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INTRODUCTION

C'est a Lavoisier que remonte la notion des co\Nu_uM/

c'est-d-dire des éléments que nous ne pouvons réduire par nos

moyens actuels en éléments plus simples, et dont le poids se
conserve invariable & travers les réactions chimiques.

L'expérience célébre de Lavoisier sur la combustion du dia-
mant, complétée par celle de Davy qui constata que le seul pro-
duit de la combustion érait 'acide carbonique, tendait & montrer

gqu'un méme corps simple peut se présenter sous plusieurs érats

différents.

Mais cette conclusion ne fut pas tirée tout d’abord.

On admit en effer pendant longtemps que l'identité de la
composition chimique entrainaitl'identité des propriétés. C'érait
méme un axiome pour Haly, I'un des fondateurs de la cristallo-
graphie.

Cependant les expériences faites sur divers corps composés
ne tardérent pas & éablir qu'une méme substance, telle que le
carbonate de chaux, pouvait exister avec une composition iden-
tique et plusieurs formes cristallines différentes.

les recherches poursuivies sur le gaz de I'huile et le goz
olétiant,qui offrent laméme compositioncentésimale, sur les denx
oxydes d'étain, sur les diverses variétés d'acide phosphorique,
sur les acides fulminique, cyanique et cyanurique, donnérent
liew & des controverses prolongées. Leur interprétation était
encore douteuse quand Berzélius reconnut que l'acide tartrique

B, i
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et l'acide racémique possédent exactement la méme cornposition,
le méme équivalent et la méme capacité de saturation,

1l proposa en 1831 le nom d'isomérie pour exprimer ces phéno-
ménes : les corps isoméres sont ceux qui possédent la méme
composition et le méme équivalent, par opposition aux corps
polyméres dont 'équivalence est multiple. L'isomérie elle-méme
résulte de I'arrangement différent des parties. It quand cet
arrangement porte sur les éléments chimiques d'un composé,
il a recu le nom de métamérie. Mais ces notions, faciles a con-
cevoir pour les corps composés, sont plus obscures pour les
corps simples. Aussi Berzélius créa-t-il un nom spécial pour
Pisomérie dans les corps simples : l¢ nom d'allotropie.

La notion de l'allotropie des corps simples a auiré particu-
licrement 'attention des chimistes. Elle améne naturellement
Pesprit & soulever le probléme de 'unité de la matiére.

Les anciennes observations de Lavoisier et de Davy sur le
diamant et le charbon, interprétées sous le nouveau pointde vue,
ont fourni I'un des premiers exemples d'allotropie, développé
encore par I'étude des graphites,

On y a joint successivement '"étude du soufre, sous différentes
formes cristallines incompatibles et méme 4 1'état amorphe,
"étude des éwats multiples du phosphore, de I'arsenic, du sélé-
nium, du tellure, du bore, du silicium, ete., et celle plus remar-
quable encore de I'nzone, érat isomérique gazeux de l'oxygéne,
Enfin, les métanx mémes ont présemé des phénoménes ana-
logues.

Ainsi se sont multipliés les exemples de ce fait singulier: un
corps simple peut se présenter sous plusieurs états offrant des
propriéiés physiques er chimiques si différentes qu'on devrait
les considérer comme des éléments différents, si chacun d'eux
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ne posstdait pas un méme caracteére chimique fondamental, &
savoir la faculié de former & poids égal un composé identique,
par exemple le méme poids d'acide carbonique pour un méme
poids des diverses variéiés de carbone, le méme poids d’acide
phosphorique pour un méme poids des variétés de phosphore, etc.

Examinons maintenant quelques-uns des caractéres généraux
que l'expérience manifeste dans les états allotropiques des corps
simples.

Tout d'abord se présente une question fondamentale.

L'allotropie d'un corps simple est-elle d'ordre physique ou
bien d’ordre chimique 7

Peut-clle résister i la combinaison, de telle sorte que deux
états allotropiques fourniraient deux séries de composés dis-
tincts, tant qu'on ne les soumettrait pas a des réactions suffisam-
ment énergiques pour les ramener a un éut identique. La ques-
tion est d’autant plus légitime qu'il existe des corps simples
reconnus de tous, 1wels que le nickel et le cobaly, doués d'un
poids équivalent identique, mais distincts jusqu'ici dans toutes
leurs comhbinaisons. On se trouverait dlors en présence de cas
qui approcheraient singuli¢rement de la transmutation des ¢élé-
ments.

Berzélius pensait qu'une diversité semblable, quoique moins
profonde, existaitpour les étatsallotropiques d'un méme élément ;
il citait de nombreux exemples & 'appui de son opinion. Selon
lui, il y aurait deux séries paralléles de sulfures de phosphore,
I'une dans laquelle ce corps existerait 4 I'état de phosphore blanc,
l'autre dans laquelle il existerait & 1'érat de phosphore rouge.

Cest 1 un point qui est resté controversé pour le phosphore,
I'existence de deunx séries paralléles n’étant pas démontrée pour
cet élément. Mais l'allotropie peut répondre & des fonctions diffé-
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rentes, comme M. Berthelot I'avait pensé autrefois pour le
soufre.

La démonstration de ce penre d'hypotheéses est trés difficile,
car il faudrait pouvoir préparer des corps composés différents
par synthése en partant des diverses variéiés des corps simples,
el inversement régénérer ces varidtés au moyen de composés
correspondants,

On doit faire ressortir, dans cet ordre de considérations. les
faits capitwux découverts par MM. Brodie et Berthelot sur les
graphites et les composés qui en dérivent.

Les graphites, en effer, soumis i 'action d'un agent oxydant,
donnent des oxydes graphitiques spéciaux pour chaque variété
de graphite et que les autres composés du carbone ne fournissent
pas. Chacun de ces oxvdes graphitiques produit des dérivés
spéciaux, qui le régénerenmt, e1 ce n'est que par une oxydation
beaucoup plus profonde qu'on les raméne tousa P'étar d'acide
carbonique.

Quelle est la cause de I'isomérie des corps simples ¢

Résulte-t-clle, comme c'est souvent le cas pour les corps com-
posés, de groupements différents des molécules, c'est-a-dire ici
dela combinaison des molécules avec elles-mémes, ou,sil'on pré-
fere, de l'inégale condensation d'une méme substancé ? Sans dis-
cuter pour le momentlesformules hypothétiques de ces conden=
sations,il est certain que cette explication parait s'imposer pour
le cas de Pozone, gazisamdérique avec 'oxygéne, mais une fois et
demie aussicondensé. Elleest égalementtrés veaisemblable pour le
carbone, d'aprés les recherches de M. Berthelot sur la généra:ion
des divers éuns de ce corps simple, par les condensations et
décompositions progressives des carbures d’hydrogéne. Les états
du soufre et des métaux rentrent peut-€rre dans ce cas.
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Les variétés allotropiques des éléments n’offrent pas seulement
des poids moléculaires différents, mais encore des quantités
d’énergie différentes sous le méme poids.

En effet, les mesures thermiques montrent qu'il v a dégage-
ment ou absorption de chaleur dans le passage d'un état isomé-
rique & un autre, et que les divers états d’'un méme corps posse-
dent des chaleurs de combustion différentes.

Par exemple, la combustion de 12 gr. de carbone a I’état de
diamant dégage 94°3; tandis que celle de 12 gr. de carbone
4 I'érar de charbon dégage 07 en produisant le méme poids
d'acide carbonique. Ce qui répond 4 une différence d'énergie
de 3°3.

Ces contrastes thermiques, qui sont liés ala quantité d'énergie
que contiennent les corps, nous rendent compte dans une cer-
taine mesure de leurs aflinités inégales. [ls nous montrent pour-
quoi l'activité chimique des uns est exaltée, tandis que celle des
autres est comme amortie. Je n'insiste pas sur les différences de
chaleur spécifique, dont la signification est plus incertaine, &
cause des variations de ceute propriété pour un méme corps sui-
vant la température,

Quant aux différences qui tiennent aux propriéiés extérieures
des corps, comme leur conleur ou leur odeur, et méme les for-
mes cristallines qu’ils ‘affectent, elles paraissent moins impor-
tantes, et insuflisantes pour permettre & elles scules de conclure
& des différences chimiques de structure moléculaire, ¢'est-a-dire
& de véritables variérés allotropiques.

Ces notions géndrales étant dérablies, nous allons passer en
revue les divers cas d'allowropie connus, soit parmi les métal-

loides, soir parmi les métaux.

De l'allotropie des corps simples - page 11 sur 90


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1894x02&p=11

De l'allotropie des corps simples - page 12 sur 90



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1894x02&p=12

ETATS ALLOTROPIQUES DES METALLOIDES

OZONE

Van Marum observa que, lorsqu’on fait passer dans l'oxygéne
contenu dans un tube fermé, les érincelles d'une machine élec-
trique, le gaz dégage une odeur particuliére et acquiert la faculié
de se combiner an mercure 4 la température ordinaire.

Scheenbein reconnuten 1840 que le gaz dégagé par I'électrolyse
de I'ean offre ces caractéres (1),

Il prépara ce méme corps en faisant passer de 'air sur duo
phosphore. I1ui donnalenom d'ozone et en étudiales principales
propriétés, Il constata que le caractére principal de ce corps est
d'offrir des propriétés oxydantes plus marquées que l'oxygene : il
oxyde a froidles principaux métaux, méme le mercure et 'argent,
il met en liberté I'iode de l'iodure de potassium, ce qui permet
d'utiliser ce corps comme réactif de I'ozone; il brile les corps
organiques.

Mais ces expériences n'établissaient pas la nature de 'ozone ;
on le regardait généralement comme un produit d'oxydation de
Ihydrogéne, supérieur a I'eau oxygénée, et l'on auribuait son
odeur 4 la présence d’'un composé oxygéné de 'azote.

MM. Marignac et de la Rive érablirent la véritable nature de
I'ozone. Ils montrérent que ce corps prenait naissance quand on

soumettait de I'oxygéne pur et sec & 'action de I'électricité. [ls

(1) C. R, 1. XXX,
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conclurent que l'ozone n'était qu'une modilication allotropique
de 'oxygéne produite par I"électricité.

Cette découverte faite sur un corps aussi important que 'oxy-
géne, était inattendue. Aussi émit-on d’abord quelques doutes sur
les conclusions de MM. Marignac et de la Rive. [l est fortdifficile
d'avoir de l'oxygéne pur et sec, et d'autre part la quantité
d'oxygéne wransformé en ozone dans les expériences précé-
dentes était trés faible. Dés lors ne pouvait-on pas l'attribuer &
des traces d'impureté de 'oxygéne primitif ¢

MM.Fremy et Becquerel (1) levérent ces doutes, Pour prouver
que l'ozone ne contenait ni azote ni hydrogéne, ils préparérent
l'oxygéne par des méthodes variées @ oxyde de mungunésémx}rdc
de mercure, oxyde d'argent, chlorate de potasse, et le mirent en
présence d'un corps susceptible d'absorber l'ozone {argent
humide ou iodure de potassium) dans des tubes de verre, scellés
i la lampe.

Ils y firent passer des étincelles électriques pendant plusieurs
jours, et constatérent alors, en cassant la pointe des tubes sous
I'eaun,que le liquide les remplissait entiérement. Tout le gaz érait
donc devenu absorbable 4 fraid par I'argent ou 'iodure de potas-
sium. Cette expérience érait décisive. .

M. Andrews confirma ceute conclusion par une autre
méthode,

[ alla plus loin et montra que la formatien de l'ozone est
accompagnée par une diminution de volume du gaz condensé.

En se servant d'un tube fermé muni d'un petit manométre i
acide sulfurique, il constata que, sous l'action de 'électricité le
volume de 'oxygéne diminuait d'un douziéme. Si, a ce moment,
on porte le tube vers 250° ou 300°, on constate, aprés le refroi=

(1] Annales de chimie ef physig., t. XXXV,
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dissement, que le volume ést redevenu égal au volume primicif :
I'ozone a é1é détruit par la chaleur.

Mais comme la transformation de 'oxygéne en ozone dans
¢es conditions est trés incompléte, M. Andrews chercha d con-
naitre la quantité d'ozone produite en introduisant dans son
tube des ampoules remplies de mercure ou d'iodure de potas-
sium additionné d'acide chlorhydrique, dont il déterminait la
rupture & la fin de I'expérience. Fait curieux: l'ozone se détruit
en oxydant le mercure ouen décomposant I'iodure de potassium,
mais il ne se produit pas de variation de volume. La maniére la
plus simple d’expliquer ce fait est d'admetire que l'ozone se
décompose en oxygéne libre, dont le volume est égal au sien, et
en oxygéne absorbable qui disparait, etque 'oxydation qu'il pro-
duit est due 4 laquantité d’oxygéne qu'un certain volume d'ozone
renferme en plus que le méme volume d'oxygéne ordinaire.
L'équation suivante représente par suite I'action du mercure
sur I'ozone : :

On+: 4 Hg= HgO 4 Onr

M. Soret (1) a établi le nombre véritable de molécules d'oxy-
gene et la grandeur réelle de la molécule d'ozone par des expé-
riences de diffusion. Il a reconnu que 271 volumes d'ozone se
diffusent dans le méme temps que 227 volumes de chlore,
et comme les vitesses de diffusion sont en raison inverse des
racines carrées des densités (Graham), on a pour la densité de

I'ozone :
rio= 22y
35.5 271

d'ott & = 24.8 (pour H = 1).
La densité de l'ozone est sensiblement égale & une fois et

(1) C. R., LXIL
B, 2
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demie celle de l'oxygéne, ou, ce qui revient au méme, I'ozone
est formé de 3 volumes d'oxygéne condensés en 2 volumes,

D'aprés cela, la molécule d'ozone peut étre regardée comme
renfermant 3 atomes : 00,05 la malécule d'oxygéne ordinaire n'en
renfermant que deux : 0oo. On s'explique ainsi que 'ozone qui
renferme son volume d'oxygéne ordinaire, traité par l'iodure de
potassium, perde un atome d'oxygéne sans changer de volume,
et que, d'autre part, si on le décompose par la chaleur, son
volume augmente de moitié.

Le tiers seulement de l'ozone agit comme oxydant : c’est ce
que confirme la gquantité d'iode mise en liberté,

0% 4+ 2Kl 4 2 HCl = 0* 4 H2D 4-1? 4 2 KCl

Le chlorure stanneux, 'essence de térébenthine agissent autre-
ment et fixent l'ozone en totalité. Dans ce cas, la diminution de
volume de I'oxygéne ozonisé est double de ce que serait aug-
mentation de volume par la chaleur.

La transformation de 'oxygéne en ozone a lieu avec absorption
de chaleur. M. Berthelot (1) a mesuré cette quantité en oxydant
l'acide arsénicux par l'ozone. Au contact de l'acide, l'ozone
régénére les deux tiers d'oxygeéne ordinaire, pendant que l'acide
arsénicux prend 'autre tiers en passant 4 1'érat d'acide arsénique.

Connaissant la quantité de chaleur qui correspond 4 la trans-
formation d’un équivalent d’acide arsénieux en acide arsénique,
et sachanm que le poids de 'ozone mis en ceuvre est triple de
celui de l'oxygeéne absorbé par l'acide arsénieux, on en déduit la
chaleur de formation de 'ozone qui est égale i —3¢, 7 pour la
molécule O = 48 gr.

Cette quantité de chaleur devenant libre au moment du chan-
gement de 'ozone en oxygéne, on s'explique ses remarquables

(1) Ann. de chim. et phys. (5), X.
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propriétés oxydantes. Cette absorption de chaleur, au moment
ot 'oxygéne se condense pour donner de I'ozone, est d'autant
plus remarquable que d’habitude toute condensation dégage de
la chaleur.

L'ozone éiant formé avec absorption de chaleur, se décompose
par une compression brusque, avec une Jdétonation accompa-
gnée d'un éclair jaunitre,

L'ozone n'est pas stable : il se transforme spontanément en
oxygéne dés la température ordinaire. La vitesse de destruction
croit avec la température. Elle est d'autant plus grande que le
gaz est plus riche. L'ozone n’a donc pas de tension finie de dis-
sociation, ce qui concorde avec sa formaltion endothermique
(Bertheloy), Il contraste avec les polymeres formés avec dégage-
ment de chaleur, dont M, Troost a étudié les 1ensions de disso-
ciation.

