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MEMOIRES ET COMMUNICATIONS.

Le Congrds international pour la réforme de la momenclature
en chimie organique.

PAR M. A. P. N. FRANCHIMONT.

Parmi les Congres internationaux qui se sont réunis &
Paris en 1889 lors de I'Exposition il y en avait un pourla
Chimie. Une des questions mises 4 son ordre du jour était la
réforme de la nomenclature des composés organiques. Dans
les discussions sur ce sujet on constata bientdt qu’on n’était
pas assez préparé pour discuter avec fruit un sujet aussi
difficile et le Congrés nomma une Commission internationale,
qui s'en occuperait. Celle-ci nomma & son tour une Sous-
Commission francaise & Paris, avec M. FriEDEL comme pré-
sident. Le travail préparatoire de la Sous-Commission fut
communiqué aux membres de la Commission internationale
qui firent leurs remarques et enfin un projet fut arrété,
pour soumettre au jugement d’un nouveau Congrds inter-
nationale. Ce Congres s'’est tenu a Genéve du 19—22 avril,
1892, sous la présidence de M. FriepeL. 34 chimistes des
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différents pays de I’Europe s’y sont réunis et ont pris les
résolutions suivantes.

1°. A c0té des procédés habituels de nomenclature, il sera
établi pour chaque composé organique un nom officiel
permettant de le retrouver sous une rubrique unique dans
les tables et dictionnaires.

Le Congrds exprime le voeu que les auteurs prennent
I’habitude de mentionner dans leurs mémoires, entre paren-
thoses, le nom officiel & coté du pom choisi par eux.

2°. On décide de ne s’occuper, pour le moment, que de
la nomenclature des composés de constitution connue, et
de remettre & plus tard la question des corps de constitu-
tion inconnue.

I. HYDROCARBURES.

8°. La désinence-ane est adoptée pour tous les hydro-
carbures saturés.

4°. Les noms actuels des quatre premiers hydrocarbures
normaux saturés (méthane, éthane, propane, bu-
tane) sont conservés; on emploiera les noms tirés des
nombres grecs pour ceux qui ont plus de quatre atomes de
carbone.

5°. Les hydrocarbures & chaine arborescente sont regardés
comme dérivés des hydrocarbures normaux, et on rapportera
leur nom a la chaine normale la plus longue qu’on puisse
¢tablir dans leur formule, en y ajoutant la désignation des
chaines latérales (Voyez 7, 8, 9).

CH, — CH — CHj CH, — CH, — CH — CH, — CH,

| |
CH, CH, — CH,

méthylpropane. éthylpentane.

6°. Lorsqu’un radical hydrocarboné est introduit dans une
chaine latérale, on emploiera métho-, 6tho-, etc, a la
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place de méthyl-, 6thyl-, préfixes réservés pour les cas
olt la substitution se fait dans la chaine principale.

CH; ha CH’ - CH, - CH - CH, - CHQ - CHS

|
CH, — CH

|
CH,

métho-éthylheptane,

7°. La position des chaines latérales sera désignée par
des chiffres indiquant auquel des atomes de carbone de la
chaine principale elles sont attachées. Le numérotage par-
tira de Pextrémité de la chaine principale la plus rapprochée
d’une chaine latérale. Dans le cas ou les deux chaines laté-
rales les plus voisines des .extrémités seraient placées symé-
triquement, la plus simple décidera du choix.

Q)] [¢))] %) 4) (5 (8)
CH, — CH, — CH — CH, — CH, — CH,
I
CH,

méthyle-3-hexane.

(1) ® @) ) (%) 6)
CH; — CH; — CH — CH — CH, — CH,
| I
CH; CH,— CH;
méthyle-3-éthyle-4-hexane.
8°. Les atomes de carbone d'une chaine latérale seront
désignés par le méme chiffre que I’atome de carbone auquel
la chaine est attachée. Ils porteront un indice qui fixera leur
rang dans la chaine latérale en partant du point d’attache

(I (2 (8, (4) €] (6 (7

CH, — CH — CH, — CH — CH, — CH, — CH,
(IZH3 (|3H, — CH,
@hH ) (#)

9°. Dans le cas de deux chaines latérales attachées au

méme atome de carbone, I'ordre dans lequel ces chaines

seront énoncées correspondra i leur ordre de complication,

et les indices de la plus simple d’entre elles seront accentués
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10°. Le méme mode de numérotage est adopté pour les
chaines latérales relies 4 des chaines fermées.

C,H, — CH, — CH — CH,

I
CH,

12 méthopropylbenzéne.
11°. Dans les hydrocarbures non saturés a chaine ouverte
possédant une seule double liaison, on remplacera la
terminaison ane de I'hydrocarbure saturé correspondant
par la terminaison &ne; s’il y a deux doubles liaisons, on
terminera en did¢ne, s’'il y en a trois, en tri¢ne, etc.
(Voir 14 en 15).

CH, = CH, CH, =C=CH,
éthéne. propadiéne.

12°. Les noms des hydrocarbures a triple liaison se
termineront pareillement en ine, diine et triine (ex.
éthine pour acétyléne, propine pour allyéne, hexadiine pour
dipropargyle). (Voir 14 en 15).

18°. S'il y a simultanément des doubles et triples liaisons,
on emploiera les désinences énine, diénine etc.

14°. Les hydrocarbures non saturés seront numérotés
comme les hydrocarbures saturés correspondants. Dans le
cas d'ambiguité ou d’absence de chaine latérale, on plucera
le n° 1 au carbone terminal le plus rapproché de la liaison
de 'ordre le plus élevé.

13} ® (3y 4) (5 (5) 4 (3) (2 h

CH,—CH—CH,—CH =-CH, CH,—CH,—CH,—CH =CH,

|
CH,

(UG 3 (4) (6)
CH=C — CHy; — CH = CH,
15°. Si cela est nécessaire, la place de la double ou
triple liaison sera indiquée par le numéro du premier atome
de carbone sur lequel elle s’appuie

CH; =CH — CHy — CH, CH; — CH = CH — CH;,
buténe 1. buténe 2.
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16°. Les hydrocarbures saturés & chaine fermée, prendront
les noms des hydrocarbures saturés correspondants de la
série grasse précédés du préfixe cyclo (ex. cyclohexane
pour hexaméthyléne). En général, ils seront des cyclanes.
17°. Le numérotage des hydrocarbures est conservé pour
tous leurs produits de substitution.
CH,Cl — CH,Cl CH, — CHCl,
1-2 dichloréthane. 1 dichloréthane.
CH; — CH; — CH, — CH, — CH,Br
1 bromopentane.
CH,-CH-CH,-CH,-CH,Br CH,-CH,-CBr-CH,-CH,

I |
CH, CH,

2-méthyle-5-bromopentane, 3-méthyle-3-bromopentane.
CH; - CHg - CH - CHQ - CHs

|
* CH,Br.

3-méthyle-31-bromopentane.

II. Foxcrioxs.

18°. On donnera aux alcools et phénols le nom de
I'hydrocarbure dont ils dérivent, suivi du suffixe ol (ex.
méthanol, penténol, etc.).

19°. Quand on a affaire 4 des alcools ou & des phénols
polyatomiques, on intercalera, entre le nom de I'hydrocar-
bure fondamental et le suffixe ol, une des particules di,
tri, tétra, etc, indiquant 'atomicité (ex. propane-triol pour
glycérine, hexane-hexol pour mannite).

20°. Le nom de mercaptan est abandonn¢, et cette
fonction sera dosignée par le suffixe thiol (ex. éthane-thiol).

21° Le Congris donne son adhésion a la proposition sui-
vante sans Gmettre de vote définitif 4 ce sujet:

Les o6thers-oxydes seront désignés par les noms des hydro-
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carbures qui les composent, reliés par la particule -oxy-
(ex. éthane-oxy-6thane pour I’éther ordinaire, pentane-oxy-
éthane pour 'oxyde d’'éthyle et d’amyle, benzdne-oxy-méthane
pour I’anisol).
Il est convenu que le nom de I’'hydrocarbure le plus
compliqué sera toujours énoncé le premier.
22° Les sulfures seront désignés de méme par la syl-
labe -thio, les disulfures par -dithio, les sulfones par
-sulfone.
C,H; —S — C,H; CH, — S —S —CH,
benzéne-thio-éthane. benzéne-dithio-benzéne.
CH;, — SO, — C;H,
benzéne-sulfone-benzéne.
23°. Les aldéhydes seront caractérisées par le suffixe
-al, ajouté au nom de I’hydrocarbure dont elles dérivent;
les aldéhydes sulfurées par le suffixe -thial
H,CO CH, . CHS

méthanal. éthane-thial.

24° Les cétones recevront la désinence -one. Les di-
cétones, tricétones, thiocétones seront désignées par les suf-
fixes -dione, -trione, -thione.

CH,— CO—CH, CH,—C0— CH,—CH,—CH,
propanone. penlanone 2.

CH, -CH,—CO—CH,—CH, CH,—CO —CH,—CO—CH,
pentanone 3. pentanone 2. 4.

25° La nomenclature actuelle des quinones est con-
servée.

26°. Le nom des acides monobasiques de la série grasse
est tiré de celui de I'hydrocarbure correspondant suivi du
suffixe oique.

On désignera de méme les acides polybasiques par les
terminaisons dioique, trioique, tétroique, etc.

CH; — CO,H CO,H — CH, — CH; — CO;H

acide éthanoique, acide butane-dioique.
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27°. Dans les acides de la série grasse, le carboxyle sera
considéré comme faisant partie intégrante du squelette de
carbone.

28°, Les acides dans lesquels un ou deux atomes de
soufre remplacent autant d’atomes d’oxygne du carboxyle
seront désignés comme suit: le soufre simpiement li¢ 4 un
atome de carbone sera désigné par thiol; si la liaison est
double, on emploiera la particule thione.

CH,.CO.SH CH,.CS.0H

acide éthane-thiolique. acide éthane-thionique.

CH,.CS.SH

acide éthane-thione-thiolique.

29°. Dans les acides monobasiques dont le squelette de
carbone correspond a une chaine normale ou symétrique,
le carbone du carboxyle porte le n° 1. Dans les autres cas,
on conserve le numérotage de I’hydrocarbure correspondant.

(4 (3 2 1) - 4} (2) (3) 4}
CHy — CH; — CH, — CO, H ~ CH, = CH — CH, — CO,H
i1y (2 (3) (4)

CH; — CH — CH; — CO,H
&,
2

30°. On conserve les conventions actuelles pour les sels
et les 6thers composés.

31° Les anhydrides d’acides conserveront leur mode actuel
de désignation d’aprés les noms des acides correspondants
(ex. anhydride éthanoigue).

320 Les lactones seront désignées par le suffixe olide.
La position occupée, dans la chaine principale, par 'oxygtne
alcoolique, par rapport au carbonyle, pourra étre exprimde
par les lettres grecques x, 3, 7, 3, a c4té du numérotage
habituel :

O0——CO

| |
CH; — CH — CH, — CH,
pentanolide 1.4 ou o pentanolide 1.4.
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Les acides lactoniques dérivant d’acides bibasiques seront
nommés comme les lactones dont ils dérivent, en ajoutant
le suffixe oique:

CO4H — CH — CH, — CH,
I I
O0——CO
acide pentanolidoique 1.4,
33° Amines: pas de changement pour les ammoniaques
composées (6thylamine, éthylméthylamine, éthdne-diamine).
Lorsque le groupe NH; sera considéré comme groupe sub-
stituant, il sera exprimé par le préfixe amino-:

NH, — CH; — COH
acide amino-éthanoigwe.

Les corps ou le groupe bivalent NH ferme une chaine
composée de radicaux positifs, seront appelés imines:

CH,
| >NH
CH,

éthéne-imine.

On propose en outre de nommer le groupe NH, ami-
géne et le groupe NH imigéne.

34°. La nomenclature en usage pour les phosphines, arsi-
nes, stibines, sulfines, est conservée.

35° Les composés dérivant de |’hydroxylamine par
remplacement de I’hydrogdne de I’hydroxyle, seront désignés
par le suffixe -hydroxylamine.

C;H, — 0 — NH;
éthylhydrozylamine.

Les oximes seront dénommées en ajoutant le suffixe
-oxime au nom de I’hydrocarbure correspondant.

CH,—CH,—CH,—-CH—=NOH  CH,—CH,..-C(NOH)—CH,

butanorime 1. butanozime 2.

36°. Les noms d’amides, imides, amidoximes,
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sont conservés. Ils seront seulement tirés du nom de I'hy-

drocarbure et non plus de celui de [’acide.

CH, — CO — NH, NH;CO — CONH,
éthane-amide. éthane-diamide.

NH; — CO — CHy; — CH; — CO — NH,

butane-diamide.

NH; — CO — CH, — CH; — CO;H

acide butane-amidoique.

CH;, — CO ,

| SNH CH, — 0/\p0
CH; — CO o
butane-imide. éthane-amidoxime.

37°. Le terme générique urée est conservé; on l'em-,
ploiera comme suffixe pour les dérivés alcooliques de l'urée
tandis que les dérivés par substitution acide seront des
uréides (6thylurée, éthanoyluréide).

Les corps dérivant de deux moléculesd’urée seront désig-
nés par les suffixes diurée, diuréide. Les uréides acides
prendront le nom d’acides uréiques. On rejettera les
désinences uramique et urique.

38°. Amidines: ce suffixe est conservé.

CH,.C.NH.NH,

éthanamidine.

Pour les dérivés, le nom sera dédoublé, et I'on fera pré-
céder du nom du groupe substituant, soit amino, soit
amidine, suivant le cas.

CH,.C(NC:H;). NH,
éthanaminoéthylimidine.
CH,.C(NH).NHC:H;
éthanéthylamino-imidine.

39°. Le terme générique guanidine est conservé, mais
différentes guanidines seront nommées comme dérivés sub-
stitués de la diamidocarbo-imidine.
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40°. Bétaines: suffixe taine.

N(CHy), — O

| i

CH, Co
éthanoyltriméthyltaine,

41° Nitriles. Pour les dérivés de la série grasse ol le
groupe CN fait partie de la chalne principale, on fera suivre
le nom de ’hydrocarbure du suffixe -nitrile.
CH;.CN
éthane-nitrile,
La question est laissée en suspens pour le cas ol ce
groupe fait partie d’une chaine latérale.
Dans la série aromatique, on adopte le préfixe cyano-.
C.,H;, — CN
cyano-benzéne.
42° Carbylamines; la nomenclature actuelle est con-
servée.
43°. Ethers igocyaniques: suffixe carbonimide.
Ex. Ethylcarbonimide désignera CO = N — C;H;; on dira
de méme Gthylthionecarbenimide pour le dérivé sulfuré cor-
respondant.
44° Cyanates: ce nom est conservé aux vrais éthers
qui, par saponification, donnent de l'acide cyanique ou ses
produits d’hydratation. On remplacera le nom de sulfocyanate
par celui de thiocyanata.
45°, Dérivés nitrés: rien a changer a la nomenclature
actuelle.
46°. Dérivés azoiques: les dénominations azo et diazo
sont conservées, mais le mode d’énonciation de ces compo-
sés est modifi¢c comme suit:
CeH;. No. C)
chlorure de diazobenzéne.
CeH;. N, .C,H,
benzéne-azo-benzéne.
CcH;.N:. CeH, . N,.C,H;.

benzéne-azo-benzéne-azo-benzéne.
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47°. Les hydrazines symétriques sont considérées
comme dérivés hydrazoiques et dénommées comme tels. Les
hydrazines asymétriques sont désignées par les noms des
radicaux qu’elles renferment, suivis de suffixe -hydrazine.

C,H; — NH — NH — CH, C.H, — N — NH,

benzéne-hydrazo-méthane. |

CH,
phénylméthylhydrazine.
CHs - CGH4 - NH - NHQ
méthophénylhydrazine.

48°. Le nom des hydrazones est formé en remplagant
la terminaison -al ou -one des aldéhydes et des c6tones
par le suffixe -hydrazone.
CH;—CH,— CH=N—-NH—C,H; CH,—C=N—NH-C,H,

opanhydrazone 1. l
propanhy CH,

propanhydrazone 2.

Le terme d’osazone est remplacé par celui de dihy-
drazone.

49°. Une discussion plus approfondie sur la nomenclature
des composés a fonctions complexes est ajournée, et 1'6étude
de cette question est renvoyée a la Commission internatio-
nale, pour qu’elle prépare sur ce point un projet qui sera
présent¢ a un prochain Congres; la Commission cherchera
a concilier les exigences de la nomenclature parlée avec
celle d'une terminologie applicable aux dictionnaires.

III. Raprcavx.

50°. Les noms des radicaux monovalents dérivant des
hydrocarbures par élimination d’un atome d’hydrogéne sont
terminés en -yle. Cette désinence remplace la terminaison
-ane pour les radicaux des hydrocarbures saturés; elle est
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ajoutée au nom complet de I'hydrocarbure lorsque celui-ci
n’est pas saturé.
CH; — CH, — CH; = CH — CH=C—
éthyle. éthényle. éthinyle.

51°. Les radicaux & fonction alcoolique, c'est-a-dire ceux
qui dérivent des alcools par enlévement d’un atome d’hydro-
géne uni directement au carbone, sont nommés en ajoutant
-ol au radical de I'hydrocarbure correspondant.
— CH; — CH,0H — CH = CHOH
éthylol. éthénylol.

52°. Les radicaux des aldéhydes sont nommés comme ceux
des alcools remplagant -0l par -al.
— CH; — COH
éthylal.

53° Les radicaux des acides qui ont conservé la fonction
. acide, c’est-a-dire qui dérivent de l'acide correspondant par
Slimination d’un atome d’hydrogéne li¢ au carbone, sont
dénommés de méme en remplagant -ol par -oique.
— CH, — COOH
éthyloique.

Ceux, au contraire, qui dérivent de l'acide par enléve-
ment de l'oxhydryle carboxylique, sont dénommés en trans
formant la terminaison -oique de lacide par -ovle,

CH; — CO —
éthanoyle.

54°. Lorsque deux radicaux sont unis au méme atome,
le plus compliqué est énoncé le premier (ph6nyléthylhydra-
zine, pentylméthylamine).
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1V. S£RriE AROMATIQUE.

55°. Dans les dérivés aromatiques, et dans les corps
renfermant une chaine fermée, toutes les chaines latérales
seront considérées comme des groupes substituants.

C¢H, — CHO C¢H, — CH; — CH,OH
benzéne-méthylal benzéne-cthylol.
C,H, — CO,H

acide benzéne-carbonique (ou -carboxylique).

C.H,N(CO,H),

acide pyridine-dicarbonique (ou -dicarbozylique).

(les exigences de la langue décideront du choix entre ces
deux dernidres expressions).

56°. Les atomes de carbone du noyau benzéunique, et les
chaines latérales qui s’y rattachent, sont numérotésde 1 a 6.

57°. Dans un dérivé polysubstitué du benzéne, on attri-
buera I'indice | au groupe substituant dans lequel l'atome
li¢ directement au noyau a le poids atomique le moins
élevé.

Ainsi, par exemple, dans un phénol chlorobromé, la place
1 appartient a4 I’hydroxyle; au contraire, dans un phénol
chloronitré, elle appartient au groupe NO,.

58° La place 1 étant ainsi fixée, on énoncera successi
vement les indices des groupes en suivant l'ordre des poids

croissants des atomes directement liés au noyau, p.e. le
H

N

\‘/ ’

Br

s'écrira 1. 3. 4. et son iso-

phénol chlorobromé

Cl
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OH
AN
s N
] 2
mere ' 1. 4. 3. En cas d’identité de deux atomes
I3 S'Bl'
AN = /

Cl

liés au noyau, on considérera les autres atomes du groupe
en les classant suivant l'ordre des poids atomiques. Le

OH
PRERN
Cl/é 2]

l s'éerira 1. 3. 6.
b 3
OC,H;

composé

Dans le cas ol il existe plusieurs chaines latérales, on
placera en premitre ligne celles qui ne renferment qu’un
seul atome de carbone. Pour classer ces chaines entre elles,
on considérera si elles dérivent du groupe CH; par rempla-
cement de 1, 2 ou 3 atomes d’hydrogeéne, et dans chacune
de ces catégories, la modification qui entrainera le moindre
accroissement du poids moléculaire passera la premiére; les

chaines a plusieurs atomes de carbone seront classées entre
elles d’'une maniére analogue !).

1) Ce qui conduit aux tableaux suivants,

L 1L 1L Iv. V. VL
CH, CH=NH C=N CH,—CH; CH,—CH=NH CH,-C=N
CH,—NH, CHO COOH CH,~-CH,—NH, | C—CH;

CH,—OH CHCl,  CCl |

CH,Fl  CHBr, CBr, NH

CH.Cl  CHJ, Cd; { CH,—CH,0H | CH,—CHO  CH,-COOH
CH,Br CHOH — CH, { CO — CH,
CH,J C —CH,
|
NOH
CH, — CH,CI CH, —CHC1, _GH,—-CCl,
z CHCI — CH, CCl, — CH,



CH, CH, — NH, CH,0H
/\‘ / \
1 1 1
(3 } ’o \s io 8
|
3 3 i8 3 13 !
CH,OH CH,0H CO,H
\ . / 2 \4 / z \‘ / 2
CH, C.H;
/ l\
7N O
|
: I
H 3 13 3
C.H, N CH, — CO,H
\*/ \‘//
CH;
1
NO,%s 3,0C,H,
5 8co,H
\‘/
OH

acide méthyle-oxy-éthoxy-nitro-benzéne-carbonique 1. 3. 6. 4. 2.

59¢, Quand le méme groupe substituant se répétera plu-
sieurs fois, on adoptera, pour lui attribuer 'indice 1, celui
qui donnera au groupe d’espéce différente énoncé ensuite
I'indice le moins élevé.

CH,
T ;
i3 -é\’
o
3 ~CH;
\4 e
NH,

aminodiméthylbenzéne 1. 3. 4.

60°. Lorsque deux noyaux benzéniques seront liés direc-
tement ou indirectement, les indices du noyau ¢énoncé le
dernier seront accentués.
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/; \ //1\’—NH—

NN\

naphtylphénylamine 2, 1'.

9,
1 3"

61°. La discussion sur la nomenclature des corps renfer-
mant des chaines fermées non saturées est ajournée jusqu’au
moment ol la publication des idées de M. Armstrong sur
ce sujet aura permis & la Commission de les comparer avec
les propositions de M. Bouveault.

62°. Le Congrés invite les rédacteurs des grands
journaux chimiques & s’entendre sur ’application des prin-
cipes qu’il a adoptés.

Ainsi qu’on l'aura vu dans ce qui précdde, l'oeuvre ac-
complie par le Congrés est loin d’étre compldte, beaucoup de
questions d'un haut intérét on 6été laissées entidrement de
cote pour le moment, d’autres n'ont 6té discutées que trés
superficiellement. Sans doute quelques unes des résolutions
prises rencontreront des difficultés d’application; plusieurs
d’entr'elles devront étre modifiées ou remplacées par d’autres,
mais il y en a aussi qui resteront et qui formeront pour
longtemps une base solide pour une nomenclature ration-
nelle. Tantét on a sacrifié un peu la logique, pour ne pas
trop changer, tantdt il fallait transiger avec les principes
admis parce qu'on ne voyait pas encore (ou plus) assez
clair les conséquences; mais tout cela ne diminue nullement
I'importance du résultat général acquis. Espérons et c’est
dans ce but que nous publions les résolutions du.Congres,
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que tous les chimistes s’y intéresseront, qu’ils ticheront
d’appliquer les rogles adoptées, et surtout qu’ils feront
connaitre & l'un des membres de la Commission interna-
tionale les difficultés qu’ils rencontreront dans l’application,
afin qu'un prochain Congrés international puisse apporter

les modifications néGcessaires.



L’hydroxylamine. I.

paR M. C. A. LOBRY DE BRUUN.

Il y a plusieurs mois j'ai fait connaitre par une communi-
cation provisoire !) la préparation et quelques propriétés de
I’bydroxylamine libre, inconnue jusqu'ici. Dans le temps
6coulé depuis j'ai poursuivi I’étude de ce corps intéressant
et suivi ses propriétés de plus prés. Avant de communiquer
les résultats obtenus il me semble & propos de donner une
description plus détaillée du mode de préparation, tel que
je l'ai exécuté dans le but d’obtenir des quantités un peu
notables de cette substance.

Dans quelques ballons d’une capacité d’environ 4 & 5 L.
I'on dissout, en chauffant légérement, dans chacun d’eux
400 gr. de chlorhydrate d’hydroxylamine sec ?) dans + 1,6 L.
d’alcool méthylique absoln, exempt d'acttone (provenant de
la fabrique de Kahlbaum). Dans Ia soiution encore tidde
I'on verse la quantité équivalente d’une solution de méthylate
de sodium 3), tout en remuant constamment. Le chlorure de

1) Ce Rec. X, 100.

2) L'on peut se servir du sel dit technique, préalablement séché; la
présence de quelques pourcents de chlorhydrate d'ammonium ne géne pas.

3) Jaai fait emploi de solutions contenant 0.1 i 0,125 gr. de sodium par
c.c.m. L'action du sodium sur l'alcool méthylique étant d'abord trés-violente,
il faut refroidir le ballon, muni d'un réfrigérant ascendant; quand une
partie notable du sodium s'est dissoute, il faut chauffer au contraire au
bain-marie. (Voir la note, ce Rec. X, 103).
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sodium formé se dépose en majeure partie, la température
s’6lcve et peut atteindre le point d’ebullition de I'alcool. On
fait refroidir un peu les ballons, puis I'on se convainc que le
chlorbydrate d’hydroxylamine est un peu en excds en faisant
Gvaporer quelques gouttes de la solution et en chauffant le
résidu. Si celui-ci, repris par de I’eau, présente une réaction
alcaline I'on ajoute une solution du sel dans l’alcool méthy-
lique jusqu'a ce que la réaction alcaline ait disparu. Cela
fait, I'on filtre, aprés refroidissement complet, par de grands
filtres pliés qui sont lavés ensuite & quelques reprises avec
de l'alcool méthylique bouillant; puis, come le chlorure
de sodium volumineux retient encore beaucoup d’alcool,
ceux-ci sont exprimés dans une presse & filtre. La solution
méthylaicoolique de I’hydroxylamine libre, qui contient encore
. du chlorure de sodium, est distillée alors i une pression de
100 m.m. environ, en faisant usage d’un ballon & fond
rond un peu C(pais, chauff¢ au bain-marie et muni d’un
entonnoir 4 robinet par lequel on introduit de temps en
temps la solution dans le ballon. Si 'on prend soin de bien
refroidir les vapeurs on peut distiller trés-rapidement dans
un appareil tout i fait fermé¢ et 4 une pression un peu plus
basse encore. Plus la pression est basse plus la quantité
d’hydroxylamine qui passe avec les vapeurs alcooliques est
petite '). Le récipient de I'appareil était séparé du réfrigérant
par un robinet, et muni de plusieurs autres robinets, de
sorte qu'on put tirer 'alcool distilié et fermer aussi la com
munication avec la trompe, la pression basse une fois atteinte.
Une perte d’alcool méthylique, qui a la pression réduite est
aspiré toujours dans la trompe en forme de vapeurs, est
ainsi évitte autant que possible. Cependant il faut faire
communiquer de temps en temps l'appareil avec la trompe
parce que !'hydroxylamine se décompose un peu et fait
naitre de l'azote, qui 6léve lentement la pression. L’alcool
méthylique 6tant ainsi séparé en majeure partie (la solution

1) Ce Rec. X, 105.
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obtenue de 1.2 Kg. de chlorhydrate d’hydroxylamine réduite
a 3/, a 1 L environ), 'on distille & flamme nue & une
pression de + 40 m.m. Il faut employer des ballons & frac-
tionner, menus d'un tube abducteur attaché au col aussi
bas que possible et courbé un peu par en haut '); de méme
le rendement est augmenté si 'on distille par portions et
non en une seule opération des quantités un peu notables
d’une solution concentrée, de sorte que I'hydroxylamine
soit chauffée aussi peu que possible. Car la décomposition
continuelle de I'hydroxylamine, favorisée surtout par la
présence de sels, est plus grande & mesure que la tempéra-
ture est plus dlevée et que I'é6chauffement dure plus long-
temps; de méme cette décomposition est la cause de la
formation d’une quantité d’eau assez considérable. Pac con-
stquent I'alcool méthylique une fois chassé, il faut distiller
une solution aqueuse concentrée ®). Au fur et & mesure que
la concentration augmente le liquide mousse de plus en
plus; pour diminuer cet inconvénient autant que possible,
'on peut ajouter un peu de paraffine & point de fusion bas,
ou un peu de vaseline pure; aussi est il nécessaire de ne
remplir tout au plus que la moitié ou un tiers du volume du
ballon. Tandis que le thermométre va toujours montant, des
solutions d’hydroxylamine de plus en plus concentrées pas-
sent. Au début Pon peut faire emploi d’un des appareils
destinés a la distillation fractionnée dans le vide pour recueil-
lir les portions différentes3); ils n’en est plus de méme
cependant dds le moment que I’hydroxylamine solide com-

1) Ballons d'aprés M. EMtry.

2) L'on voit donc que la supposition émise au début de mes expériences
(. c. p. 101), & savoir que la présence de l'eau était la cause de la
non-réussite des efforts antérieurs pour isoler I'hydroxylamine, n’est
pas exacte.

3) L'appareil de M. KonowaLorF (modifié un peu par M. Briui) ne
convient pas si bien, parce que les fractions assez volatiles restent exposées
& l'influence de la pression tres-réduite peudant toute a durée de la distil-
lation, ce qui entraine une perte continuelle.
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mence A passer. Je me suis servi alors de petits ballons &
fractionner a col long dont le tube abducteur, fixé a la
trompe, est placé aussi bas que possible, et qui furent refroidis
par de l'eau glacée. Afin que le tube du réfrigérant en
verre ne se bouchét, 'eau y fut maintenue un peu tidde.
Cette fagon d'opérer présente l'inconvénient qu'il faut arréter
la distillation chaque fois que le récipient doit-étre changé;
elle possdde 1'avantage qu'on peut trés bien refroidir le
récipient ce qui n’est pas le cas avec les appareils & distil-
lation fractionnée. Il faut prendre soin cependant de refroidir
le ballon a distiller avant de faire entrer l'air ou bien de
changer trés-promptement le récipient de sorte que I’hydroxyl-
amine un peu chaude (60° & 70° selon la pression) ne soit
abandonnée longtemps & elle-méme sous la pression de I'at-
mosphére. Car autrement }'hydroxylamine commence &
g’é6chauffer et a se décomposer spontanément avec dégage-
ment de gaz et finit par faire explosion violemment (voir
p. 27). Il faut mener la distillation aussi vite que possible,
parce que I'hydroxylamine se décompose continuellement
un peu. Kvidemment la chaleur d’évaporation latente de ce
corps est notable, vu la flamme assez forte qu’il faut appliquer
pour le faire distiller a la température relativement basse
d’environ 60°. On peut, s'il y a lieu, purifier encore I'hydroxyl-
amine solide de la fagun bien connue, & savoir en la faisant
fondre partiellement et a plusieurs reprises et en décantant
la partie fondue; la distillation fractionnée n'a 6té effectude
par moi que deux fois. J’ai obtenu ainsi de 1.2 Kg. de
chlorhydrate d’hydroxylamine, outre plusieurs solutions de
concentration différente, environ 100 gr. d’hydroxylamine pure.

Aprés la publication de ma note provisoire, et aprds la
préparation de la quantité plus notable d’hydroxylamine
dont je viens de parler, M. Crisuer a fait connaitre une
méthode de formation intéressante de I’hydroxylamine libre !).
L'on doit a ce chimiste la découverte de la combinaison

1) Bull. (3) VI, 793 (1891).
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double ZnCl,.2 AzH,OH dans laquelle I’hydroxylamine
joue le rdle de l'eau de cristallisation !). En traitant ce corps
soit par l'aniline, soit par ’'ammoniaque, I’bydroxylamine est
remplacée par ces bases et mise en liberté. L’aniline a 6té
ajoutée directement; a la distillation a pression reduite I’by-
droxylamine passe avec l'aniline en excd®s; en lavant par
de 1’6ther ce dernier corps est chassé. En appliquant I'am-
moniaque M. CrisMErR a versé d’abord de I'éther sec sur le
sel double; le courant de gaz décompose ce dernier corps,
I’hydroxylamine se dissout dans I’éther, on décante et distille
I’éther et I’bydroxylamine libre reste dans le ballon. Je me
propose d’essayer encore si la méthode de M. CrismrR, modifiée
ou non, présente quelque avantage, comparée & la mienne et
exécutée sur une échelle un peu plus grande que ne I’a fait
M. CrisMEr lui-méme. Je veux remarguer cependant que la
solubilité de !’hydroxylamine dans |’éther est trds-petite,
fait sur lequel M. CrisMer appelle aussi ’attention; d’aprés
ma détermination elle n’est que de 1 °/, environ (voir p. 28).
Donc ce serait un grand avantage qu’on piit remplacer I’éther
par un liquide qui dissolve mieux I’hydroxylamine tout en
laissant intact le chlorure de zinc ammoniacal. Cependant
je n’en ai pas trouvé?).

L’hydroxylamine solide cristallise en forme de lamelles
ou d’aiguilles dures3); elle est inodore, son point de fusion

1) Bull. (3) III, 114 (1890).

2) M. CRisSMER, conduit 4 sa méthode de préparation de I'hydroxylamine
libre par sa découverte du sel double ZnCl, . 2 AzH,0H, en reconnaissant ma
priorité, m’a communiqué qu'il ne va pas s’occuper de I'étude de cette
substance.

Il y aun an environ j'ai commencé mes efforts pour isoler I'hydroxylamine
pure; j'ai obtenu cette substance pour la premiére fois le 1 Juillet 1891.
Ma note provisoire, présentée a la redaction le 1 aout, n'a été publiée,a
cause des vacances, que la mi-octobre. La note de M. CRisMER a étélue
dans la séance de la Soc. Chim. de Paris du 13 novembre. Voir aussi la
communication de M. FRANCHIMONT dans la Séance de 1'Acad. R.d. Sc. a.
Amsterdam, le 26 sept. 1891.

3) En la faisant cristalliser lentement I'on obtient des aiguilles,souvent
trés-longues, ou des tablettes; en ajoutant a la substance en surfusion un
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est de 33°05. Une portion de + 30 gr. d’hydroxylamine &
point de fusion de 32°6 fut partagbe successivement en
cinq fractions par fusion et solidification alternatives. Les
trois dernidres fractions possédaient le méme point de fusion
de 33°,05. Le thermometre, qui permit d’évaluer a !/,, d’un
degr6, 6tait plongé dans la substance en solidification. Elle
reste facilement en surfusion; sous forme de gouttes, méme
jusqu’a 0°1Y). Son point d'ébullition est de 58° & 22 m.m. *).
Il n’est pas possible de déterminer le point d’bullition a
des pressions un peu élevées, parce que i une température
de 90° & 100° I'hydroxylamine se décompose déja abondam-

~

ment; elle détone a une température un peu plus élevée.

Y

On peut évaluer cependant a environ 150° & 160° le point
d’6bullition hypothétique & la pression de 'atmosphére 3).
Le poids spécifique de I'hydroxylamine est assez élevé. En
appliquant la méthode & suspension et en faisant emploi
comme liquide 6quidense d’'un mélange de chloroforme et
de benzine (tous les deux bien séchés par distillation avec
du sodium) j'ai trouvé 1,35; cependant, comme I'’hydroxyl-
amine est hygroscopique, il n’est pas possible de trier des
particules cristallines transparentes au moyen du micro-
scope, comme !'a indiqué M. Rercers lors de ses travaux
sur l'isomorphisme ¢). Donc il est possible que le poids
spéeitique soit encore un peu plus élevé, toutefois les petits

fragment d'un cristal, I'hydroxylamine se prend en forme de lamelles trés-
minces.

Il sera assez difficile de faire V'étude cristallographique compléte de ce
corps a cause de son hygroscopicité, sa volatilité et son point de fusion
assez bas. M. MOLENGRAAFF, professeur a l'université d’Amsterdam, m’a
communiqué que d'aprés Vétude optique I'’hydroxylamine doit étre rhom-
bique, tetra- ou hexagonale.

1) M. M. BERTHELUT et MATIGNON ont trouvé pour la chaleur de fusion
moléculaire de I'hydroxylamine, comme nombre provisoire, a 12° — 3.8 Cal.
(C.R. 113. 673).

2) Le point d’ebullition correspondant pour l'eau est de 24°.

3) Voir e.a. les tableaux donnés par M. Ansciirzdan ,Die Destillation
unter vermindertem Druck”. Bonn, 1887,

4) Z2.1. physik. Ch. 111, 289, 497 e.s,
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fragments le plus lourds qui restaient en suspension dans
le mélange d’un poids spécifique de 1,35, examinés par la
loupe, présentaient un aspect tout a fait limpide. L’hydro-
xylamine fondue est moins dense, j'ai réussi a4 déterminer
le poids spécifique du corps, resté en surfusion jusqu'a 18°,
au moyen d’une balance de Westphal; jai trouvé 1,235.
L'emploi d’un picnomédtre présente quelques difficultés; je
n’ai pas réussi d'éloigner compldtement les bulles de gaz
trds-petites qui se fixent aux parois du verre quand on
transvase I’hydroxylamine fondue dans le picnomdtre; j’ai
trouvé ainsi 1,22 nombre évidemment trop bas. M. Evkuax
qui s’est occupd de 1'tude optique de cette substance (voir
plus bas) a trouvé le nombre 1,227 & 14° en employant
un picnomdtre; dans sa détermination des bulles de gaz,
quoique excessivement petites, taient aussi présentes. Comme
pour les deux méthodes la présence de bulles de gaz agit
en sens inverse il me parait que pour une température de
15°]e vrai poids spécifique soit un peu plus élevé que 1.23 *).

M. Eveuax a eu l'obligeance de déterminer I'index de réfrac-
tion de I'hydroxylamine libre; voici le résultat qu'il a obtenu:

40° 14°
n. = 1,48359 n. = 144123
ng = 1,44229 ng = 1,45025
n, = 1,42298 ny = 1,43025
d4°/ o = 1,204 A1/, = 1,227
(A—1)Mv—=11,9 (A —1)Mv = 11,57
] 2
%q-% Mv = 6,98 i—,;:_; Mv — 6,95 7).

1) Je vais ticher de contrdler encore ce nombre en déterminant les poids
spécifiques de plusieurs solutions de concentration différente (au cas ou
I'hydroxylamine fondue se mélange a I’eau sans contraction ou dilatation).

2) M. B, BacH, (Z. f. physik. Ch. 1X, 260) a trouvé pour les solutions

de 579, (p. sp. 1.1323), n = 1.40039

de 279, (p. sp. 1.0587), n = 1.36131,
la réfraction atomique étant par conséquent 4.1 4 4.2. Ces nombres sont plus
bas que ceux de M. EvkMaN pour la substance pure. M. BacH a éprouvé
aussi l'inconvénient de la formation de petites bulles de gaz.



25

On peut doser I'hydroxylamine par voie volumétrique en
faisant emploi du méthylorangé comme indicateur; le tour-
nesol n’est pas praticable, ce qui n’est pas surprenant,
quand on se rappelle que I’hydroxylamine est une base
moins forte encore que I'ammoniaque '). L'analyse élémen-
taire a 6té effectuée d’aprés la méthode de Dumas, dans un
courant d’acide carbonique sec, de sorte gu'on pouvait
déterminer en méme temps la quantité d’eau formée en
plagant au bout du tube un tube pesé a chlorure de cal-
cium. Il faut que l’analyse soit exécutée lentement et qu’on
fasse évaporer la substance par le courant d’acide carbonique
trés-peu chauffé, en évitant un échauffement direct, méme
trés faible, de I'hydroxylamine. Au cas contraire la substance
se décompose spontanément en faisant explosion ou avec
production d’une flamme, de sorte que les bouchons du tube
sont écartés ?). Voici le résultat:

1) BERTHELOT. Sur le force des matiéres explosives 2e Ed. [. 366. e.s.
C. R. 110. 830.

2) 1l va sans dire que dans le cas ou I'on voudrait doser volumétrique-
ment d’aprés DuMas la teneur en azote d’un corps volatil, il est nécessaire
de laisser fermé le petit tube qui contient la matiére pesée, jusqu’a ce que
tout l'air ait été chassé par I'acide carbonique. Donc il faut ‘qu'on puisse
briser le petit tube enfermé dans le tube 4 combustion. Comme je vois que
M. Curtius (Ber. 24, 3348) a indiqué cette difficulté dans un castouta

)
Q

fait analogue a celui de I'hydroxylamine, savoir dans ’analyse du diammo-
nium-monazide Az H,.Az;H, et qu’il n"a pas dosé volumétriquement la
teneur en azote de cette substance, a4 cause de sa volatilité, je veux indi-
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0.2616 gr ont donné 99.3 c.c.m. d’azote [& 16° et 742 m.m.
(19°)) et 0.235 gr. d’eau.

Calculé pour AzH 0 Trouvé
Az 42.49/, 43.1
H 9.— 10.—

J’ai déterminé le poids moléculaire de I'hydroxylamine
par la méthode de Kaourr. Je me suis servi de deux solu-
tions de concentration différente, préparées en partant d'une
solution distillée d’environ 509/, et dont j'ai pris environ
50 c.c.m. pour chaque détermination. La teneur exacte en
hydroxylamine a 6t6 dosée par titrage.

y +.8342 gr. = 40.8 c.em. d'un H,SO, aul/,n. =2.7849/,, 2.795°/,
" 143956 , =374 , w  » ow » =2.810 , | doncp = 2.88
j 4710 , =68.7 " ” w oy oo =482 4.82 0/,
{4881 , =710 » " s n » =482  {doncp=5.08,

Le point de congélation de |'eau 6tait de — 0°.16

»

n

n

bl

”

»

. » lasolution I | | — 1°80,donc'abaissement = 1°.65 =t,
. wm  w I, ., —2°80 , — 2°.65 ==t,

d'ou l'on déduit d’aprés la formule M = C—tp-(C = 18.9)

1 L.
M = 38 36.1 AzH,0 == 33

Il résulte de ces nombres que I'hydroxylamine en solution
aqueuse diluée n’'est pas dissociée en ijons.
L’hydroxylamine est hygroscopique et volatile; exposée a

quer la disposition recommandable dont je me suis servi. Cette disposition
(dont la figure est jointe ici), applicable aussi dans 1'analyse élémentaire
ordinaire, permet de briser facilement les petits tubes fermés au moment
ou P'on veut commercer la combustion, I'air du tube étant chassé. Dans le
bouchon en caoutchouc un tube en T a étéintroduit; sa partie horizontale
laisse passer une fongue baguette de verre. Le tube en caoutchouc un peu
long permet de donner un coup brusique i la baguette et de briser ainsi
le petit tube. La baguette est entourée de la spirale en cuivre oxydée. Cette
disposition me semble préférable d celle d’aprés laquelle on place le petit
tube entre yuelques morceaux de verre et, en donnant un coup hrusque
au tube de combustion, on le brise.
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lair elle se liquéfie enm augmentant son poids, puis elle
s'évapore totalement aprds avoir attiré un peu d’acide car-
bonique. Pure elle est suffisamment stable; ainsi j'ai conservé
quelques échantillons dans de petits flacons pendant six a sept
mois sans que le point de fusion eiit changé. Cependant il
est nécessaire de bien purifier d’avance par un acide tous
les appareils en verre, parce que les substances alcalines que
contient souvent la surface du verre décomposent ’hydroxyl-
amine. Malgré cette purification, il y en avait plusieurs
parmi les petits flacons (provenant de verreries différentes)
remplis d’bydroxylamine, dans lesquels cette substance
s'était décomposée spontanément. Ainsi le point de fusion
d’un échantillon s’6tait abaissé de 33° a 24°,6 dans l'inter
valle de trois mois; il sentait fortement I'ammoniaque et
laissait aprds évaporation un peu d’un résidu & réaction
alcaline. Donc I'hydroxylamine attaque quelques espéces de
verre comme le font les alcalis ordinaires. Aussila présence
de sels, que cette substance peut tenir en solution, est nui-
sible, parce qu’une action qu'on peut nommer hydrolytique
(avec ou sans le secours de traces d’eau) fait naitre des
bases libres qui provoquent sa décomposition en ammoniaque,
azote et eau. L’hydroxylamine attaquerait donc le verre ala
fagon des sels: probablement les nouvelles espéces de verre
résisteront mieux encore & l’action dissolvante de I'hydroxyl-
amine, tout aussi bien qu’a celle des solutions alcalines. A
cette action souvent nuisible du verre il faut joindre encore
une oxydation lente par 'oxygéne de 'air, dans les vases
non hermétiquement clos (voir p. 29) 7).

L’bydroxylamine est un corps endothermique ou plutdt
sa décomposition en Az, AzH; et HyO (il semble qu’il se
forme toujours en méme temps un pen d’Az,0) a lieu avec
dégagement d’une quantité assez consid¢rable de chaleur ?).

1) La meilleure maniére de conserver I'hvdroxylamine est de distribuer une
quantité un peu notable sur plusieurs petits flacons de 54 10 c.c.m, remplis
totalement et fermés par de la paraffine, et de les placer dans un exsiccatenr.

2) M. BertneLOT L c. et C. R. 110. 830.
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Comme en méme temps les produits de la décomposition
sont gazeux, il n’est pas étonnant que I'hydroxylamine soit
un corps explosif. Sa stabilité n’est pas trés-grande, notam-
ment & une température un peu 6blevée, de sorte que la
distillation de cette substance est accompagnée d’une décom-
position lente. Cependant cette décomposition est de beaucoup
moins notable quand les solutions a distiller sont exemptes
de sels. Aussi les solutions pures méme trés concentrées
sont assez stables; j'ai cité déja dans ma communication
provisoire I'exemple d’une solution a 60 %/, qui avait conservé
son titre pendant plusieurs semaines; une autre solution de
+ 50 °/, n’avait pas changé sa teneur pendant quelques mois.

Quant a V'explosivité de I'hydroxylamine, j'ai signalé déja
dans la note provisoire le cas de l'explosion d’un ballon a
fractionner, chauffé au bain-marie bouillant et contenant la
substance mélée a du chlorure de sodium; plus tard jai
provoqué encore l'éxplosion d’une petite quantité daos l'ex-
périence suivante. Dans un petit vase de verre qui servait
de bain d’air et qui fut chauff¢ lentement par un bec a
couronne, j'avais mis un tube a parois épais de 1.5 c m.
de diamétre environ, contenant 1 & 1.5 c.c.m. d’hydroxyl-
amine, fixé par un bouchon et allant jusqu'a la moitié de
la bauteur du verre; un thermométre, fixé dans une pince,
était introduit dans la substance. Au moment ou celui-ci
indiquait environ 90° la flamme fut éteinte; le dégagement
de gaz était devenu déja assez fort. Tandis que cette décom-
position devenait de plus en plus vive, la température mon-
tait rapidement et 4 130° une explosion assez violente eut
lieu. Deux vitres derriere lesquelles I’expérience fut exécutée
furent brisées, les appareils en verre réduits en poudre assez
fine et la tdle en cuivre, sur laquelle le vase de verre avait
6té placé, déchiré. Donc il est bien évident qu’il faille éviter
tout échauffement un peu considérable de I'hydroxylamine
a4 la pression ordinaire de l'atmosphére; je l'ai chauffée
cependant & plusiers reprises & une température de 40 a
45°, p.e. en la faisant fondre par de l'eaun tidde pour pou-
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voir la transvaser, sans qu’aucune élévation de température
spontanée n’ait eu lieu. Je n’ai pas réussi i faire détoner
I'hydroxylamine par un coup de marteau.

Quand le tube abducteur d’un ballon & fractionner qui
avait servi a la distillation de I’hydroxylamine et qui con-
tenait encore les vapeurs de cette substance fut chaufféala
flamme nue dans le but de le courber, une flamme naquit
dans le ballon, sans donner lieu pourtant & une explosion.

Une action nuisible des vapeurs d’hydroxylamine sur I’or-
ganisme n’a pas 6té observée; la propri6té de cette substance
de provoquer des vessies sur la peau est bien connue. Si
'on met sur la peau quelques gouttes d’hydroxylamine
pure pendant plusieurs minutes on n’aper¢oit aucune action
corrosive, celle-ci s’établit cependant aprés un ou deux jours.

Par rapport aux liquides I’hydroxylamine se comporte a
peu prés comme l'eau. A I'état fondu et a la température
ordinaire elle est miscible en toutes proportions avec les
alcools méthylique et 6thylique; les mélanges concentrés
cependant sont sursaturés par rapport a I’hydroxylamine
solide; refroidis ou mis en contact avec un fragment cris-
tallin ils déposent des aiguilles ou des lamelles. Pourtant,
tandis que l'alcool propylique se mélange avec 'eau en
toutes proportions, I’hydroxylamine ne s’y dissout que trés
peu; car quoique une goutte soit soluble dans un c.c.m. de
cet alcool, une seconde goutte, restant liguide, ne l’est plus.
Aussi la solubilité dans I’alcool méthylique est de beaucoup
plus grande que celle dans i’alcool éthylique; une solution
dans ce dernier alcool,saturée a 15°, contient 15 9/, d’hydroxyl-
amine, celle dans l'alcool méthylique & la température plus
basse de 5° en contient 359/, environ!).

La solubilit¢t de I'hydroxylamine dans ['éther sec n’est
pas tris-considérable. Une solution bouillante en contient
1.29/, refroidic a la température ordinaire elle dépose de

1) Je vais ¢tudier encore plus amplement la solubilité de 'hydroyylamine
dans quelques dissolvants.
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petites aiguilles et renferme encore 0.85 °/,. L’6ther acétique
donne une solution contenant 1.6 %/, a la température ordi-
naire, le chloroforme une avec 0.3 %, ; elle est pour ainsi
dire insoluble dans la benzine et dans I'éther de pétrole; le
sulfure de carbone!) et I'acétone s’y combinent.

J'ai 6tudié encore la fagon dont se comportent plusieurs
corps par rapport & ’hydroxylamine pure. Dans plusieurs
de ces expériences il est de rigueur de ne prendre que
quelques gouttes de la substance fondue, car dans quelques-
unes d'entre elles une détonation a lieu, dans d’autres l'ac-
tion est violente et il peut arriver alors que la chaleur
développée par la transformation d’une partie de la sub-
stance provoque l’explosion de la partie non attaquée encore
en la chauffant jusqu'a la température de détonation. Il est
donc nécessaire d'exécuter toutes ces expériences derritre
une vitre.

Les halogénes attaquent violemment I'hydroxylamine; elle
s'enflamme dans un courant rapide de chlore sec, le brome
et l'iode la décomposent sans flamme avec production des
acides brom- et iodhydrique®. L'oxygéne de I'air exerce
une influence oxydatrice sur I’hydroxylamine; ainsi les
bouchons de plusieurs des petits flacons dans lesquels I'hy-
droxylamine fut conservée s’étaient couverts peu & peu d'un
dépot blanc, contenant abondamment, outre de I’'ammoniaque
et de ’hydroxylamine, de 'acide nitreux. Un courant d'oxy-
géne, introduit dans un peu d’hydroxylamine fondue, mise
dans un flacon, produit des nuages blancs, cependant sans
¢chauffement sensible; il se forme de cette fagon de I'acide
nitreux. J’ai signalé dans ma communication provisoire le
phénomdne que des morceaux de papier buvard, qui avaient
servi a4 exprimer des cristaux d¢’bydroxylamine un peu hu-
mide, s’étaient échauffés spontanément, et jai considéré alors

1) Voir ce Rec. X, 110.
2) Voir, quant & P'action de I'iode sur une solution d'hydroxylamine
M. MEuUERINGH. Ber. 10, 1940.
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comme probable que ce fait avait ét6 dii & une réaction
entre cette substance et la cellulose. Il n’en est pas ainsi
cependant; le phénoméne observé est exclusivement une
oxydation de I'hydroxylamine accompagnée d’une décompo-
sition; il est causé par Détat de division extréme de la
substance imbibée dans le papier. Car d’une part j’ai pu
constater que le papier buvard n’a pas changé son poids
aprés la réaction; d’autre part on peut reproduire le méme
phénomene de I'échauffement lent i l'air en employant
I'amianthe. Seulement il est nécessaire de débarrasser préala-
blement I'amianthe des parties alcalines qu’il contient, car
en faisant emploi de Pamianthe tel quel la réaction est de
beaucoup plus violente et peut finir par une inflammation.
L'hydroxylamine fondue” versée sur un morceau de bois
s'échauffe aussi notablement a I'air avec production de va-
peurs d'eau. L'oxydation de I'hydroxylamine par I'oxygéne
peut donc avoir lieu d’aprés I’équation: AzH,OH 4 0, =
Az(OH)® = AzO;H 4+ H,0; elle a lieu aussi en solution
aqueuse et est beaucoup favorisée par la présence des alcalis
ou de I'ammoniaque.

J'ai fait passer un courant d’hydrogéne sec sur de ’hydroxyl-
amine imbibée dans du papier buvard. Aucune réaction ne se
manifestait, quoique la réaction AzH,OH 4 H, = AzH,+ H,0
dégage une quantité notable de chaleur'). En faisant entrer
de !'air I'hydroxylamine commengait a s’échauffer, elle se re-
froidissait de nouveau en remplagant |'air par de I'bydrogene.

En la chauffant lentement sur une lame de platina I’hy-
droxylamine se décompose avec production d’une flamme
jaune-claire; on peut I'allumer aussi; il en est encore de
méme d’une solution concentrée de 85 °/,. Les gaz qui se
développent contiennent de I’'ammobiaque.

Le sodium attaque violemment I’hydroxylamine avec pro-
duction d'une flamme. Sa solution dans l’éther sec, en con-
tact avec du sodium, donne lieu & un dégagement d’hydrogéne

1) BERTHELOT et ANDRE, Ann. Chim. Ph. (VI) 3], 384. — C. R. 110, 830,
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avec formation d’un corps blanc volumineux et amorphe. Cette
substance est extrémement hygroscopique; exposée a |'air elle
se lignéfie et s’échauffe en se gonflant par le dégagement d’un
gaz, avec formation d’acide nitreux ; parfois elle s’enflamme.
Dans le but d’6tudier quantitativement la réaction, j’ai introduit
du sodium en forme de lamelles dans de I’6ther sec dans lequel
on met une quantité pesée d’hydroxylamine solide, tout en
évitant le contact direct des deux corps. L’hydroxylamine se
dissout peu a peu au fur et & mesure que le métal transforme
la partie dissoute. Le dégagement de I’hydrogéne qui fut re-
cueili et mesuré?) dura quelques semaines en se ralentissant
de plus en plus. Cinq jours aprés le commencement de
I'expérience une partie du corps blanc formé fut introduit
aussi vite que possible dans un flacon a peser et débarrassé
de I'éther dans un courant d’hydrogéne sec, puis titré &
'aide d'un acide sulfurique au '/, n. (méthylorangé comme
indicateur); le liquide provenant du titrage fut ¢vaporé pour
doser le sodium en forme de sulfate.

Voici le résultat de ’expérience et des analyses:

Hydroxylamine 0.815 gr.

H, dégagé aprés cinq jours + 135 c.c.m.

L IL
Produit de la réaction 0.2068 gr. 0.1384 gr.
Titrage 68.5 c.c.m 484 ccm.
Na,S0, 0.1688 0.1276
Na 0.0547 0.0413
Caleulé pour Trouve:
NaOAzH, NaOA:zH,.AzH;0 L IL
Na 429/, 26.1 9/, 26.49, 29891,

H 275 ccm. 137 c.em. + 135 c.c.m. (aprés 5 jours).

1) L’hydrogéne fut débarrassé des vapeurs d’éther par del'acide sulfurique
concentré, dont un ¢.c.m. environ fut introduit dans le tube @ mesurer.

2) Aprés la pesée de la portion Il jobservais, en ajoutant I'eau;, qu'vne
mince particule de sodium dtait présente; cela explique les chiffres un pen
plus élevés pour la teneur en sodium et pour le tirage compurés i ceux
de la portion I.
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" . » NaOAzH,.AzH,097.2

En mettant en ligne de compte que le produitde la
réaction est trds-hygroscopique et s’oxyde facilement & 'air
[le produit tel quel présentait la réaction de l’acide nitreux),
il résulte de I'analyse que le corps formé dans la réaction
entre I’hydroxylamine et le sodium peut constituer un
mélange de I’hydroxylaminate de sodium avec une molé-
cule d’hydroxylamine. Cependant, je venais de le remar-
quer déja, le dégagement d’hydrogdne ne s’arréte pas au
moment ou le produit formé répond a peu prés & la formule
citée; elle continue toujours, quoique trds-lente, la teneur en
sodium du produit formé s’élevant en méme temps. Ainsi
dans une autre expérience j’ai trouvé 32.7 9/, Na; enfin dans
une troisiéme expérience, dans laquelle par hasard un
morceau du sodium a été en contact direct avec I’hydroxyl-
amine, de sorte que la vitesse de dégagement de I’hydro-
géne au début a été plus grande que dans la premidre, les
nombres suivants, représentant le volume d’hydrogdne re-
cueilli successivement, ont été obtenus. Le poids de ’bydroxyl-
amine était de 0.517 gr., ce qui correspond a 175 c.c.m. en
admettant la formation de NaOAzH,.

Aprés 20 h. <+ 83 cem.
" 44 » 104
" 3 jours, 110
» 5 , »121 ,
» 9 , 136 ,
” 19 , , 163
» 3 , ,173

Donc aprés environ toute I’hydroxylamine avait été trans-
forme. Le NaOAzH, formé sec, mis en contact avec l'air,
peut détoner spontanément ?).

1) En voulant analyser le produit de la réaction, je pesais un peude'la

IL

91.— 9/, 96.1 9,

103.—
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Le magnésium en poudre, le soufre et le phosphore blanc
ne réagissent pas avec I’hydroxylamine. La poudre de zinc
préalablement chauffée la réduit avec formation d’ammoniaque
et d'oxyde de zinc. Cette réaction a lieu tout aussi bien
dans le vide que dans un courant d’azote ou d’hydrogéne
sec. Au cas ou la quantité de I'hydroxylamine est un peu
notable, elle peut finir par une inflammation ou une explo-
sion, quoique jusqu’a 10 minutes peuvent s’écouler avant que
Paction se manifeste.

Quelques cristaux de permanganate de potasse, mis en
contact avec I’hydroxylamine fondue, produisent momenta-
nément une flamme blanche; un peu de poudre de bichro-
mate de potasse ou de soude, ajouté & une seule goutte de
la substance, provoque une détonation instantanée, aigué et
violente; I'acide chromique solide et le bichromate d’ammo-
nium agissent moins violemment que les sels de potasse et
de soude; chose assez curieuse, il faut attendre quelques
instants aprés I'addition des substances avant que linflam-
mation, non accompagnée d’une détonation, se manifeste;
les chromates de potasse et de soude se comportent comme

substance, séchée dans un courant d’hydrogéne. Observant pendant le pesage
que le poids augmentait, j’ouvrais un moment le bouchon pour faire échapper
I'hydrogéne que je creyais encore présent, Cela fait 'augmentation du poids
allait un contraire de plus en plus vite; aprés quelques minutes le contenu
du flacon (+ 0,100 gr.), placé encore dans la balance, fit explosion assez
violemment. Dans un courant d’hydrogéne sec le corps peut éire chauffé
doucement sans s'altérer.

J'ai répété la méme expérience en remplagant I'hydroxylamine par
une petite quantité pesée d’'eau. Dans ce cas la vitesse de dégagement de
I'hydrogéne au début est plus grande que dans le cas de I'hydroxylamine;
elle va aussi en diminuant, de sorte qu’'aprés plusieurs jours 1'on n’a pas
encore recueilli le volume calculé d’hydrogéne. Ceci démontre que les der-
niéres parties de l'eau sont retenues obstinément par la soude formée,
comme I'hydroxylamine par le corps AzH,0Na. Cette observation explique
aussi le phénoméne observé par tous ceux qui ont préparé de I'éther sec;
qu'il n'est pas possible d'atteindre le point ou l'éther, enconlactavecdu
sodium, ne dégage plus de petites bulles d’hydrogéne.
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ces derniers corps. Les peroxydes de baryum et de plomb
et 'oxyde de cuivre provoquent aussi une inflammation ; les
oxydes de mercure et de plomb sont réduits moins violem-
meut. Le chlorate, le perchlorate et le bromate de potassium
et le chlorate de baryum sont sans aucune action; une
goutte d’acide sulfurique, ajoutée, ensuite, produit une inflam-
mation. Le pentoxyde d’iode attaque I’hydroxylamine avec
formation d’iode libre au cas ou I’hydroxylamine n’est pas
en excds; l'iodate de sodium est réduit en iodure de sedium;
ces deux réactions, quoique assez violentes, se passent sans
inflammation. Il en est ainsi du nitrate d’argent en poudre
et du sulfate de cobalt anhydre; le premier sel est réduit
en argent avec production de nuages blancs, le second est
transformé en une masse brune amorphe et volumineuse,
6videmment une cobaltamine. Le sulfate de cuivre anhydre
fait enflammer 1’hydroxylamine, le sel hydraté en poudre
est attaqué et réduit aussi avec violence, (également en
faisant emploi d’une solution concentrée d’hydroxylamine).
Les sulfates anhydres de nickel, de mangandse, de magné-
sium et de zinc sont sans aucune action notable. Ce dernier
donne lieu & an léger échauffement (voir p. 38).

L’oxyde de baryum provoque une inflammation. La soude
caustique solide et I’hydrate de baryte cristallisé ne réagissent
pas avec |'hydroxylamine fondue, ces deux corps au contraire
se dissolvent abondamment. Le premier corps donne lieu &
un dégagement de gaz trds-peu considérable; exposée i I'air
la solution se gonfle et attire I’oxygéne de l'atmosphére,
avec formation d’acide nitreux; elle s’6chauffe peu a peu
spontanément, de sorte qu'il peut arriver que la solution
de la soude caustique entre en effervescence avec prodution
de vapeurs d’eau et d’ammoniaque.

Quelques gouttes d’hydroxylamine, melangées avec 5 c.c.m.
d’'une solution de peroxyde d’hydrogéne de 2.5 ¢/,, donnent
lieu & un dégagement d’un gaz en s’échauffant peu i
peu; le gaz éteint une allumette brilante; quand ‘toute
I'bydroxylamine a disparu I’on peut démontrer la formation
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d’acide nitreux ). L’hypobromite de soude en solution con-
centrée peut oxyder I’hydroxylamine assez violemment;
avec le chlorhydrate 1'on obtient du protoxyde d’azote, puis
les acides nitreux et nitrique ?).

Une trés-petite quantité de tri- ou de pentachlorure de
phosphore produit aussi une inflammation; en ajoutant a de
P’hydroxylamine solide, surnageant dans du chloroforme sec,
du trichlorure de phosphore dilué par du chloroforme, une
masse blanche, amorphe, volumineuse se produit avec déga-
gement de chaleur. La solution aqueuse de ce corps, lavé
au préalable par d’alcool absolu et séché, contient de I'acide
phosphoreux, de I'hydroxylamine et du chlore.

Un courant rapide d'oxyde de carbone, d'oxyde et de
protoxyde d’azote secs ne réagissent pas avec I'’hydroxyl-
amine fondue, tandis que le bioxyde d’azote liquide est réduit
fortement sans provoquer d’inflammation. L'acide carbonique
et le sulfure I’hydrogéne gazeux et secs sont absorbés en
quantités assez notables, avec dégagement d'un peu de cha-
leur. L'on obtient des corps liquides épais qui ne se solidi-
fient pas par un refroidissement 3 — 10° Le produit de
la derniére réaction se colore lentement en jaune, puis en
orangé en restant limpide, ensuite il dépose peu a peu
du soufre, probablement sous l'influence de 'oxygéne de
lair. Le gaz ammoniaque est dissout assez abondamment
(voir p. 40).

Le chlorure de benzoyle, I'iodure de méthyle et I'acétone
réagissent vivement avec I'hydroxylamine, avec formation de
produits solides; dans le cas de ’acétone I’acétoxime prend
naissance. Avec I'6ther acétylacétique I'échauffement n’est

1) M. WURSTER, (Ber. 20, 2631), a observé déja la transformation de
I’hydroxylamine (en forme du sulfate ou du chlorhydrate) par le peroxyde
d’hydrogéne en acide nitreux, ainsi que la transformation en acide ni-
trique.

2) M. KoLOTOFF a observé que dans cette réaction de I'ammoniaque se
forme aussi en quantité notable (Bull. (3) VI, 924 (1891) Extrait).Je n'ai
pas pu confirmer cette observation (voir la note p. 47).



317

que peu considérable. La mononitrobenzine n’est pas atta-
quée par I’hydroxylamine, du moins & la température ordi-
naire, et en ajoutant un peu d’alcool pour dissoudre les deux
corps. Au contraire les trois dinitrobenzénes, notamment
P'ortho- et le para-, réagissent, quoique lentement, avec une
solution concentrée d’hydroxylamine dans I’alcool méthylique
absolu. Cette dernidre solution réduit aussi en métal le ni-
trate d’argent dissous dans le méme alcool; avec une solu-
tion de sulfate de cuivre anhydre dans I'alcool méthy-
lique absolu elle donne lieu & la formation d’un précipité
bleu-violet.

Dans ma communication provisoire j'ai appelé déja I'at-
tention sur le fait que I'hydroxylamine par rapport aux sels
se comporte & la facon de 'eau. Non seulement elle dissout
les sels, mais elle se combine aussi & quelques-uns d’entre
eux en occupant la place de 1’eau de cristallisation. C’est
a M. Crisuer qu'on doit la découverte intéressante de cette
derniére propriété '), observation qui m’avait échappé en
rédigeant ma note antérieure, n’ayant pas encore consulté
alors toute la littérature. Ce chimiste a démontré, il y a
deux ans environ, que le zinc méuillique ou l'oxyde de zinc,
ot les carbonates de cadmium et de baryum se dissolvent
dans une solution aqueuse ou éthylalcoolique du chlorhy-
drate, en faisant naitre les corps ZnCly.2 AzH;0H,

1) Bull. Soc. Ch. (3) III, 114 (1890). Cependant 'on pourrait signaler ici
la combinaison PtCl, .4 NH;0, le chlorhydrate de la premiére base de REi-
SET, substance sur laquelle M. Lossen (Ber. 8, 357), appelle 1’attention.
Ce savant dit encore (l.c.): ,La réduction de plusieurs sels de métaux par
I'hydroxylamine conduit a la formation de quelques corps intéressants,
dont I'étude n’est pas encore finie” . ... ,Les substances cristallisées qui ont
pu étre isolées étaient des sels doubles d’hydroxylamine ou bien des dérivés
de I'hydroxylamine contenant des métaux,ainsi par exemple la combinaison
4 AzH;0 . PtCl, décrite déja (Ann. Chem. 1680, 247), qui constitue la pre-
miére base de REISET.”

D’aprés ce que j'en sais M. LOSSEN n'est pas revenu sur ces expé-
riences.
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CdCl;. 2 AzH,OH et BaCly,.2 AzH;O0H. L’on sait que la
premidre combinaison lui a servi & préparer aussi I’hy-
droxylamine libre, en remplagant cette dernidre substance
par l'aniline ou I'ammoniaque (voir p. 20).

Quant aux propriétés dissolvantes de I'hydroxylamine
liquide j'ai fait des déterminations de solubilité de quelques
sels. Les nombres obtenus ne peuvent pas avoir la méme
exactitude que ceux gqu’on obtient avec d’autres dissolvants.
Ceci est dii principalement, outre & la circonstance que I’hy-
droxylamine est hygroscopique et oxydé un peu par 'oxy-
géne de lair, au fait que le dissolvant méme exerce sur
les sels dissous une action hydrolytique (ou plutdt amido-
hydrolytique) qui, & cause des propriétés basiques de ce
corps, surpasse de beaucoup celle de ’eau. C’est ainsi que
les sels qui, comme les chlorures et les nitrates des métaux
alcalins ou alcalino-terreux, sont stables en solution aqueuse,
dissous dans I’hydroxylamine, sont décomposés, quoique tras-
peu et lentement, par le dissolvant méme. Les alcalis ainsi
formés engendrent & leur tour la décomposition de I'hy-
droxylamine avec formation d’ammoniaque !). Ceci expligue
aussi pourquoi les solutions aqueuses méme diluées de I'hy-
droxylamine, contenant des sels, telles qu’on les emploie
pour ainsi dire journellement en chimie synthétique, sont
si instables, tandis que I’hydroxylamine et les solutions pures
plus ou moins diluées peuvent étre conservées inaltérées
pendant plusieurs semaines ou plusieurs mois, & condition

1) Je ne suis pas sdr que ce ne soient de traces d’humidité qui soient la
cause primaire de I'action décomposante de I'hydroxylamine en excés sur les
sels, p. e. d’aprés I'équation NaCl + AzH,OH + H,0 = AzH,OH.HCI + NaOH.
Cette réaction serait donc réversible d’aprés les quantités relatives des corps
présents. La soude caustique une fois formée peut décomposer ensuite des
quantités illimitées de I'hydroxylamine. Au cas contraire il faudrait admettre
que D'action premiére edt lieu d’aprés I'équation 2 AzH,0H + NaCl =
AzH,OH . HCl + AzH,ONa, et que ce dernier produit se scinditen NaOH,
N, et NHy. Cependant il n'est pas du tout impossible qu’il en soit ainsi,
car Pexistence du corps AzH,0Na est certaine (voir p. 32).
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que le verre des flacons soit assez résistant !). L’action
décomposante de I’hydroxylamine sur plusieurs sels ammo-
piacaux, qui tous se dissolvent bien, est trds-manifeste.
Quelque temps aprés que ces sels se sont dissous, la solution
prend une odeur ammoniacale, de sorte que je n’en ai pas
fait de déterminations de solubilité. Donc la réaction
AzH;0H + H;Az . HCl = AzH;OH . HCl 4 H3;Az peut avoir
liew quand I’hydroxylamine méme est le dissolvant et par
conséquent en excés, quoique I’'ammoniaque soit la base la
plus forte des deux. Les sels secs de quelques métaux sont
décomposés de méme, p.e. le nitrate de plomb, qui se con-
vertit peu 4 peu en une masse blanche amorphe, probable-
ment constituée de combinaisons basiques. J'ai remarqué
déja que le sulfate de cobalt anhydre se transforme en une
masse amorpbe brune en donnant lieu & une action vive;
puis que l'action du sulfate de cuivre anhydre est tellement
violente qu’elle est accompagnée d’une inflammation, mais
que, au contraire, les sulfates anhydres de nickel, de man-
gandse, de zinc et de magnésium se dissolvent un peu. Le

1) Ainsij’ai conservé une solution distillée d’environ 50 %), pendant quatre
4 six semaines sans que son titre se fut abaissé et qu’une odeur ammo-
niacale fit perceptible. De l'autre coté je me suis préparé, en partant de
quantités théoriques de solutions concentrées de chlorhydrate d’hydroxyl-
amine et de potasse caustique, une solution d’hydroxylamine qui contenait
un peu de sel en excés. Le titre théorique était de 14 9/y; immédiatement
aprés la préparation j'ai trouvé 13.6 9y, aprés deux jours le titre était de
9.2 °/y, aprés quatre jours de 8.4 9 (I'ammoniaque formée mise en ligne de
compte pour de I'hydroxylamine); aprés quelques semaines toute I'hydroxyl-
amine avait disparu; un peu d’acide nitreux s'etait formé en méme temps,
sous I'influence de 1'oxygéne de lair.

Je rappelle encore ce que j'ai communiqué déja (1. c. p. 111), qu'une
solution d’'hydroxylamine de 5.8%, bouillie lentement a refrigérant ascen-
dant pendant trois heures, avait abaissé son titre & 5.59),. Des solutions
plus concentrées sont décomposées & un plus haut degré dans les mémes
circonstances.

Je reviens encore sur Paction décomposante des alcalis libres et'des sels
sur P’hydroxylamine, réaction qui jusqu'ici n’est pas éclaircie (voir p. 43),
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sulfate de nickel donne une solution rose, le sulfate de
mangandse une solution brun-rouge, toutes les deux
comme celle du sulfate de zinc se troublent en les diluant
par de l'eau; le sulfate de magnésium ne se dissout que
fort peu.

J’ai déterminé la solubilité de huit sels anhydres, savoir des
nitrates de sodium et de baryum, du chlorure de sodium,
du chlorure, du bromure, de !'iodure, du cyanure et du sul-
fate de potassium, enfin du gaz ammoniaque. J'ai fait em-
ploi de petits tubes épais, fermés par un bouchon de caout-
chouc, traversé par une baguette de verre qui permit de
remuer le continu des tubes. De quelques-unes de ces so-
lutions le point de congélation ne s’était abaissé que de
quelques degrés, par conséquent elles se solidifiaient a la
température ambiante du laboratoire et devaient donc étre
fondues de temps en temps pour pouvoir agiter les solu-
tions. Les solubilités se rapportent 4 la température ordi-
naire (17 a 18°), outre pour les dernidres solutions (de NaAzQO,,
Ba(AzO,)%, NaCl, KCl et K;SO,); celles-ci cependant restaient
souvent en surfusion en se refroidissant. Pourtant il semble
que les solubilités ne soient que trds-peu variables avec la
température, car je n’ai pas observé de cristallisation du
sel en quelque sorte notable en refroidissant les solutions,
malgré la présence des sels solides en excds’). Ce refroi-
dissement fut appliqué pour pouvoir déterminer I’abaisse-
ment du point de congélation; l'indication d’un petit ther-
mométre mis & la place de la baguette de verre restait
constante pendant plusieurs minutes lors de la solidification.
Dans une expérience avec 2.3 gr. d’hydroxylamine, avec
du chlorure de sodium un peu en excés, le point de con-
gélation s'6tait abaissé de 32°.5 a 249.5; il restait constant
pendant toute la durée de la solidification, savoir pendant
plus d'une demi-heure, la température ambiante étant de

1) Toutefois il se peut que la formation de I'équilibre soit en retaid.
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19°. Lors des déterminations de solubilité les solutions sa-
turées (qui avaient 6té6 en contact avec les sels pendant 6
a4 30 h) furent mises d'abord dans un exsiccateur, de sorte
qu’'on pouvait observer la formation des cristaux (p.e. les
cubes de NaCl et de KJ); puis le résidu fixe fut chauffé
lentement jusqu’a 110° pour décomposer la petite quantité
des sels d’hydroxylamine formés par I’action hydrolytique
du dissolvant méme; enfin tout le résidu fut transformé en
sulfate et pesé. La solution aqueuse des sels chauffée 4
110° présentait une réaction alcaline, preuve directe de I’ac-
tion décomposante du dissolvant; seul le nitrate de sodium
faisait exception, sa solution aqueuse était neutre, de sorte
qu'il semble que ce sel, quoique assez soluble, n’éprouve
aucune action décomposante du dissolvant. Avec le nitrate
de baryum 'on put démontrer la présence du carbonate dans
le résidu sec, la baryte ayant attiré I’acide carbonique de
I'atmosphdre. Le résidu de la solution de l'iodure de potas-
sium s'6tait coloré en jaune aprés I’6chauffement, ce qui est
di a4 la décomposition de la petite quantité de AzH,OH.HJ
formée. De méme que les solutions aqueuses saturées, celles
dans I’hydroxylamine ne se mélangaient pas avec l'alcool
ordinaire. L’ammoniaque sdche en se dissolvant dans I'hy-
droxylamine fait fondre ce corps et donne lieu & une élé-
vation de température, de sorte qu’il est nécessaire de refroidir
le liquide.

Je donne les nombres, tels que je les ai obtenus, quoi-
que, comme je viens de le faire remarquer, ils ne puissent
étre exacts et n’aient qu’une valeur plutdt qualitative V).
Dans le tableau suivant P est le nombre des parties du sel
dissous par 100 parties d’hydroxylamine, t indique 1'abais-
sement du point de congélation.

1) La circonstance que I'hydroxylamine est un corps couteux dont je
n'avais pas a ma disposition des quantités notables, m’a obligé de ne prendre
que de petites quantités pour chaque détermination (un i deux grammes
environ). Ceci fait diminuer aussi la valeur des nombres.
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| t
NaAzO,4 13.1 3.4
Ba(Az0;), 11.4 1.9
NaCl 14.7 1) 8.0
KCl 12.3 5.5
KBr 4.7 18.6 ’ Refroidie 4 0° la solution ne se so-
KJ 111.0 39 lidifiait pas en y introduisant un
e | fragment de AzH;OH solide.
K,SO, 3.5 —  Abaissement de quelques dixidmes
d’un degré.
KCAz 41.0 — A 110° le tout se solidifiait.

HjAz la solution contenait 19 & 20°/, HzAz & 15°—16°.
" " ” ” 26°I° ” n t 00'

L’on voit par conséquent que la solubilité de tous les
sels et de 'ammoniaque dans 'hydroxylamine est en géné-
ral assez considérable, quoique, outre pour le nitrate de
baryum ?), elle soit moins grande que dans l'eau. Le chlo-
rure de sodium est plus soluble que le chlorure de potas-
sium, l'iodure de potassium plus soluble que le bromure,
celui-ci plus soluble que le chlorure, donc la méme régula-
rité que celle qui existe par rapport a I’eau.

Il y a quelque intérét & remarquer que les solutions de
nitrate de baryte et de sulfate de potasse dans I’hydroxyl-
amine (la derniére cependant ne contient que 3.5 %/, environ)
peuvent étre mélangées sans qu’'un dépdt de sulfate de ba-
ryte ne soit formé. La solution limpide diluée et chauffée
se trouble légdrement. En faisant emploi d’une solution de

1) Dans une seconde expérience avec le chlorure de sodium, le contact
avec le sel avait duré six jours environ. L'odeur de 'ammoniaque était
déja assez forte; a la température ordinaire une partie restait liquide. Le
tout fondu j'ai trouvé 16.59, NaCl, 78 9/, AzH,OH et AzH, (par titrage),
donc tout au moins 5%, d'eau s'était formé.

