ogier; P.= Person; Pti.=Detit; Pett. = Peltersen; Pl.=
Plaundler; Pick.= Pickering; R.= Regnault; Rec.= Recoura; S.= Silber-
mann; Sab,= Sabalier; Sar.= Sarrau; St.= Stohmann; T.= Thomsen; Tr.=
Troost; Ts.= Tsehelizow; Vi. = Violle; Vie. = Vieille; Wr.= Werner.
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§ 6. — Poids atomiques adoptés pour les corps simples.

NOMS. sympoLe.| oS | yALENGE. NOMS. syapore.| "o | varewck.
atomique. alomique.

Argent....... Ag 107,9 1 Molybdéne ... Mo g6 2
Aluminium Al 27 3 Azole........ N 4 3
Arsenic...... As 79 3 Sodium...... Na 23 1
(0] RN Au 197 1 Niobium ..... Nb 94 ..
Bore......... B 11 3 Niekel....... Ni 58,8 2
Baryum...... Ba 137,1 2 Oxygone. .. .. 0 16 2
s 9,1 2 Osmium...... Os 195 s
Glucinium. Be 13,6 3 Phiosphore.. .. r 3r 3
Bismuth ..... Bi 208 3 Plomb ....... rb 206,9 2
Brome....... Br 8o I Palladium.... rd 10f3,5 2
Carbone...... G 12 4 Platine....... | ¢ 199,9 2
Calcium. ..... Ca 4o 2 Rhodium..... Rh 104 2
Cadmium.. Cd 112 2 Rubidium....| Rub 85,4 3
Cérium.... ... Ce 11,5 2 Ruthénium . .. Ru 104 2
Chlore...... ' Cl 35,5 1 Soufre....... S 32 3
Cobalt. . ..... Co 58,9 2 Antimoeine. ... Sb 120 2
Clhrome...... Cr 52,1 2 Scandigm . ... Se 44 2
Gésinm.. . .... Cs 133 1 Sélénium..... Se 79 2
Cuivre....... Cu 63,3 2 Silicium....., Si 28 4
Didyme...... Di 142,1 3 tain........ Sn 18,1 4
Erbium ...... LEr 166 2 Strontium. ... Sr 87,5 2
Fluor........ by 19 1 Tantale...... Ta 82,8 N
Fer.......... Fe 56 2 Tellure ...... Te 127 2
Gallium. ..... Ga 70 3 Thorium..... Th 232 2
Ilydrogéne . . . I 1 1 Titane....... Ti 48,1 4
Mercure. . .... IIg 200 2 Thallium..... Tl 204 1
lode......... I 120,09 1 UGranium..... U 240 2
Indium....... In 113,79 3 Vanadium.... v 51,3 2
Iridium . ..... Ir 193 2 Tungsténe.. .. W 184 2
Potussium, ... X 39,1 L Yiterbium.. .. Y 173 3
Lanthane..... La 138 3 Yltrinm. ..... Yb 8 ©3
Lithinm...... Li 7 1 Zine......... Zn G5 2
Magndsium. .. Mg 24 2 Zirconium, ... yAS 90,3 4
Mangangse. .. Mn 55 2
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§ 7. — Quelques données fondamentales employees dans les calculs,
vers la température de +15°C.

T O = H20 Hquido,. v eveeensereneennnn.. g 0
HeOgazooooviveiiiiiin oo -+58,3
20solide.............ooiii i, +70,3

H20+ 0+ Eau =120 dissoute ............... —21,7

H+Cl=H0Clgaz.......coooiiiiiniiiinn, —+22,0
HCl dissons.. ..o vvvviunivvninnnens, +39,4

H + Br liquide =Br gaz..................... + 8,6

HBr dissous........oenvnnn... +28,6

II+Brgaz=HBrgaz................coivinn, “+12,3

Br liquide dégageant dans une réaction : BC!; Br dissous déga-
gera: B —0,55; Br gaz: B+ 3,7; Br solide: B—1,3.

Cal

H +1 solide = HI gaz, absorbe................ — 6,4
HIdissous.........ccovvvuvnn, —+13,2
H+Tgaz=Hlgaz......c.covviviiiiiainns, + 0,4

I solide dégageant dans une réaction : C%1; I dissous (dans KI
étendu): C+o,r1; Iliquide: C+1,4; I gaz: C+6,8.

Ha F=HF S8Zu venineneinennnaneaennnss +33.5
IF liquide . ... .ovovn i “+45,7

HF dissous.,. ..ooveivineinnannnannn, +50,3

H2+4- S (octaédrique) = H2S gaz............... -+ 4,8
1128 dissous............ + 9,5
IB+Az=Azll3gaz............c.vn... e —+12,2
AzH3 dissoule........ocoii i ~+21,0

AzH3 liquide. ... ..ol +16,6

Az +- 0%+ H = AzO%I liquide.... ............ +41,6
AzO3II dissous...........ovns +48,8

AzOH solide.............. ... 42,2

AzO*H gaz. ..ol +34,4
Cl+ 0O + I+ cau = ClOM dissous............ +31,065
Cl -+ 03+ H -+ eau = CIO3H dissous........... +22,0
Cl + 0%+ H + can = CI1O*II dissous ........... +39,1
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8 (oet.) + 02=80%gaz.......... -+ 69‘,}%l lig... -+ 7/,?]7I

S(oct.)+03=80%gaz........... ~+ g1,9 sol... —+103,7

8 (oet.) + O%+ H2=S0%H2 solide. -+193,1 lig... -+192,2

P+ 0%+ H3= PO+H3 diss....... -+306,7

C(diamant) +-0=CO........... -+ 20,1

C (diamant) + 0% = CO? gaz...... + 94,3 diss.. -+ 99,9

C (amorphe) -+ 02 = CO? gaz...... -+ 97,6

K+0-+H=KOHsolide........ +104,6 diss.. +117,1

Na + 0 + I = NaOH solide...... -+to2,7  diss.. -+i12,7
KOH + eau. Dissolution . ... ..................
NaOH. o ooiiiiiii e
710
Ca0.H2Q...oovvnvvnnnn.,. e
SPOH2O0., .ot i i
BaO.H2O....ooni et

_—Qg&__

dissous. ..
dissous. ..
dissous. ..
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LIVRE 1.
METALLOIDES.

— G 2 ——

PREMIERE DIVISION.

COMPOSES TIYDROGENES.

CHAPITRE I

HYDROGENE ET OXYGENE.

Premiére section. — HYDROGENE.

Poids atomique ou équivalent : H = 1. Gaz. Monovalent.

Poids moléculaire : H? = 28",

Chaleur spécifique moléculaire, a pression constante (entre o° et
200°) : 6,82 (R. Wie).

Chaleur spécifique moléculaire, & volume constant : §,8.

Celte valeur cst applicable jusque vers 1600°.

Au-dessus de cette température, la chaleur spécifique moyenne,
entre o° et ¢, d volume constant, ¢st exprimée par la formule empi-
rique

4,8 40,0016 (¢ —1600)

et la chaleur spécifique élémentaire, 2 la température ¢, par
4,8 +0,0032 (¢ —1600);

soit vers 4500° : 14, 1.
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Ces formules ont éLé vérifiées jusque vers 4500°, par des expé-
riences relatives aux pressions développées par les mélanges gazeux
explosifs ; expériences exccutées d’une fagon indépendante et
suivant des méthodes de calcul différentes, par MM. Berthelot et
Vieille, d’'une part, et, d’aulre part, par MM. Mallard et Le Chatelier.

Les chaleurs spécifiques a pression constante répondent aux va-
leurs précédentes, accrues de 2 unités.

L’azote el I'oxyde de carbone ont les mémes chaleurs spécifiques
sensiblement que I'hydrogéne, i toute température. Celles de 'oxy-
géne sonl aussi les mémes, avec un léger excés de 1,3 centiéme
de la valeur absolue environ.

B. et V., 4. [6] IV, Gg-72; 1885,

Point d’ébullition : — 243° (Olzewski).

Deuxiéme section. — OXYGENE.

Poids atomique : 0 = 16. Gaz bhivalent,

Poids équivalent : 8.

Poids moléculaire : 0= 32.

Chaleur spécifique moléculaire a pression constante (enire o° el
200°) : 6,95 (RR.).

Chaleur spécifique moléculaire a volume constant (entre o° el
200°) : 4, 05.

Ces valeurs sont applicables jusque vers 1600°.

Au deld, la chaleur spécifique moyenne a la valeur suivante:

4,95 + 0,00162 (£ — 1600);
la chaleur spécifique élémentaire :
4,95 + 0,0032/ (¢t — 1600),

jusqu’d 45000,
Point d’ébullition : —181°,4 (Dewar).

Quelques conditions des oxydations directes. — On provoque
d’ordinaire les oxydations par une ¢lévation de température. Ce-
pendant, en général, 'oxygéne humide oxyde lentement et direc-
tement les métaux (4 'exception de l'or et peut-étre du platine)
a la température ordinaire.

L’oxygéne humide agit de méme sur I'acide sullureux dissous,

sur les iodures alcalins, etc. & froid; sur I'acide arsénieux & 100°,
B., 4. [5], XXIII, 110-118,
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L’oxygténe sec agit beaucoup plus difficilement. Il n’oxyde les
métaux qu'd une température élevée. L'inflammaltion des carbures
d’hydrogéne et de 'oxyde de carbone ahsolument secs est égale-
ment trés retardée (Dixon).

L’oxygtne sec est absorbé vers 4oo° par 'iodure de potassium
anhydre; mais il est sans action sur l'iode sec, méme & 500°; sur
l'acide sulfureux sec, & 100°, et sur V'acide arsénieux sec, i 100° (en

quarante-huit heures).
B., 4. [5], XII, 312-315,

Quantité de chaleur dégagée dans les oxydations indirectes. —
Lorsqu’on produit une oxydation au moyen de I'oxygeéne combiné,
la chaleur dégagée doit étre diminudée (ou accrue) de la chaleur
développéce (ou absorhée) dans celte combinaison préalable. Em-
ployons par exemple un corps composé, tel qu'un oxyde métal-
lique, MO, qui a déji dégagé, par son union avec un atome d’oxy-
géne, une quantité de chaleur Q,

MA-0=MOdégage....ccviuriirareiiaiienn, Qe

Si 'on emploie ce composé pour oxyder un autre corps, R, la
chaleur dégagée par 'union directe de 'oxygéne

R + 0 =RO,

étant Qy, la chaleur mise en jeu dans 'oxydation de R au moyen de

I'oxyde mdétallique
R+MO=RO-+M
sera Q,— Q.

8i Q est négalif (eau oxygénée, protoxyde d'azote, bioxyde
d’azote, ete.), la derni¢re quantité de chaleur sera supéricure a
celle que développerait une oxydation directe.

Ce calcul est trés simple; il suppose qu'il ne se forme pas d’autres
produits que le produit d’oxydation, RO. Autrement, il faudra
tenir compte de ces autres produils.

Par exemple, lorsqu’on oxyde le carbone par I'azotate de polasse,
il ne se forme pas uniquement de I'acide carbonique, de I'azote et
du potassium ; mais le produit final est constitué par du carbonate
de potasse

5C+4A20°K = 2C0*K*+ 2 Az + 3CO%
Si I'on oxydait le soufre, on aurait du sulfate de potasse

28 + 2A20°K = SO*K?*+ 507+ Az2.
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I

On voit que dans les cas de ce genre, on ne saurait calculer la
chaleur d'oxydation d’un corps au moyen de l’azotate de polasse,
en tenant compte sculement de la chaleur dégagée par I'union de
l'oxygene avec 'azote et le potassium, ce qui avait éLé proposé
autrefois.

Cette remarque s’applique particuliérement aux oxydations pro-
duites par voie humide, qui sont d’'une application si générale en
Chimie. On les effectue, par exemple, au moyen du chlore, des
acides hypochlorcux el congénéres, du brome, de l'iode, de I'acide
iodique, de 'acide azolique, du permanganale de potasse, de 'acide
chromique ou des chromates, des sels lerriques, des sels d’or, d’ar-
genl, de mercure, de cuivre, cte.; ces divers agents étant employeés
dans des milicux neutres, acides ou alcalins. Tantdt 'oxygéne est
emprunté direclement au composé, comme il arrive pour divers
oxydes ct acides métalliques; tantdt il y a décomposition de I'eau,
comme dans la réaction du chlore, qui prend I'hydrogénc, tandis
que l'oxygéne sc fixe sur les corps oxydables:

2Cl+ M0 + R =211 Cl 4~ RO.

Mais le calcul de la chaleur, mise en jeu dans ces conditions, ne
saurail presque jamais étre établi par la simple considération de
I’équation théorique d’oxydalion ct réduit & une conslante ther-
mique, qui caraclériserait chaque procédé d’oxydation; contraire-
ment & ce que les premiers expérimentateurs avaient cru pouvoir
faire. Il arrive, en effet, presque toujours, que la réaction se com-
plique de divers phénoménes sccondaires, susceptibles de dégager
ou d’absorber de la chalecur. Par exemple, le chlore, en méme
temps qu'il détermine la fixation de 'oxygéne sur les composés
oxydables en décomposant I'eau, forme aussi de 'acide chlorhy-
drique, susceptible de se combiner avec 'oxyde formé. Enfin, et ce
cas rend les calculs ordinaires inexacts, le ehlore prend souvent
pour son compte, el simulltanément, une portion de 'oxygcne et
forme de l'acide hypochloreux, en proportion variable d’ailleurs
suivant les circonstances.

Il n’existe donc pas de valeur constante ct applicable a tous les
cas, pour les fixalions d’oxygéne accomplies par I'intermédiaire du
chlore et de I'eau. De méme, les oxydations effectuées au moyen
de l'acide hypochloreux, surtout en liqueurs acides, se compli-
quent souvent de la formation simultanée des acides chloreux,
chlorique et perchlorique.

Avec les sels ferriques, il existe d’autres complications, dues aux
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aclions réciproques exercées entre ces sels et les acides chlorhy-
drique et sulfurique d’une part; ou bien, entre les sels ferriques ct
ferrcux; oubtenencore, entre les chlorures alcalins, ou métalliques,
et les sulfates, ou réciproquement : actions secondaires qui peuvent
ajouter jusqu'a -+G6%! i la chaleur d’oxydation, calculée pour
chaque atome d'oxygéne, d'aprés I'équation principale.

Avec le permanganate de potasse, a froid surloul, les oxyda-
tions, en milicux neutres ou alealins, précipitent dans le calori-
mdétre un oxyde manganique de composition variable. En milicux
acides, on doil tenir compte des réactions cxercées sur les sulfates
et sur les chlorures potassique et mangancux par les acides sulfu-
rique et chlorhydrique : réactions donl la valeur thermique varie
avec les proportions relatlives et avec la quantité d’eau, ete.

On trouvera sur cetle question des détails circonstanciés el une
discussion spéciale dans mon Mémoire, publié aux Ann. de Chim.
et de Phys., 5¢ série, t. V, p. 318; 1875,

Les mémes observations s’appliquent aux méthodes de réduction
ou de désoxydation indirecte, si souvent cmployées par voie hu-
mide; telles que 'emploi des sels ferrcux, stanneux, de I'acide sul-
fureux, elc. Les actions réciproques des systémes salins, produits
dans ces réductions, donnent fréquemment lieu & des phénoménes
thermiques spéciaux, qui rendent fautive I'intervention des pré-
tendues constantes de réduction.

Ce n'est pas A dire qu’il faille exclure des mesures thermochi-
miques, les procédés d’oxydation ou de réduction indirectle, opé-
rées par voie humide. Mais le calcul de ce genre d'expériences
ne saurait étre fait, dans la plupart des cas, d’aprés la simple addi-
tion des quantités de chaleur déduites des équations théoriques.
La seule méthode rigourecuse consiste i opérer les transformations
entre un élat initial et un état final rigourcusement identiques,
sans se¢ préoccuper de la connaissance, parfois incertaine, des
réactions intermédiaires, ni de la constitution chimique, réelle ou
supposée, des systémes (voir, par exemple, les mesures relatives
i lacide persulfurique, Annales de Chim. et de Phys., 6° série,
t. XXVI, p. 543; 1892).

OZONE.

Etat allotropique de l'oxygéne.

Poids moléculaire : 022 =0°*=48. Gaz; une fois et demie aussi
condensé que O.
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Chaleur de formation :

Réactions mesurédes :

I. As?20? dissous 4- 20z = 2As20°% dissous + 40gaz, dégage... -+137% ¢
B., 4. [5], X, 16}; 1877.
(Le nombre indiqué dans le Mémoire, soit 34,4, se rapporte & 85 d'oxy-
gene fixé sur I'acide arsénicux, au lieu de 3287).
1. As203 dissous + 2H20 -+ 4Br liguide

= As205 dissous + fUBrdissous................ ..., veer 525G
B., inddit.

M. H24-0=1120......ooveernntns e e ~+6gt™, o
B. et Mar.

IV. H + Brliquide + can = HBrdissous . .............. e +28% 6
B., inédit.

On tire des trois derniéres données :
As2Q8 dissous + 02 = As205 dissous.......... B AL

L'excés
137,6 — 56,2 =+ 6151, 4

répond a la transformation de deux molécules d’ozone en trois mo-
lécules d’oxygéne.

On avait supposé autrefois qu’il existait deux ozones antagonistes,
la formation de I'ozone ordinaire résultant du dédoublement d'un
atome d’oxygéne bivalent en deux atomes monovalents, lesquels
se condenseraient aussitdt a4 I'état polymérisé, l'un constiluant
I'ozone, tel qu’il existe, I'autre I'antozone prétendu. En entrant en
combinaison, chacun de ces deux derniers corps aurait constitué
une classe spéciale de peroxydes, tels que le bioxyde de haryum et
I'eau oxygénée d'une part, le bioxyde de manganésc et le bioxyde
de plomb d’autre part; ¢’est ce que 'on a appelé les ozonides el les
antosonides. Mais ce sont 14 de pures spéculalions.

Sans doule, il existe deux groupes de peroxydes métalliques :
les uns sont décomposables par les acides, par I'acide chlorhy-
drique notamment, avec formation d’cau oxygénée; lLandis que les
autres ne forment pas d’eau oxygénée et donnent, au conlraire,
naissance i des perchlorures, aisément dissociables en dégageant
du chlore. Mais la différence entre ces deux groupes de peroxydes
ne résulte pas d’'une opposition entre les états de Poxygéne géné-
rateur; elle s’explique beaucoup plus simplement par des consi-
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dérations purement thermochimiques, d'un ordre tout différent et
susceptibles d'une démonstration direcle. En effet, le bioxyde de
haryum, par exemple, en agissant sur l'acide chlorhydrique, forme
de I'eau oxygénde, avec dégagement de chaleur; tandis que les
peroxydes de mangancse, de plomb, de fer, ne peuvent former
d’eau oxygénée, sous 'inlluence de ce méme acide chlorhydrique,
parce que cette formation absorberait de la chaleur.
B., 4. [5], XXX, 546; 1883,

Eau ou protoxyde d'hydrogéne.

Poids moléculaire : 11?0 =18¢. .. gaz, liquide, solide.

Poids équivalent : .

Gaz 2 Chaleur spécifique moléculaire moyenne, & pression con-
stante (cntre 130° et 230°): 8,65 (R.).

La méme, a volume constant : 6,65.

Chaleur spécifique moléculaire moyenne, @ volume const., depuis
¢ = 2000° el au-dessus, entre 0° el 3300°: 16,2 40,0019 (£ — 2000).

Chaleur spécifique élémentaire, a volume constant, @ wune haute
température ¢ 1 16,2 +0,038 (L — 2000);

Yers fooo”: 23,8,

B. et V., A [6],1V, <63 1883,

Ces derniéres valeurs comprennent le travail de dissocialion,
lequel est faible d'ailleurs au-dessous de 3o000°.

Chaleur moléculaire de vaporisation, ¢ 100" : g%, 63 (R.).

n
¢ 10,9
S 10,7

0 -
A T 8,5

Liouive : Chaleur spécifique moléculaire, vers 150 : 18,0,
Moyenne entre o°® et 100° : 18, 4.
Chaleur moléculaire de fusion, @ o°: 1%, 43.
DEsAINs.
Souine ¢ Chaleur spéeifique moléculaire moyenne (entre — 200
elo®): 9,0 (R.).
Chaleur de formation a la température ordinaire. Mesure di-
recle
2+ O =120 Jiquide.....vvvveerinnnian, —+ Byl
B. et MaT., A. [6], XXX, 333; 18¢3.

La chaleur de combustion de ’'hydrogéne a été I'objet d’un grand
nombre de déterminations, depuis le temps de Lavoisier. Le chiffre
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précédent, mesuré en dernier lieu, s'accorde avec la moyenne des
résultats des expérimentateurs les plus exacls.

Chaleur de formation ¢ o°:

Cal
Baugazeuse..........ooveiiiiiiiennnn, 4 38,1
Eau liquide. .. ........... .. i, + (9,0
Bausolide.......co.ooiiiiiiiin i, - 70,4
Vers 2000 .. ... ool -+ 50,6

Eau gazeuse. . . o
Vers jooo.. ..ol —+ 37,1

(Caleul d’aproés les chaleurs spéeifiques).

Bioxyde d’hydrogéne ou eau oxygénée.

Poids moléculaire : H20*=34. . liquide.
Chaleur de formation :

1120 + cau 4+~ O = 11202 dissoute........... — 21
112 -+ 0 + cau = 11202 dissoute............. “+ 47,

Réactions mesureces :
Cal

I. BaQ? anhydre + 2 HCl étendu = Ba CI2 élendu + 202 éiendue. ~+ 21,0
1. BaO2 anhydro + Sn C12 dissous ~+ ({ + « )L Cl étendu
= BaCl? éilendu +- 21120 + Sn CI* élendu + # I Cl élendu.. —+r110,49
i, SnCl2dissous dans 1L Cl élendu + C12 waz

= 8n Cl2 dissous dans IICl étendu. .........ooovuienis. “+ 77,0
IV. BaO anhydre + 211 Cl étendu = BaCl2 étendu - H20........ —+ 53,0
V.oIR+-0=M0liguide.......ooovii i -+ Gg,0
VL I+ Cl+cau=HClélendu. .........vvennn.., e + 39,

B., 4.[5], VI, 210; 1855.

Les données du Mémoire sont calculées en équivalents. Toutes
celles qui précédent ont été déterminées par 'auteur.
On tire encore de ces données :

BaO anhydre -+ O = BaO® anhydre. ....... B L |
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CHAPITRE 1I.

FELEMENTS MONOVALENTS.

Premiére section. — CHLORE.

Poids atomique ou équivalent : Cl=235,5. .. gaz. Monovalent.

Poids moléculaire : CI* =71.

Ce dernicer poids diminue aux trés haules tempéralures.

V. MeYER,

Chaleur spécifique moléculaire, & pression constante (enire o et
200°) : 8,6 (R.).

Chaleur spécifique moléculaire, a volume constant (Idem) : 6,6.

Chaleur spécifique moléculaire moyenne, a volume constant

(entre o° el 1800°) : 15,3.
B.et V., 4. [6], IV, 73; 1885,

L’existence des élats allotropiques du chlore, admis par quelques
auteurs, n’a pas ¢1¢ vérifiée jusqu'ici.
B., 4. [3], V, 324; 1875,
L’action du chlore gazeux sur l'eau est d’ordinaire compliquée.
La dissolution simple (mesure directe)

CI2 gaz + cau = CI2 dissous...... -+ 3%! o sensiblement

Mais une décomposition partielle de l'eau, avec [lormation
d’acides chlorhydrique, hypochloreux, chlorique el autres oxacides
du chlore, a lieu presque toujours a froid, surtout sous 'influence
de lalumitre, endonnant licu & un dégagement de chaleur variable
suivant les produits. Le dégagement total, dit i la superposition de
plusieurs phénoménes, peut s’élever jusqu'd + 7%1,54 pour CI?
dissous en apparence.

B., A4.[5],V, 32251875,

Il en résulte que I'on ne peut pas assimiler 2 une simple disso-

lution, dans les études thermochimiques, I'cau de clilore des labo-
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ratoires : celte liqueur étant formée en réalité par un mélange de
chlore réellement dissous, avec les acides précédents.
Hydrate de chlore cristallisé :

Cl2 :az + 51120 liquide = Cl2, 5 1120 cristallisé, & 0°. <+ 14%3
Idem... I'cau étant supposée solide, 2 0% ......... +
Lt CuaTrLieg, €. R., XCIX, 1074; 1884,

La chaleur dégagée n’a pas é1é mesurée directement, mais cal-
culée d’aprés la tension de dissociation.
C12 condensé par le charbon pur (provenant dela braise caleinée

au rouge dans un courant de Clsce), dégage. ............s. + 1386
B. et Guntz, 4. [6], VII, 1415 1886,

Ces divers résultats sont évalués pour le chlore gazeux, a la tem-
pérature ordinaire.

Si 'on veul faire intervenir le chlore supposé liquide, il faudra
retrancher —2%, 3 des nomhres observés, pour chaque équivalent,
Cl =133, 5. 8’il est supposé solide : — 4, 0. Ces nombres sont théo-
riques (voir p. 16).

Acide chlorhydrique.
Poids moléculaire : HCl = 36,5 ... gaz.
Chaleur spécifique moléculaire, a pression constante : 6,55 (R),
(entre o® ct 2009).
Chaleur spécifique moléculaire, a volume constant : §,%5.
Température d’'ébullition : — 35°,
Chaleur de formation :

H+Cl=1IClgaz.. -+22% 0, &lalempéralure ordinaire.
Mesure directe. (T., Th. U,, I, 18). — J’ai obtenu le méme
chiffre.
I - Cl + eau = I1Cl dissous, élendu .. ... ~+ 39 1 (B.)
Chaleur de formation vers 2000° : +26¢, 0, calculée d'apres les
chaleurs spécifiques (voir p. 39 et 47).
Dissolution dans lcau.

Chaleur de dissolution dans 4oo 4 800120, vers 189: - 1701 43,
B. et Loue., 4. [5], IV, 468, 1875; Th. U, 11, 1q.
Vers 100°, on aurait, d’aprés les chaleurs spécifiques : 420615,
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Dilution des solutions concenirdes d’acide chlorfiydrique, vers 15°,

Composition
du
liquide employé.

HCl+ 2,17 11202 (saturé &

2,26

2,50 (saturg

2,745
2,77

110 H202

Au dela de ces dilulions, les résultats ne

thermomeétre.

Poids
de

P'acide rdel
dans 1%s,

gr

_—~
v}
o

o
oWt o™ W

N
[CRNFCIEENRN |

WM W W LS U SN BN
W W L vsl o O
W I\ =N O T

161

120
82
40,6
38,6
18,0

Densité.

Les chiffres de ce Tableau peuvent étre
mule trés simple. ICl + 2 H202 étant le liquide employé, sa dilu-
tion dans une grande quantité¢ d’eau, telle que 200H?0?, dégage

Q=

11,62
{3

,
a

»

13
13

-

17
17

B., 4. [5], IV, 468-457; 1875,

Quar "'té
d'eau

additionnelle Chaleur
(dissolvant). dégagée=0Q

240 H202 +5(;a311
210 ~+3,15
26o -+=4,47
180 -+4,39
190 +4,35
200 -+3,89
200 +3,77
220 —+3,61
230 +3,17
120 +3,13
240 +2,865
280 —+2,24
16o -+1,67
240 1,01
160 --0,0g
150 =0, 4>
100 —+0,18
100 +0,175
110ll202 0,03

sont plus sensibles au

exprimés par une for-

Cette formule représente une hyperhole équilatére,

Le tracé graphique ne s’¢éearte gucre de cetle courbe, jusque
vers 8 i 10l120?%; au deld, Ta courbe change un peu. A partir de
13120 surtout, la formule donne des valeurs un peu trop fovtes.
Traduite en langage ordinaire, elle signifie que :

La chaleur dégagée par la dilution est en raison incerse de la
quantité d’eau déja unie avec U hydracide.

B. — 1L

-
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11,62

La dissolution de HCl dans nH*O dégage 17%, 4 — s sensi-

blement (B.).
Hydrate cristallisé :

[ICl+2120liq. =1ICL.21120 .. —+14%,r env.; hydrate lig.. 1196
B., 4. [3], XIV, 370; 1878.
Chaleur de fusion, i —18,5: 201, 47,
Les mesures ont été faites en dissolvant cel hydrate (pris
i —189,5) dans I'eau pure, comparativement avec HCl gazeux.
Autre hydrate liquide :

HCl -+ 6,511201iq. (vers 15°) = IICL.G,51120 ... —+16%,5

Ce composé répond & 'absence de tension sensible du gaz chlor-
hydrique & la température ordinaive, et a lalimite de l'action de HCI
sur divers corps qui sont altaqucés par l'acide anhydre el cessent

de I'étre par I'acide ¢tendu.
B., Méc. chim., 1, 15q.

L’hydrate ¢tant dissocié par une élévation de température, cetle
derni¢re limite varie, ® mesure que I'on opére & une température
plus élevée ; Phydracide anhydre intervenant alors avee son ¢nergie
propre.

Chaleurs spécifiques moléculaires des dissolutions de Gl dans
al20 :

51,3 2421

C=18n—28,3g +

n n®
IlaMyERL, €. & LXXXIX, go2; 185g.

IICI condensé dans le charbon, dégage : 4+ 8,2 (F. 8.).

Ce nombre varie avec les espéces de charbon ct la dose du gaz
absorhé.

Dissolution du gas chlorhydrique dans Ualcool, vers 120

HCl - C2HEO . o ovv v e =+ 10% 6
IHCl+300C2HS0. ..oovvv it e e
Dissolution dans Uacide acétique pur, vers 12°:
HCl+-5,8C2HA 0. ... ... e 465
HCL-+-200C2H 02 ... .o i A
Dissolution dans U'éther acélique :
HCL--1,36C2 T4 (C2I1+02) ..o vee oo —- 8¢, 8
HCL 412 C2H(C2H*02) oot ERTEAN

B, 4. [5], XV, 22g; 1878,
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Neutralisation :

(HCl=+-1001120)+(NaOll +100H20), 4 17°= NaCl diss. +1120.. +13%!,~
Th. U., 1, 150.

Celte quantité reste sensiblement la méme, en présence d'un
¢xcés d'acide ou de base.

L’acide chlorhydrique est le type des acides monobasiques florts,
i fonction simple.

La chaleur de necutralisation de acide chlorhydrique ¢tendu par
la soude varie, avec la température, de — o045 par degré,

-

SOl VerS 6™ et e e e e 14905
Vers 100% coeeivunererivanineins e “+10% o

La chalcur de neutralisation des acides bromhydrigque et iodhy-
drique, par les diverses bases qui forment avec ces acides des sels
solubles, est, en général, la méme que celle de I'acide chlorhydrique
(saul les oxydes dc mercure, de cuivre, de cadmium et quelques
aulres).

Perchlorure d’liydrogéne. Une liqueur contenant HCl + 4§ H20
absorbe presque trois fois plus de chlore que I'eau pure (118" au
lien de 4#7, vers 12°), en dégageant

a(HCL4$120)+ Cl2gaz. .. .. e 496

au lieu de +3%,0 dégagées par la dissolation simple du chlore,
dans I’cau pure, sans réaction secondaire. Mesures direcles.
B., A. [5], NXII, 462 1881,
Chlorobromure d’hydrogéne :
{ »HCl concentré + Br2gaz =1 CIBr2dissous.... --9™,3

{ 2ILCl concentré +Br2lig. = IICI1Br2dissous ..., —+1% g (Mesure dircele.)
B., 4. [6], VII, §14; 1886,

La solubilité du brome a ¢L¢ trouvée 13 fois aussi grande, dans
cet acide chlorhydrique conceutré, que dans I'eau pure.
Chloroiodure d’hydrogéne :

#HCl coneentré 412 gazeus = [IC1I12 diss .. ~+14%1,8 env.
#HCl concentré-+12solide =TICH2diss .. = 192 (Mesure directe. ) (B. )

La solubilit¢é de l'iode dans un tel acide a élé trouvée 4o fois
aussi grande que dans I'cau pure.
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Deuxiéme section. — BROME.

Poids atomique ou équivalent : Br = 8o, liquide, monovalent.

Poids moléculaire : Br* =16o.

Ce poids moléculaire diminue aux trés haules températures.
(V. Meyer.)

Gaz : Chaleur spéecifigue moléculaire, & pression constante
(83°-228¢°) : §,8 (R.).

Chaleur spécifique moléculaire, a volume constant : 6,8.

Chaleur moléculaire de vaporisation, a 58° : +4- 7%, 0.

B. et OG., .. [5], XXX, 410
Liquive : Chaleur spécifique moléculaire, moyenne,

Entre — ~°et +10°... oo 16,96
Entre +13%et 58".... ..ot

Chaleur moléculaire de fusion, 3 —75°,3 ¢ 2% 600 (R.).
Sovink : Chaleur spécifique moléculaire, moyenne,
Enire — 78° 6l — 28% .. vvvereeeeeeeennnns 13,32 (R.)
On a montré (p. 11) comment on déduit de ces nombres les
valeurs relatives au brome gazcux, ou solide, dans les réactlions
opérées & 15°. Si I'on opére avec le brome gazeux, au licu du brome
liquide, la chaleur dégagée sera aceruc de —+3%', -, pour chaque
équivalent, ou atome : Br— 8os". Le hrome ¢lant supposé solide, la
chaleur de réaction sera, au contraire, diminucée de —1%, 3,
Dissolution : Br?liq. dans 300120 @ 41411,
Th. U, 1, 25; B., A. [6], VII, {15.
La chaleur dégagée est plus forte en présence de l'acide bromhy-
drique dissous (voir plus loin).
Le brome dissous dans 'eau la décompose lentement, avec for-
maltion de perbromure d’hydrogéne et d’acide bromhydrique.
B., 4.[6], XIX, 529 ; 18go,

Le brome dissous dans une solution aqueuse de bromure de
potassium,

#KBr (1 moléeule de sel dans /) 4~ Brelig. 1,33 (B.)

Ce chiffrc augmente pour les fortes concenirations. Dans une
solution qui contient n(KBr +141120), il s’¢léve & 431,53 (B.).
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Dissolutior : Br?liq. dans divers dissolvants,

nC82%.......... e —o0,014
nCCl.. —o0,52
nCHCB .. —o0,0f
naC*HIO(Gther).vvneeee i, cees —1,50

Pick., Ch. Soc., LIIT, 863.

Le brome ne tarde pas i réagir chimiquement sur Ja plupart de
ces dissolvants,

Acide bromhydrique.-

Poids moléculaire : HBr =81 ... gaz.

La chaleur spécifique é pression constante est supposée égale 4 6,8:
par analogic avec HCI.

Chaleur de formation :

Cal
H-+Brgaz. =HBrgaz.. —+12,3 HBr dissous.. —+23,°
H + Brliquide= H Br gaz.. -+ 8,6 HBr dissous.. -+28,6
H + Brsolide = HBr gaz.. + 7,3 HBr dissous.. -+27,3

Réactions mesurées :
A. L Brliquide + KI dissous (1 mol. = 6"*) cal
= KBr dissous =+ I précipité............ -—15,4 (B. inédit.)
II. H + I(solide)+ eau = HI dissous......... ~+13,2 (Foirplus loin).

II. KOIl étendue dégage la méme quanlité de
chaleur on se combinant avec HI et HBr
élendus.
B. Thomsen (77. U, 1, a1) a trouvé : Cl gaz+ KDBr diss.
= K C(l dissous + Brdissous ..... ~+11,5;

ce qui conduit au méme chiffre pour la formation de I'acide brom-
hydrique ; en tenant compte, bien entendu, de la chaleur de disso-
lation de Br dans 2K Br étendu.

Dissolution :

IBr + 560H20, . ........... -+20%1, o (Mesure directe.)
B., 4. [5], IV, 477; 1875.
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Dilution des solutions concentrées d’acide bromhydrique. '

B., 4. [5], IV, 49481 1875.

Poids
Composition de Qnauﬁté
du Tacide réel d'eau Chaleur
liquidé primitif. dans 16, Densité. additionnelle.  dégagée = Q.

HBr-4- 2,045H202 687gr '1,792 2 15U 225 H202 +5c,‘;5

+ 2,001 685 » 130 - +5,68

-+ 2,090 683 » 130 -+5,61

“4 2,22 669 » 225 —+6,46

+ 3,46 563 1,600 4 14 245 . 3,15

+ 7,04 390 1,365 4 14 172 —+71,21

-+ 9,78 315 1,280 4 13 22,3 ~-o0,69

+ 9,78 » » 40,9 +0,94

+ 9,78 » » 123 ~+1,02

-+ 22,0 71 1,131 4 14 250 +0,35

4+ 32,17 123 1,093 4 13 33,9 +0,15 )

-+ 65,7 64, 1,046 418 67 ~o,10 -

+133 32,9 1,023 418 134 +0,015 §+O’ZGJ

-+267 H202 16,4 » 268 H202  +o0,00

La formule suivante

0= 121106 — 0,20
représenle assez exactement les chaleurs de dilution dégagées,
jusque vers n — fo. Au deld, et surtout depuis » = 6o, il convient
de supprimer le terme — o, 20,

Ainsi la dissolution de HBr dans nH?O dégage sensiblement
12,006
n
Au deld de » = 60, on supprime le terme +-0,20.

Hydrate cristallisé :

-+ 20%,0 —

- 0,20 jusque vers n = jo.

