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2" Matidre discontinue. — La notion de la matiére
discontinue est fort ancienne. Elle a été concue par les
philosophes grees. Empédocle (460 ans avant J.-C.)
admet que les corps, tels que I'observation nous les
présente, sont composés d'une multitude de parti-
cules trés-petites, indivisibles et insécables, qui sont
les véritables éléments des corps de la nature. Leu-
cippe, de son cdté, avait émis |'opinion que les corps
étaient formés de points matériels nommés atomes.
Selon Démocrite, « ils semeuvent perpétuellement de
par leur nature méme; la force qui les anime agit
fatalement. Ils ne différent point par leur essence,
nous dirions aujourd’hui par leur qualité chimique,
mais bien par leurs dimensions, carils ont une éten-
due sensible; ils different par leur forme. Lourds, ils
tombent dans les profondeurs de l'espace; plus lé-
gers, ils s’élévent dans I'air. Les uns ont une surface
lisse, d’autres présentent des aspérités, des dards,
des crocs. Le mouvement qui les entraine les met
naturellement en rapport, sans qu'ils s’attirent réeci-
proquement ; tantot il les agglomeére, tantot il les sé-
pare; c’est ainsi que foutes choses se forment ou se
détruisent. Limités dans leur étendue et par leur
surface, ils ne sauraient se confondre avec le milieu
ot ils se meuvent. Ce milieu, ¢’estle vide. » (Wurtz,
Théorie atomigue.) Telle était la conception que les
anciens se faisaient de la matiére, conception sédui-
sante, mais entierement hypothétique. Nous ne
sommes guére plus avancés aujourd’hui; ces hypo-
theéses ont pris un caractere de probabilité depuis
que 'on a vu qu’elles pouvaient rendre compte de la
plupart des faits que nous observons, mais elles ne
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Les anciens se représentaient les atomes comme
des corps ayant des dimensions, une forme et un
poids. Ils supposaient, et telle est I'origine du mot
atome, que cette particule n’était plus divisible. La
notion de 'atome a subi plusieurs modifications.
Newton (1), reprenant une idée émise déja par Leu-
cippe, Démocrite et Lueréce, supposait les atomes
durs, incompressibles, parfaitement élastiques. Il
en avait déduit une limite de compressibilité de la
matiere qui serait atteinte lorsque les atomes seraient
en contact, ¢’est-d-dire, pour les gaz parfaits, quand
ils seraient comprimés au 75 de leur volume & la
pression ordinaire. D'aprés cette théorie, la vitesse
du son doit augmenter avec la pression du gaz, ce
qui est contraire & I'expérience; de plus, Natterer
a montré que lair peut étre réduit & un volume
environ 2,000 fois plus petit que eelui qu'il oceupe
4 la pression ordinaire.

Boscowich ne considérait aun contraire 'atome
que comme un centre de forces, I'atome n’avait plus
de dimensjons. Cette maniére de comprendre la der-
niére particule des corps est fort commode, lorsque
'on veut faire entrer dans le caleul des données qui
leur sont relatives.

I est encore une théorie que je ne peux passer
sous silence : ¢’est celle qu'a émise au commence-
ment de ce siécle Lesage, de Genéve. Il suppose
qu'autour de chaque atome se meuvent, & des dis-
tances énormes et avec une vitesse inouie, un grand
nombre de particules qui poussent les atomes en

(1) Voir plus loin, page 28.
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tous sens el se neutralisent par conséquent : si nous
mettons deux corps en présence, les  particules
émises sur la ligne droite par les deux corps seront
de sens contraire et se neutraliseront. Les molé-
cules qui agissent en sens contraire, ne rencontrant
plus d’antagonistes, pousseront done les deux corps
I'un vers 'autre; il a moniré que cette hypothése
rend trés-bien compte de ce fait, que l'attraction est
inversement proportionnelle au carré des distances.
Pour arriver & la seconde loi, celle du produit des
masses, Lesage a dii supposer que I'atome présen-
tait une ouverture & son centre : dela I'hypothése des
« atomes troués ».

De la méme fagon que les idées fortes, mais né-
cessairement un peuvagues, des philosophes anciens,
trouvérent de nos jours une expression scientifique
el précise dans la théorie atomique de Dalton; de
méme la notion ingénieuse des tourbillons de Des-
cartes reprit faveur dans ces derniéres années, lors-
qu'on vit qu’elle pouvait, avec I'appui des calculs
savants de Helmholtz, revétir une forme séduisante
de simplicité. Ce qui fait le succeés de la théorie des
tourbillons, ¢’est qu'elle ne fait pas intervenir la
dureté infinie des atomes;'de plus, elle s’accommode
fort bien de I'absence du vide, et, depuis Aristote,
on peut dire que les physiciens ont eu encore plus
horreur du vide que la nature elle-méme.

Helmholtz avait analysé, en 1858, les conditions
d’équilibre des anneaux-tourbillons, ¢’est-d-dire d’'un
mince anneau de liquide dont chaque moléeule est
animée d'un mouvement de rotation autour de I'an-

neau dans un plan perpendiculaire 4 celui de cet
2
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anneau. Il a montré que, s'il n'existe pas de frotte-
ments extérieurs, un pareil systéme se maintiendra
indéfiniment en équilibre; il pourra se déformer, se
déplacer, sans que la connexion de ses parties puisse
étre rompue.

Pour donner une idée de ces singuliers tourbil-
lons, je rappellerai le mouvement que prennent
dans un air calme les couronnes d’hydrogéne phos-
phoré.

Sir William Thomson (1) se représente les
atomes par des mouvements analogues aux tourbil-
lons : « Le seul prétexte qui semble justifier les sup-
positions monstrueuses de fragments de matiére in-
finiment durs et infiniment rigides, fragments de
matiere dont quelques-uns des chimistes les plus
éminents ne craignent pas d'affirmer témérairement
Iexistence comme une hypothése probable, c¢'est
Pargument de Lucréce et celui de Newton : une
telle supposition semble nécessaire, pour rendre
compte de I'inaltérabilité de qualités des différentes
sortes de matidre. Mais Helmholtz a prouvé qu'il y
a une inaltérabilité absolue de qualités dans le mon-
vement de toute partie de liquide (supposé parfait),
ou l'on a excité une premiére fois ce qu'il appelle
la- Wirbelbewegung. »

Je tenais & terminer par cet exemple pour mon-
trer que les hypothéses de matiére continue ou dis-
continue ne font qu'un en réalité. Il n'y a qu'une
différence de forme dans I'exposition, mais la con-
ception est toujours la méme : elle dérive de ce fait

(1) Philosophical Magazine, t. XXXIV, p. 15, 1867.

Hypothéses actuelles sur la constitution de la matiére - page 14 sur 132


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?90975x1880x08x05&p=14

LT, |

que la matiére présente des différences de densité
et de consistance. Que I'on appelle atome, concamé-
ration, centre de forces, maximum de condensation,
atomes de vibrations, ces points ol la matiére nous
apparait; que 'on considére comme le vide parfait,
I'éther, ouune matiére primordiale raréfiée, 1'espace
qui sépare ces divers points, le résultat est le méme;
nous avons done le droit de choisir celle de ces re-
présentations qui conduira & l'expression la plus
simple des lois de la nature. Nous choisirons I'hypo-
thése atomique, c'est-d-dire nous considérerons
les corps comme formés de particules élémentaires
maintenues & une certaine distance les unes des
autres. Ces particules élémentaires sont toutes
semblables entre elles, et sont les plus petites que
nous puissions concevoir. Mais la chimie nous
apprend qu'un corps composé est parfaitement
homogéne dans toute son étendue; nous devons
donc admettre que toutes ses particules sont sem-
blables, et cependant nous voyons qu'elles sont
composées  elles-mémes * de substances hétéro-
geénes. '

(lest ainsi que nous sommes conduits & admettre:
des derniéres particules de deux ordres; les unes
d’ordre physique, les moléeules; ce sont elles que
nous avons désignées dans cet historique sous le
nom d’atomes; mais ces molécules elles-mémes
nous apparaissent comme ecomposées de particules
de corps simples plus pelites, ce sont les wvrais
atomes.

La molécule est done la plus petite quantité d’un
corps qui puisse exister & 1'état libre.
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L'atome est la plus petite quantité d'un corpssim-
ple que l'on puisse concevoir.

Les corps se présentent & nous sous divers élats
que l'on peut ranger sous trois chefs principaux :
I'état solide, I'état liquide et I'état gazeux. Est-ce &
dire qu'il n'existe pas d'intermédiaires? Certes non;
entre les solides et les liquides existe un état inter-
médiaire, mal défini, que 'on a nommé état pitenx,
ott les corps gardent un certain temps la forme que
I'on leur a donnée, pour la perdre ensuite, en pre-
nant celle du vase quiles renferme. De méme, entre
I'état liquide et 1'état gazeux se trouve un état par-
ticulier étudié par Andrews et Cagniard de Latour.
Enfin les gaz, poussés & un état de raréfaction ex-
tréme, jouissent de propriétés spéciales qui justifient
le nom d’état radiant qui leur a été donné. Ces
divers états ne différent que par le mode d’associa-
tion des molécules ; mais eelles-ci sont identiques
pour le méme corps sous ces divers états. Ce qui
le prouve, c'est la facilité avec laquelle les corps
passent généralement d'un état & 'autre. Les molé-
cules se rapprochent ou s’écartent; c’est une simple
action physique.

Nous aurons done & étudier la disposition qu’af-
fectent ces molécules les unes par rapport aux au-
tres; cette étude est du ressort de la physique et
sera différente pour les divers éfats des corps; nous
aurons ensuite & voir comment est formée une mo-
lécule considérée isolément, e'est-d-dire & discuter
si les atomes y occupent des places déterminées, et
& voir quelles sont les considérations qui pourront
mener & la solution de cette question encore pres-
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demema T (GOSHA

i vul d' ammomaque raprésente- 1 vol TH 4 1L vol. Az
1 mGIéculeﬂ ammomaque contmnti mol éH-{-i mo] Az {1}

Oln ost d{:-nc cnndmt & dJrB qua les molécules des
Qorps simples. ne/ représentent. pas les parties les
plus peﬁtes Elles doivent done étre formées, elles-
mémes d’atomes comme les corps composés.

Ainsi Avogadro a établi la différence entre. &tomas
et/moléeules, il a admis que volumes égaux de gaz
renfermaient le méme nombre de molécules, que le
gaz soit simple ou composé, et a fait remarquer que
le. poids, moléculaire relatif paut étre déduit. des
densités.

