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RECHERCGHES

SUR

LE POUVOIR ROTATOIRE DES LIQUIDES ACTIFS ET DE LEURS VAPEURS.

INTRODUCTION.

Lorsqu’un rayon de lumiere homogine polaris¢ dans un plan déterminé traverse
certaines substances, il en sort polaris¢ dans un plan qui fait avec le premier un
certain angle; on dit que le plan de polarisation du rayon a tourné et que les sub-
stances dont il s’agit jouissent du pouvoir rotatoire. Une expérience fortuite faite
par Arago (1) en 18171 sur une lame de quartz fut 'origine de cette importante de-
couverte; Biot (2) établit les lois du phénomene avee une sagacité remarquable. On
ne connaissait alors que le quartz, traversé par la lumiere suivant la direction de
I'axe du cristal, qui jouit du pouvoir rotatoire, lorsqu’en 1815 le hasard, « ce grand
promoteur des nouveautés physiques, » comme dit Biot lui-meme, le conduisit a
reconnaitre cette propri¢té d’abord dans Pessence de térébenthine, puis dans un
grand nombre d’autres liquides et dans les dissolutions de certains corps solides.

Des Uorigine il avait constaté que la rotation du plan de polarisation est propor-
tionnelle & Pépaisseur de la substance traversée par le rayvon de lumiere polarisée:
il en conclut que la propriété dont il sagit est propre aux moléeules elles—memes,
Se trouvant en possession d’une propri¢té qui lui permettait de pénétrer dans lu
structure intime des corps, il en fit ressortiv toute Uimportance et s'attacha a deé-

(1) Mémoires de U Institut ; 1811, p. 115,

(2) Mcmoires de Ulnstitut; (819, p. 218.
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montrer qu'elle ne dépend en aucune maniere de I'état d’agrégation accidentel el
momentané des molécules, et qu’ainsi la rotation rapportée i I'unité de longueur ef
divisée par la densité est une constante moléculaire caractéristique de chaque sub-
stance, a laquelle il donna le nom de pouvoir rotatoire moleculaire. Pour établir ce
fait il cut recours aux expériences les plus variées : ainsi il démontra que effer
produit par les molécules liquides ne changeait pas quand, au lieu de les aban-
donner & elles-mémes, on leur communiquait un mouvement continu le plus vapide
qu’on piit produire. De plus, partant des idées généralement admises sur le phéno-
mene de la dissolution, que I'on regardait comme I'expansion d'un corps dans un
autre, il fit voir que st a P'aide d’un dissolvant convenable on augmentait les
distances respectives d’un nombre déterminé de molécules, les rotations produites
par des poids égaux de substance active restaient les mémes. L'expérience rénssit
pour les dissolutions de suere dans I'eau, ete.; mais, appliqué & certaines dissolu-
tions, ce procédé de vérification permit de déceler des combinaisons chimiques sin-
gulieres dans des cas ot 'on n’aurait pu soupconner que des phénomenes de
dissolutiony ¢’est le cas des dissolutions aqueuses d'acide tartrique, des dissolutions
aleooliques de camphre, ete.

Une autre épreuve fut tentée pav Uillustee physicien : elle eonsistait & reduire
essence de térébenthine en vapeur et & la faire agir dans cet état sur la lomiere
polarisée. Cette expérience était tout a fait décisive, parce qu'on ne faisait interve-
nir dans ce cas aucune substance d laquelle on puat attribuer un role chimique. « Le
- résultat, quel qu'il fut, dit Biot (1}, offrait une conséquence utile: car, ou

bien la térébenthine en vapeuar p(*mh'uit son pouvoir, et alors il en résultait que
+ les particules d'un liquide changent de forme en devenant vapeurs: ou bien elle

le conserverait, et alors il en résultait démonstrativement (ue cette propricté ap-
partient en effet & ces particules, et, de plus, que eelles-ei ne changent pas de
forme en se vaporisant. Mon appaveil, établi dans une ancienne église qui sert
+ aujourd’hui d'orangerie a la Chambre des Pairs, consistail en un double systeme
« de tuyaux de fer-blane terminés par des houchous de glace et s’enveloppant I'un
autre conecentriquement sur une longueur de 3o metres. Une chaudiire é¢la-
+ blie & P'une des extrémités de cette ligne sur un fourncau de brique, et vemplic
« en partie d'essence de téréhenthine, était destinée a fournir la vapeur i travers
. laquelle on devait observer. Mais cette vapeur, si elle et é1¢ introduite d'abord
- dans un tube exposé a Pair libre, 8'v serait refroidie et précipitée: la seconde en-
veloppe était destinée & empécher cet effet. La vapeur de Pessence v devait cir-
culer d'abord, et quand la température du tube était suffisamment élevee, on

vy Mévwires de P Aeadémic des Sciences, lome 1. p. 12,
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» faisait passer dans le tuyau intérieur. Quant au liquide formé par précipitation,
» il retournait de lui-méme dans la chaudiere avec une trés-grande portion de sa
» chaleur acquise, car on avait donné au systeme des tuyaux une légere inelinaison
> & Fhorizon... Des tubes recourbés placés de distance en distance étaient desti-
» nés i laisser ¢ehapper la vapeur sous une pression de quelques centimétres d’eau
» et servaient ainsi de soupape de sareté. Ces dispositions faites, expérience fut
> tentée: mais elle le fut d'abord deux fois sans succes, quoique sans aucun incon-
» vénient grave. La portion inférieure du tuyau d’enveloppe recevant le liquide
» produit par la précipitation de la vapeur s’échauffait plus fortement que la supé-
+ rieure exposée i la vapeur sceule; de la une dilatation inégale qui faisait courber
+ la colonne comme les lames compensatrices d’un chronomitre, ¢t cette courbure
» empéchait le rayon lumincux de se transmettre a travers le tube intérieur. On
v essava ainsi de chauffer la colonne entiere de 3o méetres, puis on la coupa au mi-
» licu, et on en chauffa senlement une moitié sans pouvoir éviter la torsion. Enfin,
» dans une troisitme épreuve, on parvint & maintenir cette moitic en I'assujettissant
» de distanee en distance sur ses appuis par des cordes chargées de poids qui ten—
v daient & la fixer dans une direction reetiligne, sans 'empécher de s'allonger.
» Dailleurs Pinégalité de température des deux faces supérieure et inféricure du
"+ tuyau, qui d’abord était tres-considérable, diminua 2 mesure que la cireulation de
s la vapeur commenca i étre régulicrement établie, et, par Ueffet de ces diverses
» circonstances, la vision & travers le tube intéricur ne fut pas interrompue un seul
» instant. »

Un faisceau lumineux émané d’une lampe et polarisé par réflexion sur une glace
noire traversait le tube intérienr el était recu a sa sortie sur un prisme biréfringent
porté par une alidade mobile sur un cercle gradué, et que 'on avait orientée de telle
maniere que 'image ordinaire était parfaitement nulle. « Ces disposilions termi-
» nées, le feu fut allumé sous Ia chaudiere, et bientot la vapeur commenca a cir-
+ culer dans Pespace qui servail d’enveloppe au tube intérieur; on ouvrit alors le
» robinet de communication : i mesure ue la vapeur commenca a se répandre dans
+ le tube intérieur et & prendree la place de Pair ordinaire, le vayon lumineux
+ transmis, qui d’abord était parfaitement polarisé dans un sens unique, commenca
» & donner quelques faibles traces d'une seconde image. Cetle image, comme celles
v que le pouvoir de rotation produit dans le eristal de roche, ta térchenthine, le
» sivop de suere, ete., fut dabord d’un bleu sombre et & peine sensible. Mais i ne-
» sure que la vapeur devint plus abondante dans le tube intévieur, tant par Pexpual-
+ sion de aiv que par Pélévation toujours croissante de la température, la teinte
+ de cette nouvelle image devint plus prononeée et plus abondante en fumiere.
» Enfin elle devint tout aussi forte et distinete qu'a travers un liguide méme. Pour
v constaler son existence d'une manitre indubitable, avant de toueher au prisme
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cristallisé, J'appelai deux personnes qui m’assistaicnt, dont I'une ¢était M. Obe-
liane, préparateur de physique & la Faculté des sciences, et 'autre M. Blanc, un
de mes éleves, jeune homme aussi zélé qu'instruit. lls Pobserverent tous deux et
reconnurent, comme moi, que sa teinte était un blev légerement verdatre, tandis
que celle de 'image ordinaire, qui d’abord était blanche, s’é¢tait changée en un
rouge jaunitre. Cette seule apparition d’une double image, ainsi colorée, déci-
dait la question pour laquelle I'expérience était faite, et montrait que le pouvoir
de rotation qui existe dans l'essence de térébenthine liquide subsiste encore
quand cette essence passe i I'état de vapeur. De li il suit que les particules de
I'essence de térébenthine ne changent point de constitution ni de forme en deve-
nant vapeurs, puisqu'elles conservent cette méme faculte individuelle gu'elles
possédaient dans I’état liquide.
» Toutefois, pour vérifier cette 1dentité par une épreuve peut-¢ire surabondante,
mais qui se présentait d’elle-méme, j’allais tourner le prisme eristallisé de droite
a gauche, afin de vérifier I'identité du sens de la rotation, lorsque, tout & coup.
une explosion a eu lieu par quelque cause que j'ignore et malgré toutes les pré-
cautions qu’on avait prises. Le couvercle de la chaudiere a sauté en Iair, fa vapeur
et le liquide se sont enflammés, et une colonne de feu produite par leur combus-
tion s’est élevée 4 une hauteur considérable.
» Ce feu, que rien ne pouvait éteindre, a cessé de lui-méme apres quelques mi-
nutes par I'épuisement des matieres (ui I'alimentaient et gui consistaient princi-
palement dans la quantité de liquide que contenait la chaudiere. Mais ce peu de
moments qu'il avait duré avait suffi pour enflammer un plancher trop éleve an-
dessus du sol pour que nous pussions l'atteindre et y porter remede. Les secours
publics devinrent nécessaires. Leur promptitude, jointe & 'habileté qui les dirige,
arréterent le feu avant qu'il se fut propagé au dehors, et bornerent ses dégits
au dedans. 1l ne causa aucun malheur personnel; et quelque peine que jaie res-
sentie en me trouvant la cause involontaire de cette alarme, je n'en aurais pas
rappelé ici les circonstances, si ce n’cit ¢té pour moi un devoir d’exprimer ma
gratitude envers I'administration, qui, voyant dans les suites de cet aceident
moins I'effet d’une tentative privée que les conséquences imprévues d'une re-
cherche seientifique, a bien voulu ne pas se souvenir que c’eit ét¢ a moi de les
réparer. '
» Cetle dernicre et importante expérience, en confirmant toutes les indications
que nous avons tirées des précédentes, acheve de montrer que le singulier pou-
voir que certaines substances possedent pour faire tourner les axes de polarisa-
tion des rayons lumineux est une faculté individuelle & leurs particules: facultte
qu’elles ne peuvent perdre que lorsqu'clles cessent d'étre elles—mémes par leur
décomposition. Toutefois, si quelque autre physicien, aussi favorablement secondé
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» que je I'ai é1é moi-méme, se trouve avoir les moyens et le désir de la répéter, il
» sera intéressant de constater le sens de la rotation et son identité avee celui qui
» convient i I'essence de térébenthine liquide. Il sera plus intéressant encore d’en
» mesurer la quantité, et d’en déduire, par le caleul, I'énergie du pouvoeir de rota-
» tion, en ayant égard & la densité actuelle de Ia vapeur dans la colonne : par la on
» connaitra si, comme il est exteémement vraisemblable, les particules vaporisées
» conscrvent enticrement leur pouvoir.