2) On trouve pour la solubilit¢ de ce corps dans 100 p. d’eau a 20°9.2,
a 30° 11,6 parties.
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sulfate d’ammonium, qui est de beaucoup plus concentrée que
celle du sulfate de potassium, (et qui sentait un peu I’'ammo-
niaque) 'on obtient un précipité colloidal de sulfate de baryte.

Dans ce qui précdde j’'ai pu communiquer plusieurs pro-
priétés de I’hydroxylamine; le caractére chimique de cette
substance a [’état libre vient confirmer la formule adoptée
déja pour plusieurs raisons. D’aprés cette formule ’hydroxyl-
amine est de l'ammooniaque dans laquelle un atome d’hy-
drogdne est remplacé par le groupe hydroxyle. Car nous
retrouvons les propiétés de ce groupe dans cette substance,
propriétés qui correspondent & celles de l'eau. Non seule-
ment que par rapport a d’autres liquides I’hydroxylamine
se comporte tout & fait comme l'eau, elle aussi dissout plu-
sieurs sels, quelques-uns méme assez considérablement. Que
le pouvoir dissolvant soit en général plus petit que celui
de l'eau, cela tient probablement au fait que sa molécule
et plus grande; pour les alcools méthylique et éthylique,
ce pouvoir dissolvant par rapport aux sels (abstraction faite
de quelques exceptions) est aussi plus petit que celui de
I'eau, il est plus grand pour l’alcool méthylique que pour
l'alcool éthylique?!). La fagon dont se comporte I'hydroxyl-
amine par rapport au sodium indique aussi la présence du
groupe hydroxyle. On pourrait citer enfin, si I'on veut, sa
propriété de former des combinaisons doubles avec quelques
sels, combinaisons qui sont comparables aux hydrates
des sels.

L’existence du pouvoir réducteur notable de I'hydroxyl-
amine, observée déja par M. Lossen, a 6té confirmée par
plusieurs observations relatives & la substance libre; cette
propriété n’a rien de surprenant. L’on sait que les alcools,
comparés aux carbures d’hydrogéne, sont attaqués plus aisé-
ment par les réactifs oxydants; quand une fois un atome
d’oxygéne a 6té introduit dans la molécule, la fixation d’un

1) Je vais publier prochainement les déterminations de solubilité de
plusieurs corps dans ces deux alcools. Voir ce Rec. X, p. 102, note.
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second se fait plus facilement. Or si I'on se rappelle que
I’hydrogdne de l'ammoniaque résiste moins & l’action des
oxydants que p.e. celui du méthane (quoique ce dernier
en raison de son atome de carbone briille plus facilement),
il ne saurait paraitre étrange que I'nydroxylamine soit at-
taquée aisément par les agents oxydants. L'oxygéne de I’air
surtout en présence d'un alcali la transforme déja lentement
en acide nitreux; & I'état d'une division extréme cette oxy-
dation est plus vive. Probablement I’acide hypoazoteux
AzHO prend naissance comme produit intermédiaire; car
dans plusieurs occasions la formation du protoxyde d’azote,
qui est pour ainsi dire 'anhydride de cet acide, a été ob-
servée lors d’une oxydation par MM. Lossen '), MEWERINGH ?),
Donarr *), Bertort ¢) et WrrsTER *). Dans ce cas ’hydroxyl-
amine se transformerait d’abord en AzH(OH)3, puis en Az(OH)},
tout comme le CH,OH se transforme successivement en
CHy(OH)}, CH(OH)* et C(OH)*¢).

On peut, quant & sa formule, considérer ’hydroxylamine
comme I’alcool de 'ammoniaque (I’acide hypoazoteux comme
son aldéhyde et l'acide azoteux comme son acide). Aussi
cette analogie dans les formules des deux corps, notamment
I'existence d’un groupe hydroxyle, peut étre rapprochée a
quelques-unes de leurs propriétés. Les deux substances ont
en commun qu’elles dissolvent toutes les deux des sels (I'hy-
droxylamine plus fortement que I'alcool méthylique), et qu’elles

1) Ber. 8, 357.

2) Ber. 10, 1940.

3) Ber. 10, 766.

4) Gazz. Chim. 1879, 574,

5) Ber. 20, 2631.

6) La transformation de I'hydroxylamine jusqu’en acide nitrique a été
observée par MM. BERTONI et WURSTER. Quant a la formation du protoxyde
d’azote, ce gaz pourrait se former aussi par la décomposition du nitrite
d’hydroxylamine, sans qu'il soit nécessaire d’admettre la formation de l'acide
hypoazoteux. Ce nitrite est instable, du moins a4 une température surpas-
sant environ 20°. M. BERTONI a appelé déja I'attention sur la transformation
successive de I'hydroxylamine en acides hypeazoteux, azoteux et azotique.
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se comportent d'une fagon analogue par rapport au sodium.
Ils présentent un caractdre différent vis-a-vis des acides;
en premier lieu & cause des propriétés basiques si prépon-
dérantes de I'hydroxylamine, en second lien par la propriété
de V’alcool méthylique & former des esters. Pour I’hydroxyl-
amine les corps, correspondant a ces dernidres substances, qui
seraient isomeres avec les acides hydroxamiques, font jusqu’ici
défaut; on en connait des dérivés ; peut-étre réussira-t-on a les
préparer en partant des chlorures des acides et de ’hydroxyl-
aminate de sodium. Par son pouvoir réducteur notable I'by-
droxylamine s’¢loigne aussi de d’alcool méthylique; cette
propriété comme celle de son explosivité correspondent au
fait que l'hydroxylamine, par rapport aux produits gazeux
de décomposition, savoir I’azote, I'ammoniaque et l’eaun, est
une substance endothermique'), tandis que pour I'alcool
méthylique il n’en est pas de méme.

L’action singuli¢re des alcalis caustiques et des sels sur
I’hydroxylamine dissoute et diluée mérite encore quelque
attention. J’ai fixé déja l’attention sur le fait que ’hydroxyl-
amine pure fondue ne réagit pas avec la soude ou la potasse
solide, elle en dissout beaucoup sans donner lieu 2 une
réaction violente, réaction que j'attendais en faisant 1'expé-
tience. Au contraire si I'on prend une solution de 20 & 50 %/,
et qu'on y introduise de la soude solide, celle-ci se dissout
en produisant un échauffement spontané avec dégagement
assez violent de gaz. (En refroidissant cependant le liguide
I'on peut dissoudre de la soude dans une solution concen-
trée d’hydroxylamine sans qu'un dégagement de gaz trés-
notable se produise). De méme en ajoutant une lessive con-
centrée 4 une solution d’hydroxylamine d’environ 50 ¢/, ’on
voit se former pour ainsi dire un précipité blanc qui se
résout en petites bulles gazeuzes. Dans tous ces cas la
décomposition spontanée continuelle est lente i la tempéra-
ture ordinaire, elle s’accélére de plus en plus avec l'aug-

1) BERTHELOT et ANDRE, C. R. 110, 830.
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mentation de la température. En présence de sels I’hydroxyl-
amine est aussi instable, fait qu’a pu observer tout chi-
miste qui a opéré avec une solution d’hydroxylamine pré-
parée en partant du chlorhydrate et de soude caustique ou
carbonate de soude. Au contraire les solutions aqueuses
pures, telles qu'on les obtient dans la préparation de la
substance libre par distillation fractionnée, peuvent étre
conservées inaltérées pendant quelques mois, & condition
que le verre soit résistant. Dans le cas de la présence
de sels l'on peut supposer que I'hydroxylamine décom-
pose un peu de sel en faisant naitre la base libre; I’on
aurait ainsi réduit A une méme cause l’action décompo-
sante des sels et des bases. Cependant il s’agit ici juste-
ment d’éclaircir cette action méme. Eh bien il me sembie
probable qu’on donne une explication assez suffisante en
acceptant que I’bydroxylamine diluée sous l'influence des al-
calis et de 'ammoniagque aqueuses (peut étre des sels tels quels),
se scinde en peroxyde d’hydrogéne et en ammoniaque (est
saponifibe pour ainsi dire) d’aprés ’équation AzH,OH + H,0 =
H,0, + AzH,, et que ce soit la premidre substance qui,an
moment de sa naissance, exerce une influence oxydatrice
sur 'ammoniaque formébe (et sur I’hydroxylamine non transfor-
mée). La réaction principale de décomposition 3 AzH,O0H =
Az, 4+ AzH, 4 3 H,O n’est pas en contradiction avec cette
maniére de voir; elle explique en méme temps la présence,
plusieurs fois constatée, d’une petite quantité de protoxyde
d’azote dans les produits de décomposition mentionnés, ce
gaz pouvant étre un produit d’oxydation direct ou bien le
résultat de la décomposition du nitrite d’hydroxylamine !).

1) Il faut remarquer cependant qu'au cas ou mon hypothése sur la
transformation de I'hydroxylamine en peroxyde d’hydrogéne et en ammo-
niaque soit correcte, il parait un peu étonnant que la quantité de pro-
toxyde d’azote soit assez minime. Car Je peroxyde d’hydrogéne transforme
I'hydroxylamine (et I'ammoniaque) en acide nitreux (voir p. 34), tandis
que cette méme substance, mélangée aux alcalis agueux a latempérature
ordinaire, et en se décomposant a l'abri de I'oxygéne de lair, ne fait pas
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De plus il me semble que cette fagon d’envisager la dé-
composition de I’hydroxylamine puisse expliquer le fait
curieux que cette substance, réducteur puissant, agit quel-
quefois comme agent oxydateur. Il existe quelques observa-
tions d’aprés lesquelles I’hydroxylamine, soit mise en liberté
de la fagon ordinaire, soit en forme de chlorhydrate, ne
réagit pas ou non exclusivement avec un oxygane cétonique
de la manidre bien connue, mais au contraire transforme
des groupes hydroxyle, présents dans la méme molécule, en
quinones, donc enléve des atomes d’hydrogéne. L’observation
de M. E. v. Meuer de la transformation de 'oxanthranol
en anthraquinone ne saurait étre citée ici, parce que la réac-
tion avec le chlorhydrate d’hydroxylamine en solution
alcoolique a eu lieu & une température de 160° a 170°,
température & laquelle ce sel est décomposé déja en tota-
lité 1). Cependant MM. Nierzkr et Benckiser %), lors de leurs
intéressantes recherches sur les acides croconique et leuco-
nique, ont constaté que le premier de ces acides (CO)s(COH),
avec du chlorhydrate d’hydroxylamine en excés et en solu-
tion acide, engendre la pentoxime de I'acide leuconique
anhydre, savoir le corps C;(AzOH),. Donc il faut que les
deux groupes C(OH) soient oxydés en groupes CO. Enfin
dans une étude récente sur les synthdses au moyen de ’acide
débydracétique, M. Frist %) a observé que le corps C,sH,;0,
ne réagit pas avec I'hydroxylamine de telle sorte, que le
groupe oximido soit introduit dans la molécule en rempla-
¢ant deux atomes d’oxygéne, mais que la substance O, H,,0,
prend naissance; par conséquent deux atomes d’hydrogdne

naitre trace de cet acide; ceci arrive bien au contact de I'atmosphére.
Cependant il ne faut pas oublier que, dans le cas que j'ai en vue ici, il
s'agit de peroxyde d'hydrogéne a 1'état naissant.

Je vais étudier encore de plus prés l'action des alcalis sur I'hydroxyl-
amine plus ou moins diluée.

1) J. pr. Ch. 137, 497.

2) Ber. 19, 307.

3) Ber. 235, 332.
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sont simplement éliminés. M. Frist a opéré avec I'hydroxyl-
amine libre, I'alcali étant en excds.

Si dans ces cas ma supposition que I’hydroxylamine, en
réagissant avec l'eau, se scinde en ammoniaque et peroxyde
d’hydrogdne, et que ce dernier corps réagisse comme agent oxy-
dant, est correcte, il faut que lesdeux transformations que je
viens de citer n’aient pas lieu si l'on opdre dans un milieu
exempt d’'eau, p.e. en faisant emploi d’une solution du
chlorhydrate dans I'alcool méthylique absolu et de méthylate
de sodium *). L’hypothése émise pourrait ainsi étre vérifide 2).

L’on a proposé pour I’hydroxylamine encore d’autres for-
mules que celle qui est généralement adoptée aujourd’hui.
Ainsi M. Divers a présenté la formule (AzH;)*0 *), M. Donarta

AzH,<8>AzH3 ‘). Toutes les deux sont écartées par la

détermination du poids moléculaire d’aprés RaouLr, le premier
de méme par l’analyse élementaire. Le corps (AzH;)*0 serait
I’anhydride de 1'hydroxylamine. Il serait d’un grand intérét
d’isoler cette substance; cependant autant qu’on peut en
juger, sa préparation présentera plusieurs difficultés.

MM. BertEELOT et ANDRE ®) sont d’avis que, d’aprés I’étude
thermochimique de I’hydroxylamine, 'on ne saurait la com-
parer aux alcools ordinaires. Ces savants disent que la cha-
leur dégagée par la transformation de I'ammoniaque en

~

hydroxylamine, tant & ['état libre qu’'a I’6tat dissous, ne
répond nullement 4 une oxydation proprement dite. Car la
transformation AzH, diss + O = AzH O diss,, dégageant

seulement 2.3 Cal.,, présente une grande différence comparée

1) Je suppose qu’en plusieurs cas les solutions de I'hydroxylamine pré-
parées dans l'alcool méthylique absolu soient préférables aux solutions
aqueuses ou alcooliques diluées toujours employées.

2) Elle n'explique pourtant pas l'oxydation directe de la poudre de zinc
par 'hydroxylamine.

3) Chem. Soc. 1884. 1. 19.

4) Ber. 10, 766.

5) C. R. 110, 830.
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soit 4 la transformation exothermiqne des carbures d’hydro-
gdne en alcools ou aldéhydes, soit & celle de H,O en H,0,
qui est endothermique. Par couséquent, disent M.M. Bxr-
THELOT et ANDRE, ,on voit par ces rapprochements que la
transformation de I’ammoniaque en hydroxylamine et par
suite la fonction chimique de celle-ci offrent un caractére
tout a fait spécial.” Pourtant il me semble que, si l'on
déduit la ,fonction chimique” de I'hydroxylamine non ex-
clusivement des valeurs thermochimiques de cette substanc,
mais tout aussi bien et en premier lieu de tout son caractére
chimique, la seule formule, d’aprés laquelle I'hydroxylamine
contient le groupe hydroxyle, puisse étre admise. Cette
formule AzH;OH me parait définitivement établie ?).

Je vais poursuivre encore I’6tude de I’hydroxylamine. La
circonstance qu’une ‘assez grande partie de la portion d’hy-
droxylamine que je m’étais préparée, au mois de septembre,
s’est décomposée spontanément, décomposition qui est due

1) Quant i la formule H;AzO (avec Az pentatomique), celle-ci a été dis-
cutée déjd souvent; elle a été abandonnée i peu prés généralement. Cepen-
dant récemment M. KoLoToFF en a repris la défence; comme sa note
(J. Ph. R. 33, 3) ne m'est accessible que par un extrait (Bull. (3) VI. 924),
et que cet extrait contient quelques contradictions, je ne puis insister sur
ce travail (voir p. 34).

L'on ne saurait nier pourtant que, vu les recherches intéressantes de
M. Joannis (C. R. 112, 337 et 392), qui a préparé (outre les corps NaCl,
5 AzH; et BaCl,, 4 AzH;) I'amidure de sodium NaAzH, i I'état cristallisé,
I'on n’a plas le droit de citer, en faveur de la formule AzH,0H, Paction
du sodium sur I'hydroxylamine. Il en est ainsi des combinaisons doubles
de M. CRISMER. Car sil'ammoniaque méme fait naitre les combinaisons que
je viens de nommer (et auxquelles il faut joindre encore un grand nombre
d’autres combinaisons directes de 'ammoniaque avec des sels de mercure,
de cuivre, d’'ammonium, etc.), un corps ayant la formule H;Az0 posséde-
rait i plus forte raison la faculté de réagir avec le sodium et de se com-
biner aux sels. Toutefois cependant si ce n'était que la formule H,AzQOH a
été établie déji par le caractére chimique de I'hydroxylamine, notamment
par Pisomérie de ses dérivés innombrables en chimie organique, I'on pour-
rait citer encore en faveur de cette formule la fagon tout a fait analogue 4
celle de I'eau dont se comporte cette substance par rapport aux dissolvants
les plus différents.
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a la qualit¢ du verre des flacons, jointe 3 une oxydation
lente par I'oxygéne de l'air et qui fut favorisée par le fait
que je n’ai pu exécuter cette recherche sans interruptions,
de longue durée parfois, m’a empéché de faire une étude
plus étendue de ce corps. Aussitdt que j'en aurai préparé
de nouvelles quantités, je ferai I'6tude cryoscopique des
solutions diluées de 1’eau et des sels dans I’hydroxylamine,
la détermination des poids spécifiques des solutions de diffé-
rentes concentrations, I’étude de la fagon dont cette substance
et ses solutions se somportent par rapport au courant élec-
trique, etc. Aussi je tdcherai e.a. d’obtenir les oxamines des
acides, corps comparables aux esters et dont on connait
plusieurs dérivés, qui peut-étre pourront étre préparés en
partant des chlorures des acides et de I'hydroxylaminate de
sodium.

Laboratoire de la Marine Néerlandaise.

Amsterdam, avril 1892



EXTRAITS

Sur l'origine ot 1a méthode de recherche de 1’aldéhyde danms
I’'aleool éthylique,

PAR M. P. WOLTERING!).

Aprds avoir cité quelques observations qui prouvent que
les impuretés qui se trouvent dans les boissons alcooliques
sont d’une action physiologique plus & redouter que celle
de I'alcool éthylique pur, et aprés avoir donné un apergu
trés succint de la fabrication de genidvre et de la littérature
concernant la présence de !’aldéhyde dans les alcools de
commerce, l'auteur fait une énumération des réactifs de
cette substance, décrits dans la littérature. La réaction de
M. TorLens, réduction d'une solution ammoniacale de
nitrate d’argent, additionnée de soude caustique, peut étre
effectuée de maniére & la rendre trés sensible. L’'auteur
fait passer un courant d’air par la solution, dans laquelle
il veut démontrer la présence de l'aldébyde; cet air passe
ensuite sur la surface d’'un peu d’ammoniaque aqueuse
et puis par le réactif de ToLLens. L’aldéhyde peut étre

1) Thése pour obtenir le grade de docteur es pharmacie. Bois-le-Duc,
RoBuNs.
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démontrée de cette maniére non seulement en solution trés
dilude (1 : 200000), mais aussi en présence de sucre et d’essen-
ces. Le réactif de M. Winpiscr, le chlorhydrate de métaphé-
nyldnediamine, est de méme trds sensible seulement il réagit
aussi avec beaucoup de substances qui peuvent se trouver dans
les boissons alcooliques, p.e. avec la vanilline et I’'eugénol,
qui paraissent se trouver quelquefois dans I’alcool, provenant
des mélasses de betteraves. Il faut prendre soin aussi en ap-
pliquant ce réactif aux boissons alcooliques, de ne pas se
laisser tromper par l’acide nitreux qui peut se trouver dans
I'eau employée. La méme remarque, concernant cette fois
I’ammoniaque, s’appligne a l'usage du réactif de M. CrisMER,
une solution alcaline d’iodomercurate de potassium. La dif-
férence des deux précipités que donne cette solution avec
Paldéhyde et avec 'ammoniaque, savoir que le premier se colore
en noir par le cyanure de potassium, tandis pue le second
s8'y dissout, fait défaut lorsque les solutions sont trés étendues.
La réaction de Gavox, la coloration en rouge d’une solution
de fuchsine, décolorée par le bisulfite de sodium, expose
le moins & des erreurs. Parmi les substances qui se trouvent
d’ordinaire dans les boissons alcooliques, ’auteur a trouvé
seulement I’acétal donnant une réaction analogue. Les réac-
tions avec I'acide diazophénylsulfonique, avec son sel de
potassium et avec le chlorhydrate de phénylhydrazine ne
sont que simplement mentionnées.

Pour préparer de I’alcool éthylique et amylique, exempts
d’aldéhyde, I’'auteur s’est servi de I’éthyl- et de I'amylsulfate
de potassium. La méthode WaLLER, et la rectification sur
le sodium métallique, ne donnaient par de résultats satis-
faisants.

L’auteur propose de doser I’aldéhyde par une méthode
colorimétrique, en employant le réactif Gavox. Pour mieux
apprécier les différences de nuance, il fait passer la lumiére
a travers des couches égales de l'alcool & ¢valuer, et de
diverses solutions types, d’une richesse en aldéhyde connne et
la régoit alors sur une bande de papier sensible. 1l semble
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que les teintes en noir qu’on obtient ainsi, permettent mieux
une comparaison relative, que les nuances rouges des liquides
eux-mémes.

La dernidre partie du travail est consacrée i quelques
spéculations sur l'origine de I’aldéhyde dans }'alcool. L'auteur
s’'oppose & [’opinion ¢noncée quelquefois, que I’aldéhyde
serait un produit secondaire de la distillation. Dans plu-
sieurs expériences il a trouvé de I’aldébyde dans I’air provenant
d’'un liquide sucré en fermentation, tandis que par la distil-
lation d’un alcool exempt d’aldéhyde, ou par une exposition
prolongée de celui-ci & ’air, il n’en obtenait pasla moindre
trace. Au contraire il put démontrer une formation d’aldéhyde
lorsque Valcool fut filtré sur du charbon de bois, en per-
mettant ’accés de l'air.

Enfin 'auteur décrit une expérience par laguelle il se croit
autorisé d’admettre, que l'aldéhyde prend partiellement nais-
sance par une réduction des acides gras volatils pendant la
fermentation. En faisant fermenter de l’eau sucrée avec de
la levure ordinaire, une fois a l'abri de l'air, une autre
fois en faisant passer un courant d’air, I’alcool obtenu la
premiére fois contenait plus d’aldéhyde que celui de la
seconde expérience, quoiqu'on eit eu soin de faire passer
par le liquide premier, la fermentation une fois achevée,

s

une quantité d’air égale a celle qui avait passé par l’autre.

w.
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Sur Ia théorie de la courbe de solubilité.

PAR MM. Cx. M. VAN DEVENTER et H. J. VAN DE STADT ).

Le but de ce mémoire est d’aborder la question, s'il y
aurait moyen de trouver une loi générale, qui fit connaitre
le rapport entre la solubilité, la température et la chaleur
de dissolution.

Or la chaleur qui est développée ou absorbée par la dis-
solution dépend de la quantité de matidre dissoute, par con-
séquent la chaleur de dissolution a des valeurs différant &
l'infini. La chaleur développée par la dissolution d’une
quantité de substance définie (les auteurs parlent exclusive-
ment des sels) dans une trés-grande quantité d’eau est nom-
mée chaleur de dissolution premidre. Dans ce cas la
quantité d’eau est supposée assez grande pour qu’une dimi-
nution de concentration ne cause ni développement, ni ab-
sorption de chalear. Cetté chaleur de dissolution est d’une
importance spéciale, de sorte qu’on I’appelle la chaleur de
dissolution par préférence. Elle a 6t6 déterminée par
M. J. Tromsen pour plusieurs substances. M. Baknuis Roo-
zEBooM la distingue *) par le signe Qc;, C, indiquant le nombre
de molécules d’eau de cristallisation.

La quantité de chaleur, positive ou négative, développée
dans une solution de concentration arbitraire, par une cer-
taine quantité de substance, est nommée chaleur de solution
intermédiaire. Elle est, exactement prise, le quotient
différentiel de la quantité de chaleur infiniment petite, déve-
loppée par une quantité infiniment petite de substance, par
cette quantité. La somme de ces quantités de chaleur, déve-
loppées par la solution successive des quantités infiniment

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 9. p. 43.
2) Ce Rec. 8. p. 92.
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petites de substance, jusqu’'a ce que la solution soit saturée,
est nommée chaleur de dissolution intégrale, indiquce
par M. Baknmuis Roozesoou par Q. Le dernier terme de cette
intégrale a un intérét spécial, car il counstitue la quantité
fictive de chaleur, qui est mise en jeu, quand la substance
est dissoute dans sa solution saturée. On peut la nommer
chaleur de dissolution dernidre ou, 4 cause de son impor-
tance théorique, chaleur de dissolution théorétique ou
fictive. Bakruis Roozksoox la désigne par Q=

Quand les substances sont peu solubles, il n’y a pas de
raison de distinguer ces différentes sortes de chaleur de dis-
solution, comme les solutions différent peu de l'eau. Pour
ce cas simple M. Lk Cnateier!) et M. Vax 't Horr?) ont
déduit une formule thermodynamique qui relie la variation
de solubilité par la température a la chaleur développée,
lorsque la quantité moléculaire en kilogrammes du corps
dissous se dépose de sa solution, c’est 4 dire a la chaleur
absorbée pendant la solution de cette quantité. De cette
formule il résulte que la solubilité augmente avec la tem-
pérature, si les corps se dissolvent en absorbant de la cha-
leur et réciproquement.

Bakruis RoozeBoox ?) a donné une formule, admissible
pour des solutions de toute concentration, par laquelle on
peut calculer la chaleur de dissolution théorétique. Malbeu-
reusement il faut que I'on connaisse, pour l'employer, la
tension de la vapeur de la solution qui doit étre déterminée
dans chaque cas.

Les auteurs se représentent la solution saturée en contact
avec le sel et contenue dans un cylindre 4 fond perméable
a l'eau et imperméable au sel. Un piston exerce sur la so-
lution une pression égale & la pression osmotique. Il est clair
que I'é6quilibre se forme entre la solution et le corps solide

1) C. R. 100. p. 50. 1885.
2) Arch. Néerl. 20. p. 33.
3) Ce Rec. 8. p. 126,
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de la méme manidre qu’il se forme entre un liquide et sa
vapeur dans le cas analogue.
On peut donc employer la formule connue:

Ang) (g%)r......m

p indique la “pression osmotique, V la somme des volumes
du sel et de la solution, 3Q est la chaleur qui doit étre
ajoutée, si la température est maintenue constante pendant
que le volume V accroit de 3V. Par cet accroissement de
volume le piston se déplace, I’eau entre dans le cylindre et
dissout du sel, tandis que le travail extérieur se produit. La
chaleur absorbée pour la dissolution est la chaleur inté-
grale Q. Comme la concentration reste la méme, 2Q est
proportionnel a 3V. Si l'accroissement de volume par la dis-
solution d’une guantité moléculaire du sel est indiqué par
vg, le travail extérieur est pv, et

— X A X
AT(bp) ik LN 9;,+A @
v vg

Comme p = f(T,c), c’est a dire la pression osmotique est,
i volume constant, une fonction de la température et de la

concentration,
)~ G+ (G0, Gr) ‘
(a*r Wt T ewer/, 0 o @
P
La valeur de (b—;) substituée dans (2) donne:
v

AT:( (R )“( ) °°+A 4)

Il est facile de dédulre de cette formule celle de M. vax
't Horr, car en appliquant aux solutions peu concentrées
la loi de Gay-Lussac, on a

(3_2) _P
Ty T

comme A température constante la pression osmotique est
proportionnée a la concentration
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(ﬂ’) _P
oC vT C,

et parce qu'aux solutions diluées on peut appliquer la loi
de BorvLk
pv; = RT
on obtient
alc> q
3T/,” ~ ART*

L’équation générale (4) ne peut pas nous donner de con-
clusions générales sur la courbe de solubilité, car elle ne
contient aucune quantité, qui soit connue dans le cas de
corps trés-solubles. Bien que la pression augmente avec la
tempoérature et la concentration, on ne connait pas la loi de
'accroissement.

Pour les corps, dont la solubilité varie notablement avec
la température, la quantité Qc, est aussi trds-variable, et ce
n'est qu'entre des limites trés-resserrées de température, que
Pon puisse connaitre la grandeur de sa variation, parce qu'a
de hautes températures la chaleur de solution et celle de
dilution ne peuvent pas étre déterminées avec l'exactitude
désirée.

Il y a quelques années que M. vax Deventer a déduit
du principe de l'accroissement de l’entropie la loi d’équi-
libre pour des systdmes de concentration arbitraire *).

Cette loi (la loi de Le CaatELIER), formulée pour des solu-
tions saturées, est exprimée ainsi: ,Quand la solubilité aug-
mente par I'accroissement de la température, la chaleur de
solution est négative et réciproquement.” Quand on I’appli-
que & des substances trés-solubles, il est clair que I’on doive
entendre par chaleur de solution la chaleur de solution
théorétique Q%, car elle est la chaleur latente de la
transformation, si la solution saturée est en contact avec le
sel solide dans un vase ouvert, et si la température varie
un peu. En premier lieu les auteurs ont constaté que la

1) Zeitschr. f. Phys. Chem. 2. p. 92.
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loi de e ChateLikr peut étre appliquée aux solutions con-

centrées. En second lieu ils ont examiné si 1’ordre de la
chaleur de solution correspond a l’ordre de la variation
de solubilité, mais il parut qu’une telle rdgle ne peut pas
étre énoncée.

La chaleur de solution thérorétique Q%G* est déterminte
selon une méthode, décrite dans un traité sur le bihydrate de
cuivre !). Au moyven d’un tableau des chaleurs de dilution de so-
lutions de différente concentration et de la chaleur de solu-

tion dans une grande quantité d’eau, on peut calculer I'effet
calorique produit par la solution de quantités croissantes de
sel dans une quantité déterminée d’eau. Par ces valeurs on
peut calculer assez approximativement la chaleur de solution
de la dernidre quantité de sel. Les chaleurs de dilution sont
principalement tirées des déterminations de Trmoxsky, elles
sont partiellement déterminées par les auteurs ?).

omisre | chateur | Cheur | hcoross- | Ao
¢ lati de solution | de solution ment de | o ration
Substance. 20(5)0":1;;0}1; o |intégrale* . théorgique concentration |°"¢en ot
q ou Q&’:r Co Q&x. pardegré Ac. | relatif T
NH,Cl — 3.88cal. | — 3.75 cal. | — 3.64 cal. 0.26 0.01
KCl1 —4.44, | —3.84 . ' — 385, 0.14 0.0085
NaCl — 118 , | —0.475, (—023},, 0.00 0.000
(NH,).S0, —232 , | —1567, | —145, 0.07 0.0035
NaNO, —503, |—29 , [ —217 , 0.3 0.008
NH,NO, —63 , | —4—, | —36 1.9 0.025
MgSO,, Taq |—388 ,, |—41 ,, | —43 , 0.42 0.03
NaBr, 2 aq — 436, | —328, | -—-300 0.477 0.0106
CuCly, 2 aq {4371, | —08 , | —3.— 0.13 0.005
CaClg, 6 8q | — 434 , | —1755, | —84 8.28 0.075

On voit par ce tableau que les valeurs de QG&* sont a

A
peu prds proportionnelles a —Ec— pour les sels anhydres,

excepté le nitrate d’ammonium. Quant aux sels hydratés, ils

1) ZLeitschr. f. Phys. Chem. 5. p. 555.
2) Maandbl. voor Natuurw. 18M. 1, 2, 3.
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ne montrent cette régularité que pour le sulfate de magné-
sium et le chlorure de calcium.

Les auteurs forment cette conclusion:

Il est prouvé que la loi de LE CHATELIER est aussi bien
applicable aux sels peu solubles qu’a ceux qui sont trés-
solubles. Les équations différentielles de LE CHaTELIER et de
vay 't Horr peuvent étre appliquées aux corps peu solu-
bles et elles sont affirmées entre certaines limites par les
expériences. L'équation différentielle de Bakmuis Roozesoox,
applicable aux sels trés-solubles, est d’accord avec les ex-
périences. Cependant aucune de ces équations n’admet d'in-
tégration qui fournit une courbe de solubilité générale.

Le manque de proportionnalité dans plusieurs cas entre
la chaleur de solution et la variation de solubilité détruit
I’espérance de pouvoir construire une courbe générale.

G. J. W. B.

L’action » distanee des solution agueuses la vapeur d’eau,

PAR M. M. W. BEIJERINCK 1).

M. BeueriNck a remarqué le phénoméne suivant: on
dépose quelques petites gouttes d’une solution sur la face
interne du couvercle d’une boite en verre, puis on sature
la boite (en y exhalant l'air des poumons) de vapeur d’eau
jusqu’a ce que tout le verre soit légérement humecté. Quelques
moments aprés avoir fermé la boite, il se forme des demi-
sphdres sdches autour des gouttes. L’auteur propose de les
nommer sphéres des tensions de vapeur. Contre le couvercle
se montrent des cercles nettement limités, d’'un rayon r,

1) Zeitschrift fir Physikalische Chemie. 1892 IX, p. 264.
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dans lesquels le verre est sec. Si une sphére atteint le fond
de la boite, on y voit encore un petit cercle sec.

L’action dessiccatrice des gouttes s’étend méme plus loin
que r. Deux gouttes a une distance un peu plus grande
que 2 r, montrent des cercles secs avec des renflements sur
leurs segments les plus rapprochés, ol se superposent les
actions des deux gouttes. Evidemment la vapeur d’eau est
attirée par les gouttes plus rapidement que la diffusion ne
la renouvelle.

r est 10 a 15 m m. pour des gouttes d’acide sulfurique
ou de glycérine. Avec une solution de sel marin de 0.5 %/,
on obtient autour de la goutte un anneau sec large de
!/, m.m. L'acide oxalique normal donne un cercle plus
grand que l'acide phosphorique normal, mais plus petit que
I’'acide sulfurique normal.

M. Beuerinck admet que r croit avec la pression osmo-
tique et avec la tension superficielle des gouttes. Il est d’avis
qu’'on pourrait déterminer de cette maniére la pression de
la vapeur des diverses solutions et I’hygroscopicité des
solides.

v. o. P.



MEMOIRES ET COMMUNICATIONS.

Sur I'influence des alealis et des acides sur la
détermination de la pression osmotique au moyen des globules
rouges du sang,

raR M. H. J. HAMBURGER.

A. Influence du boxyde de carbonme sur les globules rouges
du sang.

J’ai décrit dans le Zeitschrift fiir phys. Chem.
Bd. VI. S. 318 une méthode pour déterminer, au moyen
des globules rouges du sang, la force attractive des solutions
pour l'eau (pression osmotique); un extrait de ce Mémoire
se trouve dans ce Recueil T. X. p. 36.

Il me paraissait intéressant d'étudier au point de vue
physiologique, s’il existe une différence (et & quel degré)
entre les globules du sang artériel et ceux du sang veineux,
quant & la perte d’hémoglobine par des solutions salines.

Le résultat des expériences !), faites dans cette direction,
est en premier lieu, qu'il y a décidément une différence a

1) Sur linfluence de la respiration sur la perméabilité des globulesdu
sang: ,Verslagen en Mededeelingen der Kon. Akademie v. Wetensch. Deel
1X, p. 197. (1892).
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cet 6gard entre les globules du sang artériel et ceux du
sang veineux; et puis, que cette différence doit étre attribuée,
du moins en partie, & ce que les globules du sang veineux
contiennent plus de CO, que ce n’est le cas avec ceux du
sang artériel.

L’influence de I'acide carbonique se fait connaitre trés
distinctement, quand on fait passer un courant de ce gaz
par le sang défibriné.

La disposition des expériences fut la suivante.

Je prenais du sang de la veine jugulaire d’un cheval, et
le défibrinais a Pair. II fut partagé ensuite en deux par-
ties A et B. Je laissais passer un courant d’acide carboni-
que pur pendant une demi-heure par la moitié6 B. Les glo-
bules de sang de A et B furent mélangés alors de la
maniére ordinaire avec des solutions de chlorure de sodium.
Je trouvai que') les globules rouges de A commencent i
perdre leur matiére colorante en ajoutant une solution saline
de 0.56 p.c, tandis qu’ils conservent cette mati¢re colorante
avec une solution de 0.57 p.c. Pour les globules du sang
B, ces solutions &taient de 0.87 p.c. et de 0.88 p.c.

J’ai cru devoir chercher 1'explication de cette différence
dans la modification, par l'acide carbonique, de la permé-
abilité des globules du sang pour I'hémoglobine. Car la per-
méabilité des globules augmente pour cette matidre colorante
sous l'influence de I'acide carbonique. Examinons ce qui arrive.

Avec une solution de chlorure de sodium de 0.56 p.c.
les globules du sang de A perdent de la matidre colorante;
ceci n'est plus le cas avec une solution de 0.57 p.c. et
davantage. Une solution de chlorure de sodium de 0.88 p. c.
au contraire fait encore extravaser de I'hémoglobine des
globules de B. La perméabilité pour la matiére colorante est
par conséquent plus grande dans ces globules de sang, que
ce n'est le cas avec les globules de A.

‘n traitant le sang B avec un gaz indifférent, la modi-

1) Voir ce Recueil, T. X. p. 39.
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fication de la perméabilité pour la matiére colorante put
étre supprimée de nouveau. En laissant passer par le sang
un courant de O, H ou Az, de sorte que tout I'acide car-
bonique était éliminé, les globules rouges ne perdirent de
la matidre colorante qu’avec une solution de chlorure de
sodium de 0.56 p.c, tout comme c’6tait le cas avec les
globules de A. Donc, comme on voit, la perméabilité primi-
tive pour la matiére colorante était rétablie.

Mais ce n’est pas seulement la matiére colorante, dont la
perméabilité peut étre modifibe par VPacide carbonique,ily a
encore d’autres substances du sang pour lesquelles jai
trouvé le méme résultat. C'est ainsi que sous l'influence de
ce gaz, I'albumine du sérum du sang défibriné augmentait
de 9 p.c., aux dépens des globules; en revanche, le sérum
avait cédé 8.7 p.c. de sa teneur en chlore aux globules.

On peut pourtant rétablir la composition primitive du
sérum en peu de temps, en laissant passer de l'air par le
sang traité avec de l'acide carbonique.

Remarquons en passant, que ces observations tendent a
attribuer a 'acide carbonique une valeur plus grande quant
a la nutrition, que ce ne fut le cas jusqu'a présent. Car
d’aprés les expériences décrites et les données qui se trou-
vent dans un autre Méwmoire !), 'acide carbonique n’est pas
a considérer seulement comme corps inerte; au contraire, il
est en état d’entretenir un échange osmotique permanent
entre les globules du sang et leur médium (plasma sanguin,
sécrétion liquide de tissu).

B. Sur Uinfluence des acides sulfurique et chlorhydrique
sur les globules rouges du sang.

Je me posai a présent la question suivante.

L’action décrite de I’acide carbonique est-elle a considérer
comme ¢étant de nature spécifique; ou ce corps se com-
porte-t-il simplement comme un acide ordinaire? En d’autres

1) Sur l'influence de la respiration etc. p. 208.
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mots je voulais savoir, si d’autres acides aussi peuvent
modifier la perméabilité des globules rouges du sang.

Je mélangeai dans ce but du sang avec de l'acide sulfu-
rique dilué, aprés que les globules se furent déposés j’enlevai
le liquide surnageant, et le mélangeai dans des tubes d’essai
les globules de sang avec des solutions de sel marin de
concentration différente; sur trois gouttes de globules je pris
20 c.c. des liqueurs salines. En méme temps le sang pri-
mitif fut traité avec ces mémes solutions de chlorure de
sodium. Et qu’observa-t-on alors?

Que les globules du sang, qui avaient 6t6 exposés & l'ac-
tion de l'acide, exigeaient une solution de chlorure de sodium
plus forte pour ne point perdre leur matidre colorante, que
ceux du sang primitif. Le résultat est par conséquent en
parfaite barmonie avec celui qu’on obtient avec I'acide car-
bonique.

La gérie suivante d’expériences, faites avec des quantités
différentes d’acide sulfurique dilué, prouve cette conclusion.

A. 180 c.M*. de sang + 10 c.M3. d’eau.

B , , . » +10 , d'acide sulfurique !/z5 normal.
C. » L) » ” + 10 ) » » 1/5 »
D- » » n ” + 10 » » " l/10 »
E. n n n n + 10 ” ” L] ‘/IO L)

Dans le tableau suivant on peut voir linfluence exercée
par l'acide sulfurique sur les globules du sang.

Tableau L

Acide sulfarique
en gr. sur 100 cM3,
du liquide (sang).

Limites pour la perte et la conservation
de la matiére colorante.

A. 0. Solution de NaCl de 0.57 et 0.58 p. c.
B. 0.1088 s m o on n 072,078
C. 0.0544 s » m o 0.67,088
D. 0.0272 e mom m 061,062
K. 0.0136 w  m o m m 058 058
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Il suit de ces donnbes expérimentales, que l'influence de
'acide sulfurique, quant & I'élimination de la matiére colo-
rante, est considérable et perceptible encore distinctement,
quand la dilution est d’environ 1 sur 100.000. En considé-
rant l’exactitude, avec laquelle on peut observer I'élimination
de matidre colorante, il y avait lieu de supposer, qu’en em-
ployant 10 c.M3. d’acide sulfurique !/s normal, on pourrait
encore observer l'influence exercée sur les globules du sang.
Ceci est vraiment le cas. Car une solution de chlorure de
sodium de 0.57 p.c. ne laissait pas sortir de matiére colo-
rante des globules du sang traités avec cet acide dilué; ceci
était bien le cas au contraire avec les globules du sang A.
Il en résulte par conséquent, qu’en ajoutant au sang 0.00168
p.c. d’acide sulfurique, 'influence sur les globules du sang
est encore visible.

Il était a prévoir, que la dilution pourrait étre encore
plus grande en employant l'acide chlorhydrique dont le poids
moléculaire est beaucoup plus petit que celui de I’acide
sulfurique. Le tableau suivant contient les expériences avec
cet acide.

A' 180 c.M3. de sang 4 10 c.M3. d’eau.

B , » » » +10 , d’acidechlorhydrique '/ norm.
C' LI n n + 10 ” n " 1/ LI
D " " n 0w + 10 n ] n 1/ 80 9

Tableau II

| Acidechlorhydrique |
en gr. sur 100 cM3.
i de liquide (sang). ‘

Limites pour la perte et la conservation
de la matiére colorante.

A’ 0. Solution de NaCl de 0.66 et 0.67 p. c.

' 0.0101 e n n 50.68,089 ,
C’ 0.00505 » m m 067,088
D’ I 0.00252 m m m 065,066

Il suit de ces données, que de I'acide chlorhydrique de
0.00252 p.c. (c.a.d. de 1 sur !%/,00s;2 ou de 1 surenviron
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40.000) ajouté au sang, exerce encore de I'influence sur la
conservation de la matiére colorante des globules du sang.

La perméabilité des globules du sang pour la matitre
colorante est par conséquent modifite par des acides dans
le méme sens que par le bioxyde de carbone. L'acide sul-
furique et I’acide chlorhydrique se comportent encore comme
l'acide carbonique, pour ce qui regarde la perméabilité pour
les corps albuminoides et les chlorures.

C. Influence d’alcali sur les globules rouges du sang.

Il me semblait qu’il y aurait de lintérét d’étudier aussi
Pinfluence d’une lessive de potasse sur les globules rouges
du sang. Les expériences furent exécutées de la méme ma-
niére que celles qui ont été données ci-dessus.

Afin de faciliter 'aperqu comparatif, je publie ici une
série d’expériences, faites avec le méme sang dont je m’étais
servi dans les expériences avec de I’acide sulfurique, décrites
antérieurement. Sans entrer dans des détails, je réunis dans
le tableau suivant les expériences faites avec de la potasse
caustique.

A" 180 c.M.* de sang 4 10 cM2. d’eau,
B , » » » +10 , de potasse caustique !/, norm.

c n ] n n + 10 n v » ”» l/10 »
D L) n n 9 + 10 n n » " l/‘-’-" L)
E” ] L] n " + 10 " n » n ]/40 "

Tableau III

|
ml(\)“cﬂmgndgrl'i‘s‘:‘i;e Limites pour la perte et la conservation
e 1 ! de la matiére colorante.
(sang). I
A" 0, Solution de NaCl de 0.57 et 0.58 p. e,
B” 0.0622 » s » » 081 052
¢’ 06,0311 " w n op 0.33,, 054+
|0 0.0155 " w o p 0.55 056
1% 0.00775 N oo o 36,057
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Ce tableau nous apprend, qu’aprds la réaction de la potasse
sur le sang, les globules perdent de la matidre colorante
dans une solution de chlorure de sodium plus faible, que ne
le fait le sang primitif. Nous trouviimes justement le contraire
aprés la réaction des acides. L’influence se manifeste encore,
quand I'alcalinitt du liquide, dans lequel les globules du
sang se trouvent, est augmentée de 0.00775 p.c. (ce qui
correspond avec 1 p. de KOH sur 12.900 p. de sang). La
perméabilit¢ des globules rouges pour les corps albuminoides
et les chlorures métalliques est modifie par 1’alcali dansle
méme sens que pour la matiére colorante.

Observons encore, que les globules de sang modifiés par
les acides ou les alcalis suivent encore !) les lois des coéf-
ficients isotoniques; en d’autres termes, quand les globules
commencent & perdre leur matiére colorante, par suite de
I'action de I’acide sulfurique dilué, dans une solution de
chlorure de sodium de 0.68 p.c., tandis que ceci avait lieu
avant cette action dans une solution du chlorure de 0.58
p- ¢, les globules de sang traités avec de l'acide sulfurique
commenceront de méme & perdre de leur mati¢re colorante
dans des solutions d’autres sels qui sont isotoniques avec
une solution de chlorure de sodium de 0.68 p.c.

D. Les modifications effectuées dans les globules rouges sous
Uinfluence de la potasse, peuvent-elles étre supprimées par de
Vacide et réciproquement ?

Je traitai un probléme analogue lors de mes recherches
sur l'influence du bioxyde de carbone sur les globules
rouges. Je me posai alors la question, si les modifications,
produites par l'acide carbonique dans globules du sang,
peuvent étre supprimées en eliminant ce gaz. Cette élimina-
tion pouvait étre effectuée simplement en faisant passer un
gas indifférent par le liquide. Mais le cas présent n’est pas
si simple. Car l'alcali ajouté d’abord est a neutraliser avec

1) Voir »Verslugen en Mededeelingen” enz. DI. X (1892) p. 354.
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beaucoup de soin, afin qu'il ne fonctionne plus. Le méme
cas se présente avec le sang modifi6 par un acide. On laissa
séjourner cinq réservoirs A, B, C, D et E, contenant chacun
180 c.M3. de sang de cheval. Aprds déposition des globules,
on sépara 100 c.M3. du sérum de A, et on y ajouta 10 c.Ms.
d’une solution de potasse caustique !/,, norm., de méme que
10 c.M3 d'une solution d’acide sulfurique !/,, norm. On
mélangea d’une manidre analogue:

100 c.M3. sérum de B avec 10 c.M3. de potasse caustique 1/,,norm.
0 , , ,C , , , dacide sulfurique ,
100 »n »nD 5 » , depotassecaustique ,
100 » »E 5 5 , dacide sulfurique ,

On méla les cinq mélanges avec les globules du sang
correspondants (+ 80 cM?), on agita, et on laissa ensuite
4 ces globules de nouveau le temps de se déposer. On
ajouta alors & 100 c.M3. du liquide (au-dessus du dépdt de
globules) de D, 10 c.M3. d’acide sulfurique !/,, norm., et &
100 c.M3. du liquide surnageant E, 10 c.M3 d’une lessive
de potasse !/,, norm. Cela étant fait, on secoua de nouveau
les deux mélanges avec leurs globules, et on examina enfin
les globules de A, B, C, D et E au moyen de solutions de
chlorure de sodium. Les expériences et leurs résultats sont
réunis dans le tableau IV.

A. 180 c.M3. de sang, mélangés avec 10 c.M3. d’une lessive
de potasse !/,o norm. et 10 c.M3. d’acide sulfurique !/;o norm.

B. 180 c.M3. de sang, mélangés avec 10 c.M3. d’une lessive
de potasse !/0 norm.

C. 180 c.M3. de sang, mélangés avec 10 c.M3. d’acide sul-
furique /10 norm.

D. 180 c.M3. de sang, mélangés d’abord avec 10 c.M> d’une
lessive de potasse !/io norm. (voir B); aprds I'action de
l'alcali on le neutralisa avec 10 ¢.M3. d’acide sulfurique
/10 norm. ’

E. 180 c.M3. de sang, mélangés d’abord avec 10 c.M?. d’acide
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sulfurique !/)o norm. (voir C); aprés l'action de ’acide
on ajouta 10 c.M® d’une lessive de potasse !/, norm.
pour neutraliser le liquide.

Tableau IV.

Limites' pour la perte et la conservation de la
matiére colorante.

A. Solution de NaCl de 0.58 et 0.59 p.c.
B. s m s » 053 034
C. m 0w p 066 067
D. w  »w »m  n 058, 059
E m n n 059, 060

On peut déduire de ce tableau, que les globules étant
traités avec de l'alcali (traitement par lequel les limites pour
la perte et la conservation de la matidre colorante sont
abaissées de 0.58 et 0.59 & 0.53 et 0.54), on peut faire
remonter les limites 4 0.58 et 0.59 par neutralisation avec
la quantité équivalente d’acide (voir D). Les globules étant
traités avec un acide (voir C), on voit monter les limites
jusqu'a 0.66 et 0.67, mais baisser de nouveau a 0.59 et
0.60, quand on ajoute au sang la quantité équivalente d’al-
cali (voir E).

Comme on le voit, la réaction d’alcali et d’acide sur les
globules du sang représente, pour ainsi dire, une transfor-
mation réversible. C'est le méme phénomadne que nous avoins
déja observé dans l’action de I’acide carbonique. La réver-
sibilité se montrait alors non seulement en étudiant les
globules, mais de méme en Gtudiant le sérum. Le méme cas
se présente ici!).

E. Détermination de la force attractive pour leau (tension
osmotique) de liquides alcaling et acides.

J’ai décrit dans le Zeitschrift fiir phys. Chemie, VI, p. 322
une méthode pour déterminer la tension osmotique (force

1) Verslagen en Mededeelingen. DI. X, p. 363 (1892).
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attractive pour l’eau) de solutions au moyen des globules
rouges du sang. Le chemin suivi est celui-ci: Des quantités
6gales du liquide en question, p.e. 10 c.M3, sont versées
dans des tubes d’essai, on y ajoute des quantités différentes
d’eau et on agite. On ajoute ensuite a ces mélanges 3 gouttes
de sang défibriné, on agite de nouveau et on laisse les glo-
bules se déposer. On observera alors p.e., que dans les
mélanges de 10 c.M3. de liquide et 2 c.M3. d’eau, de 10 cM?3.
de liquide et 2.25 c.M3. d’eau, et de 10 c.M3. de liquide
et 2.5 c.M3 d’eau, le liquide surnageant les globules du
sang, est incolore, tandis que dans le mélange 10 c.M3.
de liquide et 2.75 c.M3. d’eau, le liquide est color6 un
peu en rouge, davantage dans le mélange 10 cM3. de
liquide 4+ 3 cM3. d’eau. Dans le mélange 10 c¢.M3. de liquide
+ 3.25 cM3. d’eau cette coloration devient enclore plus in-
tense, etc. En ajoutant maintenant en méme temps 3 gouttes
de sang 4 10 cM3. de solutions différentes d’azotate de
potassium, on trouvera dans ce cas aussi une solution dans
laquelle les globules rouges commencent justement a perdre
leur mati¢re colorante. Supposons que cette solution soit de
1.05 p.c, alors la force attractive pour 1’eau ou la pression
osmotique du mélange de 10 c.M3. du liquide & examiner
+ 2.75 c.M3. d’eau est &égal & celui d’'une solution d’azotate
de potassium de 1.05 p.c.; par conséquent la pression osmo-
tique du liquide & examiner sera égale i celle d’une solution
d’azotate de potassium de 19—52—75 X 1.05 95 = 1.33 %,.
Dans les deux séries de solutions on faisait usage des
mémes globules de sang. Ceci n’est cependant plus le cas,
quand un des liquides a une réaction alcaline ou acide et
lautre une réaction neutrale. Car il est démontré sous B
et C (voir anttrieurement), que les globules rouges subissent
des modifications importantes sous l'influence d’un acide ou
d’'un alcali. On peut s’en faire un idée par les exemples
suivants. Supposons qu'on se soit pos6 le probléme de déter-
miner la force attractive pour ’eau des trois mélanges suivants:
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a. 100 c.Ms. de sérum 4 20 c.Ms, d’eau.

b. 100 , , , 420 , d'une lessive de potasse
’llo norm.

c¢. 100 c.M3 de sérum 420 , d’une lessive de potasse
5 norm.

On prend de chacun de ces trois mélanges 9 fois la
quantité de 5 c.M3, on les dilue respectivement avec 1,
1.25, 1.5, 1.75, 2, 2.25, 2.75, 3 et 3.25 c.M3. d’eau. On
ajoute 4 chaque quantité trois gouttes du sang défibriné
primitif. On observe alors, que dans les expériences a, le
mélange de 5 c. M3 de sérum avec 1.25 cM3. d’eau s’est
color6 un peu, ce qui n'est pas le cas pour le mélange
5 c.M% de sérum et 1 cM3. d'eau. On observe encore que
dans b le liquide se colore, quand on dilue 5 c.M3. de sérum
avec 2.75 c.M3. d’eau, mais que ce n’est pas ainsi en diluant
avec 2.5 c.M3 d’eau; enfin, que dans ¢ un peu de matitre
colorante se dissout dans le liquide en diluant 5 ¢.M3. de sérum
avec 2.5 cM3 d’eau, mais pas en diluant avec 2.25 c.M3
d'eau. Les globules du sang primitif perdent quelque ma-
tidre colorante dans une solution de chlorure de sodium
de 0.64 p.c. (donc isotonique avec une solution d’azotate
de potassium de 0.64;89—; = 1.105 p.c), mais pas dans
une solution du chlorure de 0.65 p.c.; on pourrait étre
porté i déduire de ces résultats numériques que,

leséium a avait une force attractive pour |’eau de wxl.l% =1.34,
2.62

lesérumé , , " y  » m 5;{;;)19?)( 1.105 = 1.67,

lesérume , o 0 e 1i‘§£"><1.105=1.62.

Les grandes différences, quant au pouvoir attractif pour
I'eau, peuvent-elles étre expliquées par la force attractive
pour l'eau du KOH ajouté dans a, b et c.

Tachons d’en déterminer la grandeur. Une litre d’une
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solution de potasse caustique !/;o norm. contient 5.6 gr. de
20

KOH ; par conséquent 20 c.M3. contiennent 1000 X 5.6=0.112
gr. de KOH. Cette quantité se trouve dans (100 -}- 20) c.M3.
100

de sérum b. Ce sérum contient donc 0.112 X 29 = 0.0933 p.c.

de KOH. Cette quantité correspond, quant a la force attractive
pour I’eau, & une solution de KAzQ; de 0.0933 X 1—506—1- X% =
= 0.0501 p.c. (56 représente le poids moléculaire de KOH;
101 celui de KAzOy,). Il en résulte que le KOH participe
pour 0.05 dans la force attractive du sérum b pour l’eau.
Cette force n’est que de 0.025 pour le sérum c.

Ces deux nombres ne peuvent pas expliquer les différences
167 — 1.34 = 0.33 et 1.62 — 1.34 = 0.28. Mais ’explication
se trouve dans le fait, que les globules du sang dans les
sérums a, b et ¢ ont une composition trés différente. Je
démontrerai de deux manidres différentes que ceci est vrai-
ment la cause des grandes différences.

1. On prépara d’abord la solution de chlorure de sodium
isotonique avec le sérum primitif non dilué. On méla 100 c.Ms.
de cette solution de 0.948 p.c. avec. 20 c.M* d’eau, afin
d’avoir un liquide isotonique avec le sérum a. Et pour
avoir les liquides isotoniques avec les sérums b et ¢, on
mélangea la solution de chlorure de sodium de 0.948 p.c.
une fois avec 20 cM3. d’une lessive de potasse !}, norm,
et une autre fois avec 20 c.M3 d’une lessive de potasse
Y9 norm. De ces trois solutions de chlorure de sodium
(diluées respectivement avec 20 c.M3. d’eau, 20 c M. de
potasse caustique !/ norm., et 20 c.M3 de potasse causti-
que !/ norm.) on prit 9 fois 5 c.M3. et dilua les portions
avec 1, 1.25, 1.5, 1.75, 2, 2.25, 2.75, 3 et 3.25 c.M>3 d’eau.
Les résultats furent précisément les mémes que ceux, que
J’avais obtenus en travaillant avec les sérums a, b et c. La
premidre solution de chlorure de sodium se colora, quand
5 c.M3. de cette solution avaient 6té mélangés avec 1.25 ¢.M3.
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d’eau. Pour la deuxidme solution du chlorure (contenant de
la potasse caustique) les globules de sang commencdrent a
perdre leur matidre colorante dans le mélange de 5 c.M3.
de Ia solution et 2.75 c.M3. d’eau ; pour la troisidéme solution
du chlorure (contenant de méme KOH) ceci était le cas dans
le mélange de 5 c.M3. de la solution et 2.5 c.M3. d’eau.

2. La seconde méthode que jappliquai était la suivante.

J'ajoutai a 50 c.M3 du sérum b 10 c.M3. d’acide chlor-
bydrique '/, norm., et a 50 cM3 du sérum ¢ 10cM3
d’acide chlorhydrique !/;, norm.; je déterminai alors la
quantité d’eau avec laquelle 5 c.M® des deux mélanges
devaient é&tre dilués, pour que le liquide commengit & se
colorer. Je trouvai, que pour le mélange 5 c.M> du sérum
b et 0.75 c.M3. d’eau, le§ globules perdaient de leur matidre
colorante; mais qu’au contraire 5 ¢.M3. du sérum b 4 0.5 c.M3.
eau ne réagissaient pas dans ce sens.

Les mélanges respectifs étaient pour le sérum e¢: 5 c.Ms.
du sérum ¢ 4 0.5 c.M3. d'eau, et 5 c.M3. du sérum ¢ 4- 0.25 c.M3.
d’eau. On peut calculer de ces données la force attractive
du sérum b pour l'eau:

5+ 0.625 x 0.65 4 0.64 101

— - — =125
5 2 X 58.5 1.25,
et cello du sérum ec:
»5-7{-70.37§ > 0.65 4 Oﬁ > lﬂ — 1195,

5 2 58.5

Mais une partie des valeurs 1.25 et 1.195 doit étre attri-
buée aux sels formés par la potasse et I’acide chlorhydrique.
Suivant les lois connues de M. De Vriks, pour les coéfficients
isotoniques, la force attractive pour I’eau du sel formé dans
le sérum b est égale & 3 X< 0.05 = 0.15 et celle du sel
formé dans le sérum ¢ égale & 3 X 0.025 = 0.075. Les
nombres 1.25 et 1.195, trouvés tantdt, sont par conséquent
a changer en 1.25 — 0.15 = 1.1 et 1.195 — 0.075 = 1.12.

Mais on n’a pas encore tenu compte de la dilution des
50 c.M3. avec 10 c.M3. de liquide (acide chlorhydrique dilué),
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de sorte que la force attractive pour I'eau de sérum b, dé-

50 4 10

pourvu d’alcali, devient X 1.1 = 1.32 et du sérum

¢, dépourvu d’alcali: 50 ;(;IO X 1.12 = 1.34.

Ces nombres coincident parfaitement avec ceux qui ont
6té trouvés pour le sérum a, & savoir 1.34.

La dernidre méthode s’applique avec succés 4 la détermi-
nation de la force attractive pour l'eau (pression osmotique)
de liquides alcalins ou acides. On n’a qu’a neutraliser le
liquide alcalin ou acide et & déterminer la pression osmotique
de ce liquide. Mais le nombre trouvé ainsi, doit encore subir
une modification. En premier lieu, on doit en soustraire la
force attractive pour I'eau de I'alcali ou de I'acide ajouté,
et cela étant fait, on doit tenir compte du fait, que le liquide
est dilué par suite de 'addition de la solution ajoutée pour
la neutralisation.

RESUME

Les pages précédentes se laissent résumer ainsi.

1. Les acides et les alcalis modifient la per-
méabilité des globules rouges du sang pour des
matidres constituantes différentes.

2, Les acides ot les alcalis réagissent en sens
inverse.

3. L’action d’un acide peut &tre neutralisée
par un alcali et inversement.

4. La perméabilité des globules de sang pour
de I'hémoglobine est modifiée de la manidre
suivante. Les globules perdent leur matigre
colorante par l'action des acides dans une so-
lution de chlorure de sodium plus forte qu’a-
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vant cette action; ils conservent leur maticre
colorante apras 1’action d’un alcali dans une
solution de chlorure de sodium plus diluébe
qu’avant cette action.

C’est ainsi que les globules de sang primitifs (c. 4 d. ceux,
sur lesquels les acides ou les alcalis n’ont pas encore agi)
commencent & perdre leur mati¢re colorante dans une solu-
tion de chlorure de sodium de 0.58 p.c., tandis qu’aprés
Paction d’un acide dilué cela n’arrivera que dans une solution
de chlorure de sodium de 0.67 p.c., et aprds l'action d’un
alcali dilu¢ dans une solution saline de 0.51 p.c.

5. Quand on détermine la force attractive
pour l’eau (pression osmotique) sans tenir
compte des faits énumérés dans 4, les résul-
tats seront tout-a-fait faux.

6. On peut éviter ces fautes en neutralisant
avec soin la solution acide ou alcaline, et en
déterminant la force attractive pour l’eau du
liquide neutralisé. On doit cependant sous-
traire encore du nombre trouvé, la force attraec-
tive pourl’eaude 1’alcali oude ’acide employé
pour la neutralisation, et on doit encore tenir
compte de la dilution par suite de cette opé-
ration.



La constitution du chlorure de chaux élucidée par
1a dissociation de eco composé,

rar M. J. MUJERS.

En 6tudiant dans les mémoires originaux les recherches
faites pour établir la constitution du clorure de chaux
solide, j'ai acquis la conviction qu'on n’a pas 6té sur la
bonne voie, qui méne au but.

Ce composé remarquable a été6 l'objet de nombreuses
recherches, parmi lesquelles celles de M.M. Kraur et Lonce
figurent, &4 mon opinion, en premier lieu. Le premier a fait
connafitre la décomposition du chlorure par un courant de
CO,, & l'aide duquel ce composé perd la majeure partie de
son chlore, en se transformant en CaCO,. Cette réaction est
attribuée par M. Kravr a I'action simultanée de CO, et de
Cl;0 sur le chlorure de calcium. Selon lui, le CO; met
d’abord en liberté l'oxyde de chlore de I'hypochlorite, et
ensuite ces deux gaz attaquent le chlorure de calcium qu'’ils
transforment en CaCO,, en libérant le chlore. M. Kravur a
confirmé cette opinion par des recherches dans lesquelles il
fit passer un courant de CO, et de Cl,;0 sur un mélange
de Ca(OH), et de CaCl,. Le chlorure de chaux serait donc
un mélange selon les molécules de CaCl, et de Ca(ClO),.

M. Louxocz, défenseur de la formule d’Odling, en répétant
ces expériences réussit a découvrir une nouvelle matiére
blanchissante, en menant un courant de Cl,O surdu chlorure
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de calcium hydraté. La maniére de préparation de cette
matidre, qu’il croit identique avec le chlorure de chaux,
exclut la présence de Ca(OH), et M. LuncE en tire la con-
clusion que le chlorure de chaux ne contient cet hydrate
que par accident. Il a confirmé cette opinion par d’autres
recherches qui prouvent que I'hydrate de chaux n’entre dans
le chlorure de chaux que dans des proportions trds variables.

La nouvelle matidre blanchissante se comportait & peu
prés comme le chlorure de chaux par rapport & un courant
de CO;. Toutefois la réaction exigeait une température plus
élevée, et la quantité de Cl,0, contenue dans le mélange de
gaz, 6tait plus considérable.

Si je cite les recherches, exécutées par le chimiste anglais
M. Trant 0’SHEA, c’est parce qu’un chimiste aussi savant
que M. LunGE, y a, & ma surprise, cherché I’appui pour ses
vues sur la constitution du chlorure de chaux. O'Sgea déter-
mina d’abord la chaux totale et la chaux libre daps six
étalons de chlorure, préparés par lui méme et dans quatre
il trouva une mclécule de Ca(OH), pour une molécule de
CaCl; et de Ca(OCl),, et dans les deux autres trois molécules
de Ca(OH); pour deux molécules des sels nommés. C’est
bien une relation variable, mais point arbitraire.

Il essaya ensuite d’isoler le principe blanchissant, en ex-
trayant rapidement le chlorure de chaux par |’alcool absolu,
afin d’éloigner de chlorure de calcium. Il obtint de cette
manidre une substance qui contenait & peu prds autant de
chlore actif qu’exige la formule CaOCl, donnée par Odling.

D’aprés ce qu’'on sait de la réaction de I’alcool sur le
chlorure de chaux, on peut juger et condamner d’avance les
expériences du chimiste anglais. Je les ai pourtant répétées
et j'ai obtenu des résultats tout a fait différents. Une partie
du chlore actif, & peu pr2s 2 °/, est dissoute par I’alcool,
environ la moitié est enlevée par ce liquide sous forme
d’oxygéne, tandis que plus de 36°/, du chlore total est
enlevé sous forme de CaCl,. Naturellement le residu diffdre
beaucoup dans sa composition de la formule CaOCl.
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Par des observations diverses, mais surtout par 1'6tude
des altérations que le chlorure de chaux subit sous la cloche
de l’exsiccateur, j'étais men6é a 'opinion que I'6tude de la
dissociation du chlorure de chaux nous livrerait le secret
de la constitution de ce composé.

J’ai employé dans ces expériences deux appareils dont
P'un me permit de mesurer la tension du produit gazeux a
des tempGratures différentes, et 'autre de I'analyser. Voici
le tableau de mes observations quant & la tension.

B signifie P'indication du barométre, H la bhauteur du
mercure dans le manométre et T la température du bain-
marie dans lequel étaient plongés les ballons qui contenaient
la substance a dissocier.

Au commencement )
de I'expérience §
quand la temp¢rature | T—3

T=14°C. B=746 H =728

1 .
avait atteint | 82 ? H =104
aprés !/, heure » » H=1695
| ,, " " H = 693
» 2 heures " " H = 687/,
n 3 » T = 381/, " H == 688
s 4 " T =38!/, B =746/, H = 687/,
sy D " T = 38!/, . H = 687
w 6 " T =40 » H =685
n 1 » T = 38!/, » H =685

Je cessai alors de chauffer et aprés un refroidissement de

douze heures je notais
T =13°C. B =137, H = 718,

Les produits de la dissocation s’6taient donc combinés
pendant le refroidissement.

Pour savoir si la tension de dissociation observée avait
déja atteint le maximum & la température donnée, j'ai tenu
le bain-marie pendant vingt-trois heures a la température
d’environ 37!/,° C. et j’observais une tension de 72 m.M:
qui ne changeait pas durant les trois derniéres-heures.



La température fut ensuite portée & environ 50° C.

T =50 B =743 H = 650
aprés '/, heure " B = 744 H = 645
s 2 heures T =49/, B =745 H = 645
» 3 s T=050 B = 745/, H = 643!/,
s 4 " N B = 746!/, H = 641
s Ds ” B = 747 H =640
. 6, 5 T=150" B = 748 H =635
., 1 . T =49, B — 748/, H = 636
» 8 ,, = 481/, B = 749/, H = 637/,
s Y » T =501, B = 750 H = 631
L 10 . B =750/, H=630.

La tension de dissociation s’approche ici encore lentement
d’'un maximum. Aprés un refroidissement pendant environ
douze heures, je trouvais aussi cette fois la tension & peu
prés égale 4 celle du commencement de I'expérience. Cest
encore le cas, quand la température du bain-marie est portée
a environ 64° C.

Mais quand la tempcrature atteint 70° 4 71° C. la disso-
ciation, Otant a la fois un peu plus rapide, change de qualité,
car, apros le refroidissement pendant plus de douze heures,
la tension dans D’appareil était restée plus grande qu’au com-

mencement.
Au commencement T—=15°C. B=78 H-=1723
aprés le refroidissement T — 10° B =754 H=691.

Le produit gazeux ne s'était donc plus combiné totale-
ment avec la matit¢re solide.

C’¢tait 4 prévoir d'apros les résultats obtenus, — la tension
apres 8'/, heures de réchauffement a 71° C. 6tant 148 mM., —
que la tension serait trés grande a 100° C. Elle surpassait
dans l'espace d'une heure celle de l'atmosphére, et aprés le
refroidissement elle s’Clevait encore & 260 m.M. La tension
dans l'appareil avait ¢t¢ au commencement 17 m.M., la
température ¢tant chaque fois 15° C.

Le produit gazeux ne contenait point de Cl,0 dans les
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expériences prises & des températures soms 70° C. A cette
température, Cl;0 6tait présent pour 1.67 °/,, & 80° C. pour
2.17 %, et la quantité montait avec la température.

Enfin je décomposais dans le vide une quantité peste de
chlorure de chaux, en maintenant la température pendant
un quart d’heure & 150° C. Le produit gazeax fut contraint
de passer par une quantité connue du liquide, recommandé
par M. Luxer pour I'évaluation de Cl;0 dans le chlore.
Voici les données d’une des deux expériences que j’ai effec-
tuées et qui s’accordent trés bien entre elles. 2.406 G. de
chlorure de chaux contenant chlore actif 36.289/,

» total 388

chlorate de calcium 0.8

cbaux totale 52.81

(par conséquent chaux libre 12.38 )
et eau 17.99 )

furent introduits dans le ballon de I'appareil. Le produit
gazeux devait traverser 54 c.M*® HCl 4 KI dont 10 cM? =
= 4.8 c.M> '/,, NaOH, et aprds I'expérience 10 c.M*. de ce
liquide titraient 8.5 c.M®. '/,, Na,S,0, et 4.4 ¢.M*. !/,, NaOH.
Le volume de I'appareil jusqu’au liquide était & peu prs
300 c.M*, la température de la partie qui se trouvait hors
du bain environ 25° C., et la tension dans I'appareil 21 m.M.

Je déterminai par pesée directe la perte que la substance
avait subie par la décomposition. Elle s’élevait & 0.588 G.
Le résidu dans le ballon ne contenait point de trace de
chlore actif et avait la composition suivante:

CaCl, 62.85 9/,
Ca(OH), 26.6
Ca(ClO,), 4.1
Eau 6.45

On calcule de ces données que la quantité nommée

1) Ce chlorure de chaux ne contenait que des traces d'autres sels.de
calcium.
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de chlorure de chaux a perdu dans cette expérience

Eau 0.3156 G.

chlore libre 0.1472

oxyde de chlore 0.0094

du gaz resté dans P’'appareil 0.0200
total 0.4922 G.

Il 'y a ainsi une différence de 0.0958 G. entre la perte,
trouvée par pesée directe et la perte calculée ci-dessus. M. Luxce
a déjad montré que le chlorure de chaux perd de 'oxygene
4 de hautes températures, et des expériences, exécutées par
moi a ce dessein, & la température de l'expérience discutée
au moment, ont confirmé ce résultat. Ce fait rend compte
de la différence désignée. Quand on néglige la petite quantité
de Cl40, la réaction peut étre formulée par I’équation:

14 C1,Ca(OH), = Ca(ClO4)s + 11 CaCl, 4 2 Ca(HO);+ 2 Cl, 4+
+ 30, + 12 H,0.

J’ai soumis aux mémes procédés la matidre blanchissante
que M. Loxge nous a fait connaitre.

J’introduisis dans !'appareil de dissociation 2.238 G. du
composé qui contenait 29.97 parties de chlore actif pour
100 p. de CaO ou 10.8 *, de chlore actif. Voici le tableau
pour l'expérience, exécutée & environ 60° C.

Au commencement T == 12°C. B = 17545 H =745

Quand T =62 . H=¢675
aprés 5 miputes T = 623/, . H =625
s 15 T =60 » H =596
, 28 . ) H=515
s 32 » " H = 555
. 42 . , H = 537
, 8 ) , H = 490
» 140 T =57 . H =477
5 260 T = 60%/, B =1754.7 H = 453
s 392 T =60 H =451

n
452 » T =61 B =155 H =446
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Aprds soixante heures de refroidissement
T—=8° B = 17649 H=571

Il n’est pas question ici de dissociation normale, c’est
plutdt une décomposition, et c’est aussi le cas & de plus
basses températures. Pourtant le produit gazeux ne conte-
nait jamais, quelle que fit la température de Uexpérience,
de I’oxyde de chlore.

La décomposition dans le vide fut effectuée cette fois
a 160° C. 1.654 G. de la matitre furent introduits dans le
ballon. La composition de la matidre était comme suit:

CaCl; 71.469/, ou 45.799%, chlore total
oxygene actif 2.44 , ou Cl actif 10.89
Ca(ClOy)y 0.45
Eau 2565
Le produit gazeux passa cette fois par 50 c.M3. HCl 4 Kl
dont 10 cM3 = 9.4 c. M3 Y, NaOH. Aprés expérience
10 c.M* exigeaient 3.4 cM’ [, NaS;0; et 9.4 c.Ms
o NaOH. La tension dans Pappareil 6tait de 10 m.M. et
la température de la partie de 'appareil hors du bain 40° C.
La perte en poids du ballon s’élevait & 0.195. Le résidu
dans le ballon ne contenait plus de chlore actif et sa com-
position fut trouvée:
CaCl, 71.849,
Ca(ClOy), 4.1
chaux libre comme CaO  3.86
Eau 202
On calcule de ces chiffres que la perte, trouvée par pesée
directe et la perte calculée sont & peu pris égales et qu’il
n’y a point d’oxygtne dans le produit gazeux de décomposition.
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Je me crois en droit d’aprés ces résultats:

1°. de déclarer le chlorure de chaux non identique avec
la matiére blanchissante de M. Luxax;

2°. d’attribuer au chlorure de chaux la formule Cl;Ca(OH),
c'est 4 dire que c'est une combinaison du chlore avec de
I’hydrate de calcium, et i la matidre blanchissante la for-
mule OCaCl,;

3° d’énoncer qu’il n’est possible qu’a de trés basses tem-
pératures de préparer un chlorure de chaux tout a fait
exempt de chaux libre.

Hoorn, Juin 1892,



L’acide orthocyanobenzoique et sa formationm par I’action de
I’'ammoniaque sur le chlorure de phtalyle,

rPAR M.M. S. HOOGEWERFF er W. A. VAN DORP.

Dans notre mémoire sur l'action des hypochlorites et des
hypobromites alcalins sur la phtalimide '), nous avons remar-
qué, que la formule de ce corps était encore incertaine.
Plusieurs observations semblaient indiquer, qu’on devrait
lui donner la formule dissymétrique

C=AzH
CeH, < >0
C=0

Parmi celles-ci nous mentionnons en premier lieu les recher-
ches de M. WisLicexts®). Ce savant, en faisant agir de
ammoniaque sur [!’éther phtalylmalonique, a obtenu Ia
phtaldiamide et la phtalimide. Il a démontré en outre, que

-

I’on doit donner i cet éther la formule

. _COOC,H
?—C<coocgﬂi
C:H, (l)

c=0

1) Ce Recueil X, p. 4.
2) Annalen der Chemie, 242, p. 40.
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Il en résulte, qu'on doit considérer également l'imide et
la diamide de I'acide phtalique comme des combinaisons
dissymétriques. Les expériences de M. SanpDMELER ') peuvent
étre citées en faveur de cette interprétation. Au moyen de
la réaction qu’il a trouvée, M. SanpuMenER tAcha de préparer
de l'acide anthranilique, I’acide orthocyanobenzoique. Il ne
réussit pas a isoler cette dernidre substance & 1’état pur; il
obtint de la phtalimide, d’aprds son avis un produit de
transformation de l'acide orthocyanobenzoique. Selon M. Lie-
BERMANN ¥) il s’agit dans ce cas d’une transposition intra-
moléculaire

C.H.< “—O0H devient C,H,< >0
¢ ‘<CEAz NP

Il nous semblait, que 1’on pourrait peut-étre obtenir quel-
ques données concernant la formule de la phtalimide en
étudiant l'action de I'ammoniaque caustique sur le chlorure
de phtalyle. Si la phtalimide ordinaire se forme dans ce cas,
ainsi qu'on 'admet quelquefois ), ce serait encore un argu-
ment en faveur de la formule dissymétrique de la derniére
substance, puisqu’on peut admettre avec assez de certitude
que la formule dissymétrique doit étre appliquée au chlo-
rure. On ne pouvait cependant pas considérer la forma-
tion de la phtalimide ordinaire comme établie, puisque Ia
littérature mentionne aussi des expériences contradictoires.
M. Kunara *) par exemple, en faisant agir de I’ammonia-
que sur le chlorure de phtalyle, et en ajoutant ensuite au
liquide un excés d’acide chlorhydrique, constata la forma-
tion d’une substance possédant il est vrai, la composition
de la phtalimide, mais se liquéfiant & 192° (le point de
fusion de la phtalimide ordinaire est situé prés de 230°).

1) Berliner Berichte, 18, p. 1499.

2) Berliner Berichte, 19, p. 2283.

3) GRaeBE et PicTET, Berliner Berichte, 17, p. 1173.
4) Americ. Chem. Journ., 3, p. 26.
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Il ne parvint pas a préparer de nouveau cette substance.
M. Aveekr!), en s’occupant d'une recherche des chlorures
de quelques acides bibasiques, a fait évaporer sur de I’acide
sulfurique une solution de chlorure de phtalyle dans un excés
d’ammoniaque caustique; il a obtenu de cette manidre une
combinaison, a laquelle il donne la formule

C=(AzH,),
CH, < >0
C=0

En dissolvant cette substance dans de l’eau, et en ajou-
tant & la solution de l’acide chlorhydrique, il sépara un
corps isomére & la phtalimide ordinaire; il se liquéfie &
145°; aprés s'étre solidifié ensuite, il fond de nouveau a la
méme tempébrature que la phtalimide connue depuis longtemps.