Ampére (2), dans un mémoire. sur lequel j’ _] aurai
l'occasion de revenir & propos de la forme de la
" moléeule, a émis, trois années plus tard, des idées
analogues. Il considére de méme des unités de deux
ordres, la particule (nous dirions moléeule); unité
d’ordre physique, et la molécule (ce que nous appe-
lons atome), nnité d’ordre chimique : « Il estun autre
moyen de connaitre ces formes, e'est de déterminen,
par le rapport des composants d'un corps, le nom-
bre des molécules qui se trouvent dans chaque parti-
cule du corps. Je suis parti pour cela de lasupposition
que, dans le cas ou les corps passent & I'état de gaz;
leurs particules seules sont séparées et écartées les
unes des autres par la force expanswe du calamque

{{} G'asﬁ puur ne pas introdunire de vo!umas i‘rachonna:res que
nous avons rapporté plns haut tous les composés & denx volumes

de vapeur.
(2) Ann., Chimie et Physique (1), t. XL,.p. 43.
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a des distances beaucoup plus grandes que celles
olt les forces d'affinité ou de cohésion ont une action
" appréeiable, en sorte que ces dlsta.uces ne dap&ndﬁnt
que de la température que supporte le gaz, et qu'a
des pressions et & des températures égales, les parti-
cules’ de tous les ‘gaz, soit simples soit! eompusés
sont placées & la méme distance lés unes des antres.
Le nombre des partlculas ¢st, dans cette suppum—
tlon, pmportmnnel au volume des gaz.» 1
Il 0’y 2 1d aucune idée nouvelle, c'est la loi
d’'Avogadro émi.se. moins ‘clairement et ‘avee une
confusion entre la cohésion et Vaffinité, cette der-
niére n s:jré.nt aucune action' d’'une molécule & une
autre. Ampére établit ensuite, d’aprés des données
géométriques peu aceept&bles, quéchaque molécule
~doit renfermer an moins 4 atomes, ce que nous
savons aujourd’hui ne pas &tre exact. C'est done'd
Avogadro que revient Phonneur davoir formulé la
loi qui porte justement son nom. .
Liimportance de cette loi n’échappera & personne.
Le poids moléculaire d'un corps gazeux peut &tre
déterminé, sinon d’une fagon absolue, du’moinspar
rapport & “une unité quelconque, T'hydrogdne, par
exemple. Si, de plus, on connait la cmﬁpbsﬂm
centésimale de ce eorps, on peut détermmﬁr*le nom-
bre d’atomes contenus dans la molécule, pulsque le
poids moléeulaire doit étre” égal ‘d la-souimie’ des
poids atomlq‘ues Ainsi, les différents hydrocarbures
~ de la série de l'ethylene nﬂ'rent. tous la méme com-
position centésimale : ;

G="85,72- Ho= 14,28 sk T8
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avecl'ancienne notation en'équivalents [G-_G 0=8),
était représentée par G H°0. La densité de vapeur
conduisait & la formule G2 H** 0%, double de la précé-
dente. Par 'action de I'lodure d’éthyle sur I'éthylate
de sodium ou de I'alcool sur 'acide sulfovinique,
M. Williamson obtint de I'éther; or, la réaction de-
vait s’écrire ainsi :

"CYHY I 4 CHH*0?Na — C*H® 0* 4 Nal *"

réaction qm fut bientdt confirmée” par la découverte
d’éthers mixtes ot les mol6eules d'alcool, mises en
presence, étaient différentes. La formule dés corps
ainisi formés ne pouvait recevoir qu'une seule inter-
pretatmn Ainsi se trouvait confirmée la ‘formule
double assignée A 'éther par sa densité de vapeur.
2° Kolbe et Frankland, en traitant Tiodure d’éthyle
C* H® 1 par le zine, enlevérent 'iode A I'état d’iodure
de zine et obtinrent un corps qui répondait & la eom-
position centésimale Gt H* ‘ot qu'ils prirent pour 1é-
thyle. La densité de vapeur asmgnn 4 ce composé
une formule double CG* H' qui comspond a 2'vo-
Iumes et, en effet, I'étude chimique de ce  composé
montre que la forahul‘doit s doublée.
Voila des cas ot la densité de vapeura servid rec-
tlﬁer le poids moléculaire de ces composés. .
Le désaccord entre la densité de vapeur et le
poids moléculaire peut encore provenir de la &ensﬂ.e
de vapeur elle-méme. e
Ainsi, les densités ‘de vapeur conduisaient & un
nombre trop faible pour les poids moléculaires des
corps suivants " chlorhydrate d’'ammoniaque, per-
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chlorure de ‘phosphore; ealomel, acide sulfurique,
bromhydrate d’amyléne, hydrate de chloral;ete: 2"
‘" Les belles 'expériences ~de MM, - Sainte-Claire
Deville et Debray sur-la dissociation de la Vapeur
d’eau; nous ont montré 'que, vers/'2000° la vapeur
d’eau est véritablement formée d'oxygeéne et d’hy=
drogéne;que l'on peut'séparer en mettant & profit leur
différence de diffusion. Or, nous savons que 2 volumes
de vapeur d’eau’renferment 2 volumes d’hydrogéne
et 1 volume d’oxygéne. Si:done nous pouvions pren-
dre la’ densité de la véapeui‘ d’eau & 2000°; nous/trou-
verions qu’elle n’est qu'une Araction de ‘ce qu"ellé
sermt. 84007 par exemplell aluwwiol sl 4 ovinaloo:
(9De! 'méme le chlorhydrate: damyibner répnnd
blen, a haute température (360%), & un mélange ' dla-
cide  ehlorhydrique et d’u.myienp 5 ceny, effet, (entre
150 et 180°, sa ‘densité de w.peur correspond & 'son
poids‘moléculaire ; mais, & une température plusiéle-
vée, elle se dissacie en ses éléments ; la recomposi
tion qui 'a lieu par le refroidissement n'est pas com-
pléte, et I'on' obtient toujours une: certaine quantité
d’acide chlorhydrique ‘et d’amyléne librés ; témoins
de la dissociation qui a-eulieu & haute température.
“ De'méme, le perchlorure de phosphoreja ine den-
sité de vapeur qui ne ‘correspond pas & son poids mo-
léeulaire, mais est de moitié trop: faible: Il 'y aiciune
déeomposition partielle en, trichlorure de phdsplinre
et chlore libre. M. Sainte-Claire Deville, ayant ob
servé que la vapeur-est verte (& cause duschlore
mis en liberté); a eu l'idée de remplacer le- chlore
par-le brome, ‘en prenant le composé P.CI* Br*-qui
devait se décomposer de méme en P CI* - Br?; il
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obtint; en réalité, une vapeurrouge. Du reste; ces
démmpos:twns tendent vers une, certaine. limite, -et
s'arrdtent; lorsque la tension du €I* ou du/ PCI* dans
le: mélange 'est égale i celle:de la. dissociation du
perchlorure de phosphore, PCGIP; aussi; pent-on em-
pécher la dissociation du perchlorure de phosphore
en-déterminant sa densité de vapeur dans la vapeur
de protochlorure de phosphore ou de ehlore.. 111,
onPrenons .comme autre exemple: le. cilomel.. L'é-
tnde; ehimique ducalomel lui- assigne Ja. formule
Hg*ICE correspondant & I'oxyde mercureux Hg* O.
La densité de vapeur de cé composé conduirait, au
contraire, & la formule Hg (Gl Ce fait pourrait en-
core s’expliquer en supposant, | Hg* GI* dédoublé en
Hg G* + Hg, et, de fait, MM. Erlenmeyer et Lebel
ont:moniré quen plongeant dans la vapeur de calo-
mel une spirale de platine traversée par un courant
"B frmde, on eondense sur ce tube du merﬂure
'ﬂlet‘qlllqlle "'! a282 1o 9 "|; - 'IJ B4 5% 9
' Gorame detnier exemple;nous. pi:emdmns 1 J:tydmte
de chloral; combinaison: définie e trds-bien cmstalll—
sée d’éau et de chloral: anhydre G} HCPO. . b
+Sardensité de vapeur correspond, pour-la. daterm.t—-
nafiondu poids moléculaire; & un nombre deux fois
trop faible; iei encore; il y avait lieu de supposer dis-
S0 ma.tmn eli volumes égaux d’eau et chloral anhydre.
My Tropst partant du principe di & MM. Sainte-
Glaum Deville et Debray, et que nous avons rapporté
plus haut, que la dissociation s’arréte lorsque la ten-
sion'des composants dans le’ mélange aatteint une
carfaine ‘valeur, a caleulé que Foxalate neutre de po-
tasse ne-doit plus fournir: 'de vapeur, d'eau i 79
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dans la' vapeur' d’hydrate de chloral sous une ten-
sion supérieure 4’106 millimétres, si celle-ci ren-
ferme véritablement de la vapeur d’eau. M. Troost,
ayant fait Texpérience, annonga que dans ces condi=
tions V'oxalate ‘de potasse perd ‘encore une petite
quantité d'eau. 'L’ hydratia de chloral, seul de tous
les ¢orps’ connus; cormspondmt donc ﬁ 4 volumes
de vapeur! DEEIERIG | 595

M. Wurlz reprit l’expenenee dans la forme’ mﬁmﬂ
ou l'avait instituée M. Troost, et montra qu'a 79
Poxalate de potasse origthliusiat dooinb perd pas d’ean
dans la vapeur de I'hydrate de‘chlorallorsque sa
tension dépasse 106 millimétres; bien plus, il mon-
tra que l'oxalate de potasse sec peut’absorber une
petite quantité d’eau dans l’atmasphém. d'hydrate
de chloral, pris sous une tension plus élevée quela
valeur' indiquée. Des. expérlences samblables, faites
a'100°; ont | conduit | M Wurtz aux mémes con-
clusions. ' 8 e a0l gatd i

M. Waurtz dunna une autre preuve da la dissocia~
tion de I’hydrate de chloral. Il montra que’ la mise
en présence des vapeurs d'ean et de chloral anhydre
ne donne lieu & aucun dégagement de chaleur.

‘M. Berthelot (1), ayant’ trouvé, par une voie indi-
recte; que'la combinaison du chloral anhydre ¢t de
Peau, tous deux sous ‘forme de vapeurs, dégage
1 A8 1,98, a attribué e résultat négatif des
Bxpénences de M. Wurtz & Pimperfeetion de Vap=
pareil'employé. Il a ¢onseillé de faire rencontrér led
?atlﬁeﬁrs dans ‘an apparﬁll & doublejencembe'“cha‘uﬂ'é

J||J 1 b : eg1isl

(1) Bértticlot, Complesiiendus, 1870, 11 p.—m- 19 '-'=’=T-' epil
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lui-méme par un coirant de vapeur d'eau. Dans ces
conditions la déperdition de chaleur devait étre trés-
faible, et l'on; devait constater une élévation de tem-
pérature,silos vapeurs d’eau et de. chloral anhydre

se:combinaient, Orfil n'en a rien été, d’aprés les
derniéres expériences de Waurtz, et tous les argu-
‘ments; mis ﬁnamntupnun;;uﬁn,danmgmﬁm de
Thydrate de chloral ont 6t6, par conséquent,.

" umdaandr ot Bl s mnn:uqm‘f defqar s M
~Nous voyons done_quaucune des exceplions ap-
parentes hqlqdma@hwmﬂ%qugvmwnﬂ
mglﬁﬂfmm%ﬁ'[ ah 11 fagev Bl et figh
1 Les ‘corps s sont groupés m;dmocté%w;m
méme titre que les corps. composés : la seule diffé-
rence est, que les atomes compris. iinnshrlarmfﬂélﬂlq
sonklous identiques dans les corps simples, et diffé-
‘rents dans les corps composés. Avog ‘avait déja

émis Phypothese que la molécule du corps simple de-

~vait étre formée de plusieurs atomes. Il fait remar-
iqmm, r?oluw..éqmm&)ﬂhiqrmb d’hydrogéne

o8 s el

©, 81,7 est . le C
d’hydrogéne, 2 n sera celui des molécules d'acide
chlorhydrique, et, comme chacune renferme au
moins 1 atome d'hydrogene, il faut que la, molécule
$ géne renferme au moins 2 atomes. Le méme
nnement s'applique au chlore, peut dtre étendu
aLazote, &L‘ﬁm?mm De,ce fait que les molécu-
lﬂﬁ de: ces,gaz sont formées de 2 atomes; il suit quo
leurs poids atomiques sont proportionnels aux poids
'maléeulmms de 1a la confusion introduite par Berze-

lius entre ces ﬂem;dmmﬂﬂd#“&w&ﬂﬁﬁhﬁ‘
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din (1), dans un mémoire fort remarquable, appela
Pattention sur cette confusion, montrant que, si, ha-
bituellement, les gaz simples sont formés de 2 ato-
mes, il n'en est pas nécessairement ainsi; que; par
exemple, le soufre libre est 5° si I'hydrogéne est
H*, et méme que le mercure & I'état de vapeur
est Hg. :

Le mémoire de Gaudin fut vite oublié, et la loi
d’Avogadro, mal interprétée, fut une des graves
objections opposées & la théorie atomique : « Les
chimistes ont admis une autre hypothése, mais celle-
ci est en opposition avec les faits aujourd’hui con-
nus; c’est que les gaz simples renferment, sous
volume égal et dans les mémes circonstances de
température et de pression, le méme nombre d’ato-
mes. » (Regnault. Cours de chimie, t. 111, p. 452.)