» Mais ce que je ne saurais trop recommander, ¢t ce que je me reprocherais de ne
» pas représenter ici d’une maniere spéciale, ¢’est indispensable néeessité de con-
» duire le tube d’¢coulement de la vapeur jusqu’a une grande distance de la chau-
» diere, ct, s'il se peut, en dehors du batiment ot se fait expérience, de peur que
» celte vapeur, si elle se répandait autour des fourncaux ou de la lampe, ne vint i
» s'enflammer et & déterminer une explosion générale; ¢’est aussi de tenir le four-
» neau ¢t la chaudiere méme séparés de tout le reste de Pappareil par des abris
» imperméables, tels qu'un mur i travers lequel on fera passer un tube dintrodue-
» tion: car si, malgré les précautions que nous venons d’expliquer, la chaudiere
+ venait & éclater, P'explosion de la vapeur, son inflammation et celle du liguide
» pourraient faire périr misérablement, et de la maniere la plus inévitable comme
» la plus cruelle, les personnes qui se trouveraient i quelque distance. 1l s’cn est
» bien peu fallu que cet affreux malheur ne soit arrivé & moi ou aux deux per-
» sonnes qui m’assistaient, puisque nous allions incessamment d'une extrémité de
» 'appareil & P'autre; et clles auraient toutes deux péri misérablement si la pensée,
> je dirais presque Pinspiration, qui me vint de m’aider de leur témoignage, pour
» constater le phénomene, ne m’avait fait les rappeler pres de moi a Pexteémité
de 'appareil la plus éloignée de la chaudibre, quelques instants avant que celle-ci
v eelatat, o

Grace i I'expérience mémorable de Biot, I'existence du pouvoir rotatoire des va-
peurs était un fait acquis & fa science et un fait d’une grande importance, comme
lous ceux qui se rattachent aux proprictés individuelles des moléeules; mais ce
n'était i qu’un point de départ pour I'étude du phénomine : une seule observation
avail ¢1¢ faite, et elle avait ¢t¢ interrompue avant qu’on ¢il eu le temps de tourner
Panalyscur; on pouvait méme attribuer la réapparition de 'image extraordinaire i
la trempe presque inévitable des glaces qui fermaient e tube et dont la tempéra—
ture avait ¢é(¢ rapidement élevée. De nouvelles expériences étaient done nécessaires
et elles avaient ¢1¢ indiquées par Biot lui-mémes i1 fallait : 1© reconnaitre le sens du
pouvoir rotatoire des vapeurs; 2° le mesurer et le comparer au pouvoir rotatoire
moléculaire du liquide vaporisé. Ce programme ne parait pas avoir attiré I'atten-
tion des physiciens; peut-¢tre ont-ils é1¢ rebulés par les difficultés matérielles
signalées par Biot, et par les dangers qu'il avait courus; aussi, tandis que leurs

2
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efforts dirigés sur les relations entre le pouvoir rotatoire des substances et leur
forme cristalline dotaient la science de si brillantes découvertes, 'expérience de 18-
restait la seule qui attestat Uexistence du pouvoir rotatoire des vapeurs. Il y aurait
eu sans doute de la témérité 3 m’engager dans ces recherches difticiles, & mon déhut
dans la science expérimentale, si les progres considérables que cette science a lails
depuis cette époque, les ressources précieuses que me présentait le laboratoire de
I'Ecole Normale supéricure, et les bienveillants encouragements de MM. Pasteur et
Verdet ne m’avaient fait espérer de les mener & bonne fin. J'ai done cherché une
réponse aux uestions posées par Biot, j'ai méme été plus loin en étudiant la loi de
dispersion des plans de polarisation des rayons de diverses couleurs dans les liguides
actifs et leurs vapeurs. _

Je devais, avant de construire un appareil qui permit de prendre des mesures
précises, me renseigner sur 'existence, le sens et la grandeur du phénomene. Je ne
crois pas inutile de déerive en quelques mots les dispositions que j'ai adoptées dans
cette étude préliminaire, car elle a attiré mon attention sur un phénomene qui n'-
vait pas ¢été signalé jusqu'ici dans les huiles essentielles, l'influence de Ia tempéra-
ture sur le pouvoir rotatoire moléculaire de ces liquides. Le tube destiné & reeevoir
la vapeur & étudier étail composé de cing pieces de fer tive, vissees hout a hout ef
formant un ensemble d’environ 15 metres de Tong sur 36 millimetres de dia-
metre; & chacune des deux extrémités se trouvait un manchon de fer au fond duquel
était une glace destinée & fermer le tube.

Pour le chauffer, je renoncai au bain devapeur: Pexpérience de Biot avait démon-
tré surabondamment les dangers que présente Uemploi de quantités considérables
d’un liquide volatil et combustible; jemployai le gaz d’é¢elairage. A cet effet, un
tube de fer s’étendait sous toute la longueur du précédent : il était pered de trous
équidistants qui laissaient ¢chapper du gaz d’éelairage; on avait ainsi une série
de bees qu'il était possible de régler en retouchant aux orifices d’éconlement et qui
amenaient le tube & une température convenable indiquée par cing thermometres:
un capuchon de tdle préservait des courants d’air les deux tubes que Pon avait fixes
a des barres de fer scellées dans le mur. Cela posé, Pair étant balayé parun courant
d’acide carbonique, on faisait passer par le tabe un faisceau lumineux polarisé, que
I'on recevait & sa sortic sur un analyscur biréfringent, et on éteignait P'une des
images par une rotation convenable de 'analyseur, puis on chaulfait e tube.
Quand la température était suffisamment élevée, on introduisait le liquide pav une
tubulure placée a 'une des extrémités; aussitot il entrait en ébullition et le tube
¢tait obscurei comme par un nuage; mais bientot la lumiere reparaissait et Pon
observait deux images; en tournant I'analyseur on les voyait présenter successive-
ment les teintes connues, et 1'on pouvait le fixer au moment oit image extraordi-
naire présentait la teinte sensihle.
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Des essais entrepris sur 'essence de térébenthine et sur le camphre me permirent
de constater que le sens du pouvoir rotatoire n'ctait pas changé par le changement
détat; ainsi la vapeur dessence de téréhenthine faisait tourner le plan de polarisa-
tion vers la gauche comme le liquide qui Pavait fournie, et la vapeur de camphre
le faisait tourner i droite comme le camphre liquide. Pour ce qui estde la grandeur
du pouvoir rotatoire moléceutaire, je ne pouvais espérer de la déterminer avee pre-
ciston que si ) ¢tais sar de la température de la vapeur, température qui permet de
aleuler la densité et par suite le pouvoir rotatoire moléeulaire. De plus, comme
Jobservais une rotation d'environ 20 degrés pour essence de téréhenthine et de
plus de 4o degrés pour le camphre, j'en conclus que je pouvais sans inconvénient
réduire notablement les dimensions de Pappareil, & la condition toutelois de mesu-
rer les rotations avee plus de préeision. Mais en opérant sur des essences dont le
pouvoir rotatoire ¢tait considérable, je reconnus que le pouvoir rotatoire molécu-
faire de Ta vapeur était de beaucoup inférieur a celui du liquide provenant de Ia
vapeur. Y avait-il changement brusque dans le pouvoir rotatoire du liguide deve-
nant vapeur, ou bien le pouvoir rotatoire ¢tait-il varlable avee la température? Lex-
périence pouvait seule répondre i eette question. I'¢tudiai done le pouvoir rotatoire
moléculaire & différentes températures, et je trouvai qu’il est une fonction de la
température qui décroit quand eclle-ci s'éleve et qui n’éprouve pas de variation
considérable & In température du changement d’état.

Mes expcériences ont porté sur quatre substances assez différentes par le sens et
par la grandeur de leur pouvoir rotatoire : Vessence de téréhenthine, qui est lévo-
gyre; les essences d'orange ct de bigarade et le camphire, qui sont dextrogyres.

Je diviserai Uexposé de mes recherches en deux parties: la premitre comprendra
Vétude du pouvoir rotatoire moléculaire des liquides & différentes températures:
dans la seconde j"exposerai mes expériences sur le pouvoir rotatoire moléeulaire

des vapeurs.

POUVOIR ROTATOIRE DES LIQUIDES A DIFFERENTES TEMPERATURES
ET POUR LES RAYONS DE DIVERSES COULEURS.

Description des a/)/)(zrci/s.

La détermination du pouvoir rotatoire moléeulaire d'un liquide i ane tempéra-
ture donnée nécessite deux opérations. 11 faut = 1 mesurer ta rotation produite par
une colonne liquide de longueur connue: 2¢ prendre la densité du liquide & la
meme tempeérature.
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La mesure de la rotation devait, comme nous le verrons plus loin, prendre un
temps considérable, et elle ne pouvait étre effectuée que lorsque la température du
liquide était devenue tout & fait constante; il fallait done faire choix de tempéra-
tures parfaitement définies, pouvant étre maintenues tres—longtemps invariables et
convenablement espacées pour permettre de juger de la marche du phénomine. La
glace fondante était un point de départ précieux; pour les substances supérieures,
yai eu recours a I'éhullition de certains liquides sous la pression atmospheé-
rique.

Le liquide & étudier est contenu dans un tube en laiton étamé ( fig. 1) pouvant
prendre facilement la température du milien ambiant; a chaque extrémiteé il pre-
sente un renflement eylindrique contre lequel s’applique un disque de glace qui
ferme le tube; le pourtour de ce renflement porte un pas de vis sur lequel s ajuste
un bouchon destiné & appuyer la glace & pression douce sur Porifice du tube par
I'intermédiaire de rondelles d’¢tain. Chaque bouchon est du reste pereé¢ d’une
ouverture d’'un diametre plus petit que celui du tube, de maniere a intercepter
toute lumiere réfléchie -sur ses parois. Une tubulure soudée latéralement vers le
milicu du tube permet au liquide de se dilater; on la ferme & Paide d’un bouchon.

Pour opérer & la température de la glace fondante, quelques précautions éaient
néeessaires; cn effet, des que la température s’est abaissée de quelques degrés, la
vapeur d’cau de 'atmosphtre se condense sur les glaces et intercepte une grande
partic des rayons lumincux. Pour remédier & cet inconvénient il a suffi de souder
aux deux bouchons AA’ deux tubes de laiton ABA'B de 5 & 6 centimitres de lon-
gueur. Ces tubes, meilleurs conducteurs de la chaleur que les lames de verre, se
refroidissent plus vite, et Ia vapeur d’cau de T'air qu’ils contiennent se dépose i
leur surface sous forme de rosée; les glaces restent ainsi parfaitement nettes pen-
dant toute la durée de Uexpérience. Le tube, avee ces deux appendices, éait place
dans une caisse rectangulaire en bois, dont le fond, percé de trous, laissait passer
'eau provenant de la fusion de la glace dans une cuvette en gutta—percha, e,
pour éviter Ia fusion rapide de la glace par suite du contact de T'air ambiant dont
la température a presque toujours dépassé 20 degrés, on recouvrait la glace d’une
couche de coton ou de plusicurs doubles de linge. L'expérience pouvait étre ains
continuée tres-longtemps avee une quantité de glace peu considérable.

L’appareil destiné & porter Te tube i différentes températures est une chaudiere
de tole (fig. 2 bis) pouvant contenir 6 litres de liquide ct surmontée de deux
manchons concentriques entre lesquels la vapeur doit circuler avant de sortir
de Pappareil. Le manchon extéricur présente, inféricurement, unc tubulure
coudée K (fig. 2) 4 angle droit, sur lagquelle s’ajuste un tube de plomb Q de plu-
sieurs metres de longueur, qui conduit la vapeur dans un serpentin S entouré
d’eau froide ol elle se condense; quant & la vapeur qui se condense entre les deux
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manchons et dans la partie verticale de la tubulure, elle est vamendée par un con-
duit intérieur 11 au fond de la chaudivre.

Le double manchon est pered de part en part de deux ouvertures 00" pratiquées
suivant un méme diametre; e’est dans ces ouvertures que 'on engage, par 'inté-
rieur de Pappareil, les exteémités du tube que Pon veut ehauffer; on les fixe
ensuite par Uextérieur a Paide de bouchons qui les ferment hermétiquement.

Pour faciliter Uintroduction du tube, on a laiss¢ i la partie supérieure de Pappa-
reil un large orifice fermé par un couverele qui s'appuie sur un rebord par Finter-
médiaire 'une rondelle de eaoutchoue et (ue Pon serre au moven de pinees i vis
PP'P”. La tempdérature est donnée par un thermomotre fixé dans une tubulure ¢ du
couvercle et dont le réservoir plonge dans Ie manchon, et, lorsqu'on opire sur la
vapeur d'eau, par Pobservation de la pression barométrique.

Les liquides sur lesquels je comptais opérer pour oblenir des bains de vapeur a
températures constantes élaient Vesprit-de-bois, Ualcool, eau, huile de pommes
de terre et 'essence de téréhenthine; mais 'huile de pommes de terre du com-
merce a un point d'¢hullition qui varie dans des limites trop ¢tendues; pour Pesprit-
de=hois Tes variations sont moindres, mais comme clles peuvent aller & plusicurs
degrés pendant la durée de Popération, j'ai dit renoncer également & Pemploi de
ce liquide. L'aleool ayvant un point d*¢bullition qui ne diftere que d'une vingtaine
de degrés de eelui de T'eau, je me suis décide a n’opérer que sur la vapeur d’eau et
celle de 'essence de téréhenthine. Pour cela, Papparcil ¢tant installé sur un four-
neau & gaz F ( fig. 2), on allumait le feu et Pon suivait les indications du thermo-
metre; quand il était devenu stationnairve, on attendait encore envivon un quart
d’heure, temps jugé néeessaire pour que le lignide contenu dans Te tube ait pris
une température fixe, puis on procédait i observation optique.