L'ozone étant un corps endothermique ne se produit directe-
ment que grice 4 'intervention d'une énergie érrangere (chaleur
ou électricité), ou & la faveur de réactions chimiques dégageant
de la chaleur.

Ainsi l'oxydation lente du phosphore au contact de lair
humide dégageant de la chaleur, est toujours accompagnée de
production d'ozone,

L’action de l'acide sulfurique sur la baryte dégageant de la
chaleur, on prépare de 'oxygene ozonisé en faisant réagir 'acide
sulfurique sur le bioxyde de baryum au-dessous de 75¢ (Hou-
zeau).

MM. Troost et Hautefeuille ont obtenu l'ozone par l'action
directe de la chaleur. Ils faisaient passer de l'oxygene dans un
tube de porcelaine chauffé & 1000%; ce tube était waversé par un
tube d'argent maintenu froid au moyen d'un courant d'ean; la
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surface du tube froid se recouvrait de peroxyde d'argent. De
plus, en extrayant l'oxygéne ozonisé par la chaleur er en le
refroidissant brusquement, on obtenait un gaz décolorant
'indigo et produisant les réactions de |'ozone. :

De méme que la chaleur, I'électricité peut transformer l'oxy-
gene en ozone : c'est ce qui arrive quand on fait passer & travers
un tube rempli d’'oxygéne une série d’étincelles électriques ou
mieux l'effluve électrique. Pareillement, 'oxygéne dégagé dans
I'électrolyse de I'eau acidulée par 'acide sulfurique ou 'acide
chromique contient un peu d'ozone.

Dans la pratique, les appareils les plus commodes sont ceux
qui utilisent 'effluve électrique ; la quantité d'ozone produite
varie fort peu avec la pression, mais elle varie beaucoup avee la
température, A la température ordinaire, l'oxypéne ne renferme
que go & 100 milligr. d’ozone par litre; mais en opérant 4 —8K°
dans le protoxyde d'azote liquide, on obtient de 'oxygéne con-
tenant plus de 50 p. 100 de son poids d'ozone (MM. Haute-
feuille et Chappuis).

['ozone parait incolore sous une faible épaisseur ; mais sous
une épaisseur plus grande il est coloré en bleu, comme on
peut le constater en interposant entre 1'ceil et une surface blanche
un tube de 2 métres de long traversé par un courant trés lent
d'oxygéne sortant d'un appareil 4 effluves,

MM. Hautefeuille et Chappuis ont obtenu I'ozone liquide en
gouttelettes d'un bleu indigo, A cet eflet, ils comprimaient 4
125 atmosphéres et refroidissaient & —105° (température d’ébul-
lition de I'éthyléne liquéfi¢) de 'oxygéne ozonisé dans 'éprou=
vette de 'appareil Cailletet. En détendant brusquement le gaz,
ils virent le tube devenir incolore, tandis qu’il se déposait une
goutteleue de liquide blew.
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Résumons dans le tableau suivant les différences entre les

propriétés de l'oxygéne ordinaire et celles de l'ozone.

PROPRIETES DE L'OXVGENE A LA TENM-
FERATURE ORDINAIRE,

— Gaz incalare, inndore.

— Densité = 1,1056.

— Amené & DPérat liquide, bout
i — 181 sous la pression atmos-
phérique.

— Sans action sur le tournesol blen
et sur l'indigo.

— N'agit pas sur le caoutchouc,

— N'oxyde pas 'argent humide,

— Ne décompose pas immdédiate—
ment iodure de potassium érendu,

— Sans action sur I'ammoniague et
sur 'hydrogéne phosphoré.

— Ne réapit pas sur I'acide chlo-
rhydrique & froid.

— N'agit pas & froid sur un grand
nombre de corps oxydables,

== Trés stable b toutes les tempéra-
tures.

FROFRIETES DE L'OZONE A LA TEMPE-
RATURE ORDINAIRE.

— Gaz coloré en blen sons une
grande épaisseur, trés odorant.

— Densité = 1,650,

— Amendé i I'état liquide, bout &
—106® sous la pression atmosphé-
rigue.

— Décolore le. tournesol blen et
Pindigo,

— Corrode le caoutchoue,

— Oxyde 'argent humide.

— Agit rapidement sur lindure de
potassivm ¢t met une partie de
liode en liberté avec production
d'iodares, ete.

— Brile 'ammoniaque et la trans-
forme en nitrate; brile I'hydro-
géne phosphoré avec émission de
lumicre.

— Décompoge P'acide chlorhydrique
et met le chlore en liberté,

— Estunagent puissant d'oxydation
dés la température ordinaire.

— Se détruit spontanément, surtout
8i on éléve la température,

M. Scheenbein (1) a conclu de certaines expériences & I'exis-

tence d'un troisiéme érat allotropique qu'il nommait antozone.

L'ozone serait de l'oxygéne négatif, 'antozone de l'oxygine

positif, et 'oxygéne ordinaire serait formé par la combinaison

des deux précédents. Il avait cru remarquer que 'ozone présen-

tait des propriétés différentes suivant son mode de préparation :

le gaz préparé par électrisation de I'oxvgéne colorerait du papier
(1) Journ. filr prakt, Chemie, t. LXXXVI.
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imprégné de sulfate de protoxyde de manganese ou de sous-
acétate de plomb, tandis que le gaz préparé avec le bioxyde de
baryum ne présenterait pas cette propriété. L'oxygine existerait
i I'étar d'ozone dans les peroxydes de plomb, de manganése,
d’argent; & I'état d’antozone dans le bioxyde de baryum, l'eau
oxygénde, etc.

I1 appuyait son opinion sur l'action qu’exerce l'ozone sur

I'eau oxygénée, o il supposait la présence de 'antozone. On
sait qu'il se forme de 1'eau et de l'oxygéne ordinaire.

0 + H:00 = H0 + 60
Ces vues curieuses nont pas ¢té adoptées. On n’a pu cons-
tater en effer de différences réelles entre les propriétés de 'ozone
préparé par les divers procédés connus,
Quant aux propriétés du prétendu antozone, ce sont en réa-
lité celles des peroxydes dans lesquels on le suppose.
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HYDROGENIUM

On ne connait pas d'état allotropique de I'hydrogéne libre, les
faits cités & cet égard n'ayant pas été vérifiés, mais I'érude de ses
composés avec plusieurs métaux a conduit certains chimistes 2
admettre qu'il y existe & l'état d’hydrogenium ou hydrogéne
solide.

Quoique ce soit la une hypothése fort discutable, il est néces-
saire d'indiquer les faits sur lesquels elle repose.

L'hydrogéne a une grande tendance & se fixer sur les méranx.
L'argent, le cuivre, l'or, le fer, le nickel, le cobalt, le manganése,
'sluminium, le magnésium en absorbent des quantités sensibles;
mais de tous les métaux le platine et le palladium sont ceux qui
offrent cette propriété au plus haut degré.

Le palladium absorbe jusqu'a 8o fois son volume d’hydro-
gene, quand on I'emploie a I'état de lame mince comme électrode
négative dans P'électrolyse de I'eau acidulée.

Graham (1) envisageait ce corps comme formé par un alliage
de palladium et d’hydrogene. Les expériences de dissociation de
MM. Troost et Hautefenille (2) ont confirmé cette maniére de
voir et établi 'existence d'hydrures définis tels que Pd? H.

La faculté du platine pour condenser I'hydrogéne est connue
depuis longtemps. M. Berthelot en a fait une érude spéciale (3),

(1) Philosoph., Trans., 1866,
(2) Amn. de phys, el chim, (5], 1.
(3) Ann, de chim, el phys. (5), XXX,
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etil aobtenu deux hydrures définis, dont I'un est dissocié vers la
température ordinaire, tandis que "autre résiste & une tempéra-
ture de zoee, méme dans le vide. Ce dernier est formé avec un
dégagement de - 17,0 pour 1 gr, d’hydrogéne combiné et il
s'unit avec une nouvelle dose d'hydrogéne égale i la moitié de
la précédente, pour former I'hydrure dissociable en dégageant
-+ 8%7 par gramme d'hydrogéne, Ce sont ces composés dont la
formation détermine l'inflammation d'un mélange d’hydrogéne
et d'oxygtne dans une expérience classique.

Le potassium et le sodium fournissent deshydrures analogues:
K#H, et Na*H.

11 s'agit donc en réalité de combinaisons définies, douées de
propri¢tés spécifiques, et non d'un éiat isomérique spécial de
I'hydrogéne, 5i I'hydrogéne y prend Péiat solide, c'est au méme
titre que l'oxygéne uni au cuivre dans Poxyde de cuivre. Jai
da parler de ces faits & cause de 'hypothése de 'hydrogenium 3
mais je ne m’y étendrai pas davantage, I'hydrogéne libre n'of-
frant aucun état allotropique,
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CHLORE

D'aprés Draper, l¢ chlore soumis & I'action des rayons solai-
res subirait une transformation analogue A celle de 'oxygéne en
ozone. Favre avait cru que dans ses actions chimiques le
chlore insolé dégageait plus de chaleur que le chlore ordinaire.
Mais MM. Frémy et Becquerel ont montré que le chlore ne
devient plus actif que lorsqu'il est humide et par suite renferme
des traces de composés oxygénés. M. Berthelot (1) est arrivé
aux mémes conclusions par ses mesures thermiques. 11a montré
que le chlore décompose toujours l'ean dés la température ordi-
naire, mais avec une intensité variable : les différences nbservies
dans sa chaleur de réaction proviennent de ce que I'état final des
systemes n'est pas le méme, circonstance que Favre n'avait pas
soupgonnée. Quand on assure 'identité de I'étar initial et de
I'état final, la chaleur totale dégagée est identique.

Clest ici le lieu de rappeler que, d'aprés les expériences de
V. Meyer, les molécules gazeuses du chlore, dubrome et de 'lode
tendent & se dédoubler sous l'influence d'une température excessi-
vement élevée, de facon que le poids de la molécule de ces
éléments, celle de l'iode en particulier, vers 1500°, se rapproche
de la moitié du poids atomique observé & des températures peu
élevées.

Cela constitue en réalité deux ¢rats allotropiques, inégalement
condensds, pour chacun de ces éléments, réputés jusqu'ici les
types des éléments monovalents,

(1) Ann. de chim, et phys,(5), V.
B. 3
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SOUFRE

Le soufre se présente sous divers états allotropiques, tant a
I'érat solide qu'a 1'état gazeux. Commengons par ces derniers.

SouFrE EN varkukr., — Ces états existent 4 des températures
ditférentes.

En effet, la densité de la vapeur de soufre, prise 4 500" par
Dumas, est égale d 6,654, valeur trois fois plus forte que celle
de 2, 2 qui résulterait du poids atomique, et que faisait prévoir
I"'analogie du soufre et de I'oxygene.

M. Troost a obtenu le méme nombre 6,6 en opéranta gq0°
sous des pressions réduites de 1oo et 6o millimétres, de maniére
i s’éloigner du point d’ébullition sans élever la température,

La vapeur du soufre dans ces conditions est done comparable
jusqu’a un certain point & l'ozone ; elle est méme deux fois aussi
condensée. Le soufre gazeux vers 500° est un polymeére tricon-
densé du véritable élément soufre.

Cette variété allotropique se dérruit par 'élévation de la tem-
pérature ; la densité de vapeur diminue en effer progressive= -
ment ; & 605° elle est égale 4 2,93, puisa partir de 860" elle
devient constante et égale i 2, 2, nombre conforme a I'équiva-
lent du soufre. La vapeur du soufre, polymérisée 4 5007, devient
4 partir de 8ooe la vapeur du soufre normal.

Dans l'intervalle de ces deux températures, on peut admettre
que la vapeur est constituée par un mélange des deux énats, en

dissociation I'un par rapport a 'autre,
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Ces conclusions trouvent une confirmation dans 'étude des
spectres de la vapeur de soufre.

Selon que la vapeur est condensée ou a4 l'état normal, on
observe sait le spectre primaire (spectre de bandes), soit le spec-
tre secondaire (spectre de lignes) (Salet) (1). Lo spectre d'absorp-
tion manifeste révéle des modifications analogues (Gernez) (2).

Sovrre soupr, — A D'état ordinaire, c'est un solide jaune
citron incolore, insipide, mauvais conducteur de la chaleur et
de D'électricite.

Si on chauffe progressivement le soufre, on voitses propriéiés
physiques varier comme s'il subissait plusieurs transformations
moléculaires. Il fond & 113% De 113° 4 120° il est fluide, jaune
et transparent. Peu a peu il s¢ colore enbrunet devient visqueux,
Vers 200" il est i visqueux qu'on peut retourner le vase sans
qu'il s'écoule. A 250° il redevient fluide, tout en restant coloré
en brun. Enfin il bout a 447°,3 sous la pression de 760 millim.
de mercure (V. Regnault),

Quand on le laisse refroidir, il passe par les mémes phases, Un
thermomeire placé dans la masse accuse vers 230 un arrét
dans I'abaissement de latempérature. ce qui indique un dégage-
ment de chaleur etle passage du soufre & un état différent. Deux
autres arrdts analogues se manifestent, I'un vers 170°% l'autre
VErs r4o0°

Le coefficient de dilatation du soufre liquide ne croit pas
réguliérement avec la température, mais il décroit entre 130° et
170" et passe par un minimum entre 160" et 1709 (Despretz,
Moitessier, Pisati),

Si l'on refroidit brusquement parimmersion dans 'eau froide

(1} Ann. de cliim. el phys. (4), XXVIIL
(2) C. R, LXXIV.
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du soufre liguide porté & 120" et méme & 140°% on obtient un
solide jaune citron et friable, entiérement soluble dans le sulfure
de carbone ; mais si on répéle cette expérience avec du soufre
chauffé vers 160° & 170% c'est-d-dire & son maximum de viscosité,
le soufre trempé que l'on obtient est mouet élastique comme du
caoutchoue, Ce soufre mou, abandonné 4 la température ordi=
naire, redevient peu & peu dur et cassant, et repasse en grande
partie & I'état de soufre ordinaire en perdantde la chaleur. Cette
transformation est trés rapide si l'on chauffe le soufre mou,
vers 100”5 il passe brusquement a P'éiat de soufre crisiallisé
sous la forme prismatique en dégageant assez de chaleur pour
clever de 100" 4 1107 la température d'un thermométre placé
dans sa masse (Regnault).

La diversité de ces aspects s'explique par l'existence de
plusieurs variéwds allotropiques les unes cristallisées, les autres
amorphes.

SOUFRE CRISTALLIN. — 1° Soufre octaddrique. — les cristaux
naturels sont jaunes; leur densité est 2,072 ; ils dérivent d'un
prisme vrthorhombique od l'on a

i) 2 e b L
et ont la forme doctaédres fermés par lesfaces b'.

Ces cristaux se produisent quand on abandonne 4 froid &
I'évaporation une dissolution de soufre dans le sulfure de
carbone. Ils représentent le seul érar du soufre qui soit défini-
tivement stable 4 la température ordinaire,

2" Soufre prismatigue. — On obtient cette variété en laissant
refroidir lentement le soufre fondu dans un creuset. Au moment
oi la crote se solidifie, on la perce avec un fer chaud et on
décante le soufre resté liquide au centre du creuset. Les parois

sont tapissées de longues aiguilles transparentes de couleur
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jaune, Ces cristaux dérivent d'un prisme clinorhombique dans

lequel :
m o = 8go 28’

pim= 850 54’

Ils sont formés par les faces p, m, h', B, &',

Le soufre prismatique et le soufre octaédrique différent non
sculement par leur forme cristalline, mais encore par leur
densité: celle du soufre octaédrique est 2,07; celle du soufre
prismatique 1,97.

La transformation des prismes en octaédres est accompagnée
d'un faible dégagement de chaleur (¢%,08 pour un atome selon
Mitscherlich) (1). Latempérature de fusion dusoufre ocraédrique
est de 1130 environ ; la température de solidification du soufre
fondu varie entre 11292 et 117%4, selon que le soufre a éié plus
ou moins chauifé (M. Gernez) (2).