HBr -+ 2H20 lig. = HBr.2H20 cristallisé, & —15°.. —16%!,9
HBr + 2120 = HBr.2H20 liquide (d°)............ +13% 9

L’expérience a été faite en dissolvant les produits dans l'eau
pure, employée en grande quantitlé.
B., 4. [5], XIV, 369; 1878. — Baxauvis-Roozesooy, J. B. fir 1886 ; 188,
Autre hydrate liquide :

HBr + 4,5H20liq. = HBr.4,5H20........... rpCel 5
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e compos¢ répond & I'absence de tension sensible du gaz
bromhydrique, A la température ordinaire (B.).
Dissolution dans ’alcool :

HBr - 24 C I 0u e e, 230 ¢

Neutralisation :
(HBr —.—|ooII2())+(’\’aOII—|- 1001120), a15°... ~+13,75 (Th.)
Perbromure d’hydrogcene :

Br2 liquide + #I1Br étendu . . ... ~+2,0 (Mesure dircete.)
Br2 gaz. 2 =+9,4

B., 4. [6], XIX, 522; 18go.
HBr : union aux hbromures anhydres : HBr gaz. + »NaBr sohde... —+10%!, 8
B., A. [5], XXIII, 100; 1881.

Troisiéme section. — IODE.

Poids atomique ou équivalent : 1 =127. Monovalent. Solide, cris-
tallisé.

Poids moléculaire : 1* = 254. Ce dernier poids se réduit & moitié,
au-dessus de 1500° (V. Meyer).

Chaleur spécifique moléculaire solide : 13,7 (R.).

La chaleur spécifiqque liquide et les chaleurs de fusion et de vapo-
risation, mesurées par Favre avec le calorimétlre & mercure, mé-
ritent peu de confiance (voir p. 15).

Température de fusion : 113°,6 (R.).

Tempeérature d’ébullition : 176° environ.

8i ’on suppose que, dans une réaction opérée a 159, on emp]me
I'iode Iliguide, au lieu de Tiode solide : pour chaque équivalent,
I = 127#%, la chaleur dégagce sera accruc de +1%1,4.

Si lon suppose I'iode gaszeuz, I'accroissement sera de +6%1,8
(p. 15).

Dissolution de l'iode.

2 solide + #KI étendu. ..ovuvn.n .. veo.. —o® 96 (B)
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Dissolution de l'iode, 1?, dans divers dissolvants, employés en

grande quantité :

3 01 —4,8

0c., C. R. XCI, g24.
T O & —5,8
F 7 | 0 —6,0
nC2HSO (Alool) et veeine i —1,72
RCHHIO0 (Eher)ee. v vnven i —1,54
12COIIE (Benzine) vv oo vvnvnviennnnnnnn, veeean —6,1

Pick., Ch, Soc., LIII, 865.

Acide iodhydrique.

Poids moléculaire : 1l =128 . . .gaz.
Chaleur de formation :

H4Igaz. =Hlgaz..... —+o™,4  Ildissous............ +20%, 0
II + Isolide = Higaz..... —6%.,4  Illdissous............. +13Cl

Réactions mesurdes :

(A.) Par analyse :

I. (KI+ 4001120)~+ Cl gaz. = KCl dissous + I solide . ...... SaGon
Th. U, 1I, 33.
II. Chalcur de formation de HCl élendu «.v.evvvvevnnn.. . +3g,4
1II. On admet l'identité des chaleurs de neutralisalion des
deux acides par la potasse étendue : KHO + »I120.
(B.) Par synthése :
Cal

I. 12sol. +- 802 ét. + 2H20 = S03.H20 6t. + 2HIétendu.... 21,8
B., 4. [5], XIII, 1.

ILH240 e i -+Gg
II. SO2 étendu + O + 120 = SO08,1120 étendu..ceeene.o. ... —+64
D’aprés ces données : H <+ I solide + cau = HI dissous. ..... +13,3

ce qui concorde avec le nombre précédent.

Chaleur de dissolution :

Hlgaz. + 700H20 .. cooiviiiiiiviinnnnnes +19%, 57

B. et Loua., 4. [5], IV, 481 ; VI, 292.
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Dilution des solutions concentrées d’acide iodhydrique
B., A.[5], IV, 481-%2: 1875,

Composition Poids Quantité
du de Tacide d’ean Chaleur
liquide primitif. dans 14s. Densité. additionnelle.  dégagie = Q.

Er Cat
HI+ 2,951202 ~0b » 350 11202 -+3,98

- 3,00 700 2,031 a4 14" » »
3,95 685 1,984 180 +3,74
- 3,67 637 1,912 180 —+3,10
-+ 4,35 619 1,808 107 +2,18
+ 8,02 469 1,536 140 +0,95
-+ 10,18 411 1,413 24,5 “+0,43
-+ 10,07 400 1,400 25,4 +0,43
-+ 10,067 » » 300 —+0,48
-+ 19,5 266 1,256 120 40,115
-+~ 33,68 151 » ~0 —~+0,05
106 1202 6= » 210 H202 -+-0,00

La chaleur dégagée par la dilution des ligueurs concentrées
d'acide iodhydrigue est & peu prés la méme que pour les acides
hromhydrique et surtout chlorhydrique : relation semblable & celle
(ui existe entre les chaleurs de dissolution des acides gazeux.

Il résulte de la que : les travaux moléculaires accomplis dans les
réactions de ces trois hydracides sur un méme nombre d’équiva-
lents d’eaw sont les mémes ; par conséquent, les liqueurs correspon-
dantes possédent la méme consltilution.

La formule suivante représente assez bien les expériences :

HI <+ » 1120, dilué en ajoutant (700 — n)H*0, dégage

l]Cnl’74

Q= - — 0,90, jusqu'i n = 20;
qu;ll‘Fy; .
La formule Q = —oau deld de n = 20, suffit.
/
Hydrates :
Il gaz. -+ 31120 liq. = HI1.31120 liquide............ 1550 6 (B.)
Ul gaz + 4,520 liq. = N1 4,50120 Li... ..o oenn 1540

Cette derniére concontration répond & celle d’une liqueur, ot la
tension du gaz iodhydrique, & 15°, est sensiblement nulle.
Neutralisation :

(Il + 1001120 )+ (Na OH +100) 1120 4 18°... 13%,7(Th.)
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Periodure d’hydrogéne :

nHIldissous + I* gaz, = HI3 dissous..... 41366
nHI dissous - I2 solide = HI3 dissous .. ... -+ o%,0(B.)

Quatriéme section. — FLUOR.

Poids atomique ou équivalent : F =19. .. gaz; monovalenl.
Poids moléculaire : F*—= 38.

Acide fluorhydrigue.

11" = 20.
H+F=1Fgaz. 385  HFliq. -+45%,7. IF diss. 30,3

Réactions mesurdes :;

I.  (S0%K2étendu + 2 KOH étendue) + 2F gaz cal
= 80*K? étendu + H20 +2KF étendu ... ... ooeeieel o . +128,0

B. et Moissan, 4. [6], XXIII; 18g1.
II. 802 étendu + O+ H20 = S03,H20élendu ... ..ovnnenna.., + 6f,1
I, S02 étendu + 2K OH étenduo = S02,K20 dissous + H20...... -+ 31,8
IV, 803,120 élendu + 2 KOH élendue = S03, K20 dissous + 112 0. + 31,6
V. HF étendu + KOll élendue = KF dissous + 20 ............ -+ 16,3

Chaleur de vaporisation : 7%, 2 (Guntz).
Chaleur de dissolution :

Cal
ITF gaz 4+-eau...... et 11 ,n8
HF liq. D e -+ 4,60
Hydrate :
HF + 211202 liq. = HF.2H20 liquide......... +11,2

Gunrz, 4. [6), 111, 10; 1884

La dilution au delk de ce terme dégage peu de chaleur,
Neutralisation :

Sel reutre : (HF 4+ 100H20) + (NaOIl + 100l20)....... +16%,3 (Th.)
Sel acide : (NaF +1001120) + (lIF + 1001120)....... e — 0% 3
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Un excés de soude est sans aclion sensible sur le sel neutre dis-
sous.

En principe, P'acide fluorhydrinue est monobasique. Mais, en
fait, il produit des sels acides : MF.HF, doués d’une certaine stabi-
lité et qui subsistent & I'état de dissociation partielle dans les dis-
solutions. Sous ce rapporl. cet acide est plutét comparable i
I'acide sulfurique qu’d T'acide chlorhydrique.

B. et Gu., A. [6], ILI, 355} 1884.
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CHAPITRE III.

ELEMENTS BIVALENTS.

Premiére section. — SOUFRE.

Poids atomigue : § =32 bivalent.

Poids équivalent : 16.

Poids moléculaire : 8* = 64.

Ce poids moléculaire n’est atteint par la vapeur de soufre qu'au-
dessus de 8oo°. Au voisinage de 500°, le poids moléculaire est
iriple, soit 192.

Etat cristallisé, dans plusieurs systémes différents. Etats amor-
phes multiples.

Chaleur spécifique moléculaire solide : 13,0 (R.).

Tempcrature de fusion du soufre octaédrique : 113°,6 (R.).

Chaleur spécifiyue moléculaire du soufre liguide (120°-150°) :
13,0 (P.).

Chaleur de fusion : o%',60 (P.).

Température d’ébullition : 448° (R.).

Le soufre échauffé change d’état moléculaire vers 160°, en deve-
nant plus épais et plus coloré. La vapeur émise au point d’ébullition
représente une molécule condensdée.

On ne connait nila chaleur absorbée de t50° & 448, ni la chaleur
de vaporisation & 448, ni la chaleur absorbée par le gaz, pendant
la période olt 1a molécule passe de I'étal condensé & I'état normal.

Chaleur de dissolution, pour §*=64 :

(82 sulfure de carbone................... ... —o0,94
nCGCl. .oovvvn... e e —1,24
nCICEB....... et it —1,40
nCSHe............ et cae. —I1,38
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Etats allotropiques du soufre.

Ces états sont multiples, pour chacune des formes solide, liquide.
gazeuse. Sous la forme solide, il existe au moins trois états cristal-
lisés, incompatibles; un état amorphe, soluble dans CS2, et plusieurs
états amorphes, insolubles dans €8 ct distincts par leur stabilité.

Sous la forme liquide, le soufre peut exister & froid : 1° 4 I'état
simplement surfondu, solidifiable & I'état de soufre octaédrique et
entiérement soluble dans C8?; 22 & I'état huileux (soufre des hypo-
sulfites), soluble dans le méme dissolvant, mais solidifiable spon-
tanément en fournissant une portion insoluble; 3¢ i I'état immé-
diatement insoluble dans ce dissolvant. Sil’on éléve la température.
le soufre fondu éprouve des changements successifs, qui 'aménent
d’abord & un élat correspondant & celui du soulre solide insoluble,
préparable par la trempe.

Enfin, sous la forme gaseuse, on distingue au moins le soufre
tricondensé, qui existe vers 450°, et le soufre normal, vers Soo®.

Voici les données mesurées, relativement a quelques-uns de ces
étals :

Chaleur de transformation.

Soufre octaédrique changé en soufre amorphe insoluble (dans
C8?), de la variété préparée par la trempe :

Pour S2... ..t .. 0,03a18°% <odrie
B., A. [4], XXV, 46]; 1872 (Mesures directes).

Soufre amorphe insoluble précédent, changé en soufre amorphe
soluble (dans C8?2) : +0%4,16. (fdem.)

Soufre prismatique changé en soufre octaédrique : +o%J, 15,

MisTcugniicn, Pogg. Ann., LXXXVIII, 328; 1852 (Mesures directes).

Soufre mou changé en soufre octaédrique : la chaleur mise en
jeu varie cntre des limiles inconnues, suivant I'élat initial du
soufre. Dans un cas particulier, . a trouvé +0,8 (Mesures di-
rectes).

Soufre gaseux trés condensé, changé en soufre normal gaseu.r :
la chaleur mise en jeu est inconnue; mais clle doit étre consi-
dérable, d’aprés les analogies des autres corps polymdériscs.

Acide sulfhydrique.
II*S = 34.. . gaz.

Chaleur spécifique moléculaire, moyenne, @ pression constantc
(entre 10° et 200°) : 8,26 (R.).
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2

Chaleur spéctfique moléculaire, a volume constant : 6,3.
Point d’ébullition : —73° (R.).
Chaleur de formation :

12+ S gaz normal = 28 gaz. +-{®,8 + X
124 Ssol. =128 gaz....... .ol s 128 dissous ... —-¢",5,

S

Si I'on voulait comparer cette chaleur de formation a celle de
I'eau, il faudrait ajouter la quantité de chaleur nécessaire pour
amencr le soufre solide & I'élat liquide, puis gazeux, enfin pour
transformer le gaz lricondensé, obtenu & I'ébullition, en gaz mono-
condensé, normal et comparable i Poxygéne. Les données de ces
calculs manquent.

Réaction mesurée :

I. 12 diss. dans I élendu + 128 gaz = 21l élendu -+ 8 préeipilé.. 216
Th. U, 1, G,

Cetle réaction est peu satisfaisante, I'étal final du soufre ¢tant

mal défini; car ce corps se précipite & Pélat visqueux, et en partie
insoluble dans C3*.

1. Chaleur de formation de Il élendu ..ot 13,2

Chaleur de dissolution : 18 dans nH*0 . .. 4% 25 (Tn.).
Mesure directe.
Neutralisation :

Sel solide : 1125 étendu + NaOll etendue. ... .. gl
Sel neutre : 1128 élendu - 2 NaOH étenduc. .. ... “+7 80 0u 3,9 x 2

Th. U., 111, §}=.

L’acide sulfhydrique est hibasique. Mais ses scls monobasiques
solubles, ou sulfhydrates, sont seuls stables en présence d'une
grande quantité d’eaa; les sels bibasiques n’existent au contraire
que dans des liqueurs concentrées. Une dilution progressive les
décompose en sullhydrates ct alealis libres.

B., A. [4], XXIX, 507 et San., 4. [5], XXII, 35.

Persulfure d'hydrogéne :

1125 gaz -+ S» solide = 28+ liquide... ........ —5%3
Sab., A, [5], XXII, 8%; 1851,

Mesure directe de la décomposilion, déterminée par le contlacl

d’une trace de sulfare de sodium.
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Deuxiéme section. — SELENIUM.

Poids atomique : Se¢ = 79,0.

Poids équivalent : 39g,5.

Poids moléculaire : Se* =158,

Elément bivalent, se présentant sous différentes formes, solide,
liquide, gazeux, el avec des ¢tats multiples pour chacune d’elles.

Chaleur spécifique moléculaire solide : 11,6 (RR.). La méme pour
I'élément dans les Glats mdétallique et vitreux.

Température de fusion : 215°,

Température d’ébullition : 665°.

La vapeur ¢mise au pointl d’¢hullition représente une molécule
condensée, probablement triple de la molécule normale, laquelle
subsiste seule i une température beaucoup plus élevée.

Etats allotropiques.

Ce corps existe sous plusieurs ¢tats allotropiques différents,
notamment I'état métallique brun, et I'état rouge ou vitreux, sous
Ia forme solide, enfin les ¢tats normal et tricondensé, sous la forme
gazcusc.

Chaleurdetransformation :

Se amorplhe, ou Se vilreux, en Se mélallique... -+5% 68

Mesure directe et mesure indirecte, d’aprés laréaction du brome
sur les deux séléniums.

FAbRE, A. [6], X, {701 188,

Le sélénium précipité par oxydation des séléniures, qui
absorbent I'oxygéne au conlact de I'air, est du sélénium métal-
lique.

Le sélénium pracipité de Pacide sélénhydrique par 'acide sélé-
nicux est amorphe.

On ne connail ni la chaleur de fusion, ni la chaleur de vaporisa-
tion du s¢lénium, condition ot il sc forme d’abord un gaz poly-
mdére; ni la chaleur de transformation de ce gaz polymeére en gaz
normal. Dans ces conditions, toul caleul ol intervient le sélénium
gazeux serait arbitraire.
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Acide sélénhydrique.
H28¢ =81... gaz.

Chaleur de formation :

12 + Se vitrenx = I12Se gaz. —19® 4 I2Se dissous........ — 1ot
12 + So métall. = [128e gaz. —a5% 1 H2So dissous........ —3tg

Pour comparer cette chaleur de formation & celle de I'eau par
loxygéne, soil a 15°, soit & une haute température, il faudrait
connaitre la quantité de chaleur nécessaire pour ramener le sélé-
nium vitreux ou métallique i I'¢lat de gaz normal. Celle quantilé,
d’aprés les probabilités, parait susceptible de rendre exothermique
la formation de I'acide sélénhydrique.

Réactions mesurées ;

A. 1. H28e gaz.+ Fe2(le dissous ca
= Se¢ amorphe + Fe2Cl* diss. + 2HCl diss... —+ 1,9

Fabre, A.[6], X, 485; 1885,

II. Formation de IICl dissous...... e —+ 39,4
1. Fe2Cl* dissous =+ Cl2 gaz = Fe2CI¢ dissous...... -+ 35,5 (Th.)
B. I. 21II2Se gaz. + Se0? dissous
= 3Seamorphe +2II20. ................. -+120,3 (Fab.)
1| | CORENy B ) S + 6y,0
1II. Se amorphe + 02 + Eau = Sc 02 dissous....... -+ 57,2

La chaleur de formation de H?*Se, d'aprés ces donndes, serait :

suivant A.......... —19,0 }
suivant B.......... —19,8 §

7

Movenne..... —i1gt 4

Chaleur de dissolution :
1128¢ + Eau = I12Se dissous...... -+ ¢%L3 (Fab.)

D’aprés les mesures comparées de la réaction de la potasse sur
le gaz et sur sa dissolution aqueuse.
Neutralisation :

1I2Se éiendu + NaOll élendue ... ... ... = 7t 4 (Fab.)
1[2Sc¢ étendu + 2 Na Ol élendue......... -+ 756

Ainsi, I'acide sélénhydrique, hibasique en principe, ne forme,
avec les alcalis, que des sélénhydrales monohasiques, au moins
dans les solutions étendues. Les séléniures bibasiques ne sonl
stables qu'en liqueurs concentrées el ils sont dissociés en sélénhy-
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drates el bases libres, par I'action de I'eau, aussi bien que les sul-
fures. En effet, cette conclusion est la méme que pour l'acide sulf-
hydrique (p. 62).

En général, la chaleur de formation des séléniures et des sulfures
solubles, au moyen des hydracides correspondants dissous, est sen-
siblement la méme.

Troisiéme section. — TELLURE.

Poids atomique : Te = 127.

Poids équivalent : 63,5.

Poids moléeulaire : Te* = 254. Divalent. Solide. Cet élément pré-
senle des états multiples, comme le soufre et le sélénjum.

Chaleur spécifique moléculaire solide : 12,9.

Elle est sensiblement la méme pour les divers états du tellure
solide, a la température ordinaire.

B. et FanrE, A. [6], XIV, 101; 1888,

Etats allotropiques.

Le tellure cristallisé peut élre obtenu par volatilisation dans un
courant d’hydrogéne. 1l existe deux tellures amorphes : I'un pré-
cipité des tellurures dissous, par l'action oxydante de 'air; autre
précipité par la réaction de l'acide sulfureux sur ’acide tellureux,
ou l'acide tellurique. Enfin, on peul oblenir par fusion du tellure
trempé.

Te cristallisé (sublimé), changé en Te amorphe
oblenu par l'acide sullureux............. ... +244 2

Réaction mesurée. — Dissolution comparée des diverses formes
du tellure dans Peau de brome : ce qui a [ourni +42%1,6 el 66518,
respectivement.

B. et Fapne, 4. [6], XLV, gd; 1888,

Le tellure amorphe précipité des tellurures dissous par'oxygéne
de Pair est bien différent du précédent; son état élant Ie méme
que celui du tellure métallique. Quant an tellure trempé, tel qu’on
l'obtient par fusion, ¢’est un mélange variable des deux ¢tats et il
ne peut servie dés lors & aucune détermination précise.

B. — 1L

<
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Acide tellurhydrique
H2Te = 129.

Cal

11> gaz + Te cristallisé = 112 Tegaz............. —34% g

On ne posséde pas les donndées néeessaires pour rapporter cetle
combinaison au tellure zazeux.
Réaction mesurde -
I Déeomposition de 'acide lellurhydrique par le perehlorure de fer ot
H2Te gaz—+ Fe? C18 diss. = FerCl diss. 4+ 2l Cl diss. + Te crist. 458,
I H+-Cl-Bau=ICldiss...........oo oL R I
01 Fe2 Gl diss. = Cl2 = Fe2Clodiss. ..o 55,0
B. et Fabre, f. [6], XIV, 108 1888,

Neutralisation., — Non mesurdée.
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CHAPITRE IV.

ELEMENTS TRIVALENTS.

Premiére section. — AZOTE.

Poids atomique ou équivalent : Az=1/... gaz.

Poids moléculaire : Az* = 28. Trivalent (ou pentavalent).

Température d’ébullition : — 194°,4 (Olzewski).

Chaleur spécifique moléculaire, & pression constante, entre o* et
200° : 6,83 (R. Wie).

Chaleur spécifique a volume constant : 4,8.

Au-dessus de 1600°, I'accroissement de la chaleur spéceifique de
P'azole est représentée par les mémes formules que pour I'hydro-
géne (p. 39). Soit, & volume conslaut,

La chaleur spécifique moyenne : 4,8 40,0016 (¢ — 1600);

El la chaleur spécifique élémentaire : 4,8 + 0,0032 (¢ — 1600);
loutes deux jusqu’'a 4500°,

Ammoniaque.

Poids atomique et moléculaire : Az11P =17 ... gaz.

Point d’ébullition : — 38°,5 (R.).

Point de fusion : — 75°,

Chaleur spécifique moléculaire gaseuse, & pression constante,
entre o° et 200°: g,64 (R.).

Chaleur spécifique élémentaire (Wie) :

\ of 52

N 8,32

" -

R T T 9,17
. y

A 200" e e 9,37

Chaleur spécifique moléculaire gascuse, dvolume constant.: y,6.
Chaleur spécifique moléculaire liquide : 15,1,

LUDEKING eb STARE, Ck. Soc.; juin 1893 (abstracts).
Chaleur de vaporisation, sous une pression de 5,01 —4%145 (R.).
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Chaleur de formation :
Az+1B3=AzIlPgaz......... —+12%a;  dissoule... —+21%, 0
Réaction mesurée. — Combuslion direcle :

AzIB +30=Az+ JI120.............. . +g1%3
B. A. [5], XX, 252; 1880.

La chaleur de formation s’accroit de 0,004 par degré, jusqu’i 200°.
Chaleur spécifique moléculaire des dissolutions :

AzTEB 1120 4+ 21120 ;18 + 33.

Chaleur de dissolution :

Cal
Azl3 gaz. + 300 120, & 10°... ... L.l -+ 8,82
» » AI00°, covieinnen, -+ 8,2 (B.)
Hydrates.

AzH3 + 120 liguide = AzIB. 1120 liquide. .. <+ 7“4 56
B. A, [5], 1V, Hat55 185,

Dilution des solutions d’ammoniaque, jusqi’a 200H*0)2, ¢ la tem-
peérature de 14 (B.).

Couposition Poids Chalenr
de la de Azl déga-

ligueur primitive. dans rkil, Densité, kb = 0.

. . ur Cal

Azl 0,9811202 (salurée a —i16")... 491 » -+ 1,285

Azlld - 1,0011202 » e 48 » 4+ 1,265
AzIlF 1,07 11202 » ... 46y 0,860 =~ 1,17
Azl o~ 1,87 11202 » ... o) » —+0,i8

Azi 30011202 » ... 23y » -+ 0,385
Azll® 35511202 » ... a2lo » ~- 0,32
Azlls o= 5 77 112002 » N M » -~ 0,1
Al o 9,5 202 » B {1} » - 0,00
Azl o 5400 1202 (1= 1), ..., 17 » -+ 0,00
AzIB = 10,0 11202 =2y, ... 8,5 » “+ 0,00

En géndral, Az1P 4 o112 02 dégage, pour une dilution qui 'améne
d200 1202, ata température de 142, une quantité de chaleur expri-
mée par la formule suivante :

1,27

I )

Q=

Celte formule représente une hyperbole équilatére.
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Ainsi, la chaleur dégagée par la dilution est en raison inverse
de la quantité d’eau déja unie avec ammoniaque.

Mais les valeurs numériques sont environ neuf fois aussi faibles
pour Pammoniaque que pour les hydracides, ou méme pour les
alcalis concentrés, Jorsqu’on les dissout dans une quantité d'eau
équivalente.

Neutralisation :
AzI3 Gtendue + I Cl élendu = AzII3. TGl Glendu . ..o oeeeo. ., a1 45
B. 4. [4], XXIX, 4715 1853

Un exeés d’acide ou de base n’exerce qu’une inlluence insigni-
liante (p. 448 et 449 du Mémoire cité).

Protohydrure d’azote.
AzIl.

Connu seulement & I’¢lat d’hydrate; ¢’est I'OxvAMMONIAQUE, ou
HybrOXYLAMINE,

AzH*O =33 ou bien AzI.I1?0. Ce corps est solide, cristallisé.

Chaleur de formation :

Az-+H3+ O 4cau=AzI[[30sol... —+27%.6  AzII3O étendue.. 2318

Réactions mesurées :
Cal

I. AzO3H. AzIH30 crist. = Az 4 2 H20 1. +- O2 (explos.)......... +50,3
(1. AzO31 éLendu + AzI130 étendue = sel dissous............... -+ 9,2
L. AzO3IL. Az11# O eristallisé + cau = sel dissous............... — 5,00
B. et AxprE, 4. [6], XXI, 38y; 18go.
IV. Dissolution de AzI3Osolide ... i, — 3,8

B. A [ 6], XXVII, 303; 18g2.

Chlorhydrate.
AzIPO.IIC.
Chaleur de formation :
Az 4+ Hv 4 04 Cl = AzII30.UClerist. . 473" 9;  dissous.. —+72%,6

Réactions mesurdées :

I. Formalion do AzII30 élendue par les éléments.............. 2304, 8
. Neutralisation : Az1I*Q diss. + 11Cl diss. = AzI130.11 Cl diss.. -+ 9,2
1. Dissolution : Az1130.H Cl cristallisé, dissolulion & 24°....... — 343

B., A. [5], X, 438; 1887.
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Sulfate.
2AzI130.SOH2.
Chaleur de formation :
Az2 + I8 + S oelaédrique + O%
= 2AzH30.804 2 eristall....... +280% 1, dissous... —+279%
Réactions mesurdes :

I. Formation de AzII*0 élendu par les éléments. 23,8
. Neutralisation : 2AzI3O diss. -+ SO+H2 diss.

=seldiss., r2°, 5. .ol +21,6 ou —+10%"8xo
(1. Dissolution : SO+I12.2AzU30 crist. -+ cau,
arar=seldiss......... ... . i, — 1,00

B. A. [5], X, 438; 1877,

Azotate.
AzII* O, AzO* 1.

Chaleur de formation (B.) :
Az2 4104+ OF = AzH30.Az03 M erist..  —+87% ~:  dissous... +481% 4
D'aprés la décomposition explosive du sel, laquelle dégage ....... +50% 3

Neutralisation ; +g%l,a.

Dissolution : —5%1,q.

L'ammoniaque et I'oxyammoniaque dissoutes, et surtout leurs

sels, sont formés depuis les éléments avec des dégagements Lo-
taux de chaleur trés voisins.

Bihydrure d’azote ou Hydrazine.
(AzIPYy=Az2H*  ou AzH. AzII%

Polids moléculaire : Az*11*=32. .. basc diacide.
Le corps anhydre n’a pas 6éLé éludié au point de vue thermo-
chimique.

Chaleur de formation :

A2+ T 4 eau = Az2H+ dissoule,. .o oovvv i + 1
Hydrate :
Az2+ H6+ O = Az2H*. 20 lig.  +67%,3 non dissoute. ... -Gyt 2

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



CHAP. IV. — ELEMENTS TRIVALENTS ET OYDROGENE. 71

Réactions mesurdes :
Combustion du sulfate cristallisé :

[. SO*H2.Az2H%crist, + 0?4 cau col
=80%N2dlendu + Az2+2I120 ......oooh L “+119,9
I, SO+I2.Az2]1* dissous -+ BaQ dissoule
= S0%Ba préeipilé + Az2I1* dissonte +~H20............. + 25,7

Jd’oti résulte

SOz diss, + AZ2H* diss., 4 10",9 o vve v it L
1. Dissolution de SO*II2. Az2II% d10%,6.. ............oai... — 8,7
d’olt résulle
SO 112 solide + Az2 11+ diss. = SO*I2. Az21I* crislallisé ... ... -+ 36,8
3. et Mar. 4. [6], XXVII, 289 et surtout XXVIII, 138; 18¢3.

IV. Dissolution Az2II*. H2O0 4-cau......... ..ol 4+ 1,02
Bacu, Z. ph. Ch., IX, 111,

Formation du sulfate d’hydrazine.

S(octabdrique) -+ 0~ 115+ Az2 = SO 12, Azl geisl .. ... ... 86y
dissous......... +argfl 4
13 ot Mar.

Neutralisation : 41161,
Dissolution : —8,7.

Formation des chlorhydrates.

Az24+ I+ Cl = Az2T1+. 1 Clerist.. ... —+88% o; dissous..... 930, 4
Azz 18 4- Cl2 = Az21I%. 201 Clerist. .. +93%,7; dissous..... +8705
Neulralisation :
2 HCl dissous 4 Az2H* dissous = Az2I1*.2HCl dissous .. ........ +10%1 4
B. et Mar.

Il dissous + Az2H* dissous = Az211+.HCl dissous, méme valeur.
Ce qui signilic que le bichlorhydrate n’existe pas en dissolution étendue.

Bacn.
Dissolution :
Az 2HClerist. - cau. oo v e i e — 6,20
Az2ll+, HC] B T RO — 5,44
Bacn
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Azotates.
Neutralisation : formalion des deux sels dissous.............. 100 4

Ce quisignifie que le biazotale n’existe pas en dissolution étendue.

Bacn.
Acide azothydrique.
AL ou  AzIL. Az
Azl =43, conna sculemen! a I'élat dissous.
Chaleur de formation :
3Az+ Il can = Azl dissous............... ... ..ol —55%! o
Réactions mesurées :
I Azl AzIB erist.+ O2= 2Az24- 2120 liq. ... ooon ol +157C,‘::
B. ct Mat., . [6], XXVHI, 138, 1893, ot XXVII, 28q.
I Az?1Lélendu + Az1I3 élendue = Az3IL Azl dissous ... ... - 8,2
HI. Az3I1.AzII3 solide -+ eau = sel dissous, vers 12°............ — 7,
B. et Mat., A [6], XXVII, 207: 18qa.
Azothydrate d’ammoniague.
Az 1= Go.
Chaleur de formation :
Azt 4+ II*= AzvH*crist........ —19™ 0; dissous...... R Y

Neutralisation :

Az2Il dissous + Az1I3 dissoule = Az*II* dissoute.. —+ 8% o
Dissolution : 2 12° ... ... . i — Fhal gy

Triazoture barytique.
Az*Ba = 221.
Neutralisation :

2Az311 dissous+ BaQdissoule = Az Badis. 1120,  +20“0 ou 10,0
Dissolution : 2 20°% . ... oo — 4l 8

B. ot Mar., A. [7], TI, t44; 1So4.

Triazoture mercureux.
Azt g = 184.

Chaleur de formation : AzS++-Tlg =AzMg ................ ... —1.44%0.6
Az6Hg solide décomposé en Az gaz —+ Hg? liquide.............. +144%,6

B. et V., 4. [7], 11, 351.
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Deuxiéme section. — PHOSPHORE.

Poids atomique : I’ = 31. Trivalent, ou pentavalent. Elals solides
multiples.

Poids moléculaire théorique : *= 6a.

Poids moléculaire troucé : P*=124. Ce poids diminue aux trés
hautes températures. Vers 17000, il est réduil au voisinage de P3.
(V. Meyer et Biltz, 188.)

Chaleur spécifique moléculaire (pour P?) solide : 11,65 (R).

Phlosplore rouge: 11,00 (R.)

Chaleur spécifique moléculaire liquide (entre 5o0° cl 100°):
12,6 (P.).

Chaleur de fusion, pour P* : 0%, 312 (P).

Température de fusion : §4°, 2.

Température d’ébullition : 285",

La chaleur de vaporisation du phosphore n’a pas ¢té mesurée.
Elle se vapporterait a un poids moléeulaire égal & r2f.

En raison de cetle double circonstance, les calculs thermochi-
miques rapportés au poids alomique du phosphore gazeux, P, sont

a(
impossibles.
Dissolution :
P2 dang 2 (82 (en grand excds).......... —o™ 92 (0g.)

Etats allotropiques. — 1l existe plusieurs élats allotropiques du
phosphore : plhiosphore blane, phosphore rouge amorphe, phos-
phore rouge mdétallique el autres élats insolubles dans C3?%; ces
états sonl formés au moyen du phosphore blanc avec des dégage-
ments de chaleur trés inégaux. 1s réelament a cet égard des études

nouvelles.
Ta. el, Ir., ¢. £, LXXVII, £48; 1870

Hydrogéne phosphoré.

Poids moléculaire : PH*=3}. .. gaz,
P(blane) + I3 =PI3. . ... ..ot e +4%9
Réactions mesurées :

. 2PII3 gaz + 3 Br2 liquide + 51120 + cau cul
= P203 dissous + 16 HBr dissous, dégage................. +509,2
Og., 4. [5], XX, 15; 1880.
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Cal
(S | C s SO TR U + 69,0
1II. P2+ 03+ cau = P20% ordinaire, dissous............o.ovvnt. +406,5
1IV. I+ Brlig.-+~eau =HBrdissous ..ooovvvienii i e, + 28,6

Les modifications, apportées dans le présent Quvrage & ces Lrois
valeurs, ont été introduites dans un calecul qui déduisait la chaleur
de formation de PII® d'aprés I'expérience 1 : ce qui en a modifi¢
fortement la grandeur numérique. Une remarque analogue doit
élre signalée pour les hydrures d’arsenic, de silicium, ete. On voit
par la combien il est essentiel de donner les valeurs expérimen-
tales elles-mémes, toutes les fois que la chaleur de combinaison
n’a pas ¢1é mesurée direciement.

Combinaison de Uhydrogéne phosphoré avec les hydracides :

PH3 4 I[Br = Pil*Brsolide . . ..coovvvvnvenn. 4236 o
PIF 4+ III =Pl*Isolide.................... gl o

Mesures directes (Og.).
D’ou résulte :

Phlane + M +Tgaz....... e 280
Phlanc + 4+ Brgaz . ... ... oooal 4ot 3

Protohydrure phosphoreux.

P2 JI=DP2IIsolide.........ccocveniinin, 8t g
Réactions mesurces :
L P2I1 + 11 Br + 57120 -+ cau = D205 diss. + 11 HBrdiss...... 367,
OGiER.

II, I, IV comme ci-dessus.

La chaleur de formation de I'hydrure liguide, P*I1*, n’a pas
encore ¢il¢é mesurée.

Troisiéme section. — ARSENIC.

Poids atomique : As = 75. Trivalent ou pentavalent.

Poids moléculaire théorique : As*=130.

Poids moléculaire observé vers le rouge : As*=300. Vors 1700° ce
poids redevient normal, c’est-d-dire voisin de 150. (V. Meyer et
Biltz, 1889.)

Chaleur spécifique moléculaire solide (pour As?): 12,15 (R.).

Etats allotropiques : Etats solides multiples.

As amorphe changt cn As cristallisé....... +1% 0 env.
B. et Inorr, 4. [6], XXI, 287; 18gv.
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D’aprés Petersen, il existerait un arsenic jaunitre, amorphe,

qui dégagerait avec Br, en présence de 'eau, 41,8 de plus que
I'arsenie cristallisé.

Z. ph, Ch., VIII, Got.
Hydrogéne arsénié.
Asll*=78 ... gaz.

Chaleur de formation :

As cristallisé + 113 = AsH3

................... — 430 0
Réactions mesurées :
I. 2AsH# 4 16Br liquide + 51120 + cau
= As205 dissous + 16 HBr dissous, dégage. .............. +42501 8
. 06., . [5], XX, 18; 1880.
IL. 2As-+10Br liquide + 51120 + can
= As205 dissous +1olIBrdissous................ . ..... 41665,
B. et ENGEL.
II. H -+ Brliquide + cau = 1IBrdissous .................. ce. 2856

Quatriéme section. — ANTIMOINE.

Poids atomique : Sh =122, Trivalent et pentavalent.

Poids moléculaire théorigue : Sh* — 244, Le poids réel est plus
élevé aux tempcdratures voisines du point d’éhullition ; mais il di-
minue avec la température. Vers 17000, 'excés n’est plus que d'un
sixiéme. (V. Meyer et Biltz, 1889.)

Chaleur spécifique solide (D. et P.):

Hydrogéne antimonié.
ShllP—125...gaz.
Chaleur de formation :

Shar I3 == S oottt — 865, 8

) B. et Prr., A. [6], XVILI, 65; 188g.
Réactions mesurdes :
I. ShH? gaz—+8DBr (dissous dans »KDBr étendu, en présence de Cal
mIICl, cle.) = ShBré dissous + 3 HBr dissous 5

II. Sb + Br3liquide = SbBr3 crislallisé (en lenant compte de la
valeur +28,6 adopté pour HBr)
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HI. ShBr3 erist. + Br2 dissous dans nKBr, élondu en préscnce

3 0777 2 {03 A 4ot 5
IV. Brliquide diss. dans la solution de ~ K Br employde ci-dessus... -+ 14,33

D’ol résulte

8h -+ H3 4 8Br dissous dans la méme liqueur
= ShBrs dissous + 31IBr dissous............ -+16=.6

{Ce nomhre est inféricur de 5,4 au chiffre donné dans le Mémoire cilé, @
cause d'une reclification de caleul, due 4 Tintervention de GUBr dans les
réactions, la chaleur de formation de cc dernier corps ayant ¢été dvaluée a
0,9 > 6 =511 (rop haut).