Mesure des rotations des plans de polarisation des rayons

de diverses conleurs.

Dans ses premieres recherches, Biot avait démontré que e pouvoir rotatoire
varie avee la nature des rayons lumineux en raison inverse du earré de Ia longueur
d’ondulation de ces rayons. L'étude de certaines substances telles que les dissolu-
tions de camphre, cte., lui fit voir que cette lToi n’était pas géncérale; depuis,
MM. Broch (1) et Wiedemann (2) ont reconnu qu’clle n’est rigourcusement vraie ni

(1) Repertorium der Plysik, t. V1L, p.o 113 1846.
(2) dnnalen der Physik and Chemie, to LXXNIL; 18571,
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pour le cristal de roche, ni pour les essences de térébenthine et de citron; les nom-
bres que nous donnerons plus loin conduisent & la méme conclusion relativement
aux essences d’orange et de bigarade; chaque substance présente done une loi de
dispersion particuliere; il n’était pas certain que cette loi déterminée i o degré, par
exemple, se conserverait a toutes les températures. C'était le premicr point i élu-
dier. 1l fallait donc mesurer pour des températures aussi distantes que possible les
pouvoirs rotatoires par rapport i divers rayons bien définis.

Dans les recherches qui nécessitent 'emploi de rayons homogenes on fait sou-
vent usage de substances qui absorbent une partie des rayons du spectre. Pour les
rayons les moins réfrangibles on a recours aux verres colorés par I'oxyde de cuivre,
qui ne laissent passer sensiblement que les rayons rouges; et pour Pautre extrémité
du spectre, h une dissolution d’un sel de cuivre dans du carbonate d’ammoniague
qui ne laisse passer que les rayons voisins de la raie G.

On sait que de pareils milicux ne sont monochromatiques que pour unc intensité
déterminée de la lumiere, et ils présentent I'inconvénient de n’étre pas rigourcuse-
ment comparables.

Tai fait quelques essais avec la lumitre homogene produite par la combustion du
sodium dans un jet d’hydrogene, et qui correspond rigourcusement i la double
raie D du spectre solaire : dans ce cas comme dans ceux ol lon se sert du verre
rouge ou de la dissolution cuivrique, on mesure la rotation en cherchant la position
de I'analyscur pour laquelle le rayon est ¢teint; or, soit par effet de contraste, soit
parce que le sodium n’étant jamais absolument pur, les matieres étrangeres intro-
duisent par tear combustion des rayons autres que les rayons orangés, on ne peul
parvenir & ¢teindre 'image dont la teinte change avee la position de Panalyseur. Je
me suis done servi de la lumiere solaire ct du procéde proposé par MM. Fizeau et
Foucault (1), et appliqué successivement par MM. Broch, Wicdemann et Arndt-
sen (2) a I'é¢tude des pouvoirs rotatoires du quartz, de Uessence de téréhenthine ef
de dissolutions diverses.

Voici comment 'ont employé ces physiciens @ on fait tomber les rayons solaires,
a travers une fente étroite I (fig. 3), sur un prisme de Nicol polariseur N, puis sur
un analyseur N et un prisme P. En examinant i il nu ow avee une lunette L les
rayons qui sortent du prisme, on voit un spectre. L'analyscur interposeé sur le trajet
des rayons réduit leur intensité dans le rapport du sinus carre de Tangle que font
les scetions principales du polariseur et de Panalyseur. Vient-on & interposer une
substance active, les ravons des diverses couleurs subissent des réductions diffe-
rentes. Si la section principale de Panalyseur est parallele au plan de polarisation

(1) Comptes rendus, t. XXI) po 1155 1855,
(9) dAnnndles de Chimic et de Ployvsique, v LIV, p. 4030 1858,

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



(15)

d'un des rayons du specetre, U'intensité de ce rayon sera réduite a zéro, et un espace
noir le remplacera dans le spectre. Mais dans cette position des deux prismes de
Nicol, la section principale de 'analyseur fait des angles tris-petits avee le plan de
polarisation des rayons dont la longucur d’onde est un peu plus grande ou plus
petite que celle des rayons dont il s’agit; de sorte que I'intensilé de ces rayons étant
représentée par le carré du sinus d’un angle tres-petit, sera notablement affaiblie, et
par ce fait méme, au licu de trouver dans le spectre un trait parfaitement noir i la
place des rayons dont I'intensité est rigourcusement nulle, on verra unc bande
d’une certaine largeur dont la partic moyenne sera tres—sombre, et qui sera bordée
de part et d’autre par une sorte de pénombre. Si Von fait tourner Ianalyseur, sa
section principale est successivement paralltle au plan de polarisation de tous les
autres rayons, et Ia hande se déplace de manitre i parcourir toutes les régions du
spectre. De la le procédé suivant : on fait coincider la partie la plus sombre de la
bande noire avec unc des raies de Frauenhofer, et I'on détermine la situation cor-
respondante du plan de polarisation.

On voit d’apres cela que pour que I'observation soit possible, il faut que 'on
puisse voir nettement les raies du spectre; il suffit pour cela d’amener Taréte du
prisme a étre parallele & la fente et de viser avec une lunette. Mais la substance
active étant placée derritre la fente, 1l est nécessaire que tous ses points soient a la
méme température, sinon les diverses parties du faisceau lumineux subissent des
réfractions différentes, et le spectre observe a la Iunette devient tout a fait confus.
Lorsqu’on optre sur des liquides portés a diverses températures, il faudrait done
attendre avant de pouvoir régler Pappareil que la température fut devenue station-
naire, ce qui allongerait encore la durée des expériences.

Pour éviter cet inconvénient il a suffi (fig. 4) d’enlever la fente et de la mettre
au foyer F d’un collimateur C placé derriere Panalyscur N’ et en avant du prisme P:
de cette maniere les rayons luminecux, apres avoir traversé le polariseur N, la sub-
stance active et analyseurN’, tombent sur lafenteF du eollimateur, etles raies demeu-
rent visibles quelles que soient les différences de température des divers points du
liquide. Le collimateur, le prisme et la lunette constituent les parties principales
d'un goniometre de M. Babinet, ou d’un spectroscope que 'on régle une fois pour
toutes, ct que ['on met en expérience en peu d'instants.

Nous avons dit qulil fallait, par unc rotation convenable de Panalyseur, faire
coincider la partic 1a plus sombre de la bande noire avee les raies du speetres or,
lorsqu’on approche de la coincidence, les raies cessent d’étre visibles, car clles se
trouvent noyées dans’obscurité. On sait que M. Wiedemann a rendu les observations
possibles en disposant un fil fin dans la lunette; on commence par cacher la raie
avec ce fil que I'on ne cesse pas de voir dans toutes les positions de labande obscure.

Lo point délicat consiste, comme 'on voit, A faire coincider exactement avec le
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fil de la lunctte la partic la plus obscure de la bande, car ¢’est la place des ravons
dont le plan de polarisation coincide avee la section principale de analyseur. 8
Iintensité lumineuse était la méme dans toutes les parties du speetre, la région
dont il s’agit serait exactement au milicu de la bande; il suftirait alors de faire tour-
ner I'analyseur jusqu'a ce qu'elle fut coupée en deux parv le fil. En réalité Tes choses
ne se passent pas ainsi: la courbe des intensités lumineuses, construite par Frauen-
hofer ( fig. 5), s’éleve rapidement & partir de la raic B jusqu’aw deli de Taraje D,
puis s'abaisse un peu moins vite de maniere qu’en G I'ordonnée est tres—petite.

De la les conséquences suivantes : lorsque la section principale de analyscur est
parallele au plan de polarisation des rayons C, elle fait des angles tres-petitsavee celui
des rayons un peu plus ou un peumoins réfrangibles dont Pintensité est tres=petite;
or I'action physiologique des rayons plus réfrangibles est heaucoup plus intense que
celle desautres: il en résulte que I'intensité de ces derniers sera plus diminuée et que
la partie la plus sombre de la bande noire paraitra reportée dune petite quantite
vers Pextrémite rouge du speetre. 11 en est de méme pour Laraie Do St lon passe i
la raic I, on voit que I'intensité lumineuse va en diminuant des rayons moins réfran-
gibles que la raie E aux rayons plus réfrangibles: ces derniers paraitront plus affai-
blis et le minimum de lumiere se trouvera un peu rejeté vers extrémité violette du
speetre. 1l en sera de méme pour les raies ¥ et G. La région de la bande noire qu'il
faut pointer n'est done dans aucun cas le milicu. Or, lorsqu’on veut voir nettement
les raies du spectre, 1l faut que la fente soit tees=Ctroite, et dans ce cas il ne tombe
sur le prisme qu'une faible quantité de lumicre, le spectre est pea brillant et L
bande noire tres-large. D'apres ce qui précede, on voit qu'il y a tout avantage &ren-
dre eette bande aussi étroite que possible, car son milicu coineide sensiblement wlors
avee le minimum de Tumiere; jai pensé qu’en augmentant notablement la quantite
de lumitre qui pénetre dans Pappareil, le spectre deviendrait teis=hrillant et les
parties latérales de la bande, se trouvant novées dans une lumitre tres-vive, ne lais-
seratent plus u’un mince filet obscur. Pour réaliser cette idée, jai d'abord opére de
la maniere suivante: lafente étant suffisamment ¢troite pour faisser voir les raies,
Jamenais le fil & en couvrir une, puis j¢largissais fa fente, et fa bande devenail
plus étroite; mais dans Pappareil dont je me servais, fes deux bords de L fente ne
se déplacaient pas de quantités égales, et Te pointé de La raie devenait incertain: jh
alors supprimé la fente que j’ai remplacée par le foyer linéaire d"une fentille exhin-
drique LL'; clle est disposée (fig. 6) sur une double plaque de faiton portant trois
vis calantes C, ¢, C” qui permettent de donner i la lentille une direetion guelconqgue.
et soutenue par un anneau A’ que Uon serre autour du collimateur. Cette substi-
tution a produit les résultats les plus satisfuisants, toute la Tumitre qui tombe sur
lalentille se concentre en effet au foyer et produit un speetre du plus vif éelat en
rétrécissant singulicrement la bande noire.

Document humérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



(17)

Les mesures ¢lant ainsi facilitées, on deit se demander quelle est la grandeur
qu'il convient de donner au phénomeéne pour (u’elles aient la plus grande préci-
sion possible; cetic question n’est pas indifférente. Considérons, en cffet, une
colonne liquide (ui produise une rotlation ’environ 6o degrés pour laraie C, de
99 degrés pour la raic E, el de 160 degrés pour la raie G; il faudra, pour faire pas-
ser la bande noire de C en G, tourner Panalyscur de 160° — Go®, ¢’est—a~dire de
100 degrés. On comprend que dans ce cas on ne pourra pas compler sur une
grande approximation. Supposons maintenant que la longucur de la colonne
liquide soit diminuée de telle maniere, que la rotation soit de 13 degrés pour la
raie C et de 33 degrés pour la raie G : il suftira de faire tourner I'analyseur de
20 degrés pour faire parcourir i la bande toute I'étendue du spectre, la coincidence
du fil avec la bande s’é¢tablira done avee beaucoup plus de précision; il est vrai que
la rotation étant plus faible erreur relative sera peu différente, mais on voit qu’il
n'y a aucun avantage d opérer sur de longues colonnes de liquide. It nc faut pas
non plus opérer sur de trop faibles longueurs, car aspect de la bande devient
alors tout différent. Supposons, par exemple, une rotation de 3 degrés pour la
raie C, de 4°,5 pouar la raie B, et de 8 degrés pour la raie G; lorsque la seetion
principale de Panalyscur sera parallele aun plan de polarisation des rayons E, la
lumiere sera nulle dans cette région, Pintensité sera représentée par le sinus carré
de 1°,5 pour Pune des extrémités du speetre, et par le sinus carré de 3°,5 pour
Fautre; ces deux quantités étant rés-petites, la bande s’étalera done sur presque
toute Pétendue du speewe. En réalité, grice a la grande quantité de lumiere qui
pénetre dans Pappareil, Ia bande ne présente pas, dans ce cas, ces dimensions exa-
gérées, mais il reste encore une incertitude sur Ia partie de la bande sur laguelle
doit se faire le pointé. Il en résulte que pour obtenir le maximum de sensibilité il
faut opérer sur des rotations qui ne soient pas trop faibles; lorsqu’elles sont com-
prises entre 10 et 25 degrés pour la raie C, elles se mesurent avee une approxima-
tion I’environ 5 de lear valeur.