Le soufre prismatique peutse transformer en soufre octaédrique
et vice-versa suivant la température, Le soufre octaédrique n’est
stable qu'au-dessous de g9 le soufre prismatique, au contraire,
qu'au-dessus de cette température. Les aiguilles prismatiques
abandonndes 4 elles-mémes s'altérent peu 4 peu, deviennent
opaques ¢t se transforment en chapelets d'octaédres. Leur
densité passe de 1,97 4 2,07,

Réciproquement les octa¢dres maintenus un peu au-dessous
de 1129, et touchds avee un cristal prismatique, se transforment
en prismes.

Si I'on maintient le soufre en surfusion vers 100’ on peut

obtenir a volonté, comme I'a montré M. Gernez (3), 'une ou

(1) Ann. de chim, et phys. (3], LXVI.
(a) G, R, LXXXII,
(3) C. R., LXXVIII et LXXIX.
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I'autre forme, suivant que l'on projette dans la masse un cristal
octaédrique ou un cristal prismatique.

Cette expérience réussit également bien si, au lieu de soufre
en surfusion, on emploie du soufre en solution, On dissout le
soufre dans la benzine bouillante et on laisse refroidir 4 15°. La
dissolution est sursaturée. En projetant en un point un octagdre,
autour de lui se forment d'autres octadédres. En un autre polnt
on jette un cristal prismatique qui détermine la formation de
prismes. Quand ceux-ci arrivent au contact des premiers, ils se
transforment en chapelets d'octaédres.

30 Soufire nacré, — Il existe une troisiéme variété de soufre
cristallin que M. Gernez a obtenu en longues baguettes nacrées
prismatiques en exergant un léger frottement sur les parois du
tube contenant du soufre chauffé & 170° et maintenu en surfusion
4 1o0° Certte variété se distingue des précédentes par sa forme et
par sa vitesse de cristallisation, 5i dans un méme tube on déter-
mine la formation de ces trois variérés, la vitesse de gristallisa-
tion du soufre prismatique est trés grande; celle du soufre
octaédrique est environ 5o fois moindre ; celle du soufre nacré
est intermédiaire. M. Sabatier a obtenu le soufre nacré dans la
décomposition du persulfure d’hydrogéne au contact de I'éther
ou de I'alcool sous forme de lames se transformant rapidement
en octaédres. Selon M. Maquenne, ces cristaux, qui fondent
4 117" etqui ont pour densité 2,045, sont des prismes ortho-
rhombiques de 10675 dérivés de I'octaédre ordinaire.

Souvrre aMorrHE. — Le soufre existe en outre 4 I'état amorphe,
comme le carbone, et sous plusieurs érats différents,

C'est ainsi qu'on distingue deux variétés de soufre amorphe :
I'une soluble dans le sulfure de carbone, l'autre insoluble,

19 Sounfre amorphe soluble. — Cette variéé se forme lorsqu’on
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met le soufre insoluble au contact de I'hydrogéne sulfuré (Ber-
thelot), Un érat identique se produit dans la décomposition d'un
polysulfure par un acide.

K25 4 2 HCl = 2 KC|  H*S + 4 8§

On obtient un précipité laiteux, légérement grisdire. [1 se
transforme lentement en soufre cristallin de la troisieme variéré.

2* Soufire amorphe insoluble. — Cet érat offre lui-méme plu-
sieurs variétés. L'une d'elles se produit par l'action de la cha-
leur. D'autres sont obtenues dans la décomposition des acides
thioniques et dans la réaction du chlorure de soufre sur
I'eau. Certe espéce de soufre est amorphe, jaune orange, entié-
rement insoluble dans le sulfure de carbone bouillant. Par
un contact prolongé avec les sulfures alcaling, les alcalis,
I'hydrogene sulfuré ou l'alcool, le soufre amorphe insoluble se
convertit en soufre octaédrique. Porté a 1009, il s'aliére lente-
ment, mais & 105° il se transforme en soufre prismatique avee
une élévation de température capable d'en amener la fusion. A
la température ordinaire, la transformation du soufre insoluble
en soufre octaédrique répond 4 un phénoméne thermique
nul.

La fleur de soufre est composée d'un mélange de soufre
soluble et de soufre insoluble. Récemment condensée, elle se
présente sous forme de petites outres (Brame) composées d'une
enveloppe molle et d'un contenu liquidequicristallise lemement.
L'enveloppe estinsoluble dans le sulfure de carbone, le contenu
liquide est soluble.

Le soufire en canons laisse aussi un petit résidu de soufre
insoluble.

Le soufre trempé est également un mélange de soufre soluble
et de soufre insoluble.
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C'est en étudiant ce corps que M, Ch. Sainte-Claire-Devillea
découvert le soufre insoluble (1).

La formation du soufre insoluble a été 'objet d'une éwde
approfondie de M. Berthelot (2), dont voici les principaux résul-
tats, Si le soufre n'a été porté qu'a 155° etméme 4 165°, le soufre
ne reste pas élastique aprés avoir été trempé dansl'eau froide et ne
contient que des traces de soufre insoluble. Au-dessus de 170°,
on en obtient aprés refroidissement une proportion qui peut
s'élever aux trois quarts et méme aux neufl dixiemes, dans les eir-
constances les plus favorables., Clest donc vers 170° gqu'il faut
porter le soufre pour qu'aprés la trempe il reste mou et contienne
du soufre insoluble. Cette température est celle du minimum de
coefficient de dilaration du soufre liquide, et celle a laquelle
commence 4 se produire sa viscosité.

On est conduit & penser que la transformation moléculaire
du soufre soluble en soufre insoluble n'est pas due & la trempe,
mais qu'elle représente une condensation moléculaire, effectuée
avant le refroidissement brusque, ¢'est-a-dire pendantle change-
ment détat du soufre 4 170°% La trempe ne sert qu'd assurer le
passage brusque a la température ordinaire et par suite la per-
manence de |'état spécial pris par le soufre au-dessus de 170°

5i cet érat nese conserve pasintégralement, ceci est di 4 ceque
lesoufre,en traversant lestempératuresinférieures d 1 70", repasse
partiellement & I'éiat de soufre soluble. Par suirte, plus la trempe
est rapide, plus la proportion de soufre insoluble est considé-
rable. En effet, si l'on coule le soufre mou dans 'eau sans pré-
cautions spéciales, il ne contient guére que 30 p. 100 de soufre

insoluble ; réduit en filaments minces ou en petits grains, il en

(1) Ann. de chim. et de phys. (3), XLVIL,
(3) Ann. de chim. et de phys, (3}, XLIX.
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renferme 61 centi¢mes: trempé dans éther, jusqu'a 71 cen-
tiemes.

La quantité de soufre insoluble contenu dans le soufre mou
diminue avec le temps. Dans une des expériences de M, Berthe-
lot, un soufre mou qui contenait 85 centiémes de soufre inso-
luble aprés la trempe, n'en renfermait plus que 47 centidmes au
bout d'un jour, et au bout de deux jours 3o centiémes qui res-
terent définitivement insolubles,

Pour empécher cette transformation du soufre insoluble en
soufre octaédrique, il suftit de maintenirlesoufre sous une couche
d'acide nitrique fumant ou mieux sous une dissolution d'acide
sulfureux qui assure la stabilité du soufre insoluble.

M. Berthelot a également constaté (1) que Pacide sulfureux
possede la propriété de produire la transformation moléculaire
du soufre a des températures 4 peine supcricures & son point de
fusion. On s'explique ainsi la présence de soufre insoluble dans
le soufre provenant dé la décompaosition dune dissolution
aqueuse d’acide sulfureux & 170° en tube scellé. L'enveloppe
insoluble des vésicules de fleur de soulre doit sa provenance
en partie & la trempe, en partie & Patmosphére ambiante d'acide
sulfureux.

La densité du soufre amorphe est 2,046 (MM. Troost et
Hautefeuille).

Le soufre dissous dans le sulfure de carbone se transforme en
soufre insoluble sous 'influence des rayons solaires concentrés
au moyen d'une lentille (Lallemand) (2). '

La lumitre produit cette méme transformation sur le soufre
fondu ; du soufre liquide refroidi lentement au soleil se recouvre

(1) Ann. de chim. et de plhys. (4), L,

(2) C. R, LXX,

B 4
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d'une pellicule de soufre insoluble. Le soufre solide ne pré-
sente pas cette particularité.

Les nombres suivants obtenus indiquent les variations de
chaleur, lors des transformations isomériques précédemment

déerites (Berthelor).

g
POIDSE
IO CHALEUR DEGAGES
Soufre octaédrique changé en soufre
insoluble p]'épur& par ICempe ..o qa o0 @ 18%; <o a 1ree
Soufre mouchingéen S[Jllrl'l_'lll,‘_[fléLiFiL]'lIE_ g - 0,40
Soufre prismatigue changé en soufre oc-
taddrique . .o.ovianse W e e 3z |-+ 08
Soufre amorphe insoluble changé en
soufre amorphe soluble.... .o..... .. 3z |4 0,08
— e

Corrélation entre les états du soufre et la nature de ses com-
binaisons. — En éudiant les érats moléculaires du soufre,
M. Berthelot est arrivé 4 cetre conclusion que pl.usieurs de ces
¢rats moléculaires semblent répondre 4 des ordres de combinai-
sons différents, c'est-a-dire & des fonctions différentes (1),

Ainsi lesoufre octaédrique etle soufre insoluble ne présen-
tent pas les mémes aptitudes i entrer en combinaison. Le soufre
octaédrique se combine plus rapidement au mercure que le soufre
insoluble, les denx scufres étant amenés & un érat de cohésion
comparable. ;

Par contre, le soulre insoluble est attaqué plus rapidement
par les sullites alcalins et les agents oxydants. D'une maniére
générale, chaque variété offre une tendance a rentrer dans 'ardre
de composés spécialement propres a l'engendrer.

Dans d'autres cas, on ne constate pas de différences telles que

{1) Cf sur ce point : Legon sur isomérie faite & la Société chimique de
Paris, en 1863,
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les précédentes, mais on remarque que la combinaison est pré-
eédée par un changement correspondant dans 'état du soufre
libre.

Ainsi le soufre cristallin et le soufre insoluble se dissolvent
de méme dans les alcalis et les sulfures alcalins. Mais cette simi-
litude de réaction n'est qu'apparente, car 'expérience montre
que le soufre insoluble se transforme d’abord et méme 4 froid
en soufre octaédrique au contactdes alcalis avant de s'y com-
biner. Ce n'est donc pas le soufre insoluble qui se combine
avec le potassium, puisqu’il commence par perdre cet état de
soufre insoluble pour prendre celui de soufre octaédrique.

Le cas inverse se présente quand on fait bouillir les deux
soufres avec 'acide nitrique. Tant qu'ils sont 4 1'état solide, le
soufre insoluble se dissout plus vite que le soufre octaédrique,
méme divisé au méme degré. Il cesse d’en €tre ainsi si la tem-
pérature est assez élevée pour déterminer la fusion du soufre.
C’est que dans ce cas le soufre octaédrique s’est transformé en
soufre insoluble au moment de I'oxydation, ainsi quon le cons-
tate, d'ailleurs, en laissant solidifier le soufre fondu au sein de
I'acide azotique: la couche qui enveloppe le soufre solidifié est
devenue insoluble.

Ces faits semblent établir une certaine corrélation entre la
fonction remplie par le soufre dans ses combinaisons et ses états
moléculaires: les sulfures alcalins répondant au soufre cristal-
lisable, et les composés oxygénés ou chlorurés du soufre au
soufre insoluble.
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SELENIUM

Le sélénium, qui rappelle le soufre par un grand nombre de
propriéiés, offre des modifications allotropiques analogues, tant &
I'étar gazeux qu'a 1'état solide.

SErErium Gazevx, — La densité de vapeur du sélénium présente
des particularités analogues a celles du soufre (Sainte-Claire~
Deville et Troost) (1), Elle est de 7,67 &4 860° et décroit peu &
pew pour devenir constante et égale & 5,7 & partir de 1400

Sevéniom sovng, — Il ne présente pas un point de fusion on
de solidification bien net, mais sous l'influence de la chaleur il
se ramollit progressivement, il devient visqueux. Au-dessus de
250" il est franchement liquide. Regnault (2), en le laissant se
refroidir lentement dans une étuve it 100%, a cbservé uneanomalie,
Le thermométre baisseréguli¢rementjusque vers 11391l demeure
alors stationnaire, puis remonte jusqu'd r21° puis reprend sa
marche descendante,

Cette anomalie au voisinage de 120 montre que la solidifica-
tion fait des progrés rapides d ce moment. La solidification est
compléte vers 5a”.

1* Selénium vitrenx. — Lorsque le refroidissement est rapide,
ce phénomene ne se produir pas et 'on obtient une masse brune
a cassure vitrcuse, dont la poussiére laisse une trace rouge sur
le papier, et qui conduit mal la chaleur et électricité.

(1) Ann, de chom. et phys. {3}, LVIIL
{2) Aun. de chim, et phys. (2}, XLVI,

De l'allotropie des corps simples - page 34 sur 90


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1894x02&p=34

—_— 10 —

La densité du sélénium vitreuxest 4,26. [l est presqueinsoluble
dans le sulfure de carbone et peu soluble dans I'acide sulfurique,
Il se transforme lentement en sélénium cristallin & la tempéra-
ture ordinaire, La chaleur favorise cette transformation ; vers
125" il se transforme brusquement dans la variété cristalline en
dégageant une quantité de chaleur qui éléve sa température
jusque vers 215° La transformation duo sélénium vitreux en
sélénium mérallique dégage 5°,68 (pour Se = =q), d'aprés les
mesures de M. Fabre (1). La chaleur spécifique de cette variété,
entre 20 et go®, est égale 4 o,1036 d'aprés Regnault.

Le sélénium précipité das dissolutions d'acide sélénieux par
P’acide sulfureux ou par électrolyse (fleurs de sélénium, sélénium
électro-positif) présente les mémes caractéres que le sélénium
vitreux ; c'est une poudre rouge, insoluble dans le sulfure de
carbone, A g6¢ il se transforme en sélénium cristallin.

Sélénium eristallin ou métalligue. — Ceue variété est pro-
duite par la transformation du sélénium vitreux.

Sa surface présente I'éclat mérallique; sa cassure, an lieu
d'étre vitreuse, est & grains métalliques fins comme celle de la
fonte grise.

Le sélénium méallique est insoluble dans le sulfure de car-
bone; il conduit mieux la chaleur et I'électricité que le sélénium
vitreux. Sa densité est 4,8 4 150 (Hittorf); sa chaleur spéeifique
égale & 0,0747 entre — 20° et - 7°, est dans ces limites la
méme que celle du sélénium vitreux; mais entre -+ 20° et go®
elle est beaucoup plus faible et égale a 0,0762. Cette différence
tient, selon Regnault, 4 ce que le sélénium vitreux, se ramollis-
sant facilement, renferme déja & go® une partie notable de sa
chaleur latente de fusion.

(1) Anun, de cliim, el phys. (6), X,
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Sélénium rouge soluble., — 1] se dépose en flocons par 'oxy-
dation de I'hydrogéne sélénié & 'air; 1.000 parties de sulfure de
carbone 4 I'ébullition n'en dissolvent qu'une partie. Par refroi-
dissement, on obrient des cristaux rouges, qui sont de petits
prismes clinorhombiqnes ol dominent les faces p. La densité
de ces cristaux est 4,5. Chauffés & 150° avee de l'ean en tubes
scellés, ils se transforment en cristaux noirs de densité 4,7
(Mitscherlisch).

La variété rouge parait répondre au soufre prismatique et la
variété noire au soufre octaédrique. Quant au sélénium vitreux,
il rappelle le soufre mou par les phénoménes thermiques qu'il
présente.

La conductibilité électrique du sélénium métallique est plus
considérable a la lumitre qu'a I'électricité. Elle est dix fois plus
grande au soleil que dans 'obscurité,

Le photophone de M. Graham Bell (r) est fondé sur ceue

curieuse propriété,

(1) Ann, de chim. et phys. (3), XXI,
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TELLURE

TeLLvre eN vareur. — La densité de vapeur du tellure décroit,
comme celles du soufre et du sélénium, jusque vers 1400°, tempé-
rature i laquelle elle devient constante et égale 4 .

Terrure soumr. — Le tellure solide, bien qu'offrant les
caractéres physiques des métaux, est trés analogue au soufre et
au sélénium. Comme eux il parait exister au moins sous deux
états allotropiques.