Bismuth.

Poids atomique : Bi = 208. Trivalenl ou pentavalent.

Poids moléculaire théorique : Bi*=—=416. Le poids observé esl
inféricur. A 16409, il tend i sc rapprocher de Bi =208, (V. Meyer
et Biltz, 1889.)

Chaleur spécifique moléculaire solide: 12,8 (R.).

Chaleur spécifigue moléculaire liguide (280°-300"): 15,1 (P.).

Température de fusion : 267°,

Chaleur de fusion moléculaire : 5%, 26 (P.).

On ne connait pas C’hydrure; mais il existe des radicaux orga-
niques correspondants.

Bore.

Poids atomigue : B =11, Trivalent.

Poids moléculaire : B*= 22.

Chaleur spécifiyue moléculaire du bore amorphe (o°-100°): 6.7
(Moissan).

Itats allotropiques multiples.

Hydrures. — 1l existe un hydrure de bore gazcux, dont la cha-
leur de formation n’a pas élé mesurée.

—a O
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CHAPITRE V.

ELEMENTS QUADRIVALENTS.

Premiére section. — SILICIUM.

Poids atomique : 8i =28, Tétravalent.
Poids moléculaire théorique : 8i*= 56.
Chaleur spécifique moléculaire : 8i* cristallisé :

Vers —40" o e e 7.7

VOIS 220 oo 9,5

Vers 232 i e e t,3
WesenR, 4. [5], VI, 143; (86,

Chaleur spécifique moléculaire : 8i* amorphe (Kopp) :
VerS 30™ et e e e 12,0

Etats allotropiques. — Le silicium existe sous des élats isom¢-
riques multiples, mais difficiles & obtenir purs.

Si amorphe changé en Si eristallisé, dégage ... .. 4651, g

Réaction mesurée. — Attaque comparative des deux siliciums par
I'acide nitrofluorhydrique.
Tr. el ITr., o [5], 1N, G5 1850,
(Les mesures exéeulées dans le calorimélre & mercure par ces anleurs el
évaluées ’aprés une unilé Lrop forte ont é1é diminudes ici des 4y, valeur
approximalive que j'ai admise, d’apros la comparaison de celle unité avee des
valeurs bien connues).

Hydrogeéne silice.

Sill*=32 ... maz
Formation :

Sicristallisé + I = Sill* gaz..........ovets —t -
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Réactions mesurées :

I Sill*+ 02=S§i02 solide + 220 liquide ........... —+324%"3
Oc., 4. [5], XX, 25; 1880,
ILIE+0=M20.....ccc.u..... e +6gt 0

I1I. On admet la valeur approximative :

Sierist. +~02=8i02............... +179% 6 (woir plus loin).

Deuxiéme section. — ETAIN.

Poids atomique : Sn =118, 1, Tétravalent.

Poids moléculaire : Sn*=2306,2.

Chaleur spécifique moléculaire solide, temp. ordinaire: 13,2 (R.).

Chaleur spécifique moléculaire liquide (250°-350°) : 15,0 (P.).

Point de fusion : 233,

Chaleur de fusion moléculaire ; 3%, 36.

On ne connail pas d’hydrure; mais il existe des radicaux orga-
niques correspondants.

Titane.
Poids atomique, 48, 1.
Poids moléculaire, 96, 1.
Iotats allotropiques. Multiples.

Troisiéme section. — CARBONE.

Poids atomigue : C = 12. Télravalent.

Poids moléculaire : C2—= aj.

Point d’ébullition : 3600° environ (Violle).

Chaleur spécifique moléculaire élémentaire. — Elle varie suivam
les états allotropiques. '

Dicmant : A —50°........ ..o e 1,52
n F e e € 2,71
» Q2007 i i e e 6,85
» A 800 . ot e e 10,78
Graphite : & —50°. ... ... ... .. . .. 0 2,73
» A o T0 e e e 3,85
» A 200" e e 7,12
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Carbone amorphe.

Chaleur spécifique moléculaire moyenne :

0020 e
WERER, Jahresb. fiir 1874, D- 64

Les valeurs suivantes reposent sur des déterminations plus ré-

centes.
Chaleur spécifique moléculaire moyenne :
...... 3,80 +o0,0154 L.

Graphite: o® &4 250%.........
7,08 -+ 0,00492 I-

» 250" & 1000°. ... ...,
Evcning et Buu-Duvar, cités par Le Chatelier, €. R., CXVI, 105t; 1893.

Voici maintenant les mesures de Violle (C. 1., CXX, 868; 1893):

Au-dessus de 1o00° cl jusqu'd 3600°, chaleur spécifique
............................. 8,42 -~ 0,0014] 1.

moléculaire moyenne

Chaleur spécifique élémentaire : 3 1000°.. ... ... ... .. 11,3
» 32000, ..., 14,2
» a3600°. .. 18,8
Etats allotropiques du carbone.
Chaleur de transformation :
Cal
C amorphe changé en C diamant. . ............. +3,34
C graphite en C diamant............ e e +0,50
C amorphe en G graphite..............o0 Ll +2,84

B. ¢t Per., 4. [6], XVIII, 80; 1889,

Le carbone actuel doit étre regardé comme un élément polymdé-
risé (A. [4], IX, 435; 1866). La transformation du poids 12¢° en
carbone gazeux (1 atome) absorberait une quantité de chaleur

supérieare & --34% (B., 1865) et méme {i 44261,
B., A. [7], IV, 1573 1803.

Hydrures de carbone fondamentaux.
QUADRIIYDRURE DE CARBONE (FORMENE OU mfiruase) : Cli*=16... gaz.
Chaleur spécifiyue moléculaire, moyenne, & pression constante

(100°-200°) : 9,5 (R.).
Chaleur spécifique moléculaire, @ volume constant : 7,5.

Température d’ébullition: —164° (Olzewski).
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Chaleur de formation :
C(diamant) +~He=Cl". ... .. .00l +18@ g
Réaction mesurée:
CH*+ 0+ = CO2+ 2H20.. —+212,4 4 vol. eonst.;  -+213,54 press. const.
B., A. [5], XXIII, 178; 1881,
TRIAYDRURE DE CARBONE ( METHYLE 0U trHANE) ¢ ( CHE®)? ou C21I°= 30; gaz.
Chaleur de formation :
20 (diamantl) + 2113 = (Cl13)2. .. 423" 3; ou —+11,65 x 2.
Réaction mesurée :

(CI3)2+ 07=2C02+31120. 370,94 vol.const.; —+372,3 apr.const.
B. et Mat., A [6], XXX, 558 1893,

Binyprere pE carpoNE (Eroviise) ¢ (CH®)2 ou =28, .. gaz.

Chaleur spécifique moléculaire, a pression constante (Wie) :

A O e 9,42
A 00" i 11,8
A D00 e 17,0

Température d’ébullition : —103°.
Chaleur de formation :

2C (diamant) + 2112 = a(CII2). . .. —1{"6; ou —7,3x 2.
Réaction mesurée :

(CU2)24- 0% = 2002+ 21120.. ~+3fo,0dvol.const.;  —+341,1apr. const.
B. et Mar., o [6], XXX, 557; 18¢3. — B., 4. [5], XXII, 180; 1881.

Protouyprure pE carboNE (ackryviine) s (CH)* ou C*I2=20; gaz.
Chaleur de formation :
20 (dimmanl) +~all = (CIH2. ... —38% 1 gu —n0,0) < 2.
Réaction mesurée:

(CH)2+ ¥ =20C024-1120.... +314,9avol. const.; 315,74 pr. consl.
B, [6], XXN, 5365 183,
Pour les polymdéres de lacétyléne, tels que la benzine Cé1Fs, le
styroléne C*I1%, cte., voir la CHiuE ORGANIQUE.

——re———
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COMPOSES OXYGENES.

CHAPITRE 1.
ELEMENTS MONOVALENTS ET OXYGENE.

Premiére section. — OXYDES DU GHLORE.

1. Acide hypochloreux.

Acide normal: CIOH = 32,5, Connu sealement & I'état dissous,
état dans lequel il est en réalité dissocié en anhydride et eau.

Anhydride : CPO=3857... gaz.

Chaleurs de formation :

Anhydride.
C+0=CR0guz.......... —153%
ClI2 + 0 + eau = Ci? O dissous. — 35,7  2ClOI dissous... —2,85x¢
Acide normal.

Cl + O 4+ H 4 eau = C!OH dissous........ +316165
11 Cl dissous + O = CIOH dissous.......... + 76
B., 4.[5], ¥, 33551875,
Réactions mesurées : o
%)
Clz gaz -+ 2 KOH éiendue = CIOK ét. + KCl étendu + H20.  +%0,8

I. ¢ G2 gaz + 2NaOlLélendue. «ovvevnveini i iinannnns 50,6
(Chlore pesé direelement, B.)

I 3 ClO1 6tendu + KOIL étendue (B).oovvvvvvivvinivninnan. + 9,6

" CIOI étendu +NaOH dlendue (B.) .o ovoveieniiennn..n. + 9,6

. i 1G] dlendu 4+ KO élenduc.. .o veveniiie i v s “+13,7

" TICL dtendu 4+ NaOH élemdlie. oo i es “+13,7

IV. H+Cl+cau=IIClélendu. . ...... .eooeiiiiiieeninns -+39,4
B.— 1L 6
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Dissolution :

Cl20 gaz + cau + CI20 dissous. ......... | 11
Th. U., 11, 133.
Neutralisation :

C10U étendu + KOII étendue. o voveeveenennn.. + 9™, 6(B.)

Observons que ce nombre se rapporie a une liqueur qui ren-
ferme de Uanhydride; il représente done la somme de deux réac-
tions distincles.

L’acide hypochlorcux est monobasicqie. Sa chaleur de neutrali-
sation n’est pas influencée scnsiblement par un excés de base.
(Yest un acide flaible, dont les sels sont en partic dissociés par
I'cau.

Les solutions d’hypochloriles sont donc Ie siége d’une double
dissociation, celle du sel en base el acide et celle de 'acide en
acide hydraté normal et anhydride. Par conséquent, ces solulions
contiennent a la fois un scl neutre, une base libre, un acide nor-
mal et un anhydride. Ces remarques s'appliquent & tous les cas
analogues.

En oultre, les hypochlorites dissous sont peu stables; la chaleur
ct méme le temps les changent en un mélange de chlorures, de
chlorites et de chlorates, souvent avec dégagement d’oxygéne libre.

2. Acides chloreux, C1203, et hypochlorique, C120* ou ClOz2.

Les données thermiques précises relatives & ces deux acides
manquent; on sait seulement que les anhydrides gazeux sont des
composés endothermiques et explosils.

3. Acide chlorique.

Anhydride : C1*0Q%, non isolé.
Acide normal : ClO*H=284,5... liquide.
Chaleurs de formation :

€al

Cl2+ 05 4-1120 +~eau = CI1205. 1120 diz. — -).'3,3 ou 2ClOTdis. —12% 342
{ Cl+ 0%+ I 4+ cau = C1O3I[ diss.. 22,0
11CI1 dissous + 0% = ClO31Ldiss.... -+17,4

. B., #.[5], X, 3785 1877,
Réactions mesurées :
I. Cl20%Ba (sel pur pesé, puis) dissous -~ 6502 dissous + 61120
= 50%Ba précipité + 21[CI étendu + 5504112 élendu, & 19°,
dégage....... et s 428 6
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II. SO*II2 étendu —+ CI20¢Ba étendu, & 19"

Ca

= 80*Ba?+ 2C1 03Il étendu . ..... e -+ g,-_:

NI 802 dissous + Cl2 gaz + 21120 = SO diss. + 2HCl diss.  + 53,

IV. I+ Cl+ecau =HUClétendu. ...t -+ 39,0

V. 1240 =120 liquide. .. ... + 69,9

d’ot résulte, par le caleul,

502 dissous + O gaz + 120 = SO*1I? dissous....... ... ... + 64,1
Neutralisation :

ClOs Il élendu + NaOIl élendue.. . ..o oo iiln L, + 13,7

Th, U, 1, 24

L'influence d’un excés d’acide, ou de base, est négligeable.

L’acide chlorique étendu est un acide monobasique : acide fort,
comparable aux acides chlorhydrique ctl azotlique et dégageant,
avec les mémes bases, les mémes quantités de chaleur, lorsque le
sel produit est soluble. Les chlorates alcalins sont stables en pré-
sence de I'eau.

L’acide bromique ¢tendu donne les mémes chaleurs de neutra-
lisation, en formant des sels solubles et stables.

L'acide iodique donne des valeurs un peu plus fortes (voir p. 83)
et il manifeste quelque tendance a former des sels acides et des
sels basiques; ce qui le rapprocherait de Pacide phosphorique.

4. Acide perchlorique.

Anhydride : CI*O7 = 183. Ce corps u'a ¢1¢ qu’entreva.
Acide normal : ClO* Il =100,5. .. liquide.
Chaleurs de formation :

Cl2+ 07+ H20 +-cau =CI20%. 1120 dis.  + g)?-:.lou 20104 dis. 44,06 < »
Cl2+ 07+ 120 = 2CIO*H pur....... —31,jou—15,7 %2

Cl + 0% + II = Cl1O* I liquide, pur.... —18,8; dissous....... “+39,1
HCl gaz + 0+ = ClOM pur.......... “+ 3,2

IICL dissous + O+ = ClO*H dissous ... -+ 0,35

B, . [5], SXVIL, 2545 188,
Réactions mesurdes :

I. Combustion des picrates de potasse et d’ammoniaque: d’ane
part par I'oxygéne pur, d’autre part par ClO'K. La différence des
résultats fournit, sans autre déterminaltion, la valeur

C104K solide = KCl solide 4+ O*. ... ... ..., — 75
B. et Vie, 4. [5], XNVII, 226; 1882
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Cal
I ClO*K dissous dans 'ean (B.). ......... ——'l‘z,nl
" | KCl dissous dans l'catt.. oo oenn... — 1.4
d’ol T'on tire
Cl10O*K dissous = KCl dissous + 0% ... .. “+ 0,2
1 ClO*II élendu + KOII étendue (B.). . ... -+1{,25 De méme NaOII.
" { HCl étendu + KOII élendue......... LV
IV.  CIO*H liq. + cau (B.).uvrvenvnn. e . =+v0,3
Neutralisation :
ClO* Il dissous + NaOlldissoute......... ... .. 14,25

L’acide perchlorique est monobasique et fort. L'influence d’un
excés de base, ou d’acide, sur les sels neutres dissous, est négli-
geable. L'acide perchlorique ¢tendu et les perchlorates dissous sont
trés stables, non seulement vis-a-vis de 'eau, mais vis-d-vis de tous
les réactifs. Les sels alcalins, notamment, résistent a firoid a tous
les agents réducteurs connus.

Chaleurs de dissolution :

B. . [5] XXVII, 2225 1882,
C10%II pur, liquide + cau, dégage............. 20, 3

Cetle chaleur de dissolution surpasse celle de tous les acides
normaux connus. Sa grandeur explique l'opposition qui existe
entre la grande stabilité de l'acide perchlorique étendu et 'insta-
bilité de I'acide pur.

Hydrates :

ClLOVIL T2 0 cristallisé +-cau........... - 7?;‘-),
id. liquide +cau............. RN I

Jolt
ClOHT liq. + 1120 lig.= CIO*IL. 1120 er..  —4-12,6; liquide. . ... -+ 8,6
On a cucore :
CIQ¥ L 21120 liq., disgsolulion dans une

grande quantité d'cau............... = 03,3
d'on
ClO I liquide + 220 liquide = CIO*IL 21120 liquide. ... ... .. +13,0

Ou trouvera également les chaleors de dilution et les chaleurs
spéeifiques moléculaires des dissolutions dans le Mémoire cité.
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Deuxiéme section. — OXYDES DU BROME.

1. Acide hypobromeux.

Anhydride : Br*0O ... inconnu & I'élal isolé.
Acide normal ;: BrOll = g7.
Chaleurs de formation :

Br2 lig. +- O + cau = Br20 diss. . —m(',nsl ou 2BrOMdiss. —35,{ x 2
Brrgaze..ooooiii i, — 3,4
Brlig.+ O+ +ean=DBrOlldiss. —+29,1
Brgaz. .. ... oL +32,8

B.. A. [5], XIIT, 1g; 1878,

Réactions mesurées :

{ Br2 (pesé li.) 4+ 2NaOII élendue, a 9",

L, = BrONa dissous + NaBr dissous +—1120................ +|-.z(','3
’ ’ Br2 (pesé lig.) + 2 KOIl étendue, & 11°
=BrOK dissous + KBr dissous +1120. . ............. ... +1,9
U. Onadmet par analogie que Br Ol élendu + K OH étendue dégage.  + g.6*
ML 20 =T20. ..o i +06y,0
IV. HBr étendu + KOIL étendue = KBrdissous + 120 ... ... ... +13.7

(Le calcul a été ait depuis le sysiéme initial suivant : Brliquide,
112, 0, 2 KO étendue, ou 2Na OH étenduce).

2. Acide bromique.

Anhydride : Br*Q)* ... inconnu.
Acide normal : BrO*1l = 129 ... liquide.
Chaleur de formation :

Ca
Br2liquide + 03+ 120 + cau = Br205. 1120 diss .. —{] ,1cl>
ou 2BrO3H dissouns.............. e —22,0X2
Br2gaz.......... e e —36,0
ou2BrO3Hdissous. ...l —18,3x2
{ Brliq.+ O3+ 1l + cau = BrO*Il dissous......... +12,5
I Brgaz...oovoiiiniineninn., Ceeee veer o ee 16,2
HBr étendu + 0% = BrO*H élendu....... ......... —16,1
{ KBr étendu + 03 = BrO3K élendu.........ovvin. méme valeur
Z Les deux sels supposés solides.................. —11,7

B., méme Mémoire.
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Réactions mesurées :

I. BrO3K diss., en présence de IICl en grand excés +3S02 étendu
= KBr dissous -+ 3(S03.H20) étendu . . ........ cevirea. 008G 4

II. KOH étendue dégage la méme quantité de chaleur en pré-
sence de IIBr étendu et de BrO*H étendu. On admet en outre
que celle quanlité demeure scnsiblement la méme, malgré la
présence de I'acide sulfurique : ee qui a ¢té démontré vrai en
fait pour les chlorures, pourvu qu’il y ait un grand excés de I Cl.
Dé¢s lors Ie nombre précédent devient applicable a

BrO#1I étendu + 3802 étendu = IIBr étendu + 3 SO+*H?2 étendu.

NI BrO3K +eau, a s, dissolution............ooooe ool — 9,85
IV, KBr—eau...coonnnne e — 3,4

Neutralisation :

BrO*II étendu + KOII élendue...........o..t. “+13,78
(Th. U, I, 242).

Cet acide est monobasique, el comparable a I'acide chlorique.

Troisiéme section. — OXYDES de L'IODE.

1. Acide hypoiodeux.
10T = 144.

Anhydride : 10, inconnu.
Acide normal : 10H =144 ... non isolé.
D’aprés les données observées, la réaclion
12 solide + O + N20 + eau =120, H20 diss., ou 210H diss., absor-
berait une quantité do chaleur supérieure, en valeur absolue, &.... —qg%io
B., 4. [5], XIII, 24; 1878.

2. Acide iodique.

Anhydride : 1*05= 334 .. . cristallisé.
Acide normal: 10°H =176 ... cristallisé.
Chaleurs de formation :

I2erist. + 05 = [20% erist.............. +.18C,:)|
; I2gaz + 05 =T1205crist............... +61,6

1250l + 054+ H20 +eau =1205. H20 diss. -+76,4 ou2l03.... ...... —+23,2X2
; 12gaz 4+-034-H20 4-cau=1205. H20diss. -+6o,0 ou2I0%L.......... +30,0x2
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1sol. 4~ 03+ II + cau = T031I dissous.. —)—57(,“:—l ou 10311 dissous..... =60,
- +6G4,5  oulQ*lerist........ )
1205 erist. + 1120 sol. = 2101 erisl..... -+ 2,18
111 dissous + 0% = 10*11 dissous......... +41,5
KI dissous + 0% =TO3K dissous......... +13,0 Les deux sels solides.  —+i3,;

B., . [5], XIII, 24 18-8.
Reéactions mesurées :

Gat
1. 6Terist. + 6 KOIT étendue, & 15°=5KIdiss. + 103K dizs.. — 0,6
1. 1O étendu + K O élendue & 13° = [03K dissous +- H20 .. —14,3
. 111 élendu + KOI étendue = Kl dissous —1120........... =13,y
IV. 24+~ 0=120................ e e e +6q,0
V. II+Tsolide +eau=1Iétendu.......ooooooiiot, +13,0
VI. 10311 eristallisé + cau, & 19°, dissolulion . ................ — 2,065
VII. 1205 erislallisé -+ eau, & 12°, dissolulion. ... .. ... ... ... — 1,02
VIII. 103K cristallisé + eau, & 12°, dissolution. ................ — 6,05
Combinaison définic d’anlydride et d'hydrate :
(1031)2, 1205+ eau : dissolution............ ... ..ol — 50l ey
d’olt
(10311)2 solide + 1205 golide = (10311)2, 12 0% solide, dégage. .. .. A
B., A.[5], XII, 3193 1857; NIII, 24 1858,
Newtralisation :
1031 étendu + KOIT élendue, & 13° = 103K dissous =+- 1120....... +14,30
» 2KOH élenduc. oo oo v 14,52
» AKOH élenduc. ..o vv oo e +1.4,80
103K élendu 10301 Glendu.. oo oo iiiin i e + 0,2

L’acide iodique sc comporte comme un acide monobasique, dou¢
d’une tendance sensible & former des sels basiques, qui rappelle
les phosphates.

B., Mémoires précédents.

11 forme aussi des sels acides cristallisés.

3. Acide periodique.

Acide normal : 1001l = 192.
Anlydride : 1>+ 0"=1*0"=1366 ... Cel acide ecxiste; mais il
n'a guére éLé cludié.
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Chaleursde formation :

Cal
{ 2 sol.+O07-+H20+eau=1207.H20dis. +38,0 2l0*Hdiss. -19,0x
(

I2 8AZ.viiein i —+51,6 » +25,3x2
[+ 0%+ I+ cau = 10* 1L dissous. ... —+33,5
bgaze e +06o,3

11 dissous «+ O%* = 1Q*1I dissous....... -+40,3

Th, U, 11, 165.
Réactions mesurées :

I. 10+II diss.+ {SnCl2 diss, + 8IICl diss. +exeds IICl diss.

= I1I dissous + j SnCl*dissous+ § I120............. +:>.28(,'"5I
Mo IR24+0=I20.......00. it .o+ Gig,0
1. SnCl2dissous dans HCl 4+ Cl2gaz............... 0. v = 77,0(BY)
IV, Il +1Isolide +~cau =l dissous.............. ....... + 13,2
V. I+ Cl +cau = ITCldissons.. ...l + 39,4

Dissolution de Uhydrate :
[0 11,2120 eristallis¢ +~eau............. —1,38 (Th.)
Neutralisation :

[O+1I dissous -+ KOH dissoule.... -+ 5,15

» AKOH........... 16,52 0u 11,0 11
» 2KOIL.......... +26,6 ou 13,3 x2
» G2 RKOI .o +28,2 ou 11,24x2}
» JKOIL.......... -+u9,7 ou 9,9 x3
» S5KOH........... +32,0 ou 6,4 x5

Th. U, 1, 2406,

Ces résuilats sonlt singuliers et anormaux. On pourrait conclure
du troisiéme nombre que I'acide est bibasique, avec tendance i
former des sels plus basiques, contenant jusqu’'a 5 atomes d’un
métal monovalent. On connail aussi des sels acides,
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CHHAPITRE IT.

ELEMENTS DBIVALENTS ET OXYGENE.

Premiére section. — OXYDES DU SOUFRE.

1. Acide sulfureux.

Anhydride : $0*= 64,

Acide normal : SO*11* est inconnu, 'anhydride se dissolvant dans
I'eau sans former d’hydrate stable, ou tout au plus un hydrate en
partie dissocidé.

Chaleur spécifique moléculaire, @ pression constante (0°-200") :
9,86 (R.).

Chaleur spécifique moliculaire, & volume constant : 5 ,q.

Température d’ébullition : — 1o°.

Chaleur de vaporisation a t: 3,88 — 0,0246¢, jusqu’a fo°.

' Marturas, A, [6], XXI, 1155 18qo.

Chaleur spécifique moléculaire liquide :

L T S PP ... =19,8
R0 e .= 20,0
+100. .. ...l e e ceee o = 2byg
s 1 =~ 5.1
1583, “191,0

Marnias, €. 2., CXIX, jof; 1894,
Température de fusion : —78¢,q.
Chaleur de formation :

Cal

S ocladdrique) + 02=80%2gaz.......... coo. +069,46
» » dissous ........... =6
» » liquide............ 4,7

B., 4. [5], XXII, 428; 1881.

Mesure directe. — Les nombres oblenus par les différents au-
teurs, dans la combustion du soufre par l'oxygéne, ont varié de
+83 (Dulong, Hesse) & +73,8 el +71,1 (Andrews, Favre, Silber-
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mann, Thomsen). J'ai montré que ces variations sont dues & une
formation plus ou moins notable d’acide sulfurique. Ce dcrenier se
condense & I'état d’hydrale, pour peu que 'oxygénc soit insuffi-
samment desséché. Si les gaz sont parfaitement sees, Fanhydride
sulfurique demeure en totalité, ou en partie, sous la forme gazeuse,
mdélangé avee lacide sulfureux, en raison de la tension de vapeur
de T'anhydride. En cffet, cette tension est considérable & la tem-
pcrature ordinaire, ainsi que je I'ai constaté,

Le soufre insoluble, obtenu par refroidissement brusque et dé-
barrassé de tout mélange de soufre mou, fournit, en se changeant
en acide sulfurcux, exactement le méme chiffre que le soufre
octaédrique.

Le soufre prismatique donnera, par chaque atome de soufre, S,
un exces de o 0535 (voir p. Gr).

Les différences plus considérables, signalées par divers auleurs
entre Ia chaleur de combustion des dilférentes variétés de soufre,
resullent soit de la présence du soulre mou, soil des errcurs d’expé-
rienees : en effet, la chalcur de transformation de ces variélés les
unes dans les autres a ét¢ mesurée directement (p. 61).

Chaleur de dissolution :

502 gaz -+ cau, formant une solulion étendue, & 12" L., T
» formant une solution concentrée (845 au litre)... —+7" -0

B., 4. [6]. 1. =3, 188].

Les dissolutions aqueuses d’acide sulfurcux sallérent rapide-
ment sous U'influence de la lumicre, en produisant des acides thio-
niques. En oulre, au contact de I'air, elles absorbent peu & peu
I'oxygéne, en formant de lacide sulfurique. Celte absorption de-
vient plus rapide si 'on augmente la pression ou la température
(voir aussip. 41).

Neutralisation :

Potasse.

S0 dissous récemment dans 2751120
—+ (KOILdans 1101120), vers 13°, . ......... 41696
+2(KOIdans y50lI20) ... .ovoiienaan. ~+31%.8 ou 15" g <2
Le sel neatre: SO3K? ¢tendu + KOII élendue.. 40!, 66
B., . [6], 1, 743 1884,

D’aprés ces chiffres, le bisulfite de potasse dissous, récemment
préparé, dégage avec un nouvel équivalent de KOII étendue :
+150ﬂ1’2.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



CHAP. [I. — ELEWENTS BIVALENTS ET OXNYGENE, 91
Mais si I'on porte Ia liqueur & 100°, ou bien si on la conzerve
pendant longtemps, avant de la teaiter par la potasse étendue, KOH,
on obtient seulement +12&! g; le bisullite initial, SO*KII, contenu
dans les liqueurs, s’y ¢lanl changé en métasulfite (autrement dit
pyrosulfite) 8203 k2:
2SOPKI =520k 1120,
au sein méme des dissolutions, ¢l cela en dégageant +2a%1 6, Ce fail
résulte des, mesures thermiques comparatives, réalisées dans
I’étude de laction de Ia potasse étendue, KOH, sur I'acide sulfureux
et sur le bisulfite dissous.

Soude.
, . Lal
S02 récemment diss.+NaOIl éLendue, vers 10° —+16,6
S02 dissous + 2Na Oll élendue, vers 1o, .. .. 30,3 ou -+15" a5
Le deuxiéme équivalent de NaOIl dégage done. 13,9
L'addilion d'un exets de Na Ol étendue au sel
neulre... oo il e s .. =+ 0,0]

Le bisulfite de soude proprement dit ne parail pas exister & Ia
température ordinaire; les liqueurs contenant tout d'abord du mé-
tasulfite de soude.

De méme, Ie métasulfite d'ammoniaque.
Fo., A. [6], LI, 242; 1834,

L’acide sullurcux est un acide bibasique, & fonction anormale,
comparable aux acides-ald¢hydes, sous certains rapports.

Il convient de remarquer que sa chaleur de neutralisation re-
présente la somme de deux eflets, la combinaison avee les bases
ayant licu depuis 'anhydride dissous, et non depuis 'acide normal
hypothétique, SOII2. Elle n'est done pas comparable & la neutra-
lisation de l'acide azotique, AzQ*1I, ou de Iacide sulfurique nor-
mal, SO* >

2. Acide sulfurique.

Anhydride : 80* = 8o cristallis¢.
Acide normal : SO*.11*0 ou SO'II*= ¢8; cristallisé et liquide.
Bibasique.

Chaleurs de formaltion :

Anlydride.
S oclaédrique + 0% = SO gazoux.. ... ...\ -+ mr,llr)
» SO#solide. ..o inin, ~+103,7
» SO3 dissous.. . oo —=141,0
S0tgaz +0 =S gaze..coviivii it -+ 22,0
» SO%s0lide . vee i + 31,4
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§ + 03 20 liquide = SO*H2 solide. ...
» SO+ 112 liquide . ... ...
» SO+II? dissous. . .

| S+ 034 H20 solide = SO+M2solide ... ... ...

Aeide normal.

S+ 0t 12=80%2solide . ..cvv vvinn vl
b SO liquide ooveeneen it
» SO2 diSsous. . vvvene v oo

802 dissous + O + 1120 = SO+ 112 dissou:
SO2 g0z o iie i i e e

% 503 solide + 20 Ilqm(l(, = S() 12 ligquide. . ...

803 solide = 1120 solide = SO*112 solide . .

Second hydrate.

SOI2 solide + 1120 solide = SO 1120 solide,
Tous corps liquides. . ... ... ..ot ool

Acide hémilydratd.

803 solide + S0 M2 liquide = 820712 liguide.. . .

Réactions mesurées :

I.

1I.
II.
Iv.

VI.

VII.

503 solide + cau, dissolution

Th.
I+ Cl+ecau = ICldissous ..o ove oo n s
2+ 0 =1120
S02 gaz changé en SO3 solide (chaleur de vaporisation, d18)..
B., 4. [5], XXII,

Cal
—+124,1

“+123,2
11,1
“+122,7

-+193,1
S-lga, 2
210,11
-+ 64,1
= 71,8
+ 19,4
~= 19,0

-+ Ty

802 dissous -+ CI? gaz -+ 1120 = SO3 dissous - 211Cl dissous. .
U, 11, 233,

305 1884,

B., A [1], XXX, 4425 1873,

Chaleur de fusion :

SOtIM2solide. .. oot v

SO3 gaz —+ 0au, diSSOLion . ... oev
SOHI2 ligquide -+ 4001120

SO X | R UG
. U, 11, 1g5.

_of.:nl’ 86

Cal
+73:U

+39,1
—+Gg,0
~+11.8

B., A. [5], 1V, 106; 1875.

Mesurée en dissolvant dans 1'eau P'acide cristallis¢ ct l'acide li-
quide, & la méme température et en mémes quantités relatives.
Chaleur spécifique moléculaire liquide (17°-77°): 33,8 (PI.).
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Second hydrate : SOII2. 110,
Chaleur de fusion :
SOYH2 H20. oo — 3068
B., 4. [3], IV, 153; 1895
Chaleur spécifique moléculaire liquide : 52 (Pl.).
Chaleur de dissolution et de dilution :

_ Th U, 111, 8.
Chaleur spécifiyue moléculaire (vers 18°) :

SOz liquide. . .. ... 32,5
SO+ nlI20...... 3.5+ 15,20 (de n=0d n=73)
LI 16,9 +18,3n (depuis # = 3)

B.. Méc. chim., 1, jgt.
Calculée d'aprés les mesures de Marignac, Thomseu et Plaundler.
Neutralisation :
(804112 + 2001120 ) -+ 2 (NaOIl + 1001120), vers 18" 31,7 ou—+1),7x2
(S0 12+ 2001120) + (NaOIl 4+-100I120).......... 11,75
Un exces de Na Ol éiendue est sans action sensible.
S0+12 élendu (2001120 ), agissanl sur SO*Na2 élendu  jooll20). .. —-1,87
Th. U., 1, 164.

Le dernier chiffre résulte de la formation d’un bisulfate, plus ou
moins dissocié suivant les proportions relatives d’eau, d’acide el
e sel neutre. Par exemple, en opérant avec le sullate de potasse
dissous et 'acide sullurique dissous, mélangés i poids molécu-
laires égaux, la chaleur absorbée varie de —=2,5 (pour 110H*0)) a
—1,6 (pour r1001120).

En présence de 55120 pour chagque molécule des composants,
clle varic de —2,5, nombre observé & molécules égales, jusqu’a
—3,9, nombre observeé avee les rapports 10804 12 + 804Kz,

in présence des mémes proportions d'eau, elle varie de —2,3,
observé pour moléeules égales, jusqu'dy — 4.4, pour les rapports

10501 K 4 SOMT2

La formation du bisulfate étant regardée comme aussi compléte
que possible, en présence d'un grand exeds, soit d’acide, soit de sel
neutre, répondrait (pour laréaction SO 12 ¢tendu + KOII étendue)
& un nombre voisin de —+13%! 7; ¢’est-d-dire & un nombre voisin
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de la chalcur de ncutralisation des acides chlorhydrique et azo-
tique, par un scul équivalent de potasse.
Ces résultats sont caractéristiques de la formation des sels acides

d'acides bibasiques.
B., Mée. chim., 11, 319 & 322,

3. Acide hyposulfurique.

Anhydride : 803 =144... inconnu.
Acide normal: 8205 H20, ou 8 Q¢ 12 =162. La vérilable formule
moléculaire parait ¢tre double : (520%)2% 2H20.
B., . 6], XVII, 437, 188g.

Chaleurs de formation :
Formule

donble.
S2(ocl. ) + 05+ H20 + cau = 5205, H20 élendu. ... +208,0 “+416,0
S2+ 08+ H2+eau = §206112étendu. ..o veve vl +257,0 +551,0

Réaction mesurcée :

S520¢K2 solide = S0*K2 solide + 802 gaz. ... .. ce. 40,0
Th. U, 1, 260,

Nombre mesuré en échauffant le sel par la combustion "une
quantité donnée d’hydrogéne, dont on dcéduit la chaleur de com-
hustion.

Neuwtralisation :

$20¢]12 élendu + 2NaOll élendue . +27,1 ou +13,5 x 2
Th, U, 1,13,

La combinaison de cel acide, avec formation de sels solubles,
dégage sensiblement les mémes quantités de chaleur que la com-
binaison de I'acide chlorhydrique. On ne connait ni sels acides, ni
sels basiques.

4. Acide persulfurique.

dnhydride : 5207—=176... cristallisé. Sa chaleur de formalion
n'a pas été mesurée.

Acide normal : 8207, H20 ou 820 H*=1g4. Observ¢é cn solution
¢tendue.

Chaleurs de formation :

Cal
2804112 élendu + O gaz = S208[12 élondu + H20.. — 34,8
524+ 074 H20 + eau = S207, 1120 dtendu........ +247,1
524 08 + H2+ cau = S208H2 élendut, ooy, . ... . +316,4
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Réactions mesurées. — [. On a oxydé un mélange donné de
sulfate ferreux dissous et d'acide sulfurique étendu, ce mélange
élant employé en excés : d'unc part, par l'acide persulfurique
élendu; d’autre part, par 'cau oxygénée additionnée d’acide sulfu-
rique étendu. On s’arrange pour que Ie systéme final soit absolu-
ment identique dans les deux cas. La différence entre les quantilés
de chaleur ainsi dégagées, soit +13%,2, est précisément égale i
I'excés de la chaleur dégagée par la séparation de I'oxygéne de
I'acide persulfurigque, comparé & Peau oxygéndée.

II. 202 dissoule = 20 +cau-+0.......... —+21%1.6

Ainsi I'cau oxygénée dégageant par la séparation de son excés
d’oxygéne -+21%1 6, la somme +35%,8 répond au changement
de l'acide persulfurique cn acide sullurique.

B., . [6], XXVI, 503; 1892

On a opéré également avee les persulfates de potasse et d’ammo-
niaque, en suivant la méme marche; ce qui a lourni des résultats
concordants.

Neutralisation :

5208112 élendu + 2 (KOII ¢tendue).. 27,7 ou +13,7 < 2
» + BaO. 120 étendue.  +u7.6
» oAzl ¢lendue. ... 27,8 ou 419, x 2

Réactions mesurées. — 1. Action de P'acide sulfurique surle per-
sullate de baryte.