Un dernier point qu'il importe de signaler, c’est le grossissement & donner & la
lunetie de Pappareil. Iei encore la sensibilité et la précision se trouvent en lutte :
une lunette tros-grossissante fera voir, en effet, un spectre tres-étalé; done, pour
des rotations égales, la hande se déplacera de quantités d’autant plus considérables
que la lunette sera plus grossissante. Mais d’un autre eoté, et pour la méme raison.
les couleurs éleintes dans le speetre s'étaleront sur une plus grande surface, la
bande sera plus large et mal limitée. 1 faudea done subordonner le grossissement
de la lunette i la netteté du phénomine, et ne pas dépasser certaines limites qui
dépendent surtout de la quantité de lumiere qui s’¢tale en spectre. Avee une len~
tille eylindrique de 18 millimetees de largeur et de 12 millimttres de distance
focale, un collimateur de 265 millimetres de distance focale, un prisme de flint

3
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de 6o degrés, une lunette grossissant 6 fois m'a donné de tres=hons résultats.

A T'aide de ces dispositions, les observations sur les raies D, E, F ne présentent
pas de difficultés. Tl n’en est pas de méme pour les raies extrémes G et G ou I'in-
tensité de la lumitre est tris-faible par rapport a celle des autres rayons du spectre:
il en résulte que I'eil, ¢bloui par les rayons jaunes ou verts, ne distingue plus le
fond rouge ou bleu sur lequel se détache la bande obscure. Pour ¢liminer les
ayons les plus brillants du spectre, on a ajusté a la lunette, entre I'objectif et
Uoculaire, un diaphragme (fig. 7) formé de deux pitees DD,, D'D’, qu'une vis V,
2 deux filets de sens inverse, permet d’éloigner ou de rapprocher de manicre a ne
laisser dans le champ de la vision que la région du speetre sur laquelle Pobserva-
tion doit porter. De plus, pour Ia raie G, comme nous 'avons vu, en vertu de la
différence des intensités des rayons inégalement réfrangibles, la partic la plus
sombre se trouve reculée du coté de la raie B; 'usage bien connu d'un verre rouge
qui ne laisse passer que les rayons voising de la raie C ramine la portion I plus
sombre de la bande dans la position normale. Les mesures sur la raie G seraient
encore incertaines malgré les précautions qui precedent, & cause de la maniere
confuse dont se trouve limitée la bande du ¢o6té des rayons violels; mais on obtient
une bande noire tres-nette en faisant passer les rayons, avant leur entrée dans
I'cell, & travers une dissolution d’un sel de cuivre dans le carbonate d’ammoniaque;
ce liquide, contenu dans une petite cuve de quelques millimetres d’épaisseur,
fermée par deux glaces, ne laisse passer sensiblement que les rayons voisins de
la raie G, et permet de faire sur cetle raie des mesures aussi précises gque sur les
autres.

Pour mesurer les rotations, il faut commencer par déterminer Pazimut dex-
tinction des rayons lumineux; lorsqu’on opere avee la lumitre solaire et deux
prismes de Nicol, comme analyseur et polariseur, cet azimut peut se fixer i
2 minutes pres. En visant en cffet avee une petite lunctte le diaphragme du
polariseur, on voit cc disque lumineux s'éteindre peu i peu, et les disparitions de
cette image, quand on fait mouvoir Panalyseur dans un sens ou dans autree, cor-
respondent & des positions dont les différences ne dépassent jamais 4 minultes.
Quant aux rotations pour les différentes raies, lorsqu’elles ne dépassent pas
15 degrés, on peut les mesurer avec une approximation de 5 minutes. Il importe
donc d’avoir un appareil de mesure qui permette d’obtenir les angles au moins i
une minute pres. Celui dont je me suis servi, construit par MM. Brunner, est tout
a fait semblable & celui que M. Verdet a employé pour ¢tudier les rotations
magnétiques. Cest un cercle CC ( fig. 2) monté sur un picd VYV’ & vis calantes, et
susceptible de deux mouvements, 'un autour d’un axe horizontal, Pautre autour
d’un axe vertical; on peut done 'amener dans telle direction que 'on veut. Le
limbe est divisé en tiers de degrés, un vernier donne la demi-minute. Le vernier
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n’est pas, comme dans les appareils ordinaires, porté par une alidade en biseau,
car, dans ce cas, la graduation et le vernier n’étant pas dans le méme plait, on ne
peut reconnaitre exactement les divisions en coincidence. 11 est tracé sur un
cercle mobile dans le méme plan, ct au centre duquel est fixé le prisme de Nicol.
Il porte une vis de pression P qui permet de 'arréter apres les grands mouve-
ments; les petits sont donnés par une vis de rappel R.

En résumé, les différents appareils néeessaires & la mesure des rotations étaient
disposés de la maniere suivante (fig. 2) : les rayons solaires, réfléchis par le
miroir M d'un héliostat, pénélraient par une ouverture pratiquée dans le volet
d'une chambre obscure; ils rencontraient d’abord un diaphragmme circulaire D, et
un prisme de Nicol N; ils passaient ensuite par le tube a liquide TT', ajusté dans
la chaudiere B, que chauffait le fourncau F. A sa sortie du liquide, le faisceau
lumineux rencontrait le prisme de Nicol analyscur A, tombait sur la lentille
cylindrique L du collimateur, el, apris avoir traversé le prisme et la lunette,
arrivait & I'eeil de observateur.

Détermination des densités des liquides a diverses températures.

La densité d’un liquide dont on ¢tudie le pouvoir rotatoire doit Ctre prise 4 la
température méme de I'observation optique. Pour la déterminer on a eu recours a
la méthode dite du flacon, modifiée par M. Regnault, qui permet des déterminations
aussi faciles que précises, quand la température peut étre maintenue constante pen-
dant un temps suffisamment long. On se scrt, comme on sait, d’un tube eylindrique
fermé & I'une de ses extrémités et auquel est soudé un autre tube tres-étroit s’on-
vrant en entonnoir. On pese 'appareil rempli de liquide & une température déter—
minée jusqu’au trait marqué sur le tube capillaire, et I'on divise ce poids par le
volume que 'on détermine & o degré par un jaugeage i 'cau distillée; on obtient
ce volume aux diverses températures au moyen du coefficient de dilatation du verre.
Il importe que tout le liquide soit bien & la température ambiante, ce qui ne peut
avoir licu que par un contact prolongé; cette condition est réalisée par appareil
déerit plus haut et qui chauffe le liquide sur lequel on effectue I'observation op-
tique. Le couvercle porte trois tubulures: 'une permet d’introduire un thermo-
metre donnant la température de la vapeur; dans les deux autres s'engagent, par
Vintermédiaire de bouchons, deux tubes & densité. Ces tubes (fig. 8) ont jusqu’au
trait une capacité d’environ 17 centimétres cubes; ils ne difftrent des tubes ordi-
naires que par la longueur du tube étroit, & laquelle on a donné environ 24 centi-
meétres pour que le tube s’enfoncit dans la méme région de Tappareil que le
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liquide dont on observe le pouvoir rotatoire; il plonge, du reste, dans fa vapeur
jusqu’au dela du trait que 'on e fait sortir de Pappareil qu'au moment de déter-
miner Iaffleurcment. Cette dernitre opération se fait tris-facilement, au moyen de
tortillons de papier buvard.

Pour remplir ces tubes de liquide, on a renoncé au procédé ordinaive, car il
exige une ébullition au contact de I'air plusicurs fois répétée et qui peut altérer
les substances sur lesquelles on opere. On a étiré a la lampe des tubes de verre
tres-effilés dont Pextrémité peut arviver jusqu’au fond du tube qui se remplit tris-
rapidement. Mais comme les essences dissolvent des quantités considérables dair
qu’elles abandonnent par la chaleur, il est néeessaire de lewr enlever cet atr pour
Pempécher de se dégager pendant les déterminations; & cet effet on met le tube i
densité en communication avee la machine pneumatique, on fait le vide & quelques
millimetres, P'air se dégage peu & peu, et il suffit de chaufter légerement pour le
chasser tout u fait.

Le coefficient de dilatation du verre fut déduit du coetticient de dilatation appa-
rente du mercure dans le verre, déterminé par la méthode du thermometre i poids
au moven d’un des tubes & densité. .

Jai dit plus haut que deux tubes remplis du meme liquide plongeaient dans [
apeur; comme leurs indications s’accordaient de maniere & donner les quatre pre-
mieres décimales identiques, j'en ai supprimé un comme inutile dans la plupart
des opérations.

Résultats des expériences sur les liquides & diverses températures.

Les expériences ont porté sur les essences de téréhenthine, d’orange et de biga-
rade. Pour ce qui coneerne Uessence de téréhenthine, M. Berthelot aindique (1) e
moven d’extraire de la térébenthine qui exsude du pin maritime un carbure d’hyv-
drogene répondant a la formule C*°H'S, jouissant d’un pouvoir rotatoire constant
dirigé vers la gauche; c'est ce procédé qu'on a emplové pour préparer environ
150 grammes d’essence (ui ont servi aux premicres expériences; plus tard, avant
reconnu (ue les résultats qu’on obtenait avee cette essence ne différaient pas sen-
siblement de ceux obtenus avee Pessence du commerce, on a opéré avee celle=ci
pour plus de facilité.

Quant aux essences d'orange et de bigarade, il fallait s"assurer qu’elles ne sont
pas des mélanges de liquides isomeres inégalement volatils et de pouvoirs rotatoires
tres=difféerents; M. Berthelot a fait voir, en effet (2), que les parties les plus vola-

(1) Annales de Chimie et de Plysique ; 3¢ série, t. XL, p. 11,
o1 dnnales de Chimie et de Physique; 3 série, 1 XL, p. 36.
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tiles de Pessence de citron ont un pouvoir rotatoire de 567,14, tandis que ce pouvoir
est de 72,5 (teinte de passage) pour le reste du liquide. Pour reconnaitre si les
essences dont 1l s'agit présentaient quelque chose d’analogue, on a opéré sur
500 grammes de chacune d’elles. Le liquide a ét¢ introduit dans une grande cornue
dont le col s'ajustait dans un ballon entourc d’cau froide ¢t mis en communication
avec une machine pneumatique. On a distillé au bain-marie, sous une pression de
o & 15 millimetres, et 'on a fractionné les produits de la distillation, que 'on a
étudiés séparément.

Nous avons dit plus haut que les mesures doivent étre faites a une température
parfaitement invariable; pour faire ressortiv la néeessité de cette condition, nous
citerons deux expériences, unc a la température o degré, Pautre i 1 degrés, sar
an ¢chantillon d’essence de bigarade.

ROTATIONS.
RAIES. — - -~
0, 19",
v ‘“ G b
C 36,24 35,10
D 16,30 i4,18
I: 60,07 57,02
¥ 72.99 7016
(x 97 .2) 94,21

Considérons, par exemple, les rotations relatives v la raie E: la différence est de
27,45 pour une différence de température de 1¢ degrés; supposons, ce qui est sen—
siblement vrai, que les différences des rotations soient proportionnelles anx difté-
rences des températures; les ravons solaires passant dans le tube pendant un temps
tres-long, la température pourra s’élever de plusicurs degres; pour 3 degres on avra
dans la mesure de Pangle une variation de 02,38, qui dépasse la limite des erreurs
possibles. On a done opéré a la température de a glace fondante, avee un tube dont
la longueur a ét¢ mesurce avee une machine adiviser, a la température de 20 de-
arés; le nombre obtenu, 45,32, est la movenne de trois lectures, ne différant pas
de = de millimetre. La longueur & o degre, 15™™, %0, a été déduite de ce nombre.
au moyen du coefticient de dilatation linéaire du laiton.

Quant aux rotations, nous dirons une [ois pour toutes que chacune delles est fa
moyenne de quatre lectures dont les ¢earts maximum ¢taient de 10 minutes; lors—
quon a trouve une différence plus grande, on a fait six lectures dont on a pris la
moyenne.
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ESSENCE D'ORANGE.