Nous pouvons du reste apporter un certain nom-
bre d’arguments tirés de la chimie pure & I'appui de
cette hypothése que les corps simples, tels qu’ils
existent réellement, ¢’est-d-dire & 1'état de moléeu-
les, sont formés de plusieurs atomes.

Le cuivre méme trés-divisé attaque & peine I'acide
chlorhydrique ; I'hydrure de cuivre au contraire at-
taque vivement I'acide chlorhydrique ; iei nous voyons
Paffinité de I'hydrogéne pour I'’hydrogéne s'ajouter
& celle du cuivre pourle chlore, et déterminer ainsi
la réaction. M. Berthelot a récemment proposé une
autre interprétation de ce phénoméne : « L'hydrure
de cuivre, dit-il, est formé avec absorption de cha-
leur; il n'est done pas étonnant qu'il soit attaqué a

(1) Ann. Ch. ef Phys., 2¢ série, t. LIL
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froid par I'acide chlorhydrique, alors que le cuivre
ne l'est pas. » a

Mais nous ne pouvons concevoir une combinaison
de deux atomes donnant lieu & une absorption de
chaleur, et ce fait mérite d’étre étudié de plus pres.

Dans toute réaction chimique, il se passe des
transformations nombreuses dans les mouvements
atomiques, pour passer du premier état d'équilibre
au second; nous ne pouvons constater expérimen-
talement que la somme algébrique de ces actions;
¢'est & nous & chercher, par le ra.isonﬁement, quels
sont les systémes de forces qui peuvent avoir donné
lieu au résultat final constaté ; or, d’aprés la théorie
des gaz que nous allons exposer, les combinaisons
chimiques impliquant le rapprochement des diver-
ses particules des corps donnent lieu & un déga-
gement de force vive, ¢’est-d-dire de chaleur. Si
donc mnous trouvons que la quantité de chaleur
que renferme I'hydrure de cuivre est plus forte que
celle que renferment isolément le cuivre et hydro-
géne, ceci nous montre seulement que la chaleur
dégagée par la combinaison de I'hydrogéne et du
cuivre est plus faible que celle qui est nécessaire
pour rompre la combinaison du cuivre avec le cuivre
et de I'hydrogéne avec I'hydrogene.

Dans le méme ordre d'idées, M. Brodie a démontré
que la réduetion des peroxydes par I'eau oxygénée
peut s’expliquer par l'affinité de l'oxygene pour
'oxygéne.

Enfin, cette notion que la molécule d’hydrogéne
libre est H* nous permet de concevoir facilement la
différence de propriétés chimiques qui existe entre
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I’hydrogéne naissant et 'hydrogéne & 1'état de gaz.

Un certain nombre de corps simples, I'arsenie, le
phosphore, le soufre, présentent des densités de va-
peur que l'on qualifiait d’ « anomales » lorsque 1'on
se reportait & cette loi que les poids atomiques sont
proportionnels aux densités de vapeur. Ces densités
nous monftrent simplement que la moléeule de I'ar-
senic et du phosphore sont formées de 4 atomes,
celle du mercure d'un seul atome.

Du reste, la complication de la molécule des corps
simples est variable avec la température. Ainsi,
& 500°, la vapeur de soufre correspond & la for-
mule S°, tandis que vers 1000° elle se détend peu
i peu pour venir a I'état de S*.

M. Victor Meyer et M. Crafts ont démontré récem-
ment que la molécule de I'iode étant I* & la tempé-
rature de 250°, correspondait & I & une température
plus élevée.
~ Les eorps simples peuvent done exister sous des
~ modifications polyméres aux diverses températures;
ne voyons-nous pas du reste exister & la tempéra-
ture ordinaire et I'oxygéne O et son polymére O°,
ozone? '

Nous venons de voir comment les lois de Gay-
Lussac et 'hypothése d’Avogadro et d’Ampére, vé-
rifiée par l'expérience, peuvent nous conduire &
déterminer le poids relatif des moléeules; nous
devons maintenant aller plus loin, et nous demander
si 'on ne pourrait pas caleuler leur poids absolu et
leur volume, ou, ce qui revient au méme, leur nom-
bre dans I'unité de volume. ;

Hypothéses actuelles sur la constitution de la matiére - page 31 sur 132


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?90975x1880x08x05&p=31

e PPN

Nous ne parlons que pour mémoire d'une hypo-
thése formulée par Newton, au sujet de la transmis-
~ sion du son dans l'air, et qui donnerait le rapport de

I'espace oceupé par les moléeules & celui qui les
entoure. L’analyse mathématique lui fournissait,
pour la vitesse du son dans I'air, une valeur plus fai-
ble de § que celle qui est donnée par l'expérience.
(Laplace devait plus tard expliquer cette diver-
gence en introduisant dans le calcul 'élévation de
température’ produite par la compression de l'air
dans les ondes condensées.) Newton pensa tourner
la difficulté d'une fagon trés-singuliére, et qui, si elle
elit 6té correcte, elit mené & une évaluation du rap-
port entre la grosseur des molécules et leur distance.
Il supposa que les molécules d'air étaient dures et
incompressibles, et que leur distance & la pression
ordinaire était égale & neuf fois leur diamétre. Le
son se propageant instantanément dans I'atome in-
compressible, et avec la valeur caleulée dans le
reste de l'espace, la vitesse totale devenait ainsi
égale & celle que donne 'expérience.

Nous avons déji montré plus haut que I'opinion
formulée par Newton était inacceptable.

Nous sommes obligés ici d’entrer dans quelques
détails sur la maniére dont on comprend aujour-
d’hui la constitution physique' des gaz, qui se ratta-
che directementa la théorie mécanique de la chaleur.
Nous laissons de c¢oté la théorie qui consistait &
regarder les gaz comme formés de molécules libres,
se repoussant mutuellement, pour exposer la théorie
émise par Bernouilli et développée surtout par
Kreenig, Clausius, Clerk Maxwell et Osear Meyer.
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Bernouilli admettait que les molécules gazeuses
sont isolées les unes des autres et animées de mou-
vements ascillatoires, en vertu desquels elles se ren-
contrent, se choquent, et choquent également la
paroi, ce qui produit la foree élastique du gaz.

Kraenig introduisit le premier 'hypothése que les
moléeules gazeuses, au lieu d'osciller, se propagent
en ligne droite jusqu’a ce qu'elles rencontrent, soit
la paroi, soit une autre molécule; ¢’est & ce mouve-
ment qu'il donne le nom de mouvement de transla-
tion. (’est ce mouvement qui constitue la chaleur;
il serait nul pour T==0.

Clausius, tout en admettant ce mouvement de
translation, fit remarquer que l'on devait de plus
admettre un mouvement de rotation; car, dansle
choc de deux sphéres, & moins que le choe ne soit
normal, il se produit toujours une rotation. Il fit de
plus remarquer que la quantité de force vive ainsi
déterminée était trop faible pour rendre compte de
la chaleur totale du corps. Il faul done admetire
une nouvelle sorte de mouvement, mouvement inté-
rieur & la molécule, c'est-a-dire dont seront animés
les atomes du corps.

Ces deux mouvements sont solidaires I'un de 'au-
tre. Supposons en effet les moléecules sans mou-
vement de translation et ne possédant que le mou-
vement intérieur. Le mouvement de translation
prendra naissance, puisque deux moléeunles contigués
se repousseront grice au mouvement de leurs ato-
mes, el ceux-ci éprouveront une diminution de force
vive correspondante.

Réeiproquement, si un certain nombre de molé-
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cules douées d'un mouvement de translation n'étaient
soumises & aueun mouvement de leurs parties con-
- stituantes, celui-ei naitrait bientdt du choe des mo-
lécules entre elles et contre les parois fixes. Ge n'est
que quand tous les monvements qui peuvent se pro-
duire auront entre eux un certain rapport, dépen-
dant de la constitution de la molécule, qu’ils ne pour-
ront plus s’aceroitre ou se diminuer mutuellement.

I y a par conséquent, pour un méme gaz a I'état
d’équilibre, un rapport constant entre la force vive
intérieure & la molécule et la force vive de translation.
On peut done raisonner uniquement sur la force vive
extérieure, sauf, pour avoir la force totale, & multi-
plier celle-ci par un facteur constant pour chaque
gaz; autrement dit, faisant abstraction des mouve-
ments intérieurs, on peut considérer les molécules
comme des corps parfaitement élastiques.

En partant de cette hypothése sur la constitution
des gaz, on peut retrouver les lois relatives an gaz,
ce qui la vérifie a posteriori. Ainsi, la pression sur
une paroi solide est mesurée par la somme des
choes moléculaires contre cette paroi :

1° La vitesse des molécules restant constante, la
pression est inversement proportionnelle au volume
de la masse gazeuse; c'est la loi de Mariotte.

2° Le volume restantle méme, la pression est direc-
tement proportionnelle & la foree vive du mouvement
de translation. Or la loi de Gay-Lussac nous ap-
prend que la pression d'un gaz sous volume constant
est proportionnelle & la température, comptée & par-
tir de — 273°, ¢’est-d-dire du zéro absolu, et que nous
appellerons température absolue. Or nous avons dé-

4
i
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montré plus haut que la force vive de translation est
pour un méme gaz dans un rapport trés-simple et
constant avec la force vive totale. Rapprochant cet
énoncé du préeédent, nous voyons que la foree vive
du gaz est proportionnelle & la température absolue,
ce qui nous permet de considérer le mouvement des
molécules gazeuses comme identique au mouvement
calorifique. Nous verrons un peu plus loin que Clau-
sius a pu déduire de ces notions que la chaleur spé-
cifique des gaz parfaits, sous volume constant, est
1dentique pour tous les gaz.

Pour que les données précédentes soient rigou-
reusement applicables, il faut que les lois de Ma-
riotte et de Gay-Lussac, sur lesquelles elles s’ap-
puient, le soient également; ¢’est-a-dire que 'on ait
a faire & un gaz parfait. Geel nécessite :

1° Que I'espace occupé réellement par les molé-
cules du gaz soit négligeable, par rapport & 'espace
total occupé par le gaz;

2 Que la durée du choe, c'est-d-dire le temps
qu'emploie une molécule lorsqu’elle en choque une
autre ou une paroi fixe, soit négligeable comparée
au temps qui s'écoule entre deux choes;

3° Que les molécules n'exercent pas d’'action I'une
sur l'autre; ce qui implique que, dans leur position
moyenne, les molécules doivent étre & une distance
plus grande que leur sphére d’action, et que le temps
ou elles sont assez prés pour agir 'une sur l'autre
est négligeable par rapport an temps ot elles sont
plus éloignées. [

Or on sait que la loi de Mariotte et la loi de Gay-
Lussac ne sont que des lois approchées; des pertur-
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bations de ces lois, Van der Waals a pu déduire I'es-
pace occupé réellement par les molécules, mais les
moyens par lesquels il est arrivé a ees conclusions
sont trop surchargés d’hypothéses pour qu'il nous
paraisse ufile de les reproduire ici. Je tiens cepen-
dant & montrer, par un exemple, comment on peut,
par le calcul, se faire une idée de la grandeur des
mouvements moléculaires dont nous avons admis
I'existence comme probable ; nous verrons que la tra-
duction mathématique des hypothéses que nous
avons admises précédemment nous permettra de
prendre une notion de la vitesse du mouvement
moléculaire et du chemin parcouru réellement par
les molécules. Nous allons d’abord chercher I'ex-
pression de la pression des molécules gazeuses con-
tre les parois de I'enveloppe.

Comme la forme du vase importe peu, nous la
choisirons la plus favorable & notre analyse, ¢'est-i-
dire, nous prendrons un vase trés-plat terminé par
deux faces planes paralléles, assez rapprochées pour
que leur distance soit négligeable par rapport aux
autres dimensions du vase. Nous pouvons done ne
pas tenir compte du choe contre les parois latérales
du vase, et admettre que chaque molécule se meut
en ligne droite jusqu'a ce qu'elle rencontre une au-
tre molécule ou une des parois du vase.