II. Action de la baryte sur le persulfate danmmouniaque.

I11. Action de la potasse sur le méme persulfate.

B., méme Mdémoire.

La premiére réaction donne la chaleur de ncutralisation de
I'acide persulfurique par la baryte; celle-ci ¢tant séparée sous forme
de sulfate de baryte insoluble, dont on connait par une expérience
dirccte la chaleur de formation. La seconde action fournit, par dif-
férence, la chaleur de neutralisation de lacide par I'ammoniaque,
et la troisiéme action, la chaleur de neutralisation par la polasse.

Les quantités de chaleurs dégagées par Ja combinaison de 'acide
persulfurique ¢tendu, avec formaltion de sels solubles, sont sensi-
blement les mémes que celles de Tacide chlorhydrique étendu,
uni aux mémes bases.

L’acide persulfurique et ses sels dissous se décomposent sponta-
nément en oxygeéne libre ¢t acide sullurique, ou bisulfates.
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5. Acide hyposulfureux.

Anhydride : $*°0*=96... inconnu.
Acide normal : 202 1120 ou S20°I2=114. Connu seulement i
I'état de dissolution élendue; Lrés instable.

Chaleurs de formation :

S2(octaddrique) 4+ O3 + 112 + eau = S203H2 élendu.. 14157
S+ 02+ 120 + cau = 5202 H2O dissous ......... + gt o
B., 4. [6], XVII, 46o; 18g3.
Réactions mesurdes :

A. L 8203 Na? dissous + 8 Br(dissous dans KBr) + 5120 Cal
= 2804112 dissous + 2 NaBr dissous + Gl Brdissous.... -—+1%0,4
1. Br liquide dissous dans KBr (1™ = 2") dégage.......... + 1,33
Des lors la réaction (1), effectuée avee Br liguide, répond a.  —<-161,0

HI. Oa admet que ce chiffre est applicable 4 la réaclion

5203112 diss.+ 8 Brliq.—+ 5 1120 = 2 S0 12 diss.+ 8 11 Br étendu;

ce qui revient & admettre que les chaleurs dégagées par la

saluration de 2NaOll élendue, dans les doux membres, se

compensent.
VIR0 =120 .. e i = 6Gg.o
V. U + Brliquide < eau = UBrétendu. o0 L ]

On déduit de ces nombres :
82 03 + 112+ eau = S207112 étendn, dégage. .. —+143,0

B. 1. 25203 Na2 diss. -4~ 12 ¢crist. = S*ONa2 diss. + 2Nal diss..... - K5
1. On admel que ce chiffre st applicable & la réaction
28203 [12 dissous + [2 = S¥ Q8112 dissous -+ 2 Il dissous.
1L 8% 4+ 064 I12 + cau = S*O N2 diss. (woir plus loin)....... —+2061,2
IV. H = lerist. +cau =Ildissous.. .o ovvn oo ot -+ 1,2

On déduit de ces nombres @
82+ 03+ 2+ ecan = S203112élendu. . ... ... +139,%

On a pris la moyenne des résultals A el B.

6. Acide hydrosulfureux.

Anhydride : 820 =112... inconnu.
Acide normal : S*03, 120 ou 8202 =130. Connu sculement a
I'état de sel,
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Chaleur de formation :

S2oct. + 0%+ H2+ cau = S20¢I12 dissous oo ovvvvvneieeen e +156% 1
82034120 + cau = S203%, H2O diSSOUS. ... ..ovevuneennnn -~ 86%

Réaction mesurée :

I. Hydrosulfite de soude et de zinc, changé en sulfite, par I'ab-
sorption de O libre : -+67%!,q.

II. On admet uc ce nombre est applicable & la réaction :

$203.H20 dissous + O = 8*0*H? dissous + H*OQ;

en négligeant la différence inconnue entre les chaleurs de neutra-
lisation des acides sulfureux et hydrosulfureux, par la soude et par

’oxyde de zinc.
B., 4. [5], X, 393; 1877.

7. Acide trithionique.

Anhydride : §*0*=1%6... inconnu,
Acide normal :

8305 H20 ou S*0°H2=1g4; ouplutdt (820%).211*0.
Chaleur de formation :

8% oct, -+ 06 + 12 +-eau = S30¢ M2 étendu.. ... ....oeeennnt. 2720l g
83 +08+H2+0 =8305.H20¢6tendu...........cvnnen ~~203%! g
B. 4. [6], XVII, 4/o; 1380,

Réaction mesurée. — A. Oxydation du trithionate de potasse cris-
tallisé par le hrome dissous dans le bromure de potassium :

I. S30%K2 crist. + 8Br(dissous dans 2KBr) + 6H20

= 2KBr diss. 4+ 380*2diss. +- 6HBr ét., vers to°®. ....... —%—I_ig(inﬂ‘
I, S308K2 dissolution....covvenvi v, — 13,0
III. Br dissous dans une solution renfermant nKBr. ............. + 1,33
doi:  Seldissous + 4Br2liq.....coviniiiiiii i, +173,0
Le brome doit &tro employé en excts notable.
On admet que la saturation de lapotasse par les acides,
dans les deux membres de ’équation, dégage la méme
quanlité de chaleur. On a dés lors :
IV. 8306 H2 ét.—+ 8Brliq.+~ 6H20 =8I Brét. +- 380+ H2ét........ +173,0
V. H2-0=H20... . i -+ 69,0
VI. H=+Brliq. +~eau=HBrélendu................oo..oiuut, + 28,6
VIS + 0%+ H2 +—cau=SO*H2élendu............oieiinan.. 210, 1

B. —IL
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B. Des expériences similaires, exécutées sur le trithionate de
soude, ont conduit & -+ 1716, 4,
Moyenne des résultats A et B : + 1y2%l, 2,

8. Acide tétrathionique.
Anhydride : 8*0°% = 208.
Acide normal :
S$:05.H20 ou S*QsH2=1226; ou plutét (5*0%)2,211%0.
Chaleur de formation :

4+ 08 4~ H2 + eau = S*OsH2 lendu . ..o oove v ot 4261 5
8% 405 -~ 1120 +ecau = S+*0sH20 dtendu.. .. ....ouvn.t 1925, 9
B. 4. [6], XVII, 4505 188g.
Réactions mesurées :

I. 8:0%Na2.2H20 erist. + 14Br(diss. dans K Br) -~ 8H20 cal
= 480%H2 étendu + 2NaBe ét. + 12HBr élendu..... —-2061,4
IL. S*Q%Na?.2H20 + cau; dissolution, d 10°......... ... — 9,6

Les autres données sont les mémes que plus haut. On en déduit,
sous les mémes conditions,

S$+*0¢H2 élendu + 14Br lig. + 10H20
= 4S0+H2 étendu + 14HBrétendun. . ................ -+289,6

9. Acide pentathionique.

Anhydride : 8° 0% = 24e.
Acide normal :

$505. 1120 ou S5°0°H? =258; ou plutdt (8%0%)2.2H20.
Chaleur de formation :

85+ 08 - H2 <+ ecau=Ss0°H2étendt......covvnonn.... ---9266%t 3
85 +- 0% 4- H20Q ~+- eau = S305. H20 blendu.............. ~-197% 3

B. 4. [6], XVII, §35; 18Sq.
Réaction mesurée :

S50t K2 dissous + 20Br (dissous dans 2KBr) + 1{H20
= 580%H2 étendu -+ 2K Br diss. -+ (8HBrét., v. 10°... =-363",6

D'olt I'on tire, comme plus haut el d’aprés les mémes données :

8506112 étendu + 20Br pur + 14H20
= 580412 étendu + 20HBr étendu . ... ...... ... ... 390t oy
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Deuxiéme section. — OXYDES DU SELENIUM.

1. Acide sélénieux.

Anhydride : Se 0*—=111.

Acide normal : Se 0*H?2. Non isolé.

Les dissolutions renferment de 'anhydride; de méme que celles
de 'acide sulfureux.

Chaleur de formation :

Se amorpho + 02 = ScO2 anhydre.... --58%,1; dissous... -—5-Ca o
- ! / . k]
Se mélallique » R L »ooL. =5 s
) Th. U., 11, 270.
Réactions mesurées :

A. 1. ScOxdissous + 2IICl étenda -+~ 2 Na HS dissous Cal
= Se amorphe + §2 -+ 2NaCl diss.+2H20, dégage . ... .. “+73.4

II. HC! dissous + NaOH dissoule. ..........cooouii il +27,4

HI. 1128 dissous -~ NaOH dissoute ...... ...... ........... — 7,3
IWH24+-0=MH20......coo =-Ggy, 0
V.2 4+ 8 4 ecan =128 dissous......... .... ........... -+ 0,5

On tire de la :

Cal
Se amorphe + 02 + eau = SeO2dissous ................ +58,3
B. 1. Seamorphe + Cl* = SeCl* (action directe).............. 46,2
II. SeCl* +- 2H20 < eau = Se 02 diss. + 4HCldiss.......... +30,4
Th. U. 11, 313.
NLH4Cl4-cau=THCldissous.........oovvveiininnnnn +39,4
VIR0 =H20..... ... i i ~+69,0
On tire de 1A
Se amorphe + 02 +- cau = SeO2 dissous........................ +58,0
Chaleur de dissolution :
8¢02? + cau = Se02 dissous............ —o™, g2 (Th.)
Newutralisation :
Cal
SeO2diss. +NaOll diss................ +14,7
» +2NaOH diss., d1g°......... 27,0 ou 1395 xo
» - 4NaOH diss............... 427,48 ou 135,740
Th. U, 1,173.
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L’acide sélénieux est un acide bibasique. La formation du sel
acide répond a un dégagement de chaleur (4 moins qu’il ne s’agisse
d’un pyrosélénite, voir p. g1).

Les chaleurs de neutralisation, étant mesurées avec un anhydride
dissous, sont la somme de deux elfels, comme pour I'acide sul-

fureux.

2. Acide sélénique.

Anhydride : Se(Q® = 127,
Acide normal : Se 03. H20 ou SeO*II? = 145.

Chaleur de formation :

Se amorphe - 03+ H20 —+ ean = Se03.1120 étendu..... —+ 781:13
Se métallique » » B + 73,6
SeO2 dissous + O + H20 + eau = Se03.H20 étendu.. . .. -+ 22,1
Se amorphe + 0% + H2 + eau = ScO*II2 étendu . ....... +148,3
Se métallique » » D e “+142,6

Réactions mesurdes :

1. SeO2dissous + ClOH dissous -+ 1120 val
= Se0%.1120 dissous + IICl dissous... ... ......... - 20.9
II. Cl-++ 0+ 1l +eau=CIOI étondu(B.)... . .... ... = 31,6
IIILH + Cl +eau = HCl étendu.......oo 0o ool -+ 39,4
Neutralisation :
SeQ+*H2 étendu + 2NaOIl étendue. ... —+30%, 4 ou +15°",2 x 2
» -+ NaOII étenduec. .. .. +14.8 Th, U., I, 168,

Ces valeurs sont les mémes que pour I’acide sulfurique.

Troisiéme section. — OXYDES DU TELLURE.

1. Acide tellureux.

Anhydride : Te O* == 159.
Hydrate : TeO*+ nH?0. .. solide.
Chaleur de formation :

Tc(état?) + 02 + eau = TeO2 hydraté, solide .......... +78Ct 3
Th. U., 11, 318.
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Réactions mesurées :

I. Te (désigné comme) mélallique + CI* (avec le concours d'un cal
peu de soufre) =TeCl* ...l + 7.4
II. TeCl* (sublimé) + 2120 ~+ cau
= TeO2 précipité + 4IICHdissous ........ooveiniiai. -+ 20.35

(La décomposilion n’est pas compléte, ct il reste une
certaine dose d’oxychlorure insoluble, ¢ue lauleur
regarde & tort, dans son calcul, comme du chlorure

indécomposé. )
(LI I T £ Y S + 69,0
IV.H+Cl +eau = HCl dissous ..., + 39,4

Ces expériences sont pénibles et imparfaites.

Le mot méme de tellure métallique ne désigne pas une maticére
définie, le tellure obtenu par le refroidissement rapide du corps
fondu étant un mélange, en proportions variables, des deux variélés,
cristallisée et amorphe, mélange qui peut dégager de 4261 & 5851,
pour unc réaction idenlique, opérée avec le poids atomique du

tellure.
B. et Favre 4. [6], XIV, 99; 1888.

En outre, I’hydratation de I'acide tellureux est mal définie.

2. Acide tellurique.

Anhydride : Te0® =173,
Acide normal : Te O*H? = 1g3.
Chaleur de formation :

Te(état?) + 03 -+ 1120 + eau = TeO+*H2 dissous ............ -+ 99" 3
Te +O0*+H? -~ cau=TeO*H2dissous................ = 1684 5

Réaction mesurée :

TeO? dissous dans AzQ31I élendu, et trailé par une solution de
permanganatle de Polasse. ... ....oeiitiiiiiiiiiiae -+ 3g%!, 84

La signification de celte réaclion, au point de vue thermique,

est mal définie.
B. 4. [5], V, 347, 355; 1855,
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CHAPTTRE IIL

ELEMENTS TRIVALENTS.

Premiére section. — OXYDES DE L'AZOTE.

Oxyde azoteux ou protoxyde d’'azote.
Az20 =44 . . . gaz.

Chaleur spécifique moléculaire, @ pression constante(0°-200°): 9,85
(Wie).

A o 9,13
A o0 09,73
A200%. e e 10,74

Chaleur spécifique moléculaire, & volume constant : 7,85.
Température d’ébullition : —87°,9 (R.).
Chaleur de vaporisation : 29,56 & 0°; 1,76, a 20°.

Matnias, 4. [6], XXI, 134; 18qgo.
Chaleur de formation :

Az2+ 0 = Az20. —20%",6; liquide. —18%,8; dissous.. —14%.4
Réaction mesurée. — Différence entre la chaleur de combustion

instantarée, dans la bombe calorimétrique, de I'oxyde de carbone
mélé

A Toxygeéne pur, $0ib..oveveve s, ~+686, o
Et au protoxyde d'azote, AzO, soit........... 4881 8

la différence de ces nombres, —20%1,6, représente la chaleur absor-
bée dans la réunion de l'oxygéne et de 'azote, Az -+ O, pour for-

mer le protoxyde d’azote, AzQ. Elle est indépendante de toute
détermination auxiliaire.

B., A. (5], XX, 260; 1880.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



CHAP. III. — ELEMENTS TRIVALENTS ET OXYGENE. 103
Hydrate : Az20.6H?0 . .. cristallisé.

cal

Az20 dissolution de Peau, do® . oo -+ 6,1
Az20, 620 solidificalion. . ... oo v it i e + 8,4
Az20gaz -+ 6H20 liquide = Az20.61120 crist. ...... “+14,6

ViLLanrs, C. R., CXVIII, 646; 1894.

Acide hypoazoteux.

Anhydride : Az*0 = 44; isomére ou identique avec l'oxyde
azolcux. )

Acide normal : Az20.1120 ou Az202H2=62, connu seulement
i ’élat dissous; instable.

Chaleur de formation :

Az2 4+ 02 4+ H24- cau = Az202112 dissous...... e e 4 /.‘f“‘, i
A22+ 0 4+ 20 4 cau = Az20.1H20dissous..... ..ot —64%. 6

Réactions mesurdes :

A. 1. Az20.Ca0. 41120 erist. + 8 Br (dissous dans 2 K Br)
=2Az031 élendu-+ CaBr2—+ 6HBrdissous........... ... 441,
II. Az20.Ca0.4H20 erist. + 2HCl étendu (en cxeds), vers 24°... - 6%,

On admet un déplacement total.

Cal
I H2 - 0O =H20. .t e iae e +-6g,0
IV. H+ Brlig.=1IBrdissous.........covvieviiiiiiniants —+98,6
V. 2HClétendu +—~ CaO dissoute.. . covvnnviiiiininnninnnnns —+28,0
VI Az+ 03+ Ha-eau=AzO3H étendu. . .......ooinenttt +48,8
D’ou 'on déduit :
Az20, H20 étendu + 8Brliq. + 4 H20 Cal
= 2Az03H étendu + 8HBrétendu........covviiiLL —+45,6
B. Avee le scl de sirontiane, on a oblenu —+42,1; d’ol l'on tire
pour la réaction préeédente.........covviiiniiiiiia. ~+46,4
Moyenne........... -+46,0
Neutralisation :
Cal
Az202H2 6lendu + 2 K OH élendue = Az20.K20 diss.. -15,6 ou —-7,8x2
Az20212 étendu —+~ CaO dissoule + 41120
= Az20.Ca0.4M20erisl oot viei e ie e, ~+21,6
Az202 12 étendu + SrO dissous + 51120
= A220.8r0.5H20erist. . .ovuv i iii ~+21,6

B., 4. [6], XVIII, 571; 188g.
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Oxyde azotique ou bioxyde d'azote.
Az0O = 30... (gaz formé sans condensation).

Chaleur spécifique moléculaire, @ pression constante : 6,96 (R.)
Chaleur spécifigue moléculaire, dvolume constant - 4,96.
Température d’ébullition : —153°,6 (OLzEWSKI).

Chaleur de formation :

Az 0=A20. . o e —21% G

Réactions mesurées :
A. Différence entre la chaleur instantande de combuslion, dans
la bombe calorimélrique, du cyanogéne, C2Az*, mélé

AToxvgéne pur, 0% S0il.e.. v oviiit i a0 8
Et au bioxyde d'azote, 4Az0, soit............ooiiiiiLL 349", 0

La différence 87%1,4 de ces nombres représente la chaleur absor-
bée par la formation de 4Az0O au moyen de ses ¢léments, soit
pour AzQ : —21%1 85,

B. En opérant de méme avec I’éthyléne, mélé tour a tour avee
I'oxygeéne pur et le bioxyde d’azote, j'ai oblenu : —a1¢1,4,

Moyenne : —2161,6.

Ces valeurs sont indépendantes de toute autre détermination.

B., 4 [5], XX, 258; 1880.

Acide azoteux.

Anhydride : Az* 0° =76... gaz. A la température ordinaire, il
est en partie dissoci¢ en Az0%*+Az 0.

Acide normal : Az0*Il =47, connu sculement i I'élat dissous
dans une liqueur renfermant de 'anhydride. Il est inslable, la li-
queur se¢ décomposanl peu i peu, avec dégagementde AzO.

Chaleur de formation :

Anhydride :
Az2 4 0% = Az203 gaz (calcul pour la partic récllement
COmMDINGE )ov v vttt e e e s —atal g
Acide normal supposé :
Az+ 024+ H+cau=Az02H étendu........cooiinven s, —+30%0,3
Az~ 084120 + can = Az203.H20 diss., ou 2Az02H dissous. — 8™ 4
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Réactions mesurdes :
Cal
I. 2420 + O 4+ BaO élendue = Az20%Ba dissous.....covvvnr.. +56,0
Il. 24202 H élendu + BaO é¢lendue = Az20*Ba diss.: +10,6<2, 00 —-21,2

d'od I'on tire

2420 + O + H20 + can =2Az02H étendu.. ............... +34,8
B., 4.]3], VI, 162; 1875.

1L 2Az0 gaz + O = 2Az20°% gaz (expériences dircetes).......... +21,8
Id., p. 168 el 1fig.

IV. Az -0 = Az0.. . e e —a1,6

Neutralisation. — La valeur trouvée pour BaO dissoute, soit
+ 2101 2, doil différer trés peu de la chaleur de neutralisation
qui répondrait & : Az 0%.1*0 dissous + 2 Na Oll dissoute. Les ana-
logies conduiraient pour cette derni¢re au nombre +10,5x2 en-
viron.

Observons que ces chiffres comprennent deux ordres de travaux,
car ils s’appliquent & une liqueur qui contient de I'anhydride.

Peroxyde d’azote ou acide hypoazotique.
Az0*=46. .. gaz ct liquide.

Au-dessous de 157°, le gaz est mélé de Az20%, qui est son poly-
mére, et forme des systémes dissociés. J'appellerai gas hypoaso-
tigue le mélange, variable avec la température et la pression, de
ces deux composés.

Température d’ébullition, sous la pression normale : -220,3
(NADEIDINE ).

Température de fusion : — g°.

Chaleur spécifique moléculaire sous pression constante, cal-
culée pour le poids AzQ? (46s7) -

De 27° jusqu’d 200"............. 95,1 —o0,28¢
De 200”3 300% . iueiniiiiininnn, 8,43+ 0,07(t—253)

Chaleur spécifigue moléculaire élémentaire, sous pression con-
stante, a t:

Deayedtbosea ool 95,1 — 0,56¢
De 200° & 300% .. ..ot 8,43 4+ 0, 15(1 — 253)
B. et OGIER, 4. [5], XXX, 394; 1883.
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Chaleur de vaporisation ( pour 46857), @ 189 : 4%, 3.
id., p. 3q9.
Chaleur de transformation de :

Az20% gaz en 2AZ02 QAZ. oo ot —12%8

Cette valeur est déduite des données relatives aux chaleurs spé-
cifiques. La transformation de 46s* du gaz hypoazotique, tel qu'il
existe & +-26°, en gaz normal, absorberait —5%1, 30,

id, p. 397.

Or ce gaz, a 26°, d’aprés ses propriétés physiques, peut ¢tre re-
gardé comme un mélange de 1 partie en poids de gaz normal, Az()?,
etde 4 partiesde gaz condensé, Az* 0% La transformation totale de ce

5

dernicr absorberait donc : — 5,30 x 4 = — 6% 4, pour le poids
Az Q% (4697).
Chaleur de formation pour 465
Cal
A7+ 02= Az02gaz(mélé de Az20%)... ... ~-1,7vers 220 liguide... —+ay
» eo. — 7,6 vers 150° | gaz formé enlitre
» cov 7,0 veCrs 200° % ment de 4z02,
Az0 + 0 = Az 02 gaz (mélé de Az20%) ... --19,9 vers aw°
Az04+-0=Az0%pur........ooioonilL —-14,6 vers 200°

L., 4.[5], VI, 168; 153
Réactions mesurées :
A. L AzO0+ O = gaz hypoazotique (mélange de AzO? ot Az20%). ... +19(;uil
L’expérience a 6t6 faite directement cn vasc clos, ¢’est-a—dire
a volume conslant. Calculée & pression conslante, d'apres la
condcnsation réelle du gaz, elle devicnt +-19,7; celle va-
leur se rapportant & un gaz formé cn majeure partic
de Az20%.

IL Az+0 =Az0. it it e —a1,6
d'olt Az + 0% = gaz hypoazoligue, & la tempdr. ordinaire... — 1,9

B. 1. AzO2liquide + Cl gaz(pesé) + H20 -+ ean
= Az0%H étendu + HCl¢tendu, ., ..o ieoi it . +17,8

(On passe par CIOK comme intermédiaire, formé d’abord,
puis détruit.)

II. Az+03+H +cau = AzO3H étendu.. . ......oooevn e, .. +48,8
M. H+Cl+ecau =1IIClétendu........ovevinieiiiiieneans, 39,4

d’ou I'on tire

24202 lig. + O + H20 + eau = 24203 Stendu................ +25,8
On en déduit, pour 465 de gaz hypoazotique, tol qu’il exislo vers 22°, +3o0,1
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et, par suite,

Az + 0% = gaz hypoazolique, vers22°........... —1% 5
La moyenne des nombres —1,9 et —1,5,
tirés deAetde Byesl.. ..., —1 -

Acide azotique.

Anhydride : Az*OQ® =108. .. cristallisé,

Az205, chaleur de vaporisation du liquide. ....... Al 84
Tempéralure d’ébullition................... ... -+300
Chaleur de fusion....... ... ... oo oL, 8l 28
Température de fusion ................ ... +29°%3

Acide normal : AzO*H =63. .. liquide. Monobasique.

Chaleur de vaporisation....................... st 95
Température d’ébullilion. .. ................... —+86*
Chaleur de fusion..........coooiii i an. o, 6o env.
Température de fusion..............o.ooo L. —47°

B., A. [5], VI, 150; 18:5,
Chaleur de formation :
Arhydride :

A2 08 = Az203gaz. . oo v e — lCli)l,
liquide................ooih. + 3,0
eristallisé. . ......... ....... ~-11,9
diSSous. oot +28,6

Acide normal :
Az -+ 03+ I = AzO31II pur, gazeux............ -+31,4
liquide............ +41,6
cristallisé.......... 42,2
disSOuS. c..eue it +48,8

Az205+ 120 = 2 AzO03]1, tous corps solides..... = 2,0

Lous corps liquides.... -~10,0

lous corps gazeux. ... -+10,0
B., 4.[58]s VI, 131; 1855.
Formations diverses :

cal Cal
2420 + 0341120 + cau = 2Az0*H élendu. ... —+71,8 ou +35,9 X2

2 Az0% gaz(mélange actuel ) -+ O+ H20 +eau

=2Az03H étendu.......cooviiiiiiii e -+32,0 ou +16,0 < 2
A220%gaz+0-+H20 + cau =24z03H élendu ... —+50,0 Ou +25,0 X 2
Az02H dissous — O = AzOQ%1I dissous ......... +18,5
Az202H2 dissous + 0% = 2Az031 dissous....... +g3,2 ou 46,6 > 2
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Réactions mesurées :
Transformation de 'acide azoteux en acide azotique.
A. 1. Az20" Ba cristallisé, puis dissous, 4Cl gaz, 2H20, #Ba 0O, 2.IICl.
Réaclions coordonnédes de facon & obtenir finalement
Az208Ba diss. + nBaCl2 diss. + 4 HCl diss. (voir le Mémoire ci-dessous)

B. I. Az20*Ba dissous + 2Ba0? anhydre —+ 41ICl étondu
= Az20%Ba 4+ 2BaCl? étendu 4- 2120 ... ... oale... 4+ 130%™,y
C. 1. Oxydation de Az20*Ba par le permanganate de polasse, additionné d’un
grand exets d'acide sulfurique (woir lo Mémoire ci-dessus).

Données auxiliaires :

N Lal

. 2Az0311 étendu + BaO étendue= Az20%Ba diss. —+13 ,(glx 2= +z7(,(3

II. 2Az02H étendu + BaO étendue = Az2 0% Ba diss.  -i-10,6 X2 =421,
IV. 240 =1120...coiiii e —+069,0
V. II + Cl gaz + cau = 1ICl dissous. ............ +39, 4
VI. BaO2 anlt. + ILCl 6t. = H202 diss.+ BaCl2 diss. 22,0
VII. H20+ O +cau = [120 étendue............... —21,7

VII. Réduction du permanganate dans des conditions comparables, au point
de vue de I'élat initial et de I'élat final (woir p. 43).

D’aprés la moyenne des méthodes A, B, C:

Cal
Az20%Ba dissous + 02 = Az20¢%Ba dissous, dégage. ... .. —=-13.,4
2Az 021 dissous + 02 = 2Az0311 dissous.............. 37,0
2(A7 + 03 + 1) + cau =2Az03H dissous............. 97,0
Hydratation de Uanhydride et de U'acide normal :
Cal
Az20% crist. -+ H20 liq. + cau = 2 AzO3H élendu, d10°... —16,68
2Az03I liq. + cau = 24z03H élendu, & 10° ... ... ... +14,36
=+ 2,32

B., Mémoire précédent.
Chaleur de dissolution :
B., 4. [5], IV, 446; 1875.

AzO3Hlig. +eaulig.,d 10° ..o vi + 7,18
& 100% calenlé. ...l —+10,8
B 20% et -+ 6,0

Az O3 lig. + 2H20 lig. = AzO3H.2120.......... ... -~ 2,3

Chaleur de dilution de AzQ*H + nH20, jusqu’a 200H*0.
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Dilution de Uacide aszotique, @ 10° | B.].

Chaleur dégagte

Formule par la dilution
de I'acide primitif pour un acide final
AzO I 4+ n 11208, Az Qs I+ 200112 02,

Cal

AsO3IL oo “+ 7,18
AzOML + o, 5202 ... ... ... - 5,15
4 — 3,84

L, Lo -+ 3,02

2 e -+ 2,32

1 Z — 1,42

A -- 0,79

5 L i - 0,44

6 L. — 0,20
2 -+ 0,00

720 e -~ 0,00

8§ — 0,04

10 o e — 0,00

15 e — 0,24

20 o e — 0,18

o L — 0,09
AzO3Il + 100 H202........ ........ — 0,03

On voit, par le signe ct I'étendue de ces variations, combien se-
rait vaine la recherche d’une constante thermique, commune aux
réactions des liquides.

Ces résultats peuvent étre représentés approximativement par
les formules suivantes :

16,25 . .
Q=—7T" —1,04, den= oadn= 19,
1,773 4+ 1
4,4
= — 0,53, den= 54n= 15
"
o
3,060 .
e de 2 =15 & # = 2o00.
"

L’influence de la température initiale sur la chaleur de dilution,
étant donnée une variation de ¢ 2 T, est représentée par la formule

( foo 3,5> (T—1).

429
n-+g9,2
Chaleurs spécifiques :
AzO liq.... 28,0 (1Is.).
AzO*H + » H2O, n trés grand : 182 — 35.
B., Méc. chim., I, joi.
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Neutralisation :

(Az0%H +110H20) 4+ (NaOH + 110H20). ... oo 130! <
+ (KOH —-150M20). ...t +13% 8
B., 4.[4], XXIX, 440; 1873. —Th. U, I, 177.

Ces nombres ne varient pas sensiblement, par I'addition d'un
excés d’acide ou d’alcali. 1ls sontles mémes que pour I'acide chlor-
hydrique et pour la plupart des acides monobasiques énergiques:
rapprochement qui s’applique, cn général, a la formalion des sels
solubles de ces divers acides.

Deuxiéme section. — OXYDES DU PHOSPHORE.

1. Acide bypophosphoreux.

Anhydride : P*0Q =78,
Acide normal : PO*II? =66. .. cristallisé. Acide monobasique.
Température de fusion : +17°4.

Chaleur de fusion : 2%1,31,
Th. U., 11, 212

Chaleur de dissolution : —o™, 17,
Chaleur de formation :

Cal

P+ H3 + 02 = PH302 cristallisé .... .. 14,1
fonda.......... —+141,8

dissous ........ +143,9

P2+ 0+3H20+cau=P20.31120 dis.. —+ 80,80u2PO2I3... -+4o,i>x2

Reéaclions mesurées :

1. P20*H*Ba, H20 crist. <+ 8 Brdissous dans I'eau -~ 3120 Cal
=2PO0OH? dissous + 6HBr dissous <+ BaBr® dissous... --277,40
Il. P204H*Ba.H20 crist. + eau = sel dissous.............. “+ 0,29
- 2PH*02 dissons + Ba O dissoule = sel dissous........... - 30,9
" { 211 Br dissous + BaO dissoule = scl dissous. ............ + 27,8

On admet une transformation totale de I’hypophosphite en bro-
mure de baryum, en présence d’un excés de HBr; supposition qui
est faite en réalité pour le phosphate barytique.

Th, U., II, 216.

IV. TE+-0=H20. ...t e + 69,0
V. H—+Brliq. +eau = Br dissous. ............... ..... + 28,6
VI Brlig.+cau=DBrdissous................coooniii.. + 0,55
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D’aprds les relations 1, 1I, 111, on calcule :

PO2 H3 dissous. -+ 4Br pur + 2H20 cal
= PO+ H3 dissous — 4 [IBrdissous................. e ~+139,2

d’ol

PO2H? dissous + 02 = PO+TI3 dissous. ..................... +102,8

VI. P+ 0% + 3 + eau = PO*H? dissous......... B --306,75

Cette donnée est un peu incertaine. ( Foir plus loin p. 114.)
On en déduit

P02+ 113 =PO2H3 diSS0US. «.cuvvrrn i, +143,9
Neutralisation :
PH302 étondu -+ NaOH élendue.....cooeeiv i, SR

Th. U., 1, 194

En présence d’un exeés d’acide, ou d’alcali, méme valeur. Acide
monobasique, probablement & fonction mixte.

2. Acide phosphoreux.

Anliydride : P*0% —=110... solide.
Acide normal : PO*H3 =82... cristallisé. Acide bibasique.
Température de fusion : + g1°,

Chaleur de fusion, & 18 (surfondu) : 3%l o7,
Th, U, 11, 212

Chaleur de dissolution, 3 18° : — o%1,13,
Chaleur de formation :

Cal

P+ 0% 4 113 = PO3IIs crist.......... . —+228,9
fondu .......... +9225,8

dissous......... +228,8

P2 03+ 3H20+eau=1203.3H20dis. -+2z50,60u2P03H3d. +125,3x2

Réactions mesurées :
Th. U, 1, 214
Cal
I PO3H3erist.—+=»Br diss. + 1120 = PO+]I3 diss.— 2 HBr diss.. -+ 64,91

c¢'est-d-dire

POA I3 dissous -+ 2Br liq. 120 ...t == 66,1
(T R | Y + 6g,0
Ill. H--Brlig. +~cau =TMDBrdissous....................... = 28,6
IV. P4~ 0% 4+ II* + cau = PO*II3 dissous. . . ..o i vinnnnn. —306,75

Cette dernic¢re donnée est un peu incerlaine. ( Toir p. 113).
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D’ou I'on tire

Col
P+ 0% +H3+ecau =PO3H3dissous........................ +228?8
PO3Hs dissous + O =PO*I3 dissous ........................ -+ 77,9
Neutralisation :
Cal
POsH® étendu + NaOH étendue............ Y SO 14,8
-+ 2NaOll étendue........... +28,50u+14,2x2
2¢NaOH étendue . ..o, + 13,7
~+3NaOH étendue........... +28,9

-+ NaOII ét. 4+ cxces d’acide. —+14,8
Th. U, 1, 192.

Acide bibasique, probablement a fonction mixte.

3. Acide pyrophosphoreux.

P2Q%H* =146... acide bibasique;
c’esl-d-dire

2POHE — 0.
Chaleur de formation :

P2 + 05 4+ TI* + eau = P2O3H* dissous............oooenn. .. -+383%1 5
P20s11* dissous + 20 liq. = 2PO3H3 dissous. .......... e =+ 459
Adar., 4., 6, XXIV, 3713 18gr.
Neutralisation :

P203 H* dissous + 2Na OH dissoute.............. -+28%1 6 ou +14,3 <2
+exeés NaOH................. Insignifiant

4. Acide hypephosphorique.
PO*H* ou plutot P2OSII* = 162... cristallis¢.

Combinaison des acides phosphorique et phosphoreus.

PO*H? + PO*H? — 112 0.
Jory, C. R., CI, 1058, 1885; CII, 1 1o, 260; 1886.
Chaleur de formation : inconnue.
Chaleur de fusion : 8¢ 3 (pour P2O¢H*).
Chaleur de dissolution : + 7%, ~0.
Chaleur de dissolution de I’hydrate : P:OH*.2H20 : — 2041, 20,
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Neutralisation :

Cal Cal
P208]I* diss. + NaOII élendue ......... L B 7 PN +15,1

+2NaOIl étendue. ... ... 30,1 0l 15,05
2°NaOll étendue. .. ... ..o, 13,0

-+ 3NaOIl étendue......... — 2,7 ou =g o2
3¢NaOIlélendue.. oot —=12,6

--4NaOIl élendue .. ... P S T Y[R R
AeNaOllétendue oo oo S,

~+-6NaOll ¢tendue....... .. 53,3

5%el 6°NaOll ét.ensemble. ... ... -+ 1,0

5. Acide phosphorique.

Anhydride : P*0*=142. .. solide. Etals multiples.
Acide normal : PO*1IP=¢8. .. solide. Acide ribasique.

ANHYDRIDE.
Chaleur de formation :
P2+-05=1205 anhydre (mélange de deux élats).  —+365°,3; diss. —~+foo,y
2054+ H20 4+ cau
= P20s112 diss. o 2P0 (ac. métaph.)dissous.. —+ 33,6 ou =-17,8x

LRéaction mesurdée :
La chaleur de formation do 'anhydride, P2053, a 616 mesurée

directement par Andrews ..ol -+-367%,8
Etpar Abria.....o oo 3621, §

Jai pris la moyenne +-365,3. Mais ce nombre réclame des ¢ludes
nouvelles, attendu que lanhydride, oblenu par combustion directe
du phospliore, est un mélange de plusieurs modificalions, comine
il va étre dit. .

Remarquons, en outre, que la chaleur de formation de I'anhy-
dride ne saurail ¢lre déduite de la chaleur dégagée par sa disso-
lution dans I'cau, jointe & celle de I'acide phosphorique normal,
sans aulre examen; attendu que cetle dissolution fournit d’abord
de Pacide mdétaphosphorique, PO, dont la chaleur de transfor-
mation en acide normal, PO*1I3, est inconnue.

En fait, la chaleur dégagée & ce moment, soil +33%,6 (7Th. U,
11, 226), Lelle qu'elle a 6t¢ mesurée, est inféricure de 59,6 & la
différence des nombres 406,55 — 36,3 =+ J1,2.

Mais il serait peu sur de déduire de celie derniére différence la
chaleur de transformation de acide métaphosphorique cn acide
normal.