POUYOIRS ROTATOIRES

ROT‘\T“,)NS PRODUITS
RAIES, mesurées .
x. 1004 moléculaires [#)4
{ [«].
% 0 o o
1 G 34,12 75,32 87,306 4704
ESSENCE BRUTE. g D 43,57 96,18 111,55 3807
) I 56,31 124,31 144,17 3989
Densité : 0,8623. ¥ 68,38 150,05 175,07 4106
(r Observation impossible i cause de la coloration du liquide.
I
f G 34,19 5,48 87,83 3-8
17 panTIE. \ D 43,60 96,25 112,00 3883
E 56,31 124,31 144,65 4002,
Densité : o,8594. ? I 68,46 151,13 175,806 fr25
(8] 91,15 201,22 234,15 430
I
! G 35,10 <7, 49 92,04 366
2° PARTIE. s D 43,00 99,34 118,00 4oyt
. i : kE 57,81 127,062 151,59 4194
Densité @ o, 8615. ( I 50,20 155,10 184,23 4321
\ G 93,33 200,03 244,73 4506
|
c 36.36 80,27 93,03 Jo08
3¢ PARTIE. D 46,61 102,90 119,25 MRN
] I 60,01 132,48 153.53 4248
Densilé : 0,868, F =2, 80 160,85 186, 41 43
] G 97,15 214,47 248,35 4576
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ESSENCE DE BIGARADE.

POUVOIRS ROTATOIRES
RoTAt I(')NS . PRODUTITS
RAIES. IeSUrees | .
. 100 % moléculaires (2} 4
! =]
/ / 7
N f ‘0 0 |
G 34,67 26,54 87,99 3791 ;
ESSENCE BRUTE, D 44,35 97,0 EFRF 388 ‘
E 57,19 126,10 144,97 jon !
Densité @ o, 86g8. v ( ;
o \ Obscrvation impossible a cause de la eoloration du liquide.
T
I
-G 35,02 7930 2,01 396,
1Y pPANTIE. s D 45.78 1ot ,006 117,27 1066
. E 59,38 131,09 152,11 42038 '
Densité : 0. 8618. ( r 71,39 157,60 182,87 f28y i
G 96,39 212,79 246,91 4546 (
| !
G 36,24 8u, 00 92,79 3998 /
S pPANTIE. D 46,48 102,61 119,01 Frab i
) E 6o, 20 133,03 154,29 4206g !
Densité @ o, 8620, F =2,01) 160, §7 186, 12 1365
\ G 97,02 215,50 249,95 4602 |
' }
(o 36.94 81.55 94,82 jogu !
3 BAWITE. Iy J7y20 104,22 121,19 1201
o E Go, g6 134,57 156, iy 1330
Densite o, 8600, , A 53,57 162. 41 183,86 iy
\ G 98, 8y 218,31 233,85 i
J
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L’examen des nombres contenus dans ces deux tableaux permet de faire plu-
sieurs remarques : si I’on compare les rotations pour une méme raic, on reconnait
que P'essence d’orange n’est pas un carbure d’hydrogene unique, qu'on peut en
obtenir, par distillation dans le vide, des produits de densités différentes et de pou-
voirs rotatoires moléeulaires eroissants; mais les différences sontassez faibles pour
qu’on puisse supposer que 'essence est formée d’une substance mélangée avee une
faible proportion d'une autre plus volatile, de pouvoir rotatoire plus faible et que
la distillation est impuissante & en séparer.

Si l'on fait le produit du pouvoir rotatoire moléeulaire [o] relatil & une raie par
le carré de la longueur d’ondulation 2* déterminée par Frauenhofer, on voit qu'if
va en croissant du rouge au violet. Les rotations ne varient donc pas en raison
inverse du carré des longueurs d’onde, et les essences d’orange et de bigarade se
comportent sous ce rapport comme le quartz et les essences de téréhenthine et de
eitron.

Mais quelle que soit la loi de dispersion suivie par chaque essence, on peut s'as-
surer (qu'elle est sensiblement la méme dans les divers produits de la distillation.
Considérons en effet les deuxitme et troisicme produits fractionnés de Ta distilla-
tion de I'essence d’orange : le rapport des rotations pour les raies C, D, E, I sont
représentés par les nombres 1036, 1036, 1038, 1037; les différences extrémes sont
&% ou w1 de la valeur du rapport; si les erreurs relatives du numérateur et du
dénominateur s’ajoutaient, chacune d’elles pourrait étre estimée moindre que 5.
et en supposant la rotation de ;o degrés, qui est & peu pres le nombre trouvé pour

) , . n0°
la rale F, Uerreur absolue serait de —

——oudeo®,07, c’est-a-dire moinsde 5 minutes,

nombre inféricur aux limites d’erreur que Uexpérience comporte. Si nous compa-
rons les premier et troisieme produits, pour les raies C, D, E, F, G les rapports
sont: 1064, 1069, 10606, 1064, 10655 les plus différents supposent une erreur rela-
tive de 1555, ce qui ferait pour chaque terme du rapport une erreur de 443 pour une

PEYT

. . 1) , S . 70“ Y s . . oa. . .
rotation de 7o degrés P'erreur de mesure serait done de e est=a—dircinférieure s
4

1ominutes; les observations ne comportent pas plus de précision. On peut done pren-
dre I'un quelconque de ces produits et les conséquences auxquelles minera son ¢tade
pourront s’appliquer aux autres. C'est un de ces produits que Pon a soumis i
diverses températures. Pour chacune d’clles Popération a ¢1é mencée comme il a été
dit plus haut. On pointait I’abord la raie C, puis suceessivement toutes les autres,
et I'on revenait ensuite & la raie D; et si 'on retrouvait le méme nombre qua lori-
gine, on ne poussait pas plus loin 'expéricnee, sinon on pouvait craindre que les
mesures aient ¢t¢ commencées avant que la température {ut stationnaire, et 'on
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reprenait les mesures pour les autres raies. C'est ainsi qu’ont é1é obtenus les
tableaux suivants :

ESSENCE D’ORANGE. (1'* série.)

POUVOIRS ROTATOIRES
ROTATIONS BALPORTS
TEMPERATURES T, RAIES. mesurées T | des rotations
. 100y moléculaires a 70 et i 0",
! [=].
7 ; ,
(7
c 35,10 77,49 89,94
o ‘ /= 45|um:30 D /'5,00 ()9’34 ll5,3l
0,00 l ‘ E 57,81 127,32 148,14
7 =0,8615 F 70,206 155,10 180,04
G 93,33 200,03 239,16
! C 33,81 74,60 88, 42 1,038
{ = 45™" 3o D 43,19 95,30 112,95 1,042
22,00 % E 55,61 122,70 145,43 1,040
7= 0,843 I 67,33 148,56 176,08 1,043
G q0,33 199,31 236,23 1,033
! C 28.07 61,84 79,01 1,250
[ (=43 ‘ D 35,97 79,21 101,19 1,252
99.93 E 46,45 102,34 130,75 1,245
g 7827 ? F 56, 45 124,37 158,40 1,245
\ G
! G 23,71 52,49 71,83 1,472
[= 45™ 44 S D 30,63 67,41 92,25 1,469
160.00 j E 39,29 86,47 118,33 1,471
§=0,7307 ? F 47.50 104.53 143,06 1,479
(x 63,25 139,20 190,50 1,476
I

Comparons les nombres qui correspondent a diverses températures et a la méme
raie G, par exemple. Nous trouvons que le pouvoir rotatoire moléculaire n’est pas
une constante, mais qu'il diminue quand la température 'éleve; cette variation est
assez notable, puisque le rapport des nombres correspondants & o et 160 degrés est

5. Pour avoir une representation de lamarche du phénomene, tracons deux axes
rectangulaires; sur 'un 'eux portons des abscisses représentant les températures
et sur Pantre des ordonnées représentant les pouvoirs rotatoires moléculaires : nous
pourrons déterminer trois points de Ta courbe ayant pour abscisses o, 99,93, 160,
el pour ordonnées 89,94, 79,01 et 71,83, Si 'on méne une ligne droite par les
deux points extrémes, elle passe sensiblement par le point intermédiaire; done, en

admettant que le pouvoir rotatoire moléculaire varie d'une maniere véguliere entre
/
¥
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ces limites, on pourra dire que la fonction qui le lie & la température diftire peu
d’une fonction linéaire de la forme [«] = a — bz, et qu'elle peut étre représentée
par une formule parabolique de la forme [«] = a@ — bt— ¢ dans laquelle le coef-
ficient ¢ sera tres—petit.

On peut tirer des nombres précédents une autre conséquence remarquable, qui
résulte de la comparaison des rotations pour les différentes raies & o degre et
une autre température; si la loi de dispersion reste constante, quelle que soit la
température, il est clair que le rapport des rotations pour une méme raie @ denx
températures différentes sera le méme quelle que soit la raie que Pon considire:
¢’est en effet ce que Pexpérience nous apprend. Prenons, par exemple, les rotations
mesurées a o degré et & 99°, 93 : leurs rapports contenus dans la (lcrniiﬂ'v colonne
du tableau sont represcnlc par les nombres 1,250, 1,252, 1,245, 1,245: les deux
rapports les plus éloignés different de 0,007, ¢’est=a-dire que I'erreur l('lllll\'(‘ esl
5T = 1935 On peut dom‘ prendre g3 pour erreur relative du dividende ou du
diviseur. Prenons 50 degrés pour valeur d’une rotation, Perreur absolue correspon-

50°
dante sera 3557 ¢ ‘est~a—dire environ 8 minutes; or, dans la mesure d'une rotation

de 50 degrés on ne peut guere compter sur unc approximation plus grande.

La comparaison faite pour les températures 6o degrés ¢t o degrd conduit aun
meémes résultats; la plus grande erreur sur le quotient est =, clle suppose nne
erreur d’environ 1o minutes sur la mesure d’unc rotation de 50 degrés, ce qui est
un maximum possible.

On pouvait eraindre que la diminuation du pouvoir rotatoire moléculaire ne tinl
i une altération permanente de la substance qui subirait des changements isome-
riques caractérisés par des propriétés optiques différentes. Cest pour éclaiveir oo
point qu’ont été entreprises les expériences comprises dans le tableau suivant
1.’essence, apres avoir ¢é portée successivement aux diverses (empératures, a ¢l¢
abandonnée a elle-meéme et étudice a la température ambiante. Son pouvoir rota-
toire a diminué, il est vrai, mais de quantités res-faibles, ee qui ne change en
aucune maniere les conséquences que nous avons exposées el qui se trouvent con-
tirmées par la deuxieme série d’expériences.
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ESSENCE D'ORANGE. (2° série.)

(27)

POUVOIRS ROTATOIRES
ROTATIONS RAPPORTS
TEMPERATURES T, RAJES. mesurees des rotations
o. 1002 moléculaires i 0% et i TO.
T [ ).
4 4 7
(4] o 0
C 36,36 80,27 93,03
. = 45" 30 D 46,61 102,90 119,25
0,00 E 6o, 01 132,48 153,53
= o0,8629 ¥ 72,86 160,84 186, 41
G 97,15 214,47 248,55
L oc
[ = 5™ 39 D 43,71 96,42 114,36 1,066
25,00 E 56,26 12413 147,23 t.o6;
d:=0,8431 r 68,14 150,34 178,32 1,069
G 91,20 201,22 238,67 1,065
o 28,79 63,43 80,97 1,263
L= 5™ 3g D 36,76 80,99 103,38 1,268
100,00 o 47,18 103,94 132,09 1,272
7= 0,7834 I 57,20 126,02 160,87 1,274
H 76,83 [69’27 216,08 1,265
: c 24,75 54,47 74,41 1,469
L= 457 44 D 31,81 70,01 95,64 1,465
160,35 E 40,80 89,79 122,66 1,471
d =o0,7320 F 49,52 108,98 148,88 1,471
G 66,23 145,76 199,12 1,467
! C
{=: 45" 32 D 43,73 96,49 114,23 1,066
23,00 E 56,15 123,90 146,67 1,069
3 = 0,8447 ¥ 68,13 150,33 177,97 1,069
G 91,15 201,12 238,10 1,060
!

L'étude de I'essence de bigarade a conduit & des résultats tout a fait pareils i

ceux indiqués pour Pessence d’orange : le pouvoir rotatoire moléculaire de cette
essence doit étre considéré comme une fonetion de la température qui peut a trés-

peu pres se veprésenter par une ligne droite, et comme la loi de dispersion se con-

serve fa méme quelle que soit la température, le pouvoir rotatoire moléeulaire
pour les différentes raies du speetre pourra étre représenté par une série de lignes
droites, partant de points différents de I'axe des ¥ et allant se rencontrer en un
méme point de I'axe des x. Soient, en cffet (fig. g), OC et OD les pouvoirs rota-
toires moléculaires pour les raies C et D i o degré, oc et od i une (empérature
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différente. On a 20 = 9, qou L= ¢«

od oc €O oo

¢C, Oo se coupent en un méme point; il en est de méme des droites qui repre-
sentent les pouvoirs rotatoires pour les autres raies du spectre.

