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SBEITH

TITRES

ET

TRAVAUX SCIENTIFIQUES

DE M. J. OGIER

TITRES

Bachelior és lettres,

Bachelier ¢s sciences,

Licencié és sciences physiques,

Docteur és sciences phyzigues,

Préparateur de chimie au Collége de France,
Oflicier d’académie,

Membre du conseil de la Sociélé chimigue.
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LECONS
PROFESSEES AU COLLEGE DE FPRANCE

par antorisation du Ministre de Instroction publique, en 1881,

Sur les actions chimiques de Ueffluve électrique.

TRAVAUX SCIENTIFIQUES

Thése pour obtenir le grade de dociewr és si.ences (Gau-
thier-Villars, 1880} : Sur les combinaisons de I'hydrogéne
avec le phosphore, Varsenic et le silicium.

J'ai réuni dans ce travail divers mémoires relatifs aux
chaleurs de formation de I'hydrogéne phosphoré, de I'hvdro-
gene arsénié, de I'hydrogéne silicié, des combinaisons de
Phydrogéne phosphoré avec les hydracides, de 1'éther sili-
cique, ete. A cité do ces déterminations thermiques sont
traitées différentes questions de chimie pure, telles qie la
lignéfaction de Uhydrogine silicié, la décomposition de ce
gaz par la chaleur, sa transformation en un hydrure solide
sous l'influence de l'efluve électrique, la découverts du
chlorhydrate d'hydrogéne phosphoré, ete.

Communications diverses insérées au Bulletin de la Socidtd
chimigue, @i Bulletin de Ia Socidlé de physique, auz
Annales de Chimie el de Physique.

Communications insérées aux Comples rendus de I'Acadé-
mie des sciences,
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I, — Sur un nouveaw sulfate de potasse,

(Comptes rendus de lAcadémie des seiences, tome LXXXII,
page 10635.)

Ce nouveau sulfate de potasse differe do sel or-
dinairement connu par sa forme cristalline et par
la présence d'un demi-équivalent d’eau, Il a été dé-
couvert accidentellement pendant la préparation
du benzinosulfate de potasse ; on I'a reproduit en
faisant cristalliser le sulfate ordinaire en présence
d’'un excds de benzinosulfate. Des modifications
analogues se produisent avec le sulfate de cuivre,
qui peat étre obtenu en lamelles contenant une
grande quantité d'eau. 1l résulte de ces observations
gque la présence d'une trace de matitre organique
peuat suffire pour déterminer des changements pro-
fonds dans la forme eristalline et 1a constitution
de certains sels,

Il. — Formation de l'acide iodeus par Vaction
de l'ozone sur Uiode.

(Comptes rendus, tome LXXXY, page 957.)

On obtient par l'action de l'ozone sur l'iode un
corps présentant la formule de Pacide iodeunx; 102
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(Vest une poussiére jaune trés avide d’eau, se trans-
formant i I'air humide, selon la réaction :

510% = 310* + I*

La chaleur décompose facilement Pacide iodeux
en iode et oxygéne,

I11. — Action de Mozone sur Piode.
[Comptes réndus, tome LXXXVI, page T22.

En modifiant eonvenablement le mode daclion
de I'effluve électrique sur un mélange d'oxygine et
de vapeur d'iode, on peut obtenir les diverses com-
binaisons oxygéndées de ce métalloide ; notamment
l'acide iodeux décrit ci-dessus, I'acide hypoiodique
lI'acide iodique, et surtout Pacide periodique, qui,
dans les tubes & effluve, se forme de préférence
dans I'espace annulaire ol se produit I'action prin-
cipale de I"électrieitdé,

IV, — Fermation de Pacide thermique, de Uhydrogene
phosphoré et de Uhydrogéne arsénii,
(Comptes rendus, tome LXXXVIL page 210.)

T'ai employé, pour mesurer la chaleur de forma-
tion de 'hydrogéne phosphoré gazeux, de I'hydro-
gine phosphoré solide et de 'hydrogéne arsénié, la
réaclion de ces corps sur le brome en présence de
Fean. Les chiflres obtenus montrent que 'hydro-
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gine phosphoré est formé avee un dégagement de
chaleur moindre que le gaz ammoniac ; 'hydrogéne
arsénié est au contraire formé avec une absorplion
considérable : ce qui explique les stabilités relatives
des trois hydrures AzH?® PH?, As H?. Ces expériences
conduisent en outre 4 diverses comparaisons entre
les hydrures et les composés chlorés on oxygénds
correspondants.