L g
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On connait trois modifications de l'anhydride, savoir : un.état
cristallisé, un état pulvérulent el un état amorphe. Or pour le
poids P*0?,

Le premier état, dissous dans une lessive de soude, dégage........ —0—890;“2]

Le sccond état, dissous dans la méme lessive desoude, dégage... 82,06

L'étal pulvérulent représenle done un polymére, formé avee dé-
FAZEMENL QO vttt e e -+ 6,6

L’anhydride ordinaire est un mélange de ces différents états.
HavurereuiLLr et Perney, €. R., XCIX, 33; 1885,

Le degré de la lessive de soude employée dans les expéricnces
n'étant pas indiqué, on ne peut déduire de ces nombres la chalcur
de neulralisation. Mais, quelle que soit I'hypothése admise & cet
égard, I’évaluation conduiraitd un nombre fort inférieur i la chaleur
dégagée par 6NaOH étendue, unie avee 'acide normal, 2 PO* 112 dis-
sous, laquelle s’éléverait & 100t Celte réactlion donnerait environ
1308 & +-1fe%! avec l'anhydride, P203, s’il était permis d'ad-
mettre qu'il se change immédiatement en 2 molécules de sel tri-
basique, 2P0*Na® dissous. Ces ¢carts énormes sont altribuables &
la production, au moins temporaire, de I'acide mélaphosphorique.

On voit par l& combien les questions relalives & la chaleur de
formation de I'acide phosphorique par les éléments sont difficiles
et & quel point elles cxigent de nouvelles recherches.

ACIDE PHOSPHORIQUE NORMAL.

Température de fusion : +38°,6.

Chaleur de fusion : 21 8a,

Chaleur de formation :
P4 04s-H3=PO*II3 erist. ~+304%“"1; fondu. -~301,6; diss. —+306,75
P2+4-05+4+3H20 =2P0*H3dissous............ -406,5 ou 203,22

Réactions mesurées, — Acide normal :

I. Oxydation du phosphore ordinaire par I'acide iodique étendu.

Celte réaction fournit un mélange d’acide phosphorique, d’acide phosphoreux

et d’'acide iodhydrique : ec qui exige une analyse des produils assez compli-
quée, el des calculs qui ne le sont pas moins. Les données auxiliaires sonl :

II. I+ 03+ H-cau=I103élendu......... -+ 57,6;‘
M. H+TI-eau=HIétendu................ = 13,2
IV, T2 0=H200teuueeereieann e, + Gg,0
V. P4 0%+ H3+ cau = PO I3 dissous...... +228,8

La derniére donnée est déduite de I'action du hrome sur l'acide
phosphoreux ; elle exige la connaissance de la chaleur de formation
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deI'acide hromhydrique et elle entre elle-méme dans les équations
destinées A caleuler la chaleur de formation de I'acide phospho-
rique.

Enfin I’état final de Pacide phosphorique, obtenu dans ces expé-
riences, a été supposé identique avec I’élal de I'acide normal : ce
qui n’est pas exact. En effet, Ia difficulté d’oxyder complétiement
le phosphore, dauns les conditions précédentes, tient probablement
d ce quil se forme ici de Pacide hypophosphorique : circonstance
qui exigerait, pour un calcul rigoureux des données ohservées au
calorimétre, la connaissance de la chaleur de combinaison de
I'acide phosphorique avec I'acide phosphoreux, donnée jusqu’ici
inconnue. En outre, dans les oxydations & basse température, on
obtlient souvent, au lieu d’acide phosphorique normal, un mélange
de cet acide avee I'acide pyrophosphorique, ou d’autres acides, ré-
pondant & certains états différents d’hydratation.

En raison de ces complicalions, 1’évaluation ci-dessus de la cha-
feur de formation de l'acide phosphorique normal ne peut étre
regardée que comme approximative.

Observons encore que M. Thomsen avait déduit de ses résultats,
supposés rigoureuy, la valeur suivante :

P4+ 0%+ 13+ cau =POB3élendu.. .o ovoine i ia. ., 3031, 3

Mais j’ai dit recaleuler les données mémes de ses expériences, avec
les valeurs adoptées dans le présent Ouvrage pour l'eau et les
acides bromhydrique et iodhydrigue : ce qui fournit, en acceptant
comme exactes les réactions admises par 'auteur, le chiffre indiqué
plus haut : 4 3061, 55,
Chaleur de dissolution : solide 4281, Gg, liquide -3t 21.
Th, U, 11, m

Chaleurs de dilution :

PO3H3 liquide - 200 H20 + oo . vve e eee e ee e +5‘,"§'5
POSH3. H20 + 200120 .o ooil i i 1,7
POSHB.3I120 - 200H20. ... ..ol +3,30
PO3H3.20H20 2001120 . ... 4,94
Th. 17, 111, 6-

Acide phosphorique normal.
Neutralisation :

(PO*II3+3301120) + (Na Oll -1 1o 112 0) -+16° -:—x_i(,‘;l —1i,7 !
" -+~ 2NaOldiss............ 26,3 011 +13.7 =2
» 2°NaOll diss.. .. --11,6
» --3NaOlldiss ........... -+33,60u 11,23
» 3*NaOH diss.... = 7,3
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Cal Cat
(PO N3 +-330H20)- §Na Ol diss.. ... ...et s -+ 35; <+ -3
» 4°NaOH diss...... -1,6

» --5NaOlldiss............ +35,5

B. el Lova., 4. [5] IX, 26; 1876

Ces chiffres accusent l'existence de trois degrés inégaux dans la
saturation de P'acide phosphorique : le premier répondant & un
acide fort, analogue aux acides monobasiques; le deuxi¢me & un
acide plus faible, intermdédiaire entre les acides acétique et horique,
ou carbonique; le troisiéme enfin & un acide plus laible encore,
comparable a I'acide phénique.

Les phosphates tribasiques solubles sont dissoci¢s par I'aclion
progressive de I’cau, avec formation de base libre.

La saturation s’élend dailleurs au dela de la troisicme basicité,
comme le montre la formation des scls basiques, constitués par la
chaux ct les bases terreuses, laguelle sera étudiée plus loin.

6. Acide pyrophosphorigque, 207

La chaleur de formation de ce composé au moyen de lacide
phosphorique normal et, par couséquent, au moyen des ¢léments,
est inconnue.

Neutralisalion :
Cal Cal
P20711% dissous =~ NaOIl dissoute........ 10,4 +14,1
» +a2NaOlldiss........... ~+28,6 ou +14,3 x 2
» » 2°Na O diss..... 14,2
» <+ (NaOl diss........... 52,7 ou 13,2 > 4
» 3ot °Na Ol diss. ens. = =-24 , TOU--12,03C
» -+ ONaOlldiss............ 54,5
» 5°¢LG"Na O Hdiss. cns. -+ 1,8

Th. U, 1, 186
L’acilde serait tétrabasique, d’aprés ces données; les derniers
érquivalents de base élant séparables en partie par 'action disso-
ciante de 'eau.

7. Acide métaphosphorique, TO*IL.

Il existe plusicurs élats différents de cet acide, dont cerlains
sont polyméres de la [ormule ci-dessus. La chaleur de formation de
cet acide el de ses polyméres, au moyen de I'acide phospliorique
normal ct, par conséquent, au moyen des ¢léments, est inconnuec.
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Neutralisation :

PO+*H dissous -+ NaOIl dissous . ..o vt + 1405
Th. U, I, 18g.
L’addition d’'un deuxiéme équivalent de NaOH dissoute, produit
une translormation rapide de l'acide.

Troisiéme section. — OXYDES DE L'ARSENIC.

1. Acide arsénieux.
Anhydride : As®*0*==198, solide. Etats multiples.
I’acide normal, AsO*1II, n’est pas connu.
E'tats isomériques :
As? 03 opacque changé en acide vitreux................... ... — ol

Réaction mesurée. — Différence de la chaleur de dissolution de
ces deux états dans la potasse.
Favre, J. Pharm. [3], XXIV; (853.

Cal 2
9

As203 opaque changé en acide prismatique.................. — 1
Troost et IavrerruiLte, €. R., LXIX, 31; 186g.

s

Ces nombres, mesurés avee le calorimétre & mercure, c'est-
a-dire avec une unité calorimétrique trop forte, sont probablement
trop ¢levés. Aprés corrvection convenable, le premier deviendrait
voisin de — 21 4 ¢l le sccond de — %1, 0,

Chaleur de dissolution :

As207 opaque + cau = As203 dissous.. ...l — 55

Cest la dilférence entre la chaleur dégagée par la réaction de Ia
soude ¢tendue sur le corps anhydre et sur sa dissolution agueuse.

Th. U., 11, 134,

Chaleur de formation :

As?erist. + 0% = As20% opaque. ... 156 {1 dissous... —+148% g

Réactions mesurdes :

Ao 1L As208 dissous =+ 4 Br liquide -+ 21120 + 31120
= 2As0" 113 dissous + {HBr dissous... ............ -~ 52,06
(B. inddit).
1. As2crist. + 10Br liquide -+ 51120 -+ 31120 + cau

= 2AsQ+1I3 dissous + rollBr dissous. . ............ —+166,2
B. et Exorr, A. [G], XXI, 287; 18gn.

L LI I T § . P .. -+ Oy
V. H -+ Br liquide + eau = I Br dissous.................. + 28,6
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D’ot I'on tire :

Cal
As - 0%+ H3 + eau = AsO+II3 diss. (supposté)................ +216,2
As208 dissous + 02+ 3120 = 2 AsO*H dissons................ + 76,2
As?+ 03+ cau = As203 dissous. ...l +149,0
B. L. Asecrist. +-CI3=AsCB3............. e + 51,5
II. 2AsCB—+ 31120 + eau = As?203 diss. +- GHCl diss........ -+ 35,2
Th. U., I, 327.
Il. H+ Cl = cau = IICl dissous. ..... e -+ 39,4
Dot I'on tire :
As?+ 03+ cau = As203diSSOUS. ..o ouviiin i +148,8
Moyenne des deux nombres: +148,9.
Neutralisation :
Cal Cal
(As209 - 400 120) + (NaOH + 100 H20)... + 7.3 + -3
~+2NaOHdiss,.......... +13,8 ou 46,9 < 2
2°NaOHdiss. . . R
4 4NaOH diss........... “+13,1
3cet4°NaOHens. + 1,3
+G6NaOH diss .......... +15,6
5°et 6*Na OH ens. - 0,5
-~ NaOH diss. + excésd'acide =+ 7,3

Th. U., 1, 200.

Acide bibasique faible, formant des sels hibasiques, dissociés
avec formation de base libre, dans leurs dissolutions.

La chaleur dégagée ici est la somme de plusieurs effets, les disso-
lutions de 'acide arsénicux renfermant en réalité un anhydride.

On ignore s’il y a dans de telles liqueurs quelque dose d’acide
normal, As?0*H?, en méme temps que 'anhydride, AsO?; le fait
méme de l'existence d’un tel acide normal n’étant pas établi.

2. Acide arsémique.

Anhydride : As*0® = 230, solide.
Acide normal : AsO*H?® = 142, cristallisé.
Chaleur de dissolution :

Acide normal : AsOQ*H3erist.—eau........ooooviiiiinann.... —o™! 4o
Anhydride : As205 pur + 3H20 + eau = 24504113 diss......... +6%, 00

Réaction mesurée. — Différence entre la chaleur dégagée par la
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réaction de la soude sur le corps anhydre et sur le corps dissous

dans l'cau.
Th. U., 11, 23a.

11y a lieu ici & des observations et & des réserves, analogues &
celles relatives & la dissolution de P20Q% (p. 113), et & la multiplicité
de ses hydrates (acides méla, pyro, orthophosphorique).

Quoi qu’il en soit, on déduit des chiffres précédents, réputés
applicables & un état unique de I'anhydride, ainsi qu’i la formation
immédiate de I'acide normal :

As208 solide 4 3 20 liquide = 3 AsO*II3crist................... 468
As205 solide -+ 320 solide = 2As0* I3 eriste. .. ... it 2%l o

Chaleurs de formation :

As + 0%+ H3 = As O* H3 crist. -4—216?3' dissous............. “+21 6%'
As2+ 05 = As20% solide ....... +a19,0  dissSous............. —+225,0
As203% opaquo—+02 = As205s0l. + 62,8 les deus acides diss.. =+ 76,1
Neutralisation :

Cal Cal
(AsO4*H3 4+ 2001120) =+ (NaOH-+1001120). -+15,0 + 15,0

+2NaOlldiss....... -+27,6 ou +13,8x2
2°NaOH diss. -+ 12,0

- 3NaOH diss....... -+35,9 ou ~12,0%3
3°NaOll diss. + 8,3

-+ 6NaOIl diss....... +37,4

4°5¢ct 6°NaOH diss. cns. + 1,5

Th. U., 1, 196.

Acide a constitution complexe et dont les trois basicilés sont dis-
semblables, comme I'acide phosphorique. Les chaleurs de neutra-
lisation sont & peu prés les mémes.

On n’a pas recherché 'existence des acides comparables aux
acides pyro et métaphosphorique.

Quatriéme section. — OXYDES DE L'ANTIMOINE.

Acide antimonieux.

Anhydride : S*0* =292 . .. solide.
Acide normal : Inconnu.
Elats isomériques:

§b20¢ prismalique ou amorphe changé en Sh203 octaédrique. ..... 10,
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Réaction mesurée. — Dissolution comparée des deux états dans
un excés d’acide ftuorhydrique.

Ce ui dégage :

{al
Oxyde prismatique. .. ... .ot i -+ 10,0
Oxyde amorphe. .. ... - 19,0
Oxyde oeladdrique ... i = 20,2

Gu~Tz, A. [6], II1, 53; 1884.
Chaleur de formation :

Sh2 4 03=8b20% prismatique.............cooiiiiiiiiii.. ~+ 16651, ¢

Th. U., 11, 320
Réactions mesurées :

[. Shb+CB=8bClerist.......cooovi i “+ 9r,4
Réaction directe.
II. 8b203prism. + 3HCI élendu, et ShCI3 erist., dissous comparali-

vement dans une solution étendue d'acide fluorhydrique.
If bis. Méme opération dans une solution concentrée d'acide chlorhy-

drique. —
M H+-Cl=HClgaz...............oo i - 12,0
diSSOUS . ... -+ 39,4

IV, -0 =I200Liq....... .o -~ 69

d’ol I'on déduit :

Sh203 prismalique -+~ 61ICl gaz = 2SbCI3 erist. + 31120 liquide. ~+ go®', g
Guxrz, A. [6], LT, 5G; 1884.

Acide antimonique.

Anhydride : S 0% = 324 ... solide.

MTydrates :

1L existe plusieurs hydrates de cet acide, dont la correspondance
avec les divers acides phosphoriques est incertaine. La décompo-
sition du perchlorure d’antimoine par I'cau fournit un hydrate,
Sh20%. 4120, insoluble.

Chaleur de formation :

Sh2+ 08+ 41120 = Sb205, 4I1120..... ..., 42310y
Th, U., 11, 242-330.
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Réactions mesurées :

Cal
I. 2SbCI + 51120 + 1120 = Sh20% hydraté + 10 HCl dissous... —+ 70,4
I Sh+ClP=8SbCB....... ... - 91,4
HI. ShCP +~CI12 =8hCl ... .. -+ 13,3
Doti: Sh—+Cli=8bCls........... ...l -+104,9
IV. H2 -0 =120 ..o -+ 69,0
V. H+Cl+eau=1ICldissous . ............................ -i- 39,4
Cinquiéme section. — OXYDES DU BISMUTH.
Oxyde.
Bi* 0= 463.
Biz+ 0%+ eau = Bi203% hydraté, dégage. ............... ... ... +139,2
On y joindra les deux valeurs suivantes :
Oxychlorure.
BiOCl = 239,5.
Bi+ 0 - Cl = BiOCl hydraié, dégage ........................ +88C 6
Chlorure.
BiClB= 314,5.
Bi + CI3 = BiCl3 solide, dégage..........covviiiiiiin. +go™, G
Réactions mesurées. — La formation du chlorure a ¢té mesurée

directement.
Th. U., 11, 243-336.

Les deux autres nombres sont déduits de I'action de 'eau sur le
chlorure, formant BiQClinsoluble, soit : - 7%, 8;

Et de l'action de Bi*0Q* hydraté sur une dissolution d’acide
chlorhydrique, action supposée susceptible de lormer le méme
composé : -+ 1461 o,

Mais le caractére bien défini de ces réactions comporte quelque
doute.
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Sixiéme section. — OXYDES DU BORE.

Acide borique.

Anhydride : B203= 7o ... solide.

Acide normal. — L’acide B*0*H? n’a pas éLé isolé, mais seule-
ment un hydrate, B2OsH¢—=B20*.3H20, ayant pour poids molé-
culaire le nombre 124.

Cel acide semble répondre & I'état qui subsiste dans les disso-
lutions aqueuscs,

Chaleur de formation :

Ol .
B2 amorphe + 03 = B203 solide........ +272,6  dissous.. 279",y
B203+ 3 H20 liquide = B2OsH¢ erisl... -+ 16,8
B203+—3H20s0lide.................. -- 12,9
Réactions mesurées :
I. Bamorphe +Cl3gaz =BCl3 gaz.................... ~+89%!, 1 environ

Troost et Hautefeuille (Annales, 5° série, 1. 1X, p. 57; 1876) ont
donn¢ la valeur +104%,0, calculée an moyen des données obser-
vées directement. Mais ces données ont ¢1é oblenues avec le calo-
rimétre & mercure, dont les unités paraissent devoir étre réduites
Q’un septiéme environ (chiffre caleulé d’aprés "écart des chaleurs de
neutralisation de la potasse et de la soude par I'acide chlorhydrique,
ou déterminé par F. et 8., ainsi que d’aprés le nombre donné pour
la réaction du chlorure de silicium par l'eau, el diverses autres
comparaisons). On a fait ici cetle réduction :

1. 2BCI gaz + 31120 + cau = B20* dissous + GHCldissous.. -+140",6
B., A.[5], XV, 215; 18-8.

. 2= 0 =H20 ... e e 4- 69,0
IV. H+Cl+eau = HCl dissous. . . ...ovvvveeniiniiia = 39,4
Dissolution :
Anhydride :
B203 - AL - e v -t 13

Réaction mesurée. — Différence entre la réaction de 'acide an-
hydre (+27,5) el celle de 'acide dissous (~+20,2), sur une méme
quantité de soude, 2NaOll, également diluée, & la méme tempé-
rature. L’action de l'alcali atteint immdédiatement sa limite; ce qui
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parait écarter I'hypothése des élats d’hydratation successifs, ana-
logues & ceux de 'anhydride phosphorique.
B., 4. [5], XVII, 132;187g.
Hydrate :

B2OsHSs ou B203,31120 + foo 1120.......... —qg" 6
o B., 4. [5], XVII, 132; 185,
Neutralisation.
_ B., 4. [4], XXIX, 46%; 1873,
Sel monobasique :

(B20% 4- 2201120) = (NaOIl = 1101120)....... 1156
Formé en présence de 2201120 sculement.. .. ... 411,75
» 3301120 LI 11,356
» J40H20 o ——11,13
» 13201120 P —-10,91

Ce sel éprouve une décomposition progressive par la dilution.

Il répondrait & un sel B20*NaH, dont-le borax déshydraté,
B*07Na?, scrait I'anhydride (sel pyrogéné).

Sel bibasique :

(B203 —+ 2201120) + 2(NaOIl + 2201120)... ... “+19,82
c’est-it-dire que le deuxiéme équivalent d’alcali
2°(NaOll 4 110 1120) dégage...........ool. .. + 8,20

Un exceés de soude produit seulement un effet négligeable.
Dilution de la solution précédente de:

B20*Na2 -+ 5 fois son volume d’ean............ — 1,43

La décomposition du sel hibasique par dilution est plus marquéc
gue celle du sel monobasique. C’est la un caractére des sels formés
par les acides faibles.

Sels acides -

2 B20* dissous + NaOll dissoule............... -+12,9
5B20% dissous + NaOll dissoute............... 13,6

Ainsi, un excés d'acide augmente la chaleur dégagée; mais
leffel est restreint par I'action dissocianle que I'eau, qui tenait cet
acide en dissolution, exerce sur le sel de nouvelle formation.

Le caraclére véritable de Pacide borvigue est diflicile a définir.

~Les quantités de chaleur dégagées par I'action progressive de la
soude le rapprochent des acides bibasiques; 'influence de la di-
lution montre que ¢’est un acide faible, & sels dissociables par
I'action de I'eau. En somme, la fonction semble complexe.

——O
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CHAPITRE IV.

ELEMENTS QUADRIVALENTS.

Premiére section. — ACIDE SILICIQUE.

Anhydride : 810*=00; ¢lats multiples, cristallisés et amorphes.

Acide normal : inconnu. Il existe des hydrates nombreux, plus
ou moins bien définis, de nature collotdale.

Chaleur de formation :

Siamorphc 4- 02 = Si02 (hydraté)... —+184™,5  Sierist... --179",6

La silice hydratlée existe sous plusieurs états, et il est probable
que ces hydrates se changent en quartz avec dégagement de cha-
leur. Leur étude devra dtre veprise, avee le concours d'un dissol-
vant capable de les ramener i un état final identique, tel que l'acide
{luorhydrique.

Réactions mesurées :

I. Siamorphe + Cl*=SiCle.. ... ..., +133,1

C o environ.
Sicristallisé . ..........o. i i i ~+128,2

Troost et Hautefeuille ont trouvé directement, avec le calori-
metre & mereure @ +157,6. Mais, en acceptant les résultats de leur
expérience, on a cru devoir retrancher ici les % des indications ob-
tenues avec cet instrument, en raison de Ja différence des unités
adoplLées par les auteurs (voir acide borique, p. 122).

Cal
. SiCl*+ 21120 +- eau = Si02 hydratée + 4IICl étendu.. .. .. -+6g,0
HLIE2+0=H20. ..o -+~6y,0
IV. II + Cl +eau = 1IClétendu. ... .....ooovii it +39,4

B., A. [3], XV, 213; 18798,
Neulralisation :
Les expériecnces ont é1é faites par la méthode inverse, je veux
dire avec une solution de silicate de soude, décomposée par 'acide
chlorhydrique étendu; cet acide ¢lant employé en dose équivalente
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i la soude, el Pacide silicique étant séparé & 1'étlat gélatineux. Ce
procédé esl indirect ct il laisse & désirer au point de vue de la dé-
finition exacle de I'état final de 'acide silicique précipité. Voict les
nombres calculés ainsi, par différence :

Si02 gélatineux + § NaOIl étenduc
8i02 gélatineux + § NaOll élendue
Si02 gélalincux + 1 NaOIl élendue
8i02 gélatineux -+ 2 NaOll étendue
§i02 gélatineux -~ { Na Ol ¢tendue

Ces nombres varient notablement avec la proportion de I'cau; la
dilution du silicate de soude ¢tant accompagnée par une absorption
de chaleur considérable, c’est-a-dire par une dissociation. Iis ne
permettent de préciser ni le point de neutralisation, ni le caractére
véritable de 'acide silicique. On ne peut dés lors rien en conclure
pour les problémes mincralogiques, relatifs & la constlitution des
silicates terreux : leur étude devra étre abordée soitl par synthése,
soit au moyen de I'acide lluorhydrique, en assurant soigneusement
Pidentité de I’'état final des systémes.

Ou trouvera cn clfet plus loin Ia chaleur de formation du sili-
cate de chaux et de quelques aulres, au moyen du quarlz.

Deuxiéme section. — OXYDES DE L'ETAIN.
Protoxyde : Sn0 = 134,1.
Sn+O0==8n0anhydre ... L
Bioxyde : Sn0*=150,1.
Sn 4+ O2=8n02anhydre................ +rp™y o ST, TX Y

Réactions mesurdes. — QOxydalion directe de I'étain métallique
ct de son protoxyde par Poxygene :

D'aprés Dulong : Sn-- 0= S0 dégage.. +73,8  Sn=-02=8n02., =15,
D'aprés Andrews : » —+67,6 » -+137,2
Moyenne....... --70,7 “171,3

La décomposition du chlorure slauneux dissous, par la soude, el
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celle dua chlorure stannigue, par I'eau, fourniraient (voir p. 133)

Pour Sn+ O =SnOhydralé................ -+ G708
Pour Sn+ 02=S8n02dissous............... +138%, -

Mais ces derniers chiffres sont déduits de réactions incertaines,
la constitulion des corps auxquels elle donne naissance étant mal
définie. En effel, il n’est pas prouvé que la soude précipite de
I'oxyde stanneux pur, en agissant sur la solution du chlorure stan-
neux.

Quant a 'acide slannique, on admet en général deux états iso-
mériques de I'acide stannique hydraté : I'acide ordinaire et I'acide
mélasltannique.Le premicr existe tant 4 'élat dissous, ou colloidal,
qu'a I'état solide et coagulé. 11 se change dans le second, sous
I'influence du temps, ou de la chaleur.

Chacun de ces deux corps offre, en outre, divers ¢tats d'hydra-
lalion qui paraissent répondre a des degrés plus ou moins avanceés
de polymérisation. Ces élats se dislinguent, cnlre autres carac-
téres, par la quantité de chaleur dégagée dans leur réaction sur la
potlasse. Leur calcination produit le bioxyde d’étain anhydre.

Entrons dans le détail des mesures thermiques. Soit, par exemple,
la dissolution récente du bichlorure d’¢tain dans I'cau. Elle peut
élre envisagée comme formée d'acide chlorhydrique étendu et
d’acide stannique soluble (ou pseudosoluble) :

SnCl*+ 2H20 + eau = Sn 02 dissous + 4 HCI étendu.

Cette dissolulion, traitée par 4KOH ou 4Na Ol étendue, dégage
+ 516 8, ¢’esl-i-dire 3%! de moins que I'acide chlorhydrique pur
(+54,8). Unc semblable différence indique, soit un certain par-
tage de la hase entre 'acide chlorhydrique el I'acide stannique,
soil, et plutot, I'existence d’un oxychlorure stannique dans la li-
queur.

Or, si 'on traite la méme solution acide, a linstant ol elle
vient d’¢tre préparée, par SKOII ¢étendue, de facon & mettre
Iacide stannique réputé libre en présence d'un exces convenable
d’alcali, il se dégage +-83%!,g. D’aprés ces nombres, on aurail,
pour la réaction de I'acide stannique 8Sn 0?2 dissous, sur 4 KON dis-
soute : +83,9 — 54,8 = +29"!,1; chifflre observable seulement
au moment méme qui suit la premiére opération.

Mais cette quantité de chaleur diminue, quand la liqueur a éLé

A

conservée avanl d'étre soumise a 'action de la potasse, pendant un
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certain nombre de jours; ou bien encore, lorsqu’elle a été chaufféc
4 150° (ce qui d’ailleurs précipite partiellement I'acide stannique).

Enlin, l'acide colloidal peut &tre précipité de la liqueur aqueuse
par le sulfate de soude, puis, isolé et lavé & froid; dans ces condi-
tions, il ne dégage plus que 8¢! sous l'infiluence de la potasse en
exces, c’est-d-dire avec 4 KON dissoute.

8'il a é1¢ chauffé a 100v, il dégage seulement 4! (dissolution
incompléte?) : jl s’est ainsi rapproché de I'état de V'acide méta-
stannique.

L’acide métastannique peut é&tre obtenu en oxydant I'étain par
I'acide azotique, ou bien en transformant 'acide stannique pré-
cédent par la chaleur. Vest un hydrate. Il dégage, en présence de
la potasse, des quantités de chaleur d’autant moindres qu’il a été
chauffé & une température plus élevée. Cet échauffementle déshy-
drate progressivement et finalement Ic raméne a I'état anhydre,
SnQ2.

Aprés calcination de ce dernier corps, la potasse développe seu-
lement 1%y ¢’est-d-dire qu’il n’y a pour ainsi dire plus de réaction
immédiate, ni de dissolution notable. Mais on ne saurait tirer de
ces données aucune valeur calorimétrique absolue, 'identilé de
I'état final des divers systémes n’ayanl pas ¢1é ohservée.

Lo Viexon, €. A, CVIII, 10]9; 188.

Troisiéme section. — THORIUM.

Thorium.

Poids atomigue : 232. Métal quadrivalent.
Poids moléculaire : 464.
Chaleur spécifique : 12,8.
NiLsoxn, C. R., XCGVI, 346, 1883.

Quatriéme section. — OXYDES DU CARBONE.

1. Oxyde de carbone.

CO =28... gaz.

Chaleur spécifique moléculaire a pression constanie, jusque vers
200°: 6,8 (k. Wie).
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Chaleur spécifique moléculaire, @ volume constant, vers 200° :
4,8.

Aux températures plus élevées, la chaleur spécifique moléculaire
de I'oxyde de carbone demeurc la méme que celle de I'azote jusque
vers 4500° et elle éprouve les mémes variations (p. 39 et 40).

Dés lors, la chaleur spécifigue moyenne a volume constant a
haule température de I'oxyde de carbone est exprimée par la for-
mule : 4,8 40,0016 (£ —1600).

La chaleur spécifique élémentaire a volume constant sera dés
lors : 4,8 4- 0,0032 (¢ — 1600).

Température d’ébullition : —1go® (Nadejdine).

Chaleur de formation :

Cdiamant +- 0 =CO . ... +26¢
B., 4. [5] : XIII, 13, 1878; combustion ordinaire.
» XX, 260, 18803 bombe calorimdtrigque.
» XXII, 157, 1881,

Réactions mesurdes :
B. et Mar., 4. [6], XXX, 5545 18y3.

LCO+0=C02 . —+08,4
Il Cdiamant +02=CO2. ... ... e +04,3

Ilydrate stable :
L’acide formique résulte de I'hydratation de I'oxyde de carbone,
sous I'inlluence des alcalis (B.) :

(0 gaz + 120 liquide = CI20? liquide. .. -+6%,4  dissous.. -+0,5
2. Acide carbonique.

Anhydride : CO?,

Acide normal : CilI2 0%, inconnu. Les dissolulions renferment de
I"anhydride.

Chaleur spécifigue moléculaire moyenne, a pression constante,
entre o” et 200° : 8,4 +o0,0106 ¢ (R. Wie).

Chaleur spécifique moléculaire moyenne, a volume constant,
entee o° ¢t 200° : 6,4 40,0106 £.

Chaleur spécifique moléculaire moyenne, & volume constant,
aux haules tempéralures, jusque vers 43oo0" :

19,1 0,0015 {{ — 2000).

Chaleur spécifique moléculaire élémentaire, ¢ volume constant,
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aux hautes températures, jusque vers 4500° :
19,1+ 0,0030 ({ —2000).
Vers 4ooo° : 25, 1.
B.et V., 4. [6], IV, 8r; 1885,
Température d’ébullition : —78°,2 (R.).
Chaleur devaporisation moléculaire, d 0° : 25,4754 15°,6: 12l 57,

MaTiuas, 4. [6], XXI, 130; 18g0.
Chaleur de formation :

Cal Cal
C diamant + 02 = CO2gaz... -+04,31 CO2dissous.. -+ 99:‘9'
Cgraphite................. ~+94,81 » .. 100,41
Camorphe................. +97,05 » .. -—103,25

B. et PET., 4. [6], XVIII, So; 188.
Chaleur de dissolution, dans eau : +5%1,6o.

B., 4. [41, XXIX, 40; 1873.
Formation de ’acide carbonique par ’oxyde de carbone :

Cal
Température ordinaire................. ..ol + 68,3
VOrs 3000%. ..t + 37,0
VIS 4500” . ottt e e e .. — 28,0

Ces valeurs comprennent le travail de dissociation.
La dissociation vers 3o000° absorbe une quantité de chaleur infé-

rieure & 7%, 5, Vers 4500, elle absorbe une quantité de chaleur
inférieure & 18,0,

. B.et V.
Hydrate instable :
€Oz gaz + 6H20 lig. = combinaison crist. dégageant... -+ 15% 0
ViLLarp, C. R., GXIX, 369;18g4.
Soit pour H20 solide, d 0. ..oovnenii i, -+ G g
Cet hydrate se détruit, dés que la pression diminue.
Newtralisation :
CO2 dissous + (NaOH + 110H20) ......... L)
+ 2°(NaOH ~+110H20)........ -+ 9,40 ; r

Un excés de NaOH dissoute dégage encore un peu de chaleur.
B., 4. [4], XXIX, 470; 18-3.
Voir aussi I'article : Ammoniaque (carbonates).
Constitution des carbonates. — Les bicarbonates sont les vrais
sels neutres, les carbonates hibasiques étant dissociés par I’eau,
pour une portion notable, en base libre et bicarbonates.

B., 4. [4], XXIX, 489, et XXX, 304; 1873.
B. —1II. 9
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La chaleur de neutralisation de 'acide carbonique comprend la
somme de deux effets, attendu qu’elle est mesurée d partir de
I'anhydride. Si 'on admet que les bicarbonates sont comparables
aux sels des acides organiques homologues, C*H®** 03, tels que les
lactates, la chaleur de formation de I'acide normal, depuis I'anhy-
dride dissous, devrait é¢tre négative. En effet, on a pour la chaleur
de neutralisation de l'acide lactique et de ses homologues par la
soude, en liqueurs étendues, une valeur voisine de +13%1, 4.

Mais on a trouveé :

CO2 dissous + NaOH dissoute = CIINaO3 dissous. .. ... RN TIN

Dés lors, Ia chaleur d’hydratation, répondant i la transformation
de I'anhydride dissous en acide normal, devrail ¢étre

sert,r— 13, =—2® 3,

Ce chiffre négatil fait concevoir le défaut de slabilité de lacide

normal.
3. Acide formique.
CH?*0*— 46. .. monobasique.
Cal
C diamant + H2~+- 02 =CII?O%erist.................. - 104,0
» L P —101,)
» diss....ooooiiii -~ 101,06
Acide gazeux (mélange de CH202 et C2H*0%), vers 100°..  —- 46,7
Acide gazeux ( CII202 seul),verswoo. ..ol -+ 9L,y

Le changement de C*H*0* gaz, en 2 CH20? gaz, absorberait envi-
ron — 4%, 4. (Voir plus loin 'acide acétique; vodr aussi ce Volume,
p. 106.)

Réaction mesurée :

CHz02 liquide + O = CO2+ 1120 liquide.............. + 61,
B. et Mart., 4. [6], XXVII, 310, 1892 ; ¢t XXVIII, 135, 1893.

Neulralisation :

CH202 dissous +- KOH dissoule......................
CIi202 dissous + NaOll dissoute.....................
B., 4. [5], VI, 3253; 1875,

Les formiates alcalins sont stables en présence de 'eau.
Ces chiffres varient un peu, sous I'influence d’un excés d’acide
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ou de base. Ainsi, le formiate de soude dissous, CHNaO?, dégage :

Avee ! NaOH étendue. ... ien.. -+ 0,55
Avee 4 CH202é8lendu. .. ... ooieii i “+ 0,78

B., A. [5], VI, 333, 338, 310 1875.

Pour I’'étude détaillée de I'acide formique, voir le Livre III : Cui-
MIE ORGANIQUE.

4. Acide acétique.
C*H*0*~=6o. .. monobasique.

Cdiamanl + H*+ O2=C2II*O2erist. .. ..ot +1 19:;l
: » ll([ ..................... -1 17,2

» diss......ooooiiiiiiio +117,6

Acide gazeux (mélange de G2H*02 ¢l C+HBOY), vers 120" .. 1121
Acide gazeux (G211#02 seul), vers 250", ... oot -107,%

On sait que I'acide acétique gazeux n'acquiert sa densilé normale
qu’au voisinage de 200°. Pour la constitution de I'acide gazeax, i
diverses Lempératures, voir les mesures des chaleurs spéeifiques
de l'acide acélique gazeux, & diverses températures, par B. et Og.,
A.[5], XXX, 4oo; 1883.

D’aprés ces mesures, le changement de C'H30* gaz en 2C: 'O
gaz absorbe sensiblement — 4% 4.

Réaction mesurde :

C2II* 02 liquide 4+ 0% = 2 €02+ 21120 liquide . . . .. .. .. .. +209, 4
B. et Mat., 4. [6], XXVII, 310; 18g2.

Neutralisation :

C2H:02 dissous + KOH dissoute....................... -+~ 13,3
C2H%02 dissous + NaOll dissoute...................... - 13,3

Ce chiffre varie un peu, sous l'influence d’un excés de base ou
d’acide. Par cxemple, 'acélate de soude dissous, C*II3Na (2, dé-
gage encore :

Avee § NaOllélendue. . ..., -+ 0,07
Avee $C2I* 02 6lendu., ..o o ~- 0,24

B., 4. [5], VI, 340; 1875,

L’union de I'acide acétique ¢t des hases, avec [ormation de sels
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solubles, dégage, en général, 4 peu prés les mémes quantités de
chaleur que P'union de I'acide formique avec les mémes bases. Cex
valeurs sont trés voisines de celles que fournissent les acides
chlorhydrique et azotique, mais un peu plus faibles.

En outre, 'action dissociante de I'cau cst plus sensible pour les
acélales métalliques, que pour les chlorures et azotates de méme
métal, et méme que pour les formiates. Déja, les acétates alecalins
solubles éprouvent une légére dissociation sous 'influence de I'eau;;
avec les acétates métalliques, la dissociation est bien plus marquée.

Pour I'étude détaillée de 'acide acélique, voir le Livre 11I : Cui-
MIE ORGANIQUE.

5. Acide oxalique.
C?H20%=go. .. bibasique.
C2 diamant + 112+ Q%= C2H20%erist. —+197"",6  dissous. —+193“'.3
B. 4. [3],V, 303; 1875,
Réactions mesurdes :

C2H20¢* diss. + CI2 gaz = 2 Cl diss. -+ 2C20%diss............. -+~ 83,3

Neutralisation :

C21120* dissous < 2NaOIl dissoute................ ... ..... -- 28,6
C2H20* dissous + NaOIl dissoute. ...t -+ 13,8
Donc la 2° NaOH dissoule dégage.....................oo.t. -- 14,7

c’est-d-dire un peu plus de chaleur que la premic¢re molécule; ré-

sultat analogue & celui qui s’observe avec les sulfates (voir ce Vo-

lume, p. 93). . )
B., A.[5], 1V, 108; 1855.