Une premiere série d’expériences a eu pour effet de constater que 'essence
chauffée & 160 degrés n’éprouvait pas d’altération permanente considérable. On a
trouvé comme plus haut que la rotation produite par lessence refroidie ¢tait un
peu plus faible qu’avant I'expérience, ce qui indique une légere altération de la
substance soumise longtemps & de hautes températures; mais cette différence ne
change pas les conséquences dédunites des mesures prises a différentes tempeé-
ratures.

- Il en résulte que les trois droites dD,

ESSENCE DE BIGARADE. (1 séric.)

POUVOIRS ROTATOIRES
ROTATIONS RAPPORTS
TEMPERATURES T. RAIES. mesurées des rotations
«. 1000 moldéculaires it a® ot i T,
I [e].
o ‘(.1 0 '0
G 36,54 80,066 93,82,
o L= 45™ 39 D 46,71 103,12 119,94
0,00 i L 60,45 133,45 155,22
J=0,8597 F 53,48 162,21 188,67
[ G 97,77 215,83 251,04
C 24,89 54,78 75,05 1.468
g 1= 5™ 44 D 31,96 »0,34 96,36 1,462
160,00 P N E 41,82 90,93 124.58 1,463
v =0,7299 F 50,006 110,17 150,94 1,408
‘ G 66,87 147,17 201,62, 1,469
G 36,13 79.76
{= 45" 30 D 46,34 102,30
0,00 . E 59,94 132,32
U= F 73,10 161,37
G 97,35 214,91

Document humérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC




(29 )
ESSENCE DE BIGARADE.

(2° série.}

POUVOIRS ROTATOIRES
ROTATIONS RAPPORTS
TEMPERATURES T. RAIES. mesurces T 1 des rotations
. 1002 moléculaires 2 0°et i TO,
T (el
e 7 7
() o o
C 36,24 80,00 92,79
o { = 45 30 D 46,30 102,21 118,55
0,00 E 60,07 132,61 153,81
J = o0,8622 F 2,99 161,13 186,89
G 97,38 214,97 249,33
G 35,12 77,49 91,43 1,032
t=45™ 3o D 44,18 97,48 115,01 1,048
19,00 i E 57,62 127,14 150,00 1,043
¢ =o0,8476 F 70,16 154,81 182,65 1,040
G 94,11 207,66 245,00 1,035
G 28,91 63,70 81,30 1,253
1=45mm,39 D 37,!7 8]”89 104,52 1,246
. 100,12 E 48,00 105,89 135,15 1,250
d=o0,7835 F 58,22 128,27 163,72 1,233
G 78,17 172,23 219,82 1,246
|
C 24,15 53,81 73,41 1,482
= 45“\“\’ 44 D 3[,33 68,95 94106 1 7478
160,00 E 40,67 89, 50 122, 1% 1,477
3= 0,7330 ¢ 49,43 108,78 148,41 1,477
G 66,05 145,36 198,31 1,474
i
ESSENCE DE TEREBENTHINE.
POGVOIRS ROTATOIRES
ROTATIONS RAPPORTS
TEMPERATURES T. RAIES. mesurées des rotations
«. 100e moléeulaires a Te et a o”.
T {21
*
N R %
o 0 L]
C 1,33 24,95 28, 49
R 1:45"““,30 D I.i,:;(; 32,!4 36,6[
0,00 E 18,4' 40101 46129
d = 0,8779 ¥ 21,87 48,28 55,00
G 28,24 62,34 71,01 j
] :
’ C 9,43 20,75 27,08 1,018
[= 45™™, 439 D 12,10 26,063 35,90 1,020
160,00 E 15,27 33,06+ 45,30 1,022
¢ =0,7472 r 18,16 39,97 53,88 1,021
G 23,48 51,67 6g,66 1,020
!
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Quoique I'essence de térébenthine ne s’altere pas pendant 'expérience, comme
la variation de pouvoir rotateire ¢tait tres-faible, nous avons éliminé cette cause
d’erreur en faisant d’abord les observations & la température de 160 degreés: nous
avons ensuite opéré & o degrd sur le liquide refroidi.

Ces résultats et ceux obtenus sur les deux autres essences conduisent done
eetle conséquence, que le pouvoir rotatoive moléeulaive varie avee la température,
et que lafoi de dispersion des plans de polarisation des ravons de diverses cou-
leurs est la méme aux différentes températures.

POUVOIR ROTATOIRE DES VAPEURS POUR LES RAYONS DE DIVERSES
COULEURS.

Descr'iption des (L/)parci/s.

Pour les vapeurs comme pour les liquides, il faut, pour obtenir le pouvorr
rotatoire molcéeulaire, prendre la densité et mesurer la rotation i la méme tempé-
rature. Les densites ont ét¢ déterminées par la méthode de M. Dumas, avee des
précautions (ue nous indiquerons plus loin. Quant & Ta mesure des rotations, ce
que nous avons dit nous dispense de nouveaux détails; les mémes procédés et les
meémes appareils ont ¢té employés pour les liquides ¢t pour les vapeurs : une seule
remarque est néeessaire, ¢est qu'il €tait inutile dopérer sur des colonnes de
vapeur produisant une rotation tres—considérable, pourvu que les proeédes de
mesure permissent de compter sur une approximation convenable dans I'évalua-
tion du pouveir rotatoire. Lorsqu’on prend des mesures pour les différentes raies
du speetre, nous avons dit qu'on peut évaluer des rotations comprises entre 12
et 22 degres, avee une :lpproxinmli()n denviron 5 minutes, ¢'est-i-dire, en
moyenne, & yi5 de leur valeur; on pouvait done se dispenser dopérer sur des
rotations plus considérables, ¢t 1l y avait tout avantage a le faive, car de pareilles
rotations nécessitent des colonnes de vapeur d'une tres—grande longueur et, par
suite, un apparcil d'une installation tries—difticile. Une longuenr de f metres «
paru suftisante : elle dépasse, il estvrai, de beaucoup les dimensions ordinaires des
appareils de laboratoire, mais on ne pouvait la diminuer sans nuire & la prieision
des expériences et compromettre la certitude des résultats. Cette colonne de
vapeur devait ¢tre maintenue, dans toute sa longueur, & une température uni-
forme et invariable pendant toute Ta durée des expériences. On ne pouvait songer
a fa produire au moven d'un hain de vapeur, a cause des diverses températures

quil fallait emplover, et des dangers que pouvaient présenter les expériences:
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Femploi d’un bain d"huile, chauff¢ par une série de bees de gaz, satisfait pleine-
ment aux conditions.

L’appareil a été disposé comme il suit (fig. 10). Le tube desting i recevoir la
vapeur est en fer étiré; il a 32 millimetres de diamttre et environ 4 metres de fon-
gueur; il est place suivant axe 'un autre tube égatement en fer étive de meéme
longueur et de 76 millimetres de diamétre @ ¢’est 'espace compris entre ces deux
cylindres ui contient Phuile; pour le fermer de toutes parts, on les a ajustés de
la manicre suivante ( fig. 10 bis) : le plus étroit est fileté a chaque extrémité, de
maniere a pouvoir se visser sur les bords d’une ouverture OO0’ pratiquée au centre
d'un disque de laiton DD, de 13 centimetres de diametre et de 15 millimetres
d’épaisseur. En tournant le disque on visse e tube qui se serre contre lui en éeva-
sant une rondelle de plomb interposée que 'on peut mater ensuite a intérieur:
ee disque éerase en méme temps une autre vondelle de plomb qui le sépare du
bord extréme du tube le plus large; on peut mater les havures de cette roudelle
par 'extérieur; de cette maniere, le bain d’huile est complétement fermé, et peut
étre porté, sans fuite, jusqu'a la température de fusion du plomb. Pour évatuer
la température en dilférents points, on a ajusté sur le tube extérieur cing tubu-
lures T par lesquelles on introduit des thermomitres dont les réservoirs et une
partic de la tige plongent dans I'huile, A P'une des tubulures extrémes on a soude
un tube latéral PP’ desting i laisser ¢eonler Phuaile dilatée dans un véeipient exteé-
rieur; il fait Uoffice de trop—plein. Pour fermer le tube central, on s'est servi de
deux lames de glace qui s'appuient sur les disques de laiton DD’ par interme-
diaire de rondelles de caoutchouce @ on les maintient pressées sur ces disques i
laide d'autres disques de zine ZZ° plus minces, gque Pon serre contre les autves
avec six pinces a vis VV'. L'interposition des vondelles de caoutehoue avait pour
but de vépartiv plus uniformément les pressions sur toute la surface des lames de
glace; on évitait ainsi les effets de double réfraction par pression qui auraient
dépolaris¢ la lumiere. Elle rendait aussi plus difticile La trempe des lanes de glace
qui aurait produit le méme effet que les pressions inégales, car a chaque expeé-
rience le tube était port¢ 4 une température ¢levée, puis ramend v la température
ambiante; or le caoutehoue étant mauvais conducteur de la chalenr, les lames de
verre se refroidissaient moins vite que si elles avaient ¢té en contact divectement
avee le métal el élaient moins exposcées i se tremper; elles pouvaient ainsi servir
a un certain nombre d'expcérviences. Il fallait que le tube centeal ainsi feemé par
les glaces put recevoir le liquide & vaporiser et laisser dégager la vapeur i cei
effet, suivant I'axe des tubulures extrémes, se trouvaient deux tubes plus étroits:
on les avait vissés fortement sur le tube central, apres avoir introduit dans le pas
de vis une goutte de sowdure que I'on maintenait fondue en chauffant les bords
de Pouverture & Uaide d’un chalumeau & gaz d'éclairage et oxvgene. dont le bee
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pouvait étre introduit dans lintérieur de l'apparcil. Ces tubes présentaient
quelques dispositions spéciales nécessitées par les considérations suivantes. On
sait que les essences chauffées longtemps au contact de I'air subissent des altéra-
tions permanentes dans leur constitution : il importait donc de chasser 'air du
tube et de ne pas le laisser pénétrer au moment olt I'on introduisait Pessence
liquide. A cet effet, un tube coudé od’ laisse arriver un courant d’acide carbo-
nique produit par I'appareil G et desséché dans un systeme de vases contenant de
Pacide sulfurique et de la chaux H, H', H"; dans la partie verticale v’ s’engage
'extrémité d’un entonnoir i robinet E, dans lequel se trouve le liquide & intro-
duire; Pair n’a donc pas acces dans Pintéricur du tube pendant expérience.

Le tube disposé pour la sortic de la vapeur présente trois orifices : 'un, suivant
son axe a, est fermé par un bouchon traversé par la tige d’un thermometre; sur
Porifice latéral b est soudé un tube & robinet que Pon met en relation avee I
machine pneumatique en interposant un flacon condenseur ¢ ¢t un autre ¢ conte-
nant de la ponee sulfurique pour arréter les vapeurs non condensées; sur le troi-
sitme orifice f, presque en regard du second, est soudé un tube coudé qui sert
au dégagement de la vapeur, quand on ne juge pas a propos de faire le vide.

Pour chauffer Pappareil, on fait arriver du gaz jusque vers le milieu, par
un gros tube, ajusté en T & deux autres plus étroits gg’ qui s’étendent jusqu’auy
extrémités. Sur ces tubes on a foré une série de trous ¢quidistants et de meme
diametre. Le gaz s’échappant par ces ouvertures produisait, quand on Uenflum-
mait, autant de bees dont la longueur allait en déeroissant depuis le milieus pour
les amener & la méme longueur, il a suffi de retoucher aux trous & aide d'un
cquarrissoir. 1 restait & disposer ces bees i une distance uniforme du gros tube. Or.
celui—cl étant en fer et chauffé directement par sa partie inférieure se dilatait
davantage le long de la région directement en contact avee la flamme; il devait
done prendre la forme d’un are tournant sa concavité vers le haut; pour la méme
raison, le tube & gaz plus échauffé suivant la ligne des ouvertures devait preésen-
ter en sens inverse une courbure appréeiable. I importait done de fixer ces deux
tubes & des distances invariables, et aussi identiques que possible: ¢'est dans ee
but qu’on les a serrés Pun contre Pautee par de fortes attaches en fil de fer, apres
avoir interposé¢ des fragments de brique réfractaive tous de méme épaisseur. De
cette manitre on a obtenu, apres quelques tatonnements, une température uni-
forme d'un bout a 'autre du tube, & trois ou quatre degrés pres: pour L faire
varier, il suffisait d’agir sur un robinet placé sur le conduit qui amenait le gaz.