Les résultats que nous avons obtenus par ’action de
I’ammoniaque caustique sur le chlorure de phtalyle peuvent
étre résumés comme suit. Dans cette réaction il se forme
une substance qui possdde des propriétés acides. Elle a la
méme composition que la phtalimide et se liquéfie entre
180° et 190° selon la rapidité avec laquelle on chauffe; la
substance se solidifie ensuite, en se transformant en phta-
limide ordinaire. Elle se dissout dans les alcalis et décom-
pose les carbonates et les acétates des alcalis et des terres
alcalines avec production de combinaisons solubles dans
I'ean; en ajoutant de I'acide chlorhydrique & ces solutions
la substance est de nouveau précipitée. L'examen se porta
outre sur quelques sels, sur les éthers méthylique et éthy-
lique. Nous trouvimes que ce dernier 6tait identique a I’éther
éthylique de 1’acide orthocyanobenzoique préparé par M. Mor-
LEr ?) de l'acide anthranilique d’aprés la méthode de M. Saxp-
MeueR. Donc le corps que nous avons obtenu du chlorure
de phtalyle et de I'ammoniaque est I'acide orthocyanoben-

1) Bull. Soc. chim. 49, p. 35 et Ann. de Chimie et Physique, 6e''Sér.
22, p. 289.
2) Berliner Berichte 19, p. 1498.
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zoique. Cette conclusion est confirmée par l’expérience sui-
vante. En dissolvant notre substance dans de I'acide sulfu-
rique concentré, elle s’unit & une molécule d’eau et se
convertit en acide phtalamique. Comme on sait cette réac-
tion est caractéristique pour les nitriles. La transformation
se fait d’aprds I’6quation suivante:

CA CO. AzH,
CGH‘<COEH + HQO = CGHo<COOHZ T

N

Ce qui préctde peut contribuer a résoudre la question
concernant la formule de la phtalimide et de la phtaldiamide,
quand on admet:

19 que le chlorure de phtalyle connu CgH, .C,0,Cl; ne
se compose que d'une seule substance et n’est pas un
mélange, ce qui, & ce qui nous semble, n'est pas encore
tout-a-fait hors de doute;

2% que la constitution de la phtalimide est analogue a
celle de la phtaldiamide, c’est a dire que leurs formules
sont toutes les deux symétriques ou bien dissymétriques.

En faisant agir 'ammoniaque sur le chlorure de phtalyle
on ne peut pas admettre la formation, comme produit in-
termédiaire, de la phtalimide ou de la phtaldiamide ordinaires,
puisque ces substances ne sont pas transformées par 'am-
moniaque en acide orthocyanobenzoique. Car 'imide ordinaire,
en se combinant avec I'ammoniaque, donne la diamide qui
résiste a J'action ultérieure de cet alcali. Toutefois il est
trés vraisemblable, qu'il se forme en premier lieu une dia-
mide ou une imide par l’action de I’'ammoniaque sur le
chlorure. En considérant ces différents cas, il s’en suit que,
quand on donne — conformément & l'opinion générale —
au chlorure de phtalyle la formule dissymétrique, la diamide
et I'imide doivent toujours étre symétriques.

On a alors les formules:

C=Cl, CO—A:zH, Cc=0

CH, < >0 C.H, < CH, < >AzH
C=0 CO—AzH, C=0

chlorure de phtalyle.  phtaldiamide. phtalimide.



88

Cette interprétation est encore appuyée par le fait que la
diamide, obtenue par I'action d’'une ammoniaque méthylalcooli-
que sur P'éther éthylique de l'acide phtalique (préparé de cet
acide et de I'alcool éthylique & I'aide du gaz chlorhydrique)
est identique & la phtaldiamide ordinaire. En admettant que
la formule de lacide phtalique soit symétrique, on doit
donner aussi & 1'éther et enmsuite & la diamide et l'imide
les formules symétriques !).

C=Az(HO)
La transformation de la phtalimidoxime C,H,< >>AzH

en phtalimide ordinaire par l’action du sesquichlorure de

1) Quand on donne 4 la phtalimide et & la phtaldiamide les formules
symétriques, il devient assez vraisemblable qu'on devra attribuer de méme
les formules symétriques aux imides et aux diamides des autres acides
bibasiques, entre autres a celles de I'acide succinique. La transformation de
la succinphényldiamide en acide g-phénylureidopropionique ne peut avoir
lieu alors de la maniére exposée par nous dans ce Recueil (T.IX, p.33),
c’est a dire en adoptant pour la succinphényldiamide la formule dissymé-
trique. Elle sera plutéot analogue a la transformation des bromamides en
urées, observée par HoFMANN dans ses recherches classiques sur ces corps.
Les équations

CH,.CO . AzH . CgH; CH,.CO.AzH . GH;
=HBr+ |

CH,.CO. AzH Br CH,.Az.CO

CH,.CO.AzH.CiH; CH,.CO.Ax(GH;)

| = >Co

CH,.Az.CO CH, - AH

que M. ERRERA vient de donner dans la Gazzetta Chimica Italiana (1892,
p. 224) exprimeront, du moins a peu prés, les réactions qui s'accomplissent.
Rappelons que nous avons pu démontrer (l.c.) que le corps

CH, .CO. Az(CH;)
CH,————AzH

est instable en solution alcaline et se transforme dans ces conditions en
sel de potassium de l'acide phénylureidopropionique

CHs. AzH
Co.
COOK .CH, .CH, . AzH



fer, observée par M. MuxLLer '), indique de méme la consti-
tution symétrique de la phtalimide.

Notre opinion concernant la constitution de la phtalimide
et de la phtaldiamide n’est pas d’accord avec celle de
M. Wisuicenus ?). Nous ne nions pas que ses expériences
plaident en faveur des formules dissymétriques de ces deux
substances; toutefois nous sommes d'avis que la formation
de la phtaldiamide par l'action de I’'ammoniaque méthyl-
alcooligue sur I'éther phtalique, ainsi que la non-formation
de cette diamide du chlorure dissymétrique par l'action de
I'ammoniaque, plaident si manifestement en faveur des for-
mules symétriques de la phtalamide et de l'imide ordinaires,
que nous n’hésitons pas de les accepter. Pour ce qui con-
cerne les expériences de M. WisLicEnus, on doit admettre
que la transformation de 1'6ther phtalylmalonique dissymé-
trique dans ces deux dernidres combinaisons est plus com-
pliquée, qu’on ne I'est disposé d’admettre.

Comme nous I’'avons déja dit, il nous parait trds probable
qu’il se forme en premier lieu la phtalimide dissymétrique
(ou la diamide) par I'action de 'ammoniaque caustique sur
le chlorure de phtalyle. Pour expliquer la marche de la
réaction, il faut ensuite admettre que cette substance est
instable dans la solution alcaline, et qu’elle se transforme
par une transposition intramoléculaire en acide orthocyano-
benzoique

C=AzH C=Az
CH, < >0 devient C;H,<
C=0 C=0_ OH

Nous avons déji mentionné que la phtalimide ordinaire
se forme par la fusion de 1’acide orthocyanobenzoique. Cette
formation est également accompagnée d’une migration intra-
moléculaire:

1) lec
2) Lec.
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C=Az
CeH, < se tansforme d’abord en
=0
=0 OH

CH, & Az et puis en CGH,<CzézH.

Qu’il nous soit permis de rappeler ici, que I'acide ortho-
cyanobenzoique peut se former encore par une autre réaction
intramoléculaire. Lorsque nous avions déja établi en grande
partie les résultats qui seront décrits dans ce mémoire,
M. ALrexporr !) signala le fait, que I'anhydride d’oxime de
'acide phtalaldéhydique se transforme par la chaleur en
phtalimide ordinaire, et que dans cette transformation la
substance qui, d’aprds nos recherches, doit &tre désignée
comme acide orthocyanobenzoique, est obtenue comme pro-
duit intermédiaire. Il prouva ce fait par la comparaison
directe de son produit avec le corps que I'on obtient par
P’action de I'ammoniaque caustique sur le chlorure de phtalyle.
On a donc la réaction suivante:

c=0 ¢=%% g
CeH, < ? devient CH, <
CH=Az C=Az

anhydride d’oxime
de Pacide phtalald¢hydique.

Ajoutons que M. ArLexporrr a déja fait 'observation,
que son corps intermédiaire est peut-étre de V’acide ortho-
cyanobenzoique.

Avant de communiquer nos expériences, il nous semble
opportun de dire encore quelques mots sur celles de M. M.
Kuiara, Saxpueuer et Avcer. Il n’y a pas de doute que
M. Kcuara %) ait eu entre les mains de I’acide orthocyano-

1) Berliner Berichte 24, p. 2346.
2) l.e.
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benzoique pur. S'il ne réussit pas a le préparer de nouveau,
cet insuccds doit étre attribué a la facilité avec laquelle cet
acide se décompose. M. Kumara procéda de la maniére sui-
vante. Il mélangea le chlorure de phtalyle avec de 'ammo-
niaque caustique, il ajouta & la solution un excds d’acide
chlorhydrique et il chauffa ensuite, pour dissoudre de nou-
veau le précipité que s’était formé. Or, comme I'acide ortho-
cyanobenzoique se décompose aisément par I'eau bouillante
(voir plus loin), en se transformant en phtalimide, il n’est
pas étonnant, que dans la plupart des cas M. Kunara ne
réussit qu’'a séparer cette dernidre substance. Pour isoler
son produit dans un état pur, M. SANDMEUER }) 8’est également
servi d'un procédé qui devait avoir pour suite la transformation
de I'acide orthocyanobenzoique en phtalimide. M. Avcer?)
enfin a préparé cet acide, quoique a 1'état impur; il le con-
sidéra cependant comme imide dissymeétrique.

Acide orthocyanobenzoique.

Pour préparer cet acide, on verse lentement du chlorure
de phtalyle dans un excés d’ammoniaque caustique en agi-
tant continuellement, et en ayant soin de refroidir conve-
nablement, pour empécher une ¢lévation de température.
Quand l'excés d’ammoniaque est suffisant (par exemple le
triple de la quantité théorique), tout se dissout; au cas con-
traire il reste souvent une petite quantité de maticre solide,
composée principalement d’anhydride phtalique3). La con-
centration de l'ammoniaque n’a que peu d’influence; nous

1) Le.

2) Le.

3) Le chlorure de phtalyle renferme souvent de I'anhydride phtalique en
petites quantités; Craus et Hocn vy ont déja fixé I'attention (Berliner
Berichte 19, p. 1187).



92

avons employé des solutions de 10°/ et de 25°/,, sans
qu’il en résulte une grande différence pour ce qui concerne
le rendement. En acidulant le liquide ammoniacal, refroidi
au besoin, avec de I’acide chlorhydrique, on précipite ’acide
orthocyanobenzoique formé; quand on a soin d’ajouter cet
acide lentement, 1'acide organique se sépare a I’état cristallin,
ce qui facilite le lavage. Comme il se décompose aisément
en le chauffant avec de I’eau, on le sdche d’abord sur des
plaques poreuses et ensuite — quand ['eau a 6té éloignée
en grande partie — au bain-marie. En procédant de cette
maniére, on obtient une quantité d’acide orthocyanobenzoique
équivalente a 40 °/,—50°/ du poids du chlorure de phta-
lyle, ou & 55°/,—69°/ de la théorie. On peut purifier cet
acide en précipitant la solution dans l’acétone avec de I’éther
de pétrole. Toutefois il est peut-étre préférable d’opérer de la
maniére suivante. On mélange, dans un mortier, I’acide brat
avec de l’eau et du carbonate de baryum ou duv carbonate
de calcium. Il se dissout alors comme sel de baryum ou de
calcium, tandis qu'un dégagement d’acide carbonique a lieu;
aprds avoir filtré, on sépare ensuite 'acide avec de I'acide
chlorhydrique. Pour [I'analyse la substance a 6té séchée
d’abord sur une plaque poreuse et ensuite de 90°—100°,

. 0.2230 gr. donndrent 0.0733 gr. H,0 et 0.5347 gr. CO,.
1L 0.3561 » 28 c.c. d’azote & 8° et sous une
pression de 765 m.m.

Calculé pour: Trouvé:
CH,oo0H L IL
C 65.3 65.4 —
H 3.4 3.7 —
Az 9.5 — 9.6

L’acide orthocyanobenzoique obtenu de cette manidre, est
un corps cristallin, incolore. A chaud, il se dissout aisé-
ment dans l’alcool; par le refroidissement il se sépare’ en
beaux cristaux aciculaires. Toutefois, par une action pro-
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longée de I'alcool bouillant, une décomposition partielle a
lieu. En chauffant, l'acide se dissout aussi aisément dans
I'eau; en maintenant la solution en ébullition pendant peu
de temps, il se transforme en phtalamate acide d’ammonium
d’aprds 'équation :

CAz
+COOH

COOAzH,

C.H COOH

+ 2H,0 =C,H,
M. Avcer ') a également observé cette transformation. L'acide
orthocyanobenzoique se dissout aisément dans I’acétone,
assez bien dans I'éther, difficilement dans la benzine et dans
I'éther de pétrole. En le chauffant dans un tube capillaire,
il se liquéfie entre 180° et 190° selon la manidre dont on
chauffe; il se solidifie ensuite pour fondre de nouveau &
environ 230° Cette soliditication est due a la transformation
de Pacide cyanobenzoique fondu en phtalimide. On a la
transposition mol6culaire suivante:

C=Az =0
CH,< OH devient C;H,< >AzH.
= C=0

L’acide orthocyanobenzoique posséde des propriétés acides
assez fortes, Il se dissout dans les alcalis caustiques et dans
les solutions des acétates alcalins; dans celles des carbo-
nates alcalins il se dissout avec dégagement d’acide car-
bonique.

Comme nous l'avons déja mentionné, M. Kuaara ?) a eu
entre les mains de l'acide orthocyanobenzoique. Plus tard
M. Avcer?) I'a préparé; celui-ci trouva cependant le point de
fusion trop bas, & 145°; sa substance n’a donc pas 6té par-
faitement pure. Enfin M. ALLexporrr ‘) qui décrivit égale-
ment la substance, a déja fixé I'attention sur la possibilité

1) Le
2) Le
3 Le
4) Lc
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qu'il devrait étre considéré comme acide orthocyanobenzoique.
Nous avons préparé les sels et les éthers suivants.

Orthocyanobenzoate de potassium.

I’acide cyanobenzoique fut dissout dans une potasse caus-
tique assez concentrée; en ajoutant une lessive de potasse
trés concentrée, le sel se précipita en cristaux aciculaires
assez longs. On les filtra sur un cone de platine a laide
de la trompe et on les lava a plusieurs reprises avec de
l'eau; cette dernitre opération ne put étre exécutée sans
qu’une grande partie de la substance entrit de nouveau en
solution.

I. 0.2900 gr. séchés de 90—100° donnérent 18 c.c. d’azote
a 8° et sous une pression de 754 m.m.
I1. 0.4508 gr. séchés de 90—100° donnérent 0.2140 gr. K,SO,.

Calculé pour: Trouvé:
O L IL
Az 7.6 4 —
K 21.1 — 21.3.

Orthocyanobenzoate dammonium.

Pour préparer ce sel I'acide fut dissout dans de I'alcool,
en chauffant doucement; aprds y avoir ajouté de I'ammo-
niaque alcoolique, le sel fut précipité avec de 1’6ther. On
purifia le sel en précipitant sa solution alcoolique une seconde
fois avec de D'éther. En chauffant les cristaux aciculaires,
formés par le sel, en un tube capillaire, ils se fondent de
160—170° en dbveloppant du gaz. Le liquide se fige en-
suite, pour fondre de nouveau de 220—230°.

I 0.1770 gr. séchés sur de ’acide sulfurique donnérent
0.0817 gr. H,O et 0.3762 gr. CO..

IL. 0.1756 gr. séchés sur de I’acide sulfurique donmnarent
24%/, c.c. d’azote & 5° et sous une pression de 753 m.m.
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Calculé pour Trouvé:
CAz
C.H L IL.
6-4C00AzH,
C 58.5 58.— —
H 4.9 5.— —
Az 17.1 — 17.1.

Orthocyanobenzoate de baryum.

En chauffant I'acide orthocyanobenzoique (1 partie) avec
une solution aqueuse d’acétate de baryum de 25 sur 100
(15 parties), I'acide se dissout; en refroidissant le sel se
sépare & l'état cristallin. On le sécha pour I'analyse a 100°;
son poids reste alors constant jusqu’a 115°

I. 0.4512 gr. donndrent 243/, c.c. d’azote & 9° et sous une
pression de 759 m.m.
II. 0.4598 gr. donneérent 0.2488 gr. BaSO,.

Calculé pour Trouvé:
CAz
CiHagoo ) B L I
( s4c00 )02
Az 6.5 6.6 —
Ba 31.9 — 31.8

Orthocyanobenzoate d'argent.

Nous avons préparé ce sel en mélangeant des solutions
aqueuses de l'orthocyanobenzoate d’ammonium et d’azotate
d’argent. On peut le cristalliser de nouveau dans de l’eau
bouillante; il se dépose alors en forme de cristaux plats
aciculaires et de lamelles qui furent séchées de 90°—100°.

I. 0.3111 gr. donnérent 0.0484 gr. de HyO et 0.4273 gr. CO,.

II. 0.5429 gr. donndrent 24}/, c.c. d’azote a 5° et sous une
pression de 753 m.m.

III. 0.4268 gr. donnérent 0.2378 gr. d’AgCl et 0.0019 gr. Ag.



96

Calculé pour Trouvé:
CH.oon I IL 1L
Ag
C 378 37.5 — —
H 16 1.7 - —
Az 55 — 5.5 —
Ag 425 — — 423

Ether méthylique de Uacide orthocyanobensoique.

En chauffant le sel d’argent a 110° avec un excas d’iodure
de méthyle dans des tubes scellds, il se transforme en éther
méthylique. Pour isoler celui-ci on ajouta de I’éther; la solu-
tion fut ensuite filtrée et évaporée. Le résidu fut cristallisé
deux fois dans un wmélange d’alcool méthylique et d’eau.
Purifié de cette manidre 1'6ther méthylique forme des cris-
taux plats aciculaires qui furent séchés sur I’acide sulfurique.
Le point de fusion se trouve de 50—51°; ils se dissolvent
difficilement dans de I'eau froide, facilement au contraire
dans I’alcool méthylique.

I. 0.1924 gr. donndrent 0.0747 gr. de H,O et 0.4755 gr.
de CO,.

IL. 0.3744 gr. donndrent 26%, c.c. d’azote a°10/,° et sous
une pression de 762 m.m.

Calculé pour Trouvé:
CAz
C.H L IL
¢~4COOCH,
C 817.1 87.4 —
H 43 4.3 —
Az 8.7 — 8.6

En distillant D’6ther avec un excés de potasse caustique
concentrée il se dégage de I'ammoniaque.

La présence du groupe méthoxyle dans 1’éther fut démon-
trée en le traitant avec de l'acide iodhydrique suivant le
procédé de M. Zrise. Nous avons obtenu une gquantité
d’iodure d’argent correspondant & peu prés i celle que la
théorie exige (trouvé 145.79/,, calculé 1455 /).
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Ether éthylique de Vacide orthocyanobenzoique.

Cette combinaison est préparée de la méme manidre que
I'6ther méthylique; on la purifia par la cristallisation dans
l'alcool éthylique dilué. L’6ther se dépose en forme de la-
melles oblongues qui se liquéfient de 65—66°; elles se
dissolvent facilement dans ['éther de pétrole chaud, dans
I'alcool et I'6ther chaud, assez facilement dans l’eau chaude.
Pour I'analyse la substance fut séchée sur de l’acide sul-
furique.

0.3967 gr. donndrent 28 c.c. d’azote a4 13° et sous une
pression de 754 m.m.

Calculé pour: Trouve:
CAz
Celicooc, B,
Az = 8.— 8.3

Cet o6ther a déja 6té préparé d’une autre manitre. Il a
6t6 obtenu par M. MuEeLLER ') qui transforma I’6ther éthylique
de l’acide orthoamidobenzoique dans la combinaison diazo,
et traita celle-ci avec du sulfate de cuivre et du cyanure
de potassium suivant la méthode de M. Saxpueuer. La des-
cription, donnée par M. MveuLer, de I'éther 6thylique de
I’'acide orthocyanobenzoique correspond i peu prés avec la
ndtre. La seule différence notable se rapporte au point de
fusion, qu’il trouva & 70°. Pour pouvoir identifier avec plus
de certitude sa combinaison avec la ndtre, nous avons pré-
paré la phtalimidoxime, en traitant notre 6ther avec de
I’hydroxylamine suivant ses indications. Notre phtalimidoxime
se fondait de 257—258°; la fusion était accompagnée d’une
décomposition. M. MurLLer donne pour point de fusion 250°,
mais il ne fait pas mention de la décomposition. Il nous
semble toutefois, malgré cette différence et malgré la petite

1) lLe.
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différence dans les points de fusion, qu’il n'y ait pas lieu

de douter de l'identité de sa combinaison et de la ndtre.

I. 0.2024 gr. séchés de 90—100° donnérent 0.0753 gr. de
H,0 et 0.4396 gr. de CO,.

II. 0.1612 gr. séchés de 90—100° donndrent 24, c.c.
d’azote a 20° et sous une pression de 760 m.m.

Calculé pour Trouvé:
C=Az(OH)
CH,< >AzH L IL.
C=0
C 59.3 59.2 —
H 3.7 4.1 —
Az 17.3 — 17.2

Cette combinaison est formée d’aprés les équations:

CAz C=Az(0OH)
CsH, < + AzH,0H = C;H,< ~~AzH,
COOC,H, COOC,H,
C—=Az(OH) C=Az(OH)
CH,< ~.AzH, =CH, L >AzH <+ C,H,O0.
COOC,H, C=0

Transformation de Uacide orthocyanobenzoique en
acide phtalamique.

En dissolvant I'acide orthocyanobenzoique dans la triple
quantité d’acide sulfurique concentré, en ayant soin de ne
pas laisser monter la température, I’acide organique forme
avec une molécule d’eau de 1’acide phtalamique. Celui-ci se
sépare, quand on verse au bout d’environ 15 minutes, en
ayant soin de bien refroidir, la solution sulfurique dans
une quantité sextuple d’eau.

On le purifie en le dissolvant dans de I'ammoniaque
caustique et en ajoutant, a la solution, de I'alcool éthylique
absolu qui précipite le phtalamate d’ammonium. Pour ob-
tenir 'acide phtalamique on ajoute de V’acide chlorhydrique
a la solution aqueuse du sel.
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L’acide se dépose en cristaux pour la plupart prismatiques.
Pour l'analyse on les sécha sur de l'acide sulfurique.

1. 0.2297 gr. donnérent 0.0893 gr. de H,O et 0.4943 gr.
de CO,.

II. 0.3359 gr. donnérent 24 c.c. d’azote & 12° et sous une
pression de 752 m.m.

Calculé pour Trouvé:

CH oo LI
C 58.2 58.7 —
H 4.2 +.3 —
Az 8.5 — 8.4.

Préparation de la combinaison C ¢H ;Az,0S.

En faisant agir du sulfure d’ammonium alcoolique sur le
benzonitrile, GasrieL et HEwyaxx 1) ont préparé la thiobenza-
mide C,H,.CSAzH, Nous avions ésperé obtenir par une

réaction analogue I’acide thiophtalamique CGH4<8?)%)§:[H£’ en

opérant avec I’acide orthocyanobenzoique. Nous aurions
acquis de cette maniére un nouvel argument en faveur de
notre these, que la substance formée du chlorure de phtalyle
et de I'ammoniaque renferme un groupe cyano. Nous n’avons
pas atteint notre but. Aprés avoir dissous l'acide orthocya-
nobenzoique dans de l'ammoniaque alcoolique le liquide a
6té saturé avec de ['hydrogtne sulfuré; nous avons laissé
la solution en repos pendant quelque temps dans un tube
de verre scellé. Des petits cristaux se déposérent, qui furent
purifiés de la maniére suivante. Aprds les avoir séchés sur
une plaque poreuse, ils furent dissous dans de I'alcool éthyli-
que absolu et précipités ensuite par de I'éther. Suivant les
analyses la substance, séchée sur de I’acide sulfurique, cor-

1) Berliner Berichte 23, p. 457.
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C:'VAZH
COOA:zH,
vante rend compte de sa formation:

2 CGH‘<?3$?)H + AzH, .HS 4 AzH; =

¢= AzH g HAz =

COOAzH, H,Az00C

1. 0.3242 gr. donndrent 0.1338 gr. de H,0 et 0.8287 gr. de CO,,.
IL. 0.3000 |, " 0.1936 , , BaSO, (d’aprds Carius).

rBSpon& a la formule (CGH‘< ) S ; I’équation sui-
]

== CGH‘< >CGH4-

Calculé pour Trouvé:

C,¢H,sA2,0,S L IL.
C 53.— 52.7 —
H 95— 4.6 -—
S 8.8 — 8.9.

Chauffé dans un tube capillaire le corps fond a 145° en
se décomposant.

Transformation de Uéther diéthylique de Uacide
phtalique en phtaldiamide.

Comme nous l'avons déja dit, nous avons obtenu la
phtaldiamide par Daction d’une solution méthylalcoolique
d’ammoniaque sur ['éther diéthylique de I'acide phtalique.
Nous avons comparé cette phtaldiamide avec la phtaldiamide
qu’on peut préparer facilement de la phtalimide et del’am:
moniaque, sans pouvoir découvrir aucune différence entre
les deux combinaisons. Nous avous déjd remarqué que la
transformation de !'éther, — qui doit &tre considéré sans
doute comme combinaison symétrique — en diamide, plaide
en faveur de notre opinion, qu’il faut appliquer la construc-
tion symétrique 4 la phtalimide et la phtaldiamide.

Voici les expériences que nous avons effectuées. L'éther
diéthylique de l’acide phtalique fut introduit dans un ballon
avec un excés d’une solution méthylalcoolique d’ammoniaque;
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on scella ensuite le récipient t). Le liquide ayant 6t6 laissé
en repos pendant gquelques semaines & la température am-
biante, des cristaux trés réfringents se déposérent. M. BEnrens
a eu la bonté de les examiner pour nous; ils sont ortho-
rhombiques, et forment une combinaison d'un prisme et
d’un branchydoma; sur quelques cristaux on observe OP.
Les analyses de la substance, séchée a 115° correspondent

avec la formule CeH4<88'2352-
. AzH,

0.3412 gr. donndrent 0.1619 gr. de H,0 et 0.7340 gr. de CO,.

Calculé pour Trouvé:
CO. AzH
C,H 2,
s240<C0 | AzH,
C 58.4 58.17
H 4.9 5.3.

La phtaldiamide, préparée de la phtalimide, formait des
cristaux sembables & ceux que nous venons de décrire;
seulement ils étaient plus petits.

Pour écarter tout doute .concernant l'identité des deux
phtaldiamides nous les avons transformées toutes les deux
en benzoyléneurbe, par 'action de I'hypobromite de potas-
sium suivant la méthode déja décrite?). En comparant
minutieusement les produits obtenus de cette manidre, aucune
différence par rapport aux propriétés ou & la composition
ne put étre trouvée. La solubilit¢ de I'urée dans l'eau a
6té détermintée en méme temps, dans 'appareil de KokBLER ).
A une température de 99° 100 parties d’eau dissolvaient:

1) Suivant le conseil de M. LoBry DE BRUYN (voir son mémoire p. 112)
nous nous sommes servis de la solution méthylalcoolique d’ammoniaque et
non pas de la solution éthylalcoolique, cette derniére agissant beaucoup
plus lentement sur I'éther.

2) Compte rendu de la Séance de I'Académie Royale des Sciences du
31 Janvier 1891. — Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, X, p. 4. —
Nous avons employé cette fois-ci un excés de I’hypobromite, sans observer
aucune différence dans les résultats.

3) Zeitschr. f. Analyt. Chem. 18 (1879), p. 239. — Nous devons ces
déterminations au concours bienveillant de M. J. ARENDSEN DE WOLFF,
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0.311 parties de I'urée qui avait 6té préparée de la diamide
obtenue de I’éther,

et 0.361 parties de l'urée qui avait 6t6 préparée de la dia-
mide obtenue de l'imide.

En terminant, il nous est agréable d’exprimer nos remer-
ciments & Messieurs vaN BREUKELEVEEN et DocTERs vaN
LeeuwEN pour I'assistance qu’ils ont bien voulu nous préter.

Delft,

Amsterdam, Juin 1892.



L’influence du soufre du gaz de houille sur le dosage
du soufre par fusion,

raR M. J. DOCTERS VAN LEEUWEN,

De plusieurs cotés on a signalé de nouveau l'influence
du soufre du gaz de houille sur le dosage du soufre, en
fondant avec des matiéres oxydantes dans un creuset chauffé
par un bec Bunsen; p.e. par M. Liesry, Mon. f. Ch. Bd.
XIII, Heft IV, 1892, C'est pourquoi je prends la liberté de
publier a ce sujet quelques observations, que j’ai faites il y
a quelques années.

J’avais pour but le dosage du soufre dans la masse fer-
reuse qui avait servi pour purifier du gaz de houille.

L.e meilleur des mélanges oxydants ¢tait celui de M. Biick-
Maxx, contenant 1 partie de KCIO, sur i parties de Na,CO,,
tandisqu’en employant d’autres mélanges oxvdants toute la
masse Cclaboussait comme un feu d’artifice.

0.5—0.6 gr. de la masse ferreuse furent mcélangés avec
+ 35 gr. du mcélange de Bickwasy et chauffés pendant 2/,
heures jusqu’a fusion, soit dans une capsule de platine avec
un couvercle de porcelaine, soit selon M. Piria, dans une
capsule de platine, dans laquelle on en avait renvers¢
un autre.

Trois différents essais donnérent:

49.84; 47.98; 48.55°/, de S: moyenne 48.63°/
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Ces chiffres different beaucoup I'un de I'autre, et ne pou-
vaient étre expliqués qu’'en admettant, que le mélange oxy-
dant avait absorbé différentes quantités de soufre du gaz
de bhouille.

Pour vérifier cette hypothtse, je fis deux essais, en fon-
dant 35 gr. du mélange de Biockuany sans addition de masse
ferreuse, pendant le méme temps qu’autrefois, I'un dans une
capsule de platine avec un couvercle de porcelaine, I'autre
dans deux capsules de platine l'une dans l'autre.

Le premier donnait 0.0882 gr. BaSO,,.
'autre 0.1218

" n

En admettant qu’on prend toujours + 0.5 gr. de masse
ferreuse on pourrait obtenir ainsi un surplus de 2.4 et
3.3°/. de soufre. Le gaz ne noircissant pas le papier &
I'acétate de plomb, j'6tais forcé d’admettre qu'il contenait
du sulfure de carbone, dont on pourrait se débarrasser en
le transformant en xanthogénate de potassium.

Les deux essais suivants furent donc arrangés de manidre
que je fondis simultanément 35 gr. de matidre oxydante
sans masse ferreuse, dans 'un des deux cas avec du gaz
ordinaire, dans I’autre cas avec du gaz qui avait d’abord
passé¢ un flacon de WouLrr, rempli avec de la ponce granulée,
arrosée d’'une solution de potasse caustique dans de I'alcool.

De temps en temps on enlevait le liquide par un siphon.

Dans le premier cas j'obtins 0.145 gr. BaSO,,
dans!'autre (avec legaz purific) 0.004 "
correspondant & un erreur de 4 et 0.1°/, S.

En répétant cet essai jobtins: 0.0812 et 0.0084 gr. BaSO,
correspondant a une erreur de 1.6 et 0.2 °/, S.

Inutile de dire, que je tenais compte de la faible quan-
tité de sulfates, contenus dans la masse oxydante et dans
I’acide chlorhydrique qui fut employ¢ pour neutraliser le
carbonate de soude.

Content de I'efficacité de la purification du gaz par-la
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solution alcoolique de potasse, je fis alors 3 essais avec la
masse ferreuse en employant du gaz qui avait subi ce traite-
ment, et j’obtenais successivement:

46.97 46.26, 46.29 °/, S, moyenne 48.50 °/,,

tandis qu’autrefois j’avais obtenu 48.63 °/,, 6tant + 2 °/, de trop.

Ainsi Pemploi du gaz de houille pour le dosage du soufre
par fusion avec des masses oxydantes peut causer des
erreurs et on doit employer une flamme & I'alcool ou au
benzéne.

En faisant passer le gaz de houille par de la ponce, arro-
sée d’une solution alcoolique de potasse on peut le purifier
suffisamment, au moins celui de Delft.

Je me suis convaincu que pour ces dosages la lampe de
BarTHEL au benzéne exempt de soufre ou a I'alcool, qu’on
voit souvent annoncée, peut bien servir comme source de
chaleur.

Delft, Juin 1892.



Sur les pentacétates de la glucose,

PAR M. A. P. N. FRANCHIMONT.

Lorsque en 1878 M. Lizsrryaxy!) eut publié sa méthode
pour préparer les acétates des phénols, jessayais immédiate-
ment |'application de cette méthode sur la glucose et ayant
analysé le produit obtenu je publiais ?) mes résultats pro-
visoires en 1879. Le produit lavé & l'eau froide fut recris-
tallisé par I'¢ther dont il se sépara en mamelons, ressem-
blant & du chou-fleur. Le point de fusion fut trouvé a
100° C. L’analyse ¢lémentaire donnait C = 49.51 et H = 5.82,
mais ne pouvait indiquer la composition; il fallait donc
doser l'acide acttique qu'il pouvait fournir par la saponifica-
tion. lLa méthode employée & cette fin en 1869 par M.M.
Scniitzesserckr et Navnix %) dans leurs recherches sur les
dérivés ac6tiques des sucres, c’est a dire un chauffage avec
de 'eau ou avec une solution normale d’acide sulfurique i
160- vu 150° pendant deux heures, me donna toujours des
liquides tellement colorés qu'il 6tait impossible d'v doser
exactement l'acide. Plusieurs autres méthodes de dosage de
I'acide acttique échoucrent également, et enfin jimaginai de

1) Ber. d. D. ch. Ges. zu Berlin, 11, p. 1619.

2) Compt. rend. 89, p. 713. Ber. d. D. ch. G. zu Berlin, 12, p. 1940,

3) Bullet. de la Société chimique de Paris 1869, T. XII, p, 206 et Compt.
rend. 61, p. 485.
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décomposer mon produit i la température ordinaire par un
peu d’acide sulfurique concentré, avec lequel je le laissai
en contact pendant 24 heures; je diluai ensuite avec beau-
coup d'eau et je distillai avec la vapeur d’eau I’acide acétique
libre que je dosai par titrage avec de la soude en employant
le tournesol comme indicateur. Cette méthode avait été con-
trolce d’'abord avec I'hexacétate de mannite qui fournit
82.56 et 82.60 °/, d’acide acétique, au lieu de 82.96 comme
le calcul l'exige. Par cette méthode je trouvais dans mon
produit 70.8 ©/, d’acide acétique, et j’en déduisais qu’il devait
étre un octacétate d’une diglucose, analogue & celui qui
avait 6té mentionné par M. SciiTZENBERGER.

L’année suivante M. HerzreLD ') communiqua qu’il avait
obtenu de la méme facon un produit se fondant a 1349,
pour lequel il indique la méme composition. 1l attribua le
point de fusion 100° que j’avais trouvé i une faute d’im-
pression. Pour le dosage de l'acide acétique il a chauffé son
corps & 120° ou 140° avec une solution d’acide sulfurique
ne contenant que 35 gr. par litre. Il obtint une liqueur in-
colore, dans laquelle il dosa I’acide par titrage avec de la
potasse en employant comme indicateur l'acide rosolique.

Dix ans plus tard, M.M. Erwic et Koexiss ®) ont préparé
de la méme fagon un produit se fondant & 134°, dans lequel
ils dosaient l'acide acétique en le faisant bouillir avec une
solution décinormale d’acide sulfurique pendant cinq heures,
et en titrant avec de la potasse décinormale en employant
la phénolphtaléine comme indicateur. Eux aussi indiquent
avoir trouvé 70.83 °/, dacide acétique; mais de méme que
M. Herzrewp ils ne disent rien sur ’aspect de ce composé.

Depuis 1878 je me suis occupé a peu prés chaque année
de cet acétate sans cependant publier jusqu'ici les minces
résultats obtenus. Je vais maintenant en indiquer quelques
uns. En 13879 déja je I'ai traité quelquefois avec du zinc-

1) Ber. d. D. ch. Ges. zu Berlin, 13, p. 265.
2) Ber. d. D. ch. Ges, zu Berlin 22, p. 1464.
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6thyle en solution &thériqgue, mais méme en le faisant bouillir
pendant 24 heures je ne pus observer aucune réaction;
aprés avoir distillg, le résidu fut traité par l'eau et l’acide
sulfurique faible, et la partie insoluble cristallisée par l'eau
bouillante dont elle se sépara en fines aiguilles se fondant
au dessus de 130° L’analyse élémentaire fournit C 49.64,
H 5.68; mais je n’ai pas dosé I'acide acétique. J’avais ob
servé qu’il pouvait s'en sublimer des aiguilles, du point de
fusion 130° et que ces mémes aiguilles se sublimaient du
produit primitif surtout en le chauffant dans le vide. C'est
pourquoi j'ai essayé a diverses reprises et des fagons les
plus variées d’en obtenir la densité de vapeur, mais sans
y réussir. J’avais observé aussi que quelquefois le point de
fusion montait par des cristallisations répétées dans 1’alcool,
mais craignant une décomposition de I'acétate par I’ébullition
avec de I'alcool, je cherchais d’autres dissolvants. Le benzéne
et le chloroforme, dans lequel le composé est trds soluble,
n'amenaient aucun changement, seule l'essence de pétrole,
dans laquelle il est peu soluble méme & chaud, le déposa
quelquefois par le refroidissement sous forme de fines aiguil-
les déliées trds légdres, ressemblant au sulfate de quinine
ordinaire et se fondant au dessus de 130° Me fiant au
dosage d’acide acétique de M. HrrzreLD qui parut vers ce
temps 14, je croyais avoir purifié mon produit et m’en servis
pour étudier 'action du pentachlorure de phosphore, réaction
qui m’a beaucoup occupé sans que j'asie pu la débrouiller
jusqu’ici.

Plus tard, aprés que M.M. Erwic et Korxias avaient pu-
blié leurs analyses, je 'employais pour la détermination du
poids mol6culaire selon la méthode cryoscopique de M.
RaiouLr; mais ayant pris comme dissolvant l'acide acétigue
et n'obtenant pas de résultats qui me contentaient j’aban-
donnai de nouveau ces recherches. Mais aprés I'introduction
par M. Beckwaxx de la méthode, reposant sur I’élévation du
point d’ébullition d’un dissolvant, je recommencais; cette
fois encore je pris d’abord l'acide acétique, qui ne donna
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pas de résultats suffisants; I'alcool parut déja mieux s’y
préter. Enfin je pris I'éther acétique, le benzéne et le chio-
roforme, dissolvants indifférents et d'un point d’ébullition
assez bas pour ne pas craindre une altération de la matidre
a examiner.

Quel fut mon étonnement lorsque dans tous ces cas je
trouvais un poids moléculaire de presque la moitié de ce
qu’exige l'octacétate d’une diglucose. Je vérifiais la méthode
avec le pentacétate de glucose de M.M. Erwic et Koenies,
fondant & 112° et avec ['hexacétate de mannite qui me
fournit les chiffres théoriques.

Pentacétate de 112° dans I’6ther acétique; trouvé 416 au
lien de 390.

Hexacétate de mannite dans le benzéne 435 au lieu de 434.

Produit fondant & 134° dans 1'éther acétique 338, dans
le chloroforme 331, dans le benzéne 408.

J’ai déterminé ensuite le poids moléculaire selon la méthode
cryoscopique de M. RaotLT en employant le benzéne comme
dissolvant. Je trouvai en moyenne 398, tandis que l’octacé-
tate d’'une diglucose aurait 678.

Ne pouvant plus douter de l'exactitude suffisante de ces
résultats assez concordants entr'eux, j'ai dosé I'acide acétique
dauns le produit qui fond & 184° en employant la méthode
suivie par MM. Erwiec et Kognigs, & savoir, une ébullition
de plus de cinq heures avec une solution décinormale d’acide
sulfurique, et titrage avec une solution !/;, normale de
potasse, la phénolphtaléine servant d’indicateur. J’ai fait trois
dosages qui tous les trois ont fourni des chiffres assez prés
de celui qu’exige un pentacétate de glucose et non de celui
de l'octacétate d'une diglucose. Le premier exige 76.92, le
dernier 70.82, tandis que j'ai trouvé 76.33,76.27 et 76.75 °/,.
d’acide acétique.

Pour le moment je ne puis expliquer le fait que M.
Hunzrerp et plus tard MM. Erwic et Koexies n’ont trouvé
avec un composé fondant & 134° que 70.6 °/, d’acide acéti-
que; tout ce que je puis dire c'est que j'ai obtenu en
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traitant la glucose par Panhydride acétique et I’'acétate de
sodium fondu au bain-ma;'ie, par des cristallisations répétées
du produit brut dans divers dissolvants, un pentacétate
fondant & 134°, isomére avec cclui qu’on obtient par I’anbhy-
dride acétique et le chlorure de zinc, et qui fond a 112°

Les deux pentacGtates ne different pas seulement par le
point de fusion, mais aussi par leur solubilité dans I'eau et
dans l'alcool. Le pentacttate de 112° est beaucoup plus
soluble que celui de 134°. Une solution agueuse saturée a
18°.5 laissait par évaporation dans le vide sur I'acide sul-
furique 0.0330 de 21.6679 dont on calcule 1 sur 655.5.
Celui de 134° 0.0174 de 20.4640 d’ol dérive une solubilité
de 1 sur 1175 d’eau.

Une solution & 19° C. dans I'alcool absolu du pentacétate
de 112° évaporée au bain-marie, laissait 0.0650 de 5.0960
dont on calcule 1 sur 77.3; celle du pentacétate de 134°
traitée de la méme fagon 0.0494 de 6.0650, ce qui donne
une solubilité de 1 sur 121.7.

Je ne veux pas dire que ces chiffres soient exacts, je les
cite seulement pour faire voir la grande différence dans la
solubilité des deux pentacétates.

Une autre différence se montre dans le pouvoir rotatoire.
Le pentacttate de 112° est dextrogyre, tant en solution
alcoolique qu’en solution benzénique. Une solution alcoolique
saturée & 19° C. déviait de deux degrés, examinée avec un
polarimétre & pénombre de Laurext, dans un tube de deux
décimetres; une solution de 1 gr. dans 30 gr. de benzéne
plus de six degrés. Le pentacétate de 134° est absolument
inactif dans les mémes circonstances.

Jusqu’ici je n’ai observé aucune différence chimique entre
les deux pentacétates, et il me semble que ce sont en effet
des dérivés du méme sucre, car en les traitant & froid avec
un peu d’ammoniaque aqueuse (sur 2 gr. 10 c.c), tous les
deux se dissolvent en quelques minutes et leurs solutions
qui ne précipitent pas en les diluant avec de l'eau ont
toutes les deux absolument le méme pouvoir rotatoire dex-
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trogyre. Je séparerai & froid le sucre de ces solutions afin
de doémontrer son identité avec la glucose dont les deux
pentacétates dérivent, et je ticherai en collaboration avec
M. Losry pE Bruyn d’éclairer I'isomérie de ces derniers.

En méme temps je reprendrai me études sur les acétates
de la cellulose et ses produits de dédoublement cristallisés
que j'ai obtenus autrefois, et sur lesquels j'ai fait dans le
temps une communication provisoire !).

Ayant ébcrit cette note je regus les Annales de Liebig 270
avec un mémoire de M. E. Fiscuer, dans lequel ce savant
décrit, sous le nom de décacétyldiglucoheptose, un dérivé
de la glucoheptose, obtenu de la méme fagon que le pen-
tacétate de glucose de 134°, mais dans lequel il n'a pas
encore dosé I’acide acétique. Son analyse répond aussi bien
a4 un hexacétate de la glucoheptose, et la différence dans
les points de fusion de ces deux dérivés rappelle la méme
différence existant pour les deux pentacétates de la glucose,
de sorte qu'il est bien possible que la glucoheptose aussi
donne deux hexacétates isomdres.

Leide, Juin 1892.

1) Comt. rend. 89, p. 711. Ber. d. D. chem. Ges. zu Berlin, 12, p. 1942,



Les aleools méthylique et éthylique ecomme dissolvants,

PAR M. C. A. LOBRY DE BRUYN ).

Il est vraiment superfu d’appeler l'attention sur l’analo-
gie si compldte entre les deux premiers termes importants
de la série des alcools. Les fonctions chimiques et physi-
ques de ces deux corps, considérées & un point de vue
qualitatif, coincident pour autant qu’on en sait, presque
totalement; une série de réactions peut étre effectuée avec
ces deux corps d'une fagon identique.

C’est dans la mémoire classique de Dumas et Ptricor ?),
paru en 1835, que le vrai caractdre de l'alcool méthylique
a 6t6 établi pour la premiere fois, et qu'a 6t6 reconnue sa
grande analogie avec I’alcool éthylique, analogie qui en pre-
mier lieu demandait l'attention des chimistes contemporains.
Cependant, précisément quand une analogie si évidente entre
deux corps a 6té établie, il sera & plus forte raison d'un
grand intérét de faire ressortir autant que possible les dif-

1) Conférence faite devant la section des sciences physiques de la Société
de médicine, de chirurgie et de physique d’Amsterdam, le 17 Février 1892,
Par les termes jalcools méthylique et éthylique” j'ai en vue les alcools
absolus obtenus en distillant d'abord les deux liquides sur de la chaux,
puis de nouveau aprés la dissolution de sodium. L’alcool méthylique, exempt
d’acétone, de la fabrique de KaHLBAUY & Berlin est déja a peu présabsolu.

Les alcool ont été conservésdans des flacons munisde capsulesen verre rodées.
N ann Mhim Dhee KRR K
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férences moins distinctes et de ticher d’en chercher d’autres
encore.

Il est notoire que, pendant les années qui se sont écou-
lées depuis 1835, l'on a observé plusieurs différences dans
la fagon d’agir des deux alcools, différences qui dans la
majeure partie des cas sont de nature quantitative, quel-
quefois cependant de nature qualitative, et qu’il faut rap-
procher évidemment des propriétés des deux groupes méthyle
et 6thyle.

Dans ce qui va suivre j'appelerai I'attention sur plusieurs
différences entre les alcools méthylique et éthylique, consi-
derés exclusivement comme dissolvants; je ne m’occuperai
pas pour le moment d’autres points de différence souvent
assez importants; 'occasion se présentera peut-étre de reve-
nir plus tard sur ce suj:at.

Nous possédons plusieurs observations sur la solubilité
de différentes substances dans les premiers termes de la
série des alcools; le nombre pourtant en est assez restreint,
surtout pour !’alcool méthylique. Dumas et Pfricor ont déja
fait quelques remarques concernant. ce sujet, remarques
cependant qui ne sont que de nature générale.

Aipsi ils disent, page 18 de leur mémoire: ,L’esprit de
wbois agit sur les sels comme dissolvant & peu prés a la
pmanidre de l'alcool. Il précipite les sulfates de leurs dis-
psolutions aqueuses. Il dissout le chlorure de calcium en
nabondance et forme avec lui une combinaison cristallisable,”
et plus loin: ,Comme dissolvant ’esprit de bois est moins
»apte que l'alcool 4 dissoudre des corps qui exigent des
pdissolvant trés-hydrogénés, mais il est plus propre que lui
»a dissoudre des substances riches en oxygéne. Il nous
»semble en un mot qu’en disant eau, esprit de bois, alcool,
nbther, nous donnons une idée précise du rang et de la
stendance de chacun de ces corps. On voit que I'esprit de
pbois interviendra avec profit dans ’analyse des corps or-
»ganisés.” Il semble donc que les observations-des deux
savants sur le pouvoir dissolvant de I'alcool méthylique ne
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soient pas fondées sur des nombres, mais qu’elles soient plu-
tot pour ainsi dire de nature qualitative. Probablement il
faut attribuer & ce fait la réserve avec laquelle Berzfrius
fait mention de l'opinion des savants franqais, citée ci-des-
sus. Il dit"): ,Comme Desprit de vin, il (l'esprit de bois)
nest un dissolvant pour certains sels, tandis que d’autres
ohe 8’y dissolvent pas. [l dissout les mémes sels environ
»que le premier et se combine & plusieurs d’entre eux en
nforme d’ean de cristallisation. Il dissout une quantité no-
otable de corps végétaux, p.e. les résines, les huiles vola-
ntiles, le sucre, etc, en imitant toujours l'esprit de vin,
»cependant tout en dissolvant plus abondamment les sels,
wot moins largement les résines, comme Duyas et Ptuuior
scroient 'avoir trouvé.” Il faut attribuer peut-&tre a I'hési-
tation avec laquelle BEerzfrivs s’est exprimé le fait, que
la plupart des traités de chimie ne disent rien de la dif-
férence dans le pouvoir dissolvant des deux alcools, diffé-
rence souvent assez notable d’aprés plusieurs déterminations
de solubilité comparatives dans les deux alcools de substan-
ces de nature tres-différente. Il en est ainsi p. e. des ouvra-
ges de Gmeus, Lowis, Kouse, Resxavrr, Gernarr, Bei-
sTeIN et des Dictionnaires de Watrs, Wurrz, Fenuina et
LADENBURG.

Des déterminations de solubilité dans l'alcool méthylique
font pour ainsi dire totalement défaut. Il n’en est pas ainsi
pour l'alcool éthylique; cependant un grand nombre d’entre
elles ont été faites avec un alcool plus ou moins dilug,
tandis qu'en premier lieu il est nécessaire d'avoir des don-
nées qui aient trait & l'alcool absolu. Pour ce dernier 1'on
a souvent établi qualitativement l'existence ou la non-exis-
tence de la solubilité, notamment pour un grand nombre de
sels. Ainsi il est notoirement connu que les sulfates, les phos-
phates et les carbonates sont insolubles dans I’alcool ordi-
naire, tandis que les sels halogénés et les nitrates sont plus

1) Lehrbuch der Chemie, 3e Ed. T. 8, p. 519.



http://Koi.be

115

ou moins solubles; des déterminations quantitatives cepen-
dant avec l’alcool absolu n’ont pas 6té faites d’une fagon
quelque peu compldte et systématique. De plusieurs hydrates
insolubilité dans I'alcool éthylique absolu est indiquée dans
les grands traités de chimie ou dans les dictionnaires. De
méme ces observations n'ont pas été étendues & l’alcool
méthylique absolu; s’il en avait 6té ainsi 'on aurait di
observer les phénoménes inattendus et assez intéressants
d’aprés mon avis dont je parlerai tout a I’heure.

Dans le livre de Gueriy ') Pon trouve cité plusieurs don-
nbes relatives a la solubilité de différents corps dans I’alcool
6thylique; cependant la plupart d’entre elles concerne I’alcool
plus ou moins dilu6?). GueLix donne la rdgle suivante:
»Toutes les combinaisons inorganiques qui se dissolvent dans
»lesprit de vin sont également solubles dans P'eau, ce qui
aD’est pas valable en sens inverse; les substances qui se
pdissolvent dans tous les deux sont plus solubles dans I'eau
»que dans l'alcool, et plus solubles dans I'alcool dilué que
ydans l’alcool absolu. Le sublimé et le nitrate de mercure
ofont exception. Tous les sels déliquescents sont solubles
ndans I'alcool a I'exception du carbonate et de I’hypophos-
»phite de potasse, tous ceux qui s’effleurissent sont inso-
»lubles™ 3).

On sait depuis longtemps déja que I'alcool ordinaire peut
se combiner a plusieurs sels et quelques bases, et qu’il peut
par conséquent occuper la place de I'eau de cristallisation.
Duyas et Ptrior ont demontré pour le chlorure de calcium
et pour I'oxyde de baryum qu'il en est ainsi pour I’alcool

1) Handb. d. org. Ch. 4e Ed. (1848) p. 595.

2) Il en est ainsi des recherches e.a.de M. HuGo ScuifFr de M. GERARDIN
et de M. BobLaNnER, faites dans le but d’examiner l'influence de I'alcool
¢thylique sur la solubilite des sels dans 'eau (voir plus loin).

3) Comme les phénoménes de la déliquescence en de I'efflorescence
dépendent, comine l'on sait, uniquement du degré d’humidité et de la
température de I'atmosphére ambiante, ils ne peuvent servir de principe
exact pour la division des sels.
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méthylique; ces observations ont été6 6étendues plus tard a
d’autres sels encore qui se combinent tous aux deux alcools
et, autant que je sache, en quantités moléculaires égales pour
les deux alcools !). Une observation intéressante cependant,
restée isolée jusqu’ici, est celle de KwLkss?), savoir que le
sulfate de cuivre anhydre, en contact avec l'alcool méthyli-
que absolu, se dissout un peu en colorant I'alcool en bleu-
vert tendre, la portion non dissoute du sel restant blanche.
L’on sait que le sulfate de cuivre anhydre est recommandé
comme réactif sur l'absence de 1’eau dans l’alcool éthylique
absolu; au cas ou il y ait encore de l’eau le sulfate blanc
se colore en bleu. En appliquant cette réaction & l’alcool
méthylique, KLeps observait le phénoméne cité ci-dessus,
phénomdne qui constitue une différence intéressante emtre
les deux alcools. KLeBs a établi encore qu’en ajoutant & la
golution du sulfate anhydre dans l’alcool méthylique '/,, de
son volume d’eau, le sulfate dissout est précipité en forme
d’hydrate 3) et que l'alcool se décolore. Par conséquent, dit
M. Kwiess, l'alcool méthylique aqueux abandonne de l'eau au
sulfate cuivrique, de méme que l'alcool éthylique dilué; au
contraire 1'alcool méthylique absolu dissout le sulfate an-
hydre, I'alcool ordinaire ne le fait pas, et quand le premier
alcool se colore en bleu-vert il est totalement ou a peu prés
anhydre. Quelques années plus tard M. pe Forcraxp ‘) a
établi que c’est la combinaison CuSO, 2 CHO qui prend nais-
sance, celle-ci se dissolvant un peu dans I’alcool méthylique.

Il faut encore appeler |’attention sur la différence observée
par Duaas et PeLicor entre les deux alcools par rapport &
l'oxyde de baryum. Tandis que !’alcool méthylique s’y com-
bine de suite avec dégagement d’une quantité considérable
de chaleur, I’action de I'alcool éthylique est imperceptible et

1) M. Siwon (J. Pr. Ch. (1879) 20, 371) cependant, pour le chlorure
de lithium, donne les formules LiCl4 Ae et LiCI3 M.

2) Journ. fur Prakt. Chem. (2) 25, 526.

3) M. KLEBS ne dit pas quel hydrate se sépare (voir plus loin),

4) C. R. 102, 551.
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trés-lente; M. BertHELOT a démontré, qu'd longue I'alcool
ordinaire dissout de méme une quantité considérable d’oxyde
de baryum. Ces deux solutions présentent encore une diffé-
rence remarquable, comme 1’a observé M. pE Forcranp }). Si
I'on ajoute un peu d’eau aux deux solutions, celle dans
I'alcool éthylique devient trouble en séparant de ’hydrate de
baryte, celle dans I’alcool méthylique cependant reste claire.
Je reviendrai bientdt sur les observations de M.M. KLess et
pE Forcraxp.

Ensuite il faut citer encore la différence entre les deux
alcools par rapport & la nitroglycérine, au collodion, & I’huile
de térébenthine, au sulfure de carbone et au pétrole. Le premier
liquide se mélange en toutes proportions avec I’alcool méthy-
lique, tandis qu'il est peu soluble ou insoluble dans l’eaun
et dans les alcools supérieurs. Quelques goutes d’eau, ajou-
tées & la solution méthylalcoolique, font précipiter la nitro-
glycérine; 'on sait qu'avant l'invention de la dynamite par
M. Nosel la nitroglycérine fut transportée en forme d’une
solution méthylalcoolique; arrivée au lieu destination on
en séparait 'explosif par I’addition d’un peu d’eau. Le collodion
(cellulose nitrée) se dissout également dans I’alcool méthylique
et non dans I'homologue supérieur *). Quant & I’huile de térében-
thine, les deux alcools se comportent en sens contraire. L'alcool
éthylique s’y mélange en toutes proportions avec abaissement
léger de la température ; une quantité minime d’eau provoque la
sOparation en deux couches. L’alcool méthylique au .con-
traire ne dissout que trés-peu d’huile de térébenthine. J’ai
fait quelques expériences sur ce sujet. Si l’'on ajoute a
10 c.c.m. d’alcool méthylique, goutte & goutte et en se ser-
vant d’une burette, de 1’huile de térébenthine, la solution
est saturée par, 2.8 & 2.9 c.c.m.; elle reste trouble en la
secouant 4 la température ordinaire, elle devient limpide en
la chauffant trds-peu. Inversement, si 1'on additionne de
I’alcool méthylique a 10 c.c.m. d’huile de térébenthine, le
" 1) C. R. 102, 1397,

9) Eper, B. B. XIII, 184.
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point de saturation est atteint d6ja avec 0.25 c.cm. de
’alcool. 1l résulte de l’expérience suivante de quelle fagon
une petite quantité d’eau influence la solubilité dans ’alcool
6thylique, et quelle grande influence exerce la température.
Si I'on ajoute & 22° a 15 c.c.m. d’alcool ordinaire de 90 °/,
2.5 c.cm. d’huile de térébenthine, le liquide reste limpide;
un abaissement de la température d’environ deux degrés
suffit cependant pour provoquer la séparation en deux cou-
ches, phénoméne dont on connait, comme l'on sait, d’autres
exemples encore f). Le sulfure de carbone se comporte & peu
prés de la méme fagon que 'huile de térébenthine. Miscible
a la température ordinaire en toutes proportions avec I’alcool
éthylique, il ne se dissout dans 1’alcool méthylique (comme
dans P’alcool ordinaire de 96 °/;) que jusqu’3d une certaine
limite, quoique cette solubilité soit assez notable. Quant au
pétrole ordinaire, ce liquide & une température un peu élevée
est miscible & I’alcool 6thylique en toutes proportions; au
refroidissement le mélange se trouble et se sépare en deux
couches, la solubilité a la température ordinaire n’étant pas
trés grande. I’alcool méthylique et le pétrole ne se dissol-
vent réciproquement que fort peu, tout aussi peu & une
température élevée *).

Il est généralement connu, que plusieurs hydrates de car-
bone sont plus solubles dans I'alcool méthylique que dans
'alcool éthylique, et qu’on a tiré parti de cette différence,
d’une part si l'on veut obtenir quelques uns de ces corps
en forme de cristaux bien formés, d’autre part dans l'ex-
traction et le dosage de la raffinose dans le sucre de bettérave.

Du reste 'on ne sait presque rien de I’alcool méthylique
considéré comme dissolvant, de sorte que les auteurs des
traités de chimie modernes n’ont rien a ajouter aux remar-
ques générales, faites a ce sujet par Dumas et Pfuicor
Cependant je venais de remarquer déja que la plupart d’en-

1) Voir e.a. le travail récent de M. H. PreIrrER, Z. fophys. ChoIX, 4§44,
2) Voir DoNaTh, Chem Zt. 1892, n® 35, 593, note.



119

tre eux ne font pas méme mention de ces observations, un
peu vagues il est vrai, des savants frangais, circonstance
que j'ai attribube déja & I’bésitation avec laquelle BerzfLius
s’est exprimé sur ce point. Méme la conception de la grande
analogie entre les deux alcools!), correcte sans doute en
sens général, a conduit & envisager ces deux corps, consi-
dérés comme dissolvants, comme a peu prés identiques. Ainsi
Gueuiy dit p.e. ?): ,L’esprit de bois posséde par rapport
aux sels un pouvoir dissolvant identique a celui de l’esprit
de vin, il précipite les sulfates de leurs solutions aqueuses,
il se mélange aux huiles volatiles et grasses et dissout plu-
sieurs résines;” M. Beistein 3): ,L’alcool méthylique dissout
les corps gras, les huiles, les sels, etc. de la méme fagon
que l'esprit de vin; pour cette raison on en fait souvent
emploi dans l'industrie {en Angleterre) au lieu de ce der-
nier;” et M. Scuirzenserckr 4): ,L’alcool méthylique est un
bon dissolvant pour les résines, les corps gras et beaucoup
de principes organiques riches en carbone.” Ces conceptions
ne sont pas tout & fait d’accord avec les observations que
j'ai pu faire; la solubilité des sels dans la majeure partie
des cas est beaucoup plus grande pour l'alcool méthylique
que pour I’alcool ordinaire; au contraire les corps gras so-
lides et liquides, plusieurs carbures d’hydrogdne sont con-
sidérablement moins solubles dans le premier que dans le
second alcool; (du reste cette solubilité méme n’est pas
trés-notable.) Pourtant celle des résines est & peu prés la
méme pour les deux alcools; elle est souvent trés-considé-
rable, notamment pour toutes celles qui sont employées dans
la fabrication des vernis.

Dans 1'Encyclopédie Chimique de M. Frexy ) cependant

1) BeristeiN, Org. Chem. 2e Ed. p. 235. L’alcool méthylique est un
liquide & tout égard analogue a I'alcool éthylique.

2) Handbuch d. organ. Chem. 4e Ed. T. I, p. 226.

3. Le.

4) Chimie générale, 1V, p. 106.

5) Tome VI, 2. PRUNIER. Les alcools, p. 2.
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nous retrouvons les remarques générales de Dumas et Pfur-
gor: ,Les propriétés dissolvantes de l'alcool méthylique sont
en quelque sorte intermédiaires entre celles de I'alcool or-
dinaire et celles de I'eau.” Toutefois jusqu’a quel point cette
conception est correcte et dans quels cas et a4 quel degré
Palcool méthylique comme dissolvant differe de son homo-
logue supérieur et s’approche de son homologue inférieur,
’eau, tout cela est chose & peu prd3s inconnue jusqu’ici.

Dans ces derniers temps cependant et aprés que la plu-
part des observations suivantes, commencées il y a quatre
ans environ, aient &t faites déja, quelques chimistes ont
publié aussi quelques déterminations de solubilité dans les
deux premiers alcools. Il en est ainsi de MM. Timoreiew '),
Erarp %), DELEPINE, (voir plus loin).

Dans le tableau I j’ai réuni les déterminations de solu-
bilit6 de plusieurs corps, notamment de sels, dont la plu-
part cristallise sans eau de cristallisation. Ces déterminations
n’ont 6t6 faites pour chaque corps, & I’exception de quel-
ques uns, qu’a une seule température, la méme pour les
deux alcools et qui approchait toujours celle du labora-
toire. Aussi avais-je en vue plutdt une comparaison des
deux alcools qu’une étude de la solubilité de différents
corps dans les alcools, étude qui devrait s’étendre néces-
sairement & des températures variées3). Les détermina-
tions ont 6té faites dans de petits flacons, fermés par des
bouchons en caoutchouc; les sels étaient recristallisés, pour
la plupart en forme de trds-petits cristaux, et séchés, soit &
120° ou & 130° environ, soit & une température plus élevée.
Ils furent d’abord laissés en contact avec l’alcool pendant

1) C. R. 1132, 1223.

2) C. R. 114, 112.

3) Un tel travail cependant, en premier lieu avec l'alcool méthylique,
mérite 1'attention, surtout depuis que la théorie de la dissociation électro-
lytique a mis au jour la propriété singuliére de I'ean (seul dissolvant
étudié comme tel d'une fagon étendue) de séparer les sels etc. en ‘iones
et de provoquer ainsi la conductibilité électrolytique.
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quelques jours & ume température approchait autant que
possible celle & laquelle les flacons, secoués de temps &
temps, furent constamment maintenus pendant 6 & 7 heu-
res. [a température du grand bain-marie, dans lequel les
flacons furent placés, variait tout au plus pendant toute la
journée de quelques dixidmes de degré. La solution fut ver-
s6e dans un petit flacon a peser, celui-ci placé dans le vide
a cité de chlorure de calcium, puis dans un exsiccateur &
acide sulfurique et enfin, s'il y avait lieu, séché encore dans
I’6tuve. Quelques solutions ont di étre filtrées; les nombres
ainsi obtenus ne peuvent &tre trds-exacts et n’ont qu’une
valeur qualitative, surtout i cause de la volatilité des dis-
solvants. Quant & la représentation des résultats, j'ai cal-
culé la solubilitt sur 100 gr. du dissolvant; j’y ai joint,
comme !'a fait aussi M. Timorriew !), la solubilité molécu-
laire, savoir le nombre des molécules de chacun des alcools
sur une molécule du corps dissous.

Les résultats obtenus permettent les conclusions suivantes.
Si ’on considére les poids et non les quantités moléculaires,
I'on voit que tous les sels sans exception sont plus solubles
dans !'alcool méthylique que dans I'alcool éthylique. Parfois
la différence est trés-grande, tout aussi bien pour les sels assez
facilement solubles [H,AzAzQO; H,AzBr, KJ, KCAz, NaBr,
NaAzO,, (BaBr,), Hg(CAz)?] que pour ceux dont la solubilité est
moindre (H,AzCl, KCl, KBr, NaCl, NaAzO,, Pb(Az0,)*); parfois
la différence est relativement minime (NaJ, AgAzO,, HgCl,,
Hgd,, AzH,OH . HCI). Puis il est évident que, comme dans
I'eau, les sels de sodium examinés sont plus solubles dans
les alcools que les sels de potassium correspondants; que

1) C. R. 112, 1137, 1223. Au moinent ou M. TIMOFEJEW publiait ses
déterminations de solubilité de quelques corps dans les trois premiers
termes de la série des alcools, j'avais effectué déja la plupart des déter-
minations citées; celles-ci étant commencées en 1888. Seulement celles
ayant trait i la solubilité de quelques sels dans un mélange de quantités
égales des deux alcools, et celles des sels hydratés sont de date ultérieure;
Voir ce Rec. X, 102. Note.
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les iodures des métaux alcalins se dissolvent plus aisément
que les bromures et ceux-ci mieux que les chlorures des
mémes métaux. Au contraire le chlorure de mercure se dis-
sout plus facilement que I'iodure; il en est ainsi pour I'eau.
Parmi les nitrates la grande solubilité du nitrate d’ammo-
nium dans l'alcool méthylique est 4 remarquer '), de méme
la grande différence de solubilité dans I'alcool éthylique pour
les deux sels KJ et NaJ. Le sucre de lait et le sucre de
canne, insolubles comme l'on sait dans l'alcool éthylique, se
dissolvent tros-peu dans son homologue inférieur; le dernier
peut &tre obtenu en forme de petits cristaux bien formés.

Il a 6té prouvé ainsi par ces déterminations de solubilité
que la régle de Dumas et Pfuicor est valable pour presque
tous les sels, pour les hydrates de carbone, pour l'urée, et
pour 'ammoniaque *). Tous ces corps sont plus solubles dans
I’eau que dans I’alcool méthylique, et plus solubles dans ce
dernier liquide que dans I'alcool ordinaire. Cette régle est
aussi applicable au soufre, & l'iode, aux corps gras, aux
carbures d’hydrogéne [diphényle, naphtaline, huile de tér¢-
benthine, huiles minérales, pétrole] et au sulfure de carbone.
Ces derniers corps sont moins solubles dans l’alcool méthy-
lique que dans I'alcool éthylique, moins solubles encore ou
insolubles dans l'eau. Cependant la régle ne compte pas pour la
nitroglycérine, pour le collodion, pour le chlorure et I’iodure de
mercure, pour l’acide sulfureux, pour I’acide chlorhydrique *) [et
probablement pour la plupart des gaz], pour les corps nitrés
aromatiques, examinés par moi; toutes ces substances se
dissolvent plus facilement dans 1'alcool méthylique que dans
l'alcool éthylique ou dans l'eau; pour eux la succession:

1) L’on pourrait profiter peut-étre de cette propri¢té dans la manufacture
de cette substance, ingriédient important de plusieurs mélanges explosifs,
en substituant I'alcool méthylique & aleool ordinaire.

2) Voir p. 127. L’ammoniaque fait donc exception A la régle que les gaz sont
plus solubles dans I'alcool ¢éthylique que dans ’eau. Des déterminations de
solubilité des gaz dans I'alcool mcthylique font presque totalement défaut.

3) Voir p. 128, 129.
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eau, alcool méthylique, alcool éthylique, n’est pas valable. Il
est & peu prés certain, qu'une extension de ces détermina-
tions de solubilité dans le domaine de la chimie organique
augmentit encore considérablement le nombre des exceptions
et diminuit ainsi la portée de la régle de Duxas et PtLicoT.

Quant 4 la solubilité moléculaire, elle est également pour
la plupart des sels plus notable pour I’alcool méthylique
que pour lalcool éthylique. Le AgAzO, le HgCl,, le CdCl,
sont les seuls qui fassent exception; ces corps comme 'acide
chlorhydrique, la diphénylamine, les carbures d’hydrogéne,
les corps gras, pour é&tre dissous, demandent un nombre
moins grand de molécules d'alcool éthylique que d’alcool
méthylique.

Les particularités suivantes méritent encore d’étre mention-
nées spécialement. Le chromate de sodium colore en jaune
I'alcool méthylique, tout en laissant I'alcool 6thylique non-
coloré, ce sel étant insoluble dans le dernier liquide. Le
chlorure de cuivre, additionné d’alcool méthylique, s’échauffe
jusqu’a I'ébullition de I'alcool en donnant lieu a la formation
d’un corps cristallin !); avec l’alcool éthylique ’échauffement
n'est que trts-peu considérable, tandis que le sel anhydre
conserve sa forme pulvérisée. Pour le bromure de baryum
I'6chauffement par ’alcool méthylique est de méme trés-
notable, le sel se ‘dissolvant ez méme temps considérable-
ment; avec l’alcool Gthylique aucun échauffement n’est per-
ceptible et la solubilité est aussi trés-petite. 11 semble que
cette différence des deux alcools par rapport au dernier sel
soit due a la formation d’une combinaison avec l'alcool
méthylique; I'on peut obtenir du moins une masse cristal-
line dont I'analyse cependant n’a pas encore donné de bons
résultats. Le BaBr, se comporterait donc comme le HgCl, *),
le CuCl, et quelques sulfates anhydres (voir plus loin), ces
sels se combinant a I'alcool méthylique et non a I'alcool

1) CuClL, 2M. d’aprés M. Erarn. C. R. 114. 112,
2) HgCl, 2 M. d’aprés M. Tivoresew. C. R. 112, 1223.
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éthylique. L'iodure de sodium s’échauffe aussi avec 1’alcool
méthylique, ce que I'homologue supérieur fait peu ou prou;
comme les cristaux trés-bien formés qui se déposent restent
limpides, aprds un échauffement a 100°, ils ne contiennent
pas de I'alcool méthylique. Le chlorure de fer et le chlorure
de cadmium s’échauffent aussi considérablement avec I'alcool
méthylique.

Je venais de remarquer que dans ces derniers temps d’autres
chimistes ont publié¢ aussi quelques déterminations de solu-
bilité dans les alcools méthylique et 6thylique. M. Bourgoix 1)
8’6tait occupé déja en 1878 de la solubilité de plusieurs
acides organiques dans l'alcool éthylique; M. TiMormEew ?)
a déterminé la chaleur de dissolution et la solubilité de
quelques acides et de quelques autres corps dans les trois
premiers alcools. Quant aux acides j'ai fait une expérience
avec l'acide oxalique anhyde; pourtant comme I’éthérification
de I’alcool, surtout de I’alcool méthylique, aprés un contact un
peu prolongé, était déja en 1878 assez avancée, je n’ai plus étudié
d’autres acides. En ce qui concerne les autres substances
étudiées par M. Timoresew [CdJy, HgCl,, urée et naphtaline],
nos observations sont suffisamment concordantes pour le
HgCl, et 'urée (outre pour la solubilité de ce dernier corps
dans I’alcool 6thylique), ce qui résulte du tableau suivant.
Le CdJ, n’a pas 6té examiné par moi; pour la naphtaline
I'écart des températures est trop notable.

m. %)
Substance. T. Méth. Eth.
HgCl, 8.5 25 13.1 Tim.
" 19°.5 16 d. B.
" 20° 16.2 124 T.
" 25° 12.7 11.9 d. B.
” 38°.2 6.8 10.6 T.

1) Bull. 38, 242.
2) C. R. 112, 1137, 1223.
3) 1 mol. substance sur m. mol. des alcools.
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m.
Substance. T. Meth. Eth.

urée 19°.0 25.7 d. B.

) 19°.5 8.6 25.8 )

” 20° 8.7 24.5 T.

, 40° 5.1 14.3 T.

naphtaline  11° 84 45 T.
) 200 49.5 29.4 d. B.

M. Tivoresew a observé pour Palcool méthylique et le
chlorure mercurique la formation d’une combinaison (HgCl, .
.2 M) qui ne prend pas naissance avec les autres alcools.
Quant A la régle générale que M. Tivoresew croit pouvoir
déduire de ses observations, & savoir que pour les trois
alcools la solubilité moléculaire et la chaleur de dissolution
varient en sens inverse, il me semble que le nombre des
cas 6tudiés par lui soit encore trop restreint pour permettre
la déduction d’une telle régle. Tout ce que j'ai observé
(qualitativement) de la chaleur de dissolution des sels me
fait présumer au contraire que presque tous les sels se
comporteront comme l'urée, qui fait exception a cette régle,
de sorte que pour les sels la solubilité tout aussi bien que
la chaleur de dissolution sera plus notable pour l'alcool
méthylique que pour I'alcool 6thylique?).

M. Erarp s'est occupé récemment d'une étude sur les
composés organiques comme dissolvants des sels ?). Les sels
qu'il a étudiés sont les chlorures mercurique et cuivrique;
parmi le grand nombre de dissolvants figurent aussi les
deux premiers alcools 3). Pour le CuCl, M. Erarp a observé

1) Je veux faire remarquer ici que le HgCly,le Cdl,, le CdCl, et le AgNO,
sont les seuls sels dont la solubilité moléculaire soit plus grande pour I'alcool
éthylique que pour l'alcool méthylique. L'on sait du reste que quelques
selsde cadmium et de mercure s’¢loignent aussi en quelques cas desautressels.

2) C. R. 114. 112,

3) Il est 4 remarquer que 'acide formique dont M. ETARD ne parle pas,
d'aprés quelques observations provisoires faites il y a quelque temps déja,
dissout également quelques sels qui sont insolubles dans l'acide acétique.
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au dessus de 30° la formation de la combinaison cristallisée
verte CuCly.2 M. qui donne une solution verte, tandis
qu’'au dessous de 30° le CuCl, fait naitre une solution brune.
J’ai observé aussi pour l'alcool méthylique, qui au contact
avec le sel s’échauffe jusqu'a 1'ébullition, la formation, aprés
refroidissement, d'une combinaison trés-bien cristallisée qui
dans les mémes circonstances ne se forme pas avec [’alcool
éthylique; pourtant je ne J’ai pas analysée. Pour le CuCl,
M. Etarp a observé une solubilité constante; sur 100 p.
de la solution méthylalcoolique 37.5 p. de CuCl; sont pré-
sentes & des températures différentes (au dessous et au dessus
de 30°?). J'ai observé (pour la combinaison cristallisée
CuCl;. 2 M) a 15°5 + 40 p. CuCl; [68 p. CuCly sur 100 p.
d’alcool méthylique = 40.5 p. CuCly sur 100 p. de la solu-
tion]. Pour I'alcool 6thylique je n’ai pas observé une
solubilité constante, mais une faible diminution avec l’abais-
sement de la température. La solution saturée a 21°.5 avec
n = 53.9, refroidie & 15°5 pendant plusieurs heures, fait
naitre un faible dépot du sel; n est devenu alors = 52.9.
Pour le HgCl, M. Etarp a constaté a 38° la transformation
brusque d’une courbe en une droite: M. TiMoresew qui in-
dique la température de 35° veut expliquer ce changement
par la formation du corps HgCl,.2 M, dont il a constaté
'existence, mais dont M. Erarp ne fait pas mention. Quand
on trace la courbe en se servant des nombres (de solubilité
moléculaire) indiqués par M. TivoFeJEw et par moi, I'on pent
constater qu’elle est presque droite.

J'ai fait aussi quelques déterminations de solubilité d’un
mélange de deux sels (NaBr + H,AzBr, H AzBr 4 H ,AzAzOy)
dans l’alcool méthylique et de trois sels (NaBr, H,AzBr,
H,AzAzQO,;) dans une mélange de volumes égaux des deux
alcools (voir le tableau).

J’ai déterminé (en commun avec M. vax Leext, chimiste
adjoint du laboratoire) la solubilité de 'ammoniaque et du
bioxyde de soufre dans les deux alcools. Dans ce butnous
nous sommes servis de petites boules en verre mince (de
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2 4 3 c.c.m.), munies d'un tube long et de poids connu. Par
un tube effil6 l'on introduit les gaz secs dans les boules
remplies & moitié environ avec les deux alcools; elles furent
placées deux & deux dans un bain d’eau & température con-
stante, de telle sorte qu’on put faire passer alternativement
le courant des gaz dans I'une des deux boules. Aprés la
premicre saturation approximative les boules furent aban-
données a elles mémes pendant plusieurs minutes dans le
but d’établir 'équilibre de la température, puis on y intro-
duisit de nouveau le courant des gas. Ces opérations furent
répétées a plusieurs reprises, ce qui est nécessaire pour étre
sir de la saturation. Les boules saturées ainsi furent fermées
A la lampe et pesbes; elles furent titrées en les brisant
dans un flacon bien bouch® qui contenait déja une certaine
quantité de liqueur a titrage, diluée un peu. Voici les résul-
tats obtenus pour I'ammoniaque (Barom * 760 m.m.):

M. Ae
T I
x ion mx100 x n mx100
i
- ;I ) LT N R 7?" -
29.1, 29.4 19.6, 20.2 |
(o] ) \ . (329 . -
0° 1995 593 | 29-3:141.5] 128 119.5‘ |9.4¥'9'7 24.5| 151
60 26 352 151 | 17.1 1) 20.6! 179
11°.7 23.5 30,7 173 | 14.1 16.4| 225
14°.7 21.8 27,91 191 | 18.2 15.2 | 243
17° 20.8 126.3 | 202 | 12.6 14.7! 256
29° 18.3 22.4 | 237 | 10.9 12.2 302
2804 14.8 17.4 | 305 ‘ 9.2 10.1} 373

7 = pourcents d’ammoniaque.
n = nombre des parties sur 100 p. du dissolvant.
m = nombre des molécules d’alcool sur une mol. HyAz.