V. — Liquéfaction de Uhydrogéne silicid.
(Comptes rendus, tome LXXXVII, page 236.)

A la température ordinaire, I'hydrogéne silicié
pur ne se liquéiie pas sous des pressions de 200 et
300 atmosphéres. Au contraire, & —52, il prend I'état
liquide sous une pressionde 70 atmosphéres environ.
Ge gaz présente done un point critique trés net au
vuisinagﬂ de zéro.

VI. — Sur la formation thermique de M'hydrogine silicié.
(Comptes rendus, tome LXXXVIIL, page 911.)

Cette chaleur de formation a été mesurée par la
combustion de ce corps dans l'oxygéne, au sein
d'une petile chambre 4 combustion en verre, ana-
logue & celles qu'emploie M. Berthelot, et munie
de guelques dispositions spéciales nécessitées par
la nature du gaz et des produils de son oxydation,

Le gaz silicié est formé avec dégagement de cha-
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lear, (+ 24°8), ce qui le rapproche du gaz des
marais; avee lequel il présente tant d’analogies di-
verses.

VII. — Recherches thermiques sur Uéther silicique.
(Comptes rendus, tome LXXXVIIL, page 970.)

La chaleur de formation de ce corps a été déter-
minée par analyse et par synthése (décomposition
par l'ean, et réaction de l'acool absolu sur le chlo-
rure de silicium). Cette donnée thermique présentait
quelque intérét, I'éther silicique dérivant de quatre
équivalents d’alcool : Jai montré qu’il est formé,
partir de I'alcool et de I'acide, avec une absorption
de chaleur considérable; cette absorption, rapportée
a un seul équivalentd'alcool, devient du méme ordre
de grandeur que les nombres trouvés par M. Ber-
thelot pour les éthers 4 une seule molécule alcoo-
lique.

VIIL — Sur les combinaisons de Phydrogine silicié avec
les hydracides, et sur leurs chaleurs de formation.
(Comptes rendus, tome LXXXIX, page 705.)

J'ai préparé le chlorhydrate d’hydrogéne phos-
phoré en soumettant & une forte pression, dans I'ap-
pareil Cailletet, un mélange de gaz chlorhydrique
et d’hydrogéne phosphoré. On obtient ainsi tantot
des cristaux brillants, si la compression a été lente,
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tantot un liquide, si la masse gazeuse s'est échauffée,
tantot des flocons neigeux si 'on soumet & une dé-
tente brusque le gaz comprimé. La méme combi-
naison s'obtient sous la pression ordinaire, & une
température trés basse. Ces expériences mettent en
relief Vinfluence de la pression sur la formation
d'un corps dont la tension de dissociation est con-
sidérable & la température ordinaire.

Ce mémoire renferme en outre les mesures des
chaleurs de formations de l'iodhydrate et du brom-
hydrate d’hydrogéne phosphoré : ces déterminations
sont suivies de comparaisons au point de voe ther-
mique entre les sels ammoniacaux et les combi-
naisons phosphorées, et de considérations sar le
role de liodhydrate d’hydrogéne phosphoré comme
agent réducteur,

IX. — Sur un nouvel hydrure de silicium.
{Comptes rendus, tome LXXXIX, page 1068.)

L'hydrogéne silicié sous linfluence de I'effluve
électrique se détruit en fournissant de I'hydrogéne
et un hydrure condensé qui répond 4 la formule
8i*H® C'est un corps solide, amorphe, insoluble,
brilant dans le chlore, et s'enflammant & lair par
le choc.

Un mélange d’hydrogéne silicié et d’azote, soumis
a l'effluve, donne, outre P'hydrure précédent, du
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raz ammoniac: le composé solide (xe lui-méme un
pen d'azole. 2

La chaleur senle détruit I'hydrogiéne silicié &
f00°sans fournir d’hydrures intermédiaires, contrai-
rement a ce qui arrive avec lescarburesd’hydrogtne.

L’hydrure d'arsenic gazenx se transforme égale-
ment par l'effluve en un composé solide correspon-
dant & 'hydrure solide de phosphore.

X. — Recherches sur Pisomérie : la benzine et le
dipropargyle. (En commun avec M. Berthelot.)
(Comptes rendus, tome XCI, page 781.)

La chaleur de combustion de la benzine comparée
i celle du dipropargyle, carbure isomére découvert
par M. Henry, montre que ce dernier corps est formé
avec une absorption de chaleur beaucoup plus
considérable que la benzine : la transformation du
dipropargyle en benzine dégagerait + 70°6. Ces
expériences mettent en évidence ce fait, qu'ily a
dégagement de chaleur, ¢’est-4-dire perte d’énergie,
quand un corps doné d'une certaine capacité de
saturation se transforme en un corps isomére de
méme condensation, mais dont Paptitude & sunir
par addition & d’autres corps est moindre; ce qui
est le eas du dipropargyle vis 4-vis de la benzine,

Ces combustions par 'oxygiéne ont été effectudes
dans la bombe calorimétrique de platine.
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XL, = Sui les bromures et iodures de phosphore.
{Comptes rendus, tome XCII, page 83.)