Nous avons dit que le tube central était ferme par deux lames de gliees pour
empécher la vapeur de s’y condenser, on a disposé, en avant de chaque lame, une
chambre & air que Pon maintenait & une température supérieure a celle de T
vapeur. Cest un evlindre de laiton de 1o centimetres de longueur, vissé sur le

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



(33)
disque Z et chauffé par les bees placés sur extrémité coudée du tube & gaz. Pour
garantir Pappareil du refroidissement oceasionné par les courants d’air, on I'a
recouvert d'unc sorte de capuchon en tole s’étendant sur toute sa longueur. Enfin
tout le systeme repose sur deux supports S8 en bois placés sur une longue table,
et de hauteur telle, que le rayon de lumiere réfléehi par le miroir de 'héliostat
passe suivant I'axe du tube central.

Dans le cas des vapeurs, comme dans celui des liquides, on a déterminé fes
rotations par rapport aux différentes raies du spectre solaire. La disposition des
appareils était identiquement la méme; sculement, pour que le phénomine pré-
sentat tout Péclat nécessaire & la précision de Pexpérience, on avait polarisé la
lumitre & Paide d’un prisme de Nicol de grandes dimensions, pouvant fournir un
faiscean lumineux de 16 millimetres de diametre; de plus, & la sortie du tube, les
avons ¢taient recueillis sur une lentille achromatique qui les faisait converger
sur le prisme analyseur. On obtenait de cette maniere, malgré Pépanonissement
du faisceau produit par la grande longueur de I'appareil, un spectre presque aussi
brillant ¢t une bande aussi nette que lorsqu’on opérait sur les liquides.

Lésultats.

Nous avions i ¢tudier deux questions @ 1° la relation entre le pouvoir rotatoire
moléculaire des substances liquides et vaporisées pour un méme rayvon lumineux:
2° les rotations pour les rayons de différentes couleurs. Cest la loi de dispersion que
nous avons recherchée d'abord, comme présentant moins de difficultés expérimen-
tales: il est évident, en effet, que le rapport des pouvoirs rotatoires moléeulaives du
liquide et de la vapeur qu'il produit, pour une raie déterminée du speetre, est lo
méme que le rapport des rotations, & un facteur constant pres, qui est le rapport
des densités de Ia substance sous les deus états. De plus, si la loi de dispersion est
la méme sous les deux ¢tats, le rapport des rotations doit étre constant quelle que soit
la raie du speetre que Pon considere. 11 n'y avait done pour éelaireir ce point qu'a
mesurer la rotation produite par la vapeur pour les diverses raies du speetre, et i la
comparer a la rotation produite par le liquide provenant de sa condensation mesurée
aune température quelconque, puisque nous avons déja reconnu que cette loi est
imdépendante de la température. On n'avait pas a se preoceuper de saturer dune
maniere absolue le tube de vapeur, et Pon a opére de la maniere suivante :

On amenait le bain d'huile & une température de quelques degres supéricure &
celle d’¢cbullition du liquide, en méme temps quion taisait entrer par la tubulure 1
un courant d’acide carbonique pour chasser Pair de appareil. Un quart d'heure
apres on arrclait le courant de gaz et Fon ouvrait le robinet E: le liquide entrait

Q
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alors dans le tube, s’y vaporisait, chassait le gaz, remplissait le tube, et I'excedant
sortail par 'autre extrémité de Pappareil et se condensait dans un flacon que I'on
placait sous I'orifice F du tube. On procédait alors & I'observation optique.

Pour éviter les erreurs qui seraient résultées d’une variation de température pos-
sible, vu la longue durée de 'expérience, on mesurait les rotations en conmnencant
par la raie C, en allant vers 'autre extrémité du spectre, puis on revenait en sens
inverse au point de départ. Chaque fois on ne faisait que deux ou (rois lectures
dont on prenait la moyenne, et I'on prenait enfin la moyenne des nombres obtenus
dans I'une et dans l'autre des opérations contraires. Quand les mesures étaient ter-
minées on introduisait de nouveaun de 'acide carbonique pour balayer fa vapeur vl
la forcer & se condenser dans le flacon F. 1l ne restait plus quh déterminer, i lu
température o degré par exemple, les rotations produites par une eolonne du liquide
provenant de la condensation.

ESSENCE D’'ORANGE.

RAPPORTS
. des rotations
RASES, ROTATIONS, o
du liquide
et de la vapeur.
0
D 14,10 4,141
ESSENCE EN VAPEUR. ( 12 14,39 4,147
M Al
1" observation. ( F 17,4 4,138
G 23,44 4,146
/ D 10,36 4,435
ESSENCE EN VACECR. * E 13,42 4,440
2¢ observation. 2 ¥ 16,29 4,435
G 21,86 4,446
D 45,97
LIQUIDE CONDENSE s E 59,67
a o". ? F 72,24
G 97,19
!

On voit que les rapports des rotations a I'é¢tat liquide et a I'état de vapeur sont
représentés par des nombres qui different au plus de 45 ou 755 de la valeur du
rapport, fraction inféricure d Papproximation avee laquelle ce rapport est obtenu.
En effet, en supposant une erreur de 5 minutes sur une rotation de 15 degrés el
de 1o minutes sur une rotation de Go degrés, on aura pour le quotient une erreur
possible de 5 + 554 = T4, ¢e (ui est supéricur & ce que nous avons (rouve.
Les vapeurs d’essence d’orange dispersent done les plans de polarisation des divers
rayvons lumineux suivant la méme loi que les liquides.
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ESSENCE DE BIGARADE.

i gérie. 2° gérie.
RAIES, RAPPORTS RAPPORTS
ROTATIONS. des l'(‘)lul.lolls ROTATIONS. des r(.)!ullmns
du liquide du liquide
et de la vapeur. et de la vapeur.
0 70
C 8,80 4,10 8;55 4126
s H 4 -
ESSENCE EN VAPEUA. D ”'3," 400 L9 428
1 obsorvai { E 14,67 4,06 14,12 4,28
observation. ' ¥ 17,69 4,05 17,17 4,96
.G 23,57 4,10 22,75 4,28
l
i C 7,74 4,66 8,40 4,34
ESSENCE EN VAPEUR. D‘ 9,83 /"99 10,81 /",3‘3
9r l . E '2375 41(’7 |3!8‘/| /1'37
observalion, F 15,37 4,66 16,80 4,35
G 20,75 4,66 22,32 4,37
|
fC 36,08 34,42
LIQUIDE CONDENSE ‘ D 46,06 4.()’82
5 oo ¢ E 59.54 bo, 42
aon ( F 71,61 73,07
l
ESSENCE DE TEREBENTHINE.
1
I RAPPORTS
RAIES. ROTATIONS. R
‘ des rotations,
i
I
i ! C 'u\f‘
| A )
! ESSENCE EN VAPEUR. \ l? J’Q_’b 2,83
i 1€ ol . ¢ L 7.00 2,81
' observa . . -
observalion ( t 8,85 2,8
| G 11,59 2,83
G 4,36 2.99
rofe
{ ESSENCE LN VAPEUR. ‘ :) 907 2,98
, ¢ . 7.09 2,97
9 20TV
] 2° obzervation. ( ¥ 836 2,99
i | (: 10,90 2.98
C 13.03
; . x
: LIQUIDE CONDENSE ‘ [? 1659
| - ¢ E 21,08
X d O, ' l“ Z/I,()(;
| ) G 32.68
| |
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Camphre.

Les expériences sur le camphre, qui n'entre en fusion que vers 175 degres,
devaient ¢tre menées d’une maniere un peu différente; le camphre était introduii
en moreeaux dans Uintéricur du tube que Pon fermait, puis on chauffait en fuisant
passer un courant d’acide carbonique pendant environ un quart d’heure. Il était
nécessaire aussi de déterminer le pouvoir rotatoire du camphre fondus pour cels
on a opéré comme sur les liquides, seulement on a amené le camphre i la fusion
dans le tube au moyen d"un bain d’huile. Cest un vase evlindrique en tole, muni
de deux tubulures diamétralement opposces, dans lesquelles s’ajustent au moyen
de bouchons les appendices du tube; apres quelques titonnements en chauftant ay
moyven d’un fourneau & gaz {'éelairage, on parvient & fixer L température i tel
degre de I'échelle thermometrique que Pon veut, et les variations peuvent se main-
tenir dans des limites qui ne dépassent pas ¢ degreés du veste, ona opére comme
sur les vapeurs par la méthode des alternatives. Quant au tube, comme il devait
c¢tre plongé dans Phuile 4 des températures élevées, on I'a remplacé par un antre
présentant toutes les garanties d'imperméabilité @ ’est un tube de verre tris-
épais AB (fig. 11) de 1o millimdtres de diametre intéricur et de 2o millimitres de dia-
metre exterieur. Vers son milieu estsoudé un tube €D de 8 centimetres de longueur
qui permet au hquide de se dilater hbrement. Ses deux extrémités sont parfaite-
ment dresséess on les ferme par denx rondelles de glace collées par une minee couche
de silicate de soude. Contre ces galets sappliquent, par Pintermédiaive de rondelles
de caoutchoue, deux disques metalliques E, F perees en leur centre d'une ouverture
cireulaire et munis chacun d'vn appendice tubulaive métallique TT. Ces disgues sont
du reste réunis Pun a Pautre par trois tiges métalliques fixées & 'un d'euyx et qui
traversent Pautre; trois vis de pression P, P',P” permettent de les maintenir serees
contre les galets qui ferment le tube, et Pinterposition des rondelles de eaoutehoue
a pour effet d’éviter a la fois les phénomenes de double réfraction par pression el
Pacces de 'huile. Les appendices étant engagés dans les tubulures du bain d huile,
on les vecoit dans des bouchons de licge qui ferment Pappareil de ce eoté et qui
ont pu supporter sans fuite des tempeiratures méime supcéricures 200 degres.
Grace & cette disposition, on a pu mesurer les rotations d'une colonne déterminge
de camphre liquide & une température presque invariable. .

Le tablean suivant contient les résultats dexpériences faites ur le caniphre i
Petat de vapenr et a Pétat lignide -
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CAMPHRE.
RAPPORTS
N des rotations
RALES, ROTATIONS. o
du Tiquide
et de la vapeur.
!
.U
G 6,89 2,82
¥4 « 37
VAPEUR. ‘ D 0” l"&f‘
. L ¢ E 13,36 2.83
1 observation. ( ¥ 1552 2,82
| (¢ 28,11 2,83 .
/ (. 6,50 2,96
) . s D q,0% 2.96
VAPEUR. . : .
9 obs ) q E 12,77 2,906
2° observation. ( F 16,93 2.96 ;
& 26,93 2,90
/ G
VAPEUR. ~ '3 8.97 2.98
4 ol i ¢ E 12,70 2.98
3 observation. ’ ¢ 6.8 - ;
) 7 2‘9/
| G 26,77 2,97 ;
i » 19.43 ‘.
LIQUIDE ‘ D 26,71
, e ¢ < 37,82
a1y ( F 50,12
G 79,02
!

L'examen des nombres contenus dans les dernieres colonnes des tableaux pré-
cédents montre que le rapport des rotations & I'état de vapeur et & Uétat liguide
est sensiblement le méme pour les différentes raies du spectres il est permis d'en
conclure que pour le camphre et les essences d’orange, de higarade et de térében-
thine, Ia loi de dispersion des plans de polarisation des ravons de différentes cou-
leurs est indépendante de la température et de état des corps. Or ces diverses
substances presentent des lois de dispersion différentes : pour I'essence de téré-
benthine, le rapport des rotations pour les raies G et Cest 2,515 pour les essences
de bigarade et d'orange, d’environ 2,67, et il 8’¢live 4 4,01 pour le camphre; il v
done lieu de eroire que le fait signalé pour ces quatre substances est général. On
peut évidemment en tiver la conséquence suivante @ pour obtenir la rotation rela-
tive & une couleur quelcongue et i une température déterminée, il suffira d'établir
expérimentalement la loi de dispersion pour les diverses couleurs & une tempéra-
ture unique et, de plus, le pouvoir rotatoire pour une seule couleur & différentes
températures.
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Comparaison des pouvoirs rotatoires moléculaires des liguides
et de leurs wapeurs.

