Recherches sur les acides du chiore.

(Bulletins de U Académie royale de Belgique, 2¢ sér., t. XXXIX, ne 6, pp. 882-911, 1875.)

Le mémoire que j'ai I'honneur de présenter & I’Académie ren-
ferme I'exposé des expériences que j'ai faites en vue de déterminer
si Patomicité doit étre considérée comme grandeur constante ou
comme grandeur variable.

~Avant d’aborder cet exposé, il ne sera pas déplacé de retracer,
aussi succincter ¥ que possible, les différentes phases par lesquelles
la théorie de I'atomicilé a passé, afin de reconnaitre comment les
octrines antagonistes de la constance et de la variabilité de I'ato-
micité se sont introduites dans la science.

Il n’entre pas dans le cadre de ce travail de montrer comment
Williamson, Hofmann, Wurtz, etc., ont préparé le terrain pour
I'épanouissement de la théorie de I'atomicité; on peut dire que la
‘premiére idée en a été formulée par Frankland en 1853 (*). Ce chi-
miste a appelé I'attention sur la symétrie que présentent les combi-
naisons de I'azote, du phosphore, de I'antimoine, de I'arsenic avec
les radicaux organiques et en a conclu que les affinités des éléments
préeités étaient Loujours satisfaites par le méme nombre d’atomes de
corps élrangers, quel que soil lewr caractére chimique. On le voil, le pre-
mier coup était porté a la théorie électro-chimique, la notion de
I'atomicité était prononcée, mais il restait a I'ériger en théorie. Ce
fut une des gloires de Kekulé.

(*) Frankranp, Ueber eine neue Reihe organischer Korper welche Metalle
enthalten, (Ann. der Chem..und Pharm., N. R., t, IX, p. 368.)
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A cette époque de la science déj, les chimistes étaient divisés en
deux camps; dans I'un d’eux on professait avec ardeur la théorie
électro-chimique : ¢’était I'école qui s’était formée sous la conduite de
Berzélius ; dans I'autre s'étaient réunis les jeunes chimistes. Une
théorie nouvelle venait d’étre formulée en France par Laurent et
Gerhard(. Cette théorie, par la fraicheur de ses idées et par le succés
immense dont ses débuts furent couronnés, s’était fait de nombreux
adeptes; on peut dire que la jeune génération entiére des chimistes
de cette époque I'adopta.

Quels motifs portaient donc les disciples de Berzélius a rejeter
cetle théorie qui contenait pourtant le germe d’idées fécondes? On a
peine a le croire, tous les arguments que I'on avancait en vue d’arré-
ter les progrés des nouvelles idées, de les étouffer méme, prenaient
leur source dans des idées préconcues.

Berzélius jouissait alors d’une renommée et d’une influence
qu'aucun chimiste n’a égalées depuis ; fascinés par I'éclat de son nom,
ses adeptes considéraient comme une témérité de formuler une doc-
trine opposée aux idées du mailre.

La nature de la discussion qui s'établit entre les deux camps
montre a suffisance de preuve la valeur relative des hypothéses de
Berzélius. Tandis que la théorie des types opérait son altaque
appuyée sur des faits nombreux, la théorie électro-chimique ne se
retranchait pour ainsi dire que derriére la tradition. Cest ce qui a
fait dire & Kekulé (*) que Berzélius avait parlé en prophéte lorsque,
a propos du développement de hypothése électro-chimique, il avait
dit : « L’habitude d’une opinion engendre souvent la conviction de sa
Justesse, elle en cache les parties faibles et nous rend incapables
d’accueillir les preuves qui se posent contre elle, » '

C'est pendant que cette dissidence s’accentuait parmi les chimistes
que Kekulé (**) donna un nouvel éclat 4 la théorie des lypes, en
exposant sa véritable signification, ou, pour mieux dire, en dévoilant
la cause des différentes formes des combinaisons chimiques.

Les développements théoriques apportés par Kekulé furent suivis

(*) Lehrbuch der Org., chap. 1, p. 7.
(**) KEkuLE, Ueber die s. g- gepaarten Verbindungen und die Theorie der mehr-
- atomigen Radicale. (Ann. der Chem. und Pharm., t. GIV, p. 129, 1857.)
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d’une riche moisson de faits. La nouvelle lhéiorie a’ccgmulait confir-
mations sur confirmations; aussi les défec.tlonks euuent-ell,es nom.-
preuses dans le camp opposé. Kolbe lui-méme, que l’?n doit
reconnaitre comme l'un des défenseurs les plus ardents.de I'école de
Berzélius, Kolbe fut bientot forcé de reconnaitre la JI{S[BSSB de la
nouvelle théorie. Il n’abandonna cependag% pas cc{mp!e‘ztement‘s.es
‘premiéres vaes el interpréta d’'une maniere particuliére les faits
découverts depuis Franckland jusqu’a cette époque (*). »

11 ne resta bientdt plus dans I'ancien camp que qufalq_ues irrécon-
ciliables dont les invectives divertirent souvent l('as chimistes (**). ,
~ On ne doit pas croire cependant qu’il s’établit une co‘mmm/la-ut’e
d’idées entre les chimistes; 1'école de Kolbe recon‘nut, a/ la vgmfe,
que les atomes possédaient une capacité de saturation delermu.lee,
mais elle ne put dégager cette idée de U'idée d'affinité elle-méme, el il se
créa ainsi une secte spéciale. o
Dans la maniére de voir de Kekulé, dans I'idée de,]/a l‘heorle'd((es
types I’atomicilé devait élrdm grapdgur consAtanle, C e’talt une ldge
géomélrique, si je puis m’exprimer ams1.‘De méme que } on adm’ella‘u
que les quatre types formaient des modéles distincts 'un de la?tle
auxquels on pouvait comparer les corps de la'lilal,urf:,.de méme
devait-on admettre la constance de I'atomicité deslmlee a interpréter
le premier fait. Mais pour en arriver la, il faat necessau‘emlel}t fa,n'e
tabula rasa des anciennes idées et admettre que'les propr}netes d’un
corps tirent leur origine des propriétés de se,zs éléments, d'une I/)ar't,
el des positions relalives de ses alomes, d’autre part : la théorie
des radicaux doit étre abandonnée. .
L’école de Kolbe, n’ayant jamais rejeté entiérement ]es’ldges de
Berzélius, chercha, comme je I'ai dit, a concilier {eg' Qeux théories, et
cest alors que I'on vit donner & Patomicité la définition sous laquelle
elle apparait pour le moment. ‘ o ,
N’y avait-il donc aucun molif péremptloire qui pat étre invoqué en
faveur de l'une ou de l'autre (héorie? Malheureusement, non. On

(*) Ann. der Ghem. und Pharm., t. CI, p. 260, 1857. ‘

(**) C’est ainsi que Witistein n'a pas craint de s’exprimer de' la sorte dans’ sa
Réfutation de la théorie des types (Munich, 1862) : « La theorxg des types n'est
qu'une excroissance difforme de la chimie actuelle, qu'un Franclals orgueilleux et
fantasque a concue et qui lui a permis de faire une vraie péche miraculeuse. »



— 996 —

avait cru trouver dans l'existence de combinaisons telles que H4NCI
a coté de H3N, de PCI® & coté de PCI5, de (CZH3)ANBr3 i c6té de
(C2I1%)3N, des arguments contre la théorie de la conslance de
I'atomicité, mais Kekulé (*) n’eal pas de peine a prouver que ces
arguments ne portaient pas, en démontrant I'existence des combinai-
sons moléculaires. Les formules précédentes devaient done