Si le gaz est parfail, nous pouvons infroduire
-quelques simplifications; le nombre des choes contre
les parois ne sera pas changé si I'on admet que les
molécules ne se rencontrent pas, et se meuvent en
ligne droite jusqu'a ee qu’elles rencontrent I'une des
parois. Enfin, nous ne savons pas, il est vrai, si la
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nous prendrons comme

m 2Ca |_|’_[\| L1

loute la quanfité de chaleur communiquée
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Clausius sur la théorie des gaz; j'al tenu & rapporter
tout au long cet exemple, pour montrer que, malgré
le nombre des hypothéses admises au commence-
ment, les déductions mathématiques sont vérifiées
par I'expérience; nous pouvons done leur accorder
une ‘certaine confiance. Je n'entrerai pas dans des
détails pour les principes que je vais établir mainte-
nant, me contentant d’énoncer les résultats i la suite
des hypothéses qui leur ont donné naissance.

Nous avons établi que la vitesse de translation des
molécules gazeuses était, dans le cas de I'air, 461 me-
tres par seconde; et, cependant, c’est un fait d’ob-
servation journaliére, que le mélange des gaz se fait
d’une fagon lente. Cela tient & ce que les' molécules
sont bientdt arrétées parle choc contre les moléeules
voisines. Clausius (Paggendorff’s Annalen, 1858, t: GN)
a essayé de caleuler la longueur parcourue par une
moléeule entre 2 choes consécutifs, et il est arrivé
i cet énoneé fort remarquable, qui ne donne pas, il
est vrai, la solution du probléme, mais qui fournit
une relation entre ce chemin et le rayon de lasphére
d'action des moléeules, c¢'est-i-dire la distance on
leur action réeiproque est sensible.

Yoiei cet énoncé : '

La longueur moyenne de chemin d’une moléecule
est, an rayon des sphéres d’action, comme I'espace
total occupé par le gaz est a 'espace réellement

occupé par les sphéres d'action des molécules. Les
6
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différentes molécules auront done des valeurs diffé-
rentes pour le chemin moléeulaire, mais Loschmidt
( Wiener Sitzungsberichte , 1865) a démontré que
le volume déerit par une moléeule pendant son tra-
jet est constant pour les différents gaz; et, comme
deux volumes égaux de gaz renferment le méme
nombre de molécules, il s’ensuit que le volume du
chemin moléculaire est le méme pour deux masses
gazeuses égales et & la méme pression.

Oscar Meyer a pu calculer la longueur vraie de la
trajectoire d’'une molécule gazeuse, en s’appuyant
sur certaines particularités que présente 1'écoule-
ment des gaz. :

Newton (Philosophiz naturalis principia mathe-
matica, 1687, lib. II, sect. IX) a donné le nom de
frottement interne & la force que doivent déployer
deux couches fluides pour glisser ou rouler I'une
sur I'antre; e'est, dit-il, une sorte de eohésion qui
s’établitau mouvement du moment, et quis’y oppose.

La plus ou moins grande facilité de 'écoulement
des fluides dépend de la nature de ceux-ei, et peut
étre représentée par un coefficient auquel on a
donné ‘le nom de coefficient de frottement. Pour dé-
terminerle coefficient de frottement interne des gaz,
Clerk Maxwell a fait remarquer que le frottement
interne tient & la transmission du mouvement de
progression d'une couche gazeuse a la voisine, et a
la transformation de ce mouvement en chaleur, de
sorte qu'aucun gaz ne peut étre exempt de frotte-
ment interne. En effet, si toutes les molécules sont
transportées au ecommencement dans le méme sens,
comme le mouvement calorique dont elles sont en
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outre animées a lien dans tous les sens, elles se cho-
queront d’une couche & P'autre, et une partie du
mouvement de progression sera ainsi transformée
en mouvement calorique. Le frottement augmentera
done avee la température, qui, déterminant un ac-
croissement du mouvement transversal, angmentera
le nombre des choes. La grandeur de frottement
sera exprimée par la quantité de mouvement pro-
gressif transmis d'une couche & une aufre par le
mouvement calnnque.

Pour Et‘ipl‘lmﬂt‘ mathematxquement ces données,
supposons qu'un gaz s'écoule sur une surface hori-
zontale. Immédiatement au contact de cette surface,
il est en repos; sa vitesse s’aceroit & mesure que 'on
s’en éloigne, et nous admettrons que cet accroisse-
ment est constant; alors la vitesse & une distance
&estv=a .

Nous supposerons que nous avons choisi la con-
stante ¢, qui dépend de la nature du gaz et de la
vitesse totale d’écoulement, de telle sorte que » et z
soient égaux, ¢'est-d-dire que la molécule parcoure
dans 'unité de temps une longueur égale & sa dis-
tance au plan, on aura :

pi=nl = =

En méme temps que le mouvement progressif, les
molécules sont animées de mouvement calorifique;
mais, si 'on remarque combien le premier (1 métre
parseconde) est faible auprés du deuxiéme, qui a été
déterminé plus haut & 447 métres par seconde, nous
pourrons admettre que le mouvement progressif ne
change sensiblement rien aux conditions du mouve-
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ment calorique. Nous pourrons done caleuler le nom-
bre de molécules qui passeront de la couche 2 & la
couche # + da ou réciproquement, comme si le mou-
vement de progression n'existait pas; et nous aurons
ainsi la valeur du frottement entre ces deux couches.

Pour gqu'une molécule puisse passer & la couche
supérieure, il faut qu’elle en soit i une distance plus
petite que L, L étant la longueur vraie du mouve-
ment des molécules sous I'influence de la chaleur.
Done seule la couche # — L enverra des molécules
& la couche supérieure. Ces molécules ne pourront
dépasser la couche & + L par la méme raison, et le
frottement se passera entre ces deux couches z + L
etz — L. Une molécule située 4 une distance & + pL
(¢ < 1) ira dans l'autre ecouche & la distance
z + (1 — @) L. Or, les vitesses de progression étant
toujours égales aux distances au plan horizontal, se-
ront différentes dans ces deux positions; il faut done
fournir & chaque molécule une quantité de foree vive :

m (=4[ —p]L)—m (z + pL) =mL.

Caleulons maintenant le nombre de molécules
qui peuvent passer sur I'unité de surface et pendant
I'unité de temps d'une couche & une autre. Soit N
le nombre de molécules sur l'unité de surface.
NL est le nombre des molécules comprises dans
la couche L. Elles sont animées d'une vitesse
moyenne . Le nombre de fois qu'une molécule
pourra passer d'une couche dans l'autre dans I"unité
de temps, sera done :

G‘lln--

'r:r
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cette formule pour en déduire des conséquences.

Deux méthodes: sont en présence pour détermi-
ner le coefficient de frottement interne : I'une fondée
sur la transpiration des gaz et établie par Graham;
I'autre, analogue & celle que CGoulomb a employée
pour les liquides; c’est eelle que Oscar Meyer (Kine-
tische Theorieder Gase, p. 134) a employée. Il suspend
par son centre une plaque ronde & un fil, et il la fait
osciller autour de ce centre. Les oscillations dimi-
nuent bientdt, par suite du frottement contre les
couches gazeuses. En opérant avec des plaques de
diverses grandeurs, on peut éliminer le frottement
interne et on peut ainsi obtenir la valeur de L~ =.
Meyer se servait ainsi de trois plaques fixées au
méme fil et pouvant osciller ensemble. I avait ainsi
six surfaces de frottement; il pouvait ensuite rap-
procher les plaques au contact; il n’avait plus alors
que deux surfaces de frottement. Il a ainsi calculé
les valeurs de L pour diverses pressions.

i Prossion Vn
242, 9 749, 1 0, 0170
20°, 1 499, 7 0, 0196
19,6 250, 5 0, 0178

Les nombres ainsi obtenus ne sont pas identiques,
mais sont trés-rapprochés, et leur écart tombe dans
les limifes des erreurs d’expériences. :

Graham a également donné des valeurs de =,
obtenues au moyen de la transpiration des gaz. Il a
ainsi trouvé pour = des valeurs trés-concordantes
aux diverses pressions. Maxwell répéta les expé-
riences d’0. Meyer, en les modifiant légérement. I1
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magination; mais laissons la parole & M. Grookes (1):
« Pour donner une idée de ce nombre énorme,
je prends le ballon dans lequel j'ai faif le vide, et
je le perce avec I'étincelle de la bobine d'induction.
Cette étincelle produit une ouverture tout & fait mi-
croscopique, mais qui est pourtant assez grande pour
permettre aux moléeules gazeuses de pénétrer dans
le ballon et de détruire le vide. L'air qui se préeci-
pite au dedans vient frapper sur les palettes de la
petite roue, et la fait tourner comme celle d'un mou-
lin & vent. Supposons que la petitesse des molécules
soit telle, qu'il en entre dans le ballon cent millions
par seconde. Combien de temps croit-on qu’il faille
dans ces conditions pour que ce petit récipient se
remplisse d'air? Sera-ce une heure, un jour, une an-
née, un siécle? Il faudra presque une éternité, — un
temps si énorme, que I'imagination elle-méme est
impuissante & le bien concevoir. Si l'on suppose
quon ait fait le vide dans un ballon de verre de
cette grosseur, rendu indestructible, et que ce bal-
lon ait été percé lors de la création du systéme so-
laire; si I'on suppose que ce ballon existit & I'époque
olt la terre était informe et sans habitants; si 'on
suppose qu'il ait été témoin de tous les changements
merveilleux qui se sont produits pendant la durée
de tous les cycles des temps géologiques, qu'il ait vu
apparaitre le premier étre vivant, et qu'il doive voir
disparaitre le dernier homme; si I'on suppose qu'il
doive durer assez pour voir s’accomplir la prédiction
des mathématiciens d’aprés laquelle le soleil, source

(1) Crookes, Revue scientifique, t. XVII, p. 395.
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de toute énergie sur la terre, doit n’étre plus qu'une
cendre inerte, quatre millions de si¢cles aprés sa
formation, si I'on suppose tout cela, — avec la vitesse
d'entrée que nous avons admise pour l'air, vitesse
égale & cent millions de molécules par seconde, ce
petit ballon aura ﬁ peme regu un septlllmn de molé-
cules. »

I1 ajoute un peu plus loin : « Quand les nombres

sont si considérables, ils cessent d’avoir un sens pour

nous, et ces caleuls sont aussi inutiles que s'il s’a-
gissait de comptar les gouttes d eau contenues dans
I'O{EBHII » \

Matiére radiante La théorie cmamaﬁquc des
gaz, telle que nous venons de l'exposer, a regu un
appui inattendu de I’étude de cet état particulier de
la nature que I'on appelle souvent matiére radiante,

et qu’il' serait peut-étre plus correct d’appeler état

radiant ou ultra-gazeux. Nous avons vu que, si la
vitesse des molécules gazeuses était énorme, le che-
min qu’elles parcourent-réellement en ligne droite est
trés-petit, & cause du nombre presque infini des choes
de chaque molécule eontre ses voisines. Si la pres-
sionvient & diminuer, le nombre des molécules conte-
nues dans I'unité de volume diminue, le nombre des
choes diminuera de méme, et par conséquent la
longueur du libre parcours augmentera jusqu'a de-
venir sensible & nos moyens d’observation, et, lors-
que I'on pousse le vide jusqu'd un millioniéme d’at-
mosphére, la longueur du libre parcours peut at-
teindre un décimetre. A mesure que la longueur du
chemin parcouru augmente, les gaz perdent peu &
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peu leurs propriétés et en acquiérent de nouvelles :
ainsi, quand nous arrivons & un certain point de vide,
les phénoménes que mous présente le radiometre
deviennent possibles ; mais, si nous diminuons en-
core la pression, on observe dans la transmission
de I'électricité & haute tension des modifications des
plus intéressantes qui ont été récemment étudiées
par M. Crookes (1).

- En faisant fonectionner les tubes de Geissler, I'at-
tention de M. Crookes fut attirée sur ce fait que le

Figura 1.

pole négatif est toujours entouré d'un espace sombre
qui croit et décroit suivant que le vide devient plus
ou moins parfait (fg. 1).