Le résultat précédent facilite singulierement la comparaison des pouvoirs rota-
toires moléculaires sous les deux états, car il légitime emploi de la teinte sen-
sible pour la mesure des rotations; en effet, pour les substances que nous avons
¢tudiées, les rotations vont régulierement en croissant depuis la raie C jusqu’a la
raie G. On observera donc cette teinte pour une rotation convenable de Uanalyseur,
et il est certain (ue pour un méme observateur il y aura un rapport constant entre
les rotations mesurées par rapport & une raie quelconque, et celles qui correspon-
dent 2 la teinte.sensible quelle que soit la température. Or il y a tout avantage &
mesurer les rotations par rapport a la teinte sensible, quand on peut opérer avec
la lumiere solaire. M. Verdet a démontré, en effet (1), que 'on peut obtenir de
faibles rotations avec une approximation tres-grande. Dans la disposition indiquée
précédemment il n’y avait qu'a supprimer le spectroscope et a le remplacer par
une lunette mise au point de maniere a viser nettement le diaphragme du prisme
de Nieol polariseur. Quant & la marche des opérations, on lui a fait subir une mo-
dification commandée par la considération suivante : il fallait s’assurer que le tube
¢tait parfaitement saturé de vapeur a Ia température de I'expérience; pour étre
certain de satisfaire & cette condition, on faisait le vide dans Pintéricur du tube
que I'on mettait en communication, par un tube de caoutchoue ajusté sur la tubu-
lure, avec une machine pneumatique, au moment ol la température était devenue
stationnaire; extrémité F du tube de dégagement avait du reste été plongée dans
un verre contenant du mercure qui s’élevait dans le tube pendant le jeu de la ma-
chine; on fermait alors le robinet R et I'on allait 4 Pautre extrémité de Pappareil
tourner le robinet E qui laissait pénétrer le liquide. L'essence se réduisant en va-
peur faisait baisser le mercure, que 'on enlevait quand la pression intérieure deve-
nait égale 4 la pression atmosphérique; comme on introduisait trois ou quatre fois
plus de liquide qu’il n’en fallait pour la saturation, le hiquidé distillait. On notait
alors la hauteur barométrique, et quand la distillation cessait on procédait i ob-
servation optique. Apres une série de cinq a huit lectures différant au plus de
5 minutes, on ohservait le barometre, on balayait la vapeur par un courant
d’acide carbonique, et le liquide condensé était recueilli. 11 fallait en déterminer lu
densité de vapeur i la température de I'expérience, et le pouvoir rotatoire molécu-
laire aux différentes températures. En opérant sur ce liquide méme, il est bien ¢vi-

) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLI, p. 382.
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dent que 'on ¢liminait les causes d’erreur provenant de Paltération possible des
essences chauffées dans le tube de fer.

Lesdensites de vapeuront é1é prises, comme nous 'avons dit, par la méthode de
M. Dumas, que nous avons da modifier par suite des considérations que nous allons
énumérer. Le courant d'acide carbonique qui balayvait la vapeur o la fin d'une
expérience entrainaitaussi quelques parties de Uessence qui avaitsubi une légere mo-
dification permanente; on n’avait done plus, lorsqu’on prenait la densité de vapeur,
un liquide homogene & point d’¢bullition constant. Lorsque, apres avoir opéré avec
les précautions ordinaires, on fermait le ballon & densité, ountre la vapeur qui en
saturait la capacité, il devait s’y trouver un résidu liquide moins volatil, et la den-
sité trouvée devait étre trop forte. Lerreur pouvait devenir trés-considérable; car.
si Pon suppose un centicme d'impuretés dans la matiere, comme on introduit
dans le batlon huit ou dix fois plus de liquide qu'il n’en faut pour saturer de
vapeur sa capacite, le résidu composera dans eette hypothese un dixieme du poids
de la vapeur, et le résultat de Popération devra étre évidemment rejeté.

Pour ¢liminer cette cause d'ervear j'ai adopté la disposition suivante : le hallou
i densité, effilé comme a Pordinaire, présente infériearement un appendice tubu-
laive TT' ( fig. 12 bis) recourbé et ferme i son extrémités il est retenu par deux
anmeaunx A, AN ( fig. 1) fixés sur une tige de fer FF en forme de T, dont Ia quene
traverse un bouchon qui ferme une tubulure pereée i travers la pavoi de ba chaudivre
de tole qui sert de bain d’huile. Le ballon préalablement rempli dacide carbonique
see et contenant e Tiquide est ainsi disposé entre les anneaux. On amene sa tein—
pérature au degré voulu et on I'y maintient tant qu'il sort de la vapenr par e tube
effilé. On ferme alors avee un chalumenu & gaz oxyvgene et hydrogene dont le ma-
niement (res=facile permet d'opérer vapidement, puis on tourne de Iextérvienr du
bain la tige de fers elle entraine le ballon dans le sens indique par la fleche. Le
résidu non vaporisé coule alors le long du tube coudé ety apres une rotation de
180 degres, se trouve réunt dans la partie fermées en ce moment une partie du coude
sort de Phuile s on dirige rapidement sur le tube le dard du chalumeau et on le
sépare en méme temps qulon ferme le hallon @ on est sar ainsi de n'avoir dans le
ballon fermé auxdeux extrémités quede Ta vapeur. On le porte surla balance apres
Pavoir essuye, puis on Pouvre sous eau et Fon détermine le volume d'air vestant
en remplissant avee une pipette graduce, et le volume du ballon par une pesée
Enfin on le vide, siche et pise de nouveau. On déduit de Tala densite i la tempera
ture de Pexpérience et sous la pression barométrique mesurée.

Pour mesurer les pouvoirs rotatoives i différentes températures, comme appa-
reil qui servait i produive Tes hains de vapeur avait été en partie detruit dans une
expérience faile avee la vapeur d’essence de térehenthine, nous avons eu recotrs
au hain d’huile et au tube qui nous avaient servi & étudier le camphee liquide.
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Nous avions & mesurer les rotations par rapport a la teinte sensible, et comme
nous disposions de la longueur de la colonne liquide nous pouvions avoir i mesu-
ser des rotations considérables; dans ce eas, la lumiere solaire ne présente avcun
avantage & cause du vif éclat de I'image lorsquelle présente i peu pris a teinte
sensible. Nous nous sommes servi de la lumiere Drummond qui, pour des rotu-
tions qui peuvent aller jusqu'a 4o, permet des déterminations tres—précises: on v
trouve de plus Pavantage de pouvoir toujours en disposer i son gré. Lapparedl
ctait installé dans la cage qui sert aux expériences de projection: le biaton de
chanx vive était amené au fover d'une forte lentille, il sortait done de Pappareil
un faiscean tres-intense de rayons sensiblement paralleles. 11 est une précantion
que je erois utile de signaler, car elle est indispensable pour la certitude des vésul-
tats : Cest quil faut régler les courants d’oxvgene et de gaz d'éelaivage de manicre
a avowr une flamme d'un éclat uniforme et d'une intensité aussi constante que
possibles si, par exemple, on laisse arriver trop d'oxvgtne, i se forme au sein de
la flamme une tache noire qui fausse notablement Pobservation optique. Cette
remarque ne fait du rveste que confirmer les observations de Biot sur la diversite
des resultats obtenus avee des sources lumineuses d'intensités ou de natures (hif=
ferentes. Les nombres compris dans {e tableau suivant sont fes movennes de six
leetures qui différaient au plus de 5 & 6 minutes.
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TEMPERA- " POUVUIRS
TEMPERA ROTATIONS DENSITES. LONGUEURS. rotatoires
TURES. observées. moléculaires
ESSENCE D'ORANGE.
' 0 o mm o
‘ 12,5 49,11 0.8512 50,18 114,97
) 99,6 40,64 0,784 50,216 103,20
LIQUIDE. ? 154 35,23 0,7370 50,237 95.15
176 33,38 ‘ 0,7180 50,25 88,35
VAPEUR l ‘ 0,003631
. APEUR. 2 195 11,37 . sous la pression : 4002 L0
Densité¢ mesurée : 4,803. ' s { {
| 76rm 53 )
ESSENCE DE BIGARADE.
11,5 39,75 0,8530 50,18 gﬁ,S;
LIOUIDE 100 32,97 0,7835 50,216 83,80
AQUIDE- 156 28,87 ‘ 0,7362 50,238 78,06
‘ 172 27,50 I 0,7230 50,245 7h.70
e 0,003499
(o \MEU?' ! 190 9,08 ‘ sous la pression 4062 ~0, 99
Densit¢ mesurée : 4,598. b ! - qmin ‘
| 758™" 23
ESSENCE DE TEREBENTHINE.
l N } S
‘ 1 15,97 0.8712 50.18 36,53
LIQUIDE. . 98 14,47 0.7996 50,215 36.04
' 15§ 13,50 0,7505 ’ 50,237 35.81
j
N | 0,003987 ‘

. ‘MLD,"' 168 5,76 ‘ sous la pression ) 4ot 35,49
Densité mesurée : 4,981. : ' s ‘ .
CAMPHRE.

| ¢
LIQUIDE. 204 0,812 55,09 i 0,33
r
- ‘ 0,003843 { ‘
| vAreun. . 220 10,98 sous ]-1 pression ¢ 4063 0. 31
Densité mesurce : 5,364, S 9™ 4o | ‘
| | i B
6
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Considérons d’abord les résultats obtenus avee Uessence d’orange : tracons deux
droites rectangulaires; sur l'une d’clles portons des longucurs représentant
les températures, et sur I'autre des ordonnées représentant les pouvoirs rota-
toires moléculaires : nous obtiendrons ainsi cing points par lesquels passera
la courbe qui représente les pouveoirs rotatoires moléculaires & diverses tem-
pératures. 11 est aisé «e voir que cette courbe, qui differe tres-pen 'une ligne
droite jusqu’a 154 degrés, se rapproche bientot de Paxe des températures dans le
voisinage du point d’¢bullition, et cet effet se continue lorsque le liquide est rédui
en vapeur.

Les nombres trouvés pour 'essence de bigarade conduisent & une conclusion
toute semblable; pour I'essence de térébenthine le résultat est le méme; seule-
ment, pour ce liquide, la variation de pouvoir rotatoire moléeulaire est tris-faible.
Ainsi, de 11 degrés & 154 degrés, ¢’est=i—dire pour une variation de tempdérature
de 143 degrés, la diminution n'a été que de 0°,72, ¢'est=b=dire d'environ 5 de fa
valeur du pouvoir rotatoire moléculaire, tandis que pour I'essence d'orange la
variation est de & de sa valeur dans les mémes limites de température. Pour le
camphre, dans les limites de température ot Fon peut expérimenter, les variations
sont insensibles.

CONCLUSIONS.

On peut résumer ainsi les recherches précédentes :

1° Le pouvoir rotatoire moléculaire des liquides actifs, par rapport & un méme
rayon de lumiere, est une quantité qui (l(~pcnd de Ta température. Pour les essences
d'orange, de bigarade, de térébenthine, cette fonction diminue i mesare que la
température s'¢leve, et, jusqu’a 150 degrés, on peut Ia veprésenter par une expres-
ston de la forme @ — bt — 2%, ¢ étant tris—petit.

2° Dans le voisinage de la tempcérature d'é¢hullition, la fonetion varie un peu
plus vite, et la courbe qui représente le pouvoir rotatoire moléeulaive se rap-
proche de I'axe des températures.

3° Quand le liquide se vaporise, le pouvoir rotatoire moléculaive conserve le
méme sens, et I'on peut dire que son intensité n’est pas modifice par le fait du chan-
gement d’¢état.

4° Si T'on étudie la loi de dispersion des plans de polarisation des rayons de
diverses couleurs du spectre solaire, on trouve qu'elle est la méme & toutes les
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températures. Cette loi est done indépendante de cet élément, et elle se conserve
la méme pour une méme substance i Iétat liquide et & Pétat de vapeur.

Si done on admet que le pouvoir rotatoire des substances actives dépend de
leur structure moléeulaire, on peut conclure de ee qui précede que les molécules
liquides ne subissent aucune modification dans leur forme quand elles passent i
I'état de vapeur, puisqu’elles agissent dans le méme sens, et avee la méme inten—
sité, sur les ravons de lumiere polarisée.

Fu et approuve.
Le 17 feévrier 1864.

Le Doven pE 1o Facurté pes Sciences,

MILNE EDWARDS.

Permis d’imprimer,

Le 17 février 1864.
Le Vice-RecTEur pe L’AcapEMmiE pe Panis,

A. MOURIER.
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DEUXIEME THESE.

PROPOSITIONS DE CHIMIE DONNEES PAR LA FACULTE.

1° Des Phénomenes de diffusion et de leur application # I'’Analyse chimique.

2° De la Chaleur dégagée dans les combinaisons chimiques.

Fu et approuwve.
Le 17 février 1864,
Le Doven pE ra Facurté pes Scrences,

MILNE. EDWARDS.

Permis d’imprimer.
Le 17 février 1864.
Le Vice-Recteur pE L’Acapémi pe Pauis,

A. MOURIER.

PARIS. — IMPRIMERIE DE GAUTHIER-VILLARS, SUCCESSEUR DIE MALLET-BACIHELIER.
rue de Seine-Saint-Germain, 1o, prés Institut.
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