Un excés de base est sans influence sur les équilibres entre
Pacide oxalique et la soude, suivant les proportions relatives

d’acide, de base et de sel neutre.
B.,4.[4], XXX, 435; 1873.

L’acide oxalique, en formant des sels solubles, dégage des quan-
lités de chaleurs voisines de celles de 1’'acide chlorhydrique, avec
les mémes bhases, mais un peu plus fortes. Les oxalates bibasiques
solubles sont stables en présence de I'eau.

Pour les autres acides carbonés, voir le Livre IIT : Cumnie orca-
NIQUE.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



CUAP. IV. — ELEMENTS QUADRIVALENTS ET OXYGENE. 133

6. Oxydes graphitiques (solides).

I. OXYDE DU GRAPHITE CRISTALLISE DE LA FONTE.
C*#HE0" ou C#*0%.4H*O (rapports empiriques).

Chaleur de formation :
C28 graphite -+ H8+ Q12= C28II8012. ... ... ... ... ...... +412%! -
Réaction mesurée :

G201 +- 480 = 28C02+ 4H20....... —+2527™ 7 & pression constante.
B. et PET., 4. [6], XX, 46; 1840,

OxypE PYROGRAPIIITIQUE CORRESPONDANT :
C*sH® 0% ou C** 0. 3H20 (rapports empiriques).

Chaleur de formation :
C* graphite + He -+ Qs = G HSO% ... -+ By o
Réaction mesurde :

C+Hs 0% 4+ goO = 46C02+ 3H20....... —+4478%, 8 & pression constante.
B. et P.

II. OXYDE DU GRAPHUITE AMORPHE (PLOMBAGINE).
CxsH! 0%, 1 H20 ou C** 0.5 H?0 (relation empirique).
Chaleur de formation :
C28 graphile + H10++ 0! +-§ H20 = C28H10 015 H20......... 436516
Réaction mesurée :

C2sH10015, L H20 + 460 = 28C0%+ 5} H20 . +2633%",8 & pression const.

OXYDE PYROGRAPHITIQUE CORRESPONDANT :
C*II*0° ou C*+03.3H20 (rapports empiriques).
Chaleur de formation :

C# graphite + He4- Q6= CHHSO0%. . ...ty +222%
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Réaction mesurée :

CH#He08— 850 = {{CO2+3H20 .. -+j156,1 A pression constante.
B. et P.

II. OXYDE DU GRAPUITE ELECTRIQUE.
C*¥H"Y 0 ou C*0*. 5110 (rapports empiriques).
Chaleur de formation :
C28 graphite -+ 1104 Q19 = GO, ... ool -~ 3975 o
Réaction mesurée :

CB O {20 = 28002+ 5120 ... 2603 A pression constante.
B.et P

Pour un méme poids de carbone, tel qu'un atome C=12, les cha-
leurs de formation des (rois oxydes graphiliques par les ¢léments
sont respectivement : +13%,g, +12®L 5 et +13%!,7; c’esl-a-dire

voisines.

Les chaleurs de formation des decux oxydes pyrographitiques
examingés, rapportées de méme i un alome (128) de carbone, sont

respectivement : +4%1,5 et + 16l 4,

e O i
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TROISIEME DIVISION.

COMPOSES FORMES PAR LES ELEMENTS IIALOGENES.

Les combinaisons que formenl Ic chlore, le brome, l'iode, le
fluor, en s’unissant avec ’hydrogéne et avec 'oxygéne, onl été exa-
minées dans les divisions précédentes. Celle-ci sera consacrée aux
combinaisons lormées avec les autres éléments.

et 1 0 e

CHAPITRE I.

ELEMENTS MONOVALENTS ET CORPS HALOGENES.

Chlorure de brome.
BrCl=115,5.. liquide.

Chaleur de formation :

Br gazeux - Cl gazcux = BrCl liquide ........ R a1
Br liquide » B e ot 5

Le composé est en partie dissocié.
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Chlorures d'iode.

1. PROTOCGHLORURE.
ICl =162,5...cristallisé.
Fond & +24° et hout & +101°.

Chaleur de formation :

I solide <+ ClI gaz = ICl cristallisé............. + 6% 8
I gaz » »

B. 4. [5], XXI, 373 ; 1880.

Réaction directe, opérée 2 équivalents égaux (par pesées).

2, TRICHLORURE.
IC1*=1233,5. .. cristallisé.

Isolide + Cl¥gaz = ICB3solide............... 210, 5
I gaz » I 2804 3

Th. U., 11, 307,

Réaction directe, faite en deux fois, et dans laquelle les rapports

de poids des éléments intervenants n’ont pas été définis d’une
facon irréprochable.

Bromure d'iode.

Brl = 207. ..solide.

Chaleur de formation :

Cal
I solide -+ Br liquide = IBr solide ........... -+ 2,n5
Isolide +Brsolide........................ -+~ 1,2
Tgaz —~+Brgaz.......................... +13,0

Réaction directe.

B., 4. [5], XXI, 374 ; 1880.
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CHAPITRE II.

ELEMENTS BIVALENTS ET CORPS UALOGENES.

Premiére section. — SQUFRE.

1. CHLORURE DE SOUFRE.
S:(C12=135...liquide.

Point d'ébullition : +138°,
Chaleur de vaporisation moléculaire : 6%,66.
Chaleur de formation :

82 oct. + CI? gaz = S2Cl2 liquide.............. —-17%06
» S2Cl2gaz...ooviinnnn... --10%, g

. 0c., €. R., XCII, g22; 1881,
Réaction directe.

2. BROMURE DE SOUFRE.

S*Br?—224.. .liquide.
Chaleur de formation :

52 oct. + Br2 liquide = S2Br? liquide.......... —+-00ul o
w4+ Brrgaz.....oii ~+-gtl 4
0g., C. &., XClI, g22; 1881.

3. TODURE DE SOUFRE.
S2J2—=318. . .cristallisé.

Chaleur de formation :

52 oel. -+ 12 solide = S2I2erist............otn 0,0
v oo+ Rgazeooiiinnan -+13,6

Oa., C. &., XCII, g22; 1881.
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[#=]

Oxychlorures de soufre.

{. CHLORURE DE TIIONYLE,

SOCIE=119... liquide.

Point d’ébullition : 4 820,
Chaleur de vaporisation moléculaire : 65, 48.
Chaleur de formation :

’

! - 0 - Cl2= 820C liquide.. 47" 4 gaz... -~ 4o
0g., C. &, XCIV, 8§: 188

Cnl
)

Réactions mesurées :

Cat
I.  SOCE lig. -+ 120 + cau = 802 dissous + 2 HCl diss. -+ 'ig,;
II. M- Cl+eau=1HCldissous ..................... - 30,4
UL M2 O = H2O lquide .. oo veneeeeeeeeeienne .. - 69,0

9, CHLORURE DE SULFURYLE.

802CI2=135. . .liquide.

Point d’ébullition : -+77°.
Chaleur de vaporisation moléculaire : 5,006,
Chaleur de formation :

S+ 024 Cl2 = S02CI? liquide. .. —+89“,g9 gaz.. —- 82t 8§
0e., C. R., XCIV, 83 ; 188a.
Réactions mesurées :

I. S02Clz—+ 4KOH élendue cal

= S0+K2 dissous + 2K Cl dissous + 2H20....... -+119,8
1. Chaleur de formation de l'acide chlorhydrique...... -+ 39,4
1. HClétendu +~KOH élendue.........ooovvivn.... - 13,7
IV. H2c- O =H20 .. ... e e, + 69,0
V. SO4+H2 étendu + 2KOH ébtendue .................. “- 13,7<2
D’ou

802 gaz + Cl2 gaz = S02Cl2 liquide. -~20%"6  gaz. —+ 13C5
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3. CHLORIYDRATE SULFURIQUE.
SO*HCl=116.5...liquide.
Point d’ébullition : +1589,

Chaleur de vaporisation moléculaire : 1258,
Chaleur de formation :

8 -+ 03+ Il + €1 = SOPIC liquide.. - 1o
» SOSHCHgaz. oo +127,4

803 solide + M Cl gaz = SO HCl liquide.................. 14,35

S03 gaz + IICl gaz == SO Cl gaz... -~13,35 liquide.. -+ 26,

06., C. I., XCVI, G4i; 18835,

Réactions mesurdes :

Cal
- L SO3Clliq.+ 1120 ~+cau =8S0* 112 élendu - ITCl élendu. =+ fo,3
II. Formation de SO*I12 élendu par les éléments. ......... —210,1
HI. Formation de HCl étendu.. ..ot — 39,4
S03 solide —+ HCl gaz. = SO3UCI (réaction indireete).. — 14,4
. I 803 solide -+ I ClL gaz = SO3 1 Cl liq., (réaction directe). -+ 14,3
II. Tormation de SO3 solide par les éléments.............. — 34,4
I Formalion de HCGlgaz.oooovnoii oo -~ 22,0
i. CuLORURE DE PYROSULFURYLE.
8:08C12=2135.. .liquide.
Point d’ébullition : +145°.
Chaleur de formation :
§2 4+ 054+ Cl2=S20sCl2 liquide . ... ... —-159%!, 3

0G., C. R, XCIV, 85; 1882,

Réactions mesurées :

1. S2038Cl2liquide -+ 6 KOH étendue cal

= 280*K2 dissous + 2 KCl dissous + 31120 ........ 299 4
II. Formation de SO*I2 éiendu par les éléments.......... --210, I
III. Sa neutralisation par 2 KOII étendue.................. + 15,72
IV. Formation de IICl étendu...oovveonoi et - 39,4
V. Sa ncutralisation par KOII élendue................... + 13,7
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Deuxiéme section. — SELENIUM.

Chlorures de sélénium.

1. PERCHLORURE.
SeCl*=a21...solide.

Se amorphe + Clé=SeClé.................. 465, 2
Se métallique B e -+4otl, 5

Réaction directe.

9, PROTOCHLORURE.
Se?Cl*= 229...liquide.

Sezamorphe + Cl2= Se2Cl2................. -2
Se2 métallique B e +10

Réaction directe :
La méthode suivic dans ces expériences n'a ét¢ qu’approximative.
Th. U., 11, 314.

Troisiéme section. — TELLURE.

Chlorure de tellare.
TeCl*= 269. . .solide.
Réaction mesurée :

Te+Clb=TeCl*........ ..., +77% 4
Th. U., 11, 3:8.

Celle réaction n’est pas bien définie, I’6tat du tellure employé
étant trés mal connu (voir plus haut, p. 65). En oulre, I'attaque a
exigé le concours du soufre pour étre amorcée, et Ia transforma-
tion du tellure est demeurée incompléte.
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CHAPITRE I1I.

ELEMENTS TRIVALENTS ET CORPS IALOGENES.

Premiére section. — CHLORURE D'AZOQTE.
AzClP=137,5. .. liquide.

Formé avec unc absorption de chaleur considérable, ee qui le
rend trés explosif; mais la mesure de cette chaleur n’a pas été faite
exactement.

Deuxiéme section. — COMPOSES DU PHOSPHORE.

§ 1. — Chlorure de phosphore.

1. CuLORURE PHOSPHOREUX.

PCI* =13y,5... liquide.

Point d’ébullition : 78,

Chaleur de vaporisation : 6%1,9 (R.).

Chaleur spécifigue moléculaire liguide : 28,8.

Chaleur spécifique moléculaire gaseuse moyenne & pression
constante (111°-246°) : 18,6 (R. .

Chaleur de formation :

P+ Cl* = PCB liquide........ +76%, 6  gazeux....... + 6%, 7
B. et Loue., 4. [6], VI, 307; 1875.
Réactions mesurées :

A. L. 2PCBliquide + 620 + eau cal
=2PO3H3 dissous + 6HCldissous.................. 127,

. P24~ 034-3H20 + eau = 2P O3H3 dissous (p. 111)...... —+250,6
L I+ Cl+cau=HClétendu. .. .ovvvnveineennint, ~+ 39,1
IV.H2AHO=H20......0iiiieiiiiit i -+ 69,0
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Cal

B. I. Action de la polasse élendue, cn exees, sur PCI3........ +206§,8

II. IIClétendu + KOH élendue. .. vvovvevneni i, “+ 13,7

III. Action d’un excés de KOIH élendue sur PO31II3 éiendu, soil. -+ 28,9

D’oti I'on déduil pour l'action de 'ean seule........... 4126, 4

Moyenne de ActB............... +120,8

2. PERCHLORURE DE PHOSPHORE.
PClE=1208,5... solide.
Chaleur de formation :

P+ CB=PClsolide........c.oooiiiiiii i, =-10g™
PCI liquide =+ C12=PCB solide... ..ot -+ 32t 6

_ B. ¢t Louc., . [5], Vi, 308; 1875,
Réactions mesurées :

A L. 2PCBerist. + 8120 <+ cau

= 2P O*1I3 dissous =~ 10 Cldissous.................. —:-2‘57?15;

1. P2~ 084 31120 -+cau = 2P0 3 dissous.............. +4ob,5
IL N+ Cl+cau=1IIClélendu.............oooiiiiiii, + 39,4
IV. 20 =H20. ... -+ 69,0

B. I. Action de la potasse étenduc (16 KOIL) sur 2PCI5..... ... “+{f0,2
II. HClétendu - KOH étendue . ..oovvvenonnnnonaas, - 13,7
Iil. Action de PO*H? étendu sur 3KOII étendue, soit. ... .. - 33,6
D'olr T'on déduit pour I'action de 'cau seule............ -+-236,0
Moyenne de AetB............... =237, 0

(.. P+ Cls = PCI5, réaction dircele... -+-ro2, 4 Abria; 1095 An.

3. OXYCHLORURE DE PIIOSPHIORE.
PCI*0 = 153,5. .. liquide.

Point d’ébullition : +110°,
Chaleur de formation :

P+ ClB+0=PCBOLquide..........c.vvviiveeiea.. --143% g
PCB liquide+ O = PCBO liquide. .. ...ovvveeviiiat, == 66,3

. B. et Loua., o. [5], VI, 30g; 18-5.
Réactions mesurédes :

A 2PCIB0 4~ 6H20 + cau

Cal

= 2PO*H3 dissous =+ 6IICl dissous. . ..c.cocvviinennn., “+149,4

B. Action de la polasse (32 KOH étendue)...........ovuvennnn. +297,4

D'ot I'on déduit pour I'action de I'caun scule.............. “+r§7,8
Moyenne de A et Bo...........oouo.t. 1481

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



CHAP. [I. — ELEMENTS TRIVALENTS ET CORPS HALOGENES. 143

Les autres données auxiliaires sont les mémes que pour le per-
chlorure de phosphore.

§ 2. — Bromures de phosphore.

1. PROTOBROMURE DE PHOSPHORE.

PBr=271.
Chaleur de formation :

P - B liquide = PBe3 liquide .. ...l S gL
PEBrdgaz.....oo i -+ 55y
B. et Love., A.[5], VI, 307; 1875.
Réactions mesurées :

Cal

A. 2PBr3 61120 + cau = 2 PO I3 dissous -+ GII Br dissous. --128,2
B. L. Action de la potasse élenduc... ..o —+2061,2
D’ot l'action de Veauw purc....................... ~=122,8
Moyenne de AcetB............... .. =125,

Les aulres données auxiliaires sont les mémes que ci-dessus, saul
la chaleur de formation de 1'acide bromhydrique :

II. H -+ Brliquide <+ cau = IIBr dissous................ — 2846

et III la chalcur de neutralisation de cet acide parla potasse, égale
d’ailleurs & celle de HCI.

9. PERBROMURE DE PHOSPHORE.
PBré. - 431... solide.

Chaleur de formation :

P -+ Brsliquide = PBrésolide....................... .. — 595, 03
P Brd gaz .ot e - 7795

Qa., C. R., XClI, 8f: 188,
Réaction mesurée :

Cat 2
?

2 PBré sol. + 81120 4+ cau = 2 PO 13 diss. + 101l Brdiss. —-229™, 1

Mémes données auxiliaires que ci-dessus.
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3. OXYBROMURE DE PHOSPHORE.
PBr*0 = 303. .. solide.
Chaleur de formation :

P ~+ Br3liquide +~ O =PBr3Osolide .. ................... 105" 8
PBroagaz+0.. .ot i -=126%" ¢

. Oc. €. R, XCII, 85; 1881.
Réaction mesurée :

2PBr#0 + 6120 -+ cau = 2PO* 113 dissous -+ GH Br dissous. 159", j

§ 3. — Iodures de phosphore.

1. TRIIODURE DE PHOSPHORE.
PI* =412.. cristallisé.
Chaleur de formation :

P+Iserist.=PBerist.. .o -+ 10t g

S (A P R
Oa., C. R., XCII, 83; 188:.
Réaction directe (en présence de CS?).

Dissolution de PI3dans 34CS2. ...l — 3@l3

B11obURE DE PHOSPHORE.
P21* = 450... cristallisé.

Chaleur de formation :

P2 I* erist. = P2+ eristallisé... ...l =- 19"l 8
e K 2 + 470
Dot :

P2Is T2 erist. = 2PBerist. . ... = 20

Réaction directe, en présence de C8? (0g.).
L’addition au Lritodure de I'iode en excés, de facon i réaliser les
rapports P13, nc dégage pas de chaleur sensible.

§ 4. — Fluorures de phosphore.
PF—=88... gaz.

Son absorption par la potasse étendue, en excés, dégage: + 107%1,7.

Elle produit un acide fluophosphorcux.
B. A. [6], VI, 363; 1885.
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Troisiéme section. -— ARSENIC.

4. Chlorure d’arsenic.
AsClF = 181,5. .. liquide.

Chaleur spécifique moléculaire gaseuse moyenne, a pression
constante (159°-268°) : 20,3 (IR.).

Chaleur spécifigue moléculaire liquide : 31,8,

Point d’ébullition : 134°.

Chaleur de vaporisation : 81,4 (R.).

Chaleur de formation :

Aserist. +CB = AsCBliquide. ..........cov il + 73
Réaction directe.

2. Bromure d'arsenic.
AsBr®-= 313, .. cristallisé.

Chaleur de formation :

As crist. -+ Br3 liquide = AsBrderisl......... ... et BT
ASCRiSt. - BId gaz. ..o e +56%.8

B., 4. [5], XV, 210; 1878,
Réactions mesurées :

I 2AsBr3 —+ joKOIT élendue +~cau..........ooovi i, gt 6
D’od I'on conclut, pour la réaction thdorique, supposée totale,
2 AsBr3 ~- 31120 =~ cau = As203 dissous -+~ GH Br dissous....... — 22t g

En fait, 'eau pure forme un oxybromure, & latempérature ordi-
naire.

I 240 =1120..... i - 6g,0

IIL. H~+ Br—+ cau = IBrdissous............................ S 280

IV. As?+ 0% +cau = As208 dissous. ...l — 7,35

V. KOl étendue +HBrétendu.. oo oo -~ 13,7

VI. Dissolulion de As203 dans 4KOIL élendue.. ... ooo0 L - 15,1
B. —IL. m
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3. Iodure d’arsenic.
AsI® = 456. .. cristallisé.

Chaleur de formation :

Ascrist. +I3solide = AsD3erist..............oonat. 41305
Aserist. +13gaz.....vviner e i - 33%l g
B., 4. [5], XV, 210, 1878.
Réaction mesurée :

2As13+ 16 KOH étendue +- eau
= As203, 2K20 étendu + 6K 1 étendu
+ 6KOHétendue + 5H20. .. .ooovvniiinain + g2 4

D’ot I'on conclut, pour la réactlion théorique, supposée totale,

2As[® + 3H20 + cau = As20? dissous -+~ GHIdissous. — 6%0

En fait, ’eau forme un oxyiodure.
Les données auxiliaires sont pareilles aux précédentes.

Quatriéme section. — ANTIMOINE.

Chlorure d'antimoine.

1. PROTOCHLORURE.
ShCl3=—=1228,5 ... solide.

Chaleur de formation :
Sb —+ ClI8 = ShClssolide................ooiniin.. . R ]
. . Th. U., 11, 329.
Réaction directe :

2Cal

Dissolution de SbCl3 sol. dans 1gH20, vers 13°........ s b
B., 4. [6], X, 129; 1887.

2. PERCHLORURE,
ShCI® = 299,5 ... liquide.
Chaleur de formation :

Sb + CI3 = SbhClliquide..............o oL, “+104%,
Th. U., 1, 330.
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Réaction mesurée :
ShCBB4+-Cl2=SbCl5........coeiiieennnn.. + 13005

3. OXYCHLORURES D’ANTIMOINE.
Sb202Cl2 = 347 . .. solide.
Chaleur de formation :

Sb2 + 02 Cl2 = 8br02 Clzerist . .....\.t. .. +159%. 6
25b203% amorphe <+ 2ShCI3 = 38b202CI2.. .. .. + 2196
Gu., A. [6], 11, 57 : 1884

Réactions mesurées. — Dissolution du composé dans HF étendu;

comparée avec celle de Sh20%+ 2 Cl dans le méme réactif.

ft. AUTRE OXYCHLORURE.
Sh*0Q%CI* =639 . .. solide.
Chaleur de formation :

Sb*+ 05+ Cl2 = Sb*O5Clzerist ... .. ........ -+350%, 0
58b2 0% amorphe + 2SbhCI3 = 38b+05Cl2... .. .. -+ 319, 8

Gu., méme Mdémoire.

Réaction mesurée. — Dissolution dans HF étendu.

Bromure d'antimoine.
SbBr:— 362 ... crist.

Chaleur de formation :

Sb + Br3liq. = SbBr3crist..........c.o..ol. + 610, ¢
Sh +Brdgaz......o.ciiiiiiiiiiiiiiiiaa + zalal5

Gu., C. R., CI, 161 ; 1885.

Réaction mesurée. — Dissolution dans HF élendu.

Iodure d'antimoine.
ShI3 =503 ... cristallisé.

Chaleur de formation :

Sh—+13sol. =ShBerist. ................... —+ 280§
Sha-Tdgaz......oooiiiiii i “+ 4ot

Gu., C. R., CI, 161 : 1885.

Réaction mesurée. — Dissolution dans HF étendu.
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Fluorure d’antimoine.
ShF* =179 ... cristallisé.

Chaleur de formation :

Sh+F3=8bF3erist c...oovirriiiiii i + 14t
Gu., 4. [6], III, 513 1884.
Réactions mesurées. — J. Dissolulion comparée de Sh20O® ¢l
de 2SbF3, dans un excés de HF.
II. H+TF +eau = dissons....................... ~+ 50,3

Cinquiéme section. — BISMUTH.

Chlorures de hismuth.
(Voir Oxydes, Liv. 1, 2¢ div., Chap. IIl, 5¢ sect., p. 1a1)
BiClP=314,5 ... solide.
Bi+CB=BiCB........c.oiii + go“!, 6

BiOCl=1259,5 ... solide.
Bi~ 0+ Cl=BiOClhydraté............c....... .. ~ 88%1,6

Sixiéme section. — COMPOSES DU BORE.

1. Chlorure de bore.
BCIE =117,5 ... gaz el liquide.

Point d’ébullition : +18°,2 (R.).
Chaleur de vaporisation : (%5 (B.).
Chaleur de formation :

B amorphe + CI3 =BCB gaz... 489%™, liquide .. + 3% ¢
Réaction directe (voir plus haut, p. 122).
Décomposition par U'eau :
BCBlig........... +65¢%,8;  BCBgaz.......... -i- 70t 3
B., 4. [G], XV, 213; 898,
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2. Bromure de bore.
BBr® =251 ... liquide.

Point d’ébullition : +go°, 5,
Chaleur de formation :
B amorphe —+ Br3 liq. = BBr3 lig.  -+43™,2  Brigaz. -~ 54,3

B., 4. [6], X¥, 216 ; 1878.

Réactions mesurées :
Cal

I. 2BBr3liq. +3H20 +-cau =B203 dis. ~6HBrdis .... —+167,6
II. Bramorphe~ 03+ cau = B203 diss. (woirp.122)... —+289,4
M. I24-0=H20... ... =+ 69,0
IV, H + Brliq. +cau = HBrétendu................. + 28,06

3. Iodure de bore.
BI® = 3g1.

Non étudié au point de vue thermique.

4. Fluorure de hore.
BF* =68 ... gaz.

Chaleur de formation :

Bamorphe +F3=DBF3gaz.......................... —+2340,8
Réactions mesurées :
Cal
1. BFs —eau, dégage.. ... ..o -+ 24,5
ITavuen:, €. R., XC, 312; 1881,
1. B205 dissous + 6HF dissous...................... -+ 27,5
Th. U., 11, §21.
NI H + F = cau = HF dissous (p. 58). .............. + 50,3
IV. B2 amorphe + 03 + cau = B203 dissous........... +289,4
V.40 =H20....... + 06g,0

5. Acide fluoborique.
BF*. HF —=88... connu seulement & I'état dissous.

Chaleur de formation :

Cal
B-+Fet-Hcau ..o +3o07,6
BFgaz +UFgaz. 4-caut . .....oovvviinnininnnn.. -+ 34,8
BF3 gaz -+ IF dissous = BF3.HF dissous .............. + 22,5
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Réactions mesurées :

B203 dissous + 2HF dissous. . ................ —+ 9,13
B203 dissous + jHF dissous. . ................ +18,6
B20¢ dissous + 6HF dissous. . ................ ——27,4
B203 dissous -+ 8 HF dissous et davanlage....... -+29,5

ce qui répond a

B20? dissous -+ S HF dissous = 2 (BF3. HF) dissous + 3H20.
Th. U., 11, §21.
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CHAPITRE 1V.

ELEMENTS QUADRIVALENTS.

Premiére section. — SILICIUM.

4. Chlorure de silicium.
8iCl* = 150... liquide.

Point d’ébullition : 5g°.

Chaleur spécifigue moléculaire gaseuse, moyenne, a pr. const.
(go°-234°) : 22,4 (R.).

Chaleur de vaporisation : 64,3,

0c. 4. [5], XX, 51; 188e.
Chaleur de formation :

1 Si erist. -+ CI* = SiCl* liquide .. -+ 128%, 1 environ:
' SiCli gaz ... .. MRRCTPRE

Réaction mesurée :

Décomposition par Feau (woir p. 124)-.......... ... -+- 69,0
B. 4. [5], XV, 213; 1878.

2. Bromure de silicium.
SiBrt = 348... liquide.
Point d’ébullition : + 153,
Chaleur de formation :
Sierist. + Brtlig. = SiBrtlig.. ~+71%,0; Brbgaz. -+ 83%,3

. , B. 4. [5], XV, 213; 1878.
Réactions mesurées :

Gal
I. SiBrtliq. - 21120 +- cau = Si0%gélat. + §HBr6l.. —+ 83,0
IL. Sierist. + 02 = Si02 (hydraté).................. “+179,6

(Foir p. 124).
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3. Iodure de silicium.
Sil* = 536... solide.

Chaleur de formation :

Si erist. + I*solide = Sil*sol....... +6C1 5 Fgaz....... -+ 33% g

B. 4. [5], XV, 214; 1878.
Réactions mesurdes :

Cal
1. Sil*+ 2H20 + eau =5i02 hiydraté gélat. + 41T étendu. . .. .. + 85,7
II. Sicrist.+ 02= Si02 (hydratée)...........cooviiiiieann. -+179,6
NLH2 40 =I0.......c e -+ 69,0
1IV. H + Isolide +-eau = HIélendu.................. ... .o+ 13,2
4. Fluorure de silicium.
SiF* == 104... gaz.
Chaleur de formation :
Sicrist. +F* = SiFégazeux............coooiin L ~+239“". 8

Réactions mesurées :

Cat
I. 38iF*+ 2H20 + cau = Si0Q2 gél. + 2(SiF+. 2 HF) étendu.. .. —+—G7,?)

HaumeRrr., C. R, XC, 313; 188:.

I. He-F+eau=HFdissous............coooiiiiiinn. -+ 50,3
III. Si-- 02 = Si0% précipitée. ... ....oooiiivii i, “+1759,6
IWH2-0=H20.......ooi -+ 09,0

5. Acide hydroflnosilicique.
SiF+. 2o HF = 184.

Connu seulement i I'élat dissous et & I'état d’hydrate cristallisé.
Chaleur de formation :

Si erist. -+ F6-+- H2 4-ean = SiF+.o HF étendu ................ +374,4
SiF gazeux + 2 HF ét. = 2O -+ 3j,0
SiF+—+ 2 HF gaz. + eau = D e + 57,6
Réactions mesurées :

A. L. SiFtgaz + 2 HF étendu = SiF+. 2 HF étendu. ............ + 3{%0
Trucnot, C. R., XCVIIL, 8215 1884.

ILH+F +eau =HF dissous.. .. covveeeininaniininnnn... -+ 50,3

B. I. SiO2hydraté + GHF ét. = giF+.2 HF diss. + 2H20........ + 3351

Th. U. 11, fui.
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Les autres données, comme ci-dessus.
11 existe un acide plus riche en acide fluorhydrique; car

Si02 hydratée + roHF étendu, dégage..................iniil —-5 0 g

Hydrate cristallisé :

SiF¢.2HF.4H20 dissous dans 500120........................ - 8C o
TrucHor.
Neutralisation :

SiF+.2HF étondu -+ NaOH étondue. ... . . ... 13,3 13,3
" -+ 2NaOIl étendue. ... ... +26,6 00 +13 32
» 2°NaOll....... +13,3
» -~ 3 NaOII étendue.. ... .. -+-35,0
» 3*NaOMH....... + 8,1
» -+- 6NaOH étendue . ..... +061,4
» 4¢, 5%, 6*Na OH réunis. 26,4
» -+ 12NaOll étendue .. ... +71,0
» 7¢ & 12°Na OIl réunis. “+10,2

Th. U, I, 233.

Les deux premiers nombres se rapportent seuls a la chaleur de
neutralisalion : ils indiquent un acide hibasique fort. Les autres
nombres répondent & une décomposition de plus en plus avancée
de I'acide fluosilicique, en fluorure de sodium et acide silicique.
Cette réaction est presque compléte avec 6NaOH élendue; Vacide
silicique se combine ensuite, pour son propre comple, avec l’'excés
de soude.

Deuxiéme section. — COMPOSES DE L'ETAIN.

Chlorures.

CHLORURE STANNEUX.
Sn + CI*=8nCI%... 189,1... solide.

Chaleur de formation :
Sn+ CI2 = SnCl2 solide........ +80C“l, 9 dissous ........ +81Cal g
Réactions mesurées.

B Y O L veve. o+ 09135
Th. U., 111, 323.
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Cat
1. SnCl2. 2?0 +caupure ..o ennennns — 5,2
4~ HClétendu.. .o oveeeee i — 5.2
B., 4. [5], V, 328; 1855.
[If. SnCl2 dissous + Zn = Sn préeipité + ZnCl? diss. ...... - 31,7
Th. U., LI, 325,
L’auteur a opéré en pesant par différence Zn dissous.
On admet
IV. Zn + CI? + eau = ZnCl2 dissous ............... “+-113,0
Il résulte de ces données
Sn + Cl2 <+ eau = SnCl2 dissous.... 113,031, =813

CHOLORURE STANNIQUE.
Sn+ Cl*=8nCl... 260,1 liquide.
Chaleur spécifique moléculaire liguide : 38,6 (R.).

Chaleur spécifique moléculaire moyenne, gaseuse (149°-

24,4 (R.).
Chaleur de vaporisation : 5,6 (R.).
Chaleur de formation :

Sn=+-Clt=SnCl* liq.+129™".8; gaz+122" 2; diss. —-158%,
Réactions mesurdes :

I. SnCl2dissous en présence de HCl élendu <+ Cl2 gaz

Cal
=8nClédissous........ooveiiiiiii -~ 77,0
B. 4. [5], V, 330; 1875,
IL. SnCl* liquide + eau = SnCl* dissous ........... ~+ 28,5

B. 4. [5], XV, 203; 1878,
d’olt il résulte

Sn -+ Cl* + eau = SnCl* dissous. - 81,3 + 77,0 = +-158,3
Sn -+ Cl* = SnCl* liquide. . .. ... ~+158,3 — 28,5 = +129.8
Sel double :

SnCl+. 2K Cl eristallisé = 408, 3
SnCl* liquide + 2KCl crist.

274°)

"

J

= SnClé.2K Clerist. —+22%,65; seldoublediss. ~ 1g% a3
Réactions mesurdes :

Cal
I. SnCl*liquide +eau.......................... + 28,3
II. 2KCl + eau = 2KCldissous.................. — 9,0
1II. Réactions des deux dissolutions............... — 0,25 (Tu.)
1V. SuCl4. 2K Cl ¢rist. -+ eau : dissolution.......... — 3,4
SnCl*.2 KCl.H20 + eau : dissolution.............. — 13,5 (Tu.)
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d’ou résulte

SnClt.2KCl + H20 liq. = SnCl*.2 KCL.I20. ......... + 10% 0
1120 solide..... ..... e S

Indiquons ici comment M. Thomsen a essay¢ de passer des chlo-
rures d’étain, qui viennent d’étre étudiés, aux oxydes hydratés
correspondants, par les réactions suivantes :

Th, U., 1, 109.
SnCl2 dissous + 2NaOII éLenduc cal
=800 précipité (?) + 2NaCl diss. + 120, dégage... =+ 24,7

d’ou I'on conclurait

S$n0 hydraté (?) + 2HCl élendu = SnCl* diss. + H20.. — 2,7
Sn+4-0-+cau=3S8nOhydraté....................... -+ 67,8

Mais ces conclusions sont douteuses, parce que la composition
véritable du précipité esl incertaine (p. 126).
De méme, on a obtenu plus haat :

SnCI - 2T120 - @AW« v v vveve e -+ 28" 5:

d'ott 'on conclurait, dans ’hypothése ot il se formerait, sous I'in-
{luence de I’eau, de Pacide stannique et de I'acide chlorhydrique,
Sn02 hydraté + 4 HCI éLendu, la valeur :

Sn+0%2+eau=Sn02hydraté (?) ......ooovnennn. .. <1380l -

Mais le prétendu acide stannique hydraté reste en solution, ou en
pseudo-solution; c¢’est-i-dire que la constitution véritable de la
ligueur est incertaine.

En fait on peut en précipiter un corps gélatineux, en ajoutant i
la liqueur une solution étendue qui renferme 280*Na?, ce qui
produit — 6l o,

Th. U., 1, 202,

Comme la méme solution de sulfate de soude, additionnée d’unc
solution semblable d’acide chlorhydrique pur, absorbe —6%1,5, on
en conclurait que la séparation de 3n0? gélatineux dégage -+o¢ 5,
Mais [a nature méme du précipité, tel quil existe avant tout lavage
ou opération ultérieure, ne parait pas étre celle de 'acide stan-
nique pur et elle aurait besoin d’étre micux élablie (voir ce Vo-
lume, p. 126).
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Bromures.

BROMURE STANNEUX.

SnBr:=278,1... solide.

Cal
Sn--Br? liquide = Sn Br? solide. -+61“",5 dissous. -+~ 39,9
Sn-+Br? gaz.=Sn Br2 solide.... —+G8%,q dissous. -:- 67,3

Réactions mesurées :
Cal

i SnBr? 4~ liqusur renfermant 2 KCl. .............. — 1,4
" { SnCI? + liqueur renfermant 2 KBr............... -+ 0,8
II. Sn+Cl2=8nCl2........c...ciiiiiiiii.. -+ 80,9

SnBr? se dissout dans 'eau, en absorbant —i1%1,6; mais la li-
queur se décompose au hout de peu d’instants, avec formation
d’un oxybromure.

BROMURE STANNIQUE.
SnBr* = 438,1... solide.

Sn + Br*liquide = SnBr*solide.. + ¢8%' o dissous. ~+114™,6
Sn + Br* gazeux = » .o 2% 8 liquide.  4-129™, §

. B. A. [5], XV, 201; 1878.
Température de fusion : 25°,5.

Chaleur de fusion : 3%,1,

Réactions mesurées :

Cal
I SnBr# solide + liqueur renfermant 4KCl......... < 16,8
| SnCl# liquide + liqueur renfermant 4KBr..... .. -+ 28,1
II. Se+Cl=8nCl..........iiiiiit viiiiin. . -+129,8
SnBrésolide+e€au.....ovvveriii i =+ 16,6
FLUORGRE STANNIQUE.
SnF*=194,1.
SnCl* dissous + 6HF dissous ....... ............... 4+ 17t g

Th. U, I, 232.
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Troisiéme section. — COMPOSES DU TITANE.

CHLORURE TITANIQUE.
TiCl* = 190.

Température d’ébullition : 135°.
Chaleur spécifigue moléculaire liguide - 36,3 (R.).
Chaleur spécifique moléculaire moyenne gaseuse (162° — 132°) :
24,5 (R.).
TiCl* +cau..... e e e +5501 6

Il y a séparation d’'un pen d’acide titanigque hydraté. Le chiffre
précédent a é1é calculé, en rapportant la réaction & Ti—48, au lieu
du chiffre 50, adopté par Thomsen.

La solulion traitée par §NaOIl étendue a dégagé —+47%, 5.

Celle quantité est inféricure de 7,1 & la neutralisation de Ia
méme base par 4HCI ¢tendu. Dés lors ce chiffre répond, soit & un
partage de la base entre les deux acides; soit, et plutot, a la for-

mation d’un oxychlorure.
FLUORURE TITANIQUE.
TiFt=124.