M. Crookes a eu I'idée fort ingénieuse de sup-
poser que cel espace sombre était celui ol les
molécules cheminaient cote & cote sans se cho-
quer; au-dela de cet espace, les molécules se ren-
contrent, se heurtent, el c’est de cette collision

(1) Philosophical transactions, 1879, I, p. 135; 11, p. 641,
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que naissent les phénoménes lumineux que l'on
observe dans le tube de Geissler: Il y a sirement &
faire intervenir de plus des considérations tirées de
I'état électrique des molécules. Mais qu'est-ce que
électricité dans les théories modernes de la consti-
tution de la matiére? Toujours est-il que, lorsque la
pression diminue, on voit augmenter la partie noire
qui entoure I'électrodenégative; dansles expériences
de M. Crookes, la pression est telle, que cette par-
tie noire occupe la longueur totale du tube, c'est-a—
dire que le libre parcours des molécules est au
moins égal & cette longueur. Dans ce cas la dé-
charge des machines a électricité statique, de la bo-
bine d’induction ou méme d'une pile & plusieurs
milliers d’éléments, estaccompagnée de phénoménes
dont nous allons dire quelques mots. Nous ne nous
occuperons pas de ee qu’il advient des molécules
électrisées par le pole positif, ni méme de la circu-
lation entiére des molécules dans le tube; nous al-
lons faire voir seulement, conformément aux idées
de M. Crookes, qu'elles semblent étre émises par
I'électrode négative dans la direction reectiligne et
normale i la surface de 1'électrode. Pour cela il nous
faut un moyen de rendre visibles ces courants de
matiére & 1'état radiant. CGe moyen a été découvert
par MM. Hettorff et Goldstein (1). Partout ol ces
courants frappent, ils déterminent une action phos-
phorogénique puissante, et ceci est facile & com-
prendre : les molécules qui arrivent en contact contre
les parois solides n’ont perdu aueune quantité de

(1) Voyez les séances du 4 mai et 23 novembre 1876 & I'Acadé-
mie de Berlin,
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deux électrodes aux deux éxtrémités; seule, la bran-
che o se trouvait I’électrodé négative était parcou-
rue par la matiére radiante, et la phosphorescence
se montrait sur la pointe du V.

La deuxiéme loi nous fournit un caractére distine-

Figure 2.

tif ‘entre la matiére & I'état gazeux et la matiére
radiante.

Si dans un gaz raréfié on fait passer un courant
d’induetion, la décharge lumineuse, quelque diffuse
qu’elle soit, ira toujours du pole négatif au pole po-
sitif; en d’autres termes, le pole négatif restant fixe,
le fuseau lumineux que 'on obtiendra variera avec
la place du pole positif. Au eontraire, dans la ma-
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titre radiante, la projection des molécules ayant
toujours lieu en ligne droite, la partie: phospho-
rescente du tube sera la méme, quelle que soit la
position de I'électrode positive, et sera directement
opposée & cette électrode.

Ces molécules étant toujours émises normalement

Figura 3.
4 la surface, celles-ci se rencontrent toutes en un
méme point, si le pdle négatif est formé par une sur-
face sphérique concave. Mais ce point n'est pas
exactement le centre de courbure de la surface, &
cause d'une réaction des rayons de matiére radiante
dont nous parlerons tout a '’heure.
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M. Crookes a pu, de méme, obtenir des foyers
linéaires au moyen d’électrodes hémicylindriques,
ete., ete.

La théorie;des ombres est basée uniquement sur
le fait de la propagation en ligne droite de la lu-
miére. La propagation en ligne droite de la matiére

_radiante permet de coneevoir qu’elle doit donner de
méme une ombre si 'on en intercepte une portion

©.~ . Figure 4.

“au moyen d’un écran solide. M. Crookes a réalisé ce
fait de la facon suivante. Le pole négatif est formé
d’une surface plane qui donne naissance i des rayons
paralléles et plutdt légérement divergents. L'exis-
tence de ces rayons est constatée par la phosphores-
gence quils impriment & toute la partie postérieure
du tube. Si maintenant on fait tomber & I'aide d'un
choc sur le trajet de la matiére radiante un écran
d’aluminium disposé & l'avance dans le tube, les
molécules ainsi arrétées par I'écran ne peuvent im-
pressionner le fond du tube, et 'ombre ainsi formée
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reproduit les contours de I'écran. avee une netteté
surprenante.

La matiére radiante est capabla de produire des
effets mécaniques comme je I'ai dit plus haut. G'est
méme par cette étude que j'aurais dii commencer
cet exposé ; mais j'avais besoin de posséder un moyen
de reconnaitre et de suivre la matiére radiante, et
ce moyen est fourni par la phosphorescence.

Les effets mécaniques sont ceux qui nous sont ré-
vélés par le radiométre. On a construit un tel instru-
ment en reliant métalliquement les ailettes d’alu-
minium recouvertes de mica d'un seul edté, au pole
négatif d'une bobine. Aussitot les ailettes projettent
des courants de matiére radiante contre la surface
interne du globe, et se mettent & tourner avec une
rapidité considérable. Mais je ne puis marrete:r i
ce sujet. -

De méme que le choc dés’ molécules contro les
parois pouvait produire des apparences lumineuses,
de méme aussi il peut produire de la chaleur; ¢'est
ainsi que, concentrant au moyen d'une grande élec~
trode négative en forme de calotte sphérique con-
cave toute la matiére radiante en un seul point, ol
se trouvait un fil de platine iridié, M. Crookes a pu
fondre instantanément ce fil, ¢’est-d-dire le porter &
une température supérienre i 2500°. )

Les lois que nous venons de trouver pour la ma-
tiére radiante découlaient pour ainsi dire de la con-
ception théorique que nous nous étions faite sur sa
nature; voici un nouvel ordre de phénoménes abso-
lument imprévus.

~« La matiére radiante est &thrable a 'aimant »;
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ainsi, sinous produisons un pinceau de matiére ra-
diante que nous rendons visible en le projetant sur
un écran phosphorescent légerement ineliné sur sa
directrice, on voit ce pinceau d’abord reetiligne
s'infléchir sous I'action d’un aimant, d’autant plus
que I'aimant est plus fort. Cette courbe est compara-
ble & la trajectoire que suit un projectile sous la
double influence de son mouvement de translation
et de la pesanteur; et, de méme que la courbe se
dévie d’'antant plus que le mouvement initial est
plus faible, de méme, si nous pouvions diminuer
la vitesse de projection des molécules, nous ver-
rions la courbe s'infléchir de plus en plus vers l'ai-
mant. Cet effet peut étre obtenu en diminuantle vide
a l'intérieur de I'appareil, ce que M. Crookes a ob-
tenu en chauffant un moreeau de potasse qui aban-
donne des traces de vapeur d’eau. On voit alors, en
effet, la courbe s'infléchir et se rapprocher de I'ai-
mant. i '

M. Crookes s'est demandé si le courant molécu-
laire n’était pas composé de petites parcelles arra-
chées au pole négatif. « Pour le savoir, dit-il, j'ai
pris pour pole négatif, dans une boule de verre, une
plaque de platine, et j'ai fait agir le courant d'in-
duction jusqu'a ce que l'intérieur de la boule fiit
obscurei par les parcelles de platine projetées a 1'in-
térieur. Un faisceau de rayons moléculaires, passant
par une petite ouverture faite dans une plaque de
mica, projetait sur la paroi de verre I'image lumi-
neuse de cette ouverture. L'examen attentif du point
qu'avait occupé cette image ne m’a révélé la pré-
sence d'aucune parcelle de platine. Done, le cou-
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rant moléeilaire n’est pas composé de ‘moléeules du
pole négatif (1), » ~

¢ Deux courants de matiére radiante paralléles, émis
par deux poles négatifs distinets, agissent I'un sur
lautre en se repoussant. M. Grookes en conclut que
les molécules sont électrisées toutes négativement,
la répulsion des deux faisceaux étant due & la répul-
sion mutuelle des molécules de I'un et de l'autre,
et que la répulsion entre le pole et les molécules
est la cause de leur mouvement. Mais 'expérience
sur laquelle M. Crookes s'appuie pour établir cette
loi, qui est vraisemblablement exacte, ne parait pas
a I'abri de toute t}bJectaun nous ne croyons p01nt
utile de les deveiopper ici. :

- M. Crookes s’est demandé si cette atténuation pro-
digieuse des gaz n'avait rien changé a leur nature
chimique, si en un mot le changement d'état était
purement physique. Il a pu établir par des expé-
riences spéciales que la potasse absorbe I'acide car-
bonique; le palladium, I'hydrogéne, aussi bien &
I'état de gaz qu'a 1'état radiant. « On m’objectera
peut-étre, dit-il, quil y a presque de I'inconséquence
& attacher une importance particuliére a la présence
de la matiére aprés m’étre donné une peine extréme
pour faire disparaitre des boules et des tubes de
verre autant de matiére que possible, et avoir si bien
réussi qu'il n'y reste plus guére qu'un millioniéme
d’atmosphére. Sous pression ordinaire, l'atmo-

(1) Je dois la_communication de celte note & lobligeance des
directeurs de la Revue scientifique, qui ont, en outre, mis & ma dis-

pﬂsmcm les figures qui sont intercalées dans cctlc brmhure Je
tenais & lenr offric mes remerciements.
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sphére n'a déja pas une densité considérable, et la
reconnaissance de sa malérialité ne dale que des
temps modernes. I semblerait qu'en divisant sa
densité par un million, il doit rester dans nos tubes
une quantité de matiére si faible, qu’elle est parfaite-
- ment négligeable, et que nous sommes en droit de
donner le nom de vide & I'espace d’ott 'air a été ainsi
presque absolument retiré. Mais ce serait ld une
erreur grave, qui vient de ce que nos facultés bor-
nées ne saisissent pas bien les nombres trés-élevés.
On admet généralement qu'un nombre divisé par
un million donne nécessairement un quotient assez
faible, tandis qu'il peut arriver que le dividende soit
assez fort pour que la division par un million ne
paraisse faire sur lui qu'une assez faible impression.
D’apreés les meilleures autorités, un ballon de verre
d’environ 0®,135 de diamétre, comme ceux dont
nous nous servons souvent, contient plus d'un septil-
lion de molécules. Or, si nous y faisons le vide & un
millioniéme d'atmosphére, le ballon contiendra en-
core un quintillion de molécules, — nombre bien
suffisant pour m’autoriser & donner le nom de #a-
tidre au gaz restant dans le ballon. » ;
Nous voyons done que I’étude de la matiére ra-
diante vient donner un nouvel appui & la théorie de
la constitution des gaz telle que nous 'avons émise;
elle sert de transition, pour ainsi dire, entre la ma-
tiére et la force, ainsi que le dit en ferminant 'illus-
tre physicien auquel est due sa découverte. « Dans
I'étude de ce quatriéme état de la matidre, il semble
que nous ayons saisi ef soumis & notre pouvoir les
petits atomes indivisibles, qu'il y a de bonnes rai-
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sons de considérer comme formant la base physique
de I'univers. Nous avons vu que, par quelques-unes
de ses propriétés, la matiére radiante est aussi ma-
térielle que la table placée ici devant moi, tandis
que par d'autres propriétés elle présente presque le
caractére d’une force de radiation. Nous avons done,
en réalité, atteint la limite sur laquelle la matiére et
la force semblent se confondre, le domaine obseur
situé entre le connu et l'inconnu, qui a toujours eu
pour moi un attrait particulier. J’ose croire que les
plus grands problémes scientifiques de 'avenir trou-
veront leur solution dans ce domaine inexploré, ol
se trouvent sans doute les réalités fondamentales,
subtiles, merveilleuses et profondes. »

Nous ne devons pas oublier, cependant, que la
théorie de I'électricité étant encore absolument dans
I'enfance, et attendant, non pas seulement son Fres-
nel, mais méme son Huyghens ou son Grimaldi, on
ne peut considérer la théorie de Crookes sur la ma-
tiére radiante comme aussi bien établie, par exem-
ple, que celle qui est maintenant adoptée pour le ra-
diométre. Des phénoménes dits de phosphorescence
et d'ombres moléculaires, trés-nets, ont été observés
& des pressions assez supérieures & celle de
M. Crookes (1), et ce physicien a constaté lui-méme
que, dans I'espace obscur, celui-ci ayant méme 2 ou
3 centimétres, il n'y a pas de phosphorescence alors
qu’il y en a plus loin; ce sont des difficultés et ce
ne sont point les seules. Mais il est certain que ces
_changements considérables survenus dans les pro-