Tellwre cristallin. — 1l cristallise par fusion ou par subli-
mation dans le systtme rhomboédrique. Sa densité est égale
i 6, 25, Sa chaleur spécifique, entre 1oo° et 1800, est dgale a
0,047 (Regnault),

Il se forme du tellure amorphe qui se comporte exactement
comme le tellure cristallin au point de vue thermique, dans la
précipitation par 'oxygéne de I'air ou par les agents oxydants
du tellure dissous dans les solutions alcalines ou les cyanures ou
bien du tellure contenu dans 'acide rellurhydrique.

Tellure amorphe. — En revanche, le tellure amor phe préci-
pité des solutions chlorhydriques d’acide tellureux par P'acide
sulfureux absorbe en se transformant en tellure cristallin 242
(pour Te = 128) (Berthelot et Fabre) (1),

Lorsqu'on trempe le tellure en le fondant et en le projetant
brusquement dansl'eau froide, on obtient un mélange de tellure
amorphe et de tellure cristallin, associés en proportions qui

(1) Ann, de chim. et phys. (G), XIV.
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varient avec la rapidité du refroidissement. On sait que c'est ce
qui arrive pour le soufre.

On peut pousser plus loin la comparaison du tellure et du
soufre. Le tellure précipité soit en présence d'une liqueur alca-
line, soit en présence d'un excés d’acide tellurhydrique, répond
A I'état du tellure cristallin; tandis que le tellure précipité par
I'acide sulfureux ou obtenu par la trempe est du tellure amorphe
(en tout ou en grande partie):c’est précisément la relation
caractéristique observée par M. Berthelot pour le soufre.

En effet, le soufre précipité soit dans une liqueur alcaline, soit
en présence de l'acide sulfhydrique, répond & I'état cristallin,
tandis que 1'érat amorphe et insoluble prend naissance sous 1'in-
fluence de l'acide sulfureux ou d'un refroidissement brusque.
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AZOTE

D'aprés MM. Thomson et Threlfall, I'azote, & la pression de
20 millim., éprouverait sous 'influence des décharges électriques
une contraction qui pourrait aller & & ou 10 p. 100. La chaleur
détruirait cetre variété allotropique comme elle détruit I'ozone;
i roo® I'azote reprendrait son volume primitif.

Toutefois des observations ultérieures n'ont pas confirmé ces
indications; elles tendent & érablir au contraire que I'azoie ne se
condense pas sous l'influence électrique. 11 n’acquicrt pas non
plus par ld des propriétés plus actives et ne devient pas apte, par
exemple, & s'anir directement & l'oxygéne ou a I'hydrogéne;
bien que le mélange de I'azote avec ces gaz s’y combine en effet
sous l'influence de l'effluve. Mais cette propridté ne persiste pas
dans l'azote pur, au sortir des apparcils soumis a l'action élec-
trique (Berthelot).

B, 5
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PHOSPHORE

Puosrnore £x vareur, — A 'état gazeux, le phosphore offre
une densité¢ double de celle qui répondrait i son poids atomique,
mais cette densité persiste jusqu’aux températures les plus
élevées, telles que 1400% On ne connaitrait donc le phosphore
gazeux qu’a I'érat de polymére, d’aprés les théories actuelles.

Puosrronrs soLine. — A 1'érat solide, le phosphore se présente
sous plusieurs éats allotropiques, dontles caractéres sont nette-
ment tranchés,

Sous sa forme la plus commune, la premiére qui ait été
connue, c'est un corps solide, incolore, flexible comme la cire &
la température ordinaire,

Mais on ne tarda pas & remarquer que ce corps abandonné &
luf-m&me dans 'ean se colore peu & peu et que la teinte devient
plus vive si le flacon est exposé directement aux rayons solaires.
On constata ¢galement la production de cette substance rouge
dans la combustion imparfaite du phosphore et on le regarda
comme un oxyde inférieur du phosphore. C'était notamment
I'opinion de Gmelin, Cependant Breckmann observa dés 'année
1800 que la variété rouge se forme dans le vide barométrique.

Berzelius l'attribua & une modification allotropique et cita a
I'appui de son opinion les découvertes relatives & I'existence de
deux séries allotropiques de sulfures de phosphore.

Ce [ut Schreetter qui, en 1845, dans un travail trés rigoureux,
prouva l'identité chimique du phosphore blanc et du phosphore
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rouge (1). Il montra que le phosphore rouge est une modifica-
tion allotropique engendrée par la lumiere ou la chaleur, Pre-
nant un poids déterminé de phosphore et le soumettant & une
température de 300° dans le vide, dans 'azote,dans 'hydrogene,
c'est-a-dire a I'abri de toute influence oxydante, il reconnut que
la transformation s’opére complétement.

Il existe peu de corps dont les variéiés allotropiques offrent
des contrastes aussi nets; on peut le voir par le tableau suivant.

PHOSFHORE ORDINAIRE INCOLORE

— Incolore ou de couleur ambrée,

— Cristallise dans le systéme régu-
lier.

— Densivé = 1,83,

— Chaleur spécifique, 0,188,

— Fond 4 4423 et présente le phé-
noméne de la surfusion.

— Bout & 2q0%

— Trés soluble dans le suifure de
carbone.

— Mou et flexible 'l est pur,

— Translucide,

— Odorant & l'air.

— Phaosphorescent,

v S'oxyde rapidement & l'air ordi
naire.

w Prend fen vers Go%

— Se combine avee le soufre & 1129,

~— Est attaqué par les solutions aleas
lines faibles.

— Est attaqué par l'acide azotique
trés ctendu.

— Trés vénéneux,

PHOSPHORE ROUGE

— Rouge ou brun,

— Amorphe oo eristallise dans le
systéme orthorhombique,

— Densité = 1,06 i 2,34.

— Chaleur spécifique, o,16q.

— Infusible,

— Ne bout pas, mais se transforme
en partie en phosphore ordinaire
au-dessus de soo®,

— Insoluble dans le sullure de car-
bone.

— Dur et cassant.

— Opaque.

— Inodore,

— Non phosphorescent.
— S'oxyde trés lentement i 'air,

— Inflammable & 26oe,

— 8¢ combine avee le soufre i 2309,

~ N'est pas attaqué par les solutions
alcalines faibles,

e N'est pas attaqué par acide azo-
tique faible,

= MNon vénéneux,

On voit par ce tableau que le phosphore ordinaire présente

(1) Aman. de clim, et phys, (3), XXIV,
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des affinités plus énergiques que le phosphore rouge et joue en
quelque sorte vis-d-vis de lui le role de 'ozone vis-a-vis de I'oxy-
gtne. Si le phosphore rouge avait éié découvert le premier, on
I'aurait regardé sans doute comme 1'état normal du méralloide :
c'est sous cette variéré qu'il se rapproche le plus de l'arsenic et
de l'antimoine. Il ne faut pas oublier que dans la plupart des
réactions chimiques les deux vari¢iés de phosphore ne différent
que par la rapidité de Paction : une fois que l'attaque a eu lieu,
ils donnent naissance aux mémes produits.

Pour séparer le phosphore blane du phosphore rouge, on-a
recours 4 Paction du sulfure de carbone qui dissout le premier
et non le second, ou bien 4 la soude caustique & la température
de I’ébullition.

La transformation du phosphore blanc en phosphore rouge
peut s'effectuer par les méthodes générales qui permettent d’ob-
tenir des varidtés allotropiques des corps : lachaleur, lalumiére,
I'électricité, les actions chimiques.

Dans 'action de la lumiére, les rayons violets et ultra-violets
sont ceux qui agissent avec le plus d'énergie. On a pu, en exposant
une lame mince de phosphore & un spectre trés pur et en dissol-
vant avee le sulfure de carbone la partie non impressionnée,
obtenir uncimage photographique dela partie la plus réfrangible
du spectre (1). | -

L'électricité opere la transformation allotropique du phos-
phore. En introduisant dans un tube de Gessler de la vapeur de
phosphore raréfide, M. Schreetter vit les parois se recouvrirde
phosphore rouge (2). = ; =

Certaines réactions chimiques produisent du phosphore rouge.

(1) Builet. de la Société de photogeaphie, t. VI, p. 17,
(2) Journal de physique, juillet 1875,
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‘M. Brodie, en laissant tomber quelques fragments d'iede dans du

phosphore fondu entre 160° et 200° dans unc atmosphére d'a-
cide carbonique, réussita transformer jusqu'a goo équivalents de
phosphore (1).

Le sélénium agit de méme (Hittorf).

Lachaleur est 'agent de transformation le plus commode et
le plus souvent employé. Dés 200 le phosphore ordinaire se
colore légérement en jaune. Vers 260° la transformation se fait
complétement, mais elle exige plusieurs jours.

Le phosphore rouge ne représente pas une variété unique; il
existe sous plusieurs états amorphes et méme A 1'état cristallisé,

Phosphore rouge cristallisé. — Schreetter, n'ayant pu faire cris-
talliser le phosphaore rouge, 'avait nommé phosphore amorphe.
Mais M. Hittorf (2), en ajoutant du phosphore amorphe a
du plomb fondu et en dissolvant le plomb a froid par l'acide
azotique, obtint de petits cristaux  de phosphore d'une
couleur violette noirdtre en rhomboddres voisins du cube.
MM. Troost et Hamel’cuillé (3) ont obtenu ce phosphore cris-
tallisé en chauffant sous pression le phosphore ordinaire a 580°,
Ce phosphore cristallin est appelé aussi mérallique; il conduit

Délectricité beaucoup mieux que le phosphore ordinaire.

Quelles sont les relations thermiques entre les diverses
variéiés de phosphore ? C'est une question encore incompléte-

_ment résolue, A l'origine, Favre avait cru trouver que les deux

phosphores, en se changeant en acide phosphorique, dégagent des

quantités de chaleur qui different considérablement. Mais on

a reconnu depuis qu'il avait opéré sur un phosphore rouge déji
(1) Anun. de chim, et phys. (3), XXXIX.

{2) Ann. Poggend., t. CXXVI,
(3) Ann, de chim. et phys,, 1874, t. 1L
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en partie oxydé. MM. Troost et Hautefenille ont repris la ques~
tion et ils ont reconnu que certaines variétés de phosphore
rouge dégageraient -~ 20,7 en se changeant en phosphore blane,
d'autres -}- 9.3, Certaines variéiés, an contraire, absorberaient
—r1,0(1).

Les diverses modifications allotropiques du phosphore ne con-
ticnnent donc pas la méme quantité d'énergie. D'ailleurs,
suivant la température a laquelle on porte le phosphore, on
obtient des variéiés de phosphore rouge différant les unes des
autres par leur teinte (Lemoine), leur densité et leur chaleur
latente (Troost et Hautefeuille).

Préparé & 2650 le phosphore rouge a pour densité 2,148

[ 3600 {l 8 2,190
" Soo0 » ) 2,203
" 5800 B » 2,340

Le phosphore rouge n'a les caractéres d'une espéce bien
définie que quand il est cristallisé.

La transformation des deux états allotropiques du phosphore
sous I'influence de chaleur obéit & des lois physiques analogues
i celles de la dissociation. Cette question a ¢té étudiée par
Hittorf(2) qui aboutit & des conclusions erronées, par M. G,
Lemoine (3}, et enfin par MM. Troost et Hautefeuille (4) dont
les expériences ont confirmé et étendu celles de M, Lemoine.

M. Lemoine, en opérant & 4 47°, température d'ébullition du
soufre, constata que la transformation du phosphore blane en
phosphore rouge ne peut pas étre compléte, mais est limitée par

{1) C.R., LXXVIIL
(2) Ann. Poggend,, 1865, t. CXXVI,

(3} Ann. de chin. et phys. {4), 1871, XXIV.
() Ann, de U'Ee, norm., 1873, et Ann. de chim, et phys., 1874, t. 1L,
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la transformation inverse. Une méme limite est atteinte, quel
que soit celui des deux états allotropiques qu'on prend pour
point de départ et cette limite est caractérisée par une certaine
tension de vapeur du phosphore,

MM. Troost et Hautefeuille ont montré que la limite de la
transformation varie rapidement avec la température.

Chauffons du phosphore blanc en vase clos. Il fond en méme
temps qu'il dégage des vapeurs. Le phosphore liquide se trans-
forme enti¢rement en phosphore rouge.

La vapeurse transforme seulement partiellement. Ellcacquiert
d’abord une tension maxima dépendant de latempérature, mais
peu a peu, par suite de la transformation du phoesphore, cette
tension décroit et elle arrive enfin a une valeur minima inva-
riable & chaque température, que 'on nomme tension de trans-
formation. Quand cette limite est atteinte, la production du
phosphore rouge s'arréte.

Si 'on opérait de:méme en partant du phosphore rouge, la
tension de vapeur, d'abord nulle, irait en croissant jusqu’a la
méme valeur, c'est-i-dire la tension de transformation.

Voici les valeurs obtenues a diverses températures :

TEMPERATURE TENSION MAXIMA TENSION DE TRANSFORMATION

300 Jatm 3 patm, 1

4400 7y 5 1, 73

4870 ] 6, Bo

4047 18, o "

Sro0 » ro; " o

5110 26, 2 B

5310 ] 16, oo

Sl » 56, oo

Une question importante a été soulevée 4 propos du phos-
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phore : c’est celle de savoir si ses deux érats allotropiques sub=
sistent dans ses composés, Berzelius le premier aposéle probleme.
D'apris lui, les deux sulfures inférieurs P43 et PS5 offriraient
deux états isomériques distincis, contenant I'un du phosphore
blane, I'autre du phosphore rouge. Les chimistes qui ont repris
cette €tude, et notamment M. Lemoine, contestent, il est vrai,
I'existence de ces érats isomériques, mais sans rejeter absolu-
ment la théorie de Berzelius. Voici, par exemple, comment
M. Lemoine envisage les faits (1).

Dans la plupart de ses composés, le phosphore existe a 1'état
de phosphore rouge ou phosphore insoluble. Quand le phos-
phore ordinaire entre en combinaison, il se dégage une quantité
de chaleur trés considérable dont une partie semble répondre 4
la transformation du phosphore erdinaire en phosphore rouge,
ala perte de cetexeds de chaleur latente que contient le phosphore
ordinaire et qui lui communique un excés d'activité chimique.

Dans certains composés pourtant, le phosphore existe a I'état
de phosphore blanc.

Envizageons, par exemple, les sulfures de phosphore, Clest le
phosphare ordinaire qui semble exister dans les sulfures infé-
rieurs liquides PS5 et P*5, Ils n'ont jamais été obtenus gqu'au
moyen du phosphore ordinaire ; I'union de celui-ci avec le
soufre donne un dégagement de chaleur si peu marqué qu'il ne
peut gutre avoir changé d'état. Ces sulfures offrent de grandes
analogies physiques avec le phosphore. ordinaire. Ils s’altérent
facilement par l'air ou l'eau. Enfin, quand on les chauffe, ils se
transforment en d'autres sulfures avec unviolent dégagement de
chaleur qui rappelle celui du changement allotropique de phos-
phore.

(1} Encyclopédie chimigue, article Phosphore,
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Au contraire, dans les sulfures supérieurs P4S?, P2S? ¢y PAST,
c'est le phosphore rouge qui semble exister. On n’obtient ces
corps par voie directe qu'en partant du phosphore rouge. Ils
sont peu altérables par 'air ou par l'eau,

Cette question se retrouve dans 'examen des autres composés
du phosphore. L'iodure de phosphore P12, en se volatilisant i la
pression ordinaire, se décompose et donne des vapeurs d'iode
et du phosphore rouge (Troost) (1), Quand on fait réagir a froid
du mercure sur la dissolution d’iodure dans le sulfure de car-
bone, c’est du phosphore rouge qui se dépose (Wurtz) (2). On
a vu plus haut enfin qu'une petite quamité d’iode transforme en
phosphore rouge une grande quantité de phosphore ordinaire,
ce qui s'explique, d'aprés M. Brodie, par la formation d'uniodure
contenant le phosphore a1'état du phosphore rouge et se décom-
posant immédiatement.