Ces expériences complétent les notions thermi-
ques relatives aux composés chiorés, bromés, et
iodés dn phosphore. Jai mesuré les chaleurs de
formation du triiodure, dupentabromure, et del’oxy-
bromure de phosphore. La formation du triiodure
a lien avee un trés faible dégagement de chaleur i
partir du biiodure, L'addition de nounveaux équiva-
lenis d'iode ne dégage plus aucune chalenr sensible;
ce qui ne permet pas de vérifier 'existence contro-
versée du composé P1°. Au contraire, le passage du
tribromure et du trichlorare aux pentabromure et
pentachlorure a lien avee un dégagement de cha-
leur considérable.

XI. — Recherches sur les éthers formigues.
(En commun avee M. Berthelot.)
(Comptes rendus, tome XCI, page 669.)

Chaleurs de combustion des &thers méthyl et
éthylformique : Ces éthers, comme les éthers acéti-
que et oxalique, sont formés avec absorption de
chaleur, & partir de V'aleool et de l'acide généra-
tear.
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XIII. — Sur la chaleur de formation du diallyle, de
Paldéhyde et des corps chlorés, (En commun avec

M. Berthelot).
{Comples rendus, tome XCII, page T00.)

Ce mémoire contient les données thermiques
relatives au diallyle, au chlorure de méthylene, au
chlorure d'éthylidéne, & I'aldéhyde, au méthylal di-
méthylique, Les chaleurs de formation sont déduites
des chaleurs de combustion mesurées dans la bombe
calorimélrique.

XIV. — Sur les chilorures, bromures et iodures
' de soufre.
{Comptes rendus, tome XCIT, pago 922.)

Le chlorure de sonfre liquide est formé avec dé-
gagement de +8°8; le bromure, + 5°0, Fiodure
solide 4 5¢ 4. La faible quantité de chaleur dégagée
par 'addition de nouvelles doses de chlore 4 5* €l
tendent & démontrer que le chlorure §* CI* ne peut
exister & la température ordinaire sinon dans un état
de dissocialion presque complet : méme observa-
tion pour le bromure.
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* XV. — Recherches thermiques sur les oxychlorures

de soufre.
(Comptes rendus, tome XCIV, page 832.)

La formation du chlorure de thionyle a liel avec
dégagement de 4 40°8 & D'état gazeux; celle du
chlorure de sulfuryle dégage 4 82°5, et celle du
chlorure de pyrosulfuryle + 73°1. Ces nombres
expliquent la formation directe de $:*0°CI2, & partir
de 520 et CI%, et la réaction de lacide sulfureux
sur le pentachlorure de phosphore avee formation
de chlorure de thionyle, réaction qui ne peut an
contraire, d'aprés les donndées thermiques, se priter
4 la préparation du bromure de thionyle.

XVI. — Sur la densité de vapeur du chlorure de
pyrosulfuryle.

(Comptes rendus, tome XCIV, page 217.)

La densité de vapeur du chlorare de pyrosulfuryle,
mesurée par la méthode de M. V. Meyer etparcelle
de M. Damas, conduit 4 la formule 5:0%Cl, et non
a la formule doublée S5:0°Cl*, qu'exige le poids
atomigque 16 de 'oxygéne. Fai montré par des expé-
riences directes quaucun phénomene de dissocia-
tion ne semble pouvoir étre invoqué pour expliquer
la densité observée : il résulte de ces vérifications
que la formule doublée S5:0°CI* ne saurait étre
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admise, si 'on n'admet pas en méme temps que la
molécule peut occuper 8 volumes de vapeur.

XVILL— Sur un nouvel owychlorure de soufre,
(Comptes rendus, tome XCIV, p. 36.)

En chauffant vers 250° un mélange & molécules
égales de chlorure de soulre et de chlorure de sul-
furyle, j'ai obtenu un nouvel oxychlorare de soufre,
répondant 4 la formule 520 CI*. La réaction qui lui
donne naissance est la suivante :

2 5*Cl*+ 2 S0 Cl = 2 §* OCI*+ S0 + 8.

C'est un liquide d’'un roonge foneé, bhounillant & 60°,
trés facilement altérable par la chaleur, qui le
transforme en chlore, chlorure de soufre, et acide
sulfurenx, Il exerce sur Palcool une action tris vive,
dont le produit prineipal estI’éther sulfureux neutre,

L'ean le décompose en précipitant du soufre et
en donnant naissance aux acides chlorhydrique, sul-
fureux, sulfurique et hyposulfurique,

Paris, — Typ. A, Quantin. [295)
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