(1) G. Salet. Conférence, & la Société de secours des amis des
sciences, mars 1880.
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Slenyes
priétés des gaz lorsque;leur densité est trés-réduite,:
constituent un argument  sérieux en faveur de In-
non-continuité de la matiere. :
Corps liquides. — Nous ne connaissons presque
rien sur le mode d’agrégation des molécules liqui-
des. J’ai rapporté plus haut I'hypothése de Lo-
schmidt, qui consiste & considérer les liquides
comme formés de molécules rapprochées au con-
tact. Il est évident que eette hypothése m’est pas.
exacte; en effet, d’une part, la compressibilité des
liquides s'oppose absolument & cette hypothése ; 3
d’autre part,” la dilatation des liquides ‘sous l'in=
fluence de la chaléur nouns porte & y coneevoir I'exis-
tence de mouvements analogues a ceux’'que nous:
avons admis pour les gaz; or, pour que le mouve-
ment puisse s'effectuer, il faut ‘que les molécules
aient la place de se mommr, ¢ estfﬁidlre ne solent.
pas en contaet. oz 1 cio ¢ £ EiniL ol
Geperrdant malgre notre l’lgnorance absulue de la
constitution .des'liquides, nous-allons rappeler quel-
ques travaux qui, s'ils ne nous donnent pas la loi. de
l‘armngement des molécules dans ees corps, nous
font au moins: pressenur qu’il existe une. loi - qul 58
degagera un jour ou l'autre. = CLH
‘On appelle volumes atomiques des corps simples
les volumes qu'occupent des quantités de ces corps
simples proportionnelles aux poids atomiques, et,
volumes moléculaires des corps simples ou composés,
les volumes qu’occupent des quantités de ces corps
proportionnelles & leurs poids moléculaires. II suffit
done, pour obtenir ces nombres, de diviser les poids
atomiques ou les poids moléculaires par la densité.
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constituer les particules cristallines d'un eorps, ef
que ce groupement a lieu suivant des régles fixes.
Ampére (1), le premier & ma connaissance, a cherché
& relier la forme eristalline des corps & la composi-
tion de la molécule; mais Ampére supposait que la
molécule elle-méme était polyédrique, ce qui réglait
la forme eristalline.. « Si nous considérons mainte-
nant les formes primitives des eristaux reconnues par
les minéralogistes, et que nous les regardions comme
les formes représentalives des particules les plus
simples, en admettant dans ces particules autant de
molécules que les formes correspondantes ont de
sommets, nous trouverons qu’elles sont au nombre
de cing, le tétragdre, I'octacdre, le parallélipipede,
le prisme hexaédre ef le dodécaédre rhomboidal. »

M. Gaudin (2) a repris les idées d’Ampére et les a
étendues. Il suppose également que la moléenle est
polyédrique, et il détermine cette forme par des con-
sidérations purement chimiques; puis, supposant
que ces molécules sont juxtaposées comme les piéces
d’un parquetage, il montre que I'on peut construire
ainsi les eristaux avee la forme qui appartient & cha-
que systéme chimique, sans que la forme de la mo-
lécule soit identique a la forme fondamentale du
cristal. Ainsi, la molécule d’orthose serait un prisme
hexagonal régulier doublement pyramidé, tandis
que la forme primitive du cristal est un prisme
anorthique.

Dans cette théorie, les polyedres a 5, 7, 9 edtés
ne peuvent se juxtaposer sans laisser entre eux des

* (1) Ann., Chim. ¢t Phys., L. XL, p. 43.
(2) Avchitecture du monde des atomes.
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lacunes; ces formes correspondraient aux corps
ineristallisables. Ce dernier point est fort curieux;
deux objections se présentent cependant immédia-
tement : comment des corps incristallisables, tels
que I'acide arsénieux vitreux, seraient-ils capables
de cristalliser spontanément sans admettre une mo-
dification dans la forme de la molécule? Enfin, la
dilatation des corps solides sous l'influence de la
chaleur, la nécessité d’admettre I'éther entre les
molécules de ces corps, nous empéchent de considé-
rer les molécules comme juxtaposées.

Enfin, il est un dernier fait dontil faut tenir compte
dans les essais de ce genre; les molécules des corps
i I'éfat solide ne sont évidemment pas les mémes
qu'al’état gazeux, mais sont des polyméres probable-
ment trés élevées de ces derniéres: M. Henry (1), qui
a récemment attiré I'attention sur ce point, fait re-
marquer que, lorsqu’il existe un oxyde et un chlorure
correspondant & la méme  condensation, tels que
I'oxyde et le chlorure d'éthyléne, I'acide sulfureux
et le tétrachlorure de soufre, le composé oxygéné est
toujours plus volatil; cependant nous voyons la plu-
part des oxydes métalliques fixes, lors méme que les
chlorures sont volatils. Il en conclut que I'on doit
représenter la formule des oxydes a I'état solide par
un multiple de la valeur qu’on leur attribue habi-
tuellement. Il appuie cette hypothése de considéra-
tions firées de la facile polymérisation des oxydes de
la chimie organique, tels que les aldehydea, I'oxyde

d’éthylene.

(1) Compte-rendu de E’Assaafanm ﬂTMTSE pour avancement
des Seicnces; Paris, 1878,
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volumes 'sont ceux ot il admettait les atomes dou-
bles, et dont il eiit pu dédoubler la formule.

- Gmelin fit remarquer que la notion de l'atome
double n’avait pas de raison d'étre. Pourquoi, en effet,
puisque 'atome est la plus petite quantité de matiére
qui puisse entrer en combinaison, ne pas donner ce
nom & l'atome double, puisque nous ne voyons jamais
une quantité plus petite d’hydrogéne? Aussi revint-il
aux formules en équivalents, représentant I'eaun par
HO(H=1"0=8):

- Il faut arriver & Gerhardt pour voir sortir de 1'ou-
bli-la loi ‘d'Avogadro, qui servit de base & son
systéme de notation. En admettant ce prineipe que
les moléecules de tous les corps gazeux oceupent
2 volumes, si un atome d’hydrogéne en oceupe 1,
Gerhardt fit remarquer que, dans les formules de
tous les eomposés organiques, les atomes de char-
bon et d'oxygéne entrent avee des équivalents pairs;
de méme, dans toutes les réactions ol il y a mise en
liberté d’eau ou d’acide carbonique, ¢'est toujours
H*O? ou C*0* qui s’éliminent. Retournant alors le
raisonnement de Gmelin, contre la théorie que celui-
ci avait proposée, il conclut que, si 'oxygéne et le
charbon existent toujours par multiples de O* ou
de C*, c’est que les nombres admis pour G et pour O
sont moitié trop faibles; il proposa ainsi de doubler
les poids atomiques d'un certain nombre de corps, et,
comparant tous les protoxydes a l'eau, il éerivit
loxyde de calcium Ca*0, 'oxyde de zine Zn*0.
~‘Etendant ensuite ces notions aux corps simples
eux-mémes, Gerhardt considéra les molécules des
corps simples comme formées de deux atomes,
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hypothése déja émise par Avogadro en 1811, reprise
et développée en 1833 par Gaudin (1), qui avait déja
émis I'idée que la molécule de mercure n’était for-
mée que d'un seul atome. Si Gerhardt eiit connu ce
mémoire, il n'eit pas fondé sur la densité de vapeur
du mercure sa comparaison entre 'oxyde mercuri-
que et 'ean.

En 1849, M. Regnault s'appuyant sur la loi de
Dulong et Petit, que nous allons exposer dans les
pages suivantes, fit remarquer qu'un certain nombre
de ces métaux conduisaient & des nombres moitié
de ceux qu'indiquait la théorie, et M. Cannizzaro,
s'appuyant sur les belles découvertes de M. Wurtz,
relatives aux radicaux diatomiques, admit de méme
la diatomicité d'un certain nombre de métaux, dont
il proposa, en conséquence, de doubler le poids ato-
mique. C'est ainsi que fut fondé le systéme des poids
atomiques dont je donnerai plus loin le tableau.

Je ne rappellerai pas ici les procédés qui ont été
suivis pour la détermination de ces nombres; il me
suffira de mentionner les noms de Berzelius, Mari-
gnac, Dumas, Erdmann et Marchand, Stas, ete., qui
ont entrepris sur ce sujet des travaux si remarqua-
bles par leur précision.

Si les poids atomiques, tels que nous les avons
fixés, représentent réellement les poids relatifs des
atomes, nous devons nous attendre i retrouver des
relations simples entre les poids et les propriétés
physiques et chimiques de ces corps. C'est ce que
nous allons étudier sommairement, cette élude de-

(1) Recherches sur la structure intime des corps irtorgdniques déﬁ 3
nis. Gaudin, Ann. Chimie et Phys., 2 s., L LI, p. 113, !
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distances égales de leurs points de fusion. Ainsi, les
trois éléments qui s’écartent le plus de la loi de Du-
long et Petit, le carbone, le bore et le silicium, y ren-
trent, ainsi que I'a montré Weber, si I'on détermine
leur chaleur spécifique 4 des températures voisines
de 1000°. . B

I1 est une autre cause d’erreur dans la valeur de
la chaleur spécifique. Nous savons que la plupart des
corps qui ne répondent pas exactement i la loi de
Dulong et Petit peuvent exister sous plusieurs mo-
difications allotropiques différant les unes des autres
‘par une certaine quantité de chaleur absorbée. Le
soufre, par exemple, obtenu par cristallisation de sa
solution dans la benzine & une température de 80°,
est en prismes rhomboidaux obliques, tandis que.
déposé de la méme solution & la température ordi-
naire, il se présente en octaédres orthorhombiques.
Maintenus a la température ordinaire, les eristaux
prismatiques se transforment en une agglomération
de cristaux octaédriques qui ne garde plus du
prisme que la forme extérieure, en dégageant une
quantité de chaleur capable d’élever la masse de 12°.

La transformation inverse peut s'effectuer. Un
cristal octaédrique maintenu vers 110° devient opa-
que, et se convertit en un amas de prismes clino-
rhombiques en absorbant de la chaleur. :

Nous voyons donc que le soufre existe sous deux
modifications dont chacune est stable i une tempé-
rature déterminée. Si done, pour prendre la cha-
leur spéeifique du soufre, nous plongeons dans I'eau
froide un morceau de soufre préalablement chauffé
& 100°, le soufre abandonnera la chaleur qui corres-
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pond & son changement de forme cristalline et qui
cependant ne doit point entrer dans l'expression de
sa chaleur spécifique. Ce fait, que nous pouvons ana-
lyser facilement pour le soufre, doit se présenter
pour d'autres corps et entacher d’erreur les détermi-
nations des chaleurs spécifiques.

Quelle est donc la signification théorique de la loi
de Dulong et Petit? Les quantités de chaleur ab-
sorbées par un méme poids d’un corps simple pour
passer de 0° & 1° sont inversement proportionnelles
au nombre des atomes; autrement dit, il faut four-
nir une méme quantité de chaleur aux atomes des
différents corps simples pour élever leur tempéra-
ture de 0° & 1°, ce que 'on exprime plus simplement
en disant que : « tous les atomes ont la méme capa-
cité calorifique » (Dulong et Petit, 1819).

Des lois analogues ont été trouvées pour les cha-
leurs spécifiques des  corps composés. Neumann,
puis Regnault, ont montré que, dans une méme
classe de corps, le produit de la chaleur spécifique
par le poids moléculaire est sensiblement constant;
c¢’est ainsi que les protoxydes de plomb, de mercure,
de nickel, de manganése, de cuivre, donnent un pro-
duit sensiblement constant : 5, 7. De méme, les ses-
quioxydes de fer, d’arsenic, de chrome, de bismuth,
d’antimoine, donnent un produit voisin de 13. L’a-
nalogie peut étre étendue aux sels : ainsi les divers
sulfates, les divers carbonates présentant des for-
mules comparables, conduisent & des nombres trés-
voisins.