La représentation graphique donne pour les nombres =
une droite dans le cas de I'alcool méthylique; il en est
ainsi ou du moins & peu de choses prés pour I’alcool éthylique.
Les nombres de la solubilité moléculaire donnent des lignes

1) 174 & 5°5.
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légdrement courbées et non des droites; cette solubilité pour
les deux dissolvants s’approche de plus en plus avec I’abaisse-
ment de la température.

Pour Peau = est égal & 47.1°/, 4 0° donc 100 m = 106.

M. Deverine vient de publier des déterminations de solu-
bilité de l'ammoniaque dans I’'alcool 6thylique absolu et
dilué !). Il trouve pour 1’alcool absolu des nombres inférieurs
de quelques unités a ceux que nous avons obtenus, ce dont
jlignore la cause, & savoir & 0° 16.6°/,; 10° 13.8°/;
20° 9.5°/, et 30° 6.45°/,. Pour I'alcool méthylique purifié
(’'alcool contenait une quantité d’acétone inférieure a 3 °/,)
M. DeLepiNe a trouvé 28.3°/, a 0° tandis que nous avons
observé 29.3 °/, pour I’alcool pur.

MM. Pacriant et Exo?) ont 6tabli que pour les alcools
propylique et isobutylique la solubilité de 'ammoniaque est
plus petite que celle dans I'eau, M. Naccar: °) ayant démontré
déja qu'il en est ainsi pour l’alcool éthylique. Les premiers
chimistes font remarquer encore que pour ces trois alcools
la solubilité va en diminuant avec 'augmentation des poids
moléculaires; il faut y ajouter I’alcool méthylique avec lequel
les chimistes italiens n’ont pas opéré.

Voici les nombres observés pour le bioxyde de soufre
(Bar. 760 & 770):

M. ! Ae.
T )
x m x 100 1 x m X 100

0o 7Y, 81 53.5 9/, 121

7° 59.9 1383 5.— 170
12°.3 52.2 183 39.9 209
17°.8 44.- 255 328 285
26° 317 425 24.4 431

1) Journ. Pharm. Chim. 1892, 25, 496 par Chem. Zt. Rep. 1892,16, p. 181.
2) Gazz. Chim. 1883, 278.

3) Acc. Torino XVI, (1879).

4) a 18°.2
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Les lignes tractes avec les nombres 7 sont des droites;
pour la solubilité moléculaire on obtient deux courbes a peu
pris de la méme forme que celles de I'ammoniaque, quoique
au contraire elles s’¢cartent avec I’abaissement de la tempéra-
ture; aux températures plus élevées elles s’approchent d’une
droite. La solution aqueuse saturée a 0° (et 76 c.m.) contient
d’aprés M. Roozesoox ') 19.1 °/, 80O, donc m X 100 = 1510.

Pour Pacide chlorhydrique gazeux j'ai trouvé les résul-
tats suivants:

M { Ae
T T
= ‘ m X 100 x m X 100
~-100.3 1 54.6 °/, 94.5 0° 45.4°/, 95.1
0° | 51.3, 51.3 108 ] 6°5| 44.2 100
1821 46.9, 47 | 13] | 1105 | 42.7 106
31°.7 43 151 C19%2 | 419 114
| l i 9395 40.2 118
| l 320 38.13) 128

La représentation graphique donne pour les nombres = et
m des droites. La variation de la solubilité de ce gaz avec
la température n’est donc pas si notable que celle des deux
autres gaz; l'on sait qu’il en est ainsi par rapport & 1'eau.
La solubilité dans ce dernier dissolvant est inférieure & celle
dans les deux alcools (d’aprés M. Kot a 0° = —43.1,
donc m X 100 = 265).

En considérant la solubilité moléculaire des trois gaz dans
les trois dissolvants la succession suivante se présente, cette
solubilité étant la plus importante pour le premier liquide
et la plus petite pour le dernier:

H;Az: eau, alc. méth., alc. éthyl,
SO4: alc. méth., ale. éthyl., ean.
HCI: alc. éthyl., alc. méth., eau.

1) Ce Rec. 111, 46.
2) Movenne de 41.2, 41 et 40.7.
3) 384, 37.8.
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Je veux appeler encore l'attention sur la fagon dont se
comporte I’alcool méthylique par rapport a quelques sulfates
anhydres. Le fait intéressant observé par M. Kireps, puis étu-
dié aussi par M. pe Forcraxp !), que le sulfate de cuivre
anhydre, insoluble dans I’alcool ordinaire, se dissout un peu
dans l'alcool méthylique, avec une couleur bleu-verditre,
est resté isolé jusqu'ici. J’ai pu observer que d’autres sul-
fates anhydres se comportent de la méme manidre, notam-
ment les sulfates de magnésium, de zinc, de nickel et de
cobalt; le tableau en contient les déterminations de solubi-
lité a la température ordinaire. Les deux premiers sels en
poudre fine, mis en contact avec de l’alcool méthylique, se
prennent bientdt, aprés une ou plusieurs heures, en une
masse cohérente cristalline en se dissolvant en méme temps.
Le sulfate de cobalt, quoique colorant promptement l’alcool
méthylique en rose tendre, ne se combine pourtant que
trés-lentement a 1’alcool. Mis dans un flacon bien bouché,
ou en tube scells, ’on voit aprés quelques jours apparaitre
dans la poudre amorphe rose-claire du sulfate anhydre des
taches cristallines d'un rose plus foncé qui se développent
de plus en plus. Tout le sel & peu prds se prend ainsi en
une masse cristalline; je 1'ai analysée en la lavant d’abord
par de l’alcool méthylique, ensuite par de I’éther sec, puis
en la séchant promptement & + 35°; 0.325 gr. du sel ainsi
séchés (chauffés d’abord a 65°, puis mouillés par quelques
gouttes d’eau, enfin chauffés a 115° — 120°) ont donné 0.2580
gr. CoSO,.1aq = 0.231 gr. CoSO,.

Calec. p. CoSO,.2 M. Trouvé.
M. 293 29.—

L’analyse des combinaisons de sulfate de zinc et de mag-
nésium avec l'alcool méthylique n’a pas donné de bons
résultats. Il semble que les masses fines cristallines aban-
donnent de l’alcool & I'éther ou & I'air avant qu’elles soient
séchés. (Dans une expérience j'ai trouvé pour le sulfate de

1) Voir page 116.
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magnésium  39.5 9/, M., tandis qu'on calcule pour MgSO,
2 M. 34.89/,, pour MgSO, 3 M.44.49/,). Le sulfate de nickel
ne se dissout que trés-lentement en colorant 1’alcool en
vert; sa solubilité est plus petite que celle des autres sul-
fates; il parait qu'aprés un contact de plusieurs mois il se
soit form¢ des parties cristallines; cependant le phénomdne

«

n'est pas distinct. Je n’ai pas réussi a obtenir de cristaux
en faisant Gvaporer dans un exsiccateur 4 chlorure de cal-
cium les solutions méthylalcooliques des sulfates de magné-
sium, de zinc et de nickel !). Quant au sulfate de cuivre
M. b Forcraxp a démontré la présence dans la solution de
la combinaison CuSO, 2 M.; ce chimiste 1’a obtenue en forme
de petits cristaux. M. Kress indique que le sulfate cuivri-
que anhydre en poudre, en contact avec l'alcool, reste blanc,
M. oe Forcraxp au contraire a 6tabli la transformation com-
plcte de la poudre blanche en petits cristaux légérement
teintts en bleu-verditre, et qui au microscope sont trans-
parents; ils ont la composition indiquée. J’ai observé que
la poudre blanche du sel anhydre ne se combine que trés-
lentement a I'alcool en se colorant légérement; on peut du
reste constater une transformation successive, comme dans
le cas du sulfate de cobalt, mais moins vite. Il est 4 peu
prés certain, que la vitesse de la formation de cette combi-
naison d¢pendra de la manidre dont on a préparé le sulfate
anhydre, soit par échauffement direct a flamme nue, soit par
¢chauffement & 250° comme p. c. dans le cas du sulfate de
calcium par rapport a l'eau ?). M. KiEns a observé encore
qu'en ajoutant de l'eau a la solution de ce sulfate, celui-ci
se dépose lentement en forme d’hydrate sans indiquer

1) Ces expériences cependant sont a répéter. La derniére solution,
donne un résidu amorphe, vitreux, coloré en vert.

2) J'ai préparé tous les sulfates déshydratés par échauffement direct
des sels (desséchés préalablement a * 130°), tout en évitant le contact
direct de la flamme et du ballon (en faisant emploi d'un bec:d couronne)
et en remuant constamment. :

Leur solubilité dépendra probablement aussi du mode d’échauffement,
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cependant quelle 6tait la composition de cet hydrate. Puisque
la connaissance de cette composition présentait quelque intérét
(comme l'on verra plus loin), j'ai analysé les petits cristaux
bien formés, obtenus de cette fagon; voici le résultat:

0.1616 gr. chauffés a 120° ont donné 0.1344 gr. CuSO, . 1 aq.
Calculé pour CuSO,.3 aq.: 16.85°/, H,0. Trouvé: 16.8 9/,

Il résulte de ce phénomene et de cette analyse que, tan-
dis que le corps CuSO,.2 M. se dissout dans I’alcool méthy-
lique, ’hydrate CuSO, .3 aq. est insoluble ou de beaucoup
moins soluble dans l'alcool un peu dilué.

Outre pour le sulfate de cuivre j'ai observé de méme pour
le sulfate de nickel la formation de petits cristaux, quand
on dilue par de l'eau la solution du sulfate anhydre dans
I'alcool méthylique. L’analyse de ces cristaux a démontré
qu'on a affaire au corps NiSO,, 5 aq.: 0.2420 gr. chauffés
a 110° ont donné 0.1734 gr. de NiSO,.1 aq.

Calculé pour NiSO,.5aq.: 29.4%/, H,O. Trouvé: 28.4 9/,.

Les solutions des sulfates de zinc, de magnésium et de
cobalt ne donnent naissance & aucun dépdt, aprés dilution
successive par des quantités croissantes d’eau.

L’alcool méthylique se comporte relativement aux sulfa-
tes hvdratés et & d'autres hydrates de sels d’une fagon im-
prévue et plus intéressante encore que par rapport aux
sulfates anhydres. Les phénomenes observés présentent,
d’aprds ce qu'il me semble, quelque intérét général, d’une
part en ce qui coucerne la question, toujours discutée en-
core, si les hydrates des sels peuvent étre présents tels
quels dans leurs solutions, d’autre part en vue de I’étude
des propriétés des solutions salines.

On admet généralement que les sulfates hydratés, les vi-
triols, soient insolubles dans lalcool éthylique. Tout en
croyant que cela soit un fait bien établi, j'étais frappé par
la maniére, tout & fait contraire, comme je pensais au début,
dont se comporte I’alcool méthylique par rapport- plusieurs
de ces sulfates. Car mis en contact et secoué avec -le
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MgSO, . 7 aq., le ZnSJ, . 7 aq., le CoSO, . 7 aq., le NiSO, . 7 aq.,
le NiSO, .6 aq., le CuSO,.5aq. et le FeSO,. 7 aq., I’alcool
méthylique les dissout en abondance (jusqu’a 40 a 60 p.
sur 100 p. de l'alcool). Le refroidissement qui accompagne
le phénoméne est pour quelques-uns des sulfates (notam-
ment pour le sulfate de zinc) facilement perceptible. Les
solutions obtenues ainsi, surtout celles qui sont concentrées,
ne sont pourtant pas stables. Dans quelques-unes d’entre elles
(Zn, Cu, Co, Mg), aprés plusieurs minutes ou quelques heures,
dans d’autres (Ni, Fe), aprés un ou plusieurs jours ou semaines,
un dépdt cristallin ou des cristaux bien formés commencent
4 prendre naissance'); la vitesse avec laquelle la formation
des cristaux procdde est trds-différente. En méme temps les
solutions foncées et colorbes des sulfates de cobalt, de nic-
kel et de cuivre se décolorént presque totalement. Quelques
gouttes d’eau ajoutées aux solutions concentrées de quelques-
uns des sulfates (Zn, Cu, Co) provoquent la formation, pour
ainsi dire momentanée, du dépdt cristallin, ou en favorisent
la vitesse de formation pour d’autres (Mg, Ni); donc en fai-
sant usage d’un alcool qui a attiré un peu d’humidité la
formation spontanée du dépdt commence plus tot. Une élé-
vation de la température favorise également la vitesse de
formation de ce dépdt; au contraire un abaissement de la
température la ralentit. Pour le sulfate bydraté de magné-
sium I'influence de I'échauffement de la solution est trés-
curicuse; la solution concentrée de cet hydrate, dans laquelle
la formation spontanée de cristaux, trés-lente d’ailleurs, tarde
a venir parfois quelques jours ou doit étre provoquée par
un cristal d’une préparation antérieure, chauffée doucement,
devient trouble: au refroidissement elle redevient limpide,
phénomdne qui parait constituer pour ainsi dire une lutte
pour l'eau entre l'alcool et le sel.

L'impertance générale que peut présenter une Gtude plus
dotaillée des phénomeénes observis, ressort, d’aprds ce gqulil

1) La solution saturée de NiSO,.6aq. est parfaitement stable.
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me semble, de la considération que, tandis que jusqu’igi,
lors de I'6tude des sels hydratés dissous, ’on a presque
toujours employé l'eau, donc le dissolvant qui est combiné
déjad aux sels mémes, I'on posséde dans l’alcool méthylique
(et 6thylique?) un dissolvant pour un grand nombre de sels
bydratés, qui differe de I’eau de cristallisation et, chose a
remarquer, qui n’enléve pas toujours celui-ci, mais peut
dissoudre les sels hydratés tels quels. Car de tous les phé-
nom3nes observés il résulte bien réellemont qu’on ait affaire
a des solutions des hydrates dans l'alcool méthylique absolu,
et non A des solutions de sels anhydres dans I’alcool dilué;
donc il en résulte de plus que quelques hydrates tels quels
dans certains cas peuvent exister au sein d’un dissolvant.

J’ai fait d’abord plusieurs déterminations de la solubilité
des vitriols mentionnés!) et de quelques autres hydrates
dans I’alcool méthylique de 100 °/, (p. sp. 0.794),de 90.5°/,
(p. sp. 0.821) et de 50°/, (p. sp. 0.916)2). Dans ces déter-
minations je me suis servi de petits tubes i essai; ceux-ci
remplis presque totalement par l’alcool et les cristaux, et
fermés par un bouchon en caoutchouc, furent placés dans
une position presque horizontale, les cristaux occupant la
partie supérieure du tube; celui-ci fut aussi secoué de temps
en temps. Par cette manidre d’opérer la solution se saturait
aussi vite que possible. Ceci 6tait nécessaire parce que,
comme je venais de la remarquer, plusieurs des solutions .
donnaient naissance spontanément & un dépdt cristallin
(dont je traiterai encore), et le faillait décanter la solution
des cristaux non dissous, avant que ce dépdt se format.
Pour faire durer le contact aussi longtemps que possible,
j'ai fait usage parfois de tubes avertisseurs qui furent rem-
plis quelques minutes avant ceux qui servaient & la déter-

1) A Iexception cependant du vitriol de fer. Ce sel se dissout promp-
tement dans I'alcool méthylique; sa solution, & peu prés incolore, s'oxyde
pourtant rapidement d I'air en se colorant en brun.

2) Voir le tableau II.
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mination méme. Au moment oit le dépdt commengait & se
former dans le premier tube, la solution du second était
versée dans un flacon & peser pour servir i la détermina-
tion de la solubilité!). Il résulte de cette fagon d’opérer
qu’il pn’est pas du tout certain que les solutions fussent
réellement saturées le phénoméne de la formation spontanée
d’'un dépdt n’étant pas la conséquence de la saturation méme,
car les solutions diludes le font naitre aussi. Pourtant les
nombres obtenus dans quelques déterminations répétées pour
un méme hydrate sont assez concordants. La formation spon-
tanée du dépét cristallin dans des solutions plus diluées
dure souvent trés-longtemps, de méme pour un sel dont
cette formation, dans une solution & peu prés saturée, a lieu
déja aprés 10 a 30 minutes. Il présentait quelques difficul-
tés de placer les tubes un peu inclinés dans un bain 3 tem-
pérature constante; pourtant, vu la courte durée du contact
dans la plupart des cas et I'exactitude a atteindre, il m’a
paru suffisant de les mettre & un endroit ou la variation de
la température n’etait que peu notable. Pour les détermina-
tions 4 des températures plus basses les tubes furent placés
dehors, I’alcool étant préalablement refroidi; j’ai appelé déja
'attention sur le fait, que la formation spontanée du
dépdt dure alors plus longtemps qu'd une température plus
éblevée.

Je veux remarquer encore que, vu les résultats imprévus,
obtenus avec I’alcool méthylique, j’'ai examiné de nouveau

1) Comme parfois (pour un méme sel) pour un tube rempli le temps
écoulé jusqu'a la formation du dépot différait beaucoup de celui pour un
autre tube, sans que la cause en fit perceptible, j'ai opéré quelquesfois
avec cinqg tubes, remplis simultanément. Pour la détermination de la
solubilité j'ai pris le tube dout le contenu restait le plus longtemps inal-
téré et limpide. Je suppose que cette diférence dans la conduite d'un
méme sel dans des circonstances identiques est due i la présence d’une
particule d'un cristal un pen effleuri, ou bien au fait, qu'une petite
quantité de la solution, infiltrée entre le bouchon et le verre, faisait
naitre par dvaporation un fragment du dépot cristallin, par- rapport
auquel la solution méme est sursaturée a un dégré si notable.
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la fagon dont l'alcool éthylique se comporte par rapport a
plusieurs sels hydratés. Or j’ai pu constater que l'opinion
généralement adoptée, savoir que les sulfates bydratés sont
insolubles dans I’alcool absolu, prise au sens général, n’est
pas juste. Les vitriols de cuivre, de cobalt, de nickel, de
fer, de zinc, de magnésium, se dissolvent Ggalement tous
dans D’alcool ordinaire, quoique lentement; pour bien pou-
voir observer le phénoméene il faut cependant que l'alcool
goit aussi absolu que possible. La solubilité n’est que peu
notable (1 a 2 p. sur 100), beaucoup moins considérable
que pour I'alcool méthylique; cependant la coloration rose
et vert-tendre des solutions des sulfates hydratés de cobalt
et de nickel est trés-bien perceptible. Les solutions obtenues
avec l'alcool éthylique sont aussi instables et font naitre un
dépdt cristallin aprés un temps plus ou moins long. Les
solutions des sulfates de fer et de cobalt se troublent déja
dans une demi-heure, celles des sulfates de cuivre, de mag-
nésium et de mangandse aprés plusieurs heures ou un jour
environ, celle du sulfate de nickel aprés quelques jours.
Comme pour lalcool méthylique ce dernier sulfate donne
avec l'alcool ordinaire la solution la plus stable. Quant aux
cristaux de vitriol de zinc, ceux-ci en contact avec 'alcool
6thylique se transforment presque momentanément en une
masse blanche, apparemment amorphe; cependant quand le
contact ne dure que quelques secondes et qu'on décante
immédiatement I’alcool encore limpide, 'on voit celui-ci se
troubler quelque temps apres, preuve directe que cet hydrate
s’est ¢galement dissous.

J’ai fait remarquer déja que [’addition de quelques gouttes
d’eau provoque ou favorise la formation d’un dépdt cristallin
dans les solutions concentrées des hydrates mentionnés dans
I'alcool méthylique!). De méme en se servant d'un alcool

1) Ceci arrive aussi pour les solutions éthylalcooliyues. Une seule goutte
d’eau ajoutée p.e. aux solutions des vitriols de nickel ou de cobalt fait
naitre un précipité colloidal.
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qui a attir6 un peu d’humidité, le dépdt cristallin parait
déja quand la quantité du sel dissout est inférieure a celle
qui se dissout dans I’alcool absolu. Ces faits se rattachent
a cet autre phénoméne curieux, que la solubilité des hydrates
dans l'alcool méthylique dilué va en diminuant jusqu’a un
certain point, quand la dilution de I'alcool par ’eau augmente.
Tandis que pour 100 parties d’alcool méthylique absolu la
solubilit¢ des suffates hydratés de cobalt, de nickel, de mag-
nésium et de zinc est de 40 & 60 parties, elle est déja de
beaucoup moins notable (10 4 15 parties sur 100) pour
l’alcool de 90.59/, (p. sp. 0.821); elle n’est que de 2 & 6
parties environ pour I'alcool de 509/, (p. sp. 0.916). Pour
le sulfate de cuivre hydraté la solubilité dans ’acool absolu
est de 15 p. environ, elle n'est que de 0.9 pour lalcool de
90.5%,. Il en est de méme en ce qui concerne l'alcool
tthylique; tandis que les vitriols de cobalt et de nickel
colorent distinctement I’alcool absolu en se dissolvant peu
4 peu, aucune coloration n’est plus perceptible avec I’alcool
de 969/, Cette diminution de la solubilité avec I’augmen-
tation, jusqu’da un certain degré, de la quantité d’eaun, tout
aussi bien que la grande solubilit¢ méme des hydrates men-
tionnés dans l'alcool méthylique absolu, présentent des phé-
nomdnes intéressants et dignes d’une étude plus détaillée.
Ils n'ont pas 6té observés jusqu'ici; le fait mainte fois
constaté, que l'addition des alcools méthylique ou éthylique
a l'eau fait diminuer la solubilité de presque tous les sels '),
n’a pu faire prévoir que cette solubilité augmentait inverse-
ment pour quelques sels hydratés %), en partant d’une cer-
taine concentration de I’alcool pour atteindre de nouveau
un maximum pour Palcool absolu. Au contraire 'opinion,
valable du reste pour la plupart des sels, que quand I'ad-
dition d’alcool fait diminuer la solubilité, celle-ci sera la

1) Pour les recherches de M.M. Hicuo ScHINF, GERARDIN et BORLAENDER
voir p. 144.

2) La question se pose s'il existe des sels non hvdratés qui se compor-
teront peut-étre de la méme maniére (voir p. 146).
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plus petite pour I’alcool absolu, paraissait bien généralement
admissible.

Il n’est pas loin de faire remonter ces phénomanes
inattendus & la propriété bien connue des deux alcools de
se contracter lors de leur dilution par de l'eau. L’on sait
que la contraction maximum de I'alcool éthylique (et mé-
thylique?) avec de I’eau correspond au rapport C,;H,0 4 3 H,0,
ou bien a peu prés & des volumes égaux des deux liquides;
de plus GramaM a démontré que le coefficient de frottement
ou de transpiration, comparé a celui des deux liquides &
part, atteint un maximum pour ce méme mélange'). Ceci
porte & I’hypothése, déjd émise par plusieurs savants, que
’'alcool se combine & ’eau. Eh bien, les faits dont je viens
de parler pourraient étre cités en faveur de cette hypothdse
et étre expliqués, jusqu’a un certain degré, en admettant que
certains sels (hydratés), solubles dans I’alcool méthylique (ou
éthylique) et 1'eau, ne le sont plus ou de beaucoup moins
dans le mélange, constitué d’une certaine combinaison des
deux disgolvants. Il faudrait admettre alors comme probable,
que le mélange a contraction maximale répondit & une solu-
bilit¢é minimale; les chiffres obtenus pour les vitriols de
cuivre, de cobalt, de nickel, de magnésium et de zinc cor-
respondent & cette hypothése ?). Cependant il me semble que
le fait, que déja l'addition de quelque pourcents d’eau a
I'alcool méthylique fait abaisser la solubilité d’une fagon si .
notable, soit un peu en contradiction avec cette interprétation.
Avant tout cependant il faut étendre les observations, en
premier lieu par la détermination des solubilités des diffé-
rents hydrates d’'un méme sel dans l'alcool méthylique de
concentration variée, puis par 1'étude des propriétés de toutes
ces solutions. Cette 6tude se rattacherait aux intéressantes
recherches de M. Bakmuis Roozenooy sur les équilibres des

1) BELSTEIN, 2¢ Ed. T. 237.

2) M. BopLAENDER cependant, dans ses récentes études sur la solubilité de
quelques corps dans les mélanges d’ean etd’alcool (éthyligue) (Z.f, physik.
Ch.7.308.),est conduit d un résultat contraire 4 cette conception (voirp. 148).
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sels et de leurs hydrates en solution aqueuse. Comme p.e.
les dernidres publications de ce chimiste !) et celles de M.M.
MEVEREOFFER, VRIENS, TREVOR et SCHREINEMAKERs ont trait aux
équilibres de deux solides et d’un seul dissolvant, 'ean, il
g'agit ici d’un sel et de deux liquides, I'alcool wméthylique
et I'eau. Il est probable qu’une étude détaillée de la conduite,
p-e. du sulfate de nickel et de ses hydrates, par rapport &
’alcool methylique absolu et dilué augmentit nos connais-
sances dans le sens des recherches citées.

Le tableau II contient les résultats des déterminations de
solubilité des sulfates hydratés mentionnés dans I'alcool
mbéthyligue absolu et dilué; on y trouvera les particularités
dont je viens de rendre compte. Quant & la fagon d’analyser
les solutions, je me suis servi pour le moment de la méthode
simple d’aprés laquelle, aprds évaporation de I’alcool, on
chauffe le résidu de 120 & 130° jusqu’a poids constant. L’'on
sait que les vitriols perdent alors toute leur eau de cristal-
lisation, excepte une molécule. J’ai établi par des expériences
spéciales que ce mode d’opérer est suffisamment exact, quand
on a en vue en premier lieu que la nature des expériences
méme ne permet une exactitude trés-grande, en second lieu
que ces recherches portent en quelque sorte un cachet pro-
visoire. Pour les sulfates de magnésium et de nickel il faut
chauffer plus longtemps que pour les autres sulfates hydratés
pour atteindre le moment ou la perte de poids n’est que
trés-minime ou imperceptible, tandis que les résultats sont
moins exacts que pour les autres sulfates.

J’ai réuni dans le tableau suivant quelques autres parti-
cularités dignes d’attention: t signifie le temps écoulé dés
le contact de I'alcool méthylique avec les cristaux, jusqu’an
moment ol la formation spontanée d’un dépdt commence, ot
en opérant de la manidre indiquée déja; il va sans dire
cependant que la grandeur des cristaux des hydrates exerce
aussi une certaine influence; C indique ia composition des

1) Z. t. Physik. Ch. 8. 504, 531.



140

dépdts cristallins formés dans les solutions avec I'alcool
méthylique absolu; il est encore a établir si ceux qui pren-
nent naissance au sein des solutions dans I'alcool de 90.5 9/,
ont la méme composition, oui ou non. La formation spon-
tanée passe souvent trds-vite; elle est accompagnée alors
d’une 6lévation de température; la solution de CoSO, .7 aq.
se prend souvent totalement en une seule masse cristalline,
de sorte qu’'on peut renverser le tube.

Le phénoméene de la dissolution des hydrates est accom-
pagné d'une contraction.

Voici le résultat des analyser des dépdts formés dans les
solutions méthylalcooliques des sulfates hydratés; ceux des
sulfates de cobalt, de nickel et de magnésium contiennent
de l'alcool méthylique.

Sulfate de cuivre: 0.400 gr. chauffés & 110° ont perdu
0.070 gr. d'ean.

Calculé pour CuS0,. 3aq. 16.85°/,d’eau (2aq.). Trouve 17.5°/.

1) A Pordinaire la formation du dépot ne commence qu'aprés un ou
deux jours.

2) Quand Palconl méthylique a attiré un peu d'eau le dépot cristallin
se forme en général plus tot; ainsi j'en ai observé pour le sulfate de
magnuésium la formation spontanée déja aprés 15 min. environ.

3) Les petits cristaux libres de I'hydrate se prennent en une_seule
masse aprés le temps indiqué; la solution cependant ne se trouble pas.

i o |t el om |t
| 'alcool m | . .
t! 1009/ |2 18% i+ 10 minJ+ 15%|21/,a8h 14 1721 >6h )+ 17°1> 2 h. 3|+ 17°| + 10 min.
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193.59/, 16€||7°‘ >2h. |3 A4°1 +2h | . ‘ ., , ‘tl'/,h.s) . 15310 min.3)

j l
!i Cu30, . 3 aq. H NiSO,3aq 3M|MgSO, 3aq.3M| ZnSO, ! aq.
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Sulfate de nickel: 0.6954 gr. chauffés & 120—125° ont
perdu 0.2888 gr.

Calculé pour NiSO, 3aq. 3 M. 43.3°/,(2 aq.3 M.) Trouv6 41.6°/,1).

Sulfate de magnésium: 0.432 gr. chauffés & 120—125°
ont perdu 0.212 gr.

Calculé pour MgSO,3 aq. 3 M. 48.8°/,(2 aq.3 M.) Trouvé 49.1°/,1),

Sulfate de zinc: le dépdt chauffé & 120° ne change pres-
que pas son poids; & la flamme nue il perd de I'ean; donc
c’est la substance ZuSO, .1 aq. 1)

Les combinaisons de nickel et de magnésium, chauffées a
55° perdent tout leur alcool méthylique, ils contiennent alors
4 peu prés encore 3 aq. dont 2 aq. sont chassés en chauf-
fant & 120°.

Calculé: Ni: 17.2) Mg : 20.7. Trouvé: Ni 18.2, Mg 20.9°/,d’eau.

Le corps NiSO, 3 aq.3 M. se présente sous forme d’une
croiite cristalline verte; en prenant une solution méthyl-
alcoolique diluée 1'on peut obtenir de petits cristaux. Le
MgSO,.3aq.3 M. se sépare souvent en forme de cristaux
trés-bien formés qui, exposés & I’air, s’effleurissent apras
:quelque temps. Cependant comme ces cristaux sont assez
grands, on est 3 méme de les sécher et de les peser avant
que Pefflorescence soit sensiblement avancée ?).

1) Je n'ai pas réussi & analyser le dépot qui se forme dans la solution
de CoSO, 7aq., quoique les cristaux soient assez bien formés; exposés i
I'air ils perdent 1'alcool méthylique qu'ils contiennent avec une vitesse
telle, qu'il est impossible de les sécher suffisamment avant que l'efflo-
rescence commence. On réussira peut-étre, par une lente cristallisation
d’une solution non saturée, 3 obtenir de grands cristaux.

2) Les formules NiSO, 5aq. 2 M. et MgS0, 5aq. 2 M., quoique peu vrai-
semblables, ne sont pas exclues; pour cela il faudrait déterminer direc-
tement la quantité d'alcool, car les nombres calculés pour ces derniéres
formules (44.1 et 49.9) ne s’écartent pas notablement de ceux qui répon-
dent aux formules acceptées. Il faudrait admettre alors qu'a 55° outre
I'alcool méthylique, 2 aq. soient chassés aussi. Cependant I'analyse ‘de Ia
combinaison du sulfate de magnésium est assez cerlaine.
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Il faut ajouter encore & ce sujet les remarques suivantes.

Pour le sulfate hydraté de cuivre j'ai observé quelque-
fois la formation d’un dépdt amorphe, constitué d’un sulfate
basique, 'alcool contenant de l’acide sulfurique. De méme,
tandis que dans la majeure partie des cas la solution bleu-
intense, en déposant la masse cristalline, se décolore presque
totalement (aussi en contact avec un excés de I’hydrate’)),
il arrive qu’elle conserve encore une coloration bleu-léger;
ceci indique que le dépdt formé peut varier sa composition;
i cette variation de composition correspondrait une solubilité
différente. Ce phénoméene est plus distinct encore dans le
cas du vitriol de cobalt; tandis que la solution concentrée
rose-foncé se décolore presque toujours & peu pris totale-
ment en faisant naitre les cristaux roses efflorescents, j'ai
observé une fois au sein d'une solution dilute la formation
d’un dépdt rose-peéche, indistinctement cristallin, la solution
conservant en méme temps une coloration rose. Dans ce
dernier cas on aurait affaire probablement a I'hydrate
CoSO, . 4 aq., signal¢ dans la littérature avec la couleur in-
diquée. Quant au sulfate de nickel a 7 aq., j'ai remarqué déja
que sa solution est plus stable que celles des autres vitriols; I'on
peut conserver parfois une solution i peu prés saturce pendant
plusieurs jours avant qu’un dépdt se forme; I’addition d’une
goutte d’eau favorise aussi la formation du dépdt cristallin,
quoique pas du tout au méme degré que dans le cas des autres
vitriols. Une solution saturée a basse température (+ 4°) -
peut éire 6vaporée a 65° pendant quelque temps sans faire
naitre de dépot. Il est a remarquer que les vitriols ordi-
naires, donc ceux qui possédent une quantité d’eau de cris-
tallisation maximum (comme dans l'eau) sont plus solubles
que ceux dont le nombre de molécules d’eau de cristallisa-
tion est plus petit. Ceci résulte du moins, outre des expériences
avec le NiSO,. 6 aq., de quelques observations qualitatives.

1) Parce que le vitriol n'est que fort peu soluble dans l'alcool un peu
dilué qui prend naissance lors de la formation du dépot.
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La solution méthylalcoolique de I'hydrate vert-bleuitre
NiSO, .6 aq. ') peut étre tenu en contact avec les cristaux
pendant -plusieurs mois sans s’altérer; on peut la bouillir quel-
que temps sans faire naitre de dépst 9). Cet hydrate présente
une solubilit¢ notablement inférieure a celle de NiSO, . 7 aq.
(31.6 et 45 a 46) (voir p. 150). J'ai signalé déja la particularité
que présente le sulfate hydraté de magnésium; chauftée la
solution se trouble, elle redevient limpide au refroidissement.

Il semble qu'il n’existe aucune relation entre la tension
de dissociation de I'eau de cristallisation des différents vitriols
et la stabilité plus ou moins grande des solutions méthyl-
alcooliques de ces hydrates, quoique a priori une telle rela-
tion ne fut pas invraisemblable. Du moins la solution du
sulfate de magnésium est plus stable que celle des sulfates
hydratés de cuivre et de zinc, tandis que la tension du pre-
mier hydrate est intermédiaire & celle des deux autres3).

La solubilité des vitriols dans I'alcool méthylique est
inférieure a celle dans I'eau. .

Les sulfates dont je viens de parler ne sont pas les seuls
sels hydratés qui, par rapport a l’alcool méthylique, présen-
tent quelque particularité. Outre le vitriol de fer dont la
solution concentrée dans l’alcool méthylique s’oxyde rapide-
ment a lairY), j'ai examiné encore I’hydrate, le chlorure et
le bromure de baryum et de chlorure de strontium cristal-

1) J'ai obtenu cet hydrate en faisant cristalliser une solution contenant
encore une guantité notable #'acide sulfurique d’aprés BRookE et PmiLips
(Pogg. Ann. 6, 193).

En voici 'analyse: 0.547 gr. ont donnée 0.1584 gr. NiO.

Trouvé 22.8 ¢,. Calculé pour NiSO, 6 aq. 22.49,.

L’hydrate NiSO, .6 aq. n'eflleurit passi facilement que I'hydrate NiSO, .7 aq.

2) En ajoutant un volume égal d’eau la solution dépose peu i peu des
cristaux de NiS, 6aq., tout en ce décolorant en méme temps. (Calculé
pour 5 aq. perdus: 343 %, trouvé: 340,),

3) Froweix, Z. f. physik. Chem. 1. 5.

4) Le sel de GLAUBER, en contact avec les deux alcools, abandonne de
'eau en donnant lieu a un refroidissement; les cristaux se.résolvent en
poudre. Je n’ai pas pu observer pour I'alcool méthylique la formation préa-
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lisés. Les trois premiers corps sont tous insolubles dans
I'alcool éthylique, ils se dissolvent au contraire dans 'alcool
méthylique, le chlorure de strontium hydraté est soluble
dans les deux alcools'). Les quelques déterminations de
solubilité des trois derniers sels figurent aussi dans le tableau.
Les solutions des chlorures de baryum et de strontium se
troublent déja une heure environ aprés le contract avec I'al-
cool méthylique, en donnant lieu a la formation d'un dépdt
cristallin, probablement un hydrate inférieur. La solution du
bromure de baryum hydraté peut étre conservée plus long-
temps sans s’altérer; & I’échauffement un précipité cristallin
de BaBr,.1 aq. prend paissance (Trouvé:51.5°/, Br, cal-
culé 50.8°/,). Le sel a 2 aq. est aussi plus soluble dans
'alcool absolu que dans I’alcool dilué.

Il y a d’autres hydrates encore (de CaCl,, MnCly, CuCl,,
CoCl,, etc) qui, comme on sait, sont trés-solubles dans les
deux alcools; ils ne présentent pas le phénomene observé
pour plusieurs sulfates hydratés, a savoir que leurs solutions
dans 'alcool absolu se troublent par I'addition d’un peu
d’eau. Donc pour ces sels la solubilité dans l'alcool dilué
n'est pas inférieure a celle dans I’alcool absolu, ou la diffé-
rence est petite ou bien I’alcool, en dissolvant ces sels, en
léve en méme temps de l'eau de cristallisation.

Vu les résultats en partie inattendus que j’ai obtenus il
est & propos de comparer ces résultats aux conclusions ti-

lable d'une solution comme dans le cas du vitriol de zinc par rapport a
I'alcool éthylique.

Les vitriols de manganése et de cadmium ne se dissolvent que peu
dans l'alcool méthylique.

1) Cette différence de I'hydrate de baryte cristallisé par rapport aux
deux alcools explique le fait que 'addition d’un peu d’eau a la solution
de BaO dans I'alcool éthvlique provoque la formation d'un précipité. de
I’hydrate, tandis qu'il n’en est pas ainsi pour la solution de cet oxyde
dans l'alcool méthylique (voir p. 117).
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rées de leurs recherches par MM. Huco SchiFF !), GERARDIN ¥)
et BopLixDER ®), quoique ces recherches aient trait seulement
a Palcool plus ou moins dilué et non & l'alcool absolu, et
presque exclusivement & Il'alcool éthylique. Quant & ceux
du premier chimiste, il est & remarquer qu'il a établi que,
pour les deux alcools de méme concentration (de 40°/.),la
solubilité de quelques sels dans I'alcool méthylique est plus
forte que celle dans I'alcool éthylique. D’autre part M. Scarrr
qui a étudi6 aussi la solubilité de quelques sels hydratés
(hydrates de BaCl;, Na,SO,, MgSO,, ZnSO,, MnSO,, FeSO,,
CuSO0,) dans les alcools dilués appelle I'attention sur ce point,
que ces sels sont dissous tels quels, c’est & dire avec toute
leur eau de cristallisation, dans l’alcool éthylique de 40 °/..
Ceci résulte, comme le fait remarquer M. ScurFr, du fait
que cet alcool dilué, en contact avec les sels solides, tout
en les dissolvant ne leur enldve pas d’eau de cristallisation.
Cette conclusion est d’accord avec celle que j'ai tirée de la
conduite de plusieurs hydrates par rapport aux deux alcools
absolus.

M. Gerarpiy, dans ses recherches sur la solubilité des
sels dans les mélanges d’alcool (éthylique) et d’eau, s’est
servi de plusieurs mélanges dont celui a 94 °/, était le plus fort.
Les sels avec lesquels il a opéré sont NaCl, KCl, BaCl, . 2 aq.,
Pb(AzO,)}, Ba(AzO,)%, H,AzCl, K, SO,, KClO;, KAzO;, KJ,
SrCl,. 6 aq. et NaCgHyN,.aq. La solubilité de tous ces sels
va en diminuant avec I'augmentation de la quantité d’alcool;
en tragant les courbes et en les allongeant au dela des don-
nées de l'expérience, il résulte que tous les sels mentionnés
sont insolubles dans I’alcool absolu. Cependant M. GERARDIN
n'a pas examiné par une expérience speciale (du moins cela
ne ressort pas du contenu de son mémoire) que ces sels
soient en réalité insolubles dans I’alcool absolu; de plus il

1) Ann. Chem. 118. 362,
2) Ann. Chim. Ph, 1865 (4) 5. 129.
3) 7. physik. Ch. VIL. 308, 358.
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me semble résulter de mes recherches qu'il ne soit pas per-
mis d’appliquer cette extrapolation. Vu la fagon spéciale
dont se comportent plusieurs hydrates par rapport aux al-
cools absolus, il se pourrait trés-bien que la courbe chan-
gedat de direction, dans la proximité de l’alcool absolu. De
plus j'avais trouvé, contrairement a la conception de
M. Gerarbiy, que plusieurs des sels avec lesquels il a opéré
(NaCl, KCl, H,AzCl, KJ, Pb(Az0,)?), ne sont pas insolubles
dans I'alcool éthylique (et méthylique), quoique cette solu-
bilité soit trés-petite. Par conséquent aprds avoir remarqué
(il y a un an environ) les particularités que présentent plu-
sieurs hydrates, j'ai effectué encore quelques déterminations
de solubilité dans I'alcool éthylique de 94 °/ , dans I'alcool
méthylique de 98°/, et j’ai répété quelques-unes dans I’al-
cool éthylique absolu. Je me suis servi d’un alcool absolu
{I), préparé de la fagon indiquée (pag. 112, note), et d’un al-
cool (II), provenant de la préparation d’éthylate de sodium
solide. Ce dernier alcool avait 6té conservé pendant plusieurs
mois dans un flacon muni d’une capsule en verre bien
graissée. Les sels NaCl, KJ et H,AzCl (j'y ai joint le H AzBr)
bien séchés étaient les mémes que ceux employés antérieu-
rement; ils avaient été recristallisés de telle fagcon, qu'on
les obtint en forme de trés-petits cristaux. Ces cristaux ont
6t6 employés tels quels, et non en forme de poudre; ainsi
'on pouvait décanter la solution sans qu’on et & craindre
que des particules minimes ne soient entrainées mécanique-
ment et sans qu'il fiit nécessaire de filtrer. Le contact a
duré de sept a quinze jours, tout en remuant de temps en
temps; les flacons contenant I'alcool et le sel ont 6té placés
dans un exsiccateur, parce que j'avais observé que de I'al-
cool absolu, mis dans un flacon fermé par un bouchon a
caoutchouc, pouvait attirer pourtant aprés plusieurs semai-
nes des traces d’eau. Les flacons & peser contenant la solu-
tion décantée furent placés dans le vide dans un exsicca-
teur & chlorure de calcium. Le résultat avec 'alcool 6thy-
lique absolu venait confirmer celui que j'avais obtenu doja.
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Le NaCl, le H,AzCl et le KJ (je n’ai pas répété 'expérience
avec le KCl et le Pb(Az0,)?) sont bien réellement solubles
dans I’alcool absolu. Le résidu consistait en cristaux micros-
copiques bien formés qui présentaient la forme spéciale des
cristaux des quatre sels mentionnés; de plus j'ai établi par
les réactions qualitives, que ces résidus possédaient les
propriétés de ces sels, de sorte qu’ils ne consistaient pas
en traces d’impuretés que les alcools pourraient avoir
extrait.

Quant a l’autre question, la solubilité des sels mentionnés
(et de H,AzBr et de H,Az. AzO; dans I’alcool méthylique
de 98°/,) va bien réellement en diminuant avec la concen-
tration de !'alcool jusqu’a l'alcool absolu; par conséquent
ces sels anhydres ne présentent pas le phénoméne observé
pour plusieurs hydrates d’étre plus solubles dans 1'alcool
(méthylique ou éthylique) absolu que dans les alcools un
peu dilués.

Voici les résultats des expériences; pour ce qui concerne

I'alcool éthylique absolu ils sont conformes & ceux obte-
nus déja.

Substance.

— -

NaCi
H;AZCI
H‘AZ Br
KJ
NaAzO4
H,AzAzO4

Aleool ieslique Al e Alcool éthylique.

T © “1 Sub- | 4 ndut
’ l stance. bleau
P. ’ p. n. n. Conc. P, p- n.

::<777[7 P ;Vl S = - 7~—~tﬁ;7777 — R ————— il
19°.6(4 790 [0.0716] 1.52] 1.41|NaCl £17°| 94/ [6.943(0.0144[0.21
. [5:213 10.1772] 3.59( 335 . [100°[, 1[8.002{0.0074[0.09] 0.0¢
n |3.305 ‘|0.6l06:|l3.0 12.5 " +21° [1]3.410[0.0024|0.07
, |6.627 [0.9684.17.1 | 165 |H,A2Cl | 17°| 94°/, |7.648/0.0814(1.08
» [5.706 [0.0218 0.33| 0.41} » |100°),1:6.566410.0434/0.67] 0.65
" |5.074 0.757217.5 |17.0 | . 2o 11|4.500/0.0286(0.64
KJ 17°| 949/, 17.460/0.286 |3.99
. » |100°],1|8.765/0.15981.86] 1.71
" 21°( , 11{4.459{0.0822(1.88
H,AzBr| 17°| 949/, |7.7600.3696/5.0
; n |100°/,1|8.8240.2834/3.82] 8.2¢
. 91°| , 11/3.160/0.100 |3.27
I
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M. BopLisper, lors de ses recherches sur la solubilité¢ de
quelques substances dans des moélanges d'eau et d’alcool
éthyligne (et sur la solubilité de mélanges de sels dans I'eau),
a discute d’'un point de vue théorique les conceptions diffé-
rentes de la fagon dont I’alcool pourrait exercer une influence
sur la solubilitt des sels dans I'eau, puis il a vérifié les
résultats des calculs sur ceux de ’expérience. Le résultat
qu’il déduit de ces recherches théoriques et expérimentales
est celui-ci: que l’addition d’alcool n’influence la solubilité
des sels dans l'eau que mécaniquement, c’est i dire en
diluant le dissolvant (l.c. p. 319, 314. L'hypothése de la
formation de combinaisons entre ’alcool et I’eau doit p.e.
étre rejetée. Et plus tard, quand ce chimiste parle en méme
temps de linfluence qu'exerce la présence d'un sel sur la
solubilité d’un autre, il répéte (p. 361): ,L’alcool (éthylique)
tout aussi bien qu’'un second sel, n’agit donc essentiellement
que par dilution du dissolvant; ni I’un, ni 'autre n’exercent
une action spécifique quelque peu considérable sur la solu-
bilité d'un certain sel dans l'eau”.... ,par la place qu’ils
(I'alcool ou le second sel) occupent ils amoindrissent la
quantité du dissolvant présent dans un certain volume, et
par la la quantité du corps dissous.” Pour l'expression
numérique de cette influence M. BopLi~xDER donne provisoire-
ment une formule dont il a remis & plus tard la déduction
théorigque.

Donc en ce qui concerne la question de ce qui arrive
quand oun mélange de I'alcool (méthylique ou éthylique) avec
de l'eau, deux opinions opposées ont été prononcées. M.
BopuixpEr déduit de ses expériences que P’hypothdse de la
formation de certaines combinaisons entre l'alcool et I’eau
n’est pas admissible; l'alcool, en diminuant la solubilité des
sels, n’agit que mdcaniquement. De 'autre c6té le phénomene
de la contraction (et du développement de chaleur), en mé-
langeant les alcools et l'eau, surtout I’'observation de Graham,
qu’au mélange a contraction maximum correspond un coef-
ficient de frottement maximum, plus grand que celui des
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deux liquides a part!), ont conduit & I’hypothese que I’alcool
et l'ean forment des complexes moléculaires, des hydrates
si I'on veut. Cette conception, je venais de le remarquer
d6ja, est appuyée largement par les observations que j'ai
faites sur la solubilité des vitriols. Car il est difficile a
comprendre vraiment comment une substance (sulfate hydraté),
trés-soluble dans deux liquides, puisse étre a peu prés in-
soluble dans le mélange de ces deux dissolvants, si ce n’était
qu’en les mélangeant, ceux-ci agissent !'un sur I’autre d’une
fagon quelconque ?).

Il est & propos de revenir ici un moment sur la question
tant de fois abordée, si les hydrates des sels existent tels
quels, oui ou non, dans le sein des solutions. Les opinions
sont encore partagtes; cependant la réponse négative est
soutenue par les personnes les plus compétentes pour en
juger ®), quoiqu’on ne saurait nier que plusieurs régularités
que présentent certaines solutions n’apparaisent qu’en ad-
mettant la présence de certains hydrates (ou alcoolates) au
sein de ces solutions. Cependant il résulte des observations
de M. H. Scurrr, mais & plus haut degré des phénoménes
dont je viens de traiter, que des hydrates (ou leurs com-

1) Les proportions d’alcool méthylique et d’eau qui correspondent i une
contraction maximum, et les coefficients de frottement de cet alcool a état
dilué, n’ont pas encore été détermincés, d’aprés mon su. J’ai établi encore
qu’en mélangeant les volumes égaux des deux alcools le poids specifique
n'est pas altéré.

2) D'aprés la détermination de 'abaissement du point de congélation de
'alcool dissous dans le benzéne, ce liquide consiste en molécules polyméres;;
il en est ainsi pour l'eau d'aprés M. Eotvos. Peut-étre qu’en mélangeant
les deux liquides les deux complexes se scindent en formant des complexes
mixtes.

3) M.M. OstwaLp, RoozeBooN, LE CHATELIER, CHARPY, etc. Voir la dis-
cussion dans la Soc. Chim, (3) V. 291, 460.— VI. 3, 84, 239.
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plexes moldculaires) peuvent exister tels quels au sein d'un
dissolvant. Les observations inattendues sur la fagon dont
plusieurs vitriols se comportent par rapport & I’alcool mé-
thylique absolu et dilué, en premier lieu la grande solubilit6
de ces sels dans I’alcool absolu, la stabilitt de quelques-
unes de ces solutions, 'abaissement de cette solubilité jusqu’a
un certain point avec le degré de dilution de l’alcool par
de l'eau, ne permettent selon mon opinion que la seule
conception, que ces hydrates tels quels soient présents au
sein de la dissolution. Donc il me semble que toutes les
deux opinions, celle qui admet la présence d’hydrates dans
certaines solutions, et celle qui considdre cette présence comme
douteuse ou ne l'admet nullement, soient valables d’aprds
les dissolvants qu'on a en vue.

Il faut encore ajouter ici I’observation suivante. J’ai mis
en contact avec une solution de sulfate de nickel a 7 aq.
dans l’alcool méthylique absolu avec n — 48, un cristal de
I’hydrate du méme corps & 6 aq. Par rapport a cette der-
nidre substance la solution serait sursaturée & un degré no-
table, car pour la solution saturée de NiSO,.5aq n est
égal & 31.6, et la solution de NiSO,.7 aq avec n = 48
correspondrait & n = 44.9 NiSO, . 6 aq !). Eh bien la présence
de ce cristal n’a pas engendré la formation d’un dépdt du
méme hydrate; il n’exerce aucune influence et se comporte
donc comme un corps étranger indifférent. J’avais mis &
c6té du tube qui contenait le cristal NiSO, .6 aq un autre
tube qui ne contenait que la méme solution de I'hydrate
a4 7 aq. Dans tous les deux tubes il s'est formé spontané-
ment, lentement et simultanément le dépdt cristallin coloré
en vert-clair dont j’ai parlé déja, et qui contient de I’alcool
méthylique de cristallisation. Le cristal de NiSO ,. 6 aq, qui

1) Abstraction faite de ce que cette transformation supposée de NiSO4 . 7
aq en NiSO,.6ag. devrait étre accompagnée d’une dilution de I’alcool par
la molécule d’eau, et que la solubilité des deux hydrates_dans un alcool
dilué est inférieure a celle dans I'alcool absolu.
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est d'une couleur vert-bleu, 6tait couvert de ces mémes
cristaux.

Il me semble résulter aussi de cette observation, qu’il
existe une différence de principe entre les solutions méthyl-
alcooliques et les solutions aqueuses de quelques hydrates,
et qu’elle affirme par conséquent deux conceptions déja
émises; d’une part, comme je I'ai remarqué, que les solutions
méthylalcooliques des hydrates contiennent ces corps tels
quels; d’autre part, qu’il n’en est pas ainsi pour les solutions
-aqueuses, opinion exprimée par plusieurs savants. La ques-
tion se pose, si 1'6tat particulier dans lequel les sels hydratés
sont présents dans leurs solutions aqueuses est en quelque
rapport avec le pouvoir de I’eau de provoquer la dissocation
blectrolytique.

De ce qui précéde il résulte, que les deux premiers termes
de la série des alcools, considérés comme dissolvants, pré-
sentent de grandes différences. Par rapport & plusieurs corps
I'alcool méthylique s’approche plus de 1’ean que son homo-
logue supérieur; pour d’autres substances cependant 1'Gtat
des choses est inverse.

Dans le but de faire voir dans quelques exptriences de
cours la différence entre les deux alcools, on pourrait se
servir de 'oxyde de baryum et de quelques sels anhydres,
comme des chlorures cuivrique et ferreux ou le bromure de
baryum, avec lesquels I'alcool méthylique donne lieu & un
échauffement considérable, tandis que son homologue ne
s'échauffe pas ou trds-peu. On pourrait ajouter a ces expé-
riences celles avec le chromate de sodium, avec les sulfates
secs et hydratés, et avec les hydrates du chlorure, du bro-
mure et de I'hvdroxyde de baryum qui tous les troisisont
solubles dans le premier et insolubles dans le second alcool.
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La fagon dont les deux alcools se comportent par rapport
a la nitroglycérine, au collodion, & I’'huile de térébenthine et
au sulfure de carbone pourrait 8tre démontrée également.

La fagon dont ces deux liquides se comportent comme
dissolvants ne constitue pas le seul point de différence entre
ces deux corps. L’on sait du reste que, par plusieurs recher-
ches de nature physico-chimique, il & 6t6 établi déja que
I’'alcool méthylique occupe pour ainsi dire une place & part
dans la série des alcools?).

Je veux remarquer encore que d'un point de vue didac-
tique il présente quelque intérét de démontrer dans quelques

1) ScHGTSENBERGER, Chim. Gén. IV, 93. ,Ce fait (de sa composition)
lui assigne une place i part dans la grande famille des alcools, dont il se
distingue par quelques singularités.” L'alcool méthylique est le seul alcool
qui ne contient pas des atomes de carbone li¢s entre eux.

Les résultats des recherches sur la vitesse d’¢theérification des alcools de
M.M. BERTHELOT et PEAN de St. GiLES et de M. MENSCHUTKIN sont bien
connus. Il résulte aussi des quelques expériences suivantes avec Vacide
chlorhydrique, qui cette vitesse d'éthérification des deux alcools est trés-
différente. J'ai fait passer par quelques petites boules en verre mince
pesées, contenant les alcools, un courant d’acide chlorhydrique gazeux a
une température de 18°; aprés saturation elles furent fermées a Ja lampe
et pesces de nouveau, puis elles furent abandonnées i elles-mémes. De
temps en temps j'ai dosé l'acide chlorhydrique non transformé. Le teneur
était pour I'alcool méthylique:

au début 47 °, HCI aprés 10 . 344 °, HQ
aprés 281/, h. 447 n 15, 206

. M, 835 » 30, 9 ,

n 3j g, &6 n 40, 24

n D5y » 386 n A8, 185

n T, » 365 n 85, 15— ,

Pour l'alcool éthylique j'ai trouvé:
au début 4°, HC)
aprés 200 jours 28
Quoique ces deux résultats soient a peu prés comparables, il va sans dire
que les nombres n'ont qu'une valeur relative; car d’une part il s'est formé,
dans les boumles a I'alcool méthylique, déja aprés quelques semaines une
couche surnageante de chlorure d’alkyle, d’autre part la pression intérieure
s'est changée peu a peu et la température n'était pas non plus constante.
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expériences de cours la facon dont les solutions de plusieurs
sels dans I’alcool méthylique se comportent I'une par rap-
port & l'autre. Tout aussi bien p.e. qu'on fait voir que le
carbonate de potasse mouillé par de 1’alcool absolu n’est pas
attaqué par de l'acide sulfurique, il peut étre instructif de
faire réagir les sels 1'un sur l'autre en solution méthyl-
alcoolique. Sans citer ici toutes les réactions qualitatives que
j’ai faites avec le grand nombre de solutions que j’ai eu
entre les mains, je veux remarquer seulement que les pré-
cipités qui prennent naissance dans la plupart des cas sont
en forme colloidale'). Ainsi en ajoutant & une solution de
BaBr; ou de BaO dans 'alcool méthylique la solution d’un
sulfate dans ce méme alcool, ou méme de |'acide sulfurique
dilué, 'on voit se former du sulfate de baryum colloidal.
Inutile d’ajouter que le nombre des cas ou l'on voit se
former des précipités est plus notable qu’en solution aqueuse.
En quelques cas l'on peut démontrer la couleur spéciale
d’un sel a I'état déshydraté, p.e. celle du bromure de cuivre
brun-chocolat, en faisant réagir les solutions méthylalcooli-
ques de chlorure de cuivre et de bromure de sodium.
D’aprés les recherches de M. KasLukorr ?) I'acide chlor-
hydrique gazeux dissous dans les alcools est de méme dis-
socié en ions, mais 4 un degré trés-petit, cette dissociation
étant quatre fois plus notable pour I'alcool méthylique que
pour l'alcool éthylique. La question se pose: faut-il attri-

1) L'on sait que les sels inorganiques qui prennent naissance lors de
réactions dans un milieu non aqueux présentent souvent une forme amorphe
ou plus ou moins colloidale. M. E. MULDER a appelé récemment encore
I'attention sur le cas de la formation de chlorure de sodium amorphe (Ce
Rec. X, 187). Le phénoméne qu'un méme corps se précipitant d'une solu-
tion peut engendrer une forme colloidale,amorphe ou cristalline, tient pro-
bablement i la facon dont cette substance est présente dans la solution,
soit en forme d'ions, soit en forme de molécules ou de complexes de molé-
cules de différente grandeur. Il faudrait admettre alors que les mémes
corps puissent agir I'un sur I'autre non seulement par ions, mais tout aussi
hien par molécules ou par leurs complexes, donc par double décomposition:

2) Z.f. phys. Ch. 1V. 429,
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buer 4 la présence de quantités minimales d'ions les trans-
formations des sels, dites doubles et simples, identiques &
celles des solutions aqueuses, qui ont lien au sein d’une
solution alcoolique? Ainsi p.e. la réaction entre le nitrate
d’argent et le bromure d’ammonium, ou bien le cas qu'une
solution alcoolique de chlorure cuivrigue, mise en contact
avec du fer blanc, fait naitre du cuivre métallique et du
chlorure de fer, en se décolorant totalement'). Sans doute,
quand il faut accepter comme une rdgle valable dans tous
les cas, ,qu'une substance non présente i I’état d’ion, ne
présente plus ses réactions caractéristiques’” ?). Au cas con-
traire il faudrait faire une séparation rigoureuse entre des
réactions identiques, d’aprés ce qu’elles prennent naissance
en solutions aqueuses ou I’électricité est tout, ou bien en
solutions alcooliques ol I’électricité ne compte pour rien, et
olt 'on aurait affaire & des transformations doubles et sim-
ples réelles. S’agit-il ici peut-étre d’une influence spéciale du
dissolvant, influence qui, comme on sait, s’est déja faite con-
naitre dans le cas de la grandeur différente des mémes
molécules dissoutes et dans le cas de la vitesse différente
d’une méme réaction ?

Les observations dont j'ai rendu compte daps les pages
précédentes méritent d’étre étendues en plusieurs directions.

1) Cette réaction procéde plus lentement qu’en solution aqueuse. M. VARET
(C.R. 114, 224) a observé que la solution alcoolique ammoniacale du cya-
nure de mercure réagit avec I'aluminium métallique, mais qu’avec la pyri-
dine comme dissolvant, cette action n'a pas lieu, ni celle entre le chlorure
mercurique et le fer.J'ai établi que I'iodure mercurique en solution éthérée
est attaqué par le cuivre rouge.

2) OsTwaLD, Lehrbuch, 2¢ ed. I, p. 781. M. OsTwaLD a dit quelquefois,
que des corps en solution alcoolique ne sont pas dissociés en ions (peut-
étre ce savant veut-il dire qu'on puisse négliger cette dissociation), et-cette
conception forme le point de départ des recherches de M.M. vaAN DEVENTER
et REICHER sur la formation de sels en seolution alcoolique.
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Ce n’est pas seulement la fagon spéciale dont se compor-
tent plusieurs sels hydratés que j’ai en vue, mais tout aussi
bien P'étude détaillée des solutions des sels dans 1’alcool
méthylique absolu. Car depuis que, grice & la théorie de la
dissociation 6lectrolytique, ’on a dit considérer le dissolvant
par excellence comme doué de propribtés exceptionnelles, il
sera a propos de répéter avec les solutions méthylalcooli-
ques pour ainsi dire tout ce qu’on a fait déja avec les solu-
tions aqueuses '). On a le droit d’attendre des relations plus
* simples que celles que présentent les solutions aqueuses, la
dissociation électrolytique n’exergant aucune influence pertu-
batrice ou bien & un degré beaucoup moins considérable.

L’alcool méthylique pourra étre souvent employé avanta-
geusement en remplagant son homologue supérieur. Ainsi
j’ai fait usage depuis quelques années, & plusieurs reprises
déja, de la solution de I'ammoniaque dans I'alcool méthyli-
que qui; a la température ordinaire, contient environ deux
fois plus d’ammoniaque que la solution éthylalcoolique
jusqu’ici exclusivement en usage. Ensuite, quand il s’agit
en chimie organique de faire réagir des sels en solution
alcoolique absolue, ’alcool méthylique, 4 casse de son pou-
voir dissolvant plus notable, présente également un grand
avantage; c’est ce que‘ j’ai pu 6tablir p.e. dans quelques
réactions avec le cyanure de potassium, exécutes il v a
plusieurs années. Puis en cas de recherches, comme celles
de MM. vax Devester et Rercuer ?) sur la formation de
sels en solution alcoolique, 1'alcool méthylique, pour la méme
raison, est de beaucoup préférable 3 son homologue supé-
rieur; ainsi la transformation double entre le NaJ et le

1) Quelques recherches dans cette direction ont déja été faites.
2) Z.1. Physik, Ch. V, 177; VIii, 536.
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BaBr, que ces chimistes ont en vain tiché d’étudier, le
dernier sel étant insoluble dans l'alcool ordinaire?!), peut
trés-bien étre exécutée (comme d’autres transformations
encore) au sein de Il'alcool méthylique, le BaBr, étant trds-
soluble dans ce dernier dissolvant.

Il n’est pas du tout invraisemblable, que I'alcool méthy-
lique piit rendre encore quelques services dans le domaine
des études de M. Roozesoom 2 ou dans celui de M. RETGERs.

J’ai appelé déja I’attention sur la grande solubilité du
sodium (ou plutdt du méthylate de sodium) dans l'alcool
méthylique, et comment cette solution concentrée dont le
titre ne s’altére pas & la longue, pourrait remplacer aisé-
ment le sodium métallique dans tous les cas (p. e. plusieurs
condensations en chimie synthétique) ol la présence de
Palcool ne géne pas ou est nécessaire méme *).

On a le droit de supposer de méme, qu’en chimie analy-
tique l’alcool méthylique puisse rendre encore plusieurs
services.

Amsterdam, Juin 1892. Laboratoire de la marine
néerlandaise.

1) Le sel anhydre pourtant se dissout un peu, I'hydrate est insoluble.

2) Voir une remarque de M. W. NErnst (Z. f. Ph. Ch. IX, 142) sur
la dernié¢re publication de M. RoozeBoox.

3) Ce Rec. X, 103, Note.



Tableau L
! M. Ae.

Substance. : T. :—————P. l p‘.gi . | - P, l p | o l m
o s T ""' o 0 T T T T T "." f—
NaCly ... 1895 6.452 '0.090 . 1.41 } 120 |9.257 |0.006 | 0.0651950
Ket ..o . TH69 00378 0.5 | 467 |8.784 {0,003 | 0.034/4780

moe e '179.2 3560 0.0178 0.5 | 7
H,AzCLYy L. 1920 6,597 0213, 3.35 | 49.9]7.319 0.0452: 0.62 | 187
NabBr. . 1925 6,190 w915 17,35} 18.5]3.176 0,06931

......... 1895 4533 06616.17.0 |
KBr......... 2500 4263 0.0636° 1,51 - 247 15161 [0.0068 0.13 {1990
HoAzBrl) ... . 1990 $ 135 09026 125 | 225[9.354 0.2918) 322 1 61

o e 1805 2732 03014 124 ‘ ;

NaJ3) . . .. 2205 543 23744777 6.04)14.613 "1.390 431 7.51
[N ) DR 12005 4535 06435 165 1 31.3([8 582 0.1478. 1.75 | 258
N;\;\z()a L 23520 7.660 0.0310 0.41 656 6.606 0,()()24‘ 0.036§ ®

H,AzA205 . . . . 2005 4482 06556 17.1 14618 449 ‘0_3096“ 330 | 457

w e 185 5749 08072 16.3 :

Pb(Az04)2 . . . . .. 12005 5924 0080 1 137 0 755 }8.643 {00036 004 ‘ 4

A1 1ue 386 0,30 3.72 0 143 {8823 10.2648, 3.1 119
Q%:ﬁgi T et g orase 43 s s|5827 0ol | 031 l 184
KCAz . . ... .. o5 6.420 03004 491 41.5]5 367 10,0204 0,375i 378
Na,CrO,. . . . . .. 12390 (6.283 00216 0,345 1470 : !
AszQOp{.H(?I, . .\190,75#.3(;7 0.6166 16,4, 13.2(5.668 ""i*““i 443 [ 34.1
BaClg, ., ... . .. [15°.5 13.076 .0.0656, 2,18 , | 5 1
BaBry®) ... .. .. 1220.5 2.033 [0.771 610 | 3.402 (0.0945‘ 28 @

....... 452 13 40 2.733 10.0893] 3.4
CdC”I, ........ 1595 .5.820 0,0976" 1.71 = 334 2,191 00328 1,52 ) 201
CuCly . .o o v v .. 1505 12979 1125650 | 41]2.798 l0.966 529 | 553

b e | | | 4.729%) 1.656 [53.9
HgCly. . . . . . . .. 1995 2984 110328529 ‘ 16 | !

W e ;250.0 5.650  2.265 [66.9 12.7]6.520 2'1588(49'5 119
Hgly%. . ... ... 195 5.142 [0.1574 3.16 | 449 [4.641 [0.095 | 2.09 @ 472
Hg(CAz)®. . . . . .. (1925 4680 "1.4352144.2 1 17.8]4.248 10.3888,10.1 | 542
S, [182.5 6.318 10,0018, 0.028) 7.491 (0.004 ( 0.053,
Sucre de canne 19°.0 15,792 00676 1.18 |

" o lait, . . . . j]gz,.:a |B.344 u.ftfjg:\r.(mMJ 2 Y " .
Urée . .. .. .... 1925 5,225 0.9362 218 8.613.472 10.1666 505 @ 258

......... ‘19°0 : 3.818 10,1794 5.07 25.7
Diphénylamine. 1905 4321 157575 0155377 1920256 | 656
Diplényls), . . . . . L. 676 028t 657 7334015 '0.3642, 99y - 336
Naphtaline ©). . 13732 0279 0 81 1 40.4[3.%79 03358 95 ¢ 293
Anthracene ). . . . . . 6991 01248 L3 5.846 lo.0926 19 | »
Dinitrophéuol . . . . W B4 022520 613 1 93.9[4.305 01662 3.9 | 100
Dimtrobenzene 1.2 6) | ‘ ‘ : ‘ |

(p.d.£ 116°%). . . 2005 !3 S35 01855 33 | 153 |5.918 fo.nu Ly ] 192
Dinitrobenzene 1.3 , ' | ‘ ‘1

(p- d.f. 90°). e [HOTH 0258 0 675 | T7.3)4.454 100150 , 3.5 | 104
Dinitrobenzene 1.4 i . e o N ‘ 1

(p.d.£.172°) . . .0 16559 0045 - 069 756 |[5.847 10.()235f 0.4 | 902
Trinitrobenzéne 1.2.4 | ; ! ‘

(p. d.f. 57°.5). . .1150.5 6.297 0.879516.2 © 41 6222 0321 | 5.45 | 853
Trinitrobenzéne 1.3.5 | : ; ' ‘ :

(p-d.f. 1220 . . .l16°.0 7.145 0.3358 4.9 | 136 |4 686 ju.osm] 19 | 243

i i J
] M.
Substance. ——— e
' T. | P. | p. | n
=T =T ,E" N - ‘if,*,“,; o - -z
MgsO,. .. . .1+ 189116.58410.1944| 1.18
ZnS0, . . ..., '18.585/9.1202] 0,65
CaSO,. ...l l10607]0.1105 1.05
CoSO,. . . . . [y, 6.883]0.0712] 1.04
NiSO, . . ... Lo | st 00432] 05

1) Voir pag. 147.

2) Les solutions de ces sels ous du étre filtrées; en déshydratant le BaBr, 2 aq il s'est formé
évidemment un oxybromure; ceci explique Ia ditférence dans les résultats.

3) T = 2°5.

4) M. BourGoiN (Ann. Chim. (6) 3, 429) trouve pour I'alcool éthylique le nombre plus bas
de 1.47 4 18° (1 L. d'alcool absolu a dissous 11.86 gr. Hg J?).
5) Ces carbures d’hydrogéne sont un peu volatils a la température ordinaire; les nombres
seront par conséquent trop bas: Vanthracéne n'était pas tout & fait pur.

6) Le degré de solubilité de

ves substances est d’accord avec la régle de”CARNELLEY et

Trouson, d'aprés laquelle la solubilité de plusieurs substances isoméres va en augmentant avee
I'abaissement du point de fusion.
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Tablean II

Subata M. Ae (1009),).
ubstance. h—

T. [ G [ P || o || T | P | p | p.] n
3°13.307 |0 0256/0.036 | 1.1

I
CuSO, 5aq. .| +18°(100 o), 3.683 0.3534/0.4972|15.6
" 7.51510.714 [0.982 [15
+15°] , 1503 0,137 {0.1926(14.7
3a40| , 2.79110.23460.330 (13.4
18219°| 93,51 2.447 10,0162/0.0228| 0.93

I+

n

3 3 3 3
3 3 3

50 | 2.744(0.078 ;0.011 | 0.40

CoSO, Tag.. . [18419°/100 | 3.45310.751 11.219 [54.5 |+ 3°| 3536 [0.0536(0.087
. +15° , ,11.178(0.2448/0.3974(50.9 | , |1715|0.0276]0.0448
3a4°| , ,2.140{0.3952{0.6415(42.8

., . | 93.5,]2.234]0.1618'0.2626/13.3
. w | 50 . 2.5460.028 [0.0455| 1.8
NiSO, 7aq.. .| +£20°(100 ,|2.453[0.498 |0.808 |48
. F15°) . ,]3.282{0.628 |1.020 [45.1 {*17°|3.003(0.041 |0.0665| 2.16
. s | o1 112600.218 (0.354 458 |+ 37| 3.9140.0338/0.0549| 1.4

+4°] ,  ,13.248(0.3958/0.6425(24.7
N P 3a 40 93.5,]2.7570.1562(0.2535/10.1
" - 50 ] 2.23310.0276]0.0448| 2.05
NiSO, 6 aq.. . [18319°[100 | 4.053]0.64140.9072 31.6
" +18°] 935,]2.724 0.1304/0.1845| 7.84
N " 50 | 3.25110.0404/0.0571] 192
Mg30,7aq. .|+17°|100 ) $09810.6596,1.173 140.1
» nl2312,0423 0.751 [42.7

r | 1.95810.2148/0,4396 28.9
+17°| 93.5,]3.182]0.1582:0.282 | 9.7

50,1 1.141]0.0222/0.0454] 4.1

H+

3°12.9740.0218/0.0388 1.3

ZuSO, 7aq.. . {£17°,100 | 4£106]0.9502/1,523 |59
»l 2.60110.3974.0.9575/58.2

n
" +16°| 935,
" " 50,1 2.92710.2478,0.3972/15.7
" +0°1 0 1 1.168]0.0378:0.0605| 5,5
|
BaBrg2aq.2). |+ 15° (100 . 3.086[0.916 [0.969 |45.8
" 647° ., ,12.706,0,792 ‘0,837 148
" +5° 1, ,13.059/0.879 10929 43.7
" 18a19° 93.5,13.03210.8174 0.864 127.3
" " 50 ! 4404]0.1605.0 1696 4
SrClg6aq.%) .| 6a7°1100 ,|1.5900.404 ‘io.610 623 [6a7°|1.451/0.035 [0.0529] 3.8
BaCly2aq.9).| »  nl 2.666]0.155 }0.1318 7.3

Mélange des alcools vol. eg.

Substance. 41 mol. Ae. 59 mol. M.M M. Ae.
_— ) 2| e | n | n n_
NaBr . . ... 1995/ 3.203 [0.2594'11.1 |17.0 | 2.35
H,AzA20, . .| , |4.053(0.316 | 8.45]16.3 |3.8
H,AzBr. . . .|19° |3.338 0.2096‘ 6.7 |12.4 |32

Mélange de poids égaux de quelques sels et alcool méthylique.

1 T. P. p. n. Composition. 100 lsnl: M

. ! . 0.4655 NaBr(n == 14.8) 4.6 mol. NaBr
NaBr + H,AzBr. . ] 1895/ 3797 0.649 120.6 1} ¢ 1835 H,A2Br (n=55) {19 , H,AzBr

N " 20° | 5.842 1.0388/21.6
n " J 199,51 7.212'1.2398(20.8
R 0.686 H,A2A204 (n = 14.7)|3.3 mol. H,AzA20
o 9 4 3 3
HAzBr+- HA2A205 18°5 5.919 1.235 136.4 § 549 Y AzBr(n=117) |3.8 , H,AzBr

1) p est le poids trouvé des sulfates & une molécule d’eau; p’ celui des sulfates hydratés (voir p. 139).
2) Pour le BaBr,2aq., le SrCl, 6 aq. et le BaCl,2aq., p. représeute le poids des corps BaBr, .1 aq.,

SeCl, . 1 aq. et BaCl,.

Ces dernié¢res substances prennent naissance quand on chauffe ces trois hydrates a + 120°:

Calculé: Trouvé:
BaBr, .9 aq. pour 1aq. 5.4 9, 58¢),
SrCl, 6 aq. » Daq. 3385 , 337,
BaCl, 2 aq. n 2aq. 148 14.7 ,

Le BaBr,.2aq. et le BaCl,.2aq. sont insolubles dans I'alcool éthylique.
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tion du fait bien connu, que la bacterie provocatrice est
surtout cultivée d’une manidre facile dans des liquides
neutres. Quant au mécanisme chimique représenté jusqu’a
présent par |'équation:

CcHnOc = 2 C;H,0;,

le dernier mot ne serait pas encore dit. C'est ainsi que, sui-
vant M. Maver, chaque fermentation est accompagnée d’une
production de bioxyde de carbone ou d’une absorption
d’oxygéne, et cela peut-étre dans des quantités telles, que
ces corps devraient figurer dans I’équation chimique (l’au-
teur renvoie le lecteur pour ce sujet & son ,Lehrbuch der
Gihrungschemie”). Une étude poursuivie de la fermentation
lactique pourrait seulement servir, d’aprés M. Maveg, a faire
connaitre la valeur scientifique de cette régle. Les micro-
organismes aussi ne forment pas le seul facteur, quoi-
qu’ils soient indispensables pour provoquer et entretenir la
fermentation, la constitution du corps chimique a transfor-
mer (p.e. le sucre dans la fermentation alcoolique) est de
méme vraisemblablement & considérer, avec le méme droit,
comme étant un facteur provocateur.

Apris cette partie introductrice M. Maver donne ses
expériences et les résultats dans l'ordre suivant des ques-
tions posées:

1. L'oxygéne libre, joue-t-il un rdle dans la fermentation
lactique. Quelle est l'influence de la neutralisation ?

2. Un dégagement de bioxyde carbone ou d’un autre
gaz a-t-il lieu?

3. Quelle est la température optimale?

4. Quelle base chimique se préte le mieux a la neutra-
lisation de I’acide formé?

5. Enfin I'auteur expose quelques données pouvant servir
pour I'équation chimique de la fermentation lactique.

Résumons en peu de mots ce qu'en dit 'auteur, en ren-
voyant pour les détails des expériences, exécutbes avec
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beaucoup de soin, et les résultats numériques, au Mémoire
original. Remarquons seulement, que les expériences furent
exécutées avec du lait de vache, ou avec une solution de sucre
de lait, additionnée des matidres nutritives nécessaires pour
la bactérie, cultivée d’aprés la méthode de M. DeLsriick.
Pour ce qui concerne la partie purement bactériologique.
I'auteur renvoie de méme a son ,Lehrbuch der Gihrungs-
chemie” 3me édition 1879, p. 24.

Quant & la culture du microbe, les liqueurs furent stéri-
" lisées et la bactérie semée d’aprés les rdgles ordinaires.

1. La fermentation lactique peut avoir lien sans la pré-
sence d'oxygane libre; mais cela n'empéche pas, qu’elle
svit favorisée ') par la présence de cet élément, tant au début,
que plus tard. La quantité d’oxygéne employée est pourtant
trop restreinte pour figurer dans P’équation chimique. Le
fait connu depuis longtemps, que I'état nentre du liquide
est favorable & la fermentation est démontré plus amplement.