M. Gautier, en étudiant les composés ternaires de phosphore,
d'hydrogéne et d'oxygéne, a éré amené & admertre que le phos-
phore 8’y trouve & I'état de phosphore rouge. [I cite & appui de
son opinion 'analogie des propriétés physiques et chimiques de
ces corps avec le phosphore rouge; leur facilité & se produire
sous 'influence des corps riches en iode; la facilité avec laquelle
la chaleur leur enléve le phosphore ; la richesse de ces composés
en phosphore, qui semble indiquer que les atomes de phosphore
doivent se saturer eux-mémes et s'unirenun ou plusieurs groupes
comme cela a lieu, d’aprés l'auteur, dans la molécule du phos-
phore rouge.

(1) C. B,y 1882,
(1] ebsn, de clim, et phys. (3], XLIL,
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ARSENIC

ARSENIC Gazeux. — l'arsenic gazeux donne lieu aux mémes
observations que le phosphore. Sa densité est double de celle
qui répondrait au 'poids atomique et elle ne varie pas par les
élévations de température les plus considérables qui aient pu
Eure réalisées pour sa mesure.

Apsenic soLipe. — Llarsenic se présente sous plusieurs états
allotropiques érudiés par Berzelius (1), Hitworf (2), Engel (3).

Arsenic cristallisé. — Corps solide, grisde fer, doué de 'éclar
métallique, cristallisé en rhomboddres dont 'angle est 85°,4. Sa
densité est 5,7. 11 se sublime sans fondre vers 4o0"; sa vapeur se
condense sur les parois en rhomboidres vers 360°,

Arsenic amorphe. — On en connait deux variétés. Quand on
sublime de I'arsenic dans un courant d’hydrogéne, on voit qu'il
s¢ dépose dans la partie chaude du tube 4 'état de cristaux, dans
la partie moyenne i I'état de poudre grisiitre amorphe, dans la
partie froide a I'érat vitreux. '

L’arsenic pulvérulent, vu au microscope, est composé de sphé-
roides groupés en chapelets, sadensité est 4,7. L'arsenic vitreux
a la méme densité 4,7. Il prend naissance quand on refroidit
i 2207 la vapeur d'arsenic (Beuendorf), Ces deux variéiés se
transforment brusquement & 360" en arsenic cristallisé avec

(1)} Lieb. Ann,, XLIX.
af Pogg. Ann., CXXVIL
(3} C. R., XCVI.
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CARBONE

CaneoNe Gazevx, — Le carbone ne prend I'élat gazeux qu'a
des températures excessivement élevées et voisines de qoo00*
(Violle, Moissan). Aussi sa densité n'est-¢lle pas connue dans
ces états. Mais elle représente cependant une unité atomique
commune i laquelle les états muliiples du carbone doivent étre
rapportés (Berthelot).

Carnone soLipk, — Le carbone solide se rencontre sous des
érats rrés divers qui peuvent se ramener 4 trois types généraux :
diamant, graphite, carbone charbon. Quelque aspect qu'ils
revétent, on les reconnait & ce trait essentiel que 12 gr. de ces
corps fournissent 44 gr. d'acide carbonique pur.

Diamant, — Le diamant cristallise dans le systeme régulier,
soit en octaddres, soit en solides & 24 0u 4 48 faces ; c'est le plus
dur des corps connus. Il est généralement incolore, cependant
on connait des diamants jaunes, roses, bleus, verts ; sa densité
varie de 3,50 4 3,55, il conduit mal la chaleur et I"électricité. [l
est trés réfringent. Il existe une variéié de diamant noire et
opaque nommede carbonado,

M. Moissan (1) a reproduit ariificiellement le diamant noir et
méme le diamant transparent en utilisant la haute 1empérature
du four électrique et la forte pression produite par la solidifi-
cation de la fonre,

Lorsqu'on dissout le carbone dans le fer entre 1100° et 30009,

(1) C. R., CXVI.
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on obtient par le refroidissement des produits différents suivant
la température a laquelle la masse a été portée. Vers 11000 il se
produit un mélange de graphite et de charbon amorphe ; 4 3oo00°
il ne se fait plus que du graphite en beaux cristaux. Mais si 'on
fait intervenir une forte pression, les conditions de la cristalli-
sation changent complétement. M, Moissan s'est servi de la
pression produite par l'augmentation de volume que subit la
fonte en passant de I'éat liquide a 1'étar solide. Cette fonte
chauffée 4 2000° ou 3000" est refroidie brusquement par immer-
sion dans l'eau.

L’expérience réussit mieux quand on entoure le culot de fonte
d'une enveloppe en fer doux. On traite le culot par 1'acide chlo-
rhydrique, I'eau régale, 'acide sulfurique bouillant, 'acide fluo-
rhydrique, le chlorate de potassium et I'acide azotique fumant,

On séche le résidu et on sépare par le bromoforme des frag-
ments microscopiques de diamant noir etde diamant transparent.

Si l'on répeéte l'expérience précédente en remplagant le fer par
I'argent, on n'arrive pas jusqu’au diamant blanc, mais on pro-
duit une série de carbonados dont la densité croit de 2,5 a 3,5.

Graphite, — Le graphite existe & I'érat amorphe et cristallisé,
Ce qui le caractérise, c'est de former des oxydes particuliers
appelés graphitiques, lorsqu'on l'oxyde par un mélange d'acide
azotique ¢t de chlorate de potasse.

Dans I'état cristallisé, il se présente en paillertes hexagonales,
Dans tous les cas il est gris de plomb, doux au toucher; sa den-
sité varie de 2,2 & 2,5. 11 conduit bienla chaleur etl'¢lectricité,
Ce corps existe dans la nature.

On l'obtient artificiellement a I'état eristallisé en dissolvant le
carbone dans la fonte en fusion et en traitant la foute par un
acide. Deville I'a obtenu en faisant passer un courant de vapeur
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ST T
de chlorure de carbone dans de la fonte portée au rouge. Il se
forme du chlorure ferrique volatil et du carbone qui se dissout
d’abord dans la fonte et s'en sépare en paillettes hexagonales 4
mesure que [e fer se volatilise.

On obtient encore du graphite en guantité plus ou moins
grande dans une multitude de réactions : par exemple, en
soumettant le diamant oule charbon a l'action de l'arc voltaique,
en chauffant le charbon dans la flamme du chalumeau oxyhy-
drique, en décomposant au rouge le sulfure de carbone, le
chlorure de carbone, 'éther iodhydrique (Berthelot), etc. On
retrouve dans ce dernier cas cette aptitude remarquable en vertu
de laquelle l'iode change si aisément le phosphore blanc en
phosphore rouge et le soufre fondu en soufre insoluble,

Cesdiversgraphites nesont pasidentiques,maisils se raménent,
comme nous le verrons plus bas, a trois variétés principales.

Carbone-charbon. — Cet état est toujours amorphe. Il
représente de trés nombreuses variéés résultant de la destruc-
tion des diverses matiéres végérales ou animales et qui sont
le terme ultime dela transformation de chacune d'elles.

Elles différent les unes des autres par leur couleur, leur éclat,
leur densité, leur conductibilité pour la chaleur ou Pélectricité,
leur chaleur spécifique. Les principales espéces de charben
artificiel sont le noir de fumée, le charbon de bois, le charbon
de sucre, le charbon des cornues, le coke, le noir animal.

Noir de fumée. — Produitde la combustion incompléte des
résines et composés riches en carbone.

Poussitre noire, légere et fine, fréquemment-souillée par des
huiles qu'une calcination & haute wempérature fait disparaitre,

Charbon de bois. — Résidu de la carbonisation du bois par
distillation ou combustion incompléte. 11 est noir, ifragile et

De l'allotropie des corps simples - page 52 sur 90


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1894x02&p=52

poreux; préparéa basse température, c'est-a-dire vers qoo®, il con-
duit mal la chaleur et 'électricité, mais s'enflamme facilement ;
préparé & haute température (1,200° & 1,500%). il conduit bien,
mais ne s’enflamme qu’au rouge.

Il absorbe sans les altérer de grandes quantités de gaz. 1l
renferme en quantité plus ou moins nowable des cendres qu'on
doit éliminer par l'action du chlore, a la température rouge.

Charbon de sucre. — Obtenu par la calcination du sucre en
vase clos.

Il est exempt de cendres; pour lui enlever ses dernitres
traces d'hydrogéne, on le chauffe dans un courant de chlore.
Clest alors du carbone pur,

Charbon des cornues, — Ilincrusie les parois intérieures
des cornues 4 gaz. 1l résulte de la décomposition des carbures
volatils fournis par la décomposition de la houille au contact
des parois fortement chauffées de la cornue ; pour lui enlever
I'hydrogéne et le fer qu'il contient, onle chauffe au rouge dans
un courant prolongéde chlore. Onobtient ainsi du carbone pur.
Ilest dur, bon conducteur de la chaleur et de Pélectricité, bril-
lant.

Coke. — Charbon impur résultant de la distillation de la
houille. [l laisse en moyenne 6 p. 1oo de cendres.

Noiranimal.— Produitde la caleination des os en vase clos,
C'est un corps mélangé & un grand excés de maticre minérale,
phosphates, cyanures, etc. Il jouit de propriéiés décolorantes.

Différences entre les propriétés physiques des divers carbones.
— Lies principales variétés de carbone érant ainsi décrites, nous
allons examiner les différences qu'elles présentent en premier lien
dans leurs propriétés physiques, en second lieu dans leurs pro=
priétés chimiques.
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Les densités sont tres variables, comme le montre le tablean

suivant :
2] T, T RO e Bk e S A AR el o U R
CRaEbon e gnE ..ol i el b o R S B 2,35
Gran e e L e et e 2,1 82,24
Charbon deraiiena i o s v s 0 a sl R
Charhon de bois. ... .00y 10, e L3t g 6,3 40,5

Cette densité du charbon de bois n'est qu'une densité appa-
rente, en raison de l'air emprisonné dans sa masse; apres pulvé-
risation et trituration, elle devient égale a 1,3.

La chaleur spécifique du carbone sous ses divers états a été
d’abord ¢tudiée par divers observateurs, notamment par
MM. Regnault {1}, Wullner et Bettendorf (2), Kopp (3), de
Larive et Marcet (4) ; puis par Weber.

Voici les nombres de Regnault entre 15° €1 100°

Diamant.. . ..... e s e e e e S e e Y T
Graprhite e s e st e TR G i 0,148
Eharbonide cennme:s S lE s et & v, 4 05200
Ghaebonde hois s emr e ot s, Wi s, O

Ces nombres différent beaucoup enire eux ; ils différent éga-
lement beaucoup du nombre théorique auquel conduirait la loi
de Dulong et Petit, loi d’aprés laquelle le produit de la chaleur
spécifique d'un corps simple par son poids atomique est un
nombre constant voisin de 6.

D’autre part, on a constaté que ces chaleurs spécifiques des
variétés du carbone augmentent rapidement avec la lempéra-
ture.

(1) Ann. de chim, et phys. (3}, . L et LXIIL
{2} Ann, Pogg., t. CXXXIIL.

(3) Ann. Lieb,; 3 supp.

{4) Ann. de chim. et phys, (3}, 1. 11,
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Ainsi M. Weber (1) a constaté que la chaleur spécifique vraie
du diamant qui est de 0,0047 4 0° devient 0,2791 & 200°; et
0,467 & Goo”, A partir de ce moment elle ne varie plus que trés
lentement. La chaleur spécifique du graphite, plus grande que
celle du diamant aux basses températures, se confond presque
avec elle aux tenﬁpératurcs glevées,

M. Weber concluait de 1 qu'a une température suffisamment
glevée les diverses variéiés de carbone rentrent dans la loi de
Dulong et Petit; mais M. Monckman a fait remarquer que les
expériences de M. Weber n'indiquent nullement que la chaleur
spécifique du carbone tende asymptotiquement vers une valeur
fixe sy et les déterminations les plus récentes (C.R,, CXVI, 1051)
ont prouvé qu'en effet la chaleur spécifique du charbon de
cornue continue & croitre indéfiniment,

D'ailleurs, vers 1ooo”, température a laquelle la chaleur
spécifique atomique du carbone serait voisine de 6, celle des
métaux qui croit aussi avec la température est devenue beau-
coup plus considérable, celle de Maluminium, par exemple, dés
f50° aueint 8,4, celle du fer et du cobalt, vers 1000, 13,0, elc.

Lia divergence entre la chaleur spécifique du carbone et celle
des métaux persiste donc toujours.

Les diverses variétés de carbone ne renferment pas sous le
méme poids la méme quantité d'énergie. La chaleur de combus-
tion, en effer, n'est pas la méme pour le diamant ou le carbone
amorphe ; 12 gr. dediamant dégagent en se transformant en acide
carbonique 94,31 ; 12 gr. de graphite : 94°,81; 12 gr. de charbon
amorphe 97,65 (2).

(1) Aan. der Phys. und Chem., CLIV, et Ann. de chim. et phys. (5), ©. VLI,

{2) Berruevor et Perir. Ami, de chim. et phys. (6), XVIIL
B, 7
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On a donc le tableau suivant pour les chaleurs de transforma-
tion des éats du carbone.

C amorphe en C diamant - 3034
C graphite en C diamant - o%50
C amorphe en C graphite - 20,84

La transformation du carbone actuel, regardé comme un élé-
ment polymere, en carbone gazeux absorberait une quantité de
chaleur supérieure a 4 34°

Différences entre les propriétés chimiques des divers carbones,
— Les prapriétés chimiques des diverses variétés de carbone ne
sont pas les mémes. M. Brodie a découvert que le graphite
naturel (plombagine) peutr ére oxydé par certains agents trés
énergiques 4 basse température, en formant un composé
particulier qu'il a appelé acide graphitique et qu'il vaur mieux
appeler oxyde graphitique, car il ne donne pas de sels propre-
ment dits, A I'état humide, il se présente en paillettes jaunes et
micacées que la dessication agglomére en masses brunes et
amorphes, Chauffé, il se détruit brusquement avec production
d'étincelles et en se boursouflant il reste une poudre noire,
divisée, renfermant de hydrogéne et de l'oxygéne : 'oxyde
pyrographitique.

Ces faits ont é1é l'origine des recherches de M. Berthelor, qui
ont abouti & l'institwtion d'une méthode d'analyse immédiate
propre i reconnaitre les diverses variciés de carbone.

Ceue méthode consiste i oxyder le carbone a basse tempé-
rature au moyen du chlorate de potasse pulvérisé et de l'acide
nitrique fumant et & opérer sur les produits formés. Dans ces
conditions :

1° Le diamant n'est pas oxydé sensiblement, méme par des

traitements réitérés;
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2° Les diverses variétés de carbone-charbon sont changées
complétement en acides humoides, d'un brun jaundire, solubles
dans l'eau, et dont les propriétés varient suivant les carbones
qui les fournissent;

3 Les diverses variétés de graphite vrai sont changéesen oxydes
graphitiques correspondanis; les propriéiés de ces oxydes varient
avec la nature des graphites qui les fournissent, mais tous
sont bien caractérisés par leur insolubilité et leur propriété de
faire explosion sous l'influence de la chaleur.

[1s se transforment ainsi en acide carbonique, eau, oxyde de
carbone,en laissantun composé nouveau, Poxyde pyrographique.
On soumet de nouveau ce produit a Paction oxydante d'un
mélange d’acide azotique et de chlorate de potasse; ce qui régé-
nére une certaine dose d'oxyde graphitique semblable au pré-
cédent, mais en proportion beaucoup plus faible. On le
décompose & son tour par la chaleur, puis on réoxyde de méme
le résidu. Et on finit ainsi par faire disparaitre totalement le
graphite et ses dérivés; tandis que le diamant subsiste inaltéré
4 la fin des opérations.

Cette méthode d’analyse s'applique aus mélanges suivants :

1* Mélange de carbone amorphe et de diamant. Le carbone
amorphe est dissous, le diamant reste inaltéré ;

20 Mélange de graphite et de carbone amorphe. Le carbone
amorphe est dissous. Le graphite fournit un oxyde graphitique
insoluble, jaune ou jaune verditre.

3" Mélange de diamant, de graphite et de carbone amorphe.
Le carbone amorphe se dissout, laissant un mélange d'oxyde
graphitique et de diamant. On isole le diamant de ce mélange
comme il vient d'étre dir,

Onlesépares'il ya lieu par l'acide (luorhydrique des poudres
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silicatées qui setrouvent parfois dans les minerais et par le
bisulfate de potasse fondu de I'alumine et des aluminates.