TiCl* dissous ~+ 6 IIF dissous.......oooevvvennonn.. +236 ¢
Th. U, I, 23a.

Quatriéme section. — COMPOSES DU CARBONE.

Chlorures de carbone.

PERCULORURE DE CARBONE (formeéne perclioré, méthane perchloré).
CClF=13]... liquide.

Température d’ébullition : 76°,5.
Chaleur de vaporisation : 3%, 2 (R.).
Chaleur de formation :

C(diamant) ~ Cl* gaz = CCl* liq. =755 gaz.. =680 5
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158 LIVRE I. — METALLOIDES. — TROISIEME DIVISION.
Réactions mesurées :

Cal
I. CClliq.-+~2H20 +eau=CO02 gaz+4HClétend. -+ 37,8 4 vol. eonstanl .
~+ 37,3 a press. consi .

B. et MaT., 4. [5], XXVIII, 133; 1893,

ILH2+-0=H20.........oo i, -+ 69,0
HIl. H+ Cl +eau = HClédtendu ................ - 39,4

SESQUICHLORURE DE CARBONE (éthane perchloré, méthyle perchloré).
(CCI3)® ou C2CI® crist, = 237.
Chaleur de formation :
2C (diamant) + 2Cl3 = (CCI¥)2erisl. .. .ot —-1074", 4
Réactions mesurées :

(CCl3)2 sol + 3H20 —+ cau
= 2002 gaz+6HCl étend. —-110", 8 dvol. consl. -+110%', 03 pr. const.
B. et MarT., Mémoire cité, 132,
Mémes données auxiliaires.

BICHLORURE DE CARBONE (€thyléne perchlord).
(CCI2)? ou C2CI* =166. .. liquide.
Chaleur de formation :
2C (diamant) + 2C12 = (CCI2)2liq.............. -+ 455
Réactions mesurées :

(CCI2)2liq. +2H20 + 20 -+eau cal
= 2002 gaz + J1ICl tendlu. ................. -+-162,8 & vol. constant.
-+162,5 & press. const.
Mémes données auxiliaires.

C2Cl4 lig. —+— Cl2 gaz = C2ClS erist.. .. .o o vv ot Ll - 61y
3. et Mar.

SOUS-CHLORURE DE CARBONE. — POLYMERE pE (2Cl2 : BENZINE PERCHLOREE.
CiCle = 285. .. crist.

Chaleur de formation :

Co+ Cls =CsClecrist. . .ovven i, —+ 854§
B. el Mar., Mémoire cilé, p. 131,
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Réactions mesurées :

Cut
,0

CoCI8 4+ 3H20 ~+ 0%+ eau = 6CO* + 8H Cldiss...... -~5og

Mémes données auxiliaires.

OXYCHLORURE DE CARBONE.
COCI* =gg... gaz.

Température d’ébullition : + 8°.
Chaleur de formation :

Cdiamant +~O +Cl2=COCI22az... . v.c.evvvvven.... “+ 445t
CO+Cl=COC. ... -+ 18% o

Réactions mesurées :
‘ B., A.[5], XVII, 129; 187¢.
1. COCl? gaz + 4 K OH étendue —+ cau cal
== CO3K2 étendu + 2 KCl élendu + 2120........... ~+103,2

On opére dans la fiole calorimétrique (Traité pratique de calo-
rimétrie chimique, p. 54). 11 est nécessaire d’agiter continuelle-
ment, si 'on veut ahsorber complétement CO?, résultat facile a
obtenir avec cel appareil et qui a été vérifié spécialement. M. Thom-
sen, en opérant dans son calorimétre, qui ne permettait pas une
agitation suffisante, a obtenu sculement -+102¢1 5 avec une ab-

sorption incompléte de I'acide carbonicue.
Th. U., 11, 361.

D’ott Pon déduit

COCI® gaz -+ H20 = CO? diss. -~ 2HCldiss........ — 65,6

I Ca-0= 0 et - 26,1
HL C+02=C0%gaz..........oovnreeniean.., + 94,3
3-02=C02dissous............oiiiia... + 99,9

IV.H2 -0 =I20. ..o, + 69,0
V. H+Cl-+ecau=HClélendu ........... ....... - 39,4
VI. IICl étendu + KOH étendue .. ........oovune. ... -+ 13,7
VII. CO2 dissous+ 2KOH élendue.................., -+ 20,5
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QUATRIEME DIVISION.

COMPOSES FORMES PAR LE SQUFRE ET ANALOGUES.

Les composés formés par les ¢léments bivalents comprennent
les combinaisons oxygénées, déji éludi¢es dans la seconde divi-
sion, et les combinaisons du soufre, du s¢lénium et du tellure avec
les éléments monovalents, étudié¢es dans la troisiéme division, 1!
reste & examiner les combinaisons que les éléments bivalents for-
ment avec les ¢léments trivalents : azote, phosphore, arsenic, anti-
moine, hore, ct celles que les ¢léments bivalents forment avec les
éléments quadrivalents, silicium et carbone. On va présenter les
délerminatlions connues relatives & ces divers composés.

CHAPITRE L.

ELEMENTS TRIVALEXNTS.

Premiére section. — AZOTE.

1. Sulfure d’azote.
AzS = 46. .. cristallisé.

Chaleur de formation :

Az--Socl. = AzSerist...........iil -=31% g

B. et VIEILLE, . [5], XXVII, 20}; 1882,
Réaction mesurée :

Décomposition inverse, réalisée par détonalion : +31%1,q.
B. — 1L 11
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162 LIVRE I. — METALLOIDES. — QUATRIEME DIVISION.
Chaleur de combustion :

AzS 02 =Az+ 802 .. ... 101t g

2. Séléniure d’azote.
Az8e 93 ... solide.

Chaleur de formation :

Az+Se=AzSesolide.......... .. ... .. ... ... ... — bl

Réaction mesurée :
Décomposition inverse, réalisée par détonation.
B. et Vir., A [6], I, gr; 1884.
L’état du sélénium reproduit n’a pas été déterminé spéeiale-
ment. Nous savons cependant qu’il se trouve ainsi isolé & une
haute température.

Deuxiéme section. — PHOSPHORE ET ARSENIC.

La chaleur de formation des sulfures de phosphore et d’arsenic
n'a pas éLé mesurée; mais on sait que ces comhinaisons sont exo-
thermiques.

Troisiéme section. — ANTIMOINE.

1. Sulfure d'antimoine.
Sh283 = 340... solide.

Ce corps exisle sous plusieurs ¢lats.
Chaleur de formation :

Sh2+ 83 ocl. = Sh2S% orangé........... ... L. - 3gt
Sh? + 8% oct. = Sh253 noir, cristallisé.......... .. ..., - A

Réactions mesurées :

Av L Sh o CIF = SDCI CEIS v e s v ool
1. ShCI3 dissous dans 6C¥H® O% dissous (1 mol. = 4").. —+ 13,9
1LL. Cette dissolulion a ¢ traitée par 31128 dissous.. ... “+ 32,3
IV.H2 8+ cau=1128dissous. .................... - 9,5
V. 1+ Cl+ cau = HCl dissous.. .................... == 39,4
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On tire de la
Sb2 -+ S%ocl. = Sh2S3orangé. ..ot iiiiann, 3400,

B. 1. On dissout ShCI® dans une fiole calorimétrique, renfermant
HCl+ 1gH®0, et Pon précipite la liqueur par un courant de S
gazeux; on pése directement le gaz absorbé.

1. Il convienl de mesarer également la chaleur de dissolution
de ShCI? dans la liqueur primitive ct de tenir compte des change-
ments de concentration.

IIT et IV. Lesdonnées auvxiliaires, relatives aux chaleurs de for-
mation de H2S ct HCI, interviennent.

Tout calcul fait, on a trouvé :

Sh2 89 =8h28% orangé........ ..l ol ~=34%. 6
Li moyenne de A el Best............. 34 3

C. Etats isomériques :

B., 4. [6], X, 136, 1887,

I. On dissoutl Sh*8? cristallisé dans un exces de Na®S étendv, ef
on le reprécipite a 'état de Sb?S? orangé, par I'addition d’un excés
de TICI étendu, et en opérant & une dilulion telle qu’il ne se dégage
pas de IS gazeux, On mesure la chaleur dégagée pendant la suite
de ces opérations.

. On décompose le méme sulfure de sodium, par la méme
quantité d'acide chlorhydrique; les dilutions, les quantités rela-
tives et la tempcérature ¢lant exactement les mémes. On mesure
¢galement la chaleur dégagée. Elle a ¢1¢ trouvée identique avec la
premicre quantité.

2. Chlorosulfure d'antimoine.

Sh'S3*CI2 =713, .. solide.
Chaleur de formation :

Sh* + 8% 4 CI2 = S$h+S5C2. .. ... L 3grtal
580283 - o SHCIF = 3Sh* 85C12 .. ~- 36™,3  ou .12 13
B, A 6], X, 130: 185,

Réactions mesurdes :

Ce chlorosullure se précipite au commencement de la réaction
de 'hydrogene sulfuré gazeux sur ShCI, dissous dans la solution
chlorhydrique précédente.

Pendant la réaction correspondante, il se dégage, pour une mc-
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105 LIVRE 1. — METALLOIDES. — QUATRIEME DIVISION.
lécule de H=S réagissant, +-21%,20; au lieu de +18%!, 58 : ce qui

fait un exces de 4+ 2%, 42,

On déduit de 1&, par le calcul, la valeur ci-dessus.

Quatriéme section. — BORE.

Sulfure de bore.
B2S3* — 118... cristallisé.

Chaleur de formation :

B2 amorphe -+ S% oct. = B283 eristallisé.......... = 370
SapatiER, C. K., CXII, 862 18¢:.
Réactions mesurées :

Cal
AL B283 - 31120 -+ cau = B203 dissous + 3H2S§ gaz.. -+ 38,0
o H24-0 =20 ... 0ot e -+ 69,0
ML IR2-3=1IR2Sgaz...........ooiiiiia.. ..o 4,8

d’on
B2 BB e e e -+ 38,8
B. Méme réaction cn présence de 6I............... ~-124,6
IV. I =-Terist. + eau = Il dissous................ -+ 13,2

d’of
B S e e —+ 37,0
Moyennc de A el B.......... -~ 37,4

— ———_i O ——
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CHAPITRE 1I.

ELEMENTS QUADRIVALENTS.

Premiére section. — SILICIUM.

Sulfure de silicium.
SiS*:=g~... solide.

Chaleur de formation :

Cal
Si crist. -~ S2ocl. = SiS*solide. ...l -= 10,4

Saparien, 4. [5], XXII, g3; 1881,

Réactions mesurées :

. SiS*—+ 2120 = Si02 gélat. + 2H2S gaz. ........... 3808
II. Chaleur de formation de SiO2 gélal., par les ¢léments. -+179,0
IL H2 40 =H20.............. U - 69,0
V.2 S=112S gz, “+ 4,8

Deuxiéme section. — CARBONE.

1. Sulfure de carbone.
C8% ==6... liquide.

Température d’ébullition : 46°,2,

Chaleur spécifique moléculaire gaseuse, moyenne, & pression
constante : 10,0 40,0146 ¢ (8o°-230°) (R.).

Chaleur spécifique moléculaire liguide : 18,2 (RR.).

Chaleur de vaporisation : 6,04 (R.).

Chaleur de formation :

( (diamant) -+ S2(oct.) = €32 liq. —19%", 0 gaz. — 2590 §
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166 LIVRE I. — METALLOIDES. — QUATRIEME DIVISION.
Réactions mesurées :

I. C82liq. + 350 -+ 2H20 + cau
= €02 goz + 280+ 12 6tendu........ 392" 8 & volume constanl
+394%,5 & pression constante

B. et Mat., A.[6], XXVIIL, 138; 1893, et XXII, 183.
11, III, IV. Données auxiliaires; formation de 1120, de CO2, ot de SO+II2 élendu.

2. Oxysulfure de carbone.
COS =6o... gaz.

Résullats discordants, obtenus par des méthodes différentes. Dé-
termination & reprendre.
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CINQUIEME DIVISION.
COMPOSES FORMES PAR L'AZOTE ET LE CARBONE.

Les composés formés entre les ¢léments trivalents et les élé-
ments monovalents et bivalents ont été étudics dans les divisions
précédentes. Quant aux combinaisons entre éléments trivalents,
clles sont & peine connues et il ne nous reste plus a examiner, dans
Pordre des [ails connus, que les combinaisons formées entre 'azote
el le carbone cL spécialement le cyanogéne, radical composé
assimilable aux ¢éléments halogénes et monovalents.

CHAPITRE UNIQUE.

COMPOSES CYANIQUES.

Azoture de carbone ou cyanogéne.
(CAz)?* ou C*Az>— 52,

Température d’ébullition : —20°,7 (Bunsen).
Chaleur de vaporisation : 3%, ],
Cuarruis, C. R., C1V, 89y; 188-.

Chaleur de formation :
Cal

2C diamant + 2Az = (CAz)2 ou C2Az2gaz...... —73,9
" liguide.... —i8,5
" dissous ... —67,1
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168 LIVRE I. — METALLOIDES. — CINQUIEME DIVISION.
Réactions mesurées :

(2AZ2 4+ 04 =2CO2 - AZ2. ..o, +2GBC,Q-; (combustion ordinaire
—+261,8 (bombe calorimétrique)
Moyenne............... ~+262,5 dv. e et i p. e
B., A. [5], XV, 347; 1879; XX, 258; 1880; ot XXII, 198; 1881,
Chaleur de dissolution : +-6%1,80.
. IMaxuERL, €. R., XC, 313; 1880,
Il existe des polyméres (paracyanogene).

Acide cyanhydrique.
CAzH = 27.

Température d’ébullition : +26°,5,
Température de fusion : —13°,8,
Chaleur de vaporisation, da 20° : 5%, 50,

B, 4. [5],V, 443; 1855,
Chaleur de dissolution du liguidedans 60H*0, 4 19°: 40,40 (1d.).
Chaleur de formation :

Cdiamant + Az + Il = CAzHgaz........ ... —St;,l‘a
» liquide... .. . —24,8
» dissous....... —af,4
(CAz)2+H2=2CAzHgaz.......... ...... 19,9 00 4 65 5
» liquide.......... 24,3 ot 120" 9 5 o
» dissous......... 25,1 ou 41286 x o

. B. . [5], XXIII, 253; 188,
Réactions mesurées :

, 05— 3 20 Tiaut 2 +317%L 8 A v, e
2+ CAzIl gaz + 03 = 2002+ 120 liquide + Az2......... v
, 318“"',6 a p. c.

Neutralisation :
CAzH étendu + KOH étendue = CAzK étendu +H20... 4 2% o6
B. A.[5],V, 448 18-5.
Cyanures, acides ferrocyanhydrique et ferricyanhydrique (voir
les Chapitres : Fer, Métauz, etc.).

Chlorure de cyanogéne.
CAzCl =61,5.. . gazeux & +15°,
Température d’é¢bullition : +-12°,7.
Température de fusion : —16°.

Chaleur de vaporisation : 8%!,30.
B. 4. [5],V, 4765 1853,
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Chaleur de formation :

Cdiamant + Az + Cl = CAzClgaz. —35%L 4  liquide.  -26%,q
(CAz)2+-Cl2=2CAzCl gaz..... .. - 35 ou Sl L P

Réactions mesurdes :

I. Le chlorure de cyanogéne liquide est pesé dans une am-
poule, puis dissous dans un excés de polasse: ce qui forme de
I'isocyanate de potasse ct du chlorure de potassium. On ajoute
de l'acide chlorhydrique en excés, 'eau élant employée en quan-
1ité suffisante pour dissoudre la lotalité de l'acide carbonique pro-
duit. La décomposition s'opére en quelques minutes. La chaleur
totale, dégagée dans ces transformations, diminuée de la chaleur
de formation du chlorure de potassium, répond i la réaclion sui-
vante :

GAzCl liquide -- 21120 = CO2dissous + AzH3.H Cl dissous... —+6:1%', 7
B. 4. [5], V, 474; 1855,

II & VIII. Données auxiliaires. — Formation de I'eau, de I'am-
moniaque, de 'acide carbonique, de I'acide chlorhydrique; ncu-
tralisation de ces deux acides par la potasse, et du second, en par-
ticulier, par 'ammoniaque.

Il existe des polyméras du chlorure de cyanogéne.

Iodure de cyanogéne.
CAzl = 153. . .cristallisé.

Chaleur de formation :

Cdiamant -+ Az -+ I = CAzI cristallisé. . . . ... 3

» dissous......... —42,0

(CAz)? gaz + I2solide = 2 CAzleristallisé... — 4,5
N I2 gaz » R el 1S L I A S )

B. 4. [5], V. 479: 1855,

Réactions mesurées :

)

I. CAzK dissous + I2solide = KI dissous + CAzI dissous.... - ("3
I aV. Données auxiliaires. Formalion de CAzIl et de HI;
leur ncutralisation par KOII dissoute.

J

Chaleur de dissolution, da 20° : —2t, 58,
B., 4. [5]. ¥, 480: 1875,
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Acide cyanique.
CAzHO =43.. .liquide.

Ce corps, & I'état pur, se polymérise immédiatement. Ses dissolu-
tions aqueuses se transforment un peu plus lentement. En pré-
sence de I'ean seule, les produits ont été peu étudiés.

Chaleur de formation :

C diamant <+ Az + 1T -+ O + cau = CAzHO0 diss., environ.... —=37.0
Cy +Az+ 0 cau = CyHOdissous...................... +74,0
Cylldissous + O = CyllO dissous............. ... ... ... --61,§

Chaleur de combustion :

CAzILOdissous + 240 = CO?gaz - Az =- 2120 . ... —-g1,8
CO2diss. oo “=07 54
B., ¢. k., CXXIIL, 337, 1896,

Réactions mesurées :

L. C+ Az K -+ 0 - cau = CAzKO diss. (voir ci-dessous).  —+g7%, 3
II. CAzKO diss. -+ C21402 diss.

= G2II3KO2 diss. - CAzIIO diss., au premicr

moment du mélange.............oiiiiii L, gt

On admet qu’'an premier moment 'acide cya-

nique est simplement déplacé par T'acide

acétique.
III et 1V. Chalecur de formation de K OII dissoute ct de 1120.

En présence des acides forts, I'acide cyanique développe rapi-
dement des sels ammoniacaux et de Tacide carbonique.

L’action est un peu plus lenle avec Pacide acétique. Cel acide
¢tendu, mis en présence d’une solution de cyanate de potasse,
donne lieu & un premier dégagement de chaleur, qui peut étre
regardé comme représentant le simple déplacement de l'acide
cyanique. On a calculé la chaleur de neutralisation -+12,2, et la
chaleur de formation de !'acide cyanique, d’aprés cetie hypo-
thése. Elle est contrdlée par 'observation suivante.

L’acide borique dissous, au contraire, mélangé avec une <olution
de cyanate de potasse, ne¢ produit aucun phénoméne thermique
sensible; c’est-d-dire qu’il ne semble pas déplacer l'acide cya-
nique : absence d’action qui indique que la chaleur de neutralisa-
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tion de l'acide cyanique dissous doil surpasser celle de l'acide
borique dissous (+11%1,6).
Chaleur de neutralisation :

CAzHO diss. +— KOIl diss. = CAzKO diss. - I1120........... s

Ces chiffres et ces faits répondent & un acide intermédiaire par sa
force entre I'acide acétique et P'acide borique.

CYANATE DE POTASSE.

CAzKO —= 81,1.

Cdiam.-- Az +- K + O = CAzKO crisl.. *—'-IO'.&(;‘?': dissous. -+ 97,3
Cy + K + O = Gy KO eristallisé. . ... .. -—139,5 dissous, 1343
CyK+0=CyKO................... —- 72,0
Cy K dissous + 0 = Cy KOdissous. .. .. ~+- 5,8

B. A. [5], ¥, 482; 1875,
Réactions mesurées :
1. CAzKO dissous -+~ 2HCl dissous + 1120
= (0?2 dissous ~+~ K Cl dissous + AzIB3.TTCl dissous......... ~-a80 8
Il & VIL. Chaleurs de formation de 1120, CO2, Az3 113, KOH el cha-
leurs de neutralisation de IIC] élendu par K OIE el par
Az1I? dissoules.

Dissolution :
CAZKO - . .o oottt e — 5% a0

Il existe un isocyanate de potasse, isomdérique, connu sculement
en dissolution.

CYANATE D,A.\L“ONL\QL'E.
CAzHO . AzII*= Go.

G diaman( -+ I1¥—- Az2-=~ O -+ cau = CAzIlO. AzII3 dissons . ... —=68%, ¢
B., ¢. R., CXXIII, 30 18yfi.

Réaction mesurde :
CAzKO dissous -~ AzII3.1[Cldissous.. . ... ....... ... — o'y

On s’appuie sur cetle relation générale et ¢tablie par expérience
d'aprés laquelle les sels de potasse dissous des acides faibles sont
décomposés par les sels ammoniacaux dissous des acides forts,
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avee une absorption de chaleur correspondante a I'inc¢galilé des

chaleurs de neutralisation.
B. 4., L., XXIX, 503; 1873,

Neutralisation :
(:Az1IO dissous + Az I3 dissous = CAzHO.Az113 dissous.. -+ 10", g
Ce composé est isomeére avee V'urée : CII*Az?0, laquelle résulte
e sa transformation spontance. Cette transformation, opérée entre

0

corps dissous, dégagerail : 8%, 3.
CYANAMIDE,
CAz? 2= 42; cristallise.

Cdiamanl-- Az2 -T2 =CAz2l2. ... ... ... .. ... —  Rb 3
LesouLr, inddil.

Réaction mesurée :

.

CAZ2M2+- 03 =CO2-- Az® - I120)iqe .ot oot S g R

La fixation d’'une molécule d’cau sur le cyanamide forme de
I'urée,

CH2Az2 s0l. -~ 120 sol. = CI1*Az202s0l. ... .. ... .. -oagtal g

Il existe plusieurs polymeres de I'ncide cyanique, dount le plus
remarquable est I'acide cyanurique, & molécule triplée.

Acide cyanurique.
C3Az I3 0* = 129...so0lide.

Chaleur de formation :

(3 diamant -+ Az3 + H3 4+ O3
= (3Az3 1303 solide. ... .. <1655,y dissous... --161% g

La transformation de I'acide cyanique dissous en acide cyanu-
rique dissous :

3CAzHO diss. = C3Az3 303 diss... -:-50™ 6; oun =B g
Réaction mesurée :

CIAZRHA03 + 420 =53C02-- 131120 - A8 ... ...... o bl g
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Neutralisation :
Cal

C3Az8 H303 dissous + KOH dissoute.................... + 6,8
» +2°KOH............ooiiii -+ 4,2

» + 3°KOH........ e + 2,0

» +4°KOH.........ooii + 0,4

-+ 13,4

Lemouvrr, C. R, CXXI, 351; 1895.

L’acide cyanurique est un acide faible. D’aprés les valeurs pré-
cédentes, les trois équivalents de base, susceptibles de se com-
biner i ces acides, sont neutralisés i des titres différents.

Dissolution :

C3AZIHB O3 4 BaU. . o v e ev vt i ee i e — 3Gl g
Hydrate :
CAZ3H303. 2 H20 4-€a0. . . oo et eeieini e — 6% g
D’ou
C3Az8H30% + 2 H20 solide = C3Az3H3(02.2H30........ + o%. 88

CYANURATE DE POTASSE.
C2Az K3 0% = 243, 3.

Chaleur de formation :

C3—+ Az3 4 K34 034 ean
= (3A3K302 dissous.......... +319%,2  ou “+106%!, 4¢3

Transformation du cyanate en cyanurate tripotassique :
3CAzKO diss. = C3Az3K303 diss.. -+ 27,3 ou ~+ g%, 1x3

Voir les Sels de potassium, d’ammonium, etc.

CYANURATE D’AMMONIAQUE.
C3Az3H302.3AzH*—180.

C34- Az6 + H12 4 034 eau = C3Az3H3 03,3 AzH? dissous. -+233%, 7
Neutralisation :

C2Az2H3 08 dissous + 3AzH3 dissoute . ................ + 8GI 95
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La transformation du cyanate d’ammoniaque dissous c¢n cyanu—
rate,

3C AzTIO. Az 113 diss.,
=C3Az3H303. 3 Az311 diss., dégagerait.  -27%.0  ou - 9,0%3

Les composés cyaniques peuvenl ¢tre cnvisagés comme des
amides et des nitriles, dérivés de l'ammoniaque et de divers acides,
par perte d’eau. En effel, le cyanogéne dérive de I'oxalate d’ammo-
niaque

C 2O . 2 Az 1P = G2 Az + 41100

Pacide cyanhydrique dérive du lormiate ’ammoniaque
CH202 AzIIP = CAzH - 21120
Pacide cyanique dérive du bicarbonate d’ammoniaque
CO2. AzIP . 11P0 = CAzHO + 21120;
le cyanamide dérive du carbonale biammoniacal
CO%.2AzH3 120 = CA2 11* - 3120
¢t du cyanate d’ammoniaque
CAzHO . AzIPP = CA2? 112+~ 1?0,
Ce point de vue sera examiné dans la CorlMIE ORGANIQUE, on triti-

tant des amides.

Acide sulfocyanique.
CAzILS = 5¢.. . liquide.

Température d'ébullition : +102°%75.
Température de fusion : —12°,5 (Vogel).
Chaleur de formation :

C 4+ Az -~ 11+ S(ocl.) + cau = CAzIIS dissous.......... — 18t
Cv + 1l = S-cau = CyHSdissous..................... 8t
Cyll dissous -8 =CyHSdissous....................... e 55 g

JoaxNis, . [ 5], XXV, 538; 188,
Réactions mesurées :

Cal
I. K283 dissous + 2 K Cy dissous = 2. Cy K3 dissous + K28 diss. --30,8
II. K28 dissous -+~ 82 = K2S3 dissous.........cooviii o = 3,2
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Dol

K Cy dissous + S = KCyS dissous

........................ 17,0
11I. CyHS dissous + KOII dissoute = CyKS dissous -~ 120 .... .. YR
IV. Cyll dissous -+ KOH dissoule = Cy K dissous <+ 120 ... .. .. - 2.9
D'ou :

N Cy dissous -+~ 8 = CylSdissous . ......oovvv ... -+ 5.9

V. Chaleur de format. par les éléments de I'acide evanhydrique diss.  (p-168)
Chaleur de newtralisation :

CyIIS dissous =~ K OH dissoule

sCal

............................ -=14y O
SULFOCYANATE DE POTASSIUM.
CAzKS —g7,1.. .cristallise.
Chaleur de formation :
. . . Cal i ‘Cnl
C--Az-- K-+ 8 =CAzKS8erisl.... +jg,8 dissous. ... --43,7
Gy - K8 » Cee ~-86,7 n R —-’.—q(),ﬁ
CyK =38 " .. =205 3 »
Cy K dissous - 8 » e » —+=23,0
SULFOCYANATE D’ AMMONIAQUE.
CAzHS . AzIl® —=56.
Chaleur de formation :
ComAzz-- 1l -8 = CAzNS AzIB.. +-20™.7  dissous.. --13%0

Jo., A.. 5, XXVI, 3p1; 1882,
Neutralisation ;

CAzIIS dissous - Az1Is dissoule
Dissolution :

CAzZIIS AzII® - cau, vers 1o oo —5,067

Le changement de ce corps cn son isomére, I'urée sulfurée,
CH*Az®S, dégagerait :

Les denx corps solides. ... o oo o0 Ll - g8
Les deux eorps dissous. ... i R

Pour les autres sullocyanates, voir les sels métalliques.
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METAUN.

¢ e Y

PREMIERE DIVISION.

METAUX ALCALINS.

CHAPITRE 1.

POTASSIUM.

Potassium.

Poids atomique ou équivalent : K = 3g,1. Métal monovalent.
Poids moléculaire : 78, 2.
Chaleur spécifique moléculaire, moyenne (pour K*=78v 1),
(de —782 4 0°) : 12,9 (R.).
Température de fusion : +589.
Chaleur de fusion moléculaire (pour K2y : 161 23,
Joo, A016], XIT, 5300887,

Chaleur spécifique moléculaire liguide (pour K2) : 19,3 (Jo.).

B. —1I. 1
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OXYDES.
Anhydride :
K20 = g4,2.
K2+ 0 = K20 solide........ -+98% o dissoule...... 416551, 2

BEKETOFF, Petersh., Aead. Bull., XXXII, 186; 1888.

Peroxydes : Non éludiés.
Hydrate :

KOH = 56,1.
) . Cal
K+~0-MN=KOsolide.................... “+104,6
dissoute....... “+117,1 cai
20+ H20=2KOHsolide................ 4-140,2 ou -~ 50,132
dissoute....... —165,2 ou -~ 82,22
K20 + 1120 solide = 2 KO solide............. -+ 40,7 ou ~- 20,3
Th. U., UI, 234.
Réactions mesurées :
Cal
l. K+ 1120 + ean = KOH étendue +— M (Th.)............. ~+ 48,10
M. Joannis, dans des expériences soignées, a Lrouvé scule-
MENb. . e -+ 43,2

4. [6], XI1, 376 1887
1. KOH +260H20, 8 1194........... ..o, -+ 12,46
B., 4. [3], IV, 5135 1873,

dro0°, onaurait................. — 16,8
II. K20 5 H20 - exeés d'can = 2 KOH dissoute (Bek). ..... —- 67,0
Hydrates secondaires :
KOH - 2H201liq.=KOH.2H20 dég. —15%,§{ 2H20s0l. — 2%.8

Réaction mesurde :

(KOH.2M20 erist.) + 17020, ... ..o o 0,03(B.>

Un premier hydrate, KOH.H20, dégagerait pour la combinai-
son suivante :

KOH -+ 120 liquide = KOIL.H20. +0%,9  cau solide. — 7.6
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Dilution des solutions de potasse, vers 153"
B., 4. [5], IV, 515; 1875.

Chaleur

dégagde = Q.
Poids Quantité - — e

Composition dela d’ean Calculée

dn potasse K I10¢ additionnelle pour
liguide empleyé. dans t*s. Densité. (dissolvant).  Tromvde. 200I*0:

.14 Cal Cal

KHO2+ 3,06 H202(saturée). 503 1,532, vers16° —~ §1 .H20% 2,41 —+2,38
~- 3,28 » 488 nire, e’ 4 42,5 o, 14 42,11
= 3,52 » 470 1,499,213" —+ 44,3 —+1,08 1,93
- 4,11 [ 431 L,452,812%5  ~+ 5o +1,4f 1,41
-+ b,20 » 379 1,3g2,412°5 -+ Go -—0,08 40,93
“+ 7,02 » 307,05 1,307,214°5 + 39 -+ 0,60 40,7
~“+ 11,00 W 221 1,215,013 + 6o 0,16 0,13
-+ 13,3 » 169 1,167 4 1o° -+ 79 —0,035 —+o0,06
-+ 15,3 » » » -+ 17 -+0.04> -—0,006
+ 32,3 » » » -+ 2l —o0,035 —o0,006
~+ 46 » » 1,062 -+ 46 —0,03 —o0,03
—+ 48 n » » -+ 48 --0,03) —o,03
-+ 54 » » 1,053 -+ 51 —0,028 —o0,03
-+ 64,6 » » 1,044 -+ 65 —0,024 —o0,025
-+ 55,3 (1 éq. = 1), » 1032, & 11”5+ 56 —0,0206 —o0,07)
i (1éq. =2™). w 1,026 +110 H20  --0,00 —o,00

La formule empirique

=2

n®

représente assez fidélement les nombres obtenus jusque vers

a

L . . 20
n=11. Au deld, il faut ajouter un terme correctif, tel que — o

enfin la formule se réduit sensiblement & ce dernier terme, de-
puis n =32,
Chaleur spécifique des solutions de polasse :
HamyenwL, €. R., XG, 699; 1880.

far,11 1027,54
C-.18n — 28,08 4 2~ /24,

n?
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AMALGAMES ALCALINS,
B., 4. [5], XVIIL, 4335 1850.

Cal

Hgt2K = 2439,1 Hgwliq. -+ K =TMHg*Kerist.... -=3{,0
g solide.. 27,9
HotK = 839,1 Hg*lig. =~ K =Ig*Ksolide.... 29,7

) g » ... +a7,5

MgfNa —= 1239 Hgs liq. -~ Na = lgsNa erist. ... -~21,9

g solide. .. -+-18,5

lg*Na = 839  Ugtliq. = Na =Tg*Naerist. ... 21,1

Hg solide... +19,0

Hg7Na* = 1jg2 Hg? lig. -+ Nab = Hg?Natcrist...  +6r,1
Iig solide ... -~57,2 ou -=1§,3 2]

Réactions mesurées. — Action des amalgames sur I'acide chlorhy-
drique étendu:

Hg2K dégage. . oo R
TEgSNAdGZaZR. oo e =355y ete.
Cal
Dissolution de Hg'2K dans § [ois son poids de mereure, absorbe... .. —8,3
» »  dans 20 fois v —q,0
Dissolution de Hg®Na dans 3 fois oo —2,8
» » dans 18 fois v ~2.4

CHLORURE.

K Cl==74,6.
K + Cl = KCl solide.. -—+103,7  dissons.. -101,2

Réactions mesurées :

Cal
I. [+ €l eau = HClétendu.......... L 39
M T2 O = 1RO e Gy,

Hi. K+ 120 + cau = KO élendue + 1 .... -~ 48
IV. HCI élendu -~ K OH éiendue
= KCldissous -+ 1120, 4 18> .......... + 13,7
Th., U, 1, G,
Neutralisation .

HCI étendu -+ K OIT étendue
= KCldissous +- 1120, a ¢ ......... ... — 13,6 -0,0d (1 —0)
B, A4 ]6), 1, g7 Saf.
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Dissolution :

V. KCl—=r100ll20 = KCldissous, a4 ¢ ....... — 4,39 +0,0354 (1—15)
B. et T, A, [5], XXIX, 301; 1583,
Br liquide dissous dans KCI (1 équiv. = 2"), ......... ..., — 1% s

Cest [a méme quantité que dans I'cau pure.
B., 4. [6], XVII, 443; 188y.

BROMURE.
KBr—=u19,1.

K -+ Brliquide = KBr solide . ... .. -+95%.6  dissous..... 9o, 4
K+Brgaz=KBrsol............ +99%",3  dissous..... =+g4™, 1
Réactions mesurées :
Cal
I. H+ Brlig.a-cau=UBrétendu ...l 28 :(‘)
ILH20=T20. ... -+69,0
ML K+ H20+eau =KOHdiss. +H.........oooiiiiitl “+48,1
Neutralisation :
HBr élendu + KOH étendue
=KBrdissons - I120.. ... ... .. -+13,7(B.)
Dissolution :
KBr -+ 1001120 = KBr dissous........ — 5,24 -+ 0,038 (¢—15)(B.ctIl).

K Br digsous dans une solution renfermant 2 (KBr-+1§120), a15%..  —3%1 13
B., A. [3], XXI, 379:1880.

TRIBROMURE.
S
KBr? =a2yq,1.

{ Br2 liquide — # K Br solide = KBrd~+ (n — 1)KBr........... Y

| Brzgaz. oo e 10,3
B.. 4.[5], XXI, 3758; 1830,

Br2liq. dissous dans 5(KBr +~ 1{H20), a5, ............... -+ 3,53

B.. 4. [6], XVII, 414; 188g.
................ + 2,7

B., . [6], NVII, §47; 1880

Br2liq. dissous dans 6( KBr -+ 1101{20), 4 10"

IODURE.
Kl =166,:.
K + Isolide = Klsolide. ... +80%y  dissous....... —+75%, 0
K =1 gaz. . +87% o dissous....... ]
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Réactions mesurées :

Cal
I. T +Isolide + cau = HIélendu..... =13 ,az
11, HI. Comme ci-dessus.

Neutralisation :

KOH étenduc ~+ Hl étenduc
= Kl étenda +1II20............. ... +13,7 (B.)

Dissolution :

KI + 100 H20 = Kl dissous, a /. ...... — 5,18 4+0,036 (¢ —15)(B.eLl).

TRIIODCRE.
KI? = 420,1 ... cristallisé.

KI solide + I2 solide = KI3 eristallisé. ................... R
{ Klsolide+12gaz. ..., = 1306

Réactions mesurées. — Dissolution successive de KI et I#, d'une
part, el de KI® cristallisé, d’autre part, dans la méme solution
étendue de KI.

I? solide dissous dans une liqueur 13(KI + g3120), & 15°.... — of! -3
» 12(KL-+35H20). ..., .. — ol 46
B. 4. [5], XXI, 377; 1880.

FLUORURE.
KF—=358,:.
K+ F =KFsolide.......... ~+-118% ) dissous... ..... AL
Réactions mesurées :
Cal
L H4+F—+eau=HFétendu.................... +50,3 (B. ot Moissan.)
II, IIT. Comme plus haut.
Neutralisation :
KOH étendue +~ HF étendu....................... 16,1
Gy, A [6])0 I, 185 1884,
Dissolution . KF —+ cau = KF dissous............. -+ 3.6
Gu., 4. [6], 111, 18; 1885,
Hydrate :
KF.2H20 4ean. ...t B A
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FLUORHYDRATES DE FLUORURE.
KF. IF-= 48,1 ... cristallisé.
KF.2HF —= o8, ... cristallisé.
KF.3HF = 118,1 ... cristallisé.