2. L’auteur croit pouvoir conclure de ses expériences,
qu’il peut exister une fermentation vraiment lactique, sans
formation de bioxyde de carbone.

3. La fermentation purement lactique est plutdt favo-
risée, (entre certaines limites de température, soit de 30—40°)
par une température relativement élevée que par une tempé-
rature relativement basse. Car dans ce dernier cas il se
présente des perturbations, quoique la rapidité de la
fermentation y gagne. Les limites de température sont prises
en haut entre 30° et 40°, mais l'auteur fait remarquer du
reste, que la bactérie comme telle se laisse cultiver plutdt a
50° et méme d’aprés quelques expérimentateurs jusqu’a
environ 60°.

4. Pour neutraliser l'acide formé l’auteur donne la pré-

1) Voir sur ce sujet aussi le Dictionnaire de WrRT2, Supplém. Art, Fer-
mentation pag. 822, ou il se trouve entre autres: ,M. RICHET a établi par
des recherches intéressantes que l'oxygéne rend plus rapide la fermentation
lactique™, etc. E. M.
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férence au carbonate de calcium qui est supérieur an car-
bonate de magnésium; ce dernier I'emporte sur la carbor
nate de zinc.

5. La transformation du sucre de lait en acide lactique
ne se fait qu’en partie, méme en neutralisant le liquide
pendant la réaction, ce qui en rend I'étude assez difficile.
Aussi 'analyse chimique des corps formés offre quelques diffi-
cultés. L'expérience ne saurait donner pour le moment que
quelques renseigements surtout d'un intérét pratique. C'est
ainsi que M. Maver croit pouvoir annoncer une production
relativement plus grande d’acide lactique qu’on ne l’avait
réalisée peut-étre jusqu’a présent.

M. Maver a aussi acquis un résultat plutdt d’ordre théo-
rique, bien digne de considération. Il a trouvé, qu’il n’y a pas
de formation de gaz en quantité notable dans la fermenta-
tion lactique. Et il n’y a pas de raison par conséquent pour
le moment (voir aussi sub 1) de modifier ’6quation chimi-
que généralement adoptée pour représenter la transformation
de sucre en acide lactique.

E M.

Sur ’équilibre entre 1'fodure plombico-potassique et sa
solution squeuse,

pPAR M. F. A. H. SCHREINEMAKERS !).

M. Dirre a publié dans les ,Annales de Chimie et de
Physique” ¥) une recherche sur la composition de la solu-
tion qu’on obtient en laissant de I’eau en contact avec un

1) Zeitschrift f. physik. Chem. IX, p. 57 et suiv.
2) Tome 24, 226 de la 5e Série.
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excés du sel double PbI;.2KI.n H,O (n tant = 4 selon
’auteur).

Quand on met ce sel en contact avec l'eau & la tempé-
rature ordinaire, il se décompose d’abord en en abandonnant
de l'iodure plombique; mais en ajoutant toujours de nou-
velles quantités du sel double, on arrive & un point, ol
celui-ci reste en contact avec la liqueur sans se décomposer;
dans cette circonstance la solution a une composition con-
. stante a chaque température, comme I’a prouvé M. Dirte
par des recherches exécutées entre 5° et 80°.

La cause de ce phénoméne a 6t6 mise au jour surtout
par les recherches de M. Baknuis Roozesooy. Dans le systdme
en question nous avons 3 composants, c'est & dire H,O,
PbI; et Kl et 4 phases, de la vapeur d’eau, la solution, le
sel double et I'iodure plombique, qui forment un équilibre
parfaitement hétérogine; par conséquent la solution doit
avoir une composition déterminée & chaque température, mais
cette composition variera avec le température.

M. Dirre n’a pas étudié ces systdmes et s’est borné &
I'examen des solutions, dans lesquelles le sel double ne se
décompose plus.

M. ScereINEMAKERS a tiche de combler la lacune laissée
par M. Ditte et a étudié non seulement plus amplement
I'influence de la température sur le systdme nommé, mais
en outre l'autre systdme hétérogéne possible, c’est & dire celui,
ol on a comme composants H,O, Pb1; et KI et 4 phases,
la vapeur d’eau, la solution, le sel double et I'iodure potassique.

Voici un apergu des méthodes différentes d’apres lesquelles
lauteur s’est procuré les diverses solutions requises pour
I’analyse.

Méthode A. Dans les expériences exécutées a des tem-
pératures situées au-dessous du point d’ébullition de la solu-
tion saturée, la liqueur fut préparée dans un matras, chauffé
au bain-marie ou dans une solution de chlorure calcigue?)

1) En employant la méthode A on ne détermine donc pas la solubilité
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On soutira une petite quantité de la solution au mqyen
d’un tube en verre et on la transporta dans un flacon taré
d’avance; & des températures trds élevées la solution se
figeait trop rapidement, de sorte qu’on 6tait contraint de
peser la solution avec le tube dans le flacon fermé, et de
dissoudre la masse saline dans I'eau chaude. On détermina
la quantité d’eau par le dosage du résidu laissé par le
chauffage a4 110°. Le plomb se sépare par le traitement
avec l'eau en partie sous la forme de PbI; (qu'on
ptse); une partie de ce composé reste dissoute dans la
liqueur et fut précipitée par ’hydrogéne sulfuré et déterminée
sous la forme de PbS. Afin de contrdler la décomposition
totale de PbI, et PbS I'auteur, aprés avoir chassé I'hy-
drogéne sulfuré, dosa la quantité de HI pour le titrage
acidimétrique; puis, aprés avoir saturé dans une autre partie
de cette liqueur I'acide iodhydrique par le carbonate calci-
que, il détermina la quantité totale d’iode d’aproés la méthode
de M. Prsaxt. Par le calcul on obtint ainsi la teneur en
iodure potassique.

Méthode B. Pour les températures situées au-dessus
du point d’ébullition de la solution, I'auteur se servait de
tubes fermés & la lampe et divists en deux compartiments
de volume presque égal par un rétrécissement. Le tube, ou
on avait introduit une quantité déterminée de H,0, Pbl,
et KI, fut chauff¢ dans un bain de glycérine. Les quantités
des deux sels Gtaient telles qu’il en restait toujours encore
aprés la formation du sel double. Au début de I’expérience
la solution et les sels se trouvaient dans un des comparti-
ments. On ¢leva la température jusqu'a ce que le sel double
elit disparu complitement et on la détermina exactement;
puis on transporta a cette température une partie de la
solution dans ['autre compartiment en tournant avec pré-

sous la pression de vapeur de la solution mais sous celle de I'atmosphére.
La diflérence de la composition de laliqueur est cependant si petite (ju’on
peut la négliger.
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caution le tube jusqu’a ce qu'il elit obtenu une position
horizontale. Aprds le refroidissement dans le bain, on sépara
la partie contenant la solution et on soumit celle-ci a I'ana-
lyse. (Cette méthode est préférable a celle ol on laissait une
partie du sel double dans I'appareil, parce que celui-ci se
présente souvent sous la forme de particules si ténues, qu’il
est impossible de décanter la liqueur dans le compartement
vide). Cette méthode n’est pas absolument exacte, parce qu’on
néglige la pression de la vapeur d’eau contenue dans la
‘partie vide du tube, et condensée sous la forme de liquide
aprés l'expérience. L’auteur observe que cette pression qui

~

se rapporte 4 un volume de + 8 c.c. ne peut pas étre trés
considérable, en regard de la grande quantité de KI et de
Pb I; contenue dans la solution.

La méthode B a de méme servi a4 déterminer la solubi-
lit6 de l'iodure potassique a 165°.

Mé6thode C. Au-dessus de 175° la solution qui se
forme en présence d’un excts de sel double et de KI est
si dense, que ce dernier sel surnage. Cette circonstance por-
tait 'auteur & modifier la maniére d’opérer que je viens de
décrire. Cette fois il se servit d’un tube divisé en deux com-
partiments inégaux par le rétrécissement apporté. La quan-
tité des composants fut choisie telle, que la solution ne pou-
vait remplir enticrement le compartiment le plus grand, mais
6tait plus que suffisante pour remplir la partie la plus petite
du tube.

En opérant suivant la méthode B, il vient un moment
ou le sel double a disparu. On retourne le tube, de
sorte que le compartiment le plus petit se remplissait
de liquide, tandis que le compartiment le plus grand
en contenait une partie ol surnageait l'iodure potassique.
Pendant le refroidissement au bain de glycérine on con-
stata qu’un abaissement de température de + 8°donna lieu
a la cristallisation de sel double dans le rétrécissement,
de sorte que le contenu du réservoir inférieur était garanti
contre chaque altCration quant a la composition. Aprés
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refroidissement complet on soumit ce contenu & l’analyse.

Le résultat obtenu par cette méthode concorda trds bien
avec celui obtenu suivant la méthode E.

Méthode D. (Détermination de la solubilité du sel
double pur'). On pesa dans un tube des quantités déter-
minées de Pb I, et de KI (1 mol. de sel plombique sur
2 mol. de KI), et on y ajouta une certaine quantité d’eau.
On ferma le tube et on chauffa au bain de glycérine jusqu’a
ce que tout le sel double formé se fut dissous. Il est clair
qu'on connait de cette manidre la solubilité du sel double
4 la température observée.

Méthode E. Aux températures de 218° 242° et 250°
P'auteur opérait de méme avec le sel double pur; mais a
ces températures le sel se décompose en abandonnant de
Piodure potassique qui surnage dans la liqueur.

RESULTATS.

M. ScureiNEMaKERS donne deux tableaux représentant la
composition a diverses températures: a. quand le sel double
et l'iodure plombique sont présents comme phases solides ;
0. quand les phases solides sont représentées par le sel
double et l'iodure potassique. Enfin il réunit dans un troi-
sidme tableau les résultats ayant rapport a la solubilité du .
sel double & des températures situées entre 157° et 201°.

Les courbes de solubilité qu’il a construites d’aprés les
données de l’analyse lui permettent d’arriver aux résultats
généraux suivants.

Aux températures situées au-dessous de 144° le sel double

1) La composition du sel double fut déterminée par 'auteur sur divers
échantillons. La teneur en eau trouvée était de 2.4-—-2.57—2.66—2.75—2.77.
En prenant en considération que le sel ne perd pas d’eau de cristallisation
4 l'air ambiant, et que la teneur de 2.4°/, d’eau était obtenue par F'analyse
des cristaux assez volumineux et compactes, I'auteur donne au sel double
la formule Pb L, . K,I, .2'4 H,0.
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se décompose au contact de ’eau en déposant de I'iodure
plombique.

Aux températures situées entre 144° et 203° le sel double
se dissout dans I’eau sans se décomposer.

Au-dessus de 203° la solution du sel double se décom-
pose en abandonnant de l'iodure potassique.

L’iodure plombico-potassique nous donne donc un exemple
d’un sel double qui ne se dissout sans décomposition dans
I'eau que dans les limites de deux températures déterminées.
" Remarquons encore qu'a 203° le point de fusion du sel
double n’est pas encore atteint. En effet & cette température
la solution contient encore plus de 2!/, mol. d’eau (savoir
3.06 mol). De méme on n’a pas pu observer une déshydra-
tation; celle-ci cependant doit, selon toute probabilité, se
présenter au-dessus de 203°; car il existe un sel double
anhydre qu’on peut obtenir en fondant les deux composants
a I’6tat anhyvdre.

Pour arriver a une connaissance compléte de 1’équilibre
dans ce systéme de trois corps, il est nécessaire de consi-
dérer encore les 6quilibres hétérogdnes incomplets possibles,
c’est a dire:

I. celui, ou les phases sont: la vapeur d’eau, la solution
(H.O.Pb I, et KI) et KI & I'état solide;
IL. celui ou les phases sont: la vapeur d’eau, la solution
et le sel double a I’4tat solide;
III. celui ou les phases sont: la vapeur d’eau, la solution,
et Pb I, a I'état solide.

FPour chacun de ces systdmes on peut obtenir une série
de solutions a une température constante.

Pour la température de 165° I'auteur trouva la composi-
tion suivante de trois solutions représentant les trois équi-
libres indiqués:

Equilibre I sur 1000 mol. H;O 93.4 mol. Pbl; et 165.2 mol. K. I,

s I 4y , o 4 161.3 mol. de sel double,
» I 4 , , » 110.6mol. Pbl, et 97.2 mol. K,I,.
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A 165° le sel double est soluble dans I'eau sans se dé-
composer; c’est un cas particulier de I'¢équilibre II.

Il existe encore pour la tempoérature de 165° quatre 6qui-
libres hétérogénes complets.

1°. Equilibre entre H,0 et KI avec les phases: vapeur
d’eau, solution et KI solide. On trouva 140.7 mol. K;I, sur
1000 mol d’eau.

20, Equilibre entre H,0 et PbI, avec.les phases: vapeur
d’eau, solution et Pb I, a I'6tat solide. A 165° la solubilité
est encore trés faible, elle n’a pas 6t¢ exactement déterminée.
(Pour 80° l’auteur trouva 2.8 mgr. de PbI, dissous dans
1000 mgr. d’eau).

3°. Equilibre entre H,0, Pb1, et KI, quand le sel double
et PbI, sont présents comme phases solides.

40, Bquilibre entre H,0, Pb I, et KI, quand le sel double
et KI sont en excis.

Ces deux derniers se déduisent des courbes de solubilité
constrfiites par ’auteur.

Toutes les valeurs ayant rapport & la composition des
solutions (t = 165°) sont représentées dans la figure sui-
vante, ou la teneur en KI (c’est & dire le nombre de molé-
cules Kyl sur 1000 mol. H,0) est représentée par les ab-
scisses, et la teneur en PbI; (le nombre des molécules
Pb I, sur 1000 mol. H,O) par les ordonnées.
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~Comme l’on voit, 'isotherme pour la température de 165°
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consiste en trois courbes I, IT et III, représentant toutes les
compositions possibles des solutions contenant de 1'eau, de
'iodure plombique et de I'iodure potassique qui, sous leur
propre pression de vapeur, sont en 6quilibre soit avec KI,
soit avec le sel double, soit avec PbI,. Les point a et b
ont rapport aux solutions qui sont en équilibre avec le sel
double et avec un des composants.

Considérons un peu plus en détail la signification de la
figure, et commengons par le point e. En ce point onaun
¢quilibre hétérogéne complet entre KI et H,O et trois phases,
"cest a dire de Iiodure potassique solide, de la solution et
la vapeur d’eau. La courbe I allant de e jusqu'a b se rap-
porte aux changements qui se produisent quand la liqueur
recoit des quantités croissantes de PbI,; elle représente un
équilibre hétérogtne incomplet. Le point & a rapport & la
concentration ou il se sépare du sel double et représente un
second équilibre hétérogeéne complet. Le nombre des com-
posants n’a pas chang¢, mais nous avons maintenant une
phase de plus et I'¢quilibre hétérogine incomplet a fait place
a un Cquilibre hétérogéne complet. Si maintenant on ajoute
encore toujours de l'iodure plombique, nous restons au
point b, car le sel nommé se combine avec l'excés de KI
pour former du sel double. Dds que I'iodure potassique a
enticrement disparu, l'addition prolongée de Pb1I; a pour
effet que !isotherme prend la forme représentée par la
branche II, ou on a de nouveau un équilibre hétérogéne
incomplet, et un changement des phases; en effet au lieu
de l'iodure potassique solide on a maintenant le sel double
en excis. Le point ¢ représente la vraie solubilité.

En ajoutant toujours de I'iodure plombique on arrive enfin
au point a, indiquant Vexistence d’un équilibre hérérogéne
complet: car ici le sel PbI; apparait comme représentant
d’une nouvelle et quatridme phase. Maintenant on ne peut
suivre plus loin lisotherme par I'addition de PbI, Mais
en partant du point d situé sur I'axe des OY (ou du sel
Pb1,) et ot on a un équilibre hétérogéne complet (les com-
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posants Gtant HsO et PbI; et les phases: la vapeur d’eau,
la solution et le Pb I, solide), on voit qu'une addition crois-
sante de KI nous méne le long de la branche de I'isotherme
III vers le point a, ou le sel PbI, est transform6 en sel
double et aprés au point b, ou le sel double apparait a
coté de KI.

On a donc sur I'isotherme:

10. trois courbes représentants des Gquilibres hétérogenes
incomplets & trois phases;

29, deux points (d et ¢) représentant des 6quilibres hété-
rogdnes complets entre deux corps dans trois phases;

3% deux points (a et &) représentant des Gquilibres hété-
rogénes complets, ol trois corps apparaissent dans quatre
phases. :

Il est clair quon peut déterminer les isothermes pour
d’autres températures que 165°. Or en adoptant encore un
troisidme axe OZ pour les températures on pourra construire
toutes ces isothermes dans l’espace, et celles-ci nous donne-
ront les contours d’un corps solide, représentant tous les
différents 6quilibres réalisables.

Il y a enfin encore un point & considérer, savoir la ques-
tion, s'il existe une température de transformation (sépara-
tion des deux sels constituants) pour le sel double.

En discutant cette question et en consultant la marche
des courbes représentant la solubilité des divers systémes,
Pauteur arrive a la conclusion, que le seul résultat i attendre
par une élévation ultérieure de température serait une dés-
hydratation du sel a 2!/, H,O. Or puisque le sel anhydre
peut &tre préparé, hors de la solution, en fondant ensemble
les deux composants dans les proportions requises, il semble
que ce sel double anhydre, porté aux températures les plus
¢levées, ne subit jamais une decomposition.

A € O



MEMOIRES ET COMMUNICATIONS.

Sur la composition minéralogique et chimique du sable
des dunes Néerlandaises,

PAR M. J. W. RETGERS,

L’année passée j’ai publi6 un mémoire?') sur la composi-
tion du sable des dunes, situ¢es a la cOte occidentale de la
Nterlande.

Quoique ma recherche ait avant tout un caractére miné-
ralogique, je suis d’avis qu'elle a quelque importance a un
point de chimique.

C’est pourquoi je me propose de donner dans ce Recueil
un abrégé de mon mémoire original et d'y ajouter un essai
sur un examen chimique du sable des dunes.

§ 1. IxtroDUCTION.

Il est notoire que le sable des dunes, s’étendant le long
de la cite occidentale de la Néerlande, est formé pour la

1) Verhandelingen der Koninklijke Akademie van Wetenschappen te
Amsterdam. 1891. Annales de I’Ecole Polytechnique de Delft. Tome VIL
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plus grande partie de grains de quartz, mais déja a priori
il est trés invraisemblable que ce minéral constituerait ex-
clusivement la masse sablonneuse, vu que les roches dont
le quartz tire son origine contiennent encore d’autres miné-
raux, en partie aussi durs, en partie plus durs que le quartz
et résistant aussi bien que ce dernier minéral & ’écrasement
mécanique et aux influences chimiques. En outre un examen
superficiel du sable des dunes trahit la présence d’autres
mincraux; en effet, en I'éparpillant sur un morceau de pa-
pier blanc, I'on apergoit plusieurs grains de couleur brune
ou noire parmi les grains de quartz incolores.

On a déja exécuté plusieurs fois un examen minéralogique
de quelques sables. Rappelons par exemple la recherche des
minéraux les plus pesants obtenus par le lavage réitéré du
sable de la rivicre le Mesvrin prés d’Autun en
France, exécutée par M. Micuer-Levy !), ou encore l'exa-
men du sable volcanique de I'lle de Santorin par M.
Fouqut: 2), etc. En tous ces cas cependant on a pu toujours
se procurer les minéraux & examiner en quantité suffisante.
Le sable des dunes néerlandaises ®) offre cette difficulté, que
les minéraux étrangers n'y paraissent que pour quelques
centidmes et s'effacent par conséquent presque entiérement
vis & vis du grand nombre de grains quartzeux. Le triage
des grains Otrangers & l'aide du microscope est & peu prés
inexécutable. Il est vrai qu'on peut séparer quelques-uns
des grains les plus pesants par un lavage réitéré, mais par
la on perd tant des minéraux plus légers qu’il ne peut étre
question d’exCcuter de cette maniére un examen systématique.

La seule méthode promettant le succds de la recherche,
c’est le triage des minéraux d’aprds leur poids specifique a
I’'aide des liquides pesants. Quelques expériences préalables

1) Bull. de la Soc. Minéral. I, 39, 1879.

2) E. FouQuE. Santorin et ses Eruptions 1879,

3) Des recherches sur la nature des sables néerlandais ont éte exécutes
jusqu'a ce jour par M. M. P. HArTING (De bodem van Nederland, 1852)
et J. Bosscua Jsn. (Het zanddiluvium in Nederland, 1879).
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me convainquirent que non seulement il était facile d’éloi-
gner ainsi la grande masse des grains quartzeux, mais qu’on
peut aussi appliquer cette méthode d’ume maniére conso-
quente & ’examen des autres grains minéraux.

En combinant cette séparation, basée sur la différence des
poids spécifiques des différents minéraux, avec l’examen
optique et des réactions microchimiques, je réussis en effet
a déterminer avec un justesse — satisfaisante 4 mon avis —
la nature de la plupart des minéraux paraissant dans le
_sable des dunes néerlandaises.

Cest la considbration qu'une recherche systématique pa-
reille sur la nature d’un sable de mer n’a pas encore été
exécutée jusqu’a ce jour, et qu'elle peut en méme temps
valoir comme un premier essai d’'un examen exclusivement
minéralogique d’une partie du sol de la Néerlande
suivant les méthodes tant améliorées de I'examen des mi-
néraux, qui m'a porté & vouer d cette recherche le temps
et le travail considérables qu'exige un examen quelque peu
approfondi du probléme en question?).

Avant de procéder a la description des méthodes de re-
cherche et des résultats obtenus, je me permettrai de com-
muniquer quelques remarques générales sur la nature des
minéraux du sable des dunes, me basant sur les résultats
que je vais mentionner plus tard.

Parmi les minéraux qui peuvent se trouver dans le sable
des dunes sous la forme de grains a cdté du quartz, on

1) Il ne me semble pas superflu de remarquer que ma recherche se rap-
porte exclusivement a la composition minéralogique du sable des dunes et
que (du moins provisoirement) je n'ai pas !'intention d'aborder nombre
d’aulres problémes qui s’y rattachent, comme par exemple l'examen du
sable de la plage et des couches limoneuses qui 'y trouvent ou I'examen
des foraminiféres, des diatomées etc. qui y sont disséminées.
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s’attend & rencontrer surtout les composés constituants des
roches qui se distinguent par leur dureté¢ et leur cohésion
et qui sont difficilement attaqués par les agents chimiques,
comme par exemple le grenat, le spinelle, la staurotide, la
tourmaline et la magnétite; en méme temps on est enclin
i douter de la présence de min¢raux moins durs comme
'augite et I’épidote, et & plus forte raison de la possibilité
de rencontrer des min¢raux facilement clivables conime le
feldspath et la hornblende, ou des corps tris enclins a se
décomposer comme l'olivine.

Cependant les résultats de I'’examen prouvérent que ce
raisonnement est mal fondé. Sans doute les mintraux durs
et presque inattaquables par les agents chimiques forment
une partie trds importante du sable des dunes; c’est ce que
prouvent la richesse en grenats, la présence de la stauro-
tide, du spinelle, du zircon et de différents autres minéraux
dont la duretd est plus grande que celle du quartz. Quel-
ques-uns de ces minéraux sont pour ainsi dire indestructi-
bles; ainsi le zircon se trouve encore sous la forme de
cristaux nettement terminés a4 facettes brillantes. Quand on
réflochit que ces zircons se trouvaient primitivement dans
le granit et passdrent probablement avec des grains de quartz
dans la masse de plusieurs espéces de gris (on a découvert
des zircons dans des grés d'un fige géologique tros différent ;
et ainsi ceux du terrain dévonien du Rhin auront été trans-
portés plus tard dans les sables néerlandais), on peut a bon
droit considérer ce minéral comme indestructible et on arri-
vera i la conclusion qu’il doit s’accumuler de plus en plus
dans les sables. Il en est de méme du ratile, du spinelle,
du corindon, etc. On ne peut donc attacher qu'une faible
importance A ces minéraux pour découvrir l'origine des
minéraux du sable. En effet, comment pourra-t-on décider
a quelles différentes espdces de roches sédimentaires ils ap-
partenaient & l'origine, quand on sait que celles-ci se sont
désagrégées a leur tour et ont fini par arriver sous forme
de grains dans les sables de mer. Quelque grande que soit
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leur importance au point de vue minéralogique (et chimique),
pour la géologie ils n'ont qu’une valeur secondaire.

A c0té de ces deux minéraux extrdémement durs on en
trouve d’autres dans le sable des dunes plus tendres et
méme des espdces facilement clivables ou attaquables par
les agents chimiques. L’exemple le plus frappant et qui
m’étonnait beaucoup lorsque j'en fis la découverte, c’est la
présence d’un nombre assez considérable de grains de cal-
cite possédant toutes les propriétés caractéristiques de cette
espdce (le clivage rhomboédrique, les stries des mécles sui-
vant !/, R, la double réfraction extrémement forte, I'efferves-
cence par le contact avec l'acide chlorhydrique, etc.). Ce fait
constaté, il n’y a pas de raison de s’étonner qu’on rencontre
parfois des grains de hornblende, (quelquefois méme d’acti-
nolithe fibreuse), de feldspath, (tant monoclinique que tricli-
nique), d’apatite et méme d’olivine.

Il résulte de tout cela qu’on se fait souvent une idée
exagérée de |'Gcrasement des minéraux pendant leur trajet
dans les eaux des rividres. Ce ne sont pas des secousses
ou des chocs violents que subissent les grains dans le sable
des riviéres, mais plutdt un frottement doux et continu, ten-
dant seulement & émousser les arétes et les sommet aigus
des fragments minéraux, comme nous les trouvons dans le
détritus des roches. Un grain de calcite ou de hornblende
qui a déja essuyé un transport de longue durée par I'ean,
peut é&tre assez facilement divisé en feuillettes suivant les
plans de clivage par une pression assez faible dans un mor-
tier d’agate.

Je veux encore fixer surtout l'attention sur I'importance
géologique de ces minéraux tendres et fragiles. Quoiqu'’ils
puissent résister, comme nous venons de le constater, & un
transport assez long par 1'eau, ils ne peuvent pas cepen-
dant — comparés avec le spinelle et le zircon indestructi-
bles - tenir longtemps contre 1’écrasement et l'action des
agents chimiques, et c’est pourquoi 'on peut souvent:avec
quelque probabilité indiquer leur origine. Ainsi, par exemple,
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je crois que les grains nombreux de calcite qu'on trouve
dans le sable des dunes tirent leur origine du terrain con-
sidérable du calcaire carbonifére en Belgique que parcourt
la Meuse, et qu’ils sont transportés jusqu'a la cote de la
Hollande par les eaux du fleuve nommé. Remarquons i
cette occasion que les grains de calcite, de feldspath et de
hornblende ne formeront qu’une partie peu consid¢rable du
gravois de roche ou du sable des dunes primitif; en effet
la plus grande partie se perd, et il est trés douteux que
I'on trouvit méme encore des grains de calcite et de feld-
spath dans le sable de nos plages, si le cours du Rhin et
de la Meuse était beaucoup plus long qu’il ne l'est en
réalité.

Un autre exemple pareil c'est la présence de grains d’oli-
vine, c’est-a-dire d’un minéral qui, quoique trés dur, est
cependant facilement altérable par l'atmosphére en se chan-
geant en serpentine. Je crois en pouvoir indiquer l'origine
avec une grande probabilité dans le basalte qui, dans plu-
sieurs lisux sur le bord du Rhin, vient & percer le greés
dévonien. Si donc la calcite est un minéral de la Meuse,
l'olivine en est un qui nous vient du Rhin.

Cependant la possibilité d’indiquer d’une manidre pareille
l'origine probable des minéraux faisant partie du sable des
dunes ne sera que trds restreinte. La plupart des minéraux
sont si communs ou les rivicres parcourent des terrains si
différents au point de vue pétrographique, que la recherche
de leur origine devient trop compliquée.

Quelques minéraux, importants au point de vue pétrogra-
phique, sont si extrémement tendres qu’ils ne peuvent pa-
raitre dans le sable des dunes. C’est surtout le cas du groupe
des minéraux feuilletés, comme le wmica, la chlorite, le talc,
etc. Les feuilles tendres du mica sont & coup sir emportées,
durant le transport par 'eau, avec le limon de kaolin et se
déposent dans la mer a une distance beaucoup plus grande
que le sable des dunes. Cependant ils ont fait partie des
roches primitives; c'est ce qu'on peut déduire de la pré-
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sence de la biotite et de la muscovite sous la forme de
feuillettes et de touffes hexagonales dans quelques grains de
quariz, minéral qui parfois contient de méme quelques petites
lamelles vertes de chlorite.

Maintenant je vais produire ici un tableau contenant les
différents minéraux que j'ai trouvés sous la forme de grains
dans le sable des dunes, avec indication de leur poids spé-
cifique et de leur dureté:

Noms des minéraux. Poids Spécifique. Dureté.
Orthoclase . . . . . . . . . 2,56 .. . . 6
Microcline. . . . . . . . . . 2,38
Plagioclase. . . . . . . . . .2,6-—27 .

Cordiérite . . . . . . . . . .26—27 . . . . 1—8
Quartz . . . . . . . . . . . 265 A |
Caleite . . . . . . . . . . . 27 3
Apatite. . . . . . 3,2 5
Amphlbole(hornblende actmollthe sma-

ragdite, glaucophane) . . . . . 81—=33 . . . . 5—6
Tourmaline . . . . .. . . 80—33 . . . . 71—8
Pyroxcne (augite, hypersthcne) . .33—386 . . . . 5—6
Epidote. . . . . . . . . . .383=35 . . . . 6—17
Titanite. . . . . . . . . .34-—36 . . . . b—T1
Sillimanite (hbrohthe, S .. 82-33 . . . . 6~—7
Olivine. . . . . . . . . . .33=35 . . . .
Grepat . . . . . . . . . . .86—42 . . . . 1
Staurotide . . . . . . . . . .34—38 ., . . . 7—8
Disthéne . . . . . . . . . . 85—=38,1 .
Corindon . . . . . . . . . . 39—4,0 .
Spinelle. . . . . . . . . . .36—41 . . . .
Rutile . . . . . . . . . . .42—44 . . . . T
Ziccon . . . . . . . . . . . 44—48 . . . . 7—8
Fer oxydul¢ . . . . . . . . .50-52 . . ., .6=7

Fer titané. . . . . . . . . . 48—30 . . ., 6
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Parmi ces minéraux il faut faire distinction entre ceux
qu'on trouve fréquemment et ceux qui sont rares. Le pre-
mier groupe, contenant les minéraux qui constituent prin-
cipalement le sable des dunes hollandaises, embrasse les
espdces suivantes: le quartz, l'orthoclase, la calcite, |'apatite,
Pamphibole, le pyroxéne, la tourmaline, I’épidote, le grenat,
la staurotide, le rutile, le zircon, la magnétite, I'ilménite.

§ 2. MfTHODES DE RECHERCHE.

Comme je I'ai déja remarqué dans l'introduction, la pos-
sibilit6 d’une recherche minéralogique du sable des dunes
repose principalement suy un moyen qui permet d'éloigner
la plus grande partie des grains de quartz, et de concentrer
ainsi la partie beaucoup moins considérable de minéraux
étrangers. Un moyen pareil nous est fourni aux temps pré-
sents par les liquides d’un poids spécifique élevé qu’on peut
amener & une densité voulue par la dilution avec des liquides
d’un poids spécifique moins considérable. Le principe le plus
important de I’examen, c'est donc de séparer la plupart des
grains de quartz par lapplication de deux liqueurs dont
'une est un peu plus pesante, I'autre un peu plus légere
que le quartz (p.s. = 2.650). Par la nous obtenons en méme
temps les minéraux étrangers séparés en deux groupes prin-
cipaux et distincts.

Quand on examine les grains des minéraux séparés de la
sorte 4 l’aide du microscope, on se convainc tout de suite
que, surtout parmi ceux qui sont plus pesants que le quartz,
il se trouve un grand nombre d’espdces trés différentes. Il
me parut 6évident, qu'un examen systématique de ces miné-
raux ne pourrait &tre exécuté avec succés qu'en y appli-
quant avec conséquence le principe de la séparation selon
la différence des poids spécifiques au moyen de-liguides de
densité différente.
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Remarquons en passant que le sable des dunes ?) s’approprie
trés bien 4 un examen de ce genre. Il est en effet formé
de grains assez lisses de grandeur pas trop exigué, s’humec-
tant trds facilement par les différents liquides a4 employer
et coulant rapidement au fond. La poudre pierreuse ténue
qu'on obtient toujours en écrasant les roches (c’est surtout
pour l'examen de celles-ci qu'on emploie la séparation par
la différence des poids spécifiques) qui, comme la plupart
des poudres fines, coule difficilement au fond et a upeten-
dance & demeurer & la surface, manque totalement dans le
sable des dunes. — De l’autre c5té les dimensions des grains
ne sont pas trop fortes, de sorte qu'on a le grand avantage
que presque chaque grain isolé du sable représente un seul
minéral, presque toujours méme un seul individu cristallin,
En outre on n'a heureusement pas affaire & des fragments
(comme on les obtient quand on concasse les roches) qui,
surtout s’ils ne sont pas assez petits, consistent en un mé-
lange de deux minéraux, et qui forment ainsi des produits
intermédiaires nombreux qu’on est forcé de diviser et de
séparer de nouveau. On ne trouve, par exemple, presque
jamais des grains que consistent pour une moitié, en quartz
et pour l'autre moitié en grenat. Sid’une part il fautavouer
que cette circonstance n’est pas favorable & I'indication de
Porigine des minéraux (parce que de telles associations tra-
hissent quelquefois la nature de la roche primitive), d’autre
part elle facilite beaucoup 'examen méme qui par I obtient
un caractdre rigoureusement minéralogique.

Pour la séparation la plus importante dans ce genre de
recherche, c’est a dire pour I'élimination des grains de quartz,
la liqueur la plus usitée dans ces derniers temps, d’ordinaire
nommée ,liqueur de TmouLer”, est sans aucun doute la plus
proférable. Celle-ci, une solution d’iodure mercurique dans

1) Le sable des dunes examiné par moi fut recueilli i Schéveningue a
quelque distance au sud de I'Hotel des Bains, i la pente occidentale dela
série de dunes.
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une solution aqueuse d’iodure potassique?), est en outre la
moins chdre des liqueurs pesantes connues jusqu'ici, ce qui
n'est pas sans importance si I'on prend en considération
qu’il faut opérer sur de trés grandes quantités de sable pour
pouvoir séparer des quantités notables des minéraux rares.
Par malheur la liqueur de TrouLET, n’ayant qu'un poids
spécifique de 3,2 & sa plus grande concentration, ne suffit
pas elle seule et il nous faut donc encore des liqueurs plus
pesantes pour la séparation des minéraux plus denses. Celles
qui sont fluides & la température ordinaire n’atteignent ce-
pendant qu'un poids spécifique de 3,60—3,65 tout au plus.
Pour des lignides encore plus pesants il faut recourir a des
masses de sels fondus dont on a déja proposé quelques-
unes. Parce qu'il est possible d’atteindre facilement par leur
emploi un poids spécifique de 5,0, et que celui-ci n’est que
légérement surpassé par celui du minéral le plus pesant,
paraissant dans le sable des dunes (le fer oxydulé, maximum
du p.s.=5,2), on est & méme, en arrangeant une série bien
choisie de liqueurs de densité différente et de sels fondus,
d’exécuter la séparation d’aprés le poids spécifique de tous
les minéraux paraissant dans le sable des dunes.

Une grande difficulté dans cette recherche, c’est tout d’abord
le choix juste des liquides et des masses salines & employer.
En premier lieu il est désirable de restreindre autant que
possible leur nombre, afin de ne pas trop compliquer I'exa-
men. En outre il me parut un principe trds rationnel dans’
ces genres de séparation de classer les principaux minéraux,
c'est & dire ceux qui paraissent le plus fréquemment dans
le sable des dunes, en quelques rubriques peu nombreuses
dont les poids spécifiques offrent des différences assez notables.
Cette maniére d’opérer vaut beaucoup mieux que celle de
soutirer les minéraux de liquides pesants qui n’ont chaque
fois subi qu’une dilution relativement insignifiante; en effet

1) Ou plutot une solution du sel double Hg I,, 2 K Idansun excésde
solution d’iodure potassique.
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on obtient par 1A un nombre trop considérable de groupes;
j'ai pu me convaincre que, en agissant ainsi, on n’obtient
pas de meilleurs résultats, tandis que, en méme temps, on
perd la faculté de suivre d’un coup d’oeil la marche des
recherches.

Il va sans dire qu’il ne faut pas trop prendre i la rigueur
I'exactitude de cette division en quelques groupes principaux.
D’abord la plupart des minéraux, tirant leur origine des
roches, sont des mélanges isomorphes de silicates légers
pauvres en fer) et pesants (riches en fer); puis la plupart
d'entre eux portent des matidres enclavées soit plus légeres
(des liquides ou des gaz) soit plus pesantes (p. e. des grains
de minerais de fer). Nonobstant cela ces deux désavan-
tages pe sont pas assez importants pour rendre impossible
d’arriver au but primitif, la séparation en quelques groupes
capitaux.

J'ai employé un temps considérable 4 faire des expériences
préliminaires pour arriver & la classification en groupes la
plus préférable, et je crois que ma peine n’a pas été perdue;
en effet, je me flatte que je suis parvenu i établir une clas-
cification pratique qui pourra étre maintenue sans peine dans
des recherches ultérieures sur la nature du sable. Voici en
quelques mots le résultat auquel je suis arrivé.

Les principaux minéraux pesants du sable des dunes sont
des amphiboles, des pyroxines, des grenats, des zircons, des
rutiles et des minerais de fer.

Ces minéraux se rangent dans les quatre groupes capi-
taux suivants:

I. Le groupe des amphiboles et pyroxénes. P. S. 3,0—3.6.
II. Le groupe des grenats n n 3,6—42
II1. Le groupe des rutiles et zircons. . . , , 4,2—48.
IV. Le groupe des minerais de fer . » 48—52.

Cette classification forme la base fondamentale de I’examen ;
les limites sont suffisamment déterminées, seulement on ren-
contre toujours des grains souillés par des minéraux ap-
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partenant & un groupe adjacent; ainsi on trouvera toujours
quelques grenats légers dans le groupe des amphiboles et
pyroxénes et quelques grenats pesants dans le groupe des
rutiles et zircons.

On peut cependant pousser encore plus loin cette classi-
fication et diviser encore les quatre groupes capitaux en
d’autres plus restreints. Les amphiboles (p. s. = 3,0-3,3)
sont d’ordinaire plus légéres que les pyroxénes corres-
pondants (3,3—3,6). Le poids spécifique de 3,3 forme donc
une limite assez bonne qui, bien que moins accentuée
que les limites des groupes capitaux, peut cependant servir
4 séparer la masse principale des hornblendes de celle des
augites.

Une division pareille est encore possible pour le troisitme
des groupes capitaux. Le rutile a un poids specifique de
42—43, le zircon de 4,4—4,7. Une limite, exprimée par
un poids spécifique de 4,4, pourrait donc servir a séparer
les deux minéraux.

Au besoin on pourrait encore diviser en deux groupes les
minerais de fer. En effet le fer titanique est plus léger
(p- s. = 4,8—5,0) que le fer magnétique (p. s. = 5,0—-5,2).
Cependant, comme nous le verrons dans la suite, il vaut
mieux effectuer la séparation de ces minéraux au moyen
d'un aimant.

En dehors des principaux minéraux nommés il y en a
encore plusieurs qui sont moins fréquents, par exemple:
I’épidote (p. s. = 3,4—3,5) qu’on rencontre pour la plupart
dans le groupe des pyroxénes, la tourmaline (p. s. = 3,0—3,2)
qui se trouve d’ordinaire mélangbe aux minéraux du groupe
des amphiboles et la staurotide (p. s. = 3,4—3,8) qu’on trouve
surtout parmi les grenats.

Selon mon expérience on fait bien d’employer les liqueurs
et les masses salines suivantes pour la séparation de ces
différents groupes.

Aprés avoir éloigné la majeure partie des grains de quartz
par une liqueur de TuourETr, ayant un poids spécifique de
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2,70 "), on transporte les grains plus pesants que l'on a
soutirés (environ 5 p.ct) dans une liqueur d’une densité
de 3,0, soit dans une liqueur de TrouLET, soit dans un mé-
lange d’iodure de méthyldne et de xyléne. On isole ainsi le
groupe ayant un p. s. de 2,70—3,01 ol I'on ne rencontre
pas encore des silicates ferriferes. Ceux-ci ne commencent
a paraitre que quand la densité du liquide monte jusqu’a
3,1; un. p. s. de 3,0 est donc une limite excellente pour la
sbparation des minéraux exempts de fer et des minéraux
ferriferes.

Le groupe isol¢ ?) dont le p. s. surpasse le chiffre 3,0 est
transport¢ dans l'iodure de méthylene non mélangé; ce corps
a une densité constante de 3,30 & la température moyenne,
ce qui est trds commode dans la pratique. Les grains qui
y surnagent appartiennept au groupe des amphiboles (p. s. =
3,0—3,3).

Pour pouvoir isoler le groupe suivant (celui des pyroxa-
nes) il nous faut une liqueur ayant un p. s. de 3,60. Ce
chiffre correspond a la limite extréme des densités appar-
tenant aux composés liquides connus jusqu'a ce jour; ony
approche de prés par 'emploi de la liqueur de Romursacu
(une solution d’iodure mercuri-barytique & son maximum de
concentration (p.s. = 3,588), ou d’une solution d’iode et
d'iodoforme dans l'iodure de méthylene 3) (p. s = 3.60—3,65),
proposée par moit). Il est vrai que la dernicre de ces

1) La maniére la plus pratique d'effectuer ces triages, c’est de se servir
d'un entonnoir i séparation, ayant une capacité d’un demi-litre ou d'un
quart de litre.

2) Il va sans dire que, avant de recourir 4 une autre liqueur, il faut
¢loigner la liqueur précédente adhérant aux grains en les bouillant avec des
liquides appropriés (l'eau ou le benzéne).

3) Neues Jahrb. fir Miner. 1889. II. p. 188.

4) La liqueur de KrLEIN (une solution de borotungstate cadmique), i la-
quelle on attribue souvent un p. s. de 3,60, n’atteint cette forte densité
que par le chautfage & 75° température a laquelle les cristaux se fondent
dans leur eau de cristallisation. C’est pourquoi 'emploi n’en est passi ¢com-
mode que celui des deux liqueurs froides nommées.
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liqueurs & la désavantage d’étre intransparente; mais par
contre elle est beaucoup plus fluide que la premidre. En
outre on peut neutraliser le désavantage signalé en opérant,
non pas, comme d’ordinaire, & la lumidre transmise mais &
la lumiére incidente, ce qui est facile a exécuter de la ma-
nidre suivante. On transporte les grains dans un creuset de
porcelaine, 'on y verse la liqueur iodifére jusqu’au bord et
on laisse le tout quelque temps en repos. On voit alors
distinctement les grains plus légers surnageant a la surface
de la liqueur, brillante comme le mercure. Maintenant on
met le creuset sur un verre de montre de grandes dimen-
sions, et on ajoute au contenu goutte par goutte et avec
précaution de la liqueur iodifére jusqu’a ce que celle-ci
commence a déborder; de la sorte les grains surnageants
d’augite sont emportés. Cette séparation est trds exacte si
I'on a soin de laisser tomber les gouttes sur le bord du
creuset, 1a ou se trouvent la plupart des grains; ceux-ci
sont alors emportés en totalité. Au point de vue pratique
la liqueur iodifére a le désavantage qu’on ne peut pas la
fillrer par du papier comme les autres liqueurs pesantes.
On isole cependant facilement les grains et la liqueur par
un entonnoir & séparation, dont on ouvre a peine le robinet,
de sorte que le liquide ne découle que par gouttes. On
nettoie ensuite les grains par le lavage avec le benzine. '
Les grains qui se sont déposés dans le dernier liquide-
pesant consistent pour une grande partie en grenat, tout
d’'abord reconnaissable & sa couleur rouge. Ils ne sont mé-
langés qu’avec une petite quantité de rutile, de zircon et de
minerais de fer. Mais parce que ces minéraux ont une im-
portance prépondérante, il n’est pas permis de négliger leur
séparation ultérieure; seulement celle-ci ne s’effectue plus
par l'emploi des liquides pesants, mais par celui des masses
salines.
- Parce que la quantité de ces minéraux rares est trés
petite (environ 0,1 p. ct. du sable des dunes), on fait bien
de les isoler séparément d’une quantité beaucoup plus grande
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de sable. Tandis qu’une quantité de 100 grammes suffit pour
la séparation en groupes capitaux, il est nécessaire de prendre
pour le moins une quantité décuple, soit donc un kilogramme,
pour pouvoir isoler tant de rutiles et de zircons qu’on soit
en Otat d'en faire |’analyse chimique. Cette opération est
assez laborieuse et exige une assez grande quantité de
ligueur. Voici la mani¢ére la plus expéditive et la moins
dispendieuse pour atteindre le but désiré.

~On se sert encore d’un entonnoir & séparation aussi grand
que possible, ayant, par exemple, une capacité d’un litre ou
d’'un demi-litre, on le remplit de liqueur de ThouLer d’un
p.s. de 3,0 & 3,2 et on y transporte le sable par quantités
d’environ 100 ou 200 grammes; aprés avoir diligemment
remué la liqueur, on abandonne le tout au repos; le sable
le plus léger forme un giteau 6pais & la surface de la
liqueur; on [I'¢loigne lentement avec une spatule ou une
cuillére en porcelaine; enfin on soutire dans une capsule a
part le sable déposé plus pesant. Quand on réitére cette
opération jusqu’a ce qu’on ait épuisé la quantité totale de
sable, la séparation se fait assez vite et sans perdre une
quantité appréciable de minéraux pesants. La grande masse
du sable, contenant des grains plus légers, est épuisée par
de I'eau dans un grand gobelet de verre, afin de regagner
la liqueur précieuse.

La quantité assez considérable de grains pesants dont le
p.-s. surpasse, 3,0 est lavée et bouillie avec del’eau et, sans
employer les liquides pesants d’une densité de 3,3— 3,6, 0n
les transporte dans une masse saline fondue dont le poids
spécifique doit étre 4,20, afin que tous les grains d’amphibole,
de pyroxéne et de grenat puissent surnager et qu’il ne se
dépose que des grains de rutile, de zircon et de minerais
de fer.

Quant 4 ce qui regarde ces masses salines fon-
dues, je dois remarquer qu'on n’en a pas proposé jusqu’a
ce jour beaucoup qui soient d’un bon usage; il va sans dire
qu'elles doivent réunir deux propriétés, c’est-a-dire un poids
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spécifique élevé (surpassant pour le moins le chiffre 4,0) et
un point de fusion assez bas (situ6, si c’est possible, au-
dessous de 100°). Des substances connues jusqu'a ce jour
(PbClg, HgI, 42K, AgAz O, ot 2 AgAz0; 4 3 Agl), le
dernier mélange est le plus propre & I'usage a cause de son
p.s. élevé de 5,0 et de son point de fusion relativement bas
(75°), mais cet iodo-azotate argentique a le désavantage, qu’on
ne peut pas le fondre avec une substance plus légdre afin
d’atteindre un p.s. voulu.

Cette circonstance me porta & chercher un autre sel trés
pesant et en méme temps trds fusible; je crois avoir trouvé
comme tel un sel double d'azotate argentique et d’azotate
thalleux (AgAz O; + TlAz O;). Ce composé a un poids spé-
cifique trés élevé qu'on peut évaluer & environ 5,0 car le
zircon (p.s. = 4,5) et la braunite (p.s. = 4,8) y surnagent,
la magnétite (p.s.=5,21) au contraire y coule au fond.
Son point de fusion est assez bas (70°— 75°) de sorte qu’on
le fond sans peine au bain-marie; en outre, le sel fondu
forme une liqueur limpide et trés fluide; enfin,en le mélan-
geant avec d’autres substances, on peut diminuer le poids
spécifique de la masse. Au début je me servais a cet effet
des sels doubles analogues K Ag Az, O; (p. d. f. 125°C.)et
(AzH,} Ag Az, Og (p. d. £ 97°C.) qui s’y mélangent en toutes
proportions a la fusion. Le hasard me fit trouver une sub-.
stance beaucoup plus préférable pour diluer la masse saline,
savoir une solution concentrée du méme sel double Tl Ag Az, O,
ou, ce qui revient au méme, un peu d’eau qui forme sur
le champ avec le sel fondu un liquide aqueux limpide (en
allemand: ,durchwiisserte Schmelze”), dont le
poids spécifique est plus petit et le point de fusion (50—60° C.)
plus bas que celui du sel double primitif. Afin de donner
4 la masse le poids spécifique voulu, on y introduit un
sindicateur”, c'est-a-dire un cristal ou un gros, frag-
ment d’'un minéral qui a le p. s. requis, par exemple du
rutile; on Gvapore avec précaution une petite guantité'de
l'eau jusqu’a ce que l'indicateur commence & s’¢lever dans
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la masse liquide et reste en suspension quand on remue
celle-ci. On transporte maintenant les grains de sable dans
le liquide et I'on attend le moment ou ils se séparent en
une partie surnageante et une partie déposée au fond. Tout
cela va si vite que le p.s. ne varie pas notablement pendant
Popération.

De cette maniére le petit groupe des rutiles, des zircons
et des minerais de fer fut séparé du sable des dunes. La
qnantité de grains d’'un p.s. de 3,0—3,2 que j'avais isolés
d’un kilogramme de sable fut remuée dans un bain d’azo-
tate thallo-argentique aqueux et fondu, ayant un p.s. d’en-
viron 4,2, comme on pouvait s’en assurer par un indicateur
de rutile qui y restait suspendu. La grande masse des grains
d’augite, de hornblende et de grenats surnageait, tandis que
les rutiles, les zircons et les minerais de fer coulaient a
fond; seulement & cette fraction se mélangeaient toujours
quelques-uns des grenats les plus pesants.

Le séparation se fait le mieux dans un petit gobelet en
verre, de forme ¢lancGe (ayant par exemple 2 c.M. de dia-
meétre et 8 c.)M. de hauteur), de chauffage par une petite
flamme nue. Dis qu'il s'est form¢ une couche de liqueur
limpide, large de 1—2 c.)M.,; entre les grains surnageants et
déposés, on abandonne la masse au refroidissement; aprés
gu’elle s'est figée, on casse le gobelet 4 son fond, de sorte
que la masse solide est & découvert et on fond avec pré-
caution la partie inférieure avec la couche de grains pesants,
ce qui s'effectue tres facilement en la mettant en contact
avec une flamme nue et en recueillant le sel fondu dans
une capsule.

On nettoie les grains légers et de méme les grains pesants
en les traitant par I’eau chaude. Il s’entend qu’on évapore
la solution précieuse de I’azotate thallo-argentique et qu’on
la prive d’eau afin de pouvoir s’en servir dans une expé-
rience suivante.

Cependant, si 'on désire fractionner encore le groupe des
mincraux pesants, — c'¢tait en effet le cas o je me trou-
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vais — on transporte le sel double liquéfio avec les grains
pesants dans un autre petit gobelet (ou, mieux encore, en
y fait dégoutter de suite la masse fondante), et on chaufte
de nouveau pendant quelque temps jusqu’a ce que l'indica-
teur de zircon (p.s.:-= 4,5) commence i rester suspendu, et
de cette manidre ou sbépare encore les grains légers de ru-
tile (p.s. = 4,2—4,5) des grains plus pesants de zircon et
des minerais de fer. On peut enfin réitérer encore la mé-
thode de s¢paration pour ces derniers en employant le sel
double anhydre fondu dont le p.s. est d’environ 4,9—50;
cependant je trouvai moins commode d’agir ainsi et je pr¢
fere effectuer le triage au moyen d’un aimant.

La méthode que je viens de décrire servait donc a clas-
ser en groupes les minéraux ferriferes du sable des dunes,
c’est-a-dire ceux dont le p.s. surpassait le chiffre 3.0. 1l est
aussi possible de pousser plus loin la classification en groupes
des minéraux plus légers, exempts de fer.

Le quartz & I’état pur a un poids spécifique constant de
2,650. Parce qu'il contient cependant des matidres incluses,
tant plus légéres que plus pesantes, il faut ticher de sou-
tirer les grains de quartz entre des limites plus ou moins
larges du poids spécifique. Pour établir des limites appro-
priées, il faut prendre en considération les circonstances
suivantes. Parmi les minéraux du sable des dunes il y en
a qui ont a peu prds le méme poids spécifique que le quartz.
Comme tels j'en ai trouvé deux, savoir le plagioclase (p.s.
moyen = 2,66) et la cordiérite (p.s. moyen == 2,63). L'or-
those (p.s. — 2,56) et la calcite (p.s. = 2,715) qu’on trouve
de méme dans ce sable, s’éloignent un peu plus du quartz.
Or, pour pouvoir isoler ces dernieurs minéraux trésimpor-
tants, du moins autant que possible, on fait bien de prendre
pour les limites des poids specifiques, appartenant aux
liqueurs pesantes qu’on emploiera pour séparer les grains
de quartz, les extrémes 2,60 et 2,70. En agissant -ainsi, on
a le grand avantage d’obtenir un groupe de.corps d’un poids
spécifique au-dessous de 2,60 ou se trouvent, il est-vrai,
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beaucoup de grains de quartz impurs (contenant surtout des
liqguides enclavés), mais en méme temps tous les grains
d’orthose, tandis que le groupe correspondant aux limites
du p.s. de 2,70—3,00 contient de méme encore beaucoup
de grains de quartz troubles, mais aussi tous les grains de
calcite avec les fragments assez nombreux de coquilles et
de corail. Ces derniers consistent de méme, comme I'on sait,
en carbonate calcique.

Nous avons donc, somme toute, la division suivante en
groupes des minéraux du sable des dunes suivant le poids
spécifique:

2,50—2,60. Groupe de l’orthose?) 2,5 p.ct.
2,60—2,70. du quartz 85,0 95 p. ct.
2,70—3,00. , de la cdlcite %,
3,00—3,30. ,  de I'amphibole 15 2,5 p. ct.
3,30—3,60. ,  du pyroxéne 10
3,60—420. , du grenat 24

4,20—4,50. ,  du rutile

4,50—4,80. ,  du zircon ol 20 p-ct

480—520. ,  des minerais de ferf(0,05) ,,

Les chiffres qui suivent les noms des différents groupes
expriment la quantité en centidmes par rapport au total en
sable. Il est a remarquer qu’ils ne sont que des moyennes
et des nombres approximatifs et qu’ils n’ont, par conséquent,
pas de valeur plus grande que pour en déduire quelques
conclusions, comme par exemple les suivantes:

1%, Le quartz forme la partie constituante principale du
sable des dunes, variant de 90 a 95 centidmes.

1) Il ne me semble pas superflu d’insister sur le fait que le groupe des
orthoses est formé pour la plus grande partie de grains de quartz accom-
pagnés de quelques orthoses; il en est de méme par rapport au groupe des
calcites. Ces deux groupes ont donc regu leur nom des minéraux qui des
caractérisent, bien que ceux-ci ne soient pas abondants; les autres groupes,
au contraire, sont nommeés d'aprés les minéraux qui en forment la plus
grande partie.
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20, Les minéraux ferriféres, ayant un poids spécifique plus
6lev¢ que 3,0, se trouvent dans le sable des dunes pour
environ 5 p.ct.

3% De ces minéraux ferriféres les hornblendes, les augites
et les grenats forment la masse principale.

4% Les autres minéraux, comme l'épidote, la tourmaline,
la staurotide, etc. occupent une place subordonnte dans ces
trois groupes principaux.

5% Le groupe des rutiles et des zircons, si important &
un point de vue minéralogique, ne se trouve qu’en quantité
minime dans le sable des dunes') (& peine pour 0,05 p. ct.).

69 Les minerais de fer sont de méme trds rares dans le
sable des dunes (on en trouve environ 0,05 p.ct. du poids
total).

Apres avoir isolé, d’aprés la méthode décrite, les diffé-
rents groupes de minéraux, et aprés en avoir déterminé la
quantité, je pus procéder & P'examen exact et i la descrip-
tion des diverses espéces.

Qu'il me soit permis de fixer auparavant |’attention sur
quelques particularités, par lesquelles une recherche de ce
genre se distingue de l’examen par le microscope de plaques
minces qu’on obtient en usant les mati¢res rocheuses. Pour
ce dernier examen la forme des différents minéraux qui
constituent les roches est un des principaux moyens de
diagnose. Ainsi 'on reconnait dans les porphyres le quartz
a sa forme dihexaédrique, dans les basaltes I'augite 4 son

1) Il est & remarquer qu’il est facile d’isoler par la voie chimique, aprés
le fractionnement décrit au moyen des liqueurs pesantes, des quantités assez
considérables d’acide zirconique et d’acide titanique, contenus dans le sable
des dunes. Sans la concentration préalable des minéraux en question on
réussirait & peine a démontrer I'existence de ces composés chimiques dans
le sable.
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contour octogone, dans les trachytes la hornblende & sa
section transversale en losange aigu. En outre la détermination
de ’angle d’extinction & la lumire polarisée, moyen appliqué
si fréquemment pour la diagnose des minéraux, n’est pos-
sible que quand le cristal posséde une aréte bien développée.

Tout cela fait défaut dans Pexamen des grains ronds ou
du moins arrondis des minéraux qu'on trouve dans le sable.
Rarement la forme primitive est restée, en tant, par exemple,
que les minéraux prismatiques forment des grains oblongs;
les minéraux excessivement durs présentent seuls des facettes
ql{i peuvent servir & la détermination de ’espéce. D’ordinaire
on a affaire & des grains ronds plus épais que les plaques
minces, et par la les couleurs de polarisation sont entiérement
différentes de celles qu'on observe dans ces derniéres. Ainsi,
par exemple, les minéraux & double réfraction faible pré-
senteront, a cause de leur dpaisseur plus considérable, des
couleurs beaucoup plus vives que celles qu’on apercoit dans
les plaques minces de roches. On peut déduire de 1a que
sous presque tous les rapports la détermination juste des
minéraux est beaucoup plus difficile quand on a affaire a
des grains que quand il s’agit de 'examen des plaques minces.

Un moyen de diagnose trés important dans ce genre de
recherches, c’est la détermination de I’indice de ré-
fraction. Comme l'on sait, le pouvoir réfractif des miné-
raux, importants au point de vue pétrographique, offre des
divergences trés considérables. Citons a ce sujet la différence
notable entre le quartz (n = 1,55) et le rutile (n = 2,76).
En général on peut admettre que les minéraux sont d’autant
plus réfringents que leur poids spécifique est plus élevé,
bien qu’il y ait plusieurs exceptions a cette régle, surtout
quand les différences des densités sont petites. Ce n’est qu’en
ces derniers temps qu’on a commencé d reconnaitre la juste
valeur de la connaissance de l'indice de réfraction dans les
recherches micro-pétrographiques.

Si, par exemple, un cristal de zircon (n = 2,52) est-incor-
poré dans le quartz (n = 1,55), il montrera une large zons
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ombreuse & cause de la différence considérable de son indice
de réfraction avec celui de la masse environnante, et en
général toutes les inégalités de sa surface seront visibles;
en ce cas son relief sera trds prononcé. Si au contraire un
cristal est situé dans un milieu, ayant un indice de réfrac-
tion presque égal a celui qui lui est propre, comme c’est le
cas du feldspath inclus dans le quartz, les contours seront
a peine visibles a la lumitre ordinaire et on sera forco
d’appliquer la lumidre polarisée pour distinguer les deux
minéraux. Mais, tandis que ces différences des indices de
réfraction n’ont qu’une valeur secondaire a cause de la
variabilité des matitres ou les cristaux sont encaissés, c'est
tout le contraire quand on les empreint dans des milieux
ayant un indice de réfraction connu. Pour les minéraux
faiblement réfringents, comme le quartz (n = 1,55), I'orthose
(n == 1,52), la cordiérite (n = 1,45) etc,, le baume de Canada
solide est le milicu le plus préférable. 1l est & peine possible
d’y distinguer un grain de quartz inclore. Pour I'examen
des minéraux plus réfringents il faut au contraire recourir
aux liquides plus réfringents.

Le benzéne a le méme indice de réfraction que le baume
de Canada (1,50). I’emploi de ce liquide est trés commode,
quand on veut examiner rapidement des grains de minéraux
inconnus et qu’on ne veut pas prendre la peine d’en faire
une préparation dans le baume de Canada; il est surtout
désirable de suivre cette méthode, quand on veut encore
employer les grains pour d’autres buts, par exemple dans
une recherche microchimique. La circonstance qu’aprés la
décantation du benzéne les grains sont bientdt secs et purs,
par suite de l’6vaporation rapide du liquide adhérent, me
fait préférer le benzéne & tous les autres liquides proposés
pour le méme but, comme la glycérine, le pétrole etc. C'est
pourquoi dans le cours de mes recherches sur la nature du
sable des dunes, jai toujours commencé par examiner:les
grains dans un bain de benzine. A cet effet on n'a qu’i
verser le liquide nommé sur les grains, 6talés sur un verre
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de montre et qu’a les examiner sous le microscope. Il est
remarquable comment les différents grains deviennent trans-
parents dans la liqueur, de sorte qu’on peut étudier a son
aise les matidres enclavées et la structure interne, qui aupa-
ravant étaient souvent a peu prés imperceptibles.

Pour les minéraux plus réfringents, p.e. pour ceux dont
'indice de réfraction est de 1,7—1,8, le benzéne n'est pas
assez réfringent, et il faut recourir a d’autres liquides plus
propres au but. On en connait plusieurs, p. e. le sulfure de
carbone (n = 1,63), la monobromonaphtaline (n = 1,66), le
bromure d'arsenic (n = 1,78) etc. Cependant il vaut mieux
employer les mémes liqueurs pesantes qui ont servi a la
séparation des minéraux d’aprés leur poids spécifique. En
effet celles-ci ont presque toutes un indice de réfraction
considérable, comme par exemple la solution concentrée de
Ilodure mercuri-potassique (n = 1,73), de 1'iodure mercuri-
barvtique (n == 1,77), I'iodure de méthyléne (n = 1,74) etc.
Je donne de beaucoup la préférence a ce dernier liquide et
c’est pourquoi je l'ai toujours employé dans l'examen des
minéraux plus réfringents. Tous les grains des minéraux,
jusqu'au grenat (n = 1,77) inclus, y perdent leur relief.
(Quand il s’agit d'examiner les grains plus légers, comme
l'augite et la hornblende, on fait bien de mélanger l'iodure
de méthyléne avec un peu de benzéne ou de xylene pour
que les grains ne surnagent pas dans la liqueur).

Parmi les minéraux qu’on trouve dans le sable des dunes,
il y en a deux qui sont si fortement réfringents qu’'on
apergoit leur relief dans Ilodure de méthyléne. Ce sont le
zircon (n = 1,99) et le rutile (n = 2,76). Avec le zircon on
réussit encore & éclaircir considérablement les grains et les
cristaux, de sorte que l'on peut encore 6&tudier les matidres
remarquables qui y sont enclavées. Les grains de rutile
cependant, si excessivement réfringents, conservent toujours
leurs larges ombres marginaux et leur surface opaque.

Afin d’éviter le désavantage de la trop grande épaisseur
des grains, on les a souvent usés et ainsi réduits a des pla-
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ques trés minces. A cet effet il faut auparavant cémenter
les grains par une substance trés tenace afin que les grains
ne s’usent pas entitrement. On a propos¢ d’employer comme
telle un mélange d’oxyde de zinc et de silicate de potasse,
’alliage de Woop et méme la colle ordinaire. Cependant c’est
toujours une opération longue et pénible d’user les grains
de cette manitre; elle est peut étre exécutable encore pour
les grains de quartz, mais & peine pour les grains beaucoup
plus durs de grenat et de spinelle. C'est pourquoi j'ai plutot
évité cette manidre d’user les grains et j'y ai substitué une
autre méthode qui me semble préférable; j'écrase les grains
dans un mortier d’agate et j'étudie aprés les fragments qui
en résultent. On fait bien de ne pas pousser trop loin cette
division mécanique et d’avoir soin que le grain ne produise
que quelques fragments; la réduction en poudre impalpable,
comme on l’effectue pour le but d’une analyse chimique,
doit étre évitée; en effet cette poudre fine ne nous apprend
peu ou rien, tandis que les fragments obtenus par la cas-
sure des grains nous procurent des données trés précieuses
pour la détermination exacte des minéraux. En effet cenx-ci
se fendillent en 6cailles si minces, qu’elles égalent & peu
prés en épaisseur les objets préparés des roches pour 'exa-
men A I'aide du microscope (!/;o—/,50 millimétre), et qu’elles
montrent les couleurs de polarisation avec 'intensité connue.
En outre les matidres incluses et la structure cristalline sont’
beaucoup plus faciles & observer dans les fragments ténus
que dans les grains épais. Mais V'avantage le plus important
est que les minéraux clivables se divisent en fragments &
faces planes, sur lesquelles nous pouvons beaucoup mieux
étudier les propriétés optiques. Je n’ai qu’a citer le feldspath,
la calcite et la hornblende qui sont tout de suite reconnais-
sables par cette division en fragments, tant i leur forme
qu'ad leur double réfraction considérable et aux angles d’ex-
tinction qu’on peut mesurer maintenant trés exactement aux
lamelles de clivage. Remarquons du reste que 1’emploi-d’un
bain de benzéne ou d'iodure de méthyléne, pour augmenter
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la transparence, a encore plus d'importance dans I'examen
des petits fragments que dans celui des grains intacts.

Aprds une 6tude optique aussi compléte que possible, tant
des grains entiers que des fragments obtenus par I’écrase-
ment, et aprés que par 1 j’avais réussi dans la plupart des
cas a déterminer assez exactement la nature des minéraux,
j'en fis encore — si c’6tait possible — un examen chimique.
A mon regret je devais renoncer & exécuter une analyse
quantitative et méme qualitative compldte, car il était im-
possible de rassembler les grains requis a I'é6tat pur en
quantité suffisante; d’un autre coté I'analyse chimique des
produits mélangés etait trop peu décisif pour qu’il valit la
peine d’y consacrer un temps précieux. Les réactions micro-
chimiques sur quelques-unes des parties intégrantes chimi-
ques 6taient au contraire trés a-propos. Dans la plupart des
cas on pouvait avec quelque peine isoler sous le microscope
ou sous la loupe un ou plusieurs grains d’'un méme minéral
au moyen d’une aiguille & préparer, afin de les soumettre
aux réactions chimiques caractéristiques. C'est ainsi que je
réussis a constater la présence du potassium dans les grains
d’orthose, le développement de I’acide carbonique dans les
grains de calcite en les traitant par l’acide chlorhydrigue,
la présence de l'acide phosphorique dans les grains d’apatite
de l'acide titanique dans les grains de rutile et d’ilmenite
et de 'acide zirconique dans les grains de zircon.

Enfin il me faut encore mentionner 'extraction des grains
fortement magnétiques de magnétite au moyen d’un faible
aimant et des grains moins magnétiques de I'ilménite & ’aide
d’'un 6lectro-aimant. Il ne me semble cependant pas désirable
d’appliquer la méthode électro-magnétique de M. Fouqut a
I'extraction des autres minéraux ferrifdres, parce que pour
ceux-ci la séparation d’apres le poids spécifique est préférable.

Les procédés que je viens de décrire m’ont servi i déter-
miner aussi exactement que possible la plupart des minéraux
qui se trouvent dans le sable des dunes.
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§ 3. DEscriPTiON DES MINERAUX.

Feldspath. T.e sable des dunes contient en méme temps
le feldspath monoclinique (I’orthose) et le feldspath triclinique
(le plagioclase).

Par malbeur il est tros difficile d’isoler les grains de pla-
gioclase, parce que leur poids spécifique est & peu prés le
méme que celui du quartz. En effet, comme l'on sait, les
plagioclases sont des mélanges isomorphes d’albite (p.s. =
2,62) et d’anorthite (p.s. = 2,75), tandis que le quarz a une
densité qui tient le milieu entre celle des deux mintraux
nommés (p. s. = 2.65). Si, en outre, 'on prend en considé-
ration que les plagioclases trés acides et trés basiques sont
relativement rares, on comprendra qu'on ne trouvera pres-
que jamais des grains de ce minéral au dela des limites du
poids spécifique qui embrassent le groupe du quartz.

Il en est tout autrement des feldspaths monocliniques.
Ils sont faciles & isoler, parce que leur poids spécifique est
relativement petit (2,56), de sorte qu’on pourrait les re-
cueillir 4 part dans un groupe d'une densité de 2,60—2,60,
ou elles seraient cependant accompagnées encore de quel-
ques grains de quartz.

Orthose. Les grains incolores d’orthose, isolés de la ma-
ni¢re décrite ci-dessus, se distinguent des grains de quartz
par leurs couleurs de polarisation moins vives et par un-
commencement d’altération qui manque rarement: ils mon-
trent d’ordinaire les nuages si caractéristiques causés par
les produits de décomposition blancs (le kaolin) qu'on ne
trouve pas dans les grains limpides de quartz.

Un excellent moyen pour reconnaitre ['orthose, c’est de
constater par la voie chimique la présence du potassium
qui y est contenu. A cet effet on peut dissoudre une cer-
taine quantité de grains ayant une densit¢ de 2,50—2,60, et
démontrer la présence du potassium & I’état de chloroplati-
pate d’aprés la méthode usitée, ou mieux encore exécuter
cet examen suivant la méthode microchimique sur quelques
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grains d’orthose isolés. Aprds avoir séparé ceux-ci sous le
microscope, on les réduit en poudre, on les dissout dans un
peu d’acide fluorhydrique et d’acide sulfurique et on met le
liquide en contact avec une goutte de solution d’acide chlo-
roplatinique. La formation des octaddres jaunes connus ac-
cuse un contenu assez élevé en potassium.

Le nombre de grains d’orthose dans le sable des dunes
est assez considérable, et en tout cas beaucoup plus grand
que celui des grains de plagioclase qu’on ne rencontre que
rarement dans le groupe du quartz (bien qu'ils se trahissent
tout de suite par leurs lamelles hémitropes). Cependant ce
fait n'a rien qui doive nous étonner. Les roches primitives
qui ont fourni les matériaux pour le sable des dunes néem
landaises sont principalement des gneiss et des mica-schistes,
comme le démontrent positivement nombre de minéraux
caractéristiques. Or, il est notoire que le feldspath qu’on
trouve dans ces roches, c'est surtout I’orthose. Il est vrai
que le plagioclase ne manque jamais totalement, mais la
quantité en est minime, comparée i celle du feldspath potas-
sique. La régle générale pétrographique, que les roches sont
d’autant plus riches en potassium qu’elles sont plus riches
en acide silicique, est encore valable pour les granits et les
schistes cristallins, et se fait sentir de nouveau dans la con-
stitution de leur détritus, le sable des dunes. La richesse
en grains de quartz dans le sable des dunes hollandaises est
donc en rapport génétique avec le potassium qu’on y trouve.

Microcline. Le feldspath potassique se trouve, comme l’on
sait, a I'6tat de deux modifications différentes, l'orthose or-
dinaire monoclinique et la microline triclinique beaucoup
plus rare. Cette modification découverte par M. Des-Cromzeavx
fut d’abord considérée comme étant un minéral trés rare,
jusqu'a ce que l'’examen microscopique des roches qui a
trouvé une application si étendue dans ces derniers temps
prouva, qu’elle se rencontre fréquemment dans les granits
ot les gneiss.

Ma microcline est facilement reconnaisable sous le mi-
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croscope en lumidre polarisée a son apparence quadrillée,
causée par le croisement perpendiculaire de deux séries de
lamelles hémitropes suivant deux lois différentes.

Le poids spécifique de la microcline égalant celui de
'orthose, il faut chercher ce minéral dans le groupe ayant
une densité de 2.50—2.60; et en effet on en trouve de
temps en temps les grains avec leur systtme de lamelles
croisées.

Quelquefois on rencontre des grains présentant pour la
moitié ces lamelles croisées, tandis que I'autre moitié ne
montre que les lamelles simples (tout comme le plagioclase);
ce sont des associations de microcline et d’albite, deux
feldspaths qui s’accompagnent souvent.

Le fait que la présence de la microcline est presque tou-
jours restreinte aux granits et aux gneiss, nous donne pour
la premitre fois une des preuves nombreuses, que ce sont
principalement ces roches dont dérive le sable des dunes
hollandaises.

Plagioclase. Comme je I'ai d¢ja remarqué, on ne peut pas
séparer les grains de plagioclase des grains de quartz, parce
que leur poids spécifique est & peu prds égal. Cependant
leur présence dans le sable est incontestable et on les trouve
en effet par ci par la, si 'on prend la peine d’examiner un
grand nombre de préparations des grains du groupe, 2,60—2,70
sous le microscope a la lumiére polarisée. )

Cependant le fait qu’on les reconnait si facilement a leurs
lamelles hémitropes et qu'en méme temps on les rencontre
si rarement parmi les grains de quartz, prouve que leur
nombre est trés resteint dans le sable des dunes; la cause
de ce fait (en rapport avec la fréquence beaucoup plus con-
sidérable des grains d’orthose) a déja été indiquée dans les
pages précédentes.

Dans les deux groupes adjacents on rencontre de méme
parfois quelques grains de plagioclase. qui - probablement
doivent leur poids spécitique plus ou moins élevé a des
matiéres incluses.
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Ce n’est qu'une seule fois que je réussis & trouver des
fragments de plagioclase dans une portion de grains de
quartz 6crasts. Le clivage trds prononcé les fit reconnaitre
tout de suite comme une espéce de feldspath. Les lamelles
qui se montraient dans les grains avec des couleurs assez
vives n’avaient maintenant qu’une teinte grisiitre pile. L’angle
d’extinction, égal aux deux cdtés de la ligne de micle, Gtait
de 11° a 12°; le petit fragment de plagioclase appartenait
donc A l'andésine ou au labradorite.

.Cordiérite. La cordiérite est un silicate magnésico-alumi-
nique ayant un poids spécifique 6gal a celui du quartz
(2,6--2,7). Comme le minéral relativement rare doit donc se
trouver parmi la grande masse de grains de quartz, ayant
une densité de 2,60—2,70, on serait enclin & croire qu'il
doit &chapper & l'examen; mais, parce que quelques cor-
dicrites contiennent du fer et en outre quelquefois de nom-
breuses inclusions pesantes, on rencontre quelques grains de
ce minobral dans le groupe de la calcite (p.s. = 2,7—3,0).
Une marque distinctive trés remarquable de la cordiérite,
c’est le contenu en aiguilles ou microlithes de sillimannite
qu'on y trouve en grande quantité.

On la reconnait méme & ces microlithes prismatiques en
cas qu'elle ne soit pas ou pas sensiblement dichroitique, ce
qui arrive souvent; car, quoiqu’on lui donne le nom de
«dichroite”, il n'est pas moins vrai que ce ne sont
que quelques variétés du mintral (probablement les plus
riches en fer) qui sont dichroitiques et montrent des teintes
allant du bleu a I'absence de couleur. Comme I'on voit, les
inclusions caractéristiques, l'indice de réfraction et la double
réfraction faibles tous les deux, permettent de trouver encore
plusieurs grains incolores de cordiérite dans le groupe dont
la densité est de 2,7—3.,0.

Quartz. Comme je l'ai déja remarqué plusieurs fois, les
grains de quartz forment la masse prépondérante du sable
des dunes (90 a 95 p.ct). Malgré la variété des maticres
qui y sont incluses, on peut les rassembler assez facilement
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dans un groupe dont la densité est comprise entre 2,60 et
2,70 et qui en outre ne contient que quelques grains de
plagioclase et de cordiérite.

Je n’ai pas lintention de donner dans ce mémoire une
description détaillée des variétés nombreuses du quartz qui
se rencontrent dans le sable des dunes, parce que, outre
les grains limpides qui en forment la masse principale, on
trouve plusieurs grains opaques provenant des fragments de
silex et de lydite qui se rencontrent si souvent dans le
gravier néerlandais, et en outre des agrégats fibreux, sphé-
rolitiques, de structure plus complexe.

Il me méenerait de méme trop loin si je voulais décrire
minutieusement toutes les substances minérales enclavées
dans les grains de quartz. Seulement je ne puis passer sous
silence le fait important suivant. Presque toutes les
matidéres enclavées dans les grains de quartz
prouvent que ceux-ci tirent leur origine de
granit ou de schistes cristallins (gneiss,
mica-schistes). Citons a ce sujet les liquides inclus (avec
ou sans bulle de gaz mobile) qui traversent le quartz en
trainées sinueuses; puis les aiguilles d’amphibole, les petites
tablettes hexagonales de biotite, les lamelles de muscovite et
de chlorite, les cristaux aciculaires de rutile etc. (On ren-
contre encore, en dehors des minéraux nommés, des prismes
incolores d’apatite et des cristaux trds réfringents de zircon —
mais ceux-ci ne donnent aucune indication par rapport i
P'origine des grains).

Par contre le sable des dunes est presque totalement
exempt de cristaux de quartz, provenant des porphyres et
des trachites quartzeux, et reconnaissables a leurs inclusions
connues de magme trouble et de verre brunitre, souvent a
contours polyédriques (,cristaux négatifs’).

Calcite. Dans le groupe de minéraux d’'une densité de
2,70—3,00, contenant des grains plus pesants que le quartz
et moins pesants que les silicates ferrifcres les plus légers
(les hornblendes), on trouve, a coté du quartz souillé par
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des inclusions, un grand nombre de grains d’'un minéral
incolore trés réfringent.