Clestici le lieu de rappeler un moyen différent indiqué par
M. Dirte pourisolerle diamant. Cechimiste a montré que 'acide
iodique anhydre attaque & 2060° toutes les variétés de carbone,
sauf le diamant.

M. Berthelot distingue trols variéiés fondamentales de
graphite :

1% Graphite de la plombagine. — 1l donne un oxyde graphi-
tigue qui se présente a I'étar humide en paillettes micacées d'un
jaune pitle, insolubles dans tous les dissolvants. Desséché il s'ag-
glomére en plaques brunes, amorphes, qui reprennent l'aspect
paillet¢ quand on les chauffe avec 'acide nitrique et le chlorate
de potasse, Il répond a la formule C2H'"O'® 4 H?0, sa
chaleur de combustion est dgale 4 2633°B, sa chaleur de
formation par les élémemts (en partant du carbone-diamant) est
-} 365°,6. Chauffé plusieurs heures avec 8o parties d’acide iodhy-
drique 4 2800 l'oxyde graphitique donne un composé nouveau,
plus hydrogénd, brun et amorphe, l'acide hydrographitiqgue qui
ne détonne plus par la chaleur, mais qui, réoxydé par l'acide
nitrique et le chlorate de potasse, reproduit l'oxyde graphitique
sous le méme état que tout d'abord. Cette action de lacide iodhy-
drique diflérencie profondémentl'oxyde graphitique des matitres
ulmiques et charbonneuses qui régénérent dans ces conditions
une certaine dose de carbures d'hydrogéne liquides. Enfin
l'acide graphitique chauffé vers 250° se décompose avec défla-
gration en produisant de lacide carbonique, de l'eau, de
I'oxyde de carbone et en foisonnant beaucoup avec formation
d'une poudre noire et foconneuse, 'oxypde pyrographitique
qui se rapproche des maticres charbonneuses ordinaires,
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Il se dissout en grande partie dans 'acide nitrique et le chlo=
rate de potasse, mais en régénérant pour une portion le méme
oxvde graphitique qui lui a donné naissance.

Sa formule est CH HYO¥; sa chaleur de combustion 4156¢, 1, sa
chaleur de formation 222¢,1.

2® Graphitede la fonte, — [l fournit un exy-de graphitigue en
écailles jaune verddtre qui ne s'agglomérent pas pendant la
dessication,

La formule de cet oxyde est C* H® O'? sa chaleur de combus-
tion 2527%7. Son ox)de hy-drographitique déflagre quand on
le chauffe. Tl détonne plus facilement et plus violemment que
I'oxyde graphitique de la plombagine en foisonnant davantage
avee production des mémes gaz et d'un oxy-de pyrographitique
spécial. Ce dernier a pour formule C*H®O%; sa chaleur de
combustion est 4478%8; sa chaleur de formation 8g¢. Il régénere
par oxydation l'oxyde primitif avec ses propriétés distinctives.
11 en est de méme de l'oxyde hydrographitique dérivé du graphite
de la fonte.

Ce graphite cristallisé parait identique avec le graphite cris-
tallizsé naturel. Cependant certaines variéiés de ce dernier se
distinguent par leur mode d’'oxydation et la propriété qu'offrent
les premiers produits de cette oxydation de foisonner plus aisé-
ment. Ces variétés, aprés imbibition par une petite quantité
d'acide azotique monohydraté, se gonflent par la calcination en
fournissant des produits vermiformes (Luzi) (1). M, Moissan (2),
a reconnu qu'il suffiv de refroidir brusquement de la fonte en
fusion contenant du carbone pour obtenir & la surface du culot
du graphite ordinaire et & une faible profondeur du graphite

(1) Deutsch, Chem. Ges., KXTV et XXV,
(2) C. R, GXVI.
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foisonnant par l'acide azotique. On a donc un mélange des deux
variétés. S§i l'on ne veut avoir que du graphite foisonnant, il
vaut mieux employer pour dissoudre le carbone non pas du fer,
mais du platine. On obtient un graphite gris ardoisé, moins
noir que celui de la fonte et cristallisé en hexagones.

3 Graphite électrique. — L'oxyde graphitigue dérivé des
charbons transformés en graphite par P'arc électrique est une
poudre marron qui ne s'agglomére pas par dessication, Ses pro-
priétés explosives et loisonnantes sont intermédiaires entre
celles des deux autres variéeés. [l a pour formule C* H!® O'2,
pour chaleur de combustion a6oz, pour chaleur de formation
dogze. L'oxy-de hy-drographitiqgue correspondant ne se décom-
pose pas avec boursouflement par la chaleur, il peut d'ailleurs
régénérer l'oxyde primitil avec ses propriéiés. L'oxyde pyro-
graphitique est une poussiére pesante, non floconncuse, qui
régénere également l'oxyde primitif avec ses propriéiés spé-
ciales.

Ces expériences permettent done de réserver le nom de gra-
phite & tout charbon susceptible de fournir par le chlorate de
potasse et l'acide nitrique un dérivé oxydé insoluble, un oxyde
graphitique capable de se décomposer par la chaleur en pro-
duisant un oxyde pyrographitique. :

On évitera ainsi les confusions qui ont longtemps existé dans
la science et qui permettaient de donner le nom de graphite
a diverses variéiés de carbone-charbon.

Il suffit de rapprocher les formules des oxydes graphitiques
de celles des dérivés d'oxydation erdinaires du carbone, i savoir
l'oxyde de carbone etl'anhydride carbonique, pour constater que
les premiers représentent un stade d'oxydation beaucoup moins

avancé,
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Nous pouvons en effet écrire leurs formules :
C* O, H2O oxyde de la fonte.
G H' 5H?*0 oxyde de la plombagine.
C* 0',5H?0 oxyde ¢électrique.

Le nombre d'é¢quivalents de carbone dépasse de beaucoup le
nombre d'équivalents d’oxygéne dans tous ces corps, tandis qu'il
est ¢gal ou moitié moindre dans 'oxyde de carbone et l'acide
carbonique.

Les chaieurs de formation des oxydes graphitiques rapportées
a un méme poids de carbone égal & 12 gr., sont 139, 1245
et 13%7 et celles des oxydes pyro éiudiés 1°4 et 4,5, tandis que
ces chaleurs sont égales 4 g4°8 pourl'acide carbonique et 26¢,1
pour l'oxyde de carbone,

En résumé, nous voyons que, soit par leurs propriétés physi-
ques, soit par leurs propriétés chimiques les carbones-diamants,
les carbones-graphites et les carbones-charbons présentent des
différences si profond'ﬂs, que si nous ne savions transformer ces
trois catégories de substances en des dérivés communs, tels quet
l'acide carbonique, l'oxyde de carbone, I'acétyléne, nous serions
conduits a regarder le carbone-charbon, le graphite, le diaman
comme trois corps simples distincts,

M. Berthelot a donué une théorie générale qui explique les
états isomériques multiples du carbone-charbon ainsi que les
anomalies singulieres qu'il présente dans ses chaleurs spécifiques
et dans ses propriétés physiques et chimiques comparées a celles
de ses composés.

D’aprés cette théorie, les divers carbones-charbons que nous
connaissons représentent des produits de condensation divers
du véritable élément carbone qui, & I'état théorique, doit éire

congu comme un gaz parfait, comparable &4 'hydrogéne.
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Il engendrerait toute une série de polyméres, avec dégagement
de chaleur.

Cette conception résulte de I'étude des composés organiques
et spécialementdes carbures d’hydrogéne. On constate, en effet,
qu'une température élevée, en agissant sur le forméne et la
benzine, engendre successivement des carbures de plus en plus
riches en carbone, de moins en moins volatils, d'un équivalent
et d'un poids moléculaire sans cesse croissants. On arrive ainsi
aux carbures goudronneux et bitumineux, puis aux charbons
proprement dits, Ceux-ci renferment encore quelques traces
d’hydrogéne que la chaleur ne suffit pas & leur enlever; il faut
Pintervention d'un corps avide d'hydrogéne, comme le chlore,
agissant & la température du rouge. Les charbons ne sont done
pas comparables a4 de wvéritables corps simples, mais plutdt a
des carbures extrémement condensés, trés pauvresen hydrogéne
et a dquivalent trés élevd. Le carbone pur lui-méme n'est qu'un
¢tat limite qui peut & peine &re réalisé sous l'influence des tem-
pératures les plus élevées que nous produisions: tel que nous le
connaissons, c'est le terme extréme des condensations molécu-
laires, et son ¢rat actuel est trés floigné de son érar théorique,
celui de gaz. On s'explique ainsi qu'il ne se sépare jamais en
nature dans les rdactions simples opérdes 4 basse température,
contrdirement 4 ce qui arrive pour 'hydrogéne et la plupart
des corps simples.

Appliquons ces vues aux ¢tats allotropiques du carbone. [ls
s'expliquent si I'on admet que le carbone, représentant la limite
des carbures d’hydrogéne condensés, peut, comme eux, se com=
biner aux autres carbures, par exemple, avec l'acéiyléne, en
éliminant de I'hydrogéne.

o + C? H? = Cu+2 __I_HE
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D’oir une suite d’états isomériques qui se rapprochent de plus
en plus des propriétés des métaux,

Les diversités des chaleurs spécifiques se congoivent de méme.
La chaleur spécifique d'un corps deux fois condensé présente
une différence, faible, il est vrai, mais appréciable, avec celle du
corps générateur. Au bout d'un grand nombre de condensations,
cette différence devient considérable.

Enfin la différence profonde qui existe entre les propriétés du

" carbone libre, comme sa volatilité et les propriétés de ses com-
binaisons, est également susceptible d'explication. On sait que
dans nombre de combinaisons on retrouve des relations entre
les propriéés des ¢léments et celles des composés. Les corps
composés sont d’habitude plus fixes que la moyenne de leurs
éléments (cau comparée & I'hydrogéne et a Poxygéne, ammo-
niaque comparée i 'azote et i 'hydrogéne, etc.). Or les combi-
naisons les plus simplesdu carbone avec I'hydrogine, le soufre,
'oxygéne, etc., se comportent d'une maniére tout autre, Au con-
traire, si I'on compare le carbone libre, non pas aux composés
gazeux et peu condensés, mais aux carbures liquides ou solides
(goudrons, composés ulmiques, etc.), les analogies ordinaires se
retrouvent et ces corps se rapprochent de plus en plus du
charbon.

Remarquons en passint une conséquence curieuse de cette
théorie, rapprochée de celle de la tétratomicité du carbone.
Pour expliquer la stabilité du carbone libre, on doit admettre
que chacune de ces variétds allotropiques est caractérisée par
Parchitecture d'un certain noyau d'atomes, saturés eux-mémes
par d'autres atomes ou groupements d'atomes. Si parmi ces
groupements, il s'en trouvait quatre de différents, lids & un

méme atome de carbone, — et I'on ne voit pas & priori pourquoi
B. 8
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ce cas nese rencontrerait pas parmiles innombrables états iso-
mériques ducarbone, — le pouvoir rotatoire se trouverait exister
non plus seulement dans les composds carbonés, mais dans la
molécule carbonée elle-méme, et il pourrait éue constaté si 1'état
correspondant érait transparent, comme le diamant,

En résumé, nous sommes amenés i considérer touteslesformes
de carbone connues jusqulici comme des polyméres d'un
élément unique, le carbone gazeux, Ce carbone gazeux se pro-
duit momentanément sous 'influence des hautes températures
développées par 'arc électrique ; mais il se condense aussitot et
se d:.‘pu:selh I'érat solide sur les corps froids voisins et il n'a pas
été possible jusqu'ici de le refroidir assez brusquement pour
empécher sa polymérisation,

La synthése de 'acétyléne par union directe du carbone et de
I'hydrogéne dans l'arc électrique implique également 'exis-
tence du carbone gazeux, La formation de Pacétylene, en effet,
absorbe G4, Cette combinaison s'explique en admettant que la
température développée par l'arc réalise toute la série des tra-
vaux nécessaires pour détruire l'effet des condensations qui ont
amend le carbone a son dtat actuel, et changer I'éat isomérique
du corps simple en le ramenant & I'état de gaz. Le travail ainsi
réalisé étant supérieur 4 'absorption totale de chaleur observée
dans la combinaison, celle-ci s'effeciue avec des caractéres ordi-
naires, c'est-d-dire avec dégagement de chaleur entre le car-
bone gazeux et Phydrogéne gazeux.

On peut se rendre compte d'une maniére approximative de la
chaleur que le carbone solide absorbe pour acquérir Pétat
gazeux, Quand deux ¢léments se combinent en plusieurs pro-
portions, l¢ premier composé dégage généralement le plus de
chaleur.
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L'oxyde de carbone et 'acide carbonique, formés au moyen de
carbone solide, fontexception A cette loi.

C4+0=CO + 26%1
CO4+0=C0* 4682

Cette différence peut trouver sa raison dans la chaleur absor-
bée par le carbone actuel pour devenir carbone gazeux.

I1 est probable qu’a partir de ce nouvel état la chaleur de for-
mation de I'oxyde de carbone dépasserait celle de l'acide carbo-
nique (68°2). Admettons ce dernier nombre comme une limite
inférieure ; il y aurait 42°,1 absorbés par le double fait de la
volatilisation et du changement isomérique de 12 gr. de carbone
que nous supposons précéder la combinaison ; le chiffre de 4271
suffit pour que la formation de 'acétyléne puisse avoir lieu avec
dégagement de chaleur, 4 la maniére de toutes les autres combi-
naisons directes. Cente formation, en effet, en partant du carbone
et de 'hydrogéne sous leurs érats actuels, absorbe — 324, chiffre
inférieur & 427, 1.

Il est une propriété importante du carbone gazeux que 'on
peut calculer approximativement : c'est sa chaleur spécifique,
L'oxyde decarbone a sous le méme volume la chaleurspécifique
des gaz formés sans condensation, qui est aussi celle des gaz
simples. On peut admettre que la combinaison

Cgaz 4 0 =CO
a lieu sans condensation et que la chaleur spécifique du carbone
gazeux est égale sous Je méme volume a celle de l'oxygéne, etc;
pour l'unité de poids, cette chaleur devient -?;' ou 0,28,
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SILICIUM

Les variétés allotropiques du silicium érablissent son analogie
physique avec le carbone dont le rapprochent ses propriétés
chimiques,

Le silicium libre n’existe pas dans la nawre. On l'obtient en
réduisant un de ses composés par un métal qui s'empare du
métalloide qui lui est combiné. Le silicium est amorphe. quand
le métal réducteur peut se combiner & lui, mais non le dissoudre;
il est graphitoide, quand il se dissout dans le méral et ne s'en
sépare qu'd basse température ; il est cristallin, quand il s’en
sépare lentement i haute température.

Silicium amorphe. — Obtenu par Berzelius en chauffant du
potassium avec du fluosilicate de potassium ; obtenu par H. Deville
en dirigeant un courant de chlorure de silicium sur du sodium
placé dans des nacelles chauffées dans un tube de verre peu fu-
sible. Dans les deux cas, on lave le produit avec de I'ean pour
séparer le sel soluble formé en méme temps.

Le silicium amorphe est une poudre brune conduisant mal la
chaleur et I'électricité. Chauffé sous une couche de chlorure de
sodium, il se change en silicium graphitoide, puis 4 une tempé-
rature plus élevée, fond, et donne des globules cristallisés. Le
silicium amorphe, en se transformant en silicium cristallisée, dé-
gage 8¢,1 (pour 28 gr. 4),d'aprés MM, Troost et Hautefeuille (1).

Le silicium amorphe qui n’a pas été fortement calciné brile
au contact de I'air & une température peu élevée ; mais quand il

(1) Amn, de chim. el phys. (5), IX.
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a été fortement chauffé, il perd cette altérabilité, devient difficile-
ment combustible et cesse d'érre attaquépar I'acide fluorhydrique.