Cal
KFsol.— HF gaz.= KF.I[Ferist.... —-ar,1 dissous.. -+ 13,1 (Gu.)

KF » = aHF » —KF.2HFerist... --35,2  dissous.. - 27,2 »
KF » +-3H0F » —KF.3HFecrist... —-47,1 dissous.. -+ 38,3 »

Dissolution :

KF.HF -- cau = dissolution........ — 6,0
KF.2HF -+ eau = Y e — 8,0
KF.3HF + ean = P e — 8,6

Gu., Bull. Soc, Ch. (3], XIII, 114.
Combinaison .
KFdis. -+ HF diss. = KF.HFdiss.. — 0,33
KF dis. - 5IIF dissous

= KF.HF dissous + 4HF dissous... — 0,8
5KF dissous + HF dissous
= KF.HF dissous-+ {KF dissous... — 0,54

FLUOSILICATE DE POTASSIUM.
SiF*.2KF - 220,2.

Cal
SiFégaz. +aKFsolide...........ooooiiiiiiiiiia it -+ 52,8
SiF+ gaz, + 2 KF dissous. . .....ooiviniinii i -+ 15,6

Neutralisation :
SiF+.2HF dis. + 2KOH dis. = SiF*.2KF prée. + 2H20..... -~ 44,0
Treenot, €. R., XCVIII, 1330; 1884.

Sulfures.
MONOSULFURE.
K:S=110,2.

K2+ 8 = K2Ssolide....... --103%" 5 dissous........ —+113%5

Sap., A. [3], XXI1I, 23; 1881,
Réactions mesurdes :

Cal
LoHZ A0 2 T200 o e + 69,0
L HZ 4+ S--cau = 2SS diSSOUS. . o« e vvvvvneriaevennannes 4+ 9,5

Ml At TV Nanlralicatinn ol dicenlntian
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Neutralisation -

K OII dissoute =- 1128 dissous = KIS dissous +IH20......... ... -+ 7,7
» K OI dissoute + H2S diss. = K28 diss. + 21I20............... T

Dissolution :

K28 —+ caun (dissolution élendue)....c.ooviveini il - 10,0
Dilution depuis la sol. coneentrée (K28 -~ 71120) jusqu'a joollI20. - 2.3
Dilution depuis la sol. concentrée (K25+201120) jusqu'd 2001120. — 0,4

SanaTieR, Mémoire cité, p. 4o.
Hydrates :

K25.5H2 O + eau (dissolution étendue) «.-.ovvvvvovi vt — 5.
K25.2H20 + cau D e - 3,8
POLYSULFURE.

K28* = 2006, 2.

K2+ 8¢ =K2S*solide.............. -~118,06 dissous.. ... “119,4

K28 + S8 =K28%solide............. - 13,1
. SABATIER.
Réaction mesurée :
Réactions de KI3 dissous dans KI et de Gl élendu sur K254 diss. . — 31,6
Dissolution :
R28% - CaUL . o + 1,2
flydrate :
K284 2 H20 - QO oot e e e — 1,2
SGLFOYDRATE.
KHS = 72, 1.
K--8S+1I=KHSsol........ +64% 5  dissous......... + 65,3
Dissolution :
K18 + cau {dissolution étendue).........ooooviiiii il + 0,8
Dilution de la solution concentrée (K HS—+2,8 H20) jusqu’d 200 [120.  — 0,07
Dilution de la solution coneentrée (KIS + 51120) jusqu’d 200120, - 0,56
Hydrate :
KSH.%H'—’O ............................................... “+ 0,b

K®S n’existe que dans les liqueurs trés concentrées (Sab., Mé-
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moire cité, p. 46 et 48). Dans les liqucurs étendues KHS subsiste
seul, ou & peu prés (voir le présent Volume, p. G2).

SELENIURE.
K?Se —=157,9.

K2+ Semet. = K28¢sol.... --7¢9™,6  dissous.... -+87% 9

. Fab., 4. [6], X, 503; 1887.
Réactions mesurdes :

Cal
Lo O=T20.. ..o, g, 0
IL 12+ Se met. + cau = 1[2Sedissous. .. ........... —12,1
Il et IV. Neutralisalion ct dissolution.

Neutralisation :
2K Ol diss. -+ 112Se diss. = K2Se diss.+ 21120........ -~ =5
KOII diss. + H2Se diss. == KSell diss. -+ H20.......... “+ 7,2

Dissolution :

K2Se—+cau............ ...l -~ 8,5

Hydrates :

K2Se. 9H20 erist. - cau dissolution étendue.. ........ —19,2
K2Se. 141120 erist. -- cau dissolulion étenduae.. .. ..., .. —20,§
K25e. 191120 erist. -~ cau dissolution élenduc........ .. —29.3
SELENIIYDRATE.
KllSe=119,.
K =+ I 4+ Se met. - cau = KIISe dissous. ......... --3g%al 5

K2Se n'existe pas dans les dissolutions étendues, KHSe v sub-
sistant seul (voir le présent Volume, p. 64).

Ozysels des halogénes.

HYPOCHLORITE,
CLOK = o, 6.

Cl~- 0+~ K + cau = CIOK dissous .............. -=89™" 35
ClOK dissous == KCldissous —~O................ — 8

g
B., A [53],V, 335; 1873,
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Réactions mesurées :

Cal

I. Q+0+H=a+cau=ClOHétendu................. .. — 31,65
I K+0+U=KOHd&tendue....................oiot.. =117, 1
HE H2 -0 =20 .o e e - 69,0
IV. Neutralisation,

Neutralisation :
ClO1I diss. — KOH diss. = ClOK diss. -~ T120............... -+ 9,6

CHLORATE.
ClO*K ::122,6.

Cl+ 03+ K = ClO*K solide.... -9361,8 dissous.. = 83748
CIOIK =KCl+=0%........... 11 g sels dissous.. - 175,

Réactions mesurées :
I. Cl+ 0341l 4~ cau = ClO3 M dissous.. ... .oovvvvnennn .. -i- 22,0 elc.

Il ¢t III. Neutraligalion et dissolution.
B.. 4. [5], X, 378; 1877.
Neutralisation :
KOH dissoute -~ C1031 dissous = C103K dissous = 1120..... - 13,7 (B.:.
Dissolution :

ClO3K ~— gl .o oo S -~ 9,05

B., 4., [5]. IV, 103; 1875,

PERCHLORATE.
ClO*K =138,6.

Cl-+ 0%+ K =Cl0*K sol... —+ri3% 5 dissous. . ..
ClO*K = KQl+ 0 — glaty

o014
sels dissous. .. - oo

, B., 4. [5], XXVII, 226; 1882,
Réactions mesurées :

[. Cl + 0%+ M +cau = ClO*Idissous.................... -+ 39?‘1' cle.
I, Hl. Neutralisation. Dissolution.
Newtralisation :
KOH dis. = C10*Il dis. = ClO*K dis. -~ 1120....... ....... 13,23
Dissolution :
ClOYK -t .o e —- 12,1

B.. méme Mémoire, p. 219.
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HYPOBROMITE,

BrOK —=35,1.

Cal
Brliquide +- O - K = BrOK dissous.................... +80:8
Brgaz.....o.oo 00,5
BrOK dissous == KBrdissous<-O...................... -+ 3,0

. A. [5], XIII, 1g; 1858.
Réactions mesurées .

Cal
I. Br2 liquide—~2K OI dissoule = BrOK diss. - KBr diss. +52,0
Itl. Brliquide +- K - cau = KBrdissous............. —+qo, 4 ele.
1L Neutmhmuon On admet : BrOH dis. + KOH dxssoute + 9,6
BROMATE.
BrOsK =167,1.

Cal . Cal
Brliquide +~ 03+ K == BrO3Ksol ... —=8{,3 dissous... 74,4
Brgaz.........ooooiiin oo ~-88.0 oo +78.1
BrOK=KBr—+-0%............... -~11,3 sels diss.. —+16,0

B., A. [3], XIII, 19; 1858,
Réactions mesurées :

Cal
I. Brliquide ~- 0% 4~ +-eau = BrO3H élendu .. ........ —+12,5 ele.

1. Ill. Dissolution. Neutralisation.
Neutralisation :

KOH dis. + BrO3H dis. = BrO3Kdiss. -+I120............ 13,8
Dissolution :

BrOSK - eat .ottt e — 9,83
B., Mémoire cité.

HYPOIODITE.
TOK —182,1
! Cal
Isolide--0 -+ K =T10Kdissous........................ 87,7 —=z
[gaze, oo =, —
KIdissous -0 =I0K dissous............ ... .. ... ... 12 %
Réactions mesurdes :

L I2s0l.=-2 K OIl étendue=IOK dissous+- K1 diss. +~1120. =—1 :»,‘:f“, 5 %)
II. X - Isolide + cau =KIdissous.........c...coonnnn. 75" 0 ete.
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IODATE.
103K = 214, 1.
Cal Cal
Isolide + 02 +~ K =I0%K.. -126,1 digsous.. —+r120,1
Igaz......... e SR +132,9 » .. —+1206,9
IO K=KI+O08........... -~ 45,9  sels diss. -+ 45,5
Réactions mesurées :
Cal
I. 14+ 03+ H+ ean = IO3H dissous............. <+ 57,7 ete.

U, IIt. Neutralisation. Dissolution.

B., 4. [5], XU, 24; 188.
Neutralisation : ' C ) 2T

KOH dis. -+ 102 H diss. = 103K diss. +~H20........ + 14,3

Dissolution :

I03K +-eat....ovovvnnnnnn.. e — 6,05
Sel acide : 12OSKH.
103K solide + I03H solide=1*0¢ KH solide .. ...... + 3,3

Réactions mesurées :

1. IO3K dissous + IQ*H dissous................... + ol 9
1. Dissolution.

Dissolution :
(00 O (03 5 T - — n&.8
PERIODATE.
10K = 230, 1.

tal
I+ 0*—K + eau =I0*K dissous............... +x07,a7
Igaz..... L T T Y. 1%
I2 + 09+ Kb+ eau = 1207,2K20 (ou 210*K) diss. -+423,6 ou +212,8x2
I2gaz. .ot e ~+437,2. ou -+218,6x<2

Réactions mesurées :

cal
I. I+ O% + H -+ eau = IQ*H dissous............. + 53,% ete.
1. Neutralisation.

Neutralisation :
10¢H dissous + KOH dissoute ................... + 5,15
» 2KOH dissoute.................. -+ 26,6
» 3 D e e, -+ 29,7
» 5 D R R I I ISP T+ 32 »0

Th. U., I, 245.
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Oxysels du soufre.

HYPOSULFITE.
8207 K?*= 190, 2.
8§ 03+ K2 = $203 K2 solide. .. —272%' 2 dissous... —+267.2
Réactions mesurées :
1. Voir acide hyposulfurcux, p. g6.

II. On admet que la chaleur de neutralisation de cet acide par la
potasse a la méme valeur que pour la soude.
. Dissolution,

$202K2 + cau

Hydrate : S2POPK2M20 0t oo oo — 6™, (B
B., .4 [5], IX, 137 : 1%,

SULFITE.
S0%K*=158,2.
S+ 03+ K2 = 80%K2 solide........ 273, 0 dissous.... IR
Réactions mesurdes :
I. Socl. + 02 + cau = S0 dissous............ +7781.6 cle.
I, W. Neutralisation. Dissolution.
Neutralisation : ol
"l
2KOH diss. + SO? diss. = SO3 K2 diss. =+~ H20.. -+ 31,8
S03K2 dissous +- KOH dissowtle. ...t —+ 0,60
B., 4. (6], I, 74; 1884.
Dissolution :
SOIK2 A4 CAUL .ot vii e 1,4
B., 4. [6], L. 73; 1884
Hydrate : SO3K2.IRO +«cau. ...t ~e Lt
Bisulfite : SO*KI =120, 1.
S 4+ 0% 4 K = I + cau = SO3KI dissous...... —a11,3

Réaction mesurée ;

KOIl dissoule + S02 diss. = SOSKII dissous..... -+ 16,6 (acl. immédiate).
B., 4. [6], [, 82; 1884,
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PYROSULFITE.
8205K? = 222, 2.
82+ 054+ K2 =85205K2...... +370"!, 2 dissous... ... --358% 8§

B., 4. [6].1, 87; 188].
Réaction mesurée : action comparée de KOII dissoute sur ce scl
dissous et sur le bisulfite dissous; d’ot1 Fon conclut

Transformation lente du bisulfite dissous on pyrosulfite :

2S0*KH dissous = 5205K2 dissous +-H20.................. + 5hlg
Dissolution :
208 R 2 e GOt e e et e — %y
Sulfates.
SULFATE NEUTRE.
SOK? =174, 2.
S+ 0+ K =80*K2solide.... +344,3  dissous...... 3300~
Réactions mesurées :
1. 8- 0%+ H2 + cau = SO*II2 dissous... .........ooou. ... —-210,1 ele.
IL, I, Newtraltsation. Dissolution, ctc.

Neutralisation :
. \ . . Cal
2 KOHdis. -+ SO*H2 dis. = SO+K2 dis. +- 1204 ¢*. —+ 31,4 —0,06 (f.—20.)
B., 4. [6], L, g7; 1884,
Dissolution :

SOYK24-200H20, &2 .. — 6,58 40,073 (1 —15.)
B. et IL., 4. [5], XXIX, 303 ; 1883.

BISULFATE.
SO*KH =136, 2.

5+ 0%+ K+ Il =80*KHsolide... +276%,1  dissous... -+a272 g
Réactions mesurdes :

T, Il. Formation de SQ*K2 ¢t de SO+ 112,
I, IV. Newtralisation. Dissolution.
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Neutralisation .

Cal

KOH diss. + SO+H2 diss.= SO*KI diss. 4-120....... .. - 14,7
» en préscnce de 580%H2.. ... + 13.8

» en présence de 5804K2..... + 13,5

B., A.[4], XXX, 435; 1873.
Ces nombres varient avec la proporlion de I'cau et cello
de 'acide, ou du sel neutre cxcédant.

Dissolution :

SOKII 4 cau. ..o vn i — 3,23
B., A. [5], IV, 106; 1875.

PYROSULFATE.
S8207K2= 254, 2.

Cal

S2 4 0T R2=8207TK2 ... +474,2

{ SO%solide +~SO*K2. ... . — 26,1
i S0%3gaz -+ S0%K2 ... ...t e = 37.9
S207K2+ 1120 liquide = 280+KH.............. ..... + 10,0

i » HeOsolide. ..o oev i e + 8,7

B., 4. [4], XXX, 442; 1873
Réactions mesurées :

1. II, 1. Formation de SO*K2, de 803, de SO*KH dissous, ete.

IV. Dissolulion de SO*K2.

V. Dissolution de 803 dans T'ean (p. 92).

VI. Dissolution du sel dans KOH élendue. ........... BT AT

PERSULFATE.
820%K® = 270,2.
§2+ 08+ K2= $208K2 solide.. —+454%",5  dissous.. —ff0%, 0
B., 4. [6], XXVI, 541; 1802,
Réactions mesurées :

L. Formalion de S208H2 dissous (p. 94), cle.
I, . Newutralisation. Dissolution.

Neutralisation :
2 KOH diss. + S208112 diss. = $208K2 diss. + [120...... — gt g
Dissolution :

- \ Gl "
S2OBKZ - 0l A g% e - 145
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HYPOSULFATE OU DITHIONATE.
S20¢K2 =238, 0.
S?- 08+ K2=8200K2... 4133  dissous... —400%3

Réaction mesurée :
Cal
5206K2caleinéd = S0*K2+-502gaz . ................ + 0,0

Th. U., lI, 26o.
Neutralisation :

2K OH diss. 4+ 8208 H2 diss. = 3206K2diss. + 2H20.. -+ 27,1
Dissolution :
S208K2 eau (Tho) ..o oL — 13,0

TRITHIONATE.
S20°K? = 2750, 2.
83 0f - K2 =S306K2.... 409%™, 7 dissous... +3gG%! ~
Voir acide trithionique, p. 97 (B.).
Dissolution :

Q30K 2 - CAU et e e — 3%, 0
B., A. 6], XVII, 443; 188,

TETRATIIONATE.
S*0O%K? = 3o2,2.
Si4 0f - K2 == 8900K2... 398%™ 1  dissous... 385 o
Foir acide tétrathionique, p. 98 (B.).
Dissolution :
S+OSK2 +eant........... e — 13805
Th. U., 1L, .

PENTATHIONATE.
830°K*® =334, 2.
Qi Of - K2—=8S308K2dissous.................... +3g0%1, 1
Voir acido pentathionique, p. 98 (B.).
Dissolution :

SSOSKZ 13120 -Gl v e — 13%1
B., A. [6], XVII, 458 ; 188,
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Oxysels de 1'azote.

HYPOAZOTITE.
Az202K? = 138,2.
A2 02 K2+ cau = Az2 02Kz dissous.....oooienvinninnn, —=-116% 9
Formation de I'acide hypouazoleux (p. 103).
Neutralisation :
Az202H2diss. — 2 KO diS8 v v v e it viei e iie e enneennn R
B., 4. {6], XV, 5715 188g.

'AZOTITE.
AzOrK =85, 1.
Az 4+ 02+ K <+ caun = AzO3 K dissous.. ... vevnn . Cerereraeas == BEGg
Formation de I'acide azoteux (p. 104).
Neutralisation :

Az 0211 diss.—- KOQIL diss. (»oir ce Yolume, p. 103)..... cien. == 10™05

AZOTATE.
Az0*K = 101,71,
Ce sel se présente sous deux ¢états cristallisés : rhomboédrique
et prismatique.
Az 034 K = Az03K sol. prismalique.. 119"l o diss. =110, <

La transformation du nitre rhomboédrique en nitre prismatique,
vers 1257-130", dCBaZC.. ..o S LAYt

BrerLatr et RovaNese, Jahresh. fir 18351 p. axo.
Chaleur de fusion de Uasotate de potasse (P)............... i, 94
Réactions mesurdes :
L. Formation do AzO3 H (p. 107).
IT et 1. Neutralisation et dissolulion.

Neutralisation :

KOII dissoute -+ Az 0311 diss. = Az Q3K diss. + 1120 N

) ' B., A. [1], XXIX, {503 1873,
Dissolution :

AZO3 K A AU vttt i e e e — §M3

B., . [53], IV, 10111
B. — 1L 13

Q-
870,
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PIOSPIATES DE POTASSE NORMAUX.
Phosphate tribasique : PO*K* =192,3.
P -+ 0%+~ K3+ cau = PO*K3 dissons.....c.....otu. 4831 6
Phosphate bibasique : PO*KR*H = 152,02,
P+ 0% + K2+ I + cau = PO* K21l dissous . ... ... 429", 2

Phosphate monobasique : PO*KII® =110, 1.

P4+ 0+ K+ H2=PO*KI2sol.. —374% 4 scl dissous.. =+-3Gg™, 55

Réactions mesurdes :

I. Formation de Tacide phosphorique (p. t14).
1. On admet les mémes nombres pour la neulralisation de la potasse et de
la soude (p. 113).

Dissolution :
|0 L N § I PP — 4™ 85 (Graham).

On n’a pas mesuré les nombres thermiques, relatifs aux Mera-
PHOSPUATE ¢l PYROPHOSPHATES DE POTASSE.

ARSENIATES DE POTASSE NORMAUX.

Arséniate tribasique : AsQ¥R3 =1236,3.

As + 0"+ K3 4+ cau = sel dissons................. 3965, o
Arséniate bibasique : AsO*K*II =196, 2.

As -+ 0%+ K2+ II + can = sel dissous............ 339", 8
Arséniate monobasique : AsO*KH?* =160, 1.

As + Ov-+ K+ H2= AsO*KIl2s0l.. -+284%“ 0  dissous.. —o79% 1
Réactions mesurées :

1. Formalion de l'acide arsénique (p. 119).
1I. Mémes valeurs pour la neutralisation de la potasse ot de la soude (p.11g).
Dissolution : ASOYRI2+0au.....ovvviinnnain.n. — 4%l 9 (Gr.).

CronrowaTEs DE POTASSE ¢t aulres sels potassiques, formés par des
acides métalliques (voir les métaux correspondants).
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CYANURE.
CAzK =03,1.
= G4C u

K +Cy = KCy solide... ... -+67%1 1 dissous......
C:nl) 2

K-+ (G- Az=KCAzsol.. <+30" .. -~ a7
B., 4. [5], IV, 10f; 1875.

Réactions mesurdes :

I, 1T, 1I. Chaleur de formation de IICy, 1120, KOII.
IV, V. Neutralisalion el dissolulion.

Neutralisation :

KOI dis. -+ IICy diss. = KCy diss. +H20............. -+ 2% g6
Dissolution :
KOy o 00l e e 206l g
CYANATE.
CAzKO =38, 1.

_ X Cal i Cal
C+Az-+K+0=CAzKOecrist. —+r102,5 dissous... =+ 97,3
Cy +0-+-K=CyKO........... +139,5 dissous... —+134,3
Cy K+—0= C\ KO..oovvovae. -+ 72 ,S » »

B., 4. [5], V, 482; 1875,
Réactions mesurées :
1. CAz KO dissous + 21 Cl diss. + 1120 (réaction finale) Cal
= (002 dissous + K Cl dissous + AzII3.IICl dissous. . -~ 28,8
II, ote. Chaleurs de formation de 120, 11CI, CO2, AzH?3,
KO, et union de ces bases avee IICL. Foir plus
haul : Formalion de I'acide cyanique (p. 170).
Dissolution :
— 5,2

CAZIO ~- e ettt et e sttt ettt eianans
B., 4. [5], 1V, 103; 1875.

Neutralisation :

CAzIIO élendu ~ KOIL élendue = CAzIIO étendu 1120, <+ 12,2

D’apres I'actlion de l'acide acétique (p. 170).
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CYANURATES.
Sel tribasique : CCAz3K? 0% = 243, 3.

€3+ Az3 K3 -+ 03+ cau = C3Az2 K3 0% dissous. —+319"™, 2
3CAzKO dissous = C* Az K3 03 dissous .« ........ -+ 28,6 ou --9,5x3
Réactions mesurées :
Lesovrt, €. R., CXXI, 351; 18¢5.
I. Formalion de I'acide cyanurique (p. 172).

II. Neutralisation.
Neutralisation :

Cal
C2 Az3 113 0% dissous <+ K OIT dissoule ..... +6,8 Cal
¢ KOII dissoute RIS S N
» 2 E 'b ..... it Y L 4= [3.112
» 3¢ KOII dissoulo .. ... +2,0
» 4° KOII dissoute . .... -+0,4
Sel bibasique : C* A2 K*HO® = 203, 2.
Cr-- Az3+ K2+~ 1T+ O3selerist.... 2629 diss.... -~=234%3

Réactions mesurées :

I. Formalion de l'acide cyanurique.
I, IIl. Neutralisation, dissolution.
Dissolution :

CIABK2IIOS = cat. v e vennennnn. ettt — 6% o
Sel monobasique : C*PAz*KH*0®* =167, 1.

G- A2+ K+ 1124 03 =selerist.. 2279 4 diss... 218718
Réactions mesurées :

1. Formation de I'acide eyanurique.
II, 1II. Neutralisation, dissolution.
Dissolution :

CRAZIIERO? 4 Cale s ottt — 846
Hydrate : C2AZIRKO3, 120 —cau.. ..o iaes, — 10", 8

SULFOCYANATE.
C*AzKS =g7,1.

K+ Cy + S = CyKSsolide. .... 86,7 dissous..... +8of 6
K+ G-+ Az—+ 8 = CAzKS solide. -+{9™!,8  dissous..... =130l g
Jo., A. [5], XXVI, 538; 188a.
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1. Neutralisation : KO dissoute +- CyIIS dissous....... —+— 15% 0
I. Dissolution : CyKS --cau......oooovnnn., e — 6% g
II0. 1V, V. Chaleurs de formalion de CAzIIS (woir p. 174, 1120, KOH.

FERROCYANURE.
C Az Fe K= 368, 4.

Co4- Az + Fe -+ K*= C8AzSFe Kb sol.  —+137% 9 diss. —+125% 2
Cy®+ Fe + K+ = Cys+ Fe -+ K¥sol.. 433854 diss. +346%,9
B., . [5], IV, 109; 1875.
Dissolution : CySFeK! +-cau...c.vovvvviinniiiinon.. — 1250
Hydrate : Cy"FeK4. 31120 +cau...ovvvveiiine.ae, — 16" g

(Voir 1e fer, p. 291.)

FERRICYANURE.
Co Az FeK? = 329, 3.

Co4- A28+ Fo + K3=CoAz8FeR3s0l. -+ f1% 6  diss. -+ 27%,a

Cy¢—+ lic -+ K3= Cy“lFeKd¥sol........ —+-263% 3 diss. —+218%Lg (Jo.)
Jo., 4. [5], XXVI, 520; 1882.

Dissolution : CySFeRK3 4 caue.vvv i i e — 4% 4

(Voir le fer, p. 296.)

Sels carbonés.

CARBONATES DE POTASSE.
Sel bibasique : CO?K? =138, 2.
C (diam.) + 03+ K2= CO3K2?s0l..... -278%,8 diss, —+285%,3
Réactions mesurées :

1. Formalion de Pacide carbonique (p. 129).
Neutralisation :

CO2diss.+ KOIl dissoute....... e —+ 11,0
CO2diss. 4+ 2KOH diss.......... s R . - 20,2
B., A.[3], IV, 111; 1873.
Dissolution : COPR24-cau, & &' . oovnniiiien. 6% 5 0,074 (¢—15)
B. et ILosv., 4. [5], XXIX, 305; 1883.
Hydrate : COPK2. 151120 = catl vveveeneneennne. ceies — 0,0
Sel monobasique : CO*KH =100, 1.
C+0%+K--11=CO3Kllsol...... “-233% 3 diss. 228" 0
Dissolution : COKH +~can.......oovvviiiiniannenan.. — 3,3

B., A. [5], 1V, 111; 1875.
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Les valeurs suivantes supposent parcillement counue la chaleur
de formation par les éléments des acides correspondants (p. 130,
n a
131, 132).
FORMIATE DE POTASSE.

CHKO? =84, 1.

. Cal
C-+H-+ K-+ 02 =CIHEKO:. -—16{%,0; scl dissons. 163, 1
Newtralisation : CH20? dissous + K OH dissoute........ -+ 13,0
Dissolution : CITKO? 4-cau, & 11°. ..o iviieennn. — 0,93

B., A. [5], IV, go; 1875,

ACETATE DE POTASSE.
CIPKO? = g8, 1.

G2 T3 + K4 02 = C2II3KO2. 4175 »:  dissous. -~179™ 0 (B.)

Neutralisation : G202 diss. + KOU diss............. TS L
., A. [5], IV, of; 185,
» A, 13" 3 — 0,006 (71— 20)

B., A [6], 1, g7; 1884,
C2H+ Q2 diss. dans 2 C2I16 Q—+-C2IIF KO diss. dans #2150

= CIBBKO2 diss. dans (22 4 )20 ... oLl L.. e g
Devexrer et Reicusn, Z. phys. Ch., VI, 336.
Dissolution : C2IBPRO2 s-cau....ooivinninnennns -+ 3% 3(B.)
Dissolulion de CII3KO? dans goC2II50, dri°.. ... ... —0,95 (D.ctR.)

OXALATE DE POTASSE.

Sel bibasique : C*K*0* = 1066, 2.

C2+ K2+ 0% = C2K20%..... 34t 5 diss. . ... —;—39,0(;13
Neutralisation : CEI120% dissous + 2KOIl diss.......... == 285
C2H20¢ dissous + KOl dissoule........... e -+ 13,8

B., A. [5], IV, ro8; 1875,
Dissolution : C2R20%4-cat. covviin i — 4,71(B)
Hydrate : CCK202 20 +cau.. oo viiivniinn. — 7,73(B.)

Sel monobasique : C*KIOY = 128, 1.
(24 K+ 1+ 0= CHKO*sol. 966, g  diss.. —+a57%,3

(000 00 16 L YN e — 9,6(Gh.)
Quadroxalate. — Dissolution :
C2RITO% C2II20% - CRU s v v v e vve i n e iaanness — 13,7(Gh)

Pour les aulres scls organiques, voir Ies acides correspondants.

—— e O e —
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CITAPITRE 1.

SODIUA.

Sodium.

199

Poids atomique ou équivalent : Na == 23. Monovalent.

Poids moléculaire : 46.
Chaleur spécifique moléculaire, moyenne
(RY).

Température de fusion : +q60, 5,

(=37 A =130) 113,

Chaleur de fusion moléculaire (pour Na2) : 194,46 (Jo.).

Oxydes.
Anhydride : Na? O == 62,

Na?+ O = Na2Q solide........ “1wo™ g dissous........ 135" g

Réaction mesurée :
Naz0 =+ exces d'oau = Na2 Odiss. ... .ol

Perozydes : Non éludics,
Hydrate : NaOH = fo.

Chaleur de formation :
Gat

Na—+ O+ 1l =NaOllsolide......... “10047
Na2+ 0 4+ H20 = o NaOll solide . . . .. =136, 4
» » dissoute... +153,9

Na20 + 120 solide = 2NaOll solide... -+ 34,0
Réactions mesurées :

I. Na~+ 1120 -~ cau = NaOll dtendue ...l
Joannis a trouvg @ --42%1, 4.

I NaOIl 4= 1451120, & 10" 5.0 enn.. .

DBEKETOFF.

dissons... -=112%13
ou - RPN
ou .
ou .17

B., 4. [5], 1V, 3ur; 1873,
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Hydrate secondaire : NaOH.H?0.
NaOIl - J120 liq. = NaOH.I[20.... -~ 3% .25; M0 sol... -+ 1%g
Dilution des solutions de soude, entre 10° et 12°,
B., A. [5], 1V, 5215 1835,

Chaleur dégagée

Poids Quantité e ———.
dela Densité d’eau caleulée
sonde NalI0*  vers additionnelle pour
Composition. dans 1 kli. 1fdegrés.  (dissolvant). teouvée. 200 1130
, Br Cal Cal
NallO? + 2,55 H20? (saturde). 464 1,494 S0 11202 -+3,69 ~+3,59
2,87, 439 1,470 86 3,18 —+3,09
3,20 e 401 1,436 64 a2, 41 2,13
45090 iieneiinann. 338 1,383 75 1,47 +1,37
5,58, ...l 285 1,312 59 0,38 --0,18
8,78 200 1,220 46 . —0,20 —0, 42
€ T 126 1,140 76 —o0,29 —o0,40
18,4...' ............ » » 61 —o0,39 —0,4y
27, 8 (o' =11, ... » 1,088, 47" 27,6 —o0,24 —0, 40
37 e » 1,007 74 —0,245  —o0,3
55,8 (19 =", ... » 1,046 56 —0,147 —o,2
L P T » 1,033 140 —0,155  —o,17
o » » So —o0,075 —o0,10
11,4 ('1“‘l =) .. .. » 1,023 1,5 —-0,006 —o0,08
223 (1% = 4"y, .. ... » » 223 —o0,02 —0,0

La formule empirique
23
n?

Q=1

représente les chaleurs dégagées 2 la température de 1o0° 2 12°, ¢l
cela jusque vers 5,6H202,

Elle est la méme que pour la potasse; c’est-i-dire que : les pre-
miers travaux accomplis dans la dilution des solutions concentrées
de polasse et de soude sont les mémes, malgré la différence qui existe
entre les chaleurs de dissolution des hydrates solides.

Entre 5,6 H20? et 18,4 H20¢%, il faut ajouter & la formule pour
la soude un terme correctif, tel que — o0,60. Au deld de ce point,

. 23 s .
le terme corvectif — o suffit, et la formule finit méme par se ré-
4]

duire 4 ce terme unique.
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CHAP, II. — SODIUM, 201

Chaleurs spécifiques des solutions de soude :
aanese., €. R., XG, Gg4; 1880,

50,85 235,7
C=18n+0,43 + ]"9183 _ 2977,

7 n-

Alliages de potassium et de sodium.
Jo., A. [6], XII, 358.

Métaux solides. Métaux liquides.
Cal Cal
Na? +~ K = NazKliquide....... R L -+ 3,5
Na + K =Na Kliq......... ... + 3,2 “+ 4,3
Na +-Kz=DNa K?lig............ -+ 8,3 + 10,2
Na +-K*=Na K*liq............ 10,2 + 12,7

~

Il est probable que NaK et NaK® répondent 2 des alliages
définis.

Réactions mesurées :

Action des alliages sur Ueau :

Na2K dBZAZE -+ eneeeeeeereeeiiees 465 23 = 1335
NaK D e 44,1 >t = - 88,2
NaK2 » oo +43,8 <3 = -+131, 1
NaK3 » s +44,4 0= +157,0

On a calculé ici les chaleurs de formation des alliages, d’aprés les
nombres trouvés par Thomsen pour la réaction des métaux alcalins
sur I'cau.

Ammoniaque et métaux alcalins : Ammoniures.
Az—-TB3-Na=AzIBNa. ..., + 1744
Az +—IB K2 =AzIBK . e —+ 18%. 5

Jo., C. R., CIX, yfi7, 188.
AzH3 gaz. -+ Nasol. = AzI[*Nasol.. -+3,2 AzIB3liq.. + o,8

0

AzIl3 gaz. + K sol. = AzIBBK sol... —-6,3 AzI3lig.. -+ 1,9

Réactions mesurdes : 1a décomposition spontanée inverse,

AMIDURE.
AzI*Na = 39.

Az 112+~ Nasol. = AzII2Nasol. ... innin —+ 3365
Fo., C. R., CXXI, G7; 18g5.
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202 LIVRE [I. — METAUX. — PREMIERE DIVISION.

Réaction mesurde :
AzI2Na =+ 120 = cau = AzII3 diss, = NaOWdiss.......... =3 o

Amalgames de sodium (voir p. 1380).

CHLORURE.
NaCl = 38,5.
Na-+Cl=NaClsol........ g7 g dissous......... -+g6 6
Th. U. 1, 316,
Réactions mesurdes :

I. Na —+ 120 = eau (woir p. 1gy).
Neuwtralisation : NaOll disg. + 11Cl diss. = NaCldiss.-~ 20, —-13% <

B., 4. [4]. XXX, f%0: 18735,
1 Cl dissous dans 2 C2H O = C21I3NaO diss. dans nC21160

= Nall précipité + (22 +1)C2E0.. ..o i, e L)
DeVENTER ¢l REICHER, Z. phrs. Ch., VIII, 5306,
Dissolution : NaCl -+ 100120, 0 2" ovvvvnant — 1,20 <- 0,029% (1 — 15")

B. et In., o [3], XXIX, 3025 1883,

BROMURE.
NaBr=—103.

Na +Brliq. = NaBrsol...... +S(3(,‘dll dissous.......... —r—\‘-i(;nh!
Na~ Br gaz = NaBrsol...... ~~8¢y,8  dissous.......... —89,%
Réactions mesurédes :
1. Foir plus haut, p. 199.
Neutralisation : NaOll dissoule <+ HBr dissous
= NaBrdiss. - 1120 .................. -=13,75(Th.)
HBr diss. dans #C211%0 + C2H3Na O diss. dans 2C2HSQ
=NaBrpréc. + (2n-+-1)C2IFO. ..ol 12,4
Drev. ol R.
Dissolution : NaBr—ean..........conviiiiiiniiinina. .o — 0,3
B., 4. (5], IV, 10%; 1875.
Hydrate : NaBr.oTl2O0——eatl .. ...ooovivini i, — 5,4

Dromhydrate : HBr - mNaBrsol. : +-10%1 8,
54
B., . [5], XX, 1013 1881.

IODURE.

Nal = 1do.
) ) B tal ) Cal
Na —+ I solide = Nalsol...... 69,1 dissous......... 70,4
Na +Igazoux = Nalsol...... 73,9 dissous......... 77,4
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CHAP. 1. — SODIUM. 203
Neutralisation : NaOIl diss. -+ IIT diss. = Nal diss. = 120, - 13%0, »
Th., B.
HI diss. dans » G216 0 -+ C2I5Na O diss. dans n(C2H50
=Nalpréc. + (2 4+-0)C2P0....oiii it - 11,2
Dev. et R.

Dissoluwtion : Nal 4eau. ....ooooviiiiiiii i, = 1,3
B., 4. [3], 1V, 10]; 1875,
Nal = #C2IDO0. oo -+ 4,6
Piek., J. L. fiir 1888, 322,
Hydrate - Nal.2I12Q -cau.........ooovviiiiiin, — 4,0(B)
PERIODURE.
m(Nal.251120) (liqueur) + 12, ..o — 0,8

Prerox, A. [7], 1, 4933 1809.

FLUORCRE.

NaF = jo.
Cal
Na+ F = NaFsolide...... “+t10%, 5 dissons....... =110, 1
Neutralisation : NaOll diss.+ HF diss. = NaF diss. 1120, — 10,3
Th. 0., 1, 157.

NaOH dissous -+ 21IF diss. = NaF.HF diss. + I120....... =+ 16,0
Gu., A. [6], 111, 30, 198].

Dissolution : NaF —catt. oot i iiiiiiennn.. — 0,6

FLUORHYDRATE.

NaF.UF = Go.
NaF +~HF gaz. =NaF.lF solide......... ...t N PR
Dissolution : NaF IIF 4~ eau. ..o i, — 6" a2 (Ge.)

FLUOSILICATE.

SiI*.2Nalf = 188.

SiF* + aNaF = SiF*.2NaF solide......... e - 3594

Neutralisation :
SiF+. 2 HF diss. -+ 2 NaOIl diss. = se