Si I'on met les grains de ce groupe en contact avec I'acide
chlorhydrique, on observe une forte effervescence. Le déve-
loppement d’acide carbonique est causé en partie par des
fragments de coquilles qu’'on distingue déja facilement a
I'@il nu dans le sable des dunes. Il est remarquable que
ces fragments de coquilles, de coraux etc., aprés avoir sé-
journ¢ quelque temps dans la liqueur de TuouLkr, prennent
une couleur brune sous [l'action de la solution mercurique.
(Probablement cette coloration est l'effet de la formation
d’un sel mercurique basique).

L’effervescence que nous venons de signaler est encore
causée par laction de l’acide chlorhydrique dilu¢ sur les
grains incolores mentionnés; on s’en convainc aisément &
I’aide du microscope en observant un de ces grains au mo-
ment ou on le met en contact avec I'acide chlorhydrique
dilué. 1l est donc bien certain qu’ils sont formés de calcite.

Dans l'introduction & ce mémoire j'ai déji fix¢é I’attention
sur le fait remarquable, qu’on rencontre dans le sable des
dunes la calcite, un minéral peu dur (D = 3), facilement
clivable et facilement soluble; en outre je me suis déja pro-
noncé sur la valeur de ce fait pour la détermination de
Porigine de la calcite; je crois pouvoir indiquer avec une
certitude assez grande comme telle le grand bassin de cal-
caire carbonifere belgique pres de Lidge et de Namur, traverso
par la Meuse?).

Apatite. Le groupe des silicates ferriferes les plus légers
(p.s = 3,0— 3,3) contient nombre de grains incolores faible-
ment polarisants qui ressortent distinctement parmi les nom-

1) I n'est pas difficile de réfuter I'opinion que les grains de calcite qu'on
rencontre dans le sable des dunes seraient formés par la cristallisation de
carbonate calcique extrait des coquilles; a cet effet on n'aqu'i considérer
qu'un dépot pareil de carbonate calcique cristallin aurait formné i coup sur
dex croutelettes autour des grains de sable, mais nullement des rhomboédres
isolés de calcite assez considérables.
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breux grains de couleur brune ou verditre de hornblende,
d’augite et de tourmaline.

Cette présence de I'apatite dans le sable des dunes n’a
rien d’étonnant, si 'on prend en considération que le minéral
en question se rencontre fréquemment dans toutes espéces
de roches tant éruptives que formant des schistes cristallins;
seulement on est accoutumé a le trouver sous la forme de
prismes microscopiques trds minces dans les diverses parties
constituantes des roches; cependant il arrive assez souvent
qu’il forme des grains beaucoup plus gros, ronds ou ovales
et cette forme-ci est méme une marque distinctive pour les
apatites des schistes cristallins. Ainsi par exemple. M. STELzNER !)
réussit derni¢rement & séparer des granits et des gneiss de
la Saxe des grains et des ovules d’apatite assez gros (!/,—1
millimdtre en diamétre), et & en faire I'analyse. On n’a donc

~

pas a s'étonner que l'apatite doit étre assez fréquente dans
le sable des dunes; on la rencontre, & cause de son poids
spéeifique élevé (3,2), dans le groupe de la hornblende
(p. s. —3,0—3,3).

Afin de lever tout doute par rapport a leur nature, jai
dissous quelques-uns de ces grains faiblement biréfringents
sur un verre de montre dans l’acide azotique chaud. La
solution donna avec le molybdate ammonique le précipité
connu de petits cristaux réguliers jaunes. Une autre partie
de la solution azotique produisit avec l'acide sulfurique des
cristaux de gypse & extinction oblique, Ces réactions, consta- -
tant la présence de I’acide phosphorique et de la chaux dans
le minéral, suffisent pour les caractériser comme de ’apatite.

Amphibole. Les grains d’amphibole sont si abondants dans
le sable des dunes, qu'ils forment un des groupes princi-
paux des minéraux qu’on y rencontre; leur séparation est
d’autant plus facile que leur poids spécifique est situé entre
3,1 et 3,3, tandis que les augites sont plus pesantes. Les
hornblendes les plus pesantes ont donc toujours une densité

1) Neues Jahrb. [. Miner. 1. 265 (1889).
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moins élevée que les augites les plus légeres, de sorte que
I'on ne rencontre que quelques grains de ce minéral dans
le groupe de la hornblende. Celui-ci contient en outre plu-
sieurs grains d’épidote, quelques tourmalines et les apatites
que nous venons de citer.

Les grains d’amphibole consistent pour la plupart en horn-
blende brune ou verte; ils sont accompagnés de grains
moins nombreux d’actinote vert pile, de smaragdite
bleu verditre et enfin de quelques grains tres rares de
glaucophane bleu indigo.

Hornblende. La hornblende proprement dite se recontre,
comme l'on sait, dans les roches sous la forme de deux
variétés différentes, savoir: 1a hornblende ordinaire,
ayant presque toujours une teinte verte, etla hornblende
basaltique colorée d’ordinaire en brun. Ces variétés
paraissent toutes les deux a I'6tat de grains dans le sable
des dunes et on les reconnait aisément & leur polychroisme
excessivement intense.

La hornblende se comporte de la manitére la plus carac-
téristique si I'on concasse les grains de ce minéral.

Les inclusions sont relativement rares dans la hornblende,
et il arrive souvent que les lamelles obtenues par le clivage
sont absolument pures et limpides; quelquefois cependant
on y rencontre des prismes incolores fortement réfringents
de zircon et de petits cristaux de titanite jaune brun pile
en forme de coin. Rarement je trouvai des hornblendes trés
riches en inclusions; en ce cas elles étaient fourrées de pe-
tites aiguilles d’apatite et contenaient des globules de matidre
vitreuse brune et des grains de minerais de fer.

L’actinote se distingue de la hornblende par sa teinte pale
(d’ordinaire vert pile) et son dichroisme faible, mais encore
toujours trés sensible. En cas que la couleur et par consé-
quent le dichroisme des grains soient si faibles qu’on ne
saurait les distinguer de ceux d’augite, il suffit de concasser
le mindéral;: les lamelles de clivage {ayant souvent encore
une structure fibreuse) se distinguent tout de suite des lamelles
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irrégulidres d’augite par leur angle d’extinction d’environ 150,
Smaragdite. Sous le nom de smaragdite on comprend les
variétés d’actinote qui possédent une belle couleur vert
éméraude; le sable des dunes en contient quelques grains
qui souvent ont conservé leur structure fibreuse. Leur po-
lychroisme est d’ordinaire trés sensible, mais leurs diverses
teintes sont toujours des nuances de la couleur verte.

Glaucophane. Une rareté minéralogique et pétrographique
bien remarquable, c’est la belle variété bleu indigo de I'amphi-
bole, connue sous le nom de glaucophane, qui frappe
tout d’abord et par sa couleur et par son polychroisme trés
prononcé et excessivement remarquable (la teinte varie du
bleu indigo jusqu’d I'absence presque absolue de couleur).
A cause de sa rareté on ne réussit pas i le trouver toujours
tout de suite dans les grains du groupe de la hornblende.
Pour le trouver il faut passer en revue nombre de grains
de ce min¢ral. Voici la mani¢re la plus expéditive d’arriver
au but: on met sur quelques verres de montre en nombre
pas trop petit (10—20 par exemple) quelques grains du
groupe de la hornblende, et on les examine vite au micros-
cope. En tournant les grains au-dessus de polarisateur on
distingue facilement ceux de glaucophane qui changent de
bleu en incolore. On peut les conserver en les emboitant
dans le baume de Canada sur un porte-objet.

En concassant le min¢ral, on apprend bientdt par le cli-
vage facile, par la direction du clivage en long et par I'angle
d’extinction peu considérable par rapport a cette dernidre,
que c'est une variété d’amphibole.

Comme I'on sait, le glaucophane est un minéral considéré
autrefois comme une rareté extraordinaire, mais reconnu de
plus en plus fréquemment dans les roches, surtout dans les
schistes cristallins (,schistes a glaucophane”). Sa présence
dans le sable des dunes donne une nouvelle preuve que
cette variété de )’amphibole (remarquable d’ailleurs par son con-
tenu considérable en sodium) est trés répandue dans.la
nature.
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Les grains de hornblende se rencontrant en si grande
quantité dans le sable des dunes, voila un fait auquel on
ne se serait pas attendu a priori & cause de son clivage
prismatique excessivement facile et de sa structure fibreuse
(quelquefois apparente méme dans les graiuns !). Mais cepen-
dant ces deux propriétés donnent lieu 4 la supposition que
les grains d’amphibole, se rencontrant dans le sable des
dunes, ne représentent qu'une faible partie de ceux qui
6taient présents & l'origine dans le détritus des roches. En
effet, comme cela ressort d’indications irréfutables, les roches
primitives dont le sable des dunes tire son origine, sont
avant tout les granits et les schistes cristallins. Dans ces
roches, et dans celles qui sont de la méme parenté (comme
la diorite, la syenite, I'amphibolite, etc.), la hornblende est
une partie constituante trés importante, tandis que l’augite
qu’on trouve sous la forme de grains en quantité presque
égale a celle de la hornblende dans le sable des dunes, ne
se rencontre que rarement dans ces sortes de roches. Si
donc la hornblende, pendant le transport par I'eau, résistait
aussi bien que l'augite 4 I’écrasement, on le trouverait sans
doute plus abondamment dans le sable. Les grains de horn-
blende dans le sable des dunes sont donc & considérer, de
méme que les grains de feldspath, comme le faible reste d’une
quantité beaucoup plus grande de ces minéraux, existant
dans les temps antérieurs.

Tourmaline. Un des mint¢raux les plus importants et les
plus frappants parmi les grains de sable des dunes, c’estla
tourmaline. Quoiqu'elle ne forme, proprement dit, qu'une
partie accessoire de la plupart des roches, sa grande dureté
(D = 7—8), I'absence de clivages bien distincts et sa résis-
tance contre l'influence des agents chimiques sont autant
de causes pour qu’elle s’accumule dans les sables et y pa-

1) Oun apercoit le mieux cette structure en mouillant les grains par un
liquide beaucoup moins réfringent p.e. par de l'eau; la surface rugueuse
des grains devient beaucoup plus facile a observer en ce cas.
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raisse en quantité si considérable qu’on ne s’y serait nulle-
ment attendu !).

En rapport avec leur poids spécifique (3,0 —3,3), on trouve
les tourmalines surtout dans le groupe des amphiboles. On
les reconnait bientdt a leur couleur particulidre brun violet,
et & leur dichroisme extraordinaire. En cas qu'il restit en-
core quelque doute si 'on a affaire & la hornblende ou a
la tourmaline, il suffit de casser le minéral et d’en examiner
les fragments. Les lamelles de clivage strictement rectilignes
de la hornblende different entidrement des 6cailles irrégu-
lidres de la tourmaline. Surtout dans ces fragments le di-
chroisme trés considérable de la tourmaline, beaucoup plus
fort que celui de I'amphibole, se montre clairement; les
écailles minces de la tourmaline, tournées au-dessus du
polarisateur, changent de couleur; leur teinte passe du brun
pile au violet foncé (couleur d’encre pile).

Pyroxéne. Les grains nombreux de pyroxéne se rangent
facilement, 4 cause de leur poids spécifique élevé (3,3 —3,6),
dans un groupe bien défini, ou cependant ils sont accom-
pagnés de plusieurs autres minéraux d’un poids spécifique
égal, comme I'épidote, la titanite, etc.; on y rencontre aussi
quelques amphiboles, grenats et tourmalines. Les pyroxénes
cependant en forment la partie principale.

Augite. Pour la plus grande partie ces pyroxdnes appar-
tiennent a l'augite vert pile monoclinique. On ne rencontre
que rarement le pyroxéne rhombique.

Parmi les augites monocliniques des roches, on distingue
deux variétés, savoir: 'augite ordinaire de couleur
vert bouteille qui se trouve sous la forme de prismes courts
et 6épais et le diopside incolore ou vert pile qui forme
plutdt des prismes allongés. Il semble que les grains du
sable des dunes appartiennent pour la plus grande partiea
cette dernidre variété; c'est ce qu'on déduirat au moins des

1) M. Wicnvans (N, Jahrb, f. Min, 1880 II, p. 294) a déja fixé Patten-
tion sur la richesse en tourmaline de la plupart des sables.
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couleurs ordinairement vert piile des grains de pyroxéne.

On rencontre en outre des augites d’autre couleur, par
exemple jaune et brune; mais celles-ci sont beaucoup plus
rares que les variétés d’une teinte vert pile. Rarement j’ob-
servai des grains et des prismes arrondis, consistant en partie
en augite verte et en partie en augite brune, les deux par-
ties éteignant pourtant simultanément.

On serait peut-étre tent¢ de confondre les augites jaunes
avec l'épidote, mais la double réfraction beaucoup plus con-
sidérable de ce dernier, perceptible surtout dans les écailles
minces, fournit un moyen facile de distinguer les deux
minéraux. Les grains d’augite sont d’ordinaire pauvres en
inclusions; rarement on y observe les aiguilles connues
d’apatite, les grains opaques de minerais de fer et des goutte-
lettes de matidre vitreuse.

Hypersthine. Comme je I'ai déja remarqué, on n’observe
que rarement un grain d’hypersthéne distinctement poly-
chroique parmi les augites monocliniques nombreuses. Ces
pyroxénes rhombiques se distinguent tout d’abord de I'augite
et de la hornblende par la variation de couleur trds sensible
{allant du brun jusqu'au vert), tandis que la différence d’ab-
sorption est trés faible.

En traitant de la hornblende j’ai déja fixé !’attention sur
le fait, que les grains d’augite résistent beaucoup mieux que
le premier minéral & P’écrasement & cause de leur manque
de clivages faciles, et que par conséquent ils représenteront
une partie beaucoup plus considérable du minéral primitif
que la hornblende. La fréquence apparemment anormale des
rutiles et des zircons dans le sable des dunes, suite de leur
résistance extraordinaire aux agents chimiques, s'observe
donc de méme, quoique & un moindre degré, dans les augites.

L’on sait, non seulement que ces minéraux se dissolvent
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assez difficilement dans l'acide fluorhydrique, mais qu’ils
offrent en outre beaucoup de résistance aux agents atmos-
phériques. Souvent on peut observer a la surface des roches
augitifdres, par exemple dans ’andésite ou dans le basalte,
comment dans la crolite altérée les cristaux d’augite saillis-
sent en guise de tumeurs dures & travers le magme et les
feldspaths transformés en kaolin. Une grande partie des
augites finit ainsi par arriver, sans qu’elles soient altérées,
dans les débris des roches et dans le sable des rividres. Ce
phénoméne mérite surtout l'attention pour expliquer la ri-
chesse frappante en augites du sable des dunes hollandaises.

Il y a encore raison & se demander: quelle est l'origine
de toutes ces augites? Une partie d'entre elles nous vient
sans doute des basaltes nombreux qui traversent le terrain
dévonien du Rhin. Mais & mon opinion cette partie n’est
que peu considérable. La masse principale des grains d’augite
dans le sable des dunes me parait étre originaire des schis-
tes cristallins. Cette opinion est fondée sur la pureté frap-
pante des grains d’augite; en effet, tandis que les augites
des roches éruptives (le basalte, 'andésite) nous fournissent
d’ordinaire de nombreuses inclusions de verre et de magme,
de pareilles augites impures sont relativement rares dans le
sable des dunes. Il y a encore une autre circonstance qui
me semble venir & I’appui de cette supposition, savoir le
fait remarquable que la plupart des augites ont une teinte
vert pile et appartiennent donc, & vrai dire, plutdt au diop-
side qu’a l'augite ordinaire vert bouteille foncé, comme on
la trouve dans les basaltes et dans les andésites.

Epidote. Dans le groupe des augites (et en partie dansle
groupe des hornblendes) on rencontre de nombreux grains
frappant 'oeil par leur vive couleur jaune citron. En dehors
de cette teinte trés caractéristique, leurs autres propriétés
optiques, savoir leur indice de réfraction considérable, leur
double réfraction notable et avant tout leur polychroisme
trds marqué les font reconnaitre pour des épidotes.
D’aprés leur poids spécifique (3,3—3,5) ils appartiennent au
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groupe des pyroxdnes, o on les trouve en effet pour la
plupart.

La duret¢ trés considérable (D=6 a 7), la résistance
aux agents chimiques, font de I'épidote un des silicates les
plus inaltérables, et, quoiqu’il ne joue d’ordinaire qu’un rdle
secondaire dans les roches, c’est a cause des propriétés
nommées qu'on rencontre néanmoins des grains d’épidote
assez nombreux dans le sable des dunes.

La couleur des grains d’'épidote est ordinairement le vert
jaune clair, (vert citron, vert canari); elle est trés caracté-
ristique pour le minéral, d’autant plus que d’ordinaire elle
va de pair avec un polychroisme trés prononcé (allant du
vert jaune clair jusqu'a absence presque compléte de cou-
leur). Dés que I'épidote (qui est, comme l'on sait, un mé-
lange isomorphe en diverses proportions d’un épidote ferri-
fere et d’un autre aluminifére) devient plus pauvre en fer
et par conséquent plus pile, les teintes deviennent jaune
pile ou vert pile et en méme temps le polychroisme n’ est
que trés faible.

Les ¢pidotes sont trés pauvres en inclusions; d'ordinaire
ils sont d'une limpidit¢ parfaite, comme on s’en convainc
aistment en les transportant dans l'iodure de méthyléne.
Quelques rares fois j'observai une inclusion liquide i bulle
de gaz, parfois aussi des plages incolores a double réfraction
plus faible que celle de I’6pidote (probablement de quartz).
Quelquefois encore l'on rencontre comme inclusions des
taches troubles indéfinissables — (probablement de feldspath
altéré).

Il est encore a remarquer que presque tous les grains
d’épidote sont composés d’un seul individu cristallin (ils
éteignent totalement dans une position déterminée entre les
deux nicols).

En rapport avec son origine, I'épidote est un des minéraux
les plus importants du sable des dunes. Comme l'on sait,
il n’est pas un minéral primitif des roches éruptives; la
teneur en eau déja serait en contradiction avec’explication
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de sa formation dans un magme fonda. Nonobstant cela,
I’épidote se rencontre dans la plupart des roches éruptives
qui n’ont subi qu’un commencement d’altération; c’est un
minéral secondaire trés caractéristique pour les diabases, les
diorites et les andésites & amphibole.

Titanite. La titanite est un minéral si répandu dans
plusieurs espéces de roches, surtout dans celles qui con-
tiennent de la hornblende, qu’en regard de sa dureté (D =5
46) et de sa résistance contre Ialtération, il n’y a pas
raison a s’6tonner de sa présence dans le sable des dunes.

Cependant la titanite qui a d’ordinaire une couleur jaune
ou brune dans les roches n'est pas facile & reconnaitre
parmi les grains de sable, parce qu'on rencontre dans le
groupe du pyrox¢ne, ou on le trouve & cause de son
poids spécifique élevé, un autre mineral brun, la staurotide,
qui lui ressemble presque sous cbaque rapport. Il va sans
dire que la forme trés caractéristique de coin aigu, par la-
quelle la titanite se distingue dans les plaques minces de
roches, ne se retrouvera plus dans les grains arrondis. L'in-
dice de réfraction des deux minéraux est trés considérable,
tous les deux sont polychroiques. La seule propriété dont
on pourrait tirer parti pour distinguer les deux espéces,
c’est la double réfraction. Tandis que les fragments de stau-
rotide ont un pouvoir biréfringent trés considérable (ils
montrent des couleurs de polarisation trds vives jusque dans
les marges les plus ténues), la titanite ne polarise que fai-
blement (plus faiblement p. e. que l'augite).

Au moyen de cette différence on réussit en effet a trou-
ver quelques grains de titanite jaune brun.

Sillimanite (Fibrolithe). Dans le groupe des amphiboles et
des pyroxénes on rencontre de temps en temps des grains
formés de fibres vivement polarisantes qu’on reconnait tout
de suite pour les grains de sillimannite fibreuse, minéral
paraissant trés fréquemment dans les gneiss etqu’on distin-
gue sous le nom de fibrolithe & cause de sa structure fi-
breuse. Dans le gneiss et dans les schistes cristallins. ils
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forment des lentilles et des globules qui finissent par arriver
dans le sable des rividres, et enfin dans le sable de mer a
cause de leur duretsé (D-—=16 a 7) et de leur résistance a
l'action chimique de I'atmosphare.

Olivine. Dans le groupe des pyroxénes on observe parfois
quelques grains incolores ou jaune péle remarquables qui,
par leur relief prononcé et leur double réfraction considé-
rable, donnent l'impression d’étre des olivines. Afin de m’en
assurer, je chauffsi pendant quelque temps des grains du
groupe pyroxénique avec de I'acide chlorhydrique concentré
et, aprés les avoir lavés, je les traitai avec une solution de
fuchsine. Par l'examen sous le microscope je pus me con-
vaincre que quelques-uns d’entre les grains incolores forte-
ment réfringents étaient décomposés par I'acide; en effet, il
s'6tait séparé de la silice gélatineuse distinctement perceptible
par l'absorption de la matidre colorante rouge. Le minéral
6tait donc sans doute de I’olivine.

Cette expérience est indispensable pour distinguer les
grains d'olivine des grains d'épidote péle qui ont une réfrac-
tion et une double réfraction presque égales.

Toutefois le nombre de ces grains d’olivine est toujours
petit. Pour ce qui regarde leur origine, je crois qu'on ne
la doit chercher que dans les basaltes qui traversent le ter-
rain dévonien du Rhin. Probablement les boules assez grandes
bien connues d’olivine dans les basaltes ont fourni une grande
partie des grains de ce minéral dans le sable du Rhin, et
par la dans les sables de mer hollandais.

Il est bien vrai que des schistes cristallins, contenant des
olivines, se rencontrent de méme parmi les roches primitives
archaiques, p.e. parmi les gneiss et les schistes a4 hornblende
en Scandinavie, mais ce sont des exceptions qui, & mon
opinion, sont trop rares pour qu’on puisse expliquer par la
la présence de l'olivine dans le sable des dunes; d’autant
plus que l'olivine, 4 cause de sa tendance prononcée a s'al-
térer, ne peut pas étre trds ancienne et, par conséquent, n’a
probablement subi qu’un trajet de courte durée, comme par
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exemple celui des contrées du Rhin jusqu’a notre plage.

Qu’il me soit encore permis de fixer I'attention sur la
dureté de minéral (D = 7) qui fait que les grains d’olivine
offrent beaucoup de résistance & I’usure, et sur le poids
spécifique (3,3 —3,5) par lequel ils se rangent dans le groupe
des pyroxdnes.

Le fait frappant qu’un pareil silicate trés enclin a Valté-
ration, comme 1’est l'olivine, se rencontre dans le sable,n’a
rien qui doive nous étonner aprés y avoir rencontré des
grains de calcite. Remarquons encore que, si un grain d’oli-
vine conserve toujours sa surface lisse par le froissement
contre d’autres grains dans le sable de rividre, la matidre
n’est pas si encline & s’altérer qu’en cas que la méme olivine
reste fix6e dans la surface des roches, ou la crofite désa-
grégbe, absorbant avidement l'acide carbonique et l'eau, est
un sol trés favorable a la formation du serpentin.

Sous ce rapport on pourrait la comparer avec une picce
de fer qui, toujours polie par le froissement contre d’autres
substances, diminue beaucoup moins que quand on [’aban-
donne i soi-méme et ne prend aucune mesure pour arréter
la rouiilure.

Grenat. Le grenat forme avec la hornblende et l'augite
le minéral le plus fréquent parmi les grains du sable des
dunes. Quand on éloigne, au moyen d’un liquide pesant
d’un p.s. de 4,2, les grains plus légers, on retient un sable
consistant presque exclusivement en des grains de grenat
rouge pile, contenant peu d’autres minéraux plus pesants,
savoir le rutile, le zircon, et les minerais de fer.

Comme je l'ai déja décrit dans les pages précédentes, on
peut séparer ces derniers au moyen d'un mélange salin fondu,
ayant un poids spécifique de 4,2, de sorte qu’on retient entre
les limites 3,6 et 4,2 un groupe consistant presquc enticre-
ment en grains de grenat. Les minéraux qui y sont mélangés
sont pour la plupart des spinelles incolores et des stauro-
tides brunes.

Le grenat est facilement reconnaissable i sa couleur rouge
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pile et & l'absence de double réfraction. Les grains restent tout
a fait obscurs, quand on les tourne entre deux nicols croisés.

(On pourrait seulement le confondre avec le spinelle in-
colore et également isotrope, mais celui-ci est presque toujours
reconnaissable 4 sa forme d’octaddres bien conservés par
suite de leur dureté considérable (D = 8).

Trés remarquable est encore l'indice de réfraction consi-
dérable (n =1,78) du grenat, de sorte que les grains ont
un relief trés prononcé qui ne disparait que dans I'iodure
de méthylene; on fait donc bien d’étudier les grains de
grenat dans ce liquide.

Pour ce qui regarde les inclusions, les grenats en sont
tantdot entidrement exempts, tantdt ils en sont totalement
remplis. On les observe le mieux dans I'iodure de méthy-
léne, le grenat devenant entidrement limpide dans ce liquide.
Les inclusions sont composées d’'un verre brun, de magme
trouble, de minces aiduilles brunes (du rutile), de prismes
incolores d’apatite faiblement polarisants, de petits cristaux
incolores de zircon fortement polarisants, de grains de minerai
de fer, etc.

Quelquefois on rencontre des grenats traversés par de
longues aiguilles incolores, ressemblant plutdt & l'actinote
qu’a l'apatite. Parfois on observe en outre un arrangement
tangential des inclusions dans le grenat, de sorte que les
prismes inclus sont rangés parallélement a la circonférence
souvent encore sensiblement polygonale.

Comme I'on sait, le grenat forme des variétés trés diffé-
rentes; ce sont des mélanges isomorphes de différents silicates.
Le grenat rouge pile des mica-schistes consiste d’ordinaire
en almandine (grenat ferreux). Il forme la plupart des
grains de grenats qu’on trouve dans le sable des dunes. Le
pyrope rouge foncé (grenat magnésique) n’y a pas 6té
rencontré par moi; l'on sait, du reste, que cette variété se
restreint plus spécialement aux terrains serpentiniques (comme
ceux en Bohime), et ceux-ci ne sont pas traversés par les
rivitres que aboutissent en Néerlande.
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I est bien vrai que le sable contient quelques grenats
extrémement piles (presque incolores), mais ceux-ci se ren-
contreront principalement dans le groupe des augites & cause
de leur poids spécifique peu élevé (par suite du contenu trés
faible en fer). Probablement ils sont formés de grossu-
laire incolore (grenat calcique).

Encore plus rare est la mélanite brun foncé, presque
noire (grenat ferrique); & cause de son poids spécifique élevé
(allant jusqu'a 4,3) cette variété se trouvera surtout dansle
groupe du rutile, et en effet on y rencontre des grains brun
noiritre dont les esquilles trds ténues (car celles-ci seules
deviennent assez translucides) trahissent indubitablement leur
nature isotrope.

La dureté extraordinaire (D = 7), I’absence de clivages et
la résistance aux agents chimiques permettent de concevoir,
pourquoi le grenat qui tient une place si subordonnée dans
les roches, s’accumule st considérablement dans le sable
des dunes.

Staurotide. Dans les groupes des pyroxénes et des grenats
on rencontre de nombreux grains et fragments irréguliers
d’un minéral fortement polychroique qui, par ses propriétés
physiques, se fait connaitre comme étant de la staurotide
(surtout par son polychroisme trés prononcé). Tout doute a
ce sujet se léve par la comparaison avec la véritable stau-
rotide du St. Gothard.

La propritté que je viens de signaler caractérise & un
haut degré les grains de staurotide; leur couleur brun foncé
change en jaune pile. La staurotide se distingue facilement
des grains de hornblende également trés polychroitiques
(mais offrant des différences d’absorption beaucoup plus con-
sidérables) par son poids spécifique beaucoup plus élevé
(3,4—3,8), et surtout par I'irrégularité des fragments obtenus
par 1’6crasement.

En outre V'indice de réfraction considérable (n = 1,75)et
la double réfraction assez forte servent & caractériser le
minéral.
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Disthéne. La présence des grains nombreux de staurotide
dans le sable de dunes nous fait présumer que le disthéne,
son compagnon constant dans les mica-schistes, y paraitra
de méme.

On rencontre en effet dans le groupe des pyroxénes des
grains incolores (ayant souvent encore leurs contours rect-
angulaires), montrant distinctement des traces de clivages
paralltles, et parfois encore celles d’un second plan de clivage
moins prononcé, perpendiculaire au premier. Les grains eux-
mémes sont plutdt des lamelles minces & angles arrondis
que des globules rondes, comme les grains de la plupart
des autres minéraux.

Je crois utile de fixer encore l'attention sur l'indice de
réfraction considCrable (n = 1,72), sur le poids spécifique
treés ¢levé pour un silicate (p.s. = 3,5—3,7) et sur la résis-
tance contre les agents chimiques, propriftés par lesquelles
se distingue le disth¢ne, de sorte qu'il est remarquablement
bien conservé i son (tat primitif.

Le disthéne est encore, comme la staurotide, un des mi-
néraux les plus caractéristiques pour les schistes cristallins;
c'est surtout dans les mica-schistes quon le rencontre ordi-
nairement. Sa présence dans le sable des dunes est une
preuve convaincante i l'appui de l'origine archaique des
minéraux qui y paraissent.

Corindon. Dans le groupe des grenats on rencontre des
grains incolores, troubles par quantité de matitres incluses
intransparentes, et que je crois pouvoir identifier seulement
avec le corindon. Si I'on compare ces grains avec ceux de
I’éméri commun, servant 4 'usure des roches, on remarque
tout d’abord leur grande ressemblance. La ou les inclusions
sont moins fréquentes, la matiére incolore du corindon ap-
parait distinctement; elle polarise (quoique avec des couleurs
assez piles) entre deux nicols croisés et se trahit par la
assez vite parmi les grenats isotropes. (Il va sans dire qu'on
ne confondra pas facilement les quelques zircons prismati-
ques du groupe des grenats avec les grains de corindon,
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les premiers se distingnant par un pouvoir polarisant beau-
coup plus considérable).

Une isolation des grains de corindon au moyen de ’acide
fluorhydrique était a peine exécutable & cause de la résis-
tance des grenats contre I’action décomposante de cet agent.
Du reste, la ressemblance avec les grains d’éméri saute
tellement aux yeux, qu’on ne saurait mettre en doute la
présence du corindon dans le sable des dunes, d’autant plus
que ce mindéral appartient par son poids spécifique (3,9—4,0)
au groupe des grenats et se rencontre souvent comme mi-
néral accessoire dans les gneiss et dans les schistes cristal-
lins, et est 4 peu prés indestructible & cause de sa grande
dureté (D = 9) et de sa résistance aux agents atmosphériques.

Spinelle. Parmi les grenats nombreux rouge clair on ren-
contre dans le groupe de ce minéral quelques octatdres
encore assez intacts, incolores ou brun péle qui ne peuvent
étre que des spinelles, & juger d’aprés leur forme cristalline.
[.a dureté excessive de ce minéral (D -= 8) est la cause
pourquoi la forme primitive a 6té si bien conservée; en
effet, les arétes et les sommets sont a peine arrondis.

Cest cette forme octaédrique si caractéristique pour le
spinelle et manquant aux cristaux de grenat qui fournit un
moyen excellent de distinguer les deux minéraux, ce qui
n’est pas si facile, quand on veut recourir i d’autres moyens
de recherche. En effet les deux espdces sont 4 peu présin-
colores, isotropes et en méme temps trés réfringentes. La
séparation chimique par i’acide fluorhydrique ne mene pas
facilement au but, parce que le grenat, comme le spinelle,
n'est que tres difficilement attaqué par cet acide.

Le spinelle incolore est presque toujours de I'aluminate
magnésique pur (Al, O, Mg O). Les spinelles verts riches
en fer (le pléonaste, I’hercynite) qui se rencontrent quelque-
fois dans les gneiss et dans les granulites !), n’ont pas 6t6

1) Ainsi par exemple M. M. Karkowsgy (Zeitschr. d. d. geol. Geselsch.
1881, p. 533), réussit a séparer le spinelle vert des granulites saxonnes:
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trouvés par moi parmi les grains de sable, ni dans le groupe
des grenats, ni dans celui du rutile ou du zircon.

Parce que sa présence n’est pas exclusivement restreinte
aux schistes cristallins (le spinelle incolore seul se trouve
principalement dans les gneiss), et que d’autres roches, méme
les basaltes, peuvent contenir du spinelle, ce minéral trés
remarquable du sable des dunes (surtout par sa forme oc-
taédrique trds prononcée) n’a pas de valeur comme minéral
caractéristique.

Rutile. Quand on transporte le groupe encore impur des
grenats qui s’est déposé dans un liquide d’un poids spéci-
fique de 3,6 dans une masse saline fondue d'une densité
d’environ 4,2, l'on voit se former un dépdt assez maigre
de grains consistant en rutile, en zircon et en minerais
de fer.

Au début de ce mémoire j’ai déja décrit comment il est
nécessaire de fractionner une masse considérable de sable
(par exemple 1 kilogramme) pour obtenir ces minéraux rares,
mais trés importants au point de vue minéralogique et chi-
mique, en quantité quelque peu considérable.

Cette portion se laisse encore diviser, au moyen d’une
masse saline d'une densité de 4,4, en deux autres groupes
dont l'un contient surtout les rutiles et P'autre les zircons.
Cependant ce groupe des rutiles contient encore les grenats
les plus pesants et quelques zircons.

On serait peut-étre tenté d’éliminer les grenats au moyen
de I'acide fluorhydrique; cependant ils sont a peine attaqués
par cet acide. On arrive mieux au but en les chauffant
jusqu’au rouge blanc; par cette opération le grenat se fond
et devient facilement attaquable par les acides. Cependant
le moyen le plus propre pour séparer le rutile, c’est de
trier sous le microscope, & I'aide d’une aiguille a préparer,
ses grains facilement reconnaissables.

Le rutile, facilement reconnaissable i son poids spécifique
tlevé et ses propriGtés optiques, trahit en outre sa nature
par la réaction caractéristique du titane, réaction qui s’exé-
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cute trés facilement en dissolvant un petit grain isolé de
rutile dans une perle de sel de phosphore a la flamme ré-
ductrice. La couleur violette caractéristique se manifeste
alors bientdt.

La réaction, proposée par M. ScmoxN!) pour accuser la
présence de Pacide titanique, est encore plus sensible. Quand
on fond la poudre de rutile avec un peu d’hydrosulfate
potassique, et quand on ajoute & la solution aqueuse de la
masse fondue un peu de peroxyde d’hydrogdne, on observe
une coloration intense jaune brun, causée par la formation
d’un peroxyde titanique, probablement de Ti O,.

Enfin on peut encore mesurer la quantité considérable
d’anhydride titanique dans le groupe du rutile en dosantle
précipité considérable d’acide titanique qu’on obtient en fai-
sant bouillir la solution diluée froide du produit, obtenu par
la fusion de la poudre minérale avec I'hydrosulfate potassique.

Comme I'on sait, le rutile se présente dans les roches
sous deux formes différentes, savoir: sous la forme d’aiguilles
ténues (rutile secondaire) qu'on rencontre entre autres dans
les schistes ardoisiers et sous celle de grains ronds assez
volumineux de couleur brune (rutile primaire). Les grains
de rutile du sable des dunes appartiennent sans exception
a cette derniére variété ?). La forme arrondie de ces grains
doit, en ce cas, étre considérée comme primitive et non pas
comme produite par usure. Les rutiles prismatiques ne sont
que trés rares; ils éteignent toujours en long.

Je veux encore remarquer que la seconde modification
de ’anhydride titanique, I’anatase, quoique se trouvant
trés souvent dans plusijeurs espdces de roches, ne peut s’at-

1) Zeitschrift fir analytische Chemie. 1876. IX, p. 41.

2) Pendant quelque temps on a pris ces grains bruns caractéristiques,
paraissant dans les éclogites, pour des zircons rouges (des hyacinthes), jus-
qu'a ce que des recherches ultérieures menérent au résultat que c’étaient
des rutiles. L’examen exécuté par moi sur le sable des dunes donna un
résultat analogue; en effet tous les grains bruns appartenaient au rutile
plus léger et tous les grains incolores ou jaune pile au zircon plus pesant.
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tendre dans le sable des dunes & cause de sa forme subtile
(ses cristaux sont d’ordinaire des tablettes minces).

Zircon. Un des minéraux du sable des dunes les plus
importants au point de vue chimique et minéralogique, c’est
le zircon qui forme des grains ou plutdt des cristaux; car,
tandis que presque tous les minéraux ont 6té fortement
roulés pendant le transport dans I’eau, de sorte que leurs
facettes ont disparu et leurs arétes ont été arroundies, le
zircon, par sa dureté considérable (D = 7 a 8), a d’ordinaire
conservé sa forme primitive et se présente encore sous I’as-
pect de cristaux magnifiques, riches en facettes. Sous ce
rapport les prismes de zircon constituent avec les octaddres
du spinelle et du fer oxydulé les seuls cristaux bien con-
servés dans le sable.

J’ai déja traité auparavant de ’emploi des masses salines
fondues pesantes pour la séparation facile du zircon (p.s. =
4,4—4.8), d’'une part du rutile plus léger et d’autre part du
minerai de fer plus pesant; je rappelle seulement que cette
dernitre sGparation m’a réussi souvent mieux par la voie
électromagnétique.

Si au début on optre avec une quantité considérable
de sable, 1 kilogramme par exemple, on obtient un grand
nombre de ces cristaux de zircon incolores, riches en
facettes et montrant les corps remarquables qui y sont
enclavés.

Les zircons sont presque toujours incolores; cependant on
en rencontre parfois qui ont une teinte jaune pale, sans que
celle-ci atteigne la nuance brun foncé du rutile.

Un phénoméene trés remarquable qui se présente dans
quelques zircoms, c’est leur structure encapuchonnée; des
couches concentriques trds minces de zircon (quelquefois
séparées par une pellicule ténue de matidre vitreuse) se sont
superposées. Ce sont surtout les zircons jaune pile qui mon-
trent cette structure a zones d'accroissement.

Ce qui est trés remarquable et caractéristique pour le
zircon, c’est la richesse en inclusions par faquelle ce minéral
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se distingue du rutile, ordinairement trés pur et limpide.
Elles sont si nombreuses que le zircon en est souvent en-
tidrement rempli. '

Ce sont surtout des gouttelettes fréquentes, de dimension
et de forme trds différentes d’une matidre vitreuse incolore
ou brun pile. Souvent on observe encore & leur intérieur
la bulle d’air (ou de gaz), d’un volume parfois trds consi-
dérable. La substance vitreuse est d’ordinaire limpide, mais
quelquefois elle est décidément trouble (dévitrifiée). Cette
présence d’inclusions hyalines nombreuses dans les zircons,
et surtout dans ceux qui tirent leur origine des granits et
des gneiss, est un phénomene encore problématique qui semble
étre en désaccord avec la théorie généralement acceptée con-
cernant ]'origine de ces roches.

D’autres inclusions qui ne manquent jamais, sont des pris-
mes incolores qui parfois traversent le zircon en tout sens.
Sans doute ils consistent en apatite; 4 quelques-uns de ces
cristaux on peut observer distinctement le prisme hexagonal
a terminaison pyramidale. Il est trés remarquable de voir
comment ces prismes d’apatite traversent les gouttes vi-
treuses, ou comment ces dernidres y adhérent en forme
de poches.

Outre ces prismes incolores on observe des aiguilles minces,
de couleur brun pile qui probablement consistent en rutile;
quelquefois on rencontre en outre des grains ¢pais rouge
brun de rutile.

Quoique la détermination de ces cristaux, comme étant
du zircon, laisse & peine quelque doute & cause de leurs
propriétés optiques, leur poids spécifique élevé et leurs formes
magnifiques, la réaction pour indiquer la présence de I’acide
zirconique est si simple, qu'il ne faut pas la ndégliger. On
n’'a qua fondre un peu de zircon finement pulvéris¢ avec
un peu de carbonate sodique sur une lame de platine et
d'extraire la masse fondue par I'acide chlorhydrique dilué.
Les lamelles hexagonales extrémement petites qui se sépa-
rent en méme temps que les tlocons d’acide silicique hydraté
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consistent en anhydride zirconique (Zr O,) qui dans ce cas
est isomorphe avec la tridymite, cristallisant de méme sous
la forme de lamelles hexagonales.

Comme l'on sait, le zircon et le rutile sont des minéraux
dont la présence dans toutes sortes de roches a été démon-
trée par les belles recherches pétrographiques de date récente.
On est parvenu principalement a ce résultat remarquable
aprés qu’on a commencé a examiner non seulement, comme
auparavant, les plaques minces des roches, mais en outre
leur poudre obtenu par l’6crasement. On obtient encore de
meilleurs résultats si ’on examine, comme le fait M. Trtracr ?),
non seulement les roches intactes, mais encore, et surtout,
leurs produits d’altération. Dans le granit et dans le porphyre
changés en une masse blanche kaolinique, le zircon (comme
le rutile) est resté totalement inaltéré; on peut 'obtenir sous
forme de cristaux magnifiques d’une netteté parfaite, en sou-
mettant la mati¢re argileuse & un lavage approprié, en frac-
tionnant le résidu dans une ligueur pesante et en I'attaquant
par l'acide fluorhydrique.

Magnétite. Ce minerai est facile & séparer de la petite
quantité des minéraux les plus pesants qui se sont déposés
du sable des dunes dans une masse saline fondue d’un poids
spteifique de 4,8. Ces grains de minerai de fer consistent
pour une partie en fer oxydulé fortement magnétique, pour
une autre en fer titané beaucoup moins magnétique. La sé-
paration des deux espices se fait le mieux par un aimant
faible qui est entouré d’une enveloppe de papier mince, afin
d’empécher l'adhérence des grains de magnétite a4 I’aimant
méme. La magnétite, obtenue de la sorte, se présente sous
le microscope a la lumigre incidente sous la forme de grains
qui brillent d’un éclat métallique. Parmi ceux-ci on ren-
contre encore de nombreux octaddres assez bien conservés

1) Ueber das Vorkommen mikroskopischer Zirkone und Titanminerale.in
den Gesteinen. Wurzburg, 1884,
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dont les facettes triangulaires ont un éclat considorable. Ce
fait n’a rien qui doive nous 6tonner, si nous prenons en
considération la dureté de la magnétite (D = 6 & 7). Quel-
quefois on observe encore, comme troncature des arétes de
I'octaddre, le dodécaddre rhomboidal « 0 qui, quoique rare-
ment, gse présente aussi a 1’6tat isolé et, en ce cas, est faci-
lement reconnaissable a ses facettes en losange. Aux cristaux
brisés on peut en outre observer trés bien la cassure con-
choidale du fer oxydulé.

La magn¢tite n’est pas de l'oxyde ferro-ferrique tout pur,
car il a un contenu trds perceptible en acide titanique. Ce
dernier existe dans les octatdres de magnétite — probable-
ment en mélange isomorphe avec le fer oxydulé — alétat
de titanate ferreux (Ti O, Fe,), et peut étre facilement
indiqué en fondant le fer oxydul¢ avec I'hydrosulfate potas-
sique et en faisant bouillir la solution aqueuse diluée de
la masse fondue.

La quantit¢ de magnétite qu'on peut isoler du sable des
dunes, soit par l'emploi des liquides pesants, soit 4 l'aide
d’un aimant, n’est que peu considérable (4 peu prés 0,05 p. ct.
de la masse totale). Ce fait mérite l'attention, parce que le
fer oxydul¢ est un des minéraux qui déterminent surtout
le caractére du sable. Ainsi par exemple, les sables de Java,
tant ceux des rivitres que ceux de la mer, contiennent de
grandes quantités de magnétite facilement reconnaissable a
I'oeil nu. Toutes les roches quelque peu basiques, tant les
roches éruptives (comme les basaltes, les andésites, les dia-
bases, les diorites, etc.) que les schistes cristallins (comme
les schistes chloritiques, les amphibolites, etc.), fournissent
une quantité assez considérable de magnétite dans leur dé-
tritus altéré. La présence d’'un grand nombre de minéraux
a d6ja rendu probable que le sable des dunes doit son origine
aux roches primitives cristallines; la quantité excessivement
petite de magnétite nous apprend en outre, que ce sont
surtout celles qui sont pauvres en fer et riches en silice
(C'est-a-dire les granits, les gneiss et les mica-schistes) qui
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nous ont fourni les matériaux pour le sable des dunes’).

Fer titané. Comme je !'ai déja remarqué, les grains de
ninerai de fer dans le sable des dunes sont composés en
partie de fer oxydulé trds magnétique, mais pour une autre
partie de fer titané beaucoup moins magnétique. Ce dernier
n’est donc pas attiré par un aimant en acier, mais seulement
par un électro-aimant assez fort. Cette séparation cependant
n’est pas trds rigoureuse, parce que,surtout parmi les grains
de fer oxydulé titanifére, il y en a qui diffdrent considéra-
blement en force magnétique.

Le fer titané du sable des dunes s'y rencontre en pro-
portion environ égale & celle du fer oxydulé fortement attiré
par l'aimant. On peut constater la présence d’un contenu
assez considérable en acide titanique suivant la méthode
indiquée auparavant.

Le fer titané (I’ilménite) est hexagonal et se présente, soit
sous la forme des tablettes minces bien connues dont les
sections transversales dans les plaques minces des roches
fournissent des bandes noires, soit squs la forme de rhom-
boédres (analogue au fer oligiste). Il se comprend que ce
sont surtout ces derniers cristaux plus épais qui se sont

1) Parce qu'on serait tenté d’attribuer la pauvreté des sables en magné-
tite 4 une élimination par dissolution ou par oxydation du composé Fe, 0y,
je veux encore remarquer ici que le fer oxvdulé résiste fortement i I'alte-
ration chimique. Tandis que dans les basaltes ou dans les andésites altérés
presque toutes les parties constituantes sont décomposées, on rencontre en-
core les octaédres nettement conservés de magnétite dans ’argile rouge
produite par I'altération de ces roches. Si un courant d’eau traverse ces
argiles, les octaédres se rassemblent quelque part et éveillent bientot I'atten-
tion par leur éclat. J’ai souvent pu observer ce phénoméne dans les terrains
volcaniques de l'ile de Java. — On peut encore donner une explication
chimique de la conservation remarquable des magnétites. Le fer oxydulé
est un spinelle aussi bien que le composé Al, O;, Mg O et résiste, comme
tel, énergiquement a l'influence des agents chimigues (ainsi, par exemple,
les silicates aluminiques, comme le feldspath et les silicates de fer, comme
'olivine, se décomposent facilement, tandis que le spinelle et lamagnétite
restent inaltérés).
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conservés dans le sable des dunes, parce que les tables
minces auront 6té brisées par suite de leur forme délicate.
Il me reste encore & dire que je n’ai pas rencontré parmi
les minerais de fer le fer chromé; je n’ai jamais pu obtenir
une réaction assez convaincante du chrome, ce qui n’empéche
pas cependant la possibilité que quelques grains du minéral
nommé soient dispersés parmi les grains du fer titané.

Comme le résultat le plus remarquable de la recherche
dont je viens de communiquer les détails — résultat con-
firmé par de nombreux arguments concordants — je crois
devoir signaler celui-ci: que les minéraux qui se rencontrent
sous la forme de grains dans le sable des dunes néerlan-
daises tirent pour la plupart leur origine des couches
cristallines les plus anciennes de la terre;
c’est-i-dire des roches primitives du terrain archaique, et
surtout de celles qui sont riches en silice, de sorte qu’on
peut signaler les granits, les gneiss et les mica-schistes comme
les roches primitives qui ont fourni la plupart des minéraux
du sable des dunes.

En faveur de cette thdse on peut alléguer les inclusions
du quartz, la richesse du sable en orthose et sa pauvrett
en plagioclase, le faible contenu en magnétite, mais surtout
la présence de minéraux typiques pour les gneiss et les
mica-schistes, c’6st-d-dire a cordiérite, la staurotide, le dis-
théne, la sillimanite et le grenat.

§ 4. REMARQUES SUR UNE ANALYSE CHIMIQUE
DU SABLE DES DUNES.

Dans les pages précédentes j'ai décrit une méthode de
séparation mécanique des minéraux paraissant dansle sable
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des dunes la Néerlande, et donné une description détaillée
des différentes espdces que j’y ai rencontrées.

Je me propose maintenant de compléter mes recherches
en considérant le probldme d’un point de vue purement
chimique, en indiquant quels résultats sont a atteindre
par un examen chimique judicieux du sable et sous quels
rapports 1'analyse chimique au contraire restera toujours en
défaut.

La partie prépondérante du sable des dunes néerlandaises
est toujours formée par la silice (SiOy). En effet, non
seulement, comme nous l'avons constaté, le quartz forme la
majeure partie {environ 90 & 95 p.c.) des minéraux parais-
sant dans ces sables, mais les autres minéraux sont pour
la plupart des silicates, contenant de 30 & 50 p.c. deSiO,.
Si donc on voulait faire 'analyse du sable en opérant sur
des quantités comme on en emploie d’ordinaire dans les
analyses chimiques des silicates (environ 1 gramme), sans
exécuter un triage préalable des différents groupes de miné-
raux, on ne pourrait déterminer avec une exactitude suffi-
sante les parties constituantes basiques du sable, celles-ci
ne représentant qu'a peine un ou deux centidmes de la
masse totale.

C’est pourquoi je crois pouvoir recommander pour l’ana-
lIvse chimique du sable des dunes néerlandaises, et en général
pour I’analyse des diverses espéces de sable, la méthode que
je vais décrire et qui se base sur une séparation fractionnée
des différents minéraux selon leur poids spécifique, et sur
une analyse quantitative des diverses portions obtenues par
ce triage.

Avant tout il faut que j'insiste sur le fait qu'il est im-
possible d’atteindre 1'idéal d’une analyse quantitative pareille.
Celui-ci comporterait la possibilité d'isoler les grains de
chaque minéral dans un groupe spécial, de sorte quon
obtiendrait p. ex. un groupe formé entiérement de grains
d’augite, un autre consistant uniquement en grenats et -de
sorte quon pourrait, aprés les pesbes de ces diverses por-



224

tions, les soumettre chacun pour soi al’analyse quantitative.
Il va sans dire qu’il serait impraticable de trier sous le
microscope a4 Jaide d'une aiguille & préparer grain pour
grains les minéraux mélangés; en effet on serait obligé, afin
d’obtenir une quantité suffisante pour I’analyse, de sacrifier
4 ce mode de triage un espace de temps beaucoup trop
considérable.

Nous devons donc nous borner i analyser les portions
obtenues dans les diverses liqueurs pesantes. Cependant cette
séparation selon les poids spécifiques ne nous fournit pas
des groupes formés d’espdces minérales pures. Ceci ne serait
possible qu’en cas que les minéraux des grains fussent eux-
mémes parfaitement purs, et qu’ils présentassent en outre
de différences de densité assez marquées par rapport aux
autres minéraux qui les accompagnent. Toutes deux ces
conditions ne sont pas remplies, comme je I'ai déja exposé
dans les pages précédentes. La fréquence de mélanges iso-
morphes de silicates pesants (riches en fer) et légers (pau-
vres en fer) et surtout les matidres enclavées (des gouttelettes
vitreuses, des aiguilles d’apatite, des grains de mineral de
fer etc.) dans les différents minéraux ont pour effet de s’em-
boiter pour ainsi dire et n’offrent pas de limites de densité
bien précises. Cela n’empéche pas cependant que, bien que
I'idéal signalé (celui de pouvoir. indiquer la quantité relative
et la composition chimique de chaque minéral spécial) ne
puisse jamais se réaliser, nous pourrons cependant, par I’ana-
lyse spéciale des différentes portions séparées selon le poids
spécifique, avancer beaucoup plus loin, quant i la connais-
sance chimique du sable des dunes, que par ’analyse directe
du sable brut!).

1) En termes généraux le but que je me suis proposé par la combinaison
de ces séparations mécaniques et de ces analyses chimiques pourrait se
formuler ainsi: Oter & une analyse du sable des dunes le caractére d’'une
détermination minutieuse des quantités Airés exigués
des matiéres étrangéres (c'est-a-dire ne consistant pas en Si0,), détermina-
tion qui, malgré toutes les précautions possibles, méne néanmoins a des
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A propos de ces analyses spéciales je me permets de faire
quelques observations concernant les corps chimiques les
plus importants et leurs modes de dosage.

Remarquons d’abord que pour une recherche chimique
détaillée on peut conserver la méme division en groupes
que j'ai donnée pour une séparation purement minéralogique.
D’autres divisions avec d’autres limites de densité sont peu
recommandables, parce qu’elles sont probablement moins
caractéristiques. D’autre part on peut toujours, quand il
s'agit de déterminer seulement la quantité d’une seule sub-
stance chimique dans le sable des dunes (p. ex.l’acide tita-
nique), réunir les groupes dont cette substance forme une
partie constituante (ainsi dans notre cas les minéraux tita-
niferes) et soumettre le mélange & I'analyse.

Des changements dans le systdme de séparation selon le
poids spécifique ne seraient admissibles, & mon avis, que si
nous réussissions a trouver de nouvelles liqueurs pesantes
offrant de grands avantages en comparaison de celles dont
je me suis servi. Si, par exemple, on pourrait trouver un
liquide transparent d’une composition constante, ayant une
densité d’environ 4,0 a4 la température ordinaire, un tel
liquide offrirait un avantage si immense pour la méthode
de séparation mentionnée, qu’on ne tarderait pas a s’en
servir. — Quoique ce serait sans doute tréds inconsidéré de
nier la possibilit¢ d’une pareille trouvaille, je crois cepen-

erreurs considérables justement i cause de la (uantité minime de ces ma-
ticres; — d’autre part: substituer & une seule analyse totale du sable
brut plusieurs analyses des différents groupes de minéraux qu'il contient,
dans lesquelles on pourrait se contenter d'une exactitude pour ainsi dire
«normale”, c-i-d. ne dépassant pas le degré d’exactitude des analyses quan-
titatives ordinaires. Remarquons, par rapport a notre cas spécial, qu'il ya
ici une circonstance favorable par rapport au labeur attaché a la recherche,
savoir que dans les quatre analvses i faire des silicates triés, il n'est pas
nécessaire de doser les alcalis (ces silicates n'en contenant que tout au plus
des traces), de sorte (u’on pourra se borner i les décomposer par la fusion
avec le carbonate sodico-potassique et éviter ainsi I'attaque pas l'acide fluor-
hydrique.
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dant, d’aprds I'insuccds de mes nombreuses tentatives a ce
point, pouvoir prétendre, qu'on ne réussira pas facilement
a préparer un liquide des qualités requises et que, provi-
soirement, on sera obligé de s’en tenir aux liqueurs pesantes
déjad connues.

Les parties constituantes du sable des dunes les plus
importantes & un point de vue chimique et déterminables
sans trop de peine sont surtout les suivantes:

1% La potasse (K;0). La quantité de ce corps se déter-
mine avec une grande exactitude a 1'état de chloroplatinate
potassique; sa présence dans le sable est trés importante &
un point de vue agronomique. La potasse se trouve presque
entitrement dans le groupe le plus léger (p. s. = 2,50—2,60),
celui de l'orthose. Comme je l'ai déja remarqué, ce groupe
ne consiste pas entitrement, et méme pas principalement,
en grains de feldspath potassifére; en effet ceux-ci accom-
pagnent en quantité relativement petite les nombreux grains
de quartz ayant un poids spécifique inférieur a celui du
quartz compact a cause des inclusions plus légeres liquides
ou gazeuses. Le groupe ainsi nommé ,de 'orthose” ne con-
tiendra donc probablement tout au plus que quelques cen-
tidmes de K O & coté d’une trés grande quantité de SiO,.
La potasse se détermine assez facilement, en décomposant
par les acides fluorhydrique et chlorhydrique une quantité
pas trop petite des grains du groupe nommé réduits en
poudre fine, et en précipitant la potasse par l'acide chloro-
platinique. Quant A une analyse compldte du groupe, elle
n’offrira que peu d'intCrét, ses grains consistant presque
exclusivement en orthose et en quartz; on pourrait tout au
plus se borner a la détermination de I'alumine, appartenant
a lorthose, dont la quantité en centidmes est environ égale

~

a celle de la potasse.

20, Le quartz, représentant le minéral le plus consi-
dérable par rapport au poids absolu (le grand groupe du
quartz forme & peu prés 85 p.c. du sable des-dunes). A
vrai dire on peut se passer de 'analyse de ce groupe; en
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effet on trouvera qu’il contient environ 99 p.c. de SiO; et
des traces seulement de Fe, Oy, Al, Oy, CaO, MgO et d’alcali,
tirant leur origine des diverses matidres incluses dans les
grains de quartz (comme des aiguilles d’amphibole, des écail-
les de mica, de petits cristaux de grenat, des grains de
minerai de fer etc.) dont la présence se révéle par 'inspec-
tion sous le microscope. Mais, les limites de densité du
grand groupe du quartz étant trés 6troites (la densité du
quartz pur = 2,65, les limites du groupe sont 2,60 et 2,70),
ces matidres étrangdres ne formeront qu’une partie trés
minime du total et la recherche chimique devra se borner
4 en constater les traces. On pourrait supposer que I’écra-
sement des grains de quartz et le triage du produit obtenu
dans un liquide pesant ménerait & la séparations des impu-
retés (d’ordinaire plus pesantes que le quartz); mais n’ou-
blions pas que ces impuretés sont extrémement ténues et
que, pour les mettre & découvert par I'écrasement, il faudrait
réduire le quartz 2 une poudre impalpable, et, comme le je
sais par expérience, une séparation d’une telle poudre dans
un liquide pesant est impraticable; en effet, en appliquant
cette méthode, on observe des phénoménes analogues a la
suspension prolongée de particules de limon dans I’eau, de
sorte que la séparation d’aprés le poids spécifique, si facile
a exécuter avec les grains de sable, n’est que trds défec-
tueuse quand il s’agit de la méme matidre en poudre ténue !).

Un minéral important, qu'on ne peut analyser a cause de

1) Je veux remarquer ici que, pour Ja méme raison, la séparation i
I'aide des liquides pesants, comme je I'ai exécutée pour les sables, est
inexcécutable pour les argiles. A cause de la petitesse des divers individus
minéraux des argiles, une séparvation pareille ménerait probablement & une
divison en groupes extrémement capricieuse et inconséquente. Le peu de
sable, contenu dans l'argile, peut, au contraire, étre isolé par lévigation
dans l'eau d’aprés la méthode ordinaire et peut étre soumis aprésad une
analyse mécanique a I'aide de liquides pesants. Pour la partie-argileuse
elle-m¢me des limons, cette méthode est, comme nous venons de le dire,
sans aucune valeur.
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sa présence dans le groupe du quartz, c'est le plagio-
clase. Comme je I'ai déja remarqué au § 2, j'ai maintes
fois réussi & constater la présence de quelques grains de
feldspath triclinique parmi les nombreux grains de quartz
en les reconnaissant & leurs stries caractéristiques, mais il
est impossible d’en amasser les grains jusqu’a ce qu’on en
ait obtenu une quantité suffisante pour I'analyse, et par con-
séquent il est de méme impraticable de doser la quantité
de Na, O contenue dans le sable des dunes (quantité, du reste,
sans doute beaucoup inférieure a la teneur en K, O, d¢ja
assez petite).

La méme remarque est applicable & la détermination de
la teneur du sable en cordiérite (Mgy(Aly), Si; O)
dont les grains ne se trouvent que trés rarement parmi la
quantité énorme de grains de quartz. A ce sujet je me per-
mets de fixer de nouveau ['attention sur la supériorité de
la méthode optique qui permet de reconnaitre facilement et
siurement les grains d’un tel minéral, quelque rares qu’ils
soient, tandis que la recherche par la voie chimique en ces
cas reste enticrement en défaut.

3% L'acide phosphorique (P, O;). Il est notoire
que ce corps est, comme la potasse, une substance de haute
importance A un point de vue agronomique. Le dosage en
est heureusement facile i exécuter avec I’exactitude désirable,
va que les grains d’apatite se trouvent en total dans le
groupe de la hornblende (p.s. — 3,0—3,3). On n’a donc
qu’a bouillir une quantité pas trop petite (p.ex. 5 grammes)
des grains appartenant 4 ce groupe avec de l'acide azotique
concentré et de précipiter la liqueur filtrée acide par le
molybdate ammonique, de dissoudre aprés un repos de 24
heures le précipité dans I'ammoniaque, de précipiter de nou-
veau avec le chlorure magnésique additionné de chlorure
ammonique et de peser le pyrophosphate magnésique obtenu
par la calcination du phosphate magnésico-ammonique formé.
It va sans dire que la teneur du sable en acide phospho-
rique est peu considérable. — Quand il s’agit seulenent de
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déceler la présence de ce composé dans le sable, sans en faire
le dosage, on pourra, comme je I'ai indiqué ailleurs, isoler
quelques grains d’'apatite facilement reconnaissables a leur
faible double réfraction parmi les minéraux appartenant au
groupe de la hornblende, les dissoudre dans une goutte
d’acide azotique et observer sous le microscope, aprés l’ad-
dition de molybdate ammonique, la formation caractéristique
des dodécaddres rhomboidaux isotropes de couleur jaune
consistant en phosphomolybdate ammonique.

Ie plupart des apatites dans la nature appartenant aux
apatites fluoriferes (Cag P3Oy + '/3CaFl,), il n’y a pas &
douter de la présence du fluor dans le sable des dunes.
La quantité cependant en est si minime que je n’ai méme
pas pu déceler sa présence avec siireté selon la méthode
qualitative. Elle ne monte que jusqu'a !/, de la teneur en
acide phosphorique et ne paraitrait donc dans le sable que
pour 0.0005 p.c., teneur impossible & indiquer par la voie
chimique. Il est encore A remarquer que cette teneur en
fluor du sable des dunes ne doit pas du tout étre attribué
a la présence de la fluorine Ca Fl;; ce minéral, abondant
mais localisé ¢i et 13 en filons peu nombreux dans les
roches, est beaucoup trop rare en comparaison de l'apatite
trds répandue dans presque toutes les roches éruptives et
cristallines, pour qu’on puisse attribuer une teneur en fluor
dans le sable a la présence de la fluorine.

4°. Le carbonate calcique. (CaCO,). La détermi-
nation chimique de ce corps est bien la plus facile et la
plus exacte comparée & celle des autres parties constituantes
du sable des dunes. Le carbonate calcique est contenu assez
compldtement dans le groupe de la calcite (p. 8. = 2,7 — 38,0)
et il suffit donc d’extraire ce groupe avec de I’acide chlorhy-
drique dilué froid; mais, comme le grand groupe adjacent
du quartz (p.s. = 2,6 — 2,7) peut contenir encore une trés
petite quantité de carbonate calcique, on fera bien de digérer
une fois ce groupe de quartz par une quantité abondante
d’acide chlorhydrique dilué, ce qui peut se faire assez rapi-
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dement. Un traitement pareil du groupe adjacent plus pesant,
celui de la hornblende (3,0 — 3,3), peut, au contraire, étre
considéré comme superflu’).

Comme nous 1'avons déjd démontrs, le carbonate calcique
se rencontre dans le sable des dunes sous deux formes en-
tidrement différentes, savoir 1°. sous celle de fragments de
véritable calcite et 2° sous celle de débris de coquilles. Ces
deux espdces d’'objets sont essentiellement différentes sous
plusieurs rapports, méme sous celui de leur origine; en effet,
la calcite forme une partie constituante purement minéralo-
gique du sable des dunes et tire trés probablement son
origine du grand bassin calcaire de la Belgique, tandis que
les débris de coquilles sont un produit de la mer et une
sécrétion d’animaux marins. On les distingue facilement entre
eux par l'examen au microscope et surtout par le fait re-
marquable, que les fragments de coquilles se colorent en brun
(probablement & cause de la présence de matidre organique)
dans la solution mercurique (liqueur de Thoulet) qui a servi
a les séparer, tandis que les grains de calcite restent limpides.
Une séparation par la voie chimique, quelque désirable qu’elle
soit, est au contraire impossible a cause de I'identité chimique
des deux objets, et on doit donc se borner i déterminer la
teneur totale en carbonate calcique dans le sable des dunes.

5% Les groupes de 'amphibole, du pyroxdne
et du grenat. Ces minéraux sont d’une grande impor-
tance; ce sont surtout eux qui nous révéleront la nature
des composés chimiques accompagnant la silice dans le sable
des dunes. En examinant ces trois groupes, on se convaincra
que, comme on devrait s’y attendre, la densité des
groupes monte & mesure que leur teneur en
gilice s’abaisse. — Cette loi exige & peine une véri-
fication par la voie chimique; une connaissance superficielle

1) Quand on a effectué avec soin la séparation de ce grouped’aprés e
poids spécifique, on observera i peine une trace d’eflervescencepar I'addition
d'acide chlorhydrique.
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de la composition des divers minéraux, appartenant i ces
groupes, est suffisante pour démontrer sa justesse. Les am-
phiboles et les pyroxénes (p.s. = 3,0 — 3,6) sont des bisili-
cates ') et contiennent 48 a 52 p.c. de SiO,; les grenats
sont des monosilicates avec une teneur de 35 a 39 p.c.de
Si O4. Aussi les groupes plus pesants que ces silicates con-
firment la loi. Le zircon n’est qu’un monosilicate contenant
tout au plus 34 p.c. de 8i O,, et enfin le rutile et les mi-
nerais de fer sont totalement exempts de silice.

Qu'il me soit permis de faire quelques remarques par
rapport a4 la composition chimique des trois groupes de sili-
cates nommés %),

I’amphibole et le pyroxdne doivent étre consi-
dérés — d’aprds l'opinion générale des minéralogistes des
temps présents — comme des modifications dimorphes d'une
méme substance, c’est & dire d’un bisilicate de différents
métaux. La base la plus solide pour cette supposition c’est
P'expériment bien connu de G. Rose, démontrant que la
hornblende fondue se fige en formant des cristaux d’augite.
Les diverses variétés de pyroxéme, aussi bien que celles
d’amphibole, offrent des différences assez notables quant &
leur composition chimique, ces minéraux consistant en des

1) Les trisilicates qu'on rencontre dans le sable des dunes sont exclusi-
vement les feldspaths qu'on ne peut pas, comme je V’ai démontré aupara-
vant, réunir en groupes isolés, mais qui sonttoujours répandus parmi un
grand nombre de grains de quartz. Si nous pouvions les ranger dans un
seul groupe feldspathique, celui-ci aurait un poids spécifique moins élevé
et une teneur plus considérable en Si(Q, (55 a 65 p. ¢.) que le groupe des
pyroxénes, de sorte que la loi ¢noncée se montre de méme dans ces sili-
cates riches en silice.

2) Quant 4 la distribution des minéraux spéciaux dans les différents
groupes, on peut s'attendre a en trouver toujours quelques grains dans les
deux groupes adjacents. Ainsi, par exemple la majeure partie des grenats
se trouve dans le groupe des grenats, mais on en rencontre toujours quel-
ques grains dans le groupe voisin plus léger des pyroxénes et dans le groupe
adjacent plus pesant du rutile. Il en est de méme du pyroxéne,de I'amphi-
bole et des autres minéraux. — Rarement on trouvera pourtant un minéral
dans les groupes plus éloignés.



232

mélanges isomorphes de silicates contenant des métaux trds
différents. Cependant on ne saurait nier que les pyroxdnes
et amphiboles ordinaires, c’est-a-dire ceux qui se rencontrent
le plus abondamment dans les roches, ne différent pas tant
par rapport & leur composition chimique, les variétés d’une
composition trés divergente ne se recontrant que rarement
dans la plupart des roches, et & cause de cela presque jamais
dans le sable des dunes. Ainsi, par exemple, la variété blue
trés caractéristique de I’amphibole (le glaucophane), consistant
principalement en un silicate riche en sodium et en alumi-
nium, n’a é6t6 mentionnée par moi que comme un minéral
paraissant trés rarement dans le sable des dunes. De méme
I’hypersthdne brun et fortement dichroique, la vari6té
othorhombique bien connue du pyroxéne, contenant peu ou
point de calcium, est trés rare parmi les grains du sable.

La plupart des pyroxdnes et des amphiboles sont formés
des variétés ordinaires de couleur brune ou verte, ayant la
composition moyenne de (Mg, Fe)SiO; 4 Ca Si O, et contenant
en outre des quantités variables d’un silicate aluminique.

La composition en centieémes de ces deux bisilicates est
en moyenne celle-ci:

Si 0, 48—53
Al, O, 3—10

Fe O 5—20
Mg O 4—16
Ca O 20—27

Le minéral le plus important du sable des dunes, hormis
les augites et les hornblendes, c’est le grenat. Le groupe
ainsi nommé des grenats (p.s. = 3,6 — 4,2) consiste pour
la plupart en grains de grenat rouge. Comme l'on sait, ce
minéral est un monosilicate de Ca, Mg, Fe, Al, et Fe,.

Quoique le nombre des grenats possibles soit trés consi-
dérable, et quoiqu’ils puissent offrir des différences trés no-
tables par rapport & leur composition chimique, ce que-j’ai
dit des pyroxénes et des amphiboles est de méme applicable
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au minéral nommé§, savoir qu’on ne trouve dans le sable
des dunes que les variétés de grenat les plus communes
des roches archaiques. Comme je I'ai mentionné au § 2, le
grenat péile & bases d’alumine et de chaux (le grossulaire)
Ca, (Aly) (Si O,); et la belle variété rouge magnésifdre (le
pyrope) Mg, (Al) (Si O,), ne se rencontrent qu’exceptionnel-
lement; de méme le grenat noir ferri-calcique (la mélanite)
Cas (Fe,) (Si O,)g v parait trds rarement.

Par contre les grains de grenat qu’on trouve dans le
sable des dunes sont presque tous formés de la variété
ferro-aluminique Feg(AlL)(SiO,);, connue sous le
nom d’almandine, dont voici la composition théorique
en centiomes:

Si 0, 36,1
Al O, 206
Fe O 433

Cependant une partie de l'oxyde ferreux sera toujours
remplacée par la magnésie et la chaux et une partie de
I'alumine par 'oxyde ferrigue.

Hormis les deux principaux silicates du sable des dunes,
savoir le bisilicate de Mg, Fe et Ca (le pyroxéne et 'amphi-
bole) et le monosilicate de Fe et Al (le grenat), on y trouve
encore trois autres silicates importants, savoir I'épidote, la
tourmaline et la staurotide. Comme je 1'ai déja remarqué
ailleurs, ce n’est pas possible de les séparer en groupes
distincts d’aprés leur poids spécifique et ils sont donc dis-
persés dans les groupes du pyroxc¢ne, de I'amphibole et du
grenat. Il est clair qu’ils devront donc modifier en quelque
sorte la composition chimique de ces groupes.

L’épidote est un monosilicate de Ca et de (Al) et
(Fey), contenant un peu d’eau de combinaison. La com-
position est représentée par la formule Ca, (Al,, Fe,) (O H),
(Si 0,)-

Quoique la composition de I’6pidote aluminique pur differe
notablement de celle de son congénére ferrique, on observe
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ici encore le méme phénoméne que présentent les silicates
précédents, savoir que les épidotes des roches les plus ré-
pandues n’ont pas ces compositions, mais ne sont que des
mélanges isomorphes des deux membres en proportion peu
variable, s’approchant trds souvent de quantités égales des
deux espdces. La composition en centidmes des épidotes
jaunes pétrographiques est donc environ celle-ci:

Si O, 36—40
Al O,  18—30
Feg Oy 1—11
CaO 21—25
H, 0 2

Comme je l'ai déja remarqué, ces épidotes se trouveront
principalement dans les groupes des augites et des horn-
blendes, et auront donc 1'effet de diminuer la teneur en
Si0; et en Mg O et d’augmenter la teneur en Al; O, de
ces groupes.

La tourmaline est un silicate basique Rl, SiO; d’une
composition trds compliquée, ou paraissent les bases Alg O
et B; Og avec les bases Mg O, Fe O, Ca O, Mn O et K, O, Na, O,
Li, O et H; O. Pour notre but nous n’avons affaire qu’aux
quatre premidres bases principales, dont la teneur ne différera
pas notablement d’une certaine moyenne; car les tourma-
lines qui se rencontrent dans les principales roches ne pré-
sentent pas de divergences considérables. En effet, ces tour-
malines pétrographiques appartiennent pour la plupart a la
variété noire (nommée Schorl par les minéralogistes alle-
mands) qui se trouve dans les granits, les gneiss et les schistes
cristallins !). Les tourmalines incolores, bleu pile vert pile
et rouge pile (appartenant pour la plupart aux vari6tés
lithiniféres), si intéressantes & un point de vue chimique &

1) Cette couleur noire et cette intransparence ne s'observent qu'a l'cei
nu; sous le microscope les grains noirs sont transparents et inontrent trés
distinctement une couleur brun foncé ou violet fonce.
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cause des divergences de composition considérables, ne se
rencontrent pas dans les roches. La tourmaline ordinaire de
couleur noire a en moyenne la composition suivante

Si 0, 38
Al, O, 31
B, O, 10
Mg O 1—11
Fe O 317

Les tourmalines se trouvant principalement dans le groupe
des amphiboles, leur influence sur la composition chimique
de ce groupe se trahira d’une part par une diminution de
la teneur en Si O,, et surtout de celle en Ca O, d’autre part
par une augmentation de la teneur en Al; O;}).

La staurotide est un silicate trds basique dont la com-
position chimique s’exprime par la formule Hy Feg (Aly), Si Og,
dans laquelle une petite quantité de fer est remplacée par
le magnésium.

Quoique sa composition varie toujours quelque peu, elle
peut étre représentée pour la plupart des staurotides par
les chiffres suivants:

Si 0, 29
Al O, 50
Fe O 9-17
Mg O 3

Les grains de ce minéral se rencontrent pour la plupart
dans le groupe du grenat (quoique les deux groupes adja-
cents, celui du pyroxéne et du rutile, contiennent toujours
plusieurs grains de staurotide). L'influence chimique de la
présence de la staurotide sur la composition du groupe du

1) Bien que la teneur des tourmalines en acide borijque (10°,) soit
assez considérable, et que par conséquent le sable des dunes doive contenir
cetle substance, je ne réusis pas:ien constater la présence avec une sireté
suffisante, vu que la coloration de la flamme en vert n’est pas une réaction
trés sensible et (ue, en outre, elle se manifeste encore par la présence
d'auties substances, entre autres par lacide phosphorique.
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grenat se trahira par conséquent par une diminution de la
teneur en Si O, et Fe O, et par une augmentation de la quan-
tité de Al,; O,.

Hormis les silicates les plus importants du sable des dunes,
les augites, les hornblendes, les grenats, les épidotes, les
tourmalines et les staurotides on y trouve encore, comme
nous I'avons vu, quelques autres, comme la titanite, I'olivine,
la sillimannite, de disthéne. Quoique ccs espéces soient trds
intéressantes & un point de vue minéralogique, et quoiqu’on
puisse les reconnaitre facilement sous le microscope & leurs
propriétés optiques, elle n’ont point d’influence notable sur
la composition chimique du sable, parce qu’elles sont trop
peu fréquentes et que les groupes eux-mémes présentent
déja des variations chimiques assez fortes. Nous pourrons
donc les négliger sans scrupule 4 un point de vue chimique
(comme nous l’avons déja fait par rapport a la cordiérite et
au plagioclase).

Remarquons seulement qu’on peut constater la présence
des grains d’olivine isolés en les décomposant par I’acide
chlorbydrique et en imbibant la silice gélatineuse avec une
solution de fuchsine. Cependant une détermination quantita-
tive de l'olivine dans le sable par I’attaque a I'acide chlor-
hydrique est impraticable; la séparation en serait trop in-
compléte. En effet, en ces derniers temps on revient de plus
en plus de la division des silicates, nagudre acceptée avec
prédilection, en deux groupes, selon que ces minéraux ré-
sistent ou non a la décomposition par I'acide chlorhydrique.
On a pu se convaincre que ce caractére distinctif n’est pas
rigoureux, que la plupart des silicates sont attaqués plus
ou moins par l'agent chimique nommé, et que l'effet qu’on
observe dépend & un haut degré de la durée de l’action de
I'acide sur le minéral, de sorte qu’on trouve ordinairement
une teneur beaucoup trop considérable en ,silicates
décomposables”; dans notre cas la quantité d’olivine
trouvée ne représenterait probablement en aucune ma-
nicre la teneur réelle.
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60. L'acide titanique (TiO,). Ce composé est parmi
les parties constituantes du sables des dunes une des plus
intéressantes au point de vue chimique, et dont on peut
maintenant, que nous connaissons la méthode de séparation
des mintraux par les liqueurs pesantes, constater la présence
et doser la quantité sans trop de peine.

[’acide titanique apparait sous cinq formes différentes
dans le sable des dunes, savoir:

a) sous celle de rutile, le mincral titanifére le plus
important du sable, consistant presque entitrement en Ti O,.

b) sous celle de fer titané (ilmoénite). Ce sont les ta-
blettes hexagonales bien connues de couleur noire et de
reflet métallique, consistant pour la plus grande partie en
titanate ferreux TiO4 Fe, ou I'acide titanique Ti O, parait
pour 53 p.c. et I'oxyde ferreux Fe O pour 47 p. c. La plupart
des ilménites contiennent en outre une quantité plus ou
moins considérable d'oxyde ferrique, probablement en mélange
isomorphe avec le titanate ferreux.