Le silicium graphitoide s'obtient en fondant dans un creuset
4 la température de fusion de I'argent de 'aluminium avec 3o
fois son poids de fluosilicate de potassium et en traitant la masse
métallique par 'acide chlorhydrique concentré et 'acide fluo-
rhydrique. Le silicium reste en lamelles hexagonales gris de
plomb, d'aspect analogue au graphite, conduisant bien la chaleur
et I'électricité,

Silicium cristallisé. — Le silicium cristallise quand, aprés
s'¢tre produit 4 trés haute température et dissous dans un métal,
il arrive & étre en quantité trop grande pour rester entiérement
dissous. Deville I'a obtenu en faisant passer de la vapeur de
chlorure de silicium sur de I'aluminium chauffé au rouge blanc.
On le prépare plus rapidement par le procédé suivant (Deville
et Caron). On porte du rouge un creuset de terre; on y projette
8o gr. de fluosilicate de potasse, 20 gr. de sodium en morceaurx,
180 gr. de zinc en grenaitle. On ajoute un peu de fluorure double
de silicium et de potassium et on recouvre le creuset. La réaction
se produit avec bruit; on agite la masse fondue; on chauffe jus-
qu'a ce que le zinc commence 4 se volatiliser. Aprés refroidisse-
ment on traite successivement par les acides chlorhydrique,
azotique et fluorhydrique qui laissent les cristaux de silicium.

Ces cristaux sont des octagdres réguliers, souvent réunis en
chapelets d’un gris d'acier, d'un éclat méiallique, souvent irisés.
Leur densité est 2,49. Ils fondent vers 1,200% La chaleur speci-
fique du silicium cristallisé est, comme celle du carbone, beau-
coup plus faible que celle qu'indique la loi de Dulong et Petit &
la température ordinaire, mais elle augmente quand on éleve la
température (Weber),
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BORE

Bore amorphe. — Par 'action des métaux alealins sur 'acide
borique, Gay-Lussac et Thenard, puis Deville et Woehler ont
obtenuune poudre brun verditre, qu'ilsappelaient bore amorphe,
mais qui contenait seulement de 30 4 75 p. 100 de bore pur.

M. Moissan (1) a préparé le bore amorphe pur en faisant
réagir la poudre de magnésium sur un excés d’acide borique.
Lie mélange est placé dans un creuser de terre et chauffé au
rouge vif au moyen du four Perrot. On obtient un mélange
de bore, de borate de magnésie et de borure de magnésium. Par
des lavages successifs & I'acide chlorhydrique, & 'eau distillée,
i la potasse alcoolique et i l'acide luorhydrique, on élimine le
borate et la majeure partie du borure. En reprenant & nouveau
par V'acide borique en fusion, on oxyde le reste du borure, et on
obtient, aprés lavage, du bore amorphe contenant une faible
quantité d'azoture. Lorsqu'on veut éviter ces traces d’azoture, il
faut opérer dans I'hydrogéne ou brasquer les creusets 4 I'acide
titanique. On prépare alors le bore amorphe pur. C'est une
poudre de couleur marron clair, tachant les doigts, agglomérable
par la pression. Sa densité est 2,45. Sa chaleur spécifique entre
0° et 100" est égale & 0,307, nombre moitié moindre que celui
qu'indique la loi de Dulong et Petit (Moissan et Gautier) (2).

Bore cristallisé ou adamantin, — Cette variété, découverte en

(1) C. R., CXIV,
(1) €. R,, CXVI.
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1856 par H. Deville et Weehler, en réduisant 'acide borique
par l'aluminiom & une température trés élevée dans un creuset
en charbon des cornues protégé par un second creuset trés
réfractaire, se compose de cristaux jaunes ou noirs fort durs,
mais qui contiennent toujours du carbone ou de 'aluminium.
M. Hampe, en se plagant dans des conditions un peu différentes,
obtint d'aurres produits analogues. M. Joly a déterminé exacte-
ment la nature de ces produits et montré que la réduction de
lacide borique par I'aluminium donne en définitive, suivant les
conditions : 1° le borure Bo* Al en lamelles hexagonales jaune
d'or; 2° le borure Bo'? Al en grands dristaux lamellaires noirs;
3o des cristaux quadratiques jaunes i éclat adamantin conte-
nant du carbone et de I'aluminium ; 4° un ou plusieurs carbures
de bore produits par la transformation 4 haute température des
produits précédents en présence du charbon et de I'acide borique
en excés.
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ETATS ALLOTROPIQUES DES METAUX

La plupart des propriétés des métaux wvarient notablement
selon qu'ils ont été fondus, forgés, laminés, écrouis, recuits,
précipités, etc. Ainsi la densité du fer forgé oscille entre 7,628 et
7.614,selon qu'il & été recuir entre le rouge sombre et le blanc.
En général, I'écrouissage rapproche les particules méalliques e
augmente la densité des corpsen méme temps que leur dureté et
leur fragilité; le recuit fair disparaiwre ces effets.

Ces changements de densité semblent dus 4 la difiérence des
arrangements meécaniques des molécules du métal, phénoméne
que nous ne rapportons pas a allotropie.

Mais il existed'autres phénomenes qui paraissent répondre a
de véritables transtormations moléculaires ; telle est la modifica-
tion de I'érain sous l'influence d'un froid excessif ; telle est encore
la modification produite dans le fer par l'action d'une haure
température, et rendue manifeste par la variation anormale de
la chaleur spécifique et de la conduciibilité électrique, etc.

M. Berthelot a appliqué aux métaux des considérations ana-
logues 4 celles qu'il a développées sur lecarbone. On sait que les
oxydes normaux d'un grand nombre de métaux, le peroxyde de
fer et le bioxyde de manganése, par exemple, soumis a-une
température croissante, perdent peu & peu leur oxygéne et se
métamorphosent en sous-oxydes dont la complication croit a
mesure que I'élévation de température chasse plus d’oxygéne.
Ces sous-oxydes de moins en moins oxydés sont comparables

1. L)
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ZINC

La chaleur semble produire une transformation moléculaire
du zinc. Ce métal, cassant a la température ordinaire, devient
ductile et malléable entre 100° et 150% puis redevient cassant
au-dessus de cette température,

Si on refroidit trés lentement du zinc fondu, sa cassure est
lamellaire et brillante; si on le refroidit brusquement, sa cassure
est grisitre et grenue, en méme temps que sa densité est plus
forte et sa malléabilité amofndrie.

La conductibilité électrique du zine subit vers 350° un brusque
changement d'allure, qui parait lindice d'une transformation
moléculaire (Le Chatelier) (1).

FER

Le fer existe sous plusieurs états moléculaires trés différents.

Ainsi un fil de fer qui se refroidit 4 partir du rouge clair dimi-
nue d'abord de longueur, puis vers le rouge sombre il s'allonge
un peu, pour se raccourcir ensuite (Gore) (2). Inversement, pen-
dant le chauffage il subit a cette méme température un retrait
passager et en opérant dans l'obscurité on voit le fil remonter
du rouge sombre au rouge clair pendant I'allongement momen-
tané ( Barrett) (3).

{1y C. R, CXI.
(1) Proceed of the Roy, Soc., 1806g,
(3) Philosoph. magag. (4], XLVI,
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Les mesures thermiques de M. Pionchon (1) ont donné I'ex-
plication de ces anomalies. En déterminant la chaleur spécifique
du fer jusque vers 1500 il a constaté deux absorptions anor-
males de chaleur, I'une entre fiio* et 720, I'autre entre 1000°
et 1050°. Lepremier changement absorbe 0,28 (pour Fe = 56,0),
le second of 34.

M. Osmond a constaté que pendant le refroidissement du fer
préparé par voie électrolytique, le thermométre subitun premier
arrét vers 855°; un ralemissement progressif se manifested par-
tir de 750° et présente un premier maximum entre 737" et 320°
et un deuxiéme maximum cntre 708° et 702°. Il y a donc des
dégagements de chaleur qui se produisent 4 certains points cri-
tiques. M, Le Chatelier a trouvé vers 830°, c'est-a-dire vers le
point eritique supérieur, un changement brusque dans la dilata-
tion du fer doux ; 'apparition du magnétisme, qui n'existe pas
aux hautes températures, coincide & peu prés avec ce point
critique supérieur.

En somme, il existe au moins deux variétés de fer, l'un
au-dessus du point critique supérieur (830° environ), 'autre
au-dessous du point eritique inférieur (720" environ).

La premigre variété s'obtient, soit en chauffant du fer électro-
Iytique au-dessus de 835% et en le refroidissant brusquement,
soit en soumettant du fer 4 froid 4 une pression mécanique
capable de produire une déformation permanente. M. Charpy
a montré (C.R.;, CXVII), & propos de ce dernier cas, gque, en
soumettant une barre de fer a 'essai de traction et en construi=
sant la courbe qui représente les allongements en fonction des
efforts, cette courbe indique, au moment de la transformation,
un allongement notable sous charge constante @ résultar déja

{1} Ann. de chim, et phys, (6], X1,
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observé par MM, Mallard et Le Chatelier lors de la transfor-
mation isomérique de I'iodure de mercure par la pression. Sous
cette forme le fer est dur et cassant.

La seconde variété est celle du fer électrolyrique au-dessous
de 720° Elle est malléable. Cette variété domine dans les aciers
refroidis lentement 4 partir du rouge et d’autant plus qu'ils se
rapprochent du fer pur.

Les propriétés d'un échantillon de méral donné dépendent des
proportions relatives des deux variétés qu'il contient. Le passage
d'une variéié a l'autre est d'ailleurs soit brusque et complet,
soit progressif et incompler, selon les matieres érangeres
(carbone, manganése, ete.) que renferme le métal.

Ces modifications allotropiques du fer persistent peut-étre
dans ses composés, car M. Moissan (1), en étudiant les oxydes de
fer, a observé qu'ils subissent des modifications profondes au
voisinage de 700° (rouge sombre) et de 1000" (rouge blanc) : ce
sont précisément les températures signalées par M. Pionchon.

Ainsi 'oxyde magnétique préparé 4 basse température a une
densité de 4,86 et est attaquable par 'acide azotique concentré;
chauffé dans un gaz inerte, au-dessus de 1000 il prend une
densité plus grande (5,00) et devient inattaquable par l'acide
azotigue,

De méme, le protoxyde préparé au-dessous du rouge sombre
est pyrophorique; chauffé au-dessus de 1000" dans un gaz
inerte, il cesse d’étre pyrophorique. En rapprochant ces faits de
ceux observés sur le fer libre, on est amené & penser que ce
métal conserve la faculté de changer d’état jusque dans ses
oxydes.

(1) Amn. de chim. et phys. (5), XXI.
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NICKEL ET COBALT

Le nickel et le cobalt, qui se rangent 4 coté du fer par 'en-
semble de leurs propriéeés chimiques, paraissent subir des varia-
tions allotropiques tout a fait analogues 4 celles de ce métal.

M. Pionchon a reconnu, par ses mesures de chaleurs spécifi-
ques, que comme le fer, mais 4 des températures fort différentes,
le premier au voisinage de 3o00°, le second au voisinage de goo®,
le nickel et le cobalt subissent des changements d'état, Cette
modification, trés nette pour le nickel, estun peu moing accusde
pour le cobalt.

Ces changements d'état correspondent sans doute A Ja dispa-
rition des propriérés magnétiques de ces métaux. Les recherches
de M. Berson (1) rendent cette coincidence trés vraisemblable
pour le nickel.

Cles variations paraissent également se retrouver dans les com-
posés de ces corps, d'aprés les expériences antérieures de
M. Moissan sur les propriéiés chimiques er spécialement les
propriétés pyrophoriques des oxydes de la famille du fer.

ANTIMOINE

L'antimoine métallique est d'un blanc bleudtre et eristallise
dans le systéme rhomboédrique.

M. Gore (2) a observé que par I'électrolyse des solutions de
chlorure, bromure et iodure de ce méral, on obtient des plaques

(1) Ann. de chim. et phys. (6}, VIIL
(2} Ann. Pogg., XCV. — Philos. Magagine, 1X, 1855,
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plus ou maoins brillantes qui font explosion par le choc, le frotte-
ment ou I'élévation de température.

Ces précipités explosifs ont é1é regardés comme représentant
une variéeé allotropique ; mais ils renferment tonjours de 54 6
p- 1oo du sel qui a servi 4 les former ; ce qui ne permet pas de
considérer l'interprétation précédente comme établie,

Cependant lesgrandes analogies qui existent entre I'antimoine,
d'une part, 'arsenic et le tellure,d’autre part, font soupgonner
qu’il doit exister plusieurs éats différents de 'antimoine.

ETAIN

L’érain, sous sa forme ordinaire, est un métal blane, flexible,
trés malléable, d'une densité de 7,17 & 7,30. Sa chaleur spéci-
fique est 0,0363.

Mais si on le refroidit & — 40°, il prend une texture cristal-
line, perd son ¢rar métallique poar devenir gris, perd sa
ténacité et augmente de volume: sa densit¢ s'abaisse au voisi-
nage de 5,8, sa chaleur spécifique 4 0,0545. Le choe active
la transformation. Des barres d'étain expédides par chemin
de fer de Rotterdam & Moscou y arriveérent 4 I'état d'octaédres
gris (Oudemans). Il suffit de chauffer I'étain ainsi modifié 4
35° pour le voir se contracter et reprendre ses propriétés ordi-
naires. Certe modification a été observée par M. Fritsche (1)
sur des boutonsd'uniforme en étain d la suite d’un hiver rigou-
reux, et par M. Schertel (2) sur des médailles d'étain a peu prés
purqui avaient s¢journé plusieurs siecles dans une niche murée
dela cathédrale de Freiberg.

(1) Mém. de PAcad. impér. de St-Petersbourg, XV, — Aun. de chom. et de

phys. (4), XXV1. — CL Mangowskiore, Bull, soc, chim., XXXVIL
{2} Jowrnal fiur prakt. Chem,, XIX,
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PLOME

Le plomb sous sa forme ordinaire est gris bleudire; mais
Weehler,en électrolysant une solution d'azortate de plomb, vitse
déposer au pdle négatif des cristaux de plomb rouge. Ces cris-
taux ne s'oxydent pas a l'air; ils se dissolvent dans ['acide
azotique chaud. Le perchlorure de fer les transforme en plomb
gris. Cescristaux n'ont pas été analysés, lls représentent peut-étre
un hydrure de plomb ou quelque autre composé {etnon pas une
variéié allotropique).

M. Schutzenberger asignalé uncautre modificationallotropique
du plormb.Quand on électrolyse une dissolution de potasse dans
une auge dont une des parois est une lame de plomb reliée au
pole positif,on voit d'abord’hydrogéne sedégager sur I'électrode
négative de platine, et l'oxygéne sur I'électrode positive. Mais
blentét le plomb se dépose sur la lame de platine en formant
une éponge volumineuse.

Le métal amorphelavé etséché dans le vide s'oxyde trésrapide-
ment afroid.

CUIVRE

Le cuivre ordinaire est trés malléable, d'une densité comprise
entre 8,92 et 8,05,

M. Schutzenberger (1) a découvert que le cuivre déposé par
électrolyse de 'acétate est cassant,peu malléable, facile a pulvé-
riser; sa densité est égale 4 8.Misen poudre aucontact de |'air, il

{a) C. R,y LXXXVI.
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A

s'oxyde, devient irisé, puis bleu indigo en quelques minutes, et
enfin noir. L'acide azotique faible I'attaque immédiatement en
donnant du protoxyde d’azote, tandis que le cuivre ordinaire
estil peine attaqué, et donne,quand il est attaqué par l'acide fort,
du bioxyde d’azote. La chaleur ou le contact prolongé de I'acide
sulfurique étendu transforme ce cuivre en cuivre ordinaire

avec dégagement de chaleur.

ARGENT

M. Carey Lea (1) a obtenu, en précipitant argent de ses sels,
des poudres d’aspects divers qu'il regarde comme constituant des
variétés allotropiques du méral.

Selon Jui, ourre Pargent normal il existe trois autres formes,
ou plutdt trois modifications d'une seconde forme, les diffé-
rences entre ces trois formes ¢lant bien moindres que leurs dif-
férences avec 'argent normal.

1° L'argent allotropique soluble dans I'eaun, ensolution aqueuse,
est rouge foncé; 4 I'étar solide et humide, noir, blea ou vert;
I'état sec, bleu verditre brillant. On l'obtient en précipitant les
sels d'argent par des solutions concentrées de citrate de fer. I
contient g7 p. 100 d'argent et 3 p. 100 de citrate de fer.