Weestyn et Hermann Kopp ont généralisé cette
loi. Ils ont admis que chaque atome conserve dans
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Elles ne sont plus applicables aux solides et aux
liquides.

Ces lois nous montrent que, si les corps réputés
simples aujourd’hui ne le sont pas réellement, ils
sont au moins dans un degré de complication com-
parable. ' '

En 1819, Mitseherlich découvre la loi de l'isomor-
phisme que I'on pourrait ainsi formuler : La forme
cristalline d'un corps ne change pas lorsque 'on
remplace un atome d'un corps simple, par un atome
d'un autre corps semblable; d’aprés cette loi, nous
devons représenter les corps isomorphes par des for-
mules analogues. Berzelius s'appuya sur ce principe
pour déterminer le poids atomique du chrome. Il
attribua a l'acide chromique la formule GrO® com-
parable & I'acide sulfurique SO% 4 cause de I'isomor-
phisme des sulfates et des chromates; dés lors,
l'oxyde de chrome devenait Cr*0® et 'oxyde ferri-
que, l'alumine, ete., recurent les formules Fe*(?,
A20%. Iei done, c'est 'isomorphisme qui a servi &
- fixer la formule du composé.

C’est sur une considération analogue que se fonda
M. Regnault, pour rapprocher les sels cuivreux ef les
sels d’argent des sels de potassium et de sodium.
« On trouve dans la nature & I'état cristallisé le sul-
fure de cuivre Cu® S et le sulfure d’argent; ces denx
minéraux présentent exactement la méme forme
cristalline. On y rencontre, en outre, des minéraux
présentant la méme forme cristalline et renfermant
i la fois le sulfure de cuivre CuS et le sulfure d’ar-
gent en quantités relatives variables & l'infini, de
sorte que 1'on est conduit & admettre que ces corps
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I'un de 'antre par leur solubilité, se transforment
I'un dans 'autre en perdant de la chaleur, soit per-
ceptible an thermométre, soit sous forme de radia-
tion lumineuse ?

Ces différentes formes d'isomérie peuvent s’expli-
quer par des différences de groupement des molé-
cules entre elles, peut-étre méme par des cas de
polymérie. Dans le cas du soufre, en effet, le dimor-
phisme parait étre en rapport avec une complication
plus grande de la molécule. Nous ne pouvons done
tirer aucune induction de ces faits pour la question
qui nous occupe. -

Il est au contraire une autre classe d'isoméries
dont I'étude nous donne de précieux renseignements
sur les groupements intramoléculaires; ce sont les
isoméries proprement dites.

On connait un certain nombre de corps qui pré-
sentent la méme composition centésimale et la méme
densité de vapeur, partant le méme poids molécu-
laire; tels sont, par exemple, 'acétate de méthyle
et le formiate d'éthyle, qui répondent tous deux 4 la
formule CG*H*0*; leurs molécules, composées toutes
deux des mémes éléments, devraient étre identiques,
si les atomes n'étaient pas groupés; mais I'expé-
rience nous apprend que ces corps, malgré de
grandes analogies dans leurs propriétés physiques,
différent essentiellement; en effet, sous I'influence
de la potasse, I'un se dédouble en acétate de potasse
et aleool méthylique, et I'autre en formiate de po-
tasse et alcool ordinaire. Nous voyons done ici la
préexistence des groupements atomiques & 'intérieur
de la moléeule. Du reste, ce ne sont pas les seuls
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Pacide métoxybenzoique & 200°, et I'acide paraoxy-
benzoique & 210°. Chauffés avec la chaux, ils se dé-
doublent tous les trois en phénol etacide carbonique.
Leurs modes de formation, de dédoublement, con-
duisent & admettre dans ces eorps 'existence des
groupes G*H*0-CO®H identiques pour tous les trois.
Nous ne pouvons done concevoir l'isomérie de ces
composés que par un mode d'union différent de ces
deux groupes. Par suite, les isoméries de position,
comme on les appelle, nous fournissent des indica-
tions sur le mode de distribution probable des divers
atomes dans la moléeule.

L’expérience nous a révélé 'existence de trois iso-
meres de tous les dérivés bisubstitués de la benzine,
CPH'X* ou C°H*XY ; il n’y a aucune exception i cette
régle, et dans aucun cas onn'a pu préparer un qua-
triéme isomére. Tous ces corps forment trois séries
paralléles que I'on a désignées par les préfixes : or-

- tho, méta et para. Dans chaque série on peut faire
dériver tous les corps les uns des aufbres; ils conser-
vent les mémes relations d’isomérie avec les corps
analogues appartenant aux séries voisines.

('est ainsi que, dans la série para que nous choi-
sirons comme exemple, il existe une paradinitroben-
zine G*H* (AzO** fusible & 171°,5. L'action du sul-
fure d'ammonium la transforme en paranitraniline
G*HY(AzO?)(AzH®). L'azotale de cette base, sous l'ac-
tion de l'acide azoteux, se transforme en azotate
de diazobenzol G°H*(Az0%(Az*Az0%) susceptible d’é-
changer son groupement diatomique (Az*Az0?) con-
tre Cl, Br, OH, etc. On obtient ainsi la para-
chloro, parabromo nitrobenzine, le paranitrophénol;

i
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o

Hypothéses actuelles sur la constitution de la matiere - page 100 sur 132


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?90975x1880x08x05&p=100

|'_E_| & D _I;-'.‘I-ll 10T

I_!.'l'tirtlrlli!'l':- uniquement les

ns la molecule

Hypotheses actuelles sur la constitution de la matiére - page 101 sur 132



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?90975x1880x08x05&p=101

Hypotheses actuelles sur la constitution de la matiére - page 102 sur 132



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?90975x1880x08x05&p=102

"-_ |_l .l.l:-; !'-[;.' 1] I'j_:lln ] !-: 1

. . Ao - |-
nace, mals seule-

Hypotheses actuelles sur la constitution de la matiére - page 103 sur 132



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?90975x1880x08x05&p=103

— 100 —

lement développée de la propylamine. Cette formule
ne représente. pas I'union des atomes constituants
de la molécule entre eux. Aussi n'est-elle pas une
véritable formule de constitution, Pourtant cet
exposé nous a permis d’établir que les procédés d’a-
nalyse et de synthése peuvent nous metire sur le
chemin de déterminer la constitution partielle des
composés.

Il nous reste & signaler un troisiéme mode d’opé-
rer dont nous disposons pour arriver i la fixation de
la constitution des composés, c'est la substitution.
Et cette méthode nous fournit des indications plus
précises sur le groupement des atomes. Elle nous
permet d’aller plus loin dans cette voie et de nous
faire une idée sur la saturation réeiproque des ato-
micités des divers éléments, en un mot de figurer la
constitution des composés chlmlques

Lorsque, par des réactions simples, nous pouvons
faire entrer dans la molécule d'un corps un groupe
d’éléments de constitution connue, nous sommes
cerfainement en droit de représenter ce groupe
comme tel dans le nouveau composé engendré )
D’un autre ¢bté, si, par des procédés réguliers, nous!
réussissons & enlever & une substance un groupe
d’éléments, de telle sorte qu'il se forme un composé
de constitution connue, dans lequel figure le groupe
que nous avons enlevé au corps primitif, nous
sommes autorisés encore a conclure & la préexistence
de ce groupe sans la substance soumise a I'examen.

Mais, pour les premiers termes de comparaison,
‘quelles sont les méthodes qui nous permettent d’éta-
blir leur constitution?
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- Ce diéthyle'n’est pas le seul butane que nous
connaissions. Il existe un isomére de ce carbure, le
triméthylméthane. Comme son nom’ Pindique, cet
hydrocarbure résulte de la substitution deé trois radi-
caux méthyles a trois atomes d’hydrogéne du mé-
thane. Ici nous anticipons par la nomenclature sur
les faits, mais nous reviendrons plus loin sur cette
question, en parlant des hydrocarbures avec chaines
la.ter&les

Nous sommes done ainsi arrivés progressivement
ala pruduchon d’hydrocarbures 'renfermant pfﬁ-—
sieurs atomes de carbone dans la mulecule, et,’a
chaque jalon de I'échelle, nous sommes & méme
d’attribuer au carbure une formule de constitution
basée sur P'expérience, ¢'est-d-dire ‘représentant le
gmupement des atomes dans la molécule. CVest d'a-
prés ce procédé que Pon a élucidé' la nature de la
molécule des hydmcarhures a cha“nes conhnues,
comme on les a nommés.

Cette méthode n'est pas la ‘seule qui puisse nous
conduire & cette formule. Nous savons que les hy-
drocarbures saturés se forment par Paction de I’eau
sur les  composés urganonmétalhques Frankland a
démontié que le zine-éthyle traité par 'eau donne
du’ diméthylé' ou hydrure d’éthyle, 1denf,1que avec
I'éthane dérivé du chlorure de méthyle : :

Zn <G‘H‘ + 2 (HOH) = (C*H*H)? 4+ Zn (OH)*

Dans cette réaction I'atome de zinc s'empare des
deux groupes (OH) de deux molécules d’eau pour
former I'hydrate de zine. Il reste alors deux atomes
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Fhydrogéne, qui s'unissent chacun'a’un des deux
groupes G*H* du zine-éthyle, pour engendrer le com-
posé C2H®. H ou hydrure d’éthyle. Cet atome d’hydro-
géne peut étre remplacé _par un groupement fonc-
tionnel univalent quelconque, pour prodmre soit des
alcools, des aldéhydes, des acides, des amines, ete.
Parmi les dérivés résultant de la substitution d’un
groupement fonetionnel & un atome d’hydrogéne du
carbure, prenons un acide pour exemple. Gomment
détermine-ton la constitution de ce groupe fonetion-
nel?

" M. Dumas a démontré que le chloroforme, ou
méthane trichloré CHCI?, traité par la potasse, four-
nit lacide formique, le plus simple des acides
organiques carboxylés. Gette réaction peut étre fi-
gurée comme il suif :

H—-Gé Cl + 3KDH=H—E‘4 IDH + 3 KCI,
Cl
Le potassinm enléve au chlnmforme ses  trois
atomes de chlore pour former du chloure de potas-
sium. Il reste done le radical trivalent HC = d'un
coté, et trois groupes (OH) univalents d’autre part.
Ces restes, se combinent et engendrent le composé :

e HO
HC < HO
HO

peu stable, et qul se dédouble en eau et en acide
furm1que (1).

i

(1) Le composé CH (OH)® est l’llj'dr'ltu de l'acide formique, bouil-
lant & 107,25, Liebig a décrit un hydrate de 'acide acétique, qui,
d'aprés ]'d. Grimaux, fond & — 112,7. Cet hydrate serait aussi un

15
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trop loin. On pourrait préparer ce méme carbure
par l'action du sodium sur le mélange d'iodure d'iso-
propyle et d'iodure de méthyle, et enfin la synthése
de l'acide isobutyrique par.le cyanure d'isopropyle
conduit aux mémes conclusions.

Le tétraméthyle-méthane G*H" est un exemple par
lequel I'existence de chaines latérales peut étre faci-
lement démontrée. Ce carbure se forme lorsqu'on
fait tomber du méthylehloracétol CH? —CCl*— CH?
dans du zinc-méthyle. Le zine s'unit aux deux ato-
mes de chlores, et ceux-ci sont remplacés par les
deux groupes GH? du zinc-méthyle :

CH? CH?
1 I

Cl—~ G~Cl -+ Zn (CH®)® = CH?_ C~CH? + ZnCI*.
| Jaf |

1 LT I CH?

Dans ce carbure, les quatre atomes d’hydrogéne
du méthane sont remplacés par quatre groupes GH?;
dans le triméthyle-méthane, trois hydrogénes seunle-
ment sont ainsi remplacés.