¢) sous celle de magncétite titanifore Le fer
oxydulé qui, a I'6tat pur de Fe; O, ne contient pas de
titane, se présente souvent sous la forme d’octadres conte-
nant 5--12 p.c. de Ti O,. Probablement cet acide titanique
est présent comme titanate ferreux (Ti O, Fe), remplagant
une partie de l'oxyde ferrique dans le compos¢ Fe, O,.
Comme on voit, la teneur en Ti ), de la magnditite octaé-
drique est toujours de beaucoup inférieure & celle du fer
titané hexagonal.

d) sous celle de titanite (sphtne), composée de silicate
calcique et titanate calcique (Ca S1, 05 4 Ca Ti, O; = Ca SiTi O;)
et contenant

Si 0, 30,3
Ti 0, 11,5
Ca0 28,2

Comme je I'ai d¢ja remarqué, des grains de ce minéral
se rencontrent dans le sable des dunes, fait qui s’explique
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par la présence des cristaux de tinatite dans les roches
amphiboliques et surtout dans les plus anciennes (diorites,
syénites, schistes & amphibole, etc.), cristaux facilement re-
connaissables a leur couleur brune et leurs contours cunéi-
formes. Ces titanites brunes des roches a hornblende con-
tiennent, hormis la chaux, les acides silicique et titanique,
et en outre de l'oxyde de fer (environ 6 p. c.) et de I’alumine
(3p.c.). La teneur en acide titanique cependant est toujours
trés considérable (de 30 a 40 p. c).

Les grains de titanite se rencontrent principalement dans
le groupe du pyroxéne et on devra donc s'attendre & y
trouver une teneur perceptible de Ti O, teneur toujours
faible cependant & cause du nombre relativement petit des
grains de titanite.

¢) Comme partie constituante de plusieurs silicates pétro-
graphiques. On doit la connaissance de ce fait important
surtout aux recherches de M. le Bergrath Kxor & Karls-
ruhe qui a voué plusieurs années a améliorer les méthodes
de dosage du titane, et celles qui servent i déceler sa pré-
sence dans les roches et dans les silicates les plus répandus.
Entre autres il trouva que surtout les silicates de couleur
foncée et riches en fer contenaient du titane; dans plusieurs
augites foncées, par exemple, il trouva 1—4 p.c.de Ti O, ).

Une pareille teneur trés appréciable en Ti O , (trop grande
sans doute pour la mentionner sous la dénomination de
otraces”) a 6té6 négligbe souvent dans les anciennes ana-
lyses de silicates, surtout parce qu'elle ne se trahissait pas,
l'acide titanique restant caché soit dans la silice, soit dans
I'alumine dosée.

M. Kxop démontra de méme qu’il en est loin que tout le
contenu en acide titanique, obtenu en analysant un silicate,
doive étre attribué & des inclusions de fer titané ou de sphéne,
mais que sans aucun doute une partie de l'acide titanique

1) De méme on adécouvert une teneur en acide titanique (allant jusqu’a
5%,) dans plusieurs olivines.
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doit &tre considérée comme appartenant i des titanates for-
mant des mélanges isomorphes avec les silicates; c'est ce
qui ressortit clairement du fait que plusieurs augites titani-
fores se montraient sous le microscope absolument pures,
sans aucune trace de matiére étrangére enclavée.

Nous trouvons donc la teneur totale en acide titanique
répartie de la manidre suivante:

10 la partie la plus considérable dans le groupe du rutile
et du zircon qui contient grand nombre de grains de rutile
allant méme jusqu'a la motité,

2% une quantité notable dans le groupe des minerais de
fer ou il forme une partie constituante de l'ilménite et de
la magnétite titanifere,

3% une quantité appréciable dans le groupe du grenat,
celui-ci contenant inévitablement quelques grains de rutile,

4% une trés petite quantité dans le groupe du pyroxéne;
en offet celui-ci contient, outre quelques grains de titanite,
sans doute plusieurs grains d’augite titanifére. Dans ce groupe
je pouvais encore déceler sirement des traces d’acide tita-
nique; en effet la solution des silicates décomposés par le
carbonate sodico-potassique dans I’acide chlorhydrique opali-
sait distinctement aprés l'avoir diluée par ’eau.

Dans le groupe des hornblendes, au contraire, je ne pou-
vais plus déceler la présence de I'acide titanique et les trois
groupes les plus légers, riches en quartz, ne peuvent pas
méme contenir ce composé.

Une détermination exacte de l'acide titanique dans chacun
des quatre groupes serait une opération longue et fastidieuse,
surtout si I'on voulait la combiner avec le cours ordinaire
de l'analyse et l'exécuter suivant la méthode exacte mais
longue que nous devons & M. Knor {).

Or, comme une pareille détermination trés exacte de la
teneur en acide titanique dans les diverses portions n’a pas

1) On en trouve la description détaillée dans: Zeitschrift f._Krystallo-
graphie 10. 58 (1885).
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de grande utilité, et comme la composition toujours plus ou
moins variable des divers spécimens de sable a pour suite
une variabilité dans la teneur en acide titanique, j’y ai re-
noncé et je me suis contenté d’une détermination de la teneur
en Ti O, dans le groupe de minéraux ayant un poids spé-
cifique supérieur & 4,2, ou I’on trouvera sans doute concentrée
la partie principale (on peut bien I’évaluer & 90 p.c.) de
I'acide titanique total, contenu dans le sable. Cette déter-
mination pouvait se faire facilement d'aprés la méthode
connue, en fondant la poudre de ce groupe avec le bisulfate
de potasse, en dissolvant le produit obtenu dans une grande
quantité d’ean, et en bouillant longtemps la solution limpide
(aprds la réduction du sel ferrique au moyen du sulfite
acide de potasse) jusqu'd précipitation compléte de I'acide
titanique.

En outre j'apportai encore dans !'analyse du groupe des
grenats une petite correction tant 4 la silice qu’ad I’alumine,
pour le contenu en acide titanique que je déterminai sui-
vant la méme méthode.

J'ai dii pourtant renoncer & une détermination de la faible
quantité d’acide titanique dams le groupe du pyroxéne;
quantité qui, étant toujours distinctement perceptible, fut
mise en ligne de compte sous le terme de ,traces éxi-
dentes”?).

De cette manidre je trouvai une teneur en acide titanique
de 0.04 p. c. dans le sable des dunes ce qui ne différera
pas trop de la quantité totale qui y est contenue. Nous
avons donc une idée précise de la richesse relative du sable
par rapport & cette substance intéressante qui se rencontre

1) Aprés ce que j'ai dit dans les pages précédentes il parait presque su-
perflu de remarquer qu'on peut bien déterminer la teneur en acide tita-
nique dans le sable des dunes, mais non pas celle du minéral rutile, parce
qu’il v a tant d’autres minéraux titaniféres qui Iaccompagnent. Cependant
on peut évaluer ce minéral, d’aprés sa proportion relative dans le groupe
entier, 4 environ 0.025 p.c.
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beaucoup plus fréquemment dans la nature qu’on ne le
pense ordinairement !).

7. La zircone. (Zr0,). Contrairement a4 ce que nous
avons vu relativement a l’acide titanique, dispersé dans le
sable des dunes sous cinq formes différentes, 1'acide zirco-
nique (ZrO,) n'y parait que sous une seule forme, savoir
sous celle du minéral zirco n, composé chimique %) formé
d’acide zirconique et d’acide silicique (Zr O, + Si O, = Zr §i0,),
et se présentant sans la forme de beaux cristaux tétrago-
naux qui, comme je 'ai déja décrit, sont encore reconnais-
sables comme tels dans le sable des dunes, parce que les
prismes ¢légants et riches en facettes du zircon se sont trds
bien conservés.

Quoigu’on puisse considérer le minéral comme un silicate %),
il occupe cependant une place si extraordinaire, tant par
son caractére chimique que par sa haute densité, qu'il vaut
mieux ne pas le ranger parmi les autres silicates du sable des
dunes, mais le considérer comme une espdce minérale a part.

En effet, le zircon est séparé, dans Pordre des densités,

1) On s'imagine d'ordinaire que le titane et le zirconium sont des éléments
rares de la méme maniére que le sont p. ex. le molybdéne et le tungsténe,
qui, quoique entrant pour une grande partie dans la composition de quel-
ques minéraux, ne sont pas d'importance réelle pour la composition chimique
de la croute terrestre. Cette idée cependant est en tout point erronée par
rapport au titane et au zirconium, ces deux métaux se rencontrant dans
toutes espéces de roches et de sables, et ayant ici pour le moins autant
d’inportance que p. ex. le manganése, toujours mentionné dans les analyses.

2) Et non pas un mélange isomorphe de Zr O, et SiO,, comme il est
mentionné encore souvent dans les manuels de minéralogie. Car, quoique
les deux éléments Zr et Sisoient tétravalents, la composition constante du
zircon, formé de molécules égales des deux oxydes, indique clairement que
nous avons aflaire & une combinaison chimique.

3) Le zircon n'est proprement pas un véritable silicate, le composé Zr O,
n’ayant pas les propriétés basiques requises. On pourrait plutot le considérer
comme un acide double (comme p.ex. I'acide phoshomolybdique, 1'acide
silicotungstique, etc.). En rapportavecce phénomeéne le zircon,contrairement
a ce qui s'observe aux véritables silicates, n'est presque pas. décomposable
par les carbonates alcalins.



242

par son poids spécifique élevé (4,4—4,8), des silicates les
plus pesants (les grenats) par un mintral exempt de silice,
savoir le rutile.

Quant 3 la méthode de dosage de la zircone, quoiqu’elle
soit trds simple quand on a affaire & des cristaux purs de
zircon, elle est assez pénible quand le minéral est accom-
pagné d'autres oxydes métalliques. Comme l'on sait, la zir-
cone se mélange dans le cours de l'analyse aux substances
précipitées par 'ammoniaque dans la solution chlorhydrique.
Or, parce qu'on ne réussit pas a isoler les grains de zircon
et que ceux-ci sont toujours accompagnés de grains de rutile,
de magnétite et de grenat, le précipité, obtenu par I’addition
d’ammoniaque, contient, outre la zircone, encore de 'acide tita-
nique, de 'alumine et de 'oxyde ferrique dont la séparation
exacte, quoique peut-étre possible, sera sans doute trés
pénible. C’est pourquoi j'ai renoncé a effecteur cette sépara-
tion, et je me suis contenté d'un dosage approximatif des
zircons; & cet effet j'ai déterminé la teneur totale en Ti O,
et en F; O, dans une portion du groupe des minéraux les
plus pesants du sable des dunes (p.s. > 4,2); puis j'ai
évalué¢ le contenu assez faible en grains de grenat de ce
groupe, simplement en les comptant dans une petite portion
sous le microscope!). Enfin j’ai considéré le reste du groupe
comme consistant en grains de zircon.

Comme le zircon est un minéral presque pur i un point
de vue chimique (on y trouve a peine quelques centiémes en

1) Cette manicre d’agir est facile a exécuter et méne vite au but. On met
sur le verre a objet environ 300 grains du groupe dont la densité est > 4,2,
et on les divise en 10 groupes d'environ 30 grains. On compte le nombre
total des grains et puis celui des grainsde grenat. A la rigueur on devrait
encore apporter une correction pour le poids spécifique (celui du grenat est
de 4,0, celui du zircon 4,4 et celni du minerai de fer 5,2), mais cette cor-
rection me parait négligeable, la methode elle méme n’étant pas trés exacte,
Pourtant celle-ci me semble applicable en notre cas, parce que la teneur en
grenats est relativement petite et atteint i peine quelques centiémesdu
groupe entier.
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Fe; O;), la quantité trouvée de grains de zircon indique
directement celle de I'acide zirconique'). Quoique cette dé-
termination quelque peu primitive de ZrO, dans le sable
des dunes ne donne qu’approximativement la quantité relative
de ce corps, je crois cependant que les données obtenues ne
s'écarteront pas trop de la réalité.

8% Le minerai de fer. Comme je I'ai déja remarqué,
il est possible de réunir les grains du minerai de fer dans
un groupe distinct a 'aide d’'une masse saline fondue d’une
densit¢ de 4,8; ce groupe a un poids environ égal & celui
du groupe du rutile et du zircon, atteignant jusqu’a 0,05 p. c.
du sable. Il contient cependant encore toujours plusieurs
grains de rutile et de zircon, tandis que d’autre part on
trouve toujours quelques grains de minerai de fer dans le
groupe du rutile et du zircon. Une séparation exacte n’est
donc pas possible (comme c’est en général le cas de toute
séparation en groupes d’aprés le poids spécifique).

L’emploi de 'aimant pour extraire les grains de minerai
de fer ne donne que des résultats trés insuffisants, parce
qu'une partie du minerai n’est pas attirée (il semble que ce
sont surtout les grains titaniféres qui ne sont pas attirables).

Le dosage le plus simple et le plus exact se fait par la
voie chimique, c’est-a-dire par I’ébullition prolongée du groupe
pesant (p.s. >> 4,2), finement broyé, avec |'acide chlorhydrique
concentré. Comme les minéraux étrangers (les rutiles, les
zircons et les quelques grenats) ne sont pas décomposés par
cet acide, on n’a pasa craindre qu’ils abandonnent une partie
de leur contenu en fer & la solution.

Cependant il est nécessaire d’avoir I'oeil sur deux choses,
savoir: 19 sur le fait que la magnétite ne se dissont souvent
que difficilement dans l'acide chlorhydrique, surtout quand
elle contient du titane ?). On doit donc toujours transporter

1) Le zircon contient 67,1 p.c. de Zr O, et 32,9 p.c. de Si 0,.

2) Voici la raison pourquoi les chitnistes donnent d'ordinaire la préférence
a la décomposition du fer titané par fusion avec le bisulfate potassigue sur
celle qui s’exécute par I'ébullition avec I'acide chlorhydrique.
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le résidu non dissous sur un verre i objet, afin de se con-
vaincre & I'aide du microscope s’il contient encore des parcelles
noires non décomposées du minerai de fer et alors répéter
'ébullition avec de l'acide chlorhydrique frais. Comme j’ai
pu m’en convaincre, on réussit sirement, en suivant cette
méthode, a dissoudre la totalit¢é du minerai de fer. 29 sur
la maniére dont on calcule la teneur en fer (qui s’obtient
comme de coutume en précipitant la solution chlorhydrique
par de I'ammoniaque en exces). De la quantité de Fe, O,
obtenue (a laquelle on peut encore apporter une correction
pour le contenu en acide titanique, déterminable par la fusion
avec le bisulfate de potasse et I'ébullition de la solution
aqueuse dilute) on déduit celle de la magnétite Fe; O,. Ce
calcul est, il est vrai, juste jusqu'a un certain degré, mais
n’est pas tout & fait rigoureux, parce qu’une partie du fer
est lite a l'acide titanique et doit étre considérée comme de
I'oxyde ferreux. Mais, la différence n’étant pas grande, on
pourra la négliger.

RESULTATS DES ANALYSES.

Groupe de l'orthose (2,50—260). Ce groupe
contient beaucoup de grains de quartz et quelques grains
d’orthose. J’ai déterminé la teneur en potasse en atta-
quant la poudre par l’acide fluorhydrique. J’ai trouvé de
cette maniére 3,61 p. ct. de K,O dans le groupe de
’orthose, et celui-ci représentant 3,23!) p. ct. en poids du

1) Naturellement j'ai déterminé exactement Jes différents groupes séparés
d'apres leur densité, quoiqu’il suffise pour la connaissance de la composition
minéralogique du sable de connaitre approximativement la teneur
en centiémes des diflérents groupes (comine je l'ai donnée dans le
§ 1, parce que la séparation des minéraux qu'on y trouve n’est
pas rigoureuse et qu'elle donne a chaque reprise des résultats quelque
peu différents; mais pour la connaissance de la composition chimique du
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sable des dunes, la quantité totale de potasse qui y est
contenue n’est que de 0,117 p. c., ce qui correspond a une
teneur en grains d’orthose de 0,69, p. ct. (0,117 K; O 4 0,130
Alg Og + 0,446 Si Oy).

Cette quantité de plus d’un millidme de K, O dans le
sable des dunes est sans doute de quelque importance par
rapport & la fertilité de cette espéce de sol. Il est bien vrai
que la potasse s’y trouve a4 un état difficilement accessible
aux plantes, c’est-d-dire comme partie constituante de grains
de feldspath durs et presque intacts, mais a la longue ceux-ci
subiront sans doute une décomposition chimique qui dégagera
la base alcaline et la rendra plus apte & étre assimilée par
la plante.

Groupe du quartz. (2,60—2,70). Ce groupe est pres-
que totalement formé de Si Og; on ne peut y constater que
des traces de Al, Q5 de FeO et de CaO. La quantité
du groupe du quartz (83,64 p. ct) fut déterminée par
différence.

Groupe de la calcite. (2,70—3,00). Ce groupe
est composé de grains de quartz et de silicates et de
relativement beaucoup de carbonate calcique (Ca CO,), pa-
raissant, comme je l'ai déja remarqué, tant al'état de grains
de calcite qu'a celui de débris de coquilles. Le groupe pro-
duit par conséquent une effervescence notable au contact de
I'acide chlorhydrique. En prolongeant I'action de I'acide dilué
4 une température modérée jusqu’a ce que le dégagement de
gaz ent cess6, je retins une quantité de grains de sable
correspondant & 59,54 p. ct. du groupe total. La matitre

sable il est naturellement nécessaire de savoir exactement les poids relatifs
des groupes, obtenus durant le cours d'une méme séparation et les analyses
chimiques partielles doivent étre exécutées avec ces groupes mémes. Pour
isoler les dilférents groupes en quantité sutlisante pour les analyses (1 —2
grammes), on peut se borner i un fractionnement d'environ 100—200
grammes de sable brut. Seulement pour I'analyse du groupe trés petit du
rutile et du zircon on devra extraire celui-ci d’'une quantité d'environ'1
kilogramme de mati¢re brute.
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dissoute par l’acide chlorhydrique formait donc 40,46 p.ct.
du groupe, ou 3,13 p. ct. du sable des dunes!).

La partie extraite par 1’acide chlorhydrique ne consistait
pas cependant uniquement en carbonate calcique pur, mais
devait contenir, comme l'indiquait déja la couleur jaune de
la solution, une quantité considérable de fer. En outre je
pouvais encore constater la présence d’une faible quantité de
magnésie et méme en exbcuter le dosage. La quantité de
Fe; Oy obtenu 6tait de 5,06 p. ct., ce qui correspond 4 4,55 p. ct.
de Fe O. La teneur en Mg O ne montait que jusqu’a 0,77 p. ct.

Probablement l'oxyde ferreux et la magnésie se trouvent
dans le sable a l’état de carbonates, faisant partie de quel-
ques grains de calcaire impur, dolomitifere et ferrifére, et
non pas de débris de coquilles, celles-ci étant toujours trés
pures ).

En admettant le Mg et le Fe comme carbonates et en
estimant le Ca CO; par différence, on calcule pour la com-
position des parties du sable, solubes dans I'acide chlorhy-
drique dilué, la composition suivante:

Ca CO,4 91,05

Mg CO, 1,62
Fe CO, 7,33
100,00

Les grains de sable insolubles dans I’acide chlorhydrique
étendu représentaient, comme nous venons de le dire, une

1) Une détermination de la teneur en carbonates dans une nouvelle
quantité de sable de la mcme provenance me donna un chiftre un peu plus
élevé (4,04 p.ct.). En général la quantité relative de carbonate calcique
dans le sable des dunes est assez variable selon la fréquence des débris de
coquilles qui v =ont dispersés; il s’ensuit que le carbonate calcique est sans
doute une des substances du sable les plus variables quant d sa quantité
relative. (Une autre cause pour la variabilité de la teneur en Ca CO;est
celle, que le sable peut avoir perdu une partie de son contenu en carbonate
par l'action localisée de V'eau chargée d’acide carbonique).

2) Les coquilles sont forinées presque entiérement de Ca CO; avec une
faible quantité de mati¢re organique; on y trouve destracesde sulfate et
de phosphate, mais a peine des traces de magnésie ou d'oxyde ferreux.
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proportion de 59,54 p.ct. On les décomposa d’aprds la
méthode connue par la fusion avec le carbonate potassico-
sodique et on en fit 1’analyse, dont les résultats mendrent &
la composition suivante: '

Si O, 76,25
Al, O, 17,40
Fe O 3,22
CaO 1,41
Mg O 0,83

99,11

Quand on observe ces grains de sable, débarrassés de
Ca CO, par V'acide chlorhydrique, sous le microscope, on voit
qu’ils sont pour une grande partie formés de quartz, mais
en outre d'une diversité de roches sédimentaires riches en
silice, comme le greés, la quartzite, le hornstein, le silex, la
phtanite, le jaspe, etc.,, composés pour la plus grande partie
de silice et d’alumine. On y trouve aussi quelques grains
des hornblendes les plus légeres. La teneur trés élevée en
acide silicique et la richesse assez considérable en alumine
et par contre la faible teneur en bases d’autre nature sont
en accord avec ce résultat. Cependaft il faut renoncer a un
calcul plus détaillé de la proportion de silice présente a
I'état de quartz et a celui de divers silicates. En effet les
silicates alumineux de ces quartzites et silex ne sont pas
encore suffisamment connus quant & leur composition chi-
mique; plusieurs d’entre eux tirent probablement leur origine
de l'argile (c’est-a-dire du kaolin) et ont été composés ori-
ginairement d’un silicate alumineux acide et hydraté. Cepen-
dant il n’est pas improbable qu’on trouvera de méme des
silicates aluminiques basiques et anhydres, comme 'anda-
lusite, la sillimannite, etc. (surtout dans les quartzites ar-
chaiques). Une décision de cette question subtile n’est pas
facile et, il faut le dire, n’a qu’un intérét trés secondaire
pour notre but.

Groupe de l'amphibole (3,0—-3,3). Vus sous le
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microscope, les grains de ce groupe consistent pour la plus
grande partie en hornblende et puis en augite. On y ren-
contre en outre surtout des tourmalines et des grains d’épi-
dote, quelques grains troubles de silex, de quartzite etc.
que je viens de mentionner comme faisant partie du groupe
précédent, et enfin quelques grains incolores d’apatite.

Je commencgai l'analyse de ce groupe en déterminant la
teneur en acide phosphorique (P,0,), compos¢ qui, comme
I'on sait, se trouve entidrement concentré dans le groupe de
Pamphibole. Une quantité pas trop petite de grains, appar-
tenant & ce groupe, fut bouillie longtemps avec de I'acide azo-
tique concentré, 'acide phosphorique fut précipité par le
molybdate ammonique et dosé comme pyrophosphate mag-
nésique.

Je constatai de cette manidre que le groupe de 'amphi-
bole contient 0,43 p. ct. de P,0;, ce qui correspond & une
teneur en apatite de 1,04 p. ct. Par le calcul on déduit de
ce chiffre pour la teneur du sable brut en P,0y la faible
quantité de 0,0066 p. ct., correspondant 4 0,015 p. ct. d’apatite.

L’analyse du groupe entier de 'amphibole donna le résul-
tat suivant!).

Si 0, 46,95
Al, O, 18,72
Fe O 13,90
Mn O traces.
GaO 11,39
Mg O 8,20

99,16

Ce résultat s’accorde assez bien avec la composition moy-
enne de l'amphibole ordinaire; seulement on constate une

1) I m'a paru superflu de débarrasser le groupe avant 'analyse de son
contenu en acide phosphorique par I'ébullition avec I'acide azotique, en
premier lieu parce que la quantité de P,0; est trés faible et I'erreur com-
mise insignifiante, et en second lieu parce que le chautlage avec un acide
concentré donne lieu & la décomposition partielle des silicates.
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divergence assez notable par rapport & la teneur en alumine.
La quantité relativement considérable de ce composé obtenue
a l'analyse s’explique probablement par la présence de la
tourmaline et de l'épidote, minéraux riches en alumine tous
les deux.

Groupe du pyroxdne. (3,30—3,60). En examinant
ce groupe & l'aide du microscope, on constate qu’il est un
mélange de grains d’augite en grand nombre et de grains
d’amphibole moins fréquents. On y observe en outre plusieurs
épidotes et quelques rares grenats.

L’analyse de ce groupe me donna les chiffres suivants:

Si 0, 41,84
Ti O, traces 1).
Al O, 8,36
Fe O 29,06
MnO traces 2?).
Ca 0 15,95
Mg O 3,60
98,81

Cette composition ne differe pas beaucoup de celle du
pyroxéne ordinaire. Seulement la teneur en magnésie est un
peu faible, phénoméne qu'on peut attribuer avec quelque
raison a la présence de grains d’épidote, silicate exempt de
magnésie.

Groupe du grenat. (3,60 — 4,20). Ce groupe est
presque enticrement formé de grains de grenats; les
quelques grains d’augite, de rutile, de zircon, de staurotide
et de minerai de fer n’y occupent qu’une place trés secon-
daire.

1) Le contenu en acide titanique se trahit par 'opalescence faible mais
trés perceptible qu'on observe en diluant par I'eau la solution des bases
dans l'acide chlorhydrique concentré,

2) Le produit de la fusion avec le carbonate potassico-sodiqueavait une
couleur bleu verddtre assez prononcée.



250

La quantité relative de ce groupe est assez considérable
(environ 2!/, p.ct. du sable des dunes).

L’analyse de ce groupe se complique en quelque sorte
par la présence de I'acide titanique provenant des quelques
grains de rutile. La teneur en zircon, de méme tres faible,
ne géne heureusement pas, ce minéral étant a peine attaqué
par le carbonate pottassico-sodique fondu et par conséquent
n’entrant pas dans la solution.

A propos de cette analyse du groupe des grenats je dois
encore remarquer qu'il est de rigueur, pour arriver & une
décomposition totale, de réduire ce minéral trés difficilement
attaquable par les carbonates alcalins (en comparaison avec
les silicates plus acides) en poudre extrémement ténue’), et
de la fondre trés longtemps avec le carbonate potassico-sodique.

Le produit de la fusion a une couleur vert foncé, signe
évident de la présence d’une quantité perceptible de man-
ganése. En l'attaquant par l'acide chlorhydrique on retient
un faible résidu sous la forme d’une poudre résistant a
I’ébullition prolongée avec I'acide chlorbydrique concentré.
Cette matidre, représentant 0,56 p.ct. du groupe des grenats,
trahit sa nature par l'examen & l'aide du microscope. Ce
sont des esquilles incolores ou jaune pile de zircon, pola-
risant vivement entre deux nicols croisés. On n’y trouve
point d’esquilles isotropes de grenat.

Il n’y a pas moyen d’isoler I'acide titanique d’une ma-
nitre aussi simple que la zircone. Comme V'on sait, le Ti O,
se divise dans la marche de I'analyse et se trouve mélangé
en partie i l'acide silicique et en partie au mélange d’alu-
mine et d’oxyde ferrique. Il est donc nécessaire de fondre

1) Je me permets de remarquer que la méthode de 1évigation, préconisée
dans plusieurs manuels (p. ex. dans celui de Fresenius) pour obtenir une
poudre extremement ténue des roches i analyser, est tout & fait con-
damnable, comme donnant aisément lien i la perte des parties les plus
pesantes, comme p. ex. la magnétite. On ne devrait appliquer la lévigation
que quand il s'agit d’analyser un silicate entiérement homogéne, casqui
ne se rencontre que rarement.
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chacune de ces deux portions, aprds les avoir pesées, avec
le bisulfate potassique, de dissoudre le produit dans l'ean
et de débarrasser les corps nommés de leur contenu en
acide titanique par I’ébullition prolongée de sa solution
diluée. On détermine la quantité de Ti O,, et on apporte une
petite correction aux chiffres obtenus auparavant pour Si O,
et pour Al, O; 4 Fe, O,
Voici le résultat de l'analyse du groupe des grenats:

Si 0, 33,02
Ti O, 0,66
Al, O 20,04
Fe O 36,06
Mn O traces.
CaO 9,34
Mg O 1,63
Zircon 0,56
101,31

Ce tableau nous montre que, en effet, les grains de grenat
paraissant dans le sable des dunes appartiennent pour la
plupart a l'espéce ferro-aluminique, et que les variétés riches
en chaux et en magnésie ne sont représentées que faible-
ment. La teneur assez faible en Si O, 33 p. ct. (les grenats
purs en contiennent 35—40 p. ct) est sans doute en con-
nexion avec la présence de plusieurs grains de staurotide
et de quelques autres minéraux mélangés (comme le rutile,
le zircon et le minerai de fer) qui contribuent & diminuer
la teneur en silice.

Groupe du rutile, du zircon et du mine-
rai de fer.

Ce groupe, contenant encore, hormis les trois minéraux
principaux indiqués, quelques-uns des grenats les plus pe-
sants, n’est représenté que par un millidme en poids de la
masse totale du sable des dunes. Pour les raisons que.j’ai
déja donntes dans les pages précédentes, on en fit 'analyse
de la manidre suivante:
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a) Détermination de la quantité de mine-
rai de fer. Le groupe entier réduit en poudre fine fut
bouillie longtemps avec de l'acide chlorbydrique concentré,
vu que le fer magnétique (surtout l'espéce titanifere) ne se
dissout dans l’acide qu’aprés une attaque de longue durée.
Je ne cessai donc de prolonger I'6bullition avec 1’acide chlor-
hydrique qu’aprds avoir acquis Ja conviction par un examen
4 l'aide du microscope, que le résidu ne contenait plus de
minerai noir et ne consistait qu'en des lamelles de rutile et
de zircon. On détermina le fer contenu dans la solution a
Pétat de Fe, O; et on déduisit par le calcul la quantité
correspondante de Fe; O,. Le groupe en entier contenait
55,42 p.ct. de Fe, O, (magnétite), ce qui corwespond & une
teneur dans le sable des dunes de 0,07 p.ct. ).

) Dosage de l'acide titanique.

La quantité de Ti O, fut déterminée d’aprds la méthode
usitée en fondant le minéral avec le bisulfate potassique et
en bouillant pendant plusieurs heures la solution aqueuse
trés diluée aprds réduction préalable des sels ferriques par
le sulfite potassique acide. L’acide titanique hydraté étant
de couleur jaunitre et trahissant par 1d un contenu en fer
fut de nouveau traité par le bisulfate potassique et précipité
par le chauffage prolongé de la solution froide du produit
fondu. Cette fois 1'acide hydraté était d'une blancheur par-

1) Cependant, la véritable quantité de magnétite dans le sable des dunes
est plus considérable; en effet il estinévitable qu’'une partie des grains de
magnétite (comme il en est de méme de quelques grains de rutile et de
zircon) finissent par arriver dans le groupe des grenats. Cest pourquoi j’ai
encore exécuté une détermination a part de la magnétite du sable des dunes
en transportant les grains plus lourds que 3,6 dans une masse fondue d’une
densité un peu inférieure a 4,2 (p. e. de 4,0), de sorte que presque la moitié
des grenats coulait au fond avec tous les grains de rutile, de zircon et de
minerai de fer. Cette portion contient lainasae totale de la magnétite con-
tenue dans le sable. Elle fut extraite par Pacide chlorhydrique bouillant.
De cette maniére je trouvai un contenu de 0,41 p. ct. de F, O, dans le
sable brut, d'ou je déduis que le groupe des grenats doit avoir contenu
0,04 p.ct. de Fe; O,.
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faite. On trouva pour le contenu en Ti O, 20,33 p.ct. en
poids du groupe entier ou 0,03 p.ct. de la masse totale du
sable brut. Par addition de cette quantité a celle qu'on a
trouvée dans le groupe des grenats (0,01 p.ct) on parvient
a4 un chiffre de 0,04 p. ct., représentant la teneur totale en
Ti O, du sable des dunes.

¢) Détermination delaquantitéduzircon
mélangé.

Comme je I'2i déja remarqué dans les pages précédentes,
la détermination exacte de l'acide zirconique offre des diffi-
cultés sérieuses, et cela 4 cause de la présence des grenats
qu'on ne pourrait exclure totalement du groupe le plus pe-
sant auquel nous avons affaire. C’est pourquoi je devais me
contenter d’une évalpation microscopique de la qunantité
relative de ces grenats?). Comme nous connaissons la teneur
en minerai de fer et en rutile du groupe entier par les do-
sages mentionnés sous a) et b), on est & méme de calculer
la composition du groupe, en estimant le zircon par diffé-
rence. Celle-ci peut 8&tre representée approximativement par
les chiffres suivants.

Grenat 3
Rutile 20
Zircon 22
Minerai de fer 55
100

Le zircon contenant 67 p.ct. de ZrO, et 33 p.ct. de
Si Oy, on calcule pour la teneur en Zr O, du groupe le plus
pesant environ 15 p.ct. et pour la quantité contenue dans

1) La méthode la plus simple, c’est, comme je I'ai déja indiqué aupara-
vant, de compter le nombre des grains de grenat dans une petite quantité
du groupe. Cette méthode permet d'arriver trés vite au but, pourvu que
le nombre des grains 4 compter ne soit pas trop considérable, et'elle ne
peut pas donner lieu ades erreurs considérables, en égard au petit nombre
des grains de grenat mélangés.
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le sable des dunes 0,02 p.ct., chiffre auquel on doit ajouter
le contenu de 0,01 p.ct trouvé dans le groupe des grenats,
de sorte que la teneur totale en zircone du sable brut
montera & 0,03 p. ct.

Voici maintenant le tableau complet des analyses exécutées:

Groupe de l'orthose
(2,50 — 2,60)

Groupe du quartz
(2,60 — 2,70)

Groupe de la calcite
(2,70 — 3,00)

Groupe de I'amphibole
(3,00 — 3,30)

Groupe du pyroxéne
(3,30 — 3,60)

3,23 p. ct.

83,64 p. ct.

7,74 p.ct.

1,46 p. ct.

1,10 p. ct.

orthose
quartz

21,36 p.ct.
78,64

| quartz presque pur avec traces

de bases.

40,46 p. ct. de
carbonates

59,54 p. ct. de
quartz et de
silicates

1,04 p. ct. d’a-
patite

98,96 p. ct. de
silicates

9105 Ca CO3
7.33 Fe 00,

76,25 Si O,
17,40 Al, O,
3.22Fe O
1,41Ca0
0,83 Mg O

46,95 Si O,
18,72 Al, Oy
13,90 Fe O
11,39 Ca O
8,20 Mg O

41,84 8i O,
8,36 Al, O

29,06 Fe O

15,95 Ca O
3,60 Mg O

0,12 X,0
0,13 Al O,
2,98 8i 0,
(3,23)

83,64 Si0,

2,85 8i 0,
0,05 Mg 003
0,23 Fe 003
(3,13)

3,65 81 0y
0,81 Al, Oy
0,14 Fe O
0,06 Ca O
0,04 Mg O
(4,61)

0,0066 P, 0,
0,0086 Ca O

(0,0152)

J 0,69 8i 0,
0,27 Aly Qg
0,20 Fe O
0,17Ca 0O
0,12 Mg O
(1,45)

0,47 8i 0,
0,09 Al, Oy
0,32 Fe O
0,18Ca 0
0,04 Mg O
,10)
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| 0,88 810
33,028i0, | o010,
0,66 Ti O, 0,54 Al, Og
Groupe du grenat 2.70 p.ct ‘20’04 Al, O 0,97 Fe O
(3,60 — 4,20 e wlieo | bete
9,14 Ca 0 0,04 Mg O
322 %0 0,01 Zircon
o arreon YT
(2,70)

0,004 grenat

. . 3 p.ct. de grenat 0,03 TiO,

Groupe du rutile, du zir- 20, , TiO, 0,02 Zr O,

con et du minerai de fer, 0,13 p. ct. 92 . . Zircon 0,01 SiO,

(4,20 — 5,20) e 55, 5 FesO, l 0,07 Tez O,
(0,13)

Le tableau précédent nous permet de calculer la compo-
sition en centidmes du sable des dunes, comme je l'ai con-

signé dans P’apergu suivant:?!)

a) Substances solubles dans l’acide chlorhydrique 2,85 Ca CO4
dilué, (carbonates) 3,13 p. ct 0,05 Mg GOy

’ 2 P 0,23 Fe CO,

92,23 S8i O,
1,85 Aly O,

1,65 TFeO

b) Substances insolubles dans V'acide chlorhydrigue 8'22 gfg%

ilaé ilicates, ete.) 96 . ct. ,

dilué, (quartz, silicates, ete.) 96,87 p.c 012 Ko
0,04 TiO,

0,03 ZrO,

0,0066 P, O

En outre le sable contient encore les deux substances

déja mentionnées auparavant,savoir: }’acide borique et

1) Nous avons vu que la teneur du sable des dunes en carbonate calcique
est trés variable. Or, si Yon veut calculer a part la composition des sub-
stances insolubles dans P'acide chorhydrique dilué (le quartz, les silicates,
ete), il est clair que c’est exclusivement la teneur en Si O, qui se modi-
fiera notablement. Ainsi on obtiendra: 95,25 p. ct. de 8i 0, 1,89 p. ct.de
Al; 0;,1,69 p. ct. de Fe O, 0.68 p. ct. de Ca O, 0,28 p. ct. de Mg: O,etc.



256

le fluor. L'acide borique se trouve toujours dans les
tourmalines, et le fluor est une des parties constituantes
de Dapatite. Quelque faible que soit leur quantité relative,
et quoique leur dosage et méme leur décélement soient
impossibles, il n’en est pas moins vrai qu’ils doivent tou-
jours se trouver dans le sable des dunes?!).

Me voyant au bout de mon travail, j’espére avoir réussi
4 démontrer les avantages d’ane combinaison de la re-

1) 1I est trés douteux que le sable des dunes contienne du soufre
méme en trés petite quantité. A meon grand étonnement je n’ai pasren-
contré des grains de p yrite dansle groupe le plus pesant. Ce phénoméne
doit nous frapper sans doute; car le minéral nommé est trés fréquent et
par sa grande dureté (D =16 4 7) il offre une résistance considérable au
roulage. Nous avons d’autant plus sujet de nous en étonner, que la pyrite
est un minéral bien connu dans le sol de la Néerlande. M. Hartingena
décelé maintes fois la présence dans le sol dela ville d’Amsterdam a 'aide
du microscope. Cependant, il est vrai que dans ces couches la pyrite est
une néo-formation, devant sont origine a une réduction de sulfate ferreux
en place en non pas i un transport par l'eau de grains de pyrite dansle
sable des riviéres. J'ai vainement cherché a diverses reprises la pyrite dans
le groupe le plus pesant de plusieurs échantillons de sable des dunes, groupe
ou elle devrait se concenlrer en vertu de son poids spécifique élevé (p.s. =
49452 et par conséquent environ égal a celui de la magnétite) et ou elle
devrait trahir immédiatement sa présence a4 la lumiére incidente par sa
couleur jaune et son éclat métallique. En prenant en considération que
tous les terrains schisteux (comme p. e. le terrain dévonien traversé par
le Rhin) contiennent relativement beaucoup de pyrite, il n’y a d’auntre ex-
plication @ donner de cette absence surprenante qu’en admettant une oxy-
dation du sulfure et la formation de sulfate ferreux soluble lors du trans-
port par l'eau des riviéres ou pendant le séjour sur la plage.

Une autre remarque que je voudrais faire par rapport au groupe le plus
pesant (p.s. = 4,2 — 5,2) du sable des dunes, c’est que si ’on voulait prendre
la peine de l'isoler d’'une quantité trés considérable de sable (p. ex.de 10
ou de 100 kilogrammes) on aurait la chance de découvrir encore plusieurs
corps chimiques trés intéressants, p.ex. des éléments trés rares, tels que:
Pyttrium, Jle thorium, le cérium, le lanthane, le didyme, le niobium, le
tantale, etc., paraissant dans les minerais pesants et rares, comme l'orthite,
Pallanite, la gadolinite, la thorite, la cérite, etc. qui se trouvent souvent
accessoirement dans les granits et les gneiss, surtout dans ceux d’origine
scandinave.
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cherche chimique avec la division en groupes au moyen
des liquides pesants pour l’examen des diverses espéces
de sable. J’espére aussi avoir augmenté en quelque sorte
par cette premiére tentative de ce genre de recherches nos

connaissances chimiques sur la constitution du sol de la
Néerlande.



Recherches sur les dinitrosacyles 1),

PaR M. A. F. HOLLEMAN.

Action des amines et de Uammoniaque sur les dinitrosacyles.
Analogie entre les dinitrosacyles et Pacide fulminique.

Dans le premier mémoire ?) que j'ai publié sur la classe
des composés, nommés ci-dessus, j'ai déji mentionné une
combinaison obtenue en petite quantité par Yaction de 'am-
moniaque sur le di-p-tolyldinitrosacyle. Les analyses de
cette combinaison s’accordaient le mieux avec la formule
C,oHyAz;0,. L’amide de l'acide p. toluylique prenait nais-
sance dans cette méme réaction.

Plus tard®) j’ai employé I'aniline au lieu de I’ammoniaque,
et le diphényldinitrosacyle au lieu du di-p-tolyldinitrosacyle.
Ainsi j'obtenais, outre la benzanilide, une matiére brun-
foncé, cristallisant en belles aiguilles luisantes qui se con-
vertissaient par un échauffement léger en un composé presque
blanc et aussi bien cristallisé. Je pus constater encore que

1) Pour les mémoires précédents sur ce sujet voyez ce Rec. X, 211,
2) R. 6, 80.
3) B. 21, 2838.
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la réaction a lieu entre une molécule de dinitrosacyle et
deux molécules d’aniline.

Il y a quelque temps j'ai repris I’stude des composés
complexes qui se forment dans cette réaction et dans des
réactions analogues; les résultats suivants furent obtenus.

Préparation du diphényldinitrosacyle.

Ayant besoin d’une quantité assez considérable de cette
combipaison, j’ai observé que le mode de préparation peut
étre facilité en méme temps que le rendement s’éléve. 10 gr.
d’acétophénone sont versés dans 100 gr. d’acide nitrigue
rouge, p.s. 1.4. On laisse le tout en repos. Le température
s'éléve, souvent la réaction devient un peu violente. Aprés
24 heures, quelquefois aprés un temps plus long, I’acé-
tophénone est changée en une masse dure. On la lave
avec de l’eau, on la séche entre du papier buvard et on
la dissout dans une quantité d’ether qui ne soit pas trop grande.
On filtre du produit secondaire!) et on distille ’6ther &
50°. Il reste un liquide visqueux qui se prend bientdt en
masse en le versant dans une capsule plate. On éloigne un
peu de sirop par décantation et en lavant avec une trés
petite quantité d’éther. Ces liqueurs-méres donnent encore
une cristallisation de diphényldinitrosacyle. On gagne ainsi
de 100 gr. d’acétophénone 75 gr. de diphényldinitrosacyle
presque pur.

La combinaison en question peut étre obtenue en cristaux
mesurables par une lente cristallisation dans ’acide acétique
glacial que la dissout trés aisément. Ils ne sont transparents
que quand ils sont trés petits, et encore deviennent-ils opa-
ques en trés peu de temps. Une cristallisation dans trés
peu d’acide acétique glacial est la meilleure méthode pour
se procurer la combinaison tout-a-fait pure.

1) B. 21, 2840.
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Examen cristallographique du diphényldinitrosacyle,
par M. F. J. P. van CarkEr.

Type cristallin : monoclinigue.
a:b:e=1,6156:1:16021.
B =61°41"
Formes observées:
¢=1{001}oP,m =]110}c P,0 ={111} 4P,
n — {100} ©oPw.

Petits cristaux incolores, troubles, en forme de tablettes
clinorhombiques. Le prisme incliné hémiédre O fait souvent
défaut; quand il se présente il n’est développé dans la
plupart des cas que de face en bas, ou de derriére en haut.
Cependant comme ces facettes manquent chez nombre de
cristaux justement au coté, par lequel ils avaient été atta-
chés, on devra bien chercher dans cette circonstance I'ex-
plication de ce développement, d’autant plus que les quatre
facettes de O se trouvent justement chez ces cristaux qui
forment des groupes peu cohérents et qui n’avaient pas éte
attachés par une facette c. La facette {100} o P o ne se
trouve que rarement et est toujours peu développée. Les
facettes O sont unies; elles ont un vif éclat et donnent de
bonnes images. L’une des facettes, ¢, c’est & dire celle sur
laquelle le cristal posait en croissant, est creusée ordinaire-
ment en forme d’entonnoir; l'autre, celle de dessus, est plus
ou moins voiitée. Comme cette derniére, les facettes m du
prisme {110} o« P (elles sont voutées de méme tant soit peu
et sans éclat) ne donnent le plus souvent pas d’images nettes
dans le goniométre. En triant les meilleurs cristaux (d’un
diamétre de 1—1!/, m.m.), en mesurant tous les angles d’un
grand nombre de cristaux, et en prenant la moyenne de
plusieurs déterminations on réussit a obtenir des résultats
que ne différaient en partie que de quelques minutes, tandis
que cette différence ne dépassait pas 30 minutes dans le cas
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le plus défavorable. Pour quelques cristaux plus grands
seulement dont les facettes se prétaient moins & ’examen,
les résultats montrent des écarts plus grands; pour cette
raison on les a inscrits dans une colonne spéciale, tandis
qu'on ne les a pas employés dans le calcul des axes.

Observé. - ~ Calculs.

grands o

cristaux.
m:m = (110): 110) = 109°46/45"  109°31' — —
c:m=(001):(110) = 74°15'— 75°15'10" —
c:o = (001): (111) = 72°17'45"  71°46/30" —
0:0 =(111): (111) =  — — 35°54'15"
0:m=(111):(110) = 33°27'58"  33°8'52" —

Les déterminations optiques précises des cristaux étaient
impossibles 4 cause de la petite grandeur de ceux-ci et du
peu de transparence qu’ils montrent; il ne put &tre con-
staté que l'extinction paralléle aux diagonales du pan e.

Action de Uaniline sur le diphényldinitrosacyle.

5 gr. de diphényldinitrosacyle sont portés dans 50 —75 cM3.
d’éther, mélés avec 5 gr. d’aniline. Aussitdt 1'6ther devient
jaune. On chauffe au refrigérant ascendant au bain-marie.
Aprés quelque temps on voit que sur les parois du
matras se fixent de beaux cristaux de benzanilide. Quand
ceux-ci n'augmentent plus, on décante la solution éthérique
dont 1'éther est séparé par distillation. Sur le résidu brun-
foncé on verse 20 cM3. d’acide acétique bouillant qui le dis-
solvent presque momentanément. Cette solution est mise dans
une capsule, refroidie par un courant d’eau. Bientdt la solu-
tion se prend en masse. Les beaux cristaux brun-foncé en
forme d’aiguilles, ainsi obtenus, sont soigneusement essorés
a la trompe et séchés & l'air. La liqueur-meére donne encore
une ou deux cristallisations, mélées avec un peu de benz-
anilide. Le rendement est de 3—4 gr. des cristaux brun-foneé.

Je n’ai pas réussi a trouver la formule de ce_composé,
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parce que je n’ai pu trouver de méthode satisfaisante de puri-
fication. Par cristallisation dans l’acide acétique qui donne
des pertes considérables de matiére une transformation n’est
pas exclue. Il est méme assez probable qu’un changement
a lieu par ce procédé, parce que la couleur des cristaux
en devient plus claire. Dans les autres menstrues ordi-
naires la matiére ne cristallise point. Ayant observé qu’elle
se dissout dans une solution diluée de potasse caustique,
a la quelle on a ajouté un peu d’alcool, et qu’on peut la
précipiter en acidulant la liqueur, j’ai employé aussi cette
méthode de purification; cependant le produit obtenu était
plus résineux qu’avant lopération. Je poursuis encore ces
tentatives de purification.

Comme je I'ai déja mentionné plus haut, les aiguilles
brunes peuvent se convertir en une matidre jaune-clair.
Cette conversion a déja lieu & température ordinaire, quoi-
que assez lentement dans cette condition. On ['atteint beau-
coup plus rapidement par échauffement. Cette opération étant
trés délicate, je n’ai obtenu des résultats satisfaisants que de la
maniére suivante. 0,5 gr. sont introduits dans une capsule de
porcelaine chauffée sur un bain-marie a peu prés bouillant.
Aprés quelque temps, la couleur de la matiére a changé en
brun-jaune clair. Quand ce point est atteint, on méle une
quantité égale du corps primitif avec la matiére changée, on
chauffe ensuite de nouveau jusqu’au méme point, etc. Quand
on a converti environ 10 grammes, on fait prudemment
monter la température jusqu’a 120°—130°; de cette manidre
la produit devient plus incolore. L’opération &tant bien
accomplie, on obtient une matiére légére d’une couleur de
sable jaune. Quand on chauffe une quantité trop grande de
cristaux brun-foncé en une fois, ou quand on fait monter
la température un peu trop vite, ils fondent et on acquiert
une masse trés visqueuse dont on n’obtient que trds-
difficilement une petite quantité de matiere cristallisée.
La transition du corps brun en corps jaune s’opére:sans
altération du poids. 1,59 gr. pesaient aprés I'opération, 58 gr.
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0,4485 gr. *du corps brun analogue de dianisyldinitros-
acyle et d’aniline (voy. ci-dessous) chauffés, pesaient 0,4473 gr.

0,2000 gr. du méme corps chauffés, pesaient 0,1990 gr.

La transition ne peut donc pas avoir son origine en une
perte d’eau, d’ammoniagque ou de quelque autre combinaison
volatile 4 température peu élevée.

Aprés la transition on purifie le corps jaune en le mouil-
lant avec de l'acétone et en l'essorant aussitdét fortement
4 la trompe. On en sépare ainsi un liquide trés visqueux
qu'on obtient par évaporation de l'acétone. Sur la nature de
la transition on peut faire deux suppositions. L'un des deux:
ou la transition est intramoléculaire et le liquide visqueux
n’est qu'une résinification de la matiére premidre; ou celle-ci
s’est divisée dans le corps jaune et dans un autre composé
qui est encore & étudier. Pour le moment je ne saurais me
prononcer décidément pour l'une ou l'autre de ces supposi-
tions. Cependant la premiére me semble la plus probable,
va la composition du nouveau corps, en rapport avec celle
du diphényldinitrosacyle.

Aprés la purification par 'acétone quelques cristallisations
dans lacide acétique concentré suffisent pour obtenir le
corps & peu prés blanc et avec un point de fusion de 205°,

Il est difficilement soluble dans les menstrues ordinaires.
Quand toutes les opérations ont bien réussi, on gagne de
1 gr. des aiguilles brunes 0,7 gr. du corps jaune, deux fois
cristallisé dans P’acide acétique.

La formule de la combinaison est C,;H,;Az30,. En voici
les analyses:

I. 0,2252 gr. donndrent 0,0855 gr. H,0 et 0,56644 gr. CO,.
1. 0,2067 » 0,0872 , , , 056163 , ,
IIL. 0,2148 » 0,0868 , , , 05223 ,
IV. 0,2042 » 27,4 cM8 Az de 13° C. press. bar.

768 mM.

V. 0,2095 s 294 , 4, , 17° C. press. bar.

763 mM.
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L. IL HL IV. V. Calep.CgHyAz0,.
C 6835 681 680 — — 67,92

H 42 47 45 — — 4,15
Az — — — 160 163 15,85

Détermination cryoscopique du poids moléculaire.
Menstrue employé: phénol. Constante adoptée 75.
Abaissement du point de congélation d’une solution de
0,7799, : 0,21° C.
La solubilité 6tant petite on ne put obtenir de solution
plus concentrée.
calculé trouvé
Poids moléculaire 265 274
Solution: 0,785%; abaissement 0,183° C.; poids
moléculaire trouvé: 309.

Composés analogues.

1% Diphényldinitrosacyle et p-toluidine.
5 gr. de chacune de ces combinaisons sont mélangés ensem-
ble; on y verse de I'éther et on digére au bain-marie au
refrigérant ascendant,

La solution se colore aussitét en rouge, mais il ne se
sépare pas de benztoluide. Aprés quelque temps l’ether est
distillé et le résidu cristallisé dans 25 cM3. d’acide acétique
conceniré, bouillant. On opére ensuite de la manidre déerite
auparavant pour laction de I’aniline et ’on obtient ainsi
d’abord un composé cristallisé brun qui se convertit par
échauffement en une combinaison presque blanche, cristallisant
dans Dacide acétique en de belles aiguilles luisantes qui
ont un point de fusion de 210°,

Analyses:
1. 0,2006 gr. donndrent 0,0902 gr. H,0 et 0,5017 grCO,.
Il 0,2253 , W 0,102 , , , 05650 ,
L II. Cale. p. C,H,;N,O,
C 68.2 68,44 68,81

H 49 5,06 4,66
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20, Diphényldinitrosacyle et ammoniaque
alcoolique 2 gr. de diphényldinitrosacyle sont introduits
dans 25 c.M3. d’ammoniaque alcoolique fort, et chaunffés en
tube scellé au bain-marie a 100° C. pendant 2—3 heu-
res. Ayant acquis la température ambiante le tube s’ou-
vrit sans pression. En ¢éloignant sur le bain-marie 'ammo-
niaque restant et l'alcool, on obtint une masse rouge qui,
cristallisée dans ’alcool, donnait de belles aiguilles blanches,
luisantes et trés longues, du point de fusion de 135°. lei
une combinaison brune intermédiaire ne fut pas observée.

Analyse:

0,1515 gr. donnérent 29,4 cMS3. d’azote de 19° C., press.
bar 763 mM. '
Cale. p. CyH,AzZ,0,
Az 22,4 22,2

Cette combinaison est trés résistante a P’aniline. On
peut la faire bouillir pendant une heure avec ce liquide,
sans décomposition considérable. Les alcalis caustiques fixes
lattaquent 4 100° avec dégagement lente d’ammoniaque. En
la chauffant avec de 'ammoniaque aqueux de 20 9/, a4 150°
pendant quelque temps, on obtient une petite guantité d’un
corps en d’excellents cristaux longs, solubles dans de l'eau
chaude, et trés-solubles dans l'alcool. Je n’ai pas étudié ce
corps. Par un chauffage plus prolongé avec de 'ammoniaque,
la combinaison CyH,N,0;, est compldtement décomposée.

3°. Dianisyldinitrosacyle et aniline 1 gr.
du dinitrosacyle est dissous par un léger chauffage en 3 gr.
d’aniline. Aprés refroidissement il se forme bientdt une boul-
lie épaisse de cristaux d’anisanilide t). On ajoute 5 c¢.M3,
d’éther et on macére pendant quelques instants; I’anisanilide
reste pour la plus grande partie indissoute. On essore & la
trompe, on distille I’éther et on cristallise le résidu dans 5—10
c.M3. d’acide acétique. On obtient ainsi des cristaux-rouge-brun
qui sont transformés par la méthode, décrite ci-dessus, en

1) R. 10, 218.
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un composé presque blanc qui est purifié par une cristal-
lisation dans l’alcool. Son point de fusion est de 185°.
Analye:

1. 0,2139 gr. donnérent 0,0896 gr. H,O.

II. 0,1880 » 22,0 cM3. Az de 11°, press. bar.
770 mM.
L II.  Cale. p. C)gH,;A20,.
A 4,6 — 4,40
Az — 14,12 14,24

La réaction de I'ammoniaque et des amines primaires peut
donc étre représentée par l'equation:
R,.CHgAz,0, + 2 AzH, R' = RR’' CyH,Az,0, +
+R.CH,.COAzH R' 4 H,0.

Action des amines secondaires sur les dinitrosacyles.

La monométhylaniline n’attaque pas le diphényldinitros-
acyle dans les mémes circonstances que P'aniline (voy. ci-
dessus). Aprds deux jours, I’6ther fut distillé; le résidu con-
tenait le diphényldinitrosacyle inaltéré, comme le prouvaient
ses réactions et sa forme cristalline. Ce fait est d’accord
avec les vues, développées ci-dissous sur la structure de

=

Cy;H,,A2,0,, comme c'est facile & concevoir.

Etude de la combinaison C,;H, Az,0,, fondant & 205° C.

Cette combinaison est d’une grande stabilité, surtout en
comparaison avec sa substance mére, le diphényldinitrosacyle.
Tandis que celui-ci est facilement décomposé en le chauffant
avec de l'acide chlorhydrique concentré, dans un tube scellé,
celle-1a résiste &4 un tel traitement & 110° pendant deux
heures, et n’est pas encore entiérement décomposée a 140°.
Il ¢’était formé dans ce cas une matiére résineuse, et le
liquide acide contenait un peu d’aniline. Le diphényldini-
trosacyle est trés sensible pour les alcalis caustiques alcoolis
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ques qui le décomposent aisément & la température ordinaire;
la nouvelle combinaison au contraire se dissout avec couleur
jaune dans une lessive de potasse, mélée avec un peu d’alcool ;
elle est précipitée de cette solution sans altération par les
acides. II faut la faire bouillir avec une forte lessive de
potasse pendant quelques heures pour atteindre sa décom-
position. On obtient ainsi de ’ammoniaque, de l’aniline et
de V'acide benzoique.
Dosage d’Ag dans le sel d’argent:

0,0809 gr. donnérent 0.0377 gr. Ag ou 47,09/,; calculé

47,29/, pour CgH;.CO,Ag.

La formation de l'acide Lenzoique indique le groupe ben-
zoyle; sa présence dans la combinaison C,;H,,Az;0, est
d’accord avec le fait, trouvé antérieurement!), que dans
P’action dc D’aniline sur le diphényldinitrosacyle seulement
un des deux groupes benzoyle qui s’y trouvent est éloigné
de la combinaison sous forme de benzanilide. On peut re-
présenter cette decomposition asymétrique de la molécule
par le schéma:

CeH;.C0.C—C. | CO.GH,

[ I
Az Az H| HAzCH,.

| |
0—-0

C.H, . CO.C—CH
o

Le reste Az Az, se combinant avec 1 mol.

6
d’aniline, avec perte d’une mol. d’eau, donne un coraposé
de la formule empirique C,;H,,N,0,, formule de la com-
binaison en question. Or, on concoit que I’aniline peut entrer
dans ce reste avec formation d’eau de deux manigres, indi-
quées par les formules:

1) B. 21, 2838.
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I. CH;.C.C—CH II. CH,;.CO0.C—CH
C.H; . ,ltllz Kz fgz jliz 1”Xz ou
OI—(I) C.H, . A|z—|0
C¢H;.CO.C—CH
ks ko
OI-—JIXZCGH5

IT est clair que la structure II sera & préférer, quand on
peut démontrer que le groupe benzoyle se trouve intact
dans la combinaison. La formation d’acide bezoique par I’ac-
tion des alcalis 'indique déja; cependant on peut imaginer
qu’une combinaison de la structure I donne aussi cet acide
par l’action prolongée des alcalis caustiques aqueux. Une
preuve plus directe fut trouvée dans I'action de l’aniline
sur le corps C,; H;, N; O, Cette combinaison n’est atta-
quée que par 'aniline bouillante et encore lentement a cette
température. On peut faire bouillir une solution de C;;H,,N;0,
pendant quelques minutes, sans que cecomposé soit attaqué
sensiblement. Par le refroidissement il cristallise sans alté-
ration. Mais quand on prolonge la durée de l’action a la
température d’ébullition pendant 1!/, a 2 heures, en pre-
nant 1 gr. de C; H,, Az; O, et de 7—10 gr. d’aniline, il
est décomposé.

Pour &tre slir qu’un groupe benzoyle ne se forma pas
par la présence de [’eau, I'aniline employée avait été rectifiée
deux fois sur du sodium, et la combinaison en question
séchée pendant quelques heures 4 120° Pendant 'action il
se dégage un peu d’ammoniaque.

Aprés le refroidissement le matras contient une masse noire
et visqueuse. On éloigne d’abord Ianiline par de lacide
chlorhydrique dilué, et on digére ensuite la résine noire avec
de l’alcool tidde. La solution alcoolique est décolorée par du
charbon animal; aprés quelques cristallisations on en obtient
de la benzanilide Sa forme cristalline caractéristique
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ainsi que son point de fusion, trouvé a 162° le mettent
hors de doute. Voici d'ailleurs le dosage de l'azote (Kjeldahl)
dans ce composé.

0,1121 gr. donndrent une quantité de Az H,, équivalent a
6,2 c.M3. d’acide !/,, normal.

Trouvé Cale.
Az 7 7,57

La formation de la benzanilide, ne pouvant étre expliquée par
la formule I, la structure II semble pour le moment la plus
probable. Il faut cependant remarquer, qu’elle est en partie
basée sur la supposition, que dans la formation de C;;H,;Az;0,
et de ses analogues, le groupe C;Az,0, des dinitrosacyles
n’a pas subi un changement complet de structure atomique.
Quoique les réactions peu énergiques qui font nafitre ces
composés complexes justifient cette supposition, il sera
néanmoins prudent de considérer la structure proposée ici
seulement comme provisoire.

La benzanilide n’est pas le seul produit de l'action de
Paniline sur C,;H,;Az;0, Aprés ’extraction avec de 1’alcool,
il reste dans le produit de la réaction que je viens de décrire
une masse cristalline qu'on purifie par cristallisation dans
Pacide acétique concentré. Elle se présente alors en magnifi-
ques cristanx prismatiques, fondant & 235° qui sont de la
diphénylurée

Voici le dosage de l'azote (Kjeldahl).

0,2130 gr. donnérent une quantité de Az H,, équivalent &
19,7 c. M3, d’acide !/,, normal.

Trouvé calculd
Az 12,9 13,2

La diphénylurée se forme aussi en faisant bouillir pen-
dant quelque temps de Vaniline, dans laquelle on a dissout
du diphényldinitrosacyle.
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Action de Uammoniaque agqueur & haute température
sur le diphényldinitrosacyle.

La formation de la diphénylurée que je viens de décrire
rappelait P’action de I’aniline sur le mercure fulminant étudiée
par M. SteiNer. Ce savant observait dans ce procés comme
produits de la réaction la phénylurée et la diphénylguanidine.
En comparant les formules du mercure fulminant et du
diphényldinitrosacyle

Hg.C,N,0, et (C,H, . CO), . CyN,0,
la formation de derivés semblables de l'urée, d’'une combi-
naison aussi bien que de I'autre, fait naitre la présomption
que les deux groupes Cy,N,0, sont identiques. La for-
mation de m on ophénylurée du mercure fulminant, et
de dipbénylurée du diphényldinitrosacyle, est bien facile a
expliquer; car l'action de ’aniline sur le fulminate alieu a
température ordinaire, celle de l’aniline sur le dinitrosacyle
a température élevée. Quand encore ici la monophénylurée est
le produit primaire, il est aisément changé a cette température
en diphénylurée par l'excés d’aniline qu’il faut employer.

L’identité des deux groupes C,N,0, serait encore plus
probable, s'il était possible d’obtenir aussi un dérivé guani-
dique du diphényldinitrosacyle. Quant & la diphénylguanidine,
la possibilité de la trouver entre les produits de réaction de
I’aniline et du diphényldinitrosacyle était exclue. Car d’une
part l'aniline ne réagit ici qu’a son pointd’ébullition (181°);
et d’autre part ce dérivé guanidique est résinifié, quand il
est porté au-dessus de son point de fusion (147°). Pour
démontrer la formation d’une guanidine, partant du diphényl-
dinitrosacyle, il fallut donc avoir recours 4 un autre procédé.

Jai réussi en effet & obtenir de la guanidine, quoique en
petite quantité, en chauffant du diphényldinitrosacyle en tube
scellé avec de I'ammoniaque aqueux de 20 9/, pendant trois
heures a 120°—140°. Le petit rendement de guanidine s’expli-
que par la propriété connue de cette combinaison de se
décomposer en ammoniaque et en acide carbonique dans ces
mémes circonstances.
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Deux tubes furent pourvus chacun d’un gr. de dinitros-
acyle et de 10 c.M3. de 'ammoniaque indiqué. Aprés étre
chauffés ils s’ouvrirent sans pression. Le dinitrosacyle avait
disparu, et dans les tubes se trouvaient outre le liquide
quelques cristaux de benzamide. Aprés filtration I'excés
d’ammoniaque fut chassé sur un bain-marie; on acidifia
ensuite avec de I'acide chlorhydrique, et précipita de
cette maniére l’acide benzoique. Aprés une nouvelle fil-
tration le liquide fut épuisé a plusieurs reprises avec de
Péther. Cependant il restait encore quelque coloration qui fut
éloignée aussi bien que possible par évaporation du liquide,
dissolution du résidu dans de ’eau et filtration. Le chlo-
rure d’ammonium fut éloigné par une nouvelle évaporation
de la solution, et un traitement du résidu avec de I’alcool
absolu. Aprés avoir répété quelquefois ces procédés pour
éloigner la matiére colorante et le chlorhydrate d’ammonia-
que, on ajouta au liquide du chlorure d’or. En concentrant
on vit se former les aiguilles longues caractéristiques du
chlorure double de guanidine et d’or. Cependant cette cris-
tallisation ne semblait pas encore pure; la quantité étant
trop petite pour obtenir par une purification prolongée une
quantité suffisante de sel double pour I'analyse, j’ai eu re-
cours 4 un examen cristallographique que je dois de méme
que celui, donné p. 260, & I'extréme bienveillance de M. van
CaLker; je prie donc ce savant de bien vouloir accepter
mes remerciments sincéres.

Ezxamen comparatif du sel d’or double (X), obtenu de la
maniére décrite, et du chlorhydrate auro-gy anidique (G),
par M. F. J. P. van CaLkERr.

Aprés avoir fait des expériences de cristallisation avec le
sel X, je conclus qu’il se compose principalement du chlor-
hydrate auro-guanidique. Voici mes raisons.

1. Les cristaux G et X sont tous Jes deux prismatiques
ou aciculaires; ils sont terminés par des facettes semblables,
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2. Ils sont jaunes tous les deux et possédent un di-
chroisme net et égal.

3. Ils montrent tous les deux de vives couleurs de po-
larisation qui s’éteignent suivant ’axe allongé des cristaux
prismatiques ou aciculaires.

4. On obtient chaque fois des aiguilles possédant les
propriétés énumérées dans 1 — 3 en faisant cristalliser
dans l'eau:

a. @ et X séparément,

et b. G + X.

5. En introduisant les aiguilles de G ou de X dans une
solution de X ou de G, et de méme dans une solution
mixte de G et de X, des cristaux identiques croissent sur
les premiers, pour la plupart dans la direction de axe.

Malgré cette concordance qui semble indiquer l'identité
des deux sels on peui cependant constater quelque différence
entre G et X.

1. Les cristaux jaunes aciculaires primitifs de X sont ac-
compagnés de nombre de petits cubes d'une transparence
parfaite. Par des cristallisations réitérées on ne parvient pas
a éloigner ces derniers. Ceux-ci font complétement défaut
ou mne se trouvent que sporadiquement dans les cristallisa-
tions de G.

2. X cristallise mieux que G.

3. La couleur jaune de G est un peu plusfoncée que celle de X.

4. Sur les aiguilles de G de petits cristaux en forme de
grains, et dont la couleur jaune-orange est plus foncée, se
forment volontiers.

On devrait encore décider par un nouvel examen, si les
grains mentionnés dans 4 représentent une modification di-
morphe de @, ou si on doit les considérer comme produit
de décomposition ou produit accessoire; puis on devrait se
rendre compte de la nature des cristanx cubiques, et enfin
on devrait déterminer le type, dans lequel les cristaux aci-
culaires de G et X cristallisent.

Jusqu’a présent G et X me semblent &étre deux formes
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seulement différentes par le mode de leur formation du
méme composé chimique.

Comparaison des propriétés chimiques du mecrure ful-
minant et du diphényldinitrosacyle.

Dans le précédent chapitre j’ai décrit des faits qui ren-
dent probable, que les groupes C,Az,0, de ces composés
sont identiques. D’autres faits chimiques peuvent donner

encore quelque appui 4 cette hypothése.

C=Az.0
10, En adoptant la formule Hg< | | pour le mer-
C=Az.0

cure fulminant, sa nature explosive trouve une explication
dans le caractére d’hyperoxyde d’une telle combinaison. Or,
cette explosivité se retrouve, quoique beaucoup affaiblie, dans
le diphényldinitrosacyle. En le chauffant rapidement, il dé-
tone avec quelque violence. On apergoit aprés I’explosion
I'odeur de benzonitrile.

2°. On peut démontrer que dans le fulminate les atomes
de carbone sont liés directement, comme il est prouvé aussi
pour les dinitrosacyles. En effet, il fut démontre!) que le
pdibromonitroacétonitrile’” Br, . C3Az,0, est un produnit de
substitution directe du fulminate. M. ScroLL me communi-
qua il y a quelque temps, que Br,.C;Az,0, donne entre
autres de l'oxyde oxalique en le chauffant avec de lacide
chlorhydrique en tube scellé.

3°. La formation d’hydroxylamine, par le traitement avec
de P'acide chlorhydrique des composés contenant le groupe
C=Az.0

| | , est prouvée par M. ScroLL ?) pour le phénylglyoxim-
C=Az.0

06H5 . C:AZ—"O

hyperoxyde | [, et par moi pour les dinitros-
HC=Az—0

acyles. Cette formation n’est pas quantitative comme dans

1) Ce Rec. 10, 84.
2) B. 23, 3504,



274

le cas du fulminate. En considérant que dans les premiers
cas il doit précéder une rupture de liaisons carboniques,
avant que le groupe H,C,Az,0, se forme, et qu’il est donc
trés vraisemblable que ce groupe ne se forme que pour une
petite partie, on ne peut pas attacher beaucoup d’importance

~

i cette différence. \
HC=Az—-0
En donnant la formule I | & lacide fulmini-
HC=Az—O0
que, on ne peut nier qu’il reste une certaine difficulté pour
C.H; .C=Az—0
expliquer pourquoi le composé | | ne donne
HC=Az—0
pas des dérivés métalliques comme M. ScroLL (l. ¢). 1’a prouvé.
Cependant, M. ScrorL insiste sur la décomposition facile de
ce corps (qui ne peut supporter p.e. une cristallisation dans
de I'alcool froid) surtout en présence de matidres basiques.
Il ne semble donc pas impossible que des sels, quoique
formés, sont trop instables pour &tre isolés.

En adoptant la formule proposée ici pour le fulminate
(laquelle je suis d’ailleurs loin de regarder comme prouvée
par les analogies, trouvées jusqu’ici), sa formation peut étre
considérée comme analogue a celle des dinitrosacyles. Comme
ceux-ci prennent naissance par l’action de I’acide nitrique sur
deux molécules de combinaisons R.CO.CH,, on peut ima-
giner que le fulminate se forme de deux molécules d’aldéhyde
H.CO.CHg, provenant de 1'oxydation de l'alcool.

2 R.CO.CH; —> (R.CO),. CoAzZ,0,
2 H.CO.CH; — Hg.C,Az,0,

Ce serajent donc les groupes méthyle de deux molécules
d’aldébyde qui produisent, comme chez les cétones, leo
groupe CyAz,0, du fulminate.

Groningue, Aoiit 1892



MEMOIRES ET COMMUNICATIONS.

Un produit obtenu par 1’action du chlorure phtalique sur
la trinitraniline,

PAR M. H. A, ROUFFAER.

Ayant préparé la trinitraniline d’apres les indications de
M. Cuemm?'), j'ai profité de ’occasion pour étudier la réac-
tion que ce produit donne avec le chlorure phtalique. Quand
on mélange la trinitraniline et le chlorure phtalique en
quantités moléculaires, aucune réaction ne se produit a froid.
En chauffant au bain de sable & 160° C., une réaction assez
vive se produit et des vapeurs d’acide chlorhydrique s’échap-
pent du tube réfrigérant par lequel le ballon se trouve
fermé. On laisse refroidir le ballon dont le contenu se cris-
tallise au bout de quelques minutes. Ensuite on le lave avec
de l'éther dans lequel cette substance se dissout & peine. Elle
est 4 peu prés insoluble dans l’alcool et la benzine mais,
au contraire, trés soluble dans le toluéne et dans 1’acide
acétique; avec ce dernier surtout on obtient de beaux cris-

1) CrLemm, Journ. f. pr. Chemie, T. 109, p. 156.
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taux. Le point de fusion reste le méme aprds la recristalli-
sation de l'acide acétique; il est prouvé que le produit ne
change pas de nature aprés cette opération. J'ai trouvé le
point de fusion & 251° C. La forme des cristaux est pris-
matique clinorhombique.

Pour P'analyse la substance fut séchée a 100° C. Le do-
sage m’a donné les résultats suivants.

0.5915 gr. ont fourni 78.5 C. C. d’azote (B = 770,4 £ = 10°,
t, = 17°C) ou 15.59 p.ct. de Az. '

0.3429 gr. ont fourni 0.5924 gr. de CO, et 0.0512 gr.de
H,0 ou 47.11 p.ct. de C et 1.66 p.ct. de H.

0.4154 gr. ont fourni 0.7135 gr. de CO, et 0.0646 gr. de
H,0 ou 46.84 p.ct. de C et 1.73 p.ct. de H.

Calculé Trouve.
pour Gy H Az, 0.
C = 46.90 47,11 16.84
H= 1.68 1.66 1.73
Az=—15.68 15,59
G = 35.74

J’ai déterminé le poids moléculaire d’aprés la méthode et
avec linstrument de M. Brckyaxy. L’élévation du point
d’ébullition était de 0.049° C. avec 0.1604 gr. de matiére
dans 23.05 gr. d’acide acétique; en employant la constante
trouvée !) pour l’acide acétique = 25.3, on calcule pour le
poids moléculaire 359.3.

Pour la seconde fois 1'é¢lévation était de 0.04° C. avec
0.1270 gr. de matiére dans 23,05 gr. d’acide acétique; en
calculant on trouve pour le poids moléculaire 348.5.

J'ai aussi fait des expériences avec le toluéne. D’abord

1) Zeit. f. phys. Chemie 5, p. 76.
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j’ai déterminé, en me servant de la naphtaline, 'augmentation
moléculaire du point d’ébullition que je ne trouvais pas in-
diquée dans la littérature. Pour celle-ci je trouvai le chiffre
31.4. En acceptant ce chiffre, j’ai obtenu 351.8 et 359 comme
poids moléculaire (addition faite de 5 p. ct.) ).
Le poids moléculaire calculé pour
C=0
CH, <C> 1%)&()61:[2 (Az0y), est 357.3.

C’est donc la trinitrophénylphatalimide qui s’est produit
d’aprés l'équation *)
¢ =Cl, C=0
CH,< >0 + HyAzCH,(A2z0,); = CH, < >Az.CH,(Az0,); + 2HCI
C=0 C=0

Quand on chauffe 2 molécules de trinitraniline et 1 mo-
lécule de chlorure phtalique, il parait qu'il se forme un
autre produit; je suis encore occupé a l'étudier.

Laboratoire chimique de U Ecole
Polytechnique de Delft.

1) Voir: Beilage zum Chem. Kalender 1892,
2) Voir, pour la formule symétrique adoptée pour le produit de la réac-
tion, le mémoire de MM. HooGEWERFF et vAN DoORp, ce Recueil X1, p. 84,



Appareil pour ’extraction des gaz dissous dans V’eau,

raR M. G. J. W. BREMER.

Depuis peu M. F. Horpe SeyLer publia la description d’un
appareil, destiné 3 extraire les gaz dissous dans l’eau ?).
Occupé depuis plus d’une année d’une étude comparative
de la composition chimique de l’sau de la Meuse et de
I’'eau potable qui, dans la ville de Rotterdam, s’acquiert
par filtration de l’eau fluviale, je me suis appliqué dés le
commencement & chercher une méthode simple pour I’ex-
traction des gaz dissous dans l’eau. C’est ainsi que jai
construit un appareil tant soit peu analoque & celui de M.
Horre SEvLER; je ’emploie pour mon but depuis plus d’une
année et j’ai fait avec lui un grand nombre d’analyses.

Ce n’était pas mon dessein de donmer la description de
cet appareil, avant que les résultats de mes analyses fus-
sent publiés, mais le mémoire de M. Horre SevLer m’a fait

changer d’avis.

1) F. HorpE SEYLER. Zeitschr. f. Analyt. Chem. 81. p. 368 (1892).
Apparat zur Gewinnung der in Wasser absorbirten Gase durch Combina-
tion der Quecksilberpumpe mit der Entwickelung durch-Auskochen,
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La disposition de ’appareil est bien simple.
Il se compose de trois parties essentielles (voir la gravure):

1°. Le ballon A, destiné a recevoir 'eau que'lon yeut
débarrasser des gaz dissous.



280

Y

20, La pompe & mercure EBC.

3% Le tube FGH, dans lequel les gaz sont recueillis.

On fait d’abord le vide d’air dans le ballon A dont la
capacité est d’environ 600 cM2 Dans ce but on a versé
dans le ballon un peu d’eau que l'on fait bouillir. La
vapeur d’eau expulse l'air par le tube & robinet I, tandis
que le passage est fermé pour la vapeur a4 la pompe a
mercure, eh faisant monter le mercure au dessus du ro-
binet & deux voies E. Quand la vapeur sort du tube, celui-ci
est plongé dans l’eau a expérimenter. Par le refroidissement
de la vapeur I'eau monte dans le tube et pénétre par le
robinet I. A ce moment le robinet est fermé et on achéve
le vide par la pompe i mercure.

Il s’entend que I'on peut aussi commencer par extraire
la plus grande quantité d’air du ballon A par une machine
pneumatique ordinaire. Le ballon A est hermétiquement

Y

uni & la pompe & mercure par le tube D fermé 4 un
bout, et s’évasant en entonnoir i I'autre bout. Il est
fermé par un bouchon en caoutchouc percé de deux trous
portant d’une part le tube qui communique au ballon
A, de lautre part le tube communiquant & la pompe. On
verse du mercure sur le bouchon et sur le mercure un
peu d’eau.

Le ballon B de la pompe n’a qu’une capacité de 135
centimétres cubes. Au moyen du robinet & deux voies E
on peut alternativement aspirer l'air du ballon A, ou le
transvaser dans le tube FGH. Ce tube est composé de deux
parties qui sont unies l'une & l'autre par un épais fube de
caoutchouc G, tandis que la jonction avec le robinet E est
aussi formée par un épais tube en caoutchouc F. Ces deux
tubes en caoutchouc forment pour ainsi dire deux articula-
tions qui permettent de relever le tube H, de sorte que le
mercure peut y monter par le robinet E. Quand on achéve
le vide dans le ballon A par la pompe le mercure pousse
en avant V’air aspiré que l'on fait sortir du tube encuvrant

~

le robinet qui se trouve a son extrémité. Il est clair que
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~

plus tard les gaz extraits de l'ean & expérimenter sont
rassemblés par le méme jeu dans le tube H.