2" L’argent allotropigue insoluble dans U'eau est rouge brun
quand il est humide, bleu verdatre brillant quand il est sec.
dérive du précédent par changement spontané ou par l'action de
certains sels. Les sulfates, citrateset nitrates alcalins précipitent
I'argent soluble de ses solutions, mais il reste soluble. Les sul-

fates de magnésium, de cuivre, de fer, de nickel le précipitent

(1) Amer. Journ. Se, (3), XXXVII et XXXVIIL. — C.R,, CXIII,
B. 1108
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au contraire a I'état insoluble. Ce sel contient g8 p. 100 d'argent
et 2 p. 100 de citrate de fer.

3o L'argent allotropigue couleur d'or offre I'aspect bronzé a
U'érat humide, jaune d'or a 'éat sec. [1 n'existe qu'a I'érat inso-
luble. On Pobtient en réduisant le tartrate d'argent par le tar-
trate de fer en solution diluée. Il contient environ g8 p. 100
d'argent et 2 p. 100 de tartrate de fer. .

Ces trois variétés offrent des propriétés communes. Elles se
réduisent aisément en poudre impalpable. Leur propriété carac-
téristique, d'aprés M. Carey Lea, est de former, quand on les
laisse sécher en couche mince, des pellicules qui réfléchissent la
lumitre comme des miroirs parfaits. Ces pellicules, traitées par
les sels haloides ou par 'hypochlorite de soude, donnent de
superbes couleurs d'interférence,

Tels sont les faits décrits par M. Carey Lea. 1l est permis de
douter que les composés qlu"ﬂ a découverts représentent de véri-
tables états isomériques de l'argent, Ils contiennent, en effet, tou-
jours de 2 & 3 p. 100 de matiéres érangéres, en sorte qu'il con-
vient vraisemblablement de les regarder comme des composés
complexes et condensés participant des propriétés de P'élément
qui en constitue la masse principale, conformément aux faits
connus dans I'histoire des divers charbons, et des variétés du
fer et de l'acier. Entre ces composés condensés et les élé-
ments purs, la transition des propriéiés physioues et chimiques
s'effectue par degris insensibles par le mélange de combinaisons
formées suivant la loi des proportions définies.

Selon M. Petersen (1), 'argent pourrait étre précipité de ses
sels sous plusieurs éiats. 11 serait précipité du nitrate d'argent
en poudre amorphe par le cuivre, en octaédres microscopiques

(1) Zedtsclirift fir Phys. Chem,, VIIL
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par le sulfate de fer. La densité des deux poudres serait la méme

et égale 4 10,3. Le passage de la seconde forme & la premiére
dégagerait 3°,3.

OR

L'or est précipité de ses combinaisons sous plusieurs formes,
qui ne sont peut-étre pas identiques. Leur poids spécifique est
le méme : il est égal &4 19,4; mais 'or précipité du bromure
différerait de l'or précipité du chlorure. 11 y aurait dégagement
de 3°,2 en passant du premier état au second, d'apres les calculs
de M. Thomsen (1): mais la nature véritable des réactions calori-
métriques qui ont servi a calculer ce chiffre ne parait pas établie

avec une certitude compléte,

PLATINE

Le platine se présente sous des aspects différents.

Le platine fondu est un méral blanc grisitre, mou, ductile,
malléable, d'une densité égale a 21,5. La densité du métal mar-
telé s'éleve a 21,7,

La mousse ou éponge de platine est une masse grise, spon-
gicuse, qui s'obtient par calcination du chloroplatinate d’'ammo-
niaque, On obtient du platine encore plus divisé en réduisant les
sels de platine par une solution aqueunse d'acide formique.

On en rapproche souvent la matiére désignée sous le nom de
noir de platine : c'est une poudre noire, trés divisée, que l'on pré-
pare en réduisant le chlorure de platine dans un milieu alcalin.

Mais cewte poudre contient presque toujours de notables pro-

(1) Thermock Cnters., 1L
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=76 ot
portions d'oxygéne et se rapproche de la formule Pt® O ; ¢'est
donc un mélange de sous-oxydes plutdt que du platine propre-
ment dit,

Ces diverses variétés de platine se distinguent par leur pou-
voir absorbant pour les gaz. Le noir de platine posséde au plus
haut degré cette propriété a I'égard de I'hydrogéne, sans doute a
cause de I'oxygéne qu'il renferme.

Mais le platine, réduit par l'acide formique, et la mousse de
platine absorbent également I'hydrogéne en proportion considé-
rable, et méme le platine comprimé ou fondu absorbe ce gaz,
quoique plus faiblement. Leur pouvoir absorbant a l'égard de
P'oxygéne est au contraire minime.

Ces diverses variétés répondent peut-ére 4 des états allotro-
piques véritables ; mais ce sujet a éé peu approfondi jusqu’a
présent. !

L'iridium et les autres métaux analogues manifestent des états
multiples, analogues & ceux du platine; mais on ne les a pas
érudiés jusqu'ici au point de vue de l'allotropie.
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CONCLUSIONS

Tels sont les principaux faits actuellement connus relative-
ment a l'allotropie ou isomérie des corps simples.

Les modifications allotropiques s'obtiennent par des moyens
varids, comme nous 'avons vu particuliérement en éwdiant
Poxygéne, le soufre et le phosphore, On peut les réaliser par
l'action de la chaleur, de la lumiére, de 'électricité, par les
actions chimiques.

Comment peut-on expliquer qu‘un- méme corps simple, sans
rien’ perdre ni gagner en poids, acquic¢re des propriétés nou-
velles, ou perde ses propriétés anciennes ?

C'est ce qui serait forr difficile 4 comprendre, si l'on ne
constatait pas que les transformations isomériques sont ac-
compagnées de dégagement de chaleur. Les corps simples, en se
transformant, gagnent ou perdent non pas une partic de leur
poids, mais une partie de leur énergie. Deux érats allotropiques
différent entre eux comme un corps solide etun corps liquide,
par une certaine quantité de chaleur. Pour connaitre un corps, il
ne suffit pas de connaitre sa nature et les éléments pondérables
dont il se compaose;; il faut encore tenir compte de la quantité de
chaleur qu'il dégage ou absorbe dans ses réactions chimiques.

Quant aux modifications internes de structure qui se tradui-
sent au dehors par les étas allotropiques, on ne saurait sans
doute, dans I'état actuel de la science, les fixer avec certitude
pour tous les cas.
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On peut dire cependant que, dans un grand nombre d'entre
gux, ce mécanisme n'est autre que la polymeérie, c'est-i-dire
la combinaison des molécules des corps simples avec elles-
mémes.

Clest ainsi que l'ozone est de I'oxygéne dont trois volumes
sont condensés en deux. De méme, la vapeur de soufre i 440°
est un polymére tricondensé de la vapeur de soufre normale,

Les formes allotropiques du carbone paraissent également re-
présenter des états multiples de condensation du carbone typique
congu comme gaz parfait : cette hypothése rend compte du con-
traste entre la fixité du carbone et la volatilité de ses composés,
de la diversité des chaleurs spécifiques des divers carbones, des
anomalies thermiques de ses composés gazeux, eLc.

Ie silicium et le bore se rapprochent du carbone par leurs
états multiples, leur chaleur spécifique anormale; ce sont sans
doute aussi des corps condensés.

Plusieurs métaux, dans 'état o nous les observons, parais-
sent également érre les produits de condensations successives,

En résumé, il n'est plus permis de considérer aujourd'hui les
molécules des corps simples, tels que nous les connaissons A
I'état libre, comme étant dans tous les cas le terme ultime de
I'analyse.

L'étude de l'allotropie conduit 4 envisager un grand nombre
d’entre eux dans |'état salide et méme dans I'état gazeux, comme
constitués par la réunion de molécules élémentaires plus simples,
Ils ne se distinguent alors des corps composés que par l'identité
des particules matérielles qui se combinent entre elles,

Beaucoup d'entre cux notamment sont comparables aux car=
bures polyméres formés & partir des radicaux primitifs avec
dégagement de chaleur, comme la benzine gazeuse, parexemple,

De l'allotropie des corps simples - page 84 sur 90


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1894x02&p=84

constituée par la condensationde trois molécules d’acétyléne avec
dégagement de 57° par molécule d'acétyléne.

Tels qu'ils existent a I'état libre, nos corps simples sont, dans
un certain nombre de cas, des corps amortis, qui ont perdu une
partie de 'énergie des véritables éléments primitifs, On s'expli-
que ainsi que le carbone ne se combine avec 'oxygéne qu’an
rouge et avec ’hydrogéne qu’a la température de I'arc électrique,
qui détermine une dépolymérisation au moins particlle.

On se trouve amené 4 comparer les modifications allotropi-
ques des corps simples aux modifications isomériques des corps
composés et méme 4 de véritables combinaisons, formées non
plus par I"association de molécules différentes, mais par I'union
de plusieurs molécules identiques. Cette comparaison nous
entraine ainsi presque nécessairement 4 soulever la question de
la constitution des corps simples et de 'unité de la matiére.

Observons d'abord qu'il existe de nombreux principes orga-
niques isoméres, tels que les deux propyleénes gazeux, les
essences de térébenthine et de citron, les acides tartriques droir,
gauche et inactif, qui sont formés des mémes éléments, unis
dans les mémes proportions, mais avec des arrangements diffé-
rents; ces corps sont susceptibles d'engendrer des combinaisons
paralléles,

Or ce parallélisme entre les réactions des corps et de leurs
composés, joint & l'identité de leurs poids atomiques, se retrouve
dans le cas de certains corps simples, tels que le cobalt et le
nickel ; comme si ces prétendus corps simples étaient formés
eux aussi par les arrangements différents de matieres élémen-
taires plus simples, mais identiques,

Et n'est-il pas naturel aussi de rapprocher ce cas curieux de
celui du phosphore blanc et du phosphore rouge 7 et de regarder
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le nickel et le cobalt comme deux variétés allotropiques d'un
méme élément? Pourtant on n'a jamais réussi &4 transformer le
nickel en cobalt ou réciproquement.

Ces rapprochements peuvent étre poussés plus loin. A cOté
des éléments isoméres, s'en trouvent d'autres dont les poids
atomiques ne sont pas identiques, mais multiples les uns des
autres.

Tel est le cas pour les corps de la famille de 1'oxygéne dont
les propriétés chimiques sont trés analogues. Le poids atomique
du soufre est double de celui de 'oxygene, celui du sélénium
en est presque quintuple, celui du tellure est 4 peu prés qua-
druple de celui du soufre.

Ce cas rappelle celui des carbures polyméres comme la ben-
zine et I'acétyléne,corps que nous savons d'ailleurs transformer
les uns dans les autres par la chaleur ou 'électricité, Il rappelle
de méme lez modifications polymériques de 'oxygéne ou de la
vapeur de soufre.

Pourquoi dés lors ne modifierait-on pas de méme les corps
simples qui offrent des relations numériques analogues ?

On pourrait méme étendre plus loin ces comparaisons en fai-
sant intervenir les corps simples, dont le poids atomique est égal
a la somme des poids de deux corps simples différents, comme
si 'union de ces derniers donnait naissance & un nouveau corps
simple différent de ses générateurs. On arriverait ainsi aux séries
dites périodiques de Mendeleef, et 'on aboutirait 4 une classifica-
tion des corps simples, fondée sur une loi de génération analogue
a celle que les naturalistes de l'école transformiste invoquent
pour la classification du régne animal et du régne végétal. De telles
classifications ont été proposées dans ces dernitres anndes.

A toutes les hypothéses de cet ordre, on n'aqu'une réponsei
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faire actuellement : c'est qu'elles ne représentent guére qu'une
pure spéculation de l'esprit et un jeu de combinaisons numé-
riques. Jusqu'ici, en effer, aucun de nos corps simples n'a pu éure
décomposé. L'épreuve expérimentale, souvent tentée, n'a jamais
réussi.

Les partisans des hypothéses sur la génération des éléments
sont libres, il est vrai, de répondre qu'an commencement de ce
sitcle, la chaux et les alcalis. qui avaient résisté a tous les moyens
de décomposition connus éraient regardés comme des éléments,
mais que la découverte de la pile permit de les dissocier
en éléments plus simples : dés lorsrien n'empéche de penser
qu'une invention analogue & celle de la pile nous fournira un
moven de réduire ces corps que nous regardons actuellement
comme simples; et nos vaes actuelles sur les éléments sont des
vues contingentes €t provisoires.

Sans doute, mais il en est ainsi de la plupart des lois physi-
ques, sinon méme de toutes. L'expérience en pareille matiére est
le critérium supréme.

Il convient pourtant de faire ressortir une différence essen=
tielle qui sépare en général les corps simples des corps compo-
sés; c'est celle qui est tirée des chaleurs spécifiques (Berthe-
lot). La quantité de chaleur nécessaire pour produire une
méme variation de température sur les carbures d'hydrogéne
polymérisés croit proportionnellement a leur poids molécu-
laire. Pour une molécule de benzine gazcuse, par exemple,
il faut sensiblement trois fois aulant de chaleur que pour
une molécule d'acétyléne, prise sous le méme volume. Le
contraire a lieu pour les corps simples multiples les uns des
autres : pris sous le méme volume gazeux, ou sil'on préfere

sous leurs poids moléculaires respectifs, ils exigent la méme
B, I
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quantité de chaleur pour subir la méme variation de température.
Un litre d’hydrogeéne et un litre d'azote absorbent la méme
quantité de chaleur, bien que le second gaz soit 14 fois aussi
lourd que le premier. 1 y a donc 14 une propriété fondamentale
qui parait liée & la nature méme des corps ; elle indique que si la
formation des éléments actuels pouvait avoir lien par condensa-
tion allotropique de yuelques-uns ou méme d’un seul d'entre eux,
cette formation serait accompagnée par des phénoménes d'un
ordre différent de ceux que I'on observe dans les formations des
corps polyméres. _

Cette méme question de la polymérie se retrouve avec une
généralité plus grande, et aussi avec un caractére de plus en
plus hypothétique, dans la théorie d'aprés laquelletous les corps
simples actuels représenteraientles érats inégaux de condensation
d'une méme manitre fondamentale.

On sait quelles discussions a suscitées l'opinion dé Proust
d’apres laquelle tous les poids atomiques seraient des multiples
de celui de 'hydrogéne. Les recherches de Dumas et de Stas ont
obligé & abandonner cette théorie comme n'étant pas conforme
i la mesure rigoureuse des poids atomigues.

Mais sans chercher a wrouver dans I'un des éléments actuelle-
ment connus le genérateur de tous les autres, ne pouvons-nous
pas invoquer, en faveur de Phypothése d'une matidre unique
indgalement condensde, les faits que nous a révélés 1'éude du
carbone ? Ce corps se présente a l'état libre sous des formes trés
variées; il engendre des séries de composés qui répondent dans
une certaine mesure 4 ces éiats fondamentaux, au méme titre que
les composés d'un élément répondenta cet élément. En somme, le
carbone, sous ses divers états, représente 4 lui seul toute une

famille d'éléments.

De l'allotropie des corps simples - page 88 sur 90


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1894x02&p=88

L’oxygéne, le soufre, le sélénium, le tellure pourraient repré-
senter aussi bien les états divers d'un méme élément. Il est vrai
qu'on n’a pas réussi a les transmuter. Mais 'ozone, corps doué
de propriétés si curieuses,et comparable 4 un véritable élément,
n'a-t-il pas été formé réellement au moyen de l'oxygéne ?

Des considérations tirées d’ordres trés divers viennenta 'appui
de ces vues sur la décomposition possible des corps réputés
simples,

Les expériences de MM. Berthelot et Vieille et celles de
MM. Mallard et Le Chatelier sur la chaleur spécifique des
éléments gazeux & haute température ont montré que, sous
|'influence de la chaleur, ces gaz éprouvent une désagrégation
intime, indice d'une sorte de dislocation des molécules en
particules plus simples.

Les recherches spectrales de M. Lockyer lui ont fait admettre
qu'a des températures trés élevées les corps simples se dissocient
en éléments nouveaux.

De telles hypothéses échappent encore au contrdle de I'expé-
rience directe. Aussi n'y insisterons-nous pas davantage. Mais
quelque incertaines qu'elles soient.il était nécessaire de les men-
tionner, car il n'est peut-éire pas de probleme chimique qui nous

y améne aussi logiquement que celui de l'allotropie.
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