Pour la premiére fois nous rencontrons ici des
hydrocarbures dans lesquels la chaine des atomes de
carbone n'est pas continue. Il y a un ou deux atomes
de carbone situés en dehors de la chaine principale;
il'y a comme l'on dit, des chaines latérales. On con-
nait un grand nombre de carbures renfermant de
telles ehaines latérales, formées d’un ou de plusieurs
atomes de carbone. Leurs constitutions sont établies
par des considérations précises. )

Mais, d'un autre edté, nous pouvons mettre en re-
lief dansle triméthyle-méthane une espéce de centre
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forme' un noyau, le noyau du earbura fondamentalh

Dans ce carbure on peut introdure des gmupements
fonctionnels & la place des hydrogénes soit du
noyau soit 'des restes hydrocarbonés. Nous engen-
drons ainsi des composés isomériques: entre eux, et
leurs constitutions peuvent étre ét.abheﬂ par les mé-
ihodes que nous venons d'indiquer! 0

~ Telles sont les conclusions auxquellas ‘on arrive

par l'interprétation rationnelle des réactions, en se

g basant sur la saturation des atomicités des différents
éléments. Nous avons vu que les atomes de earbone
peuvent échanger des atomicités, ¢’est-h-dire so sa-
turer réciproquement. C'est ainsi que nous sommes
parvenus & déterminer la constitution des hydrocar-
bures a chaines continues et latérales. Mais il existe,
en dehors de ces deux espéces, une troisieme variété
d‘hydrocarbures les h]rdmcarbures & chaine fer-
mée.

‘Les carbures d' hydmgéne ﬁ. chai‘na ferméa truu-
vent leur représentant typique dans la benzine CEH®.
En traltan‘t de l'isomérie, nous avons établi la consti-
tution de ce carbure, et nous sommes arrivés i la -
conclusion que la molécule de la benzine doit étre
figurée par un prisme triangulaire. A chacun des
nngles de ce prisme est placé un atome de carbone,
qui échange trois atomicités avec trois autres ato-
mes de carbone, et la quatritme est satisfaite par un
atome d’hydrogéne. Ces atomes de carbone forment
done un ensemble dans lequel il n'y a pas de solu-
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tion de continuité, c’est-i-dire une chaine fermée
de carbone. Par substitution de divers radicaux &
un ou & plusieursatomes d’hydrogéne, nous obtenons
des dérivés de la benzine qui présentent une multi-
tude de cas d'isomérie. Mais ce n'est pas iei qu'il
fant discuter ces cas. Nous savons également que
I'on peut dériver d’autres carbures d’hydrogéne de
la benzine, en substituant & ’hydrogéne d’autres ra-
dicaux, de maniére & obtenir des chaines fermées
pour ainsi dire doubles ou triples (naphtaline, phé-
nantréne). Celles-ci sont formées de deux ou trois
noyaux ayant des parties communes. Nous n’insis-
tons pas sur ces détails en ce lieu. Pourtant nous
ferons remarquer que, dans la notation courante,
nous représentons la benzine par I'ancien hexagone
de Kékulé, tout en reconnaissant ses défauts, &
cause de sa simplicité et de 'avantage qu'il possede
de ne rien préjuger sur la disposition des atomes
dans I'espace. :

Tous les carbures d’hydrogéne qui renferment une
chaine fermée contiennent au moins six atomes de
carbone. Nous n’en connaissons pas qui soient plus
simples. Pourtant, nous concevons l'existence d’au-
tres carbures & chaines fermées, par exemple :

H!
/ ¢ \ B
H*C!— CH*® HC = CH
Propyléne normal ou triméthyléne. Tétrol.

(Ces composés ne sont pas connus. L'existence du
tétrol a été soupgonnée dans l'acide méconique;
15
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chaque carbone comme le centre et pour ainsi dire
le soleil d'un groupe de quatre planétes qui sont des
atomes ou des radicaux, ¢'est-i-dire groupes d’ato-
mes. Nous pouvons nous demander si ces atomes ont
des positions relatives fixes ou si leurs trajectoires
sont quelconques.

La chimie ne nous apprend rien & cet égard; nous
savons seulement que si & I'hydrogéne du méthane
on substitue 1, 2 ou 3 radicaux différents, on n'ob-
tient qu'un seul dérivé substitué. Or cette condition
sera satisfaite si les positions de ces atomes d’hydro-
géne sont quelconques, ¢’est-d-dire interversibles en-
tre elles; elle sera encore satisfaite si, la position (ou
aumoins la position moyenne)desatomesd’hydrogéne
étant fixe, ceux-cisont groupés réguliérement autour
du carbone. Done, nous le répétons, la question du
groupement ‘dans l'espace ne pourrait recevoir de
solution si le fait de I'existence du pouvoir rotatoire
dans les composés organiques n’avait mis sur latrace
des dissymétries moléculaires. M. Pasteur, dans des
mémoires restés classiques, a montré que le poun-
voir rotatoire est indiqué dans les eristaux par I'exis-
tence de facettes dites d’hémiédrie non superposa-
ble, et il a admis que le pouvoir rotatoire des corps
en solution, dit molécuiaire (pour. le distinguer de
celui des eristaux dont la solution est inactive), est
dii & une dissymétrie de structure de la molécule
qui s'accuse également par les facettes hémiéddriques
qu’on peut faire apparaitre dans les cristaux.

La question en était 1a, quand MM. Lebel et Van
T’Hoff sont allés plus loin encore et ont attribué

cette dissymétrie, c'est-d-dire le pouvoir rotatoire,
16
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a Ja position dissymétrique des atomes dans l'es-
pace (1). . :

Nous savons que chaque carbone d'un composé
organique saturé est entouré de quatre radicaux qui
lui sont rattachés par une liaison mobile; nous sa-
vons encore qu'il existe un grand nombre de eorps
saturés actifs, ¢'est-d-dire dissymétriques : or cette
dissymétrie n'est possible que si quatre de ces radi-
caux ont une position relative fixe, et de plus ne
sont pas situés dans le méme plan. De la fixité de
ces groupes particuliers il y a lieu de conclure,qu'en
général les atomes ou radicaux qui entourent les
carbones sont fixes (2).

Ceci étant admis, les circonstances on le pouvoir
rotatoire se rencontre sont faciles & prévoir : il suffit .
que les quatre groupes soient différents entre eux
pour qu'il y ait dissymétrie dans la moléeule. M. Van
T'Hoff a appelé asymétrique le carbone entouré de
quatre groupes différents, et, en effet, nous consta- .
tons que, chaque fois qu’un pareil carbone se rencon-

.

-(1) Celte hypothise est la plus simple qu'on puisse faire, mais ce
n'est pas la seule; on pent supposer, avee M. Berthelot, queles po-
sitions des atomes sont quelconques, mais que leurs mouvements
de vibration, ou plutdt ceux de I'éther qui les entoure, ont une -
orientation fixe. On pourrait encore admettre que les trajectoires -
des atomes sont fixes, mais leur position quelconque sur la trajee- |
toire. Nons n’entrerons pas dans celte diseussion, mais nous obser-
verons seulement que l'identité des dérivés de substitulion devrait
faire considérer ces ftrajecloires oun ces direclions d'oscillation
comme symélriques, ce qui aménerait i des conclusions analogues
4 celles que nous allons trouver, ;

(2) Celte généralisation n'est pas absolument rigourense, mais elle
n'esl pas indispensable pour ce qui va suivre ; nous ne pouvons
entrer ici dans la diseussion de cette question particulidre.
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tre dans une formule atomique, le corps est connu
sous forme active. Nous citerons comme exemple
'acide lactique :

GH* — H.C. OH — CO*H

dont le second carbone est asymétrique, de méme
le propylglycol, les acides maliques, tartriques,
valérianique actif, les sucres, I'alcool amylique,
ete., etc. Ajoutons que ces considérations ont recu
une sanction expérimentale directe par les remar-
quables expériences de M. Lebel sur la production
artificielle de corps actifs (propylglycol lévogyre,
méthylpropylearbinol dextrogym, éthyldiméthylear-
binol dextrogyre).

D'un autre cdté, nous avons & rechercher dans
quels cas le pouvoir rotatoire disparait ou ne peut
exister; or nous savons que, si, dans un corps de la
formule : GRR'7*, nous remplagons r par un radical
R”, on n’obtient qu'un méme corps au point de vue
chimique; il résulte de 14 que dans le corps G RR' r*
les radicaux » ont des positions symétriques, ce qui
n'est possible que si la molécule elle-méme a un
point ou un plan de symétrie : les corps rentrant
dans cette formule doivent done étre inactifs.

En effet, nous savons par expérience que la nature
vivante produit en général des corps actifs; or on y
rencontre de nombreuses substances de la forme ci-
- dessus GRR' r*, et toutes sont inactives; cette vé-
rification est négative, mais néanmoms elle possede
- une cerfaine valeur.
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quand nous opérons au laboratoire la synthése d'un
corps renfermant un carbone asymétrique, nous ob-
tenons toujours un corps inactif. Quelle est la raison
de ce fait? Elle a été donnée par M. Lebel da la
fagon suivante :

Un corps actif dérive toujours soit par addatmn
soit par substitution d'un corps inactif, ¢'est-d-dire
symétrique; dans cette réaction, suivant que la subs-
titution ou l'addition se produira d'un edté ou de
I'autre du plan de symétrie primitif, il y aura for-

-mation de I'isomeére dextrogyre ou lévogyre. Or il
n’existe aucune raison pour que l'un des phénomé-
nes se produise de préférence & I'autre, et, suivant la
régle qui sert de base au calcul des probabilités, le
nombre de molécules dextrogyres divisé par celui
des molécules lévogyres donnera un quotient qui
tend vers I'unité quand le nombre total ¢roit au-dela
de toute limite. Nous avons vu préeédemment qu’on
a lieu d’admetire que le nombre de molécules d'un
poids appréciable de matiére confond notre imagi-
tion. Il en résulte que le quotient ci-dessus ne peunt
différer sensiblement de 'unité et que le corps pré-
paré synthétiquement ne peut avoir de pouvoir ro-
tatoire mesurable.

Corps actifs naturels. — Nous venons de voir
pourquoi les réactions du laboratoire ne nous four-
nissent pas des corps actifs : comment se fait-il que
la nature arrive & élaborer des corps dissymétri-
ques? C'est la une question bien digne d’intérét et
qui mérite d’étre développée. On pourrait admettre
- qu'il se forme chaque fois I'isomeére droit et l'isomére
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gauche comme au laboratoire, et que I'un des deux
est ensuite briilé ou détruit; mais il faudrait suppo-
ser la destruction de la moitié de la matiére produite.
~En outre, M. Pasteur a montré que, si on cultive des
moisissures ou des bactéries dans l'acide racémique
composé d’acides tartriques droit et gauche ou dans
ses sels, ¢’est I'acide droit, ¢’est-d-dire I'acide natu-
rel, qui est détruit, et non son isomére. M. Lebel
a donné la méme preuve pour le mélange des aleools
amyliques droit et gauche; les étres organiques sem-
blent donc aptes & consommer de préférence 1'iso-
mére que la nature fournit, ce qui est contraire &
hypothése ol les deux isoméres se produiraient en
méme temps. Nous devons done supposer que les
corps actifs naturels sont engendrés par synthése
directe; seulement cette synthése se produit au sein
de I’étre vivant, c’est-ii-dire dans un milieu absolu-
~ment dissymétrique, et dans ce cas on ne peut plus
affirmer que la production du corps dextrogyre est
aussi probable que celle de I'isomére lévogyre.
Disparition - du powvoir rotatoire. — Le pouvoir
rotatoire peut disparaitre :
1° Parce que la symétrie se trouve rétablie par
une substitution, ainsi que nous avons déja vu;
2° Quand le carbone asymétrique perd au moins
un des radicaux qui le saturent, et s’attache par doun-
‘ble liaison au carbone voisin. Par exemple, I'iodure
d’'amyle actif se transforme en amyléne inactif

C*H® - H'C(CH?) — CHI = IH + G*H® - C (GH?) = CH*;

3* Le pouvoir rotatoire peut encore disparaitre
" quelquefois par I'action seule de la chaleur sans alté-
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