Le flacon K est totalement rempli de l'eau & expérimen-
ter. Il en contient environ 500 centimétres cubes. On fait
entrer cefte eau par parties dans le ballon A en ouvrant
le robinet J. Chaque fois on chauffe et on aspire le gas dis-
sous par la pompe & mercure. Quand la derniére partie de
Peaun passe dans le ballon, il faut avoir soin d’empécher
que le tube sorte de I'eau, et que l’air ambiant pénétre dans
le tube. La quantité d’eau transvasée dans le ballon A est
mesurée en déterminant celle qui suffit pour remplir de
nouveau le flacon K.

L’extraction des gaz exige une demi-heure.

Pour I'analyse, les gaz rassemblés dans le tube H sont
transvasés dans ’eudiomaétre.

Afin de pouvoir juger du degré d’exactitude que I’on peut
obtenir par cette méthode, j'ai d’abord comparé les résultats
qu’elle me donna avec ceux que j’ai obtenus par la méthode
de M. ScmirzeNBERGER, modifiée par M. Roscok.

J’ai expérimenté avec un quart de litre d’eau potable des
tuyaux de distribution de la wville.

La quantité d’oxygéne dans un litre se trouva:

SCHUTZENBERGER. Pompe d’air.
1. 6.92 6.3
2. 6.41 6.91,

Ensuite j'ai dosé la quantité d’oxygéne dans del’eau dis-
tillée que j'avais d’abord saturée d’air, et j’ai comparé cette
quantité avec celle que l'eau saturée d’air doit contenir selon
M.M. Roscor et Lunt (Chem. Soc. 1889, p. 569).

Ces expériences et toutes les suivantes ont 6té faites avec
des quantités d’eau d’environ un demi litre.

1. Eau saturée a 16°.5:

Quantité d’oxygéne dans un litre. Selon Ro0SCOE et LUNT.

6.58 6.75



2. Eau saturée i

14°:

282

Quantité d’oxygéne dans un litre.

1.22

Selon RoOsCOE et LuNT.

7.12

J’ai fait aussi quelques expériences pour rechercher si

la quantité des gaz dissous,

et spécialement celle de

P'oxygéne et de ’anhydride d’acide carbonique, change dans
peu de temps, quand l'eau est gardée dans une bouteille

fermée.

Il y a peut-étre quelque intérét de faire part ici des
résultats obtenus. On verra que la composition et la quan-

tité des gaz dissous ne varient pas beaucoup, lors méme
que V’eau reste plusieurs jours dans la bouteille.

Air, Oxygéne | Temps écoulé
centim. dans depuis
Eau de la Meuse. cubes 0 co, 100 parties| que eau est
‘par litre. d’air. puisée.
Puisée le 26 févr, 1892.
Examinée le 26 févr.. .. .. 26.2 8.76 2.29 38.4 | 31/, heures.
» n 15 mars. ... 25.8 8.44 3.11 32.7 18 jours.
Puisée le 1 avril (Delfshaven).
Examinée le 2 avril. . .. .. 26.8 9.25 2.26 34.5 1 jours,
R T 23.6 8.04 | 3.38 34.0 | 18,
Puisée le 1 avril (Feijenoord).
Examinée le 9 avril. . .. .. 23.6 7.90 2.42 33.4 8 jours.
T S 28 | 103 | 295 | 836 ) 20,
Puisée le 1 avril (IJsselmonde).
Examinée le 15 avril. . . . . 22.8 7.30 1.87 32.2 14 jours,
" w28 5 ... 282 1.67 1.50 33.1 22
Puisée le 13 mai. ‘
Examinée le 13 mai ... .. 21.34 7.50 2.4 35.1 2 heures.
o n 25 . ... 20.36 | 6.61 4.28 32.5. | 12 jours.
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Oxygéne | Temps écoulé
. dans depuis
Eau potable,. Air. 0. CO,. 100 parties| que l'eau est
d’air, puisée.
Puisée le 21 juin. 20,2 6.06 4.98 30 0
Examinée ,, 21 , 20.6 6.27 6.58 30.4 5 heures,
o » 22 20.3 6.14 5.88 303 | 29
” . 24, 21.1 6.27 8.38 297 | 12
Puigde le 25 juin, 19.7 5.38 9.18 27.3 0
Examinée , 25 19.5 5.21 8.83 27.1 4 heures,
i n 26 19.4 5.17 5.51 26.7 | 24
" » 1 juillet, 19.6 5.27 7.60 26.8 6 jours.
Puisée le 7 juillet, 17.4 4.33 7.94 24.9 0
Examinée , 7 17.6 4.42 6.48 25.1 4 heures.
" n8 a 16.8 4.04 5.66 24.0 29
" R 17.0 3.53 8.86 20.7 50

Rotterdam, Novembre 1892.



Bouteille destinée 2 puiser de ’eau d’une manitre simple
a une profondeur déterminée,

PAR M. G, J. W. BREMER.

Les appareils employés a puiser de I’eau a une pro-
fondeur déterminée sont tous plus ou moins compliqués ).

Dans mes recherches
je me suis servi d’un
appareil assez simple qui
peut #&tre de quelque
service a ceux quis’oc-
cupent de ce genre de
recherches.

La disposition se com-
prend assez bien par le
dessin.

La bouteille est fermée
par un bouchon en caout-
chouc, percé de deux
trous, par lesquels pas-
sent deux tubes en
verre qui s’évasent en
entonnoirs & leur extré-
mité supérieure. L’un

1) Voyez par exemple Kubel—Tiemann, Untersuchuiig des Wassers,
p. 30 etc.
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des tubes péndtre jusqu'au fond de la bouteille, 'autre est
coupé au-dessous du bouchon.

Le tube B DC est en caoutchouc. Ses deux extrémités,
dans lesquelles sont enfoncées des baguettes en verre, sont
enfoncées, & leur tour dans les tubes en verre et les ferment
complétement.

Une corde de longueur convenable est attachée i ce tube.

Dés que l'on a fait descendre la bouteille 4 la profondeur
désirée, on tire la corde et l’on fait sortir le tube BD C
des tubes en verre.

La bouteille est placé dans un vase en zinc dont le
fond est chargé de plomb. Ce vase est uni par des fils de
cuivre & un anneau qui entoure le cou de la bouteille.
L’anneau est en deux parties, qui sont serrées l'une contre
l’autre par des vis.

La corde qui doit porter la bouteille est attachée a cet
anneau. ‘



Contribution & la connaissance des phosphates de la Floride,

par MM. If. J. BUISMAN ET A. R. VAN LINGE.

Dans les derniéres années les phosphates de la Floride
sont transportés en quantité assez considérable en Europe,
et forment une partie non-négligeable des phosphates natu-
rels qui servent aux fabriques de superphosphate pour
préparer leurs engrais fertilisants.

M. HooeewerrF ayant regu différent échantillons du phos-
phate de la Floride, I’analyse nous en fut confiée et nous
nous permettons de faire suivre ici les résultats obtenus.

Les phosphates lui furent remis en gros morceaux et
pourvus des indications suivantes:

N 1 mou, de couleur blanche, non chauffé !);

NO. 2 assez dur, de couleur blanche, chauffé;

NO. 3 assez dur, d’une couleur gris-brunétre, marbré,

chauffé;

N9 4 du méme aspect que le n% 3, non chauffé.

De ces quatre spécimens une quantité assez considérable
fut finement pulverisée et tamisée. Dans ces échantillons

1) Sur le chauffage des phosphates en Floride on trouve des détails dans
les intéressants articles du dr. A. KELLER dans la Chemiker Zeitung XVI
(1892) p. 65, 78, 110 : Mittheilungen ueber die Phosphatlager in Florida,
auxquels nous renvovons le lecteur. Dans beaucoup de cas il tient'ce
procédé pour inutile, S. H.
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nous avons dosé 1’eau en séchant a 150°% 1’acide
carbonique en suivant les indications de M. Frestnius
(Quant. chem. analyse III Aufl. p. 449), 1’acide phos-
phorigque par le molybdate d’ammonium et en opérant
comme le prescrit Koxie (Untersuchung landw. u. gewerb.
wicht. Stoffe p. 161 et 181), les sesquioxydes de
feretd’aluminium dans I, IT et III selon la méthode
de Glaser modifiée par Joses (Zeit. f. angew. Chemie. 1891,
p- 3), dans IV selon celle de Mac Eirov. Les résultats
suivants furent obtenus (les nombres donnés pour l'acide
phosphorique sont les chiffres moyens d’au moins deux
dosages assez concordants):

L IL. I11. Iv.

Eau. 0.77 0.76 0.63 1.10
€O, 1.36 1.67 2.20 2.51
P,0; 1) 3265 © 3665 3489 3549

. 9 3233 3657 3509  35.65
Fe,0, + Al,0, %) 2.60 2.65 2.70 1.70

Les quantités de P,0; trouvées équivalent aux quantités
suivantes de Cay(POy),:

I I IIL IV,
70.92 79.98 716.37 77.64

Le dosage de fluor eut lieu d’aprés deux méthodes.

Une fois on employa la méthode décrite récemment par
M. Carvor?) qui dose le fluor comme K, Si Fl,.

Nous devons & M. Koomans qui se chargea de ces dosages
les chiffres suivants:

1) Dosé par M. Buisman.

2) Dosé par M. van LINGE.

3) Le fer et I'aluminium sont précipités comme phosphates des sesqui-
oxydes, et la moitié de la quantité trouvée est regardée comme la somme
des oxydes.

4) Ap. Carnot, Comptes rendus T. CXIV, n°. 13,



288

I IL IIL IV,
3.43
Fl 329 337 3.40 3.16

Ces teneurs paraissant excessivement grandes, le fluor-apatite
n’exigeant que 3.77 °/, de Fl, nous avons repris le dosage
du fluor, en suivant la méthode que M. Frésinius ') décrit
p- 431 de son livre déja cité; dans les échantillons III et
IV nous trouvimes:

II1. 1v
¥l 3.95 3.99

Ces phosphates ne contiennent que peu de chlore a ce
qu’il parait, du moins nous n’avons pu le doser dans
Péchantillon IV en traitant celui-ci dans 'appareil qui avant
servi pour le dosage du fluor selon Fristyius et en faisant
passer les gaz formés par une solution d’azotate d’argent.

Au contraire nos échantillons contiennent de l'iode ?)
quoiqu’en en quantité faible et variable dans les divers échan-
tillons.

Nous avons tiché (v. L) de doser l'iode en chauf-
fant dans une cornue une grande quantité du phosphate
(60.4 gr) avec du bichromate de potassium et de I'acide
sulfurique. Les vapeurs qui se formérent et qui possédaient
distinctement la couleur violette propre i la vapeur de I'iode
furent condensées dans de 'ammoniaque. De cette solution,
acidulée par de l'acide nitrique et précipitée par du nitrate
d’argent, nous obtinmes 0.085 gr. de précipité argentique
qui, chauffé dans un courant de chlore, perdit en poids
0.027 gr. En admettant I’absence du brome que nous n’a-

1) La méthode de M. Ap. CARNOT nous parait supérieure a celle de
M. FRESENIUS, surtout en présence de carbonates. S. H.

2) M. A. P. van pER KorF eut la complaisance de nous faire-part de
cette observation. Autant que nous savons la présence de l'iode n’a pas été
signalée jusqu'ici dans l'apatite ou la phosphorite.
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vons pu déceler dans cet échantillon, ces chiffres correspon-
dent & une teneur en iode de 0.058°/,7).

Ces phosphates, du moins nos. II, III et 1V sont exempts
de corps azotés, ce qui rend probable leur origine purement
minérale.

1) Dans un autre échantillon nous avons démontré outre la présence
de traces d’iode, celle de traces de brome et d’une faible quantité de chlore.
(Hart. Zeit. f. Anal. Ghemie 1885, p. 182).

Décembre 1892, Laboratoire de Chimie de
UEcole polyt. & Delft.



EXTRAITS.

Contributions 2 Ia connaissance de 1'isomorphisme,

PaR M. J. W. RETGERS ).

XIII.

_ Linfluence, exercée par les substances
étrangéres dissoutes sur la forme, la pureté el la grosseur des
cristaux qui se séparent.

M. Rxreers vient de publier un mémoire assez étendu
sur linfluence singuliére exercée par des substances de la
nature la plus variée sur la forme, la limpidité et les di-
mensions des cristaux qui se séparent d’une solution saline.
Nous tacherons de donner un apercu aussi succinct que
possible des résultats auxquels l'auteur est arrivé dans ses
recherches sur les chlorures des métaux alcalins, et de ses
considérations sur la cause du phénoméne signalé.

1) Zeitschrift far physikalische Chemie, IX, p. 267—322,
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1. ’influence des substances étrangéres
sur la forme des cristaux.

Jusqu’a présent on n’a donné aucune explication de cette
influence dont on connait plusieurs cas trés saillants, comme
p. ex. celle de 'urée sur la forme du chlorure sodique.

~

L’auteur est enclin 4 admettre que le phénoméne doit
étre attribué & un changement de ’attraction capillaire entre
les facettes des cristaux et la substance dissoute qui s’y
déposera. Que l'on se représente un cubo-octaédre de chlo-
rure sodique, entouré d’une solution pure du méme sel
et d’autre part un cristal pareil, submergé dans une solution
de sel sodique contenant de 'urée. On peut admettre qu’au
premier cas les facettes du cube auront une attraction ca-
pillaire pour le sel pur dissous, supérieure & celle des facet-
tes de l'octaddre, tandis que le cas contraire se présentera
par rapport au sel dissous en présence de l'urée. Selon I'avis
de lauteur on pourra s'attendre au premier cas a la for-
mation ultérieure d’'un cube, au second cas & celle d’un
octaédre.

L’auteur ne se montre pas partisan d’autres explications,
comme de celle qui est basée sur l'action de la viscosité.

1l faut encore remarquer, que la forme la plus commune
d’une substance quelconque n’est pas toujours celle qui s’ob-
serve dans les cristallisations d’une solution pure.

2. L'influence des substances étrangéres
sur la limpidité des cristaux.

Il est nmotoire que plusieurs composés chimiques (comme
p. ex. les aluns), en se séparant a l’état solide d’une solution
neutre, forment ordinairement des cristaux limpides, tandis
que d’autres (tels que les azotates barytique et plombique)
ne paraissent que sous forme de cristaux troubles ou lai-
teux, phénoméne causé par de nombreuses inclusions d’eau-
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mére. Tantdt ces inclusions peuvent étre assez volumineuses
et sont séparées par des parties parfaitement limpides, tandt
elles sont si nombreuses et si petites, qu'on décéle i peine
leur présence par linspection au microscope.

Remarquons que la richesse en inclusions dépend & un
haut degré de la présence de matidres étrangéres dans
la liqueur. Ainsi l'addition d’acide azotique aux solutions
d’azotate plombique et barytique a quelquefois pour effet
une limpidité parfaite pour les cristaux obtenus.

En général on peut dire, d’aprés l'avis de l'auteur, que
les acides et les alcalis forts, comme la potasse et la soude,
favorisent la formation de cristaux purs et exempts d’in-
clusions.

Avant de se prononcer sur la cause de cette influence
mystérieuse des substances étrangéres, 'auteur fait la réflexion
suivante sur la cause des inclusions d’eau-mére.

Pendant la croissance d’un cristal, celui-ci est toujours
enveloppé d’une solution saturée qui passe continuellement
par un état de faible sursaturation par le contact avec d’au-
tres parties plus concentrées du liquide. La substance solide
dissoute se transporte, pour ainsi dire, par diffusion a tra-
vers la solution juste saturée, vers les faces du cristal.
Quand cette diffusion se fait régulidrement, la substance
solide s’étend sans interruption sur la couche formée précé-
demment. Dans le cas contraire — et c’est probablement le
cas général — ou il y a diffusion irréguliére, des courants
de solution sursaturée traversent la zone indiguée et n'en-
trent en contact avec le cristal qu’ad quelques endroits déter-
minés. La croissance du cristal a donc lieu & ces points de
contact, les autres parties de la facette restent baignées dans
une liqueur saturée & point et ne croissent pas. Il est clair
que si celles-ci sont entourées d’autres qui s’accroissent, il
doit se former une alvéole remplie de liqueur stagnante et
saturée.

A mesure que la diffusion se fait plus réguliére et a
mesure que les courants de solution sursaturée sont évités
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par la, les cristaux se formeront plus réguliers et sans
interruption. C’est par la que s’explique le fait bien connu
que de grandes quantités de solution (comme on les manie
dans les fabriques de préparations chimiques) et une tem-
pérature constante sont beaucoup plus favorables & la pro-
duction de cristaux volumineux et en méme temps purs
que les essais de laboratoire, exécutés sur une échelle plus
modeste.

Une circonstance qui est d’une importance trés réelle
dans la formation des cristaux impurs et troubles, cest la
présence de bulles d’air ou de gaz, adhérentes aux facettes
des cristaux. Celles-ci ont pour effet que ’ean-mére reste
stagnante sur leur circonférence et n’est pas facilement sub-
stituée par des courants de liquide sursaturé. Il est clair
qu'da une certaine distance de la bulle la croissance du
cristal sera paralysée et que par la une certaine quantité
d’eau-mére restera incluse qui, par la cristallisation des
parties plus éloignées, aura un contour polygone et for-
mera un ycristal négatif”.

Tout ce que je viens de dire a rapport a des inclusions
relativement grandes et isolées, comme on les trouve dans les
aluns, les vitriols, le sel de Glauber, la soude, la salpétre, etc.

Le phénoméne, que les cristaux prennent un aspect laiteux
par la petitesse extréme des inclusions, est d’un autre ordre.
En effet ici il ne peut &tre question de bulles d’air ou de
gaz, car 'inspection sous le microscope n’en décéle aucune
trace, et malgré tous les soins possibles, on ne parvient
jamais a obtenir des cristaux limpides; les cristaux les plus
exigus restent toujours troubles, et les inclusions sont si
reguliérement dispersées sur la masse totale, qu’on ne saurait
attribuer le phénoméne & l'influence de courants irréguliers
dans la zone de solution saturée.

Bien que M. REereeErs ne puisse donner une explication
satisfaisante de la cause de ce phénoméne, il croit qu'ici
Pattraction capillaire entre 1’eau-meére et la surface du cristal
est en jeu.
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L’auteur s’est assuré que la viscosité n’a pas d'influence
appréciable sur la formation des inclusions; en effet une
solution d’azotate plombique contenant de l’acide azotique
libre, mais en méme temps de la gélatine ou de la glycerine,
donne des cristanx limpides, tandis que la solation neutre,
exempte de matiére visqueuse, ne produit que des spécimens
troubles et laiteux.

3. ’influence des matiéres étrangédres
sur le volume des cristaux séparés.

Un fait bien connu anx chimistes, c’est qu'il y a une
différence énorme entre la grosseur des cristaux produits
artificiellement.

M. RercErs voudrait admettre que tous les corps
cristallins atteignent sous les mémes con-
ditions un maximum déterminé par rap-
port & leur volume. :

Cet énoncé est en accord avec les phénoménes qu’on
observe & ce sujet pendant la production artificielle de
substances cristallisées dans les expériences de laboratoire.
Il est bien vrai que la nature produit souvent des cristaux
beaucoup plus volumineux que ceux qu'on obtient dans les
fabriques de préparations chimiques ou dans les laboratoires,
mais il faut prendre en considérations que dans la nature
les conditions, surtout celles qui ont rapport au volume de
la solution, sont beaucoup plus favorables a la cristallisation
lente et régulidre que celles qu'on rencontre dans les fa-
briques et les laboratoires, et il est bien probable que dans
la nature méme il y aura une certaine limite de volume.

Il est & remarquer que la solubilité relative n’est pour rien
dans le phénomeéne signalé. En effet, bien que les substances
peu solubles donnent des cristaux relativement minimes, le
contraste des volumes maxima s’observe de méme dans des
‘éorps de solubilité presque égale. (Exemples: KCl, AzH,Cl,
KAzO,; et CuS80,, 5H,0 dont la solubilité dans l'eau ne
diffete pas beaucoup).
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Il en est de méme de 1’6tat de sursaturation qui est
considéré par quelques chimistes comme trés favorable ala
formation de gros cristaux; en effet plusieurs sels qui $ont
peu enclins 4 produire des solutions sursaturées donnent
cependant des cristaux de dimensions considérables.

Mais en admettant méme l'influence favorable de la sur-
saturation sur le volume des cristaux, on ne pourrait nier
I’existence d’un maximum de volume, car si on laissait un
cristal toujours en contact avec une solution sursaturée, on
s’apercevrait bientdt, qu'on ne peut pas faire croitre le cristal
a linfini, et que dans cette condition favorable il y a encore
une limite pour la grosseur des cristaux.

En cherchant I'explication de ce phénoméne énigmatique,
P'auteur remarque que les phénoménes observés par lui-
méme et par d’autres chimistes donnent lieu & la supposition,
que les cristaux qui ne croissent plus ont lair d’avoir,
pour ainsi dire, une pellicule inactive. M. RErcERs a observé
plus d’une fois gqu’une baguette en laiton pointue, introduite
dans une solution sursaturée d’alun ou de sulfate magné-
sique, produisait immédiatement une pluie de petits cristaux,
tandis que cependant un cristal dont les arétes avaient la
longueur de plus d’'un centimétre n’y croissaint plus.

II existe sans aucun doute une connexion intime entre
le phénoméne que je viens de décrire et la vitesse de crois-
sance des cristaux qui, trds grande au début de la cristallisa-
tion, diminue bientdt jusqu’a ce qu’elle devienne imperceptible
et & peu prés nulle.

L’hypothése sur I'existence d’une pellicule ou d’une couche
extérieure inactive n’est cependant pas suffisante pour ex-
pliquer le phénoméne; en effet elle ménerait a la conclusion
que I’épaisseur de la pellicule augmenterait en méme temps
que le volume du cristal, ce qui est & peine admissible.

Peut-étre trouvera-t-on une explication plus suffisante
dans le fait, de plus en plus constaté dans ces derniers
temps par l'examen optique des cristaux, que dans chagque
individu cristallin il existe des tensions plus ‘ou moins
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considérables. Souvent celles-ci sont si considérables que les
cristaux, comme ceux de diamant et de bérylle (constaté
par M. Agrzrusi), Gclatent spontanément et que les cristaux
de plusieurs substances (comme I’a observé M. von Haukr)
présentent toujours des crevasses. Souvent cependant la
tension n’est pas suffisante pour produire ces phénoménes,
et en cas elle ne se révéle que par les ,anomalies optiques.”

En tout cas les tensions dans l'intérieur du cristal qui
diminuent de la circonférence vers le centre, et qui aug-
mentent avec le volume de lindividu, auront pour effet
que les facettes seront plus ou moins bombées et qu’en
méme temps les molécules cristallines ne conserveront plus
leur position paralléle et se trouveront dans un état anormal,
par lequel D'attraction sur les molécules de la solution sera
affaiblie. Tantot cet affaiblissement ne sera pas assez intense
pour empécher la croissance d’un cristal dans des conditions
favorables, tantdt le cas contraire se produira et le cristal
se refusera a croitre.

Abordons maintenant une question de haute importance.
Est-il possible de favoriser la formation de gros cristaux
par ’addition de substances étrangéres?

On pourrait répondre a priori & cette question en admet-
tant que ce sera en effet le cas, quand on pourra augmenter
I’6tat de sursaturation d’'une solution par l'addition d’une
matiére quelconque, mais jusqu’ici on n’a pas fait de recherches
" qui pussent donner quelque indication & ce sujet; du reste,
lauteur émet des doutes quant au succds de telles tenta-
tives; mais il y a une autre méthode qui méne au méme
but que la sursaturation provoquée. Cest I’introduc-
tiond’une substance dans la solution, don-
nant avec la matiére dissoute une combi-
naison trés instable.

Et en effet on trouve des exemples abondants de cas
ou l'addition d'un corps étranger, ayant les qualités requises,
a une influence favorable sur la production de cristanx
volumineux. Ainsi par exemple on constate cette influence
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du chlorure cuivrique par rapport & la cristallisation du
chlorure sodique; de méme une petite quantité de chlorure
ferrique tend, suivant les expériences de M. Fourrow, &
favoriser la production de chlorure ammonique en cristaux
volumineux.

En général on pourra admettre que les solutions aqueuses
pures offriront les conditions les moins favorables pour la
formation de beaux gros cristaux, et que des impuretés ou
des matidres 6trangéres introduites avec intention auront
presque toujours une influence plus ou moins favorable,
ce qu’'on peut en général attribuer a la formation de com-
binaisons facilement décomposables. N’oublions pas de dire
qu'il ne faut pas se faire une idée exagérée de cette in-
fluence; en effet celle-ci, quoique apparente, ne se fera
sentir que jusqu’a certaines limites.

4. Applications des principes
exposés sur I'é6tude des sels haloides des
métaux alcalins.

Aprés avoir passé en revue les principaux résultats, ob-
tenus jusqu'ici concernant I'influence de matiéres étrangéres
dans la cristallisation de plusieurs sels, M. Rercers donne
un exposé minutieux de ses expériences a ce sujet. Nous

nous bornerons & en donner un résumé, en renvoyant le
lecteur pour les détails au mémoire originel trés intéressant.

Chlorure sodique.

Le chlorure sodique se sépare en général d’une solution
aqueuse pure, dans des conditions de température trés diver-
ses, sous forme de cubes, presque toujours troubles par de
nombreuses inclusions d'eau-mére. On rencontre parfois des
trémies et une troncature remarquable et assez considérable
d’un seul angle du cube. Jamais on n’observe-d'octaédres
ou de cubo-octagdres.
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L’addition de matidres étrangéres a presque toujours une
influence favorable sur la pureté et la limpidité
des cristaux. Ce sont surtout les acides forts, les bases éner-
giques (les alcalis.p.e.) et plusieurs sels métalliques (Fe,Cl,,
CuCl,, & moindre degré ZnCl,, NiCl,, CoCly, MnCl, et HgCl,)
dont V'effet est trés saillant. D’autres substances, parmi les-
quelles je dois nommer AzH; Na,SO,, NaAzO, NaClO,,
Na,8;04, n'ont aucune influence perceptible.

L'influence des matidres étrangéres sur la grosseur des
cristaux est presque toujours & peine sensible; les chloru-
res ferrique et cuivrique font exception a cette ragle.

Quant & la forme des cristaux, elle reste presque toujours
la méme. Une tendance bien perceptible & former des oc-
taédres se manifeste dans une solution contenant de l'urée,
du chlorure chromique on du chlorure cadmique. Les oc-
taddres les plus beaux se forment sous I'influence de 'urée.
Il est & remarquer que par la cristallisation de I’alcool chaud
on voit parfois paraitre des cubo-octaddres. Les autres sub-
stances, tant organiques qu’inorganiques, sont sans effet.
L’auteur présume que l’apparition de la facette de I'octaddre
n’est souvent que l'indice de la formation d’une trémie ou
de la troncature d’un angle du cube.

Chlorure potassique.

Les substances dont l'effet a é6té 6tudié par M. Rercrrs
sont: l'urée, la potasse caustique, l'iodate potassique, le
chlorure mercurique, l'oxyde plombique, plusieurs hydro-
carbures, les chlorures de Ca, Mg, Zn, Cd, Ni, Co, Mn, Cu,
le chlorure ferrique et le chlorure plombique.

Le résultat des expériences a 6té, que les matiéres étran-
gdres ont en géuéral une influence beaucoup moins pro-
noncée sur la pureté des cristaux du chlorure potassique
que sur celle des cristaux du sel marin.

L’iodate potassique seul déterminait la formation de cristaux
limpides et plus gros qu’on ne les obtient ordinairement.
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L’influence du chlorure plombigue est trés remarquable ; 1’ad-
dition de ce sel qui du reste forme un sel double avec le
chlorure potassigue a pour effet, que ce dernier sel se
sépare sous la forme d’octaddres et de cubo-octaddres. La
potasse caustique et le carbonate potassique favorisaient la
formation de cristaux limpides.

Les autres substances essayées n’avaient point d’effet sen-
sible sur la cristallisation ; insistons; surtout sur le fait que
I'urée qui joue un rdle si remarquable dans la formation
d’octaddres de NaCl, n’a qu’une médiocre influence sur la
cristallisation du chlorure potassique, et ne donne lieu qu’a
la formation de quelques cubo-octaddres et cubes tronqués a
un des angles. Probablement on doit attribuer ce phénoméne
a la non existence, ou en tout cas ’instabilité, d’une combi-
naison avec l'urée, analogue a celle que forme le sel marin.

Quant & la forme cristalline du sel séparé d’une solution
aqueuse pure, c’est ordinairement le cube, parfois fortement
tronqué & un seul de ses angles.

Bromure et iodure potassiques,

Ces deux sels cristallisent de leur solution aqueuse pure
sous forme de cubes beaucoup plus volumineux que ceux
du chlorure potassique, et en outre d’ordinaire trés limpides.
Au cas ot le sel a une tendance a produire des cristaux
troubles (comme dans les essais sous le microscope), une
petite quantité de potasse caustique ou de carbonate potas-
sique suffit pour amener la limpidité parfaite des cubes
qui, quoique d’ordinaire trés parfaits, présentent quelquefois
des angles émoussés par les faces de ’octaddre. On observe
guelquefois ces facettes trds distinctement aux gros cristanx
naissant dans une grande quantité de ligunide.

Les expériences faites sur 'influence de matiéres étran-
geres (l’'urée, de nombreux bromures et iodures métalliques)
ne donnérent aucun résultat quant & une variation de-la
forme cristalline.
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Chlorure ammonique.

Comme on le sait, le chlorure ammonique cristallise ordi-
nairement sous la forme de trapézoédres aigus,forme hémié-
driqgue du leucitoédre 3 O 3. Tscrermak fut le premier qui,
en 1881, reconnut & des cristaux de ce sel la hémiédrie
plagiédrique ou gyroédrique. Une combinaison trés commune,
c’est celle du trapézoedre 3 O 3 avec un icositétragdre 2 O 2.
En outre on rencontre parfois d’autres formes plus compliguées.

Il n’est pas facile d’obtenir des spécimens quelque peu
volumineux montrant ces formes remarquables. Une solution
aqueuse ne produit ordinairement que de petits grains cris-
tallins ou des squelettes imitant des feuilles de fougére;
celles-ci se réduisent aux trapézoddres nommés ou i leur
combinaison avec licositétraédre. (Ce ne sont donc pas des
octaddres enchainés, comme le prétendent quelques auteurs).
L’addition d’une petite quantité de chlorure ferrique tend a
produire des facettes trés nettes aux branches cristallines
du sel qui souvent sont arrondies. 1l est encore & remarquer
que les petits grains cristallins du chlorure ammonique
sont toujours trés limpides et massifs, ou ne contiennent
que des inclusions assez volumineuses.

Quant 4 linfluence des matiéres étrangéres sur la cris-
tallisation de ce composé, voici les résultats obtenus par
Pauteur.

L’urée produit des cubes limpides, nettement terminés et
dépourvus d’autres facettes cristallines.

Le méme phénoméne se manifeste sous l'influence des
sels Fe,Clg, Cr,Cl,, CoCl,, NiCl,, MnCl,, FeCl,, (AzH,),S0,,
(AzH,);M00, et, quoipue & un degré beaucoup moindre,
sous celle de CdCl,, ZnCl, et HgCl,,

Le chlorure aluminique au contraire, aujouté en proportion
assez forte, provoque la formation d’octaédres.

L’action trés remarquable de plusieurs de ces sels (comme
de Al,Cl;, Fe,Cl;, ZnCl, etc.) est de corriger la forme arrondie
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des grains de chlorure ammonique, de sorte que ceux-ci,
transportés dans une sclution mélangée et saturée de AzH,Cl,
obtienuent bientdt des contours polygonaux nettement
terminés.

Les sels PbCl,, SnCl,, AuCl;, MgCi,, BaCl,, SrCl,, CaCl,,
I'ammoniaque sont sans action, ainsi que les acides chlor-
hydrique, phosphorique et borique et enfin la plupart des
sels ammoniques.

Les trémies, si fréquentes dans la cristallisation des chlo-
rures potassique et sodique, ne se rencontrent pas parmi
les formes cristallines du chlorure ammonique.

Bromure ammonique.

Le bromure ammonique se comporte en général, lors de
la cristallisation d’une solution aqueuse pure, comme le
chlorure. L’addition d’urée, de chlorure chromique et de
bromure plombique provoque la formation de cubes. Les
autres bromures métalliques essayés, notamment les bromu-
res ferrique et ferreux, ainsi que le bromure de nickel, ne
produisent aucun effet.

Iodure ammonique.

L’iodure ammonique differe des deux sels haloides précé-
dents en tant qu'il ne forme pas des masses cristallines en
forme de feuilles de fougére, mais des cubes limpides et
nettement terminés, méme dans une solution aqueuse pure.
Souvent en rencontre des cristaux dont un des angles est
émoussé, comme on lobserve aux individus de chlorare
potassique.

La plupart des substances étrangéres ajoutées (urée, Cdl,,
Hgl,, Agl) n’ont aucune influence sur la forme; I'addition
au contraire d'une petite quantité de chlorure ferrique ’),

1) En ce cas il se forme de l'iodure ferreux et de l'iode libre. En évapo-
rant quelque peu la solution brune saturée de AzH,I, on“obtient par le .
refroidissement des octaédres nettement terminés.
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celle d’'une quantité plus abondante de chlorure chromique
ou d’un peu d’iodure plombique détermina la formation
d’octaddres. Sous linfluence des deux premiers sels il se
forme en outre quelquefois des cubo-octaédres.

A. C. 0.

Contributions 2 1a connaissance de 1’isomorphisme,

rAR M. J. W. RETGERS ).

X1V.
Sur les anomalies dans la formation de cristaux mixztes.

Jusqu’ci on a admis généralement que la condition prin-
cipale pour la formation de cristaux mixtes, c’était 1’analo-
gie chimique des substances entrant dans la combinaison.
Les exceptions & cette régle, mentionnées par-ci par-13 dans
la littérature chimique, étaient attribuées pour la plupart &
des observations incomplétes et 4 des erreurs d’analyse.
Cependant en 1883 M. O. Lemumaxx ?) découvrit la propriété
remarquable du chlorure ammonique de former des cristanx
mixtes avec des substances d’un caractére chimique entié-
rement différent, comme les chlorures ferreux, ferrique, nic-
keleux, cobalteux, manganeux et cadmique.

M. Rercers a pris & tiche de répéter et d’étendre les
recherches de M. Lemmany avec le but de décider, si le
résultat des expériences forcerait & nier la nécessité de Viso-
morphisme pour l'existence d’une mixtion intime comme on-

I'observe dans les cristaux mixtes, ou si, au contraire, les

1) Zeitschrift fir physikalische Chemie, 1X, p. 385 et suiv.
2) Zeitschrift fir Krystallographie, 8, 483.
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phénoménes constatés doivent &tre considérés comme des
exceptions rares et inexpliquées jusqu’ici.

Remarquons que I'hypothése d’un isomorphisme du chlo-
rure ammonique avec les chlorures métalliques nommés
serait tout a fait arbitraire et contraire aux idées générale-
ment admises concernant I'essence de I'isomorphisme.

Les résultats obtenus par 'auteur dans ses expériences,
plusieurs fois réitérées, s’accordent presques en tous points
avec ceux de M. Lzmamasy. Tandis que auparavant 1'idée lui
était venue que les cubes de sel ammoniac, coloré par le
chlorure ferrique, devaient jeur couleur & de nombreuses
inclusions microscopiques, il a pu se convaincre comme M.
Leamayy que la teinte uniforme que prennent les cristaux
nommés doit &tre attribuée 4 une mixtion intime.

Il est bien frappant que ces cubes jaundtres offrent des
anomalies optiques considérables; les cristaux sont d'ordi-
naire composés de quatre secteurs montrant une double
réfraction assez forte, se révélapnt par de vives couleurs de
polarisation et en second lieu par un polychroisme intense.

Les autres chlorures, déja essayés par M. Leamawxw, don-
naient des résultats analogues; ainsi il était facile d’obtenir
des cubes colorés en rose trés faible par la cristallisation
du sel ammoniac dans une solution contenant du chlorure
cobalteux. L’addition de chlorure nickeleux donna lieu 3 Ia
formation de cubes colorés en jaune pale.

L’auteur déduit de ces phénoménes de coloration que le
cobalt se mélange au sel ammoniac a 1'état de CoCl,. 6 aq,
tandis que le nickel y parait & I’état de chlorure anhydre.

De méme que les cubes colorés en jaune par le chlorure
ferrique, ceux qui contenaient les chlorures de Co, Fe (FeCl,),
Mn, Ni et Cd montraient le phénoméne de double réfrac-
tion, quoique souvent & un degré plus faible. Les cristaux
croissant dans une solution de chlorure cadmique, contenant
un grand excés de sel ammoniac, montraient distinctement
la division en secteurs et la double réfraction. M. Lruminn
constata que de pareils cristaux éclataient parfois et se di-
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visaient spontanément en plusieurs morceaux par la forte
tension & leur intérieur.

Les propriétés que nous venons de signaler furent obser-
vées de méme par 'auteur en employant les chlorures zin-
cique et chromique; les expériences avec les chlorures mag-
nésique et aluminique, an contraire, donnérent un résultat
négatif; l'addition du chlorure cuivrique détermina la for-
mation de rosettes 4 peine colorées et montrant a peine le
phénoméne de la double réfraction.

Quant aux séries d’autres sels essayés par lauteur, voici
les principaux résultats auxquels il est arrivé.

Bromure ammonique et bromure ferrique.
Résultat nul (ce qui est assez remarquable en regard des
phénoménes observés dans les expériences avec AzH,Cl et
FeCl,).

De méme les sels FeBr,, NiCl,, Cr,Clq, Al,Cl; n’exercaient
aucune influence. Le bromure plombigque seul détermina la
formation de cubes montrant distinctement les secteurs &
double réfraction trés forte.

Todure ammoniqgue. Résultat négatif sous Vin-
fluence de Fel, Cdl,, Hgl,, Agl et Pbl,.

Azotate ammonique L’addition de !'azotate fer-
rique, de l’azotate cuivrique et de l’azotate cobalteux ne
produisit aucun effet. Le sel se séparait sous la forme de
prismes incolores.

Sulfate ammonique. Les sulfates ferrique et cui-
vrique n'exercaient aucune influence sur la cristallisation
de ce sel.

Chlorure méthylammonique et chlorure
ferrique. Point de coloration; le sel se séparait a
Vétat pur.

Chlorures potassique, rubidique, cési-
que, thalleux, argentique et sodique Les
cristanux des Sels simples se séparant d’nne solution mélan-
gée de chlorure ferrique sont tout a fait incolores-etisotro-
pes. Remarquons qu’il existe cependant des sels doubles
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plus ou moins solubles, contenant Fe,Cl, et une ou plusieurs
molécules de chlorure alcalin etc.

Il est bien remarquable, en regard de ces résultats néga-
tifs, que le chlorure lithique puisse former des
cubes colorés en cristallisant d’une solution chaude conte-
nant du chlorure ferrique et un grand excés d’acide chlor-
hydrique. Les cristanux sont divisés en secteurs fortement
dichroitiques, ayant alternativement une couleur rougeitre
et jaune péle. L’influence de l’acide chlorhydrique dans cette
expérience est attribuée par l'auteur & la formation de chlo-
rure lithique anhydre (l’on sait que le sel se combine
avec 2 H,O en cristallisant d’'une solution agueuse froide).

Les chlorures cobalteux et cuivrique cependant n’exer-
caient aucune influence, méme en présence d’un excés
d’acide chlorhydrique.

Abordons maintenant la question, si l'isomorphisme est

pour quelque chose dans les phénoménes remarquables, que
nous venons de connaitre.

L’auteur est enclin 4 donner a priori une réponse
négative. En effet, sans nous arréter 4 la double réfraction
extraordinaire pour des mélanges vraiment isomorphes et au
manque des deux conditions principales de I’isomorphisme
('analogie de forme et de nature chimique), il faut remarquer
surtout que le principe de la réciprocité, reconnu comme
général sur le terrain de l'isomorphisme, manque totalement
ici. Car, si nous voulions admettre I'isomorphisme de AzH,Cl
d’'une part avec Fe,Cly,, FeCl, NiCl, etc. d’autre part, on
serait forcé de reconnaitre de méme I'isomorphisme de Fe,Clg -
avec FeCl,, NiCl, etc., conclusion absurde et qui, en outre,
est en contradiction avec les résultats de l’expérience.

La faculté du chlorure ammonique et en quelque sorte
celle du chlorure lithique de se mélanger aux chlorures
métalliques est, somme toute, un phénomeéne isolé et d’un
ordre spécial, qu’on pourrait expliquer peut-8tre par une
structure interne particuliore et anomale. Il est 4 remarquer que
cette faculté ne se retrouve pas dans d’autres sels ammoniques,
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Il n'est pas facile de répondre d’emblée i la question &
quel é&tat les sels de divers métaux se mélangent avec le
chlorure ammonique; l’auteur est enclin & admettre qu’en
général ils s’y trouvent & leur état d’hydratation ordinaire
(ainsi p.e. comme FeCl; - 4 Aq, CoCl, 4 6 Aq, etc.). Cepen-
dant, comme le sel ammoniac contenant du chlorure nicke-
leux a une couleur jaune, tandis que un contenu de chlorure
cobalteux lui donne une teinte rose, il se peut bien que le
premier chlorare se trouve dans le sel ammonique & 1'état
anhydre et le second & I’état hydraté. Quant au chlorure
ferrique il est bien probable qu’il entre dans le chlorure
ammonique & I'état de sel double. L’auteur suppose que les
divers sels anisotropes, absorbés par le chlorure d’ammonium
isotrope, sont disséminés avec leur propre forme cristalline
parmi les molécules du sel principal. Cette hypothése est
basée sur la double réfraction trés considérable et la division
en secteurs qu'on observe dans les cubes du chlorure
ammonique.

On pourrait se demander, aprés le résultat des expé-
riences citées, si le chlorure d’ammonium a encore la faculté
de former des mélanges intimes avec d’autres substances
d’une nature entiérement hétérogéne. L’auteur, pour répondre
i cette question, a encore exécuté des expériences avec des
sels de la nature la plus diverse, comme le permanganate
ammonique, le chromate ammonique, le cuprate ammonique,
les chlorures des métaux alcalino-terrenx, les chlorures
aurique, mercurique et stannique, les aluns, le chlorate
sodique et quelques autres sels réguliers, etc. Toutes ces
expériences ne donnérent aucun résultat; le molybdate
ammonique seul semblait se mélanger en petite quantité au
chlorure d’ammonium; on pouvait constater que les cubes
de ce sel avaient une marge présentant le phénomeéne de la
double réfraction.
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XV.

Sur la place occupée par le tellure dans le systéme périodique.

Dans un mémoire antérieur!) M. Rererrs a fixé 'atten-
tion sur le fait, que le tellurate potassique ne forme pas de
cristaux mixtes avec le manganate potassique, et émet des
doutes sérieux sur l’existence de l'isomorphisme du tellure
avec le soufre et le sélénium; il admet au contraire ’ana-
logie chimique de cet élément avec les métaux tétravalents
et explique par la son poids atomique, supérieur & celui
de l'iode.

La justesse de l’opinion énoncée par l'auteur a été con-
testée par M. Murumann ?). Ce savant a démontré %) que les
cristaux microscopiques du sélénium métallique s’accordent,
quant & l'aspect extérieur et & la grandeur des angles, avec
ceux du tellure. (Ce sont des prismes avec des rhombodédres
presque cubiques). Selon les observations de M. v. FouLLon
les cristaux de tellure natif qui nous viennent de Faczebaja
en Transylvanie contiennent environ 6 °/, de sélénium. En
se basant sur ces deux faits capitaux, M. MurmMany admet
positivement ['isomorphisme du tellure avec le sélénium, et
est d’avis qu'on a donné au premier élément la place dans
le systéme périodique qui lui appartient.

L’auteur tache de réfuter les arguments de M. MuraManw
en remarquant:

1°. Que les éléments libres cristallisent presque exclusi-
vement dans le systdme régulier,\et le systéme hexagonal,
et que la forme de rhomboddres presque cubique s’observe
trés fréquemment pour des cristaux d’éléments a 1'état
libre, pour des minéraux de diverse nature et pour des
composés artificiels. Il semble donc sujet &4 question de se

1) Voyez ce Recueil X, p. 251.
2) Zeitschrift fir physik. Chemie VIIL. 396.
3) Zeitschrift fiir Krystall. 17, 336.
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décider sur Dexistence de I'isomorphisme en observant la
ressemblance de forme cristalline rhomboédrique, sans que
celui-ci soit prouvé d’une autre maniére plus convaincante.
Le hasard en ces cas peut jouer souvent un réle important.

2°, Que le contenu du sélénium d’environ 6°/, dans le
cristaux opaques de tellure natif n’est pas une preuve
directe de Pexistence de l’isomorphisme. Il est notoire que
les minéraux contiennent fréquemment des inclusions con-
sidérables de matiéres étrangdéres, visibles et apparentes dans
les corps transparents, mais occultes dans les substances
opaques et intransparents ol elles ne se révélent qu’en
attaquant des plaques polies par les acides dilués. Les expé-
riences exécutées par divers savants dans cette direction
doivent donner la conviction que de tels minéraux opaques
sont trés impropres & décider sur la question si délicate de
I'isomorphisme. Remarquons en outre que les cristaux exa-
minés par M. v. FouLLon étaient trés impurs et contenaient,
outre 5.8°/, de sélénium, encore 12.4 °/, de FeS, et 1.1°/,
de quartz. Or, quel droit a-t-on de considérer les deux
derniéres substances comme impuretés en mélange mécanique
avec la masse principale, et d’expliquer la présence du
sélénium par la formation de cristaux mixtes. Ce dernier
élément pourrait trés bien é&tre isolé dans la masse, soit &
Pétat de sélénium métallique, soit 4 1’é6tat de FeSe, ou d'une
autre combinaison possible.

Remarquons encore que le bismuth natif contient presque
toujours quelques centidmes d’arsénic, de soufre et de
tellure. On considére toutes ces substances comme étant en
mélange mécanique, et non pas comme prenant part 4 la
constitution d’un cristal mixte. Cette opinion cependant
n’est pas basée sur une observation sérieuse, mais issue
des résultats obtenus dans les expériences de laboratoire
exécutées sur des corps purs. Que dirait on, si la présence
du tellure dans le bismuth était considérée comme preuve
de Visomorphisme des éléments Te et Bi?

L’auteur finit par remarquer qu’il n’a admis que la
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possibilité d’une analogie chimique entre le tellure et
les métaux tétravalents et que, somme toute, la question
discutée attend encore une décision ultérieure.

A. C O.

Contributions & la connaissance de la réfraction moléculaire,

PAR M. J. F. EIIKMAN),

L’auteur se propose de continuer ses recherches sur la
réfraction moléculaire, en commencant par donner dans le
mémoire présent quantité de résultats réfractométriques de
substances que M. MEerLiNG a eu l’obligeance de lui céder
pour ce but. La premiére série de ces recherches a pour titré :

I Substancesregues de M. Meruive.

Dans cette partie Iauteur traite de la tropine, de la pseu-
dotropine, de 'ecgonine, de la tropidine et de quelques déri-
vés de la pipéridine, de dérivés de la pyrrolidine, d’une pi-
pécoline et de quelques allylcarbinamines; ensuite des deux
biallyles, du tropiléne, du tropilidéne, et en dernier lieu de
Pacétonylacétone.

Les résultats numériques ont été réunis dans un tableau,
contenant le poids spécifique et le volume moléculaire, les
indices de réfraction Nu, Ng et N, pour Hzx, HB et A, la
réfraction moléculaire, la dispersion (N3—Nw) ét la dispersion
moléculaire (3 — 2)MV. On trouve de méme dans le tableau
la réfraction moléculaire, calculée d’aprés les formules en net
en n?% et les formules en A et en A*®?), ainsi que la réfrac-
tion moléculaire, calculée i P’aide des constantes ordinaires 3).

1) D. Ch. Ges. 25, 3069 (1892).

2) Voir sur ces formules le mémoire de M. J. W.BruuL: Ann..Ch. Ph.
235, p. 1—106.

3) L c. 35; Zeitschrift {. phys. Chem. I, 311; III, 1226,
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Pour P'azote ces constantes sont 5.35 (formule en A), resp.
2.87 (formule en A?), en cas que l'azote soit combiné avec
trois atomes de carbone. Quand ceci n’est pas le cas, comme
p.e. dans la pipéridine (ot deux atomes de carbone sont
liés 4 un atome d’azote), il faut prendre pour I’azote d’autres
valeurs optiques, 4 savoir 5 (formule en A) et 2.68 (for-
mule en A?), se basant sur la réfraction atomique de I’azote,
trouvée par l'auteur pour ces substances, soit 4.93—5.04
(formule en A). Quand l'azote était combiné avec tros ato-
mes de carbone, 'auteur trouva la réfraction atomique égale
a 5.27—5.62.

Les réfractions moléculaires trouvées et calculées offrent
trés peu de différence (voir ci-dessus et le mémoire origi-
nal p. 3071), quand on se sert des formules chimiques pro-
posées par M. Meruing. L’auteur en conclut, que la théorie
proposée par M. BriinL, concernant I'état saturé optique des
combinaisons 4 chaine ferm ée, peut s’appliquer encore,
quand il s'agit d'une telle chaine fermée par un atome
d’azote; cette théorie permet de choisir entre une telle
chaine et une liaison double & chaine ouverte Clest
ainsi que, pour prendre un exemple, les formules suivantes
répondent aux valeurs trouvées et calculées, & savoir pour
la pipéridine:

CH, — CH, — CH,
—_CH,; - CH,
ot la diméthylpipéridine:

CH, = CH — CH, — CH, — CH, — Az(CHj),

>AzH,

d’aprés lesquelles le dernier corps serait par conséquent a
exprimer par une chaine ouverte avec une liaison d o u-
ble (entrevue déja par M. LapEnBURG, cette formule fut
démontrée expérimentalement par M. MgrLing).

M. EurMaN compare (comme il I'a fait dans des mémoires
antérieurs) la réfraction moléculaire avecla dispersion
moléculaire. En comparant les corps isoméres on voit que Ia
premiére donne des valeurs plus grandes chez ceux_ qui ont une
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liaison double, que chez ceux qui possédent une chaine fer
mée; on obtient un maximum, quand 'azote est
combiné avec trois atomes de carbone différents. La dis-
persion moléculaire accroit de méme parallélement dans ce
sens, ainsi que le volume moléculaire. L’auteur fait obser-
ver la difftrence qui existerait entre les substances dont il
a 6t6 question plus haut et les dérivés allyl- et propényl-
benzoigues, en ce que ce ne serait pas chez ces derniers
corps le volume moléculaire, mais la densité (et aussi le
point d’ébullition, le point de fusion, etc.), qui accroit pa-
rallélement avec la réfraction et la dispersion moléculaire.
Cette différence se rencontre encore chez les deux biallyles
et les méthyltropidines, de méme que chez le tropili-
déne vis-d-vis du toluol, la densité (etc.) croissant parallgle-
ment avec la réfraction et la dispersion moléculaires (voir
le mémoire original p. 3075). L’auteur discute aussi la
structure du hexoyléne.

Une transformation du biallyle (point d’ébullition 60° —61°)
dont la formule est probablement:

CH, = CH — CH, — CH, — CH = CH,

dans l'autre biallyle (point d’ébullition 80°—83°), vraisem-
blablement de la structure:

CH, — CH = CH — CH — CH — CH,,

ne se réalisait pas en chauffant avec une solution alcoolique
de potasse.

En vue des doonées optiques quant aun tropilidéne, M.
Evzman conclut, que la liaision double extracycligue (en
dehors de la chaine fermée):

CH=CH—CHy_~__
~_CH = ¢ >0 = Hs,
donne un effet optique relativement plus grand, que ce ne
serait le cas, si cette liaison double était placé dans la
chaine fermée (toluol). La méme observation se présente



312

chez les méthyltropidine « et 3. Les constantes optiques
trouvées pour le tropiléne de M. LapENBURG:

HOC — CH<gr? — SH#>CH,,

so trouvent de méme d’accord avec cette formule, donnée
par M. MgruiNg; elles laissent seulement des doutes quant
4 la position de la liaison double. La tropidine,la tropine et
P'ecgonine donnent des réfractions moléculaires inférieures a
celles qui sont calculées avec les constantes ordinaires. La
réfraction atomique de l’azote, déduite des réfractions trou-
vées de ces substances (celles du carbone et de I'hydrogéne
prises comme constantes), est relativement plus petite que
la valeur ordinaire 5.35 (formule en AZ?); d’aprés l'auteur
ceci trouve peut-étre son explication dans la présence d'une
liaison b icyclique, suivant les formules récentes de M.
MerLING ; pour la tropidine p.e. ce savant donne la formule
suivante:

CH\ CH,
n

Az(CH,)—CH

La pseudotropine (oscine de M. Hessk) donne pour la
réfraction moléculaire des valeurs qui ne sont pas du tout
d’accord avec la formule CgH,;Az0O, mais qui répondent
assez bien a CgH,;A20, (Scimypr, Hesse). Les valeurs optiques
trouvées font de méme adopter par l'auteur dans ce corps
une liaison bicyclique, sans liaison double de carbone.
Enfin M. Evgmax termine son intéressant travail en don-
nant les constantes optiques pour 'acétonylacétone,
faisant encore partie de la collection cédée a lauteur par
M. MEerLING.

On attribue ordinairement & ce corps la formule de
structure:

CH; — 00 — CH, — CH, — CO — CH;,
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mais M. Ner fait observer, que la formule suivante serait
plutot a préférer:

CHy—C=CH—CH=C—CH;,

| I
OH OH

(il donne une formule analogue a I'éther acétylacétique, etc.).
La réfraction moléculaire trouvée par 'auteur est pourtant
assez bien d’accord avec celle qui a été calculée pour la
premiére formule, e¢ M. Evgman ne trouve pas, pour
le moment, des raisons d’accepter la seconde formule de
structure.

E. M

Dosage du calcium dans les Phosphates Thomas,

pAR M. A. F. HOLLEMAN ").

En examinant les méthodes recommandées dans les der-
niéres années pour les dosage du calcium dans les phosphates,
Pauteur trouva, qu’elles sont inexactes quand on a affaire
a un phosphate riche en mangandse et en fer, comme le
phosphate Thomas; la chaux obtenue contenait toujours du
fer et du manganése.

La belle méthode de M. Cuassex *) donnait toujours, quand
on l'employait pour l'analyse de ce phosphate, une chaux
contenant les impuretés nommées; en répétant ’opération
on éloignait bien le fer, le manganése au contraire souillait
encore la chaux, aprés avoir répété 'opération trois fois.
Le procédé recommandé par M. Rerrmair, 'emploi & deux
reprises de la méthode CLassen, n'est donc pas trés exact.

1) Chemiker Zeitung 1892, n®. 80.
2) Quantitatieve Analyse 4e edit., 130.
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M. Jones a proposé de précipiter le catcium a I'état de
sulfate en solution alcoolique. En employant ce procédé
pour l'analyse du phosphate nommé M. Horremax obtint un
gypse contenant de méme du fer et du manganése, mais ce
dernier métal en petite quantité.

En combinant les méthodes Crassky et Jones Pauteur
obtint enfin des résultats satisfaisants.

Pour les détails des expériences nous renvoyons le lecteur
a loriginal.

v. D.
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Franchimont. p. 8.

Amines. Nomenclature adoptée par le Congres international. A. P.
N. Franchimont. p. 8

Ammoniague. Solubilité de Pammoniaque dans les alcools méthyligue
et éthylique, C. A. Lobry de Bruyn. p. 126—127.

Action sur le chlorure de phtalyle. S. Hoogewerff et
W. A. van Dorp. p. 84—91.

Amphibole. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan-
daises. J. W. Retgers. p. 175, 200—-201; Analyse du groupe
de I'amphibole id. p. 247—249.

Anthracdne. Solubilité dans un mélange d'alecool méthylique et
d’alcool éthylique & volumes égaux. C. A. Lobry de Bruyn.
p. 156,

Apatite. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises.
J. W. Retgers. p. 175, 199—200.

Augite. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises.
J. W. Retgers. p. 204—205.

Azoiques (Dérivés). Nowenclature adoptée par le Congrés inter-
national. A, P. N. Franchimont p. 10.

Azotate ammonique. Solubilité dans les aleools méthylique et éthy-
lique anhydres et aqueux et dans un mélange des deux alcools &
volumes égaux. Solubilité d’un mélange d'azotate et de bromure
ammonique dans l'alcool méthylique. C. A. Lobry de Bruyn,
Tableau p. 156.

Azotate argentigue. Solubilité dans un mélange i volumes égaux
d’alcool éthylique et d’alcool méthylique. C. A. Lobry de
Bruyn. Tableau. p. 156.

Azotate plombique. Solubilité dans un mélange & volumes égaux
d’slcool méthylique et d’alcool éthylique. C, A, Lobry de
Bruyn. Tableau p. 156.

Azotate sodique. Solubilité dans les alcools méthylique et'éthylique
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anhydres et aqueux. Solubilité dans un mélange & volumes éganx
des deux alcools. C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156.

B.

Bétaines, Nomenclature adoptée par le Congrés international. A. P.
N. Franchimont. p. 10.

Bioxyde de soufre. Solubilité dans les alcools méthylique et éthy-
lique. C. A. Lobry de Bruyn. p. 128—129.

Bromure ammonique. Solubilité dans les alcools méthylique et
éthylique anhydres et aqueux et dans un mélange & volumes
égaux des deux alcools. Solubilité d’un mélange de bromure am-
monique et de bromure sodique dans I’aleool méthylique. Solubilité
d’un mélange de bromure et d’azotate ammoniques dans l’alcool
méthylique. C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156.

—— FKorme cristalline. J. W. Retgers. p. 301.

Bromure barytique & 1 molécule d’ean. Formation. C. A. Lobry
de Bruyn p. 144 et note 2 dans le tablean p. 156. Solubilité
du sel anhydre et du sel & 2H,0 dans I’alcool méthylique. <d.
Tableau p. 156.

Bromure potassique. Solubilité dans les alcools méthylique et éthy-
lique. C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156.

—— Forme ecristalline. J. W. Retgers. p. 299.

Bromure sodigue. Solubilité dans les alcools méthylique et éthylique
et dans un mélange & volumes égaux des deux alcools. Solubilité
d’un mélange de bromure sodique et de bromure ammonique dans
'alcool méthylique. C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156.

Cl

Caloite. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises.
J. W. Retgers. p. 175, 198—199. Analyse du groupe de la
calcite. ¢d, p. 245—247.

Caleium. Dosage du calcium dans les phosphates Thomas. A, F.
Holleman. p. 313,

Carbonimide. Terme adopté par le Congrés international A. P, N.
Franchimont. p. 10.

Cétones. Nomenclature adoptée par le Congrés international. A. P.
N. Franchimont. p. 6.

Chimie orgamique. Nomenclature en chimie organique. A. P. N.
Franchimont. p. 1—17,

Chlorhydrate d’hydroxylamine. Solubilité dans les alcools méthy-
lique et éthylique. C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156,

Chlorure ammonique. Solubilité dans les alcools .méthylique et
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éthylique anhydres et aquevx. C. A. Lobry de Bruyn. p. 147
et Tableau p. 1586.

Chlorure ammonique. Forme cristalline. J. W. Retgers p.
300—301.

Chlorure barytique. Solubilité du sel anhydre et du sel & 2 H,O
dans l'alcool méthylique. C. A. Lobry de Bruyn. Tableau
p. 156.

Chlorure cadmique. Solubilité dans les alcools méthylique et éthy-
lique, C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156.

Chlorure cuivrique. Solubilité dans les alcools méthylique et
éthylique C. A, Lobry de Bruyn p. 126 et Tablean
p. 156.

Chlorare de chaux. La constitution du chlorure de chaux élucidée
par la dissociation de ce composé. J. Meyers. p. 76—83.

Chlorure de phtalyle. Formation de Iacide orthocyanobenzoique
par l'action de l'ammoniaque sur le chlorure de phtalyle. S.
Hoogewerffet W. A. van Dorp. p. 84— 91L.

—— Un produit obtenu par l'action du chlorure phtalique sur la
trinitraniline. H. A. Rouffaer. p. 276—277.

Chlorure mereurique. Solubilité dans les alcools méthylique et
éthylique. C. A. Lobry de Bruyn. p. 124—125 et Tableau
p. 156.

Chlorure potassique. Solubilité dans les alcools méthylique et éthy-
lique. C. A. Lobry de Bruyn, Tablean p. 156.

—— Forme cristalline, J. W. Retgers, p. 298—299.

Chlorure sodique. Solubilité dans les alcools méthylique et éthylique,
C. A. Lobry de Bruyn. p. 147 et Tableau p. 156.

—— Torme cristalline. J. W. Retgers. p, 297—298.

Chlorure stromtique. Solubilité duv sel & 6 H,0 dans les alcools
méthylique et éthylique. C. A. Lobry de Bruyn, Tableau
p. 156.

Chromate sodigue. Solubilité dans les alcopls méthylique et éthylique.
C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156.

Congrés international. Le Congrés international pour la réforme
de la nomenclature en chimie organique. A. P. N. Franchi-
mont. p. 1—17.

Cordiérite. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan-
daises. J. W. Retgers. p. 175, 197.

Corindon. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises
J. W. Retgers. p. 175, 213—214.

Cristanx mixtes. Sur les anomalies dans les cristaux mixtes. J. W,
Retgers. p. 302—306.

Cyanure potassique. Solubilité dans les alcools méthylique et éthy-
lique. C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156,
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Cyanure mercurique. Solubilité dans les aleools méthylique et
éthylique. C. A. Lobry de Bruymn. Tableau p. 156,

D.

Dibydrazone. Terme adopté par le Congrés international. A. P. N.
Franchimont. p. 11.

Dinitrobenzénes. 1.2; 1.3; 1.4. Solubilité dans les alcools mé-
thylique et éthylique. C. A.Lobry de Bruy n, Tableau p. 1566.

Dinitrophénol. Solubilité dans les alcools méthylique et éthyligue.
C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156.

Dinitrosaeyles. Recherches sur les dinitrosacyles. A. F. Holle-
man., p. 2568—274.

[Action des amines et de 'ammoniaque sur les dinitrosacyles.
Analogie entre les dinitrosacyles et ’acide fulminique, p. 258 —259.
Préparation du diphényldinitrosacyle, p. 259. Examen cristallogra-
phique du diphényldinitrosacyle par F. J. P. van Calker,
p. 260—261. Action de laniline sur le diphényldinitrosacyle,
p. 261—264. Composés analogues, p. 264—266. Action des
amines secondaires sur les dinitrosacyles, p. 266. Etude de la
combinaison C,;H;;Az;0, fondant & 205° C., p. 266—269. Action
de l'ammoniaque aqueux A haute température sur le diphényl-
dinitrosacyle, p. 270—271, Examen comparatif du sel d’or double
(X) obtenu de la manitre décrite et du chlorhydrate auro-guani-
dique (G.) par F. J. P. van Calker, p. 271—273. Compa-
raison des propriétés chimiques du mercure fulminant et du di-
phényldinitrosacyle, p. 273—274.]

Diphényl. Solubilité dans les alcools méthylique et éthylique. C. A.
Lobry de Bruyn. Tableau p. 156.

Disth®ne. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises.
J. W, Retgers. p. 175, 213.

Diurée. Terme adopté par le Congrés international. A. P. N.
Franchimont. p. 9.

Diuréides. Terme adopté par le Congrés international. A, P. N.
Franchimont. p. 9.

§ DN

Eau. Appareil pour lextraction des gaz dissous dans Iean. G. J.
W. Bremer. p. 278—283.

Bouteille destinée a puiser de I'eau d’une manigre simple a
une profondeur déterminée. idem p. 284—285.

Epidote. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises,

J. W. Retgers. p. 175, 206—208.
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Ethers isoeyaniques. Nomenclature adoptée, par le Congrds inter-
pational. A. P. N. Franchimont. p. 10.

Ethers oxydes. Nomenclature adoptée par le Congrés international.
A.P. N. Franchimont. p. 5.

¥,

Feldspath. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises.
J. W. Retgers. p. 175, 184.

Fermentation lactique. Etudes sur la fermentation lactique. A.
Mayer. p. 157—160.

Fer titané. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises.
J. W. Retgers. p. 176—22], 261—254.

Fibrolithe. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan-
daises. J. W, Retgers. p. 175, 209.

Fonetions. . Nomenclature proposée pas le Congrés international. A.
P. N. Franchimont. p. 5.

G,

Gaz. Appareil pour Dextraction des gaz dissous dans l'eau. G. J.
W. Bremer. p. 278—283.

Gaz de houille. L’influence du soufre du gaz de houille sur le
dosage du soufre par fusion. J. Docters van Leeuwen.
p. 103—105.

Glaucophane. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan-
daises, J. W. Retgers. p. 175, 202—203,

Globules rouges du sang. Voyez: Pression osmotique,

Glucose. Sur les pentacétates de glucose. A.P.N. Franchimont.
p. 106—111.

Grenat. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises.
J. W. Retgers. p. 175, 210—212. Analyse du groupe du
grenat. ¢d. p. 249—251.

H.

Hornblende. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan-
daises. J. W. Retgers. p. 175, 201.

Hydrocarbures. Nomenclature proposée par le Congrés international,
A.P. N, Franchimont. p. 2.

Hydrazines. Nomenclature proposée par le Congrés international.
A.P. N. Franchimont. p. 11,

Hydrazones. Nomenclature proposée par le Congrés international,
A, P.N. Franchimont. p. 11
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Hydroxylamine, Sur I'’hydroxylamine I. C. A. Lobry de Bruyn,
p. 18—50,
[Préparation, p. 18—22. Propriétés physiques, p. 28—24. Dosage,
p- 25—26. Poids moléculaire, p. 26. Hygroscopicité, stabilité,
p- 26. Attaque du verre par I'hydroxylamine, p. 27. Explosivité,
p- 28. Solubilité dans divers liquides, p. 29-—30. Action de divers
corps sur P’hydroxylamine, p. 36—37. Ressemblance de ’hydroxyl-
amine et de Vean au point de vue chimique, p. 37—38. Pro-
priétés dissolvantes, p. 38 —43. Constitution, pouvoir réducteur,
action des alcalis, p. 42—49].

Hypersthéne. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan-
daises. J, W. Retgers. p. 175—205,

I.

Imigdne. Terme proposé par le Congrés international. A. P. N.
Franchimont. p. 8.

Imines. Terme proposé par le Congrés international. A. P. N.
Franchimont. p. 8.

Todure ammonique. Forme cristalline, J. W. Retgers. p. 301—302,

Todure mercurique. Solubilité dans les alcools méthylique et éthy-
lique. C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156.

Iodure plombico-potassique. Sur 1’équilibre entre I'iodure plombico-
potassique et sa solution aqueuse. F. A. H. Schreinemakers.
p. 160—168.

Iodure potasique. Solubilité dans les alcools méthylique et éthy-
lique anhydres et aqueux, C. A. Lobry de Bruyn. p. 147.
et Tableau p. 156.

Forme cristalline. J. W, Retgers. p. 299.

Iodure sodique. Solubilité dans les alcools methylique et éthylique
C. A, Lobry de Bruyn. Tablean p. 156.

Isomorphisme. Contributions a la connaissance de l'isomorphisme.
J. W. Retgers. p. 290—302, 302—309.

XIII. L’influence, exercée par les substances étrangeres dissoutes
sur la forme, la pureté et la grosseur des cristaux qui
se séparent. p. 290— 302.

XIV. Sur les anomalies dans la formation de cristaux mixtes,
p. 302—306.

XV. Sur la place occupée par le tellure dans le systéme pério-
dique. p. 307—309.

L,

Lactones. Nomenclature adoptée par le Congres international A. P.
N. Franchimont. p. 7.
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M.

Magnétite. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises.
J. W.Retgers. p. 175, 219—221, 251—254.

Mereaptane., Terme abandonné par le Congrés international. A. P.
N. Franchimont. p. 5.

Mieroeline. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan-
daises. J. W. Retgers. p. 176, 195—196.

NC

Napthaline. Solubilité dans les alcools méthylique et éthylique.
C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156.

Nitriles. Nomenclature adoptée par le Congrés international. A. P.
N. Franchimont. p. 10.

Nomenelature. Le Congres international pour la réforme de la nomen-
clature en chimie organique. A. P. N. Franchimont. p. 1—17.

O,

Olivine. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises.
J. W. Retgers. p. 175, 209—210.

Orthocyanobenzoates potassique, ammonique, barytique, argéntique,
méthylique et éthylique. 8. Hoogewerff et W. A, van
Dorp. p. 94—98,

Orthose. Mineral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises.
J. W. Retgers. p. 175, 194—195. Analyse du groupe de
Vorthose. id. p. 244—245.

Osasone. Terme rejeté par le congres international. A.P. N, Fran-
chimont. p. 11.

P.

Pentacétates. Sur les pentacétates de glycose. A.P.N. Franchi-
mont. p. 106—111,

Phénols. Nomenclature proposée par le Congres international A. P.
N. Franchimont. p. 5.

Phosphates. Contribution & la connaissance des phosphates de la
Floride. H. J. Buisman et A,R. van Linge. p. 286—289.

Phosphates Thomas. Dosage du calcium dans les phosphates Thomas.
A. F. Holleman. p. 313—314.

Phtalate méthylique. Transformation en phtaldiamide. S. Hooge:
werff et W, A. van Dorp. p. 100—102.

Phtaldiamide. Formation par 'action de ’'ammoniaque sur le phialate
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diéthylique. S. Hoogewerff et W. A. van Dorp. p.
100—102.

Plagioclase. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan-
daises. J. W, Retgers. p. 175, 196—197.

Pression osmotique. Sur linfluence des alcalis et des acides sur
la détermination de la pression osmotique au moyen des globules
rouges du sang. H. J. Hamburger. p. 61—75.

[A. Influence du bioxyde de carbone sur les globules rouges du
sang, p. 61—63. B. Sur l'influence des acides sulfurique et chlor-
hydrique sur les globules rouges du sang, p. 63—66. C. Influence
d’alcali sur les globules rouges du sang, p. 66—67. D. Les modi-
fications effectuées dans les globules rouges du sang sous ’influence
de la potasse peuvent-elles étre supprimées par de l'acide et
réciproquement ? p. 67—69. E. Détermination de la force atirac-
tive pour l'eau (tension osmotique) de liquides alcalins et acides,
p. 69—74. Resumé, p. p. 74—75]

Pyroxdne. (Voyez: Augite et Hypersthéne.) Minéral paraissani dans
le sable des dunes Néerlandaises. J. W. Retgers, p. 175.
Analyse du groupe du pyroxeéne. id. p. 149.

Q.

Quarz. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises.
J.W. Retgers. p. 175, 196—198.

RI

Radicaux. Nomenclature des radicaux organiques adoptée par le
Congres international A. P. N. Franchimont. p. 11—12,
Réfraction moléenlaire. Contributions & la connaissance de la ré-

fraction moléculaire. J. F. Eijkman. p. 309—313.
Rutile. Minéral paraissant daps le sable des dunes Néerlandaises.
J.W. Retgers. p. 175, 215—217, 251 —254.

S.

Sable. Sur la composition minéralogique et chimique du sable des
dunes Néerlandaises. J. W, Retgers. p. 169—257.
(§ 1. Introduction. p. 169—176. § 2. Méthodes de recherche.
p. 176—193. § 3. Description des minéraux. p. 194—222. [Feld-
spath, p. 194. Orthose, p. 194—195. Microcline, p. 195—196.
Plagioclase, p. 196—197. Cordiérite, p. 197. Quartz, p. 196—198.
Caleite, p. 198—199. Apatite, p. 199—200. Amphibole, p. 200—=201.
Hornblende, p. 201. Glaucophane, p. 202—203. Tourmaline, p.
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208—204, Augite, p. 204—205. Hypersthéne, p. 205. Epidote,
p- 206—208. Titanite, p. 208. Sillimanite (Fibrolithe), p. 208—209.
Olivine, p. 209—210. Grenat, p. 210—212. Staurotide, p. 212.
Distbéne, p. 2138. Corindon, p. 213—214, Spinelle, p. 214—215.
Rutile, p. 215—217. Zircon, p. 217—219. Magnétite, p. 219—221.
Fer titané, p. 221—222]. { 4. Remarques sur une analyse chimique
du sable des dunes, p. 222-—244. [Avant-propos, p. 222—226.
1% La potasse, p. 226. 2° Le quartz, p. 226—228. 8% L’acide
phosphorique, p. 228—229. 49 Le carbonate calcique, p. 229—230.
5% Le groupe de I’amphibole, du pyroxéne et du grenat, p. 230—236.
6°. L’acide titanique, p. 237—241. 7° La zircone, p. 241—243.
80 Le mineral de fer, p. 243—246]. Résultats des analyses, p.
244257, [Groupe de Porthose, p. 244 —245. Groupe du quartz.,
p- 245. Groupe de la caleite, p. 245—247. Groupe de I'amphi-
bole, p. 247—249. Groupe du pyroxéne, p. 249. Groupe du
grenat, p. 249—251. Groupe du rutile, du zircon et du minerai
de fer, p. 251—254.] Tableau complet des analyses executées,
p. 254 —256).

Série aromatique. Nomenclature adoptée par le Congres internatio-
nal. A, P. N. Franchimont. p. 13.

Sillimanite. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan-
daises. J. W, Retgers, p. 175, 209,

Solubilité. Sur la théorie de la courbe de solubilité. Ch. M. van
Deventer et H J. van de Stadt. p. 54—59.

Solution aqueuses. L’action & distance des solutions aqueuses sur
la vapeur d’eau, M. W. Beyerinck. p. 59—60.

Soufre. L’influence du soufre du gaz de houille sur le dosage du
soufre par fusion.J. Docters van Leeuwen. p.103—105,

—— Solubilité dans les alcools méthylique et éthylique. C. A,
Lobry de Bruyn. Tableau p. 156.

Spinelle. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises.
J. W. Retgers. p. 175. 214—215.

Staurolide. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan-
daises. J. W, Retgers. p. 175, 212.

Suere de canme. Solubilité dans les alcools méthyligue et éthylique.
C. A, Lobry de Bruyn. Tableau p. 156.

Sucre de lait. Solubilité dans les alcools méthylique et éthylique,
C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156.

Sulfate cobalteux. Combinaison du sulfate cobalteux avec 2 mol.
de CH,O. C. A. Lobry de Bruyn. p. 130. Solubilité du sel
anhydre et du sel & 7 HyO dans les alcools méthylique et éthyli-
que. C. A. Lobry de Bruyn. Tablean p. 156.

Sulfate cuivrique. Sulfate cuivrique & 3 mol. de Hy0, formation.
C. A. Lobry de Bruyn, p. 182, 140. Solubilité du sel
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anhydre et du sel & 5 H;O dans les alcools méthylique et éthylique.
id, Tableau p. 156.

Sulfate ferreux. Solubilité du sel & 7 HyO dans les alcools méthy-
lique et éthylique. C. A. Lobtry de Bruyn, Tableau p. 156,

Sulfate magnésique. Combinaison avec 1’alcool méthylique, C. A.
Lobry de Bruyn. p. 130—131. Solubilité du sel 4 7 Hy,0
dans les alcools méthylique et éthylique. ¢d. Tableau p. 156.
Combinaison du sulfate magnésique avec 8 mol. d’ean et 8 mol.
d’alcool méthylique. id. p. 141,

Sulfate nickeleux. Sulfate nickeleux & 5 mol. de H,O, formation,
C. A. Lobry de Bruyn, p. 132, Solubilité du sel anhydre
et des sels & 6 et 3 7 Hy;O dans les alcools méthylique et éthy-
lique. id. Tableau p. 156. Combinaison du sulfate nickeleux avec
3 mol. de HyO et 3 mol. de CH,0. ¢d. p. 141.

Sulfate zincique. Combinaison avec l'alcool méthylique. C. A.
Lobry de Bruyn. p. 130. Solubilité du sel a 7 Hy,O dans
I'alcool méthylique. ¢d. Tableau p. 156.

Sulfocyanates. Terme rejeté par le Congrés international. A. P. N.
Franchimont. p. 10,

Sulfones. Nomenclature adoptée par le Congrés international. A. P.
N. Franchimont. p. 6.

Sulfaures. Nomenclature adoptée par le Congrés international. A, P.
N. Franchimont. p. 6.

.

Tellure. Sur la place occupée par le tellure dans le systéme pério-
dique. J. W. Retgers. p. 307—309.

Thioeyanates. Terme adopté par le Congrés international. A. P, N,
Franchimont. p. 10,

Thiol. Terme adopté par le Congrés international. A, P. N. Fran-
chimont. p. 5, 7.

Titanite. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises.
J. W. Retgers. p. 175, 208.

Tourmaline. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan-
daises. J. W. Retgers. 175, 203—204.

Trinitraniline. Prodnit obtenu par Yaction du chlorure phtalique
sur la trinitranilive. H. A Rouffaer. p. 276—277.

Trinitrobenzénes. 1.2.4 et 1.3.5. Solubilité dans les alcools mé-
thylique et éthylique. C. A.Lobry de Bruy n. Tableau p. 156.

0.

Uramique. Désinence rejetée par le Congrés international: A. P.N.
Franchimont. p. 9.
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Urée. Solubilité dans les alcools méthylique et éthylique. C. A.

Lobry de Bruyn. Tableau p. 156,
Urique. Désinence rejetée par le Congrés international. A. P. N,

Franchimont. p. 9.

V.

Vapeur d’ean. L’action 3 distance des solutions aqueuses sur la
vapeur d’eau. M. W. Beyerinck. p. 59—60.

Z.

Zircon. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises,
J. W. Retgers. p. 175, 217—219, 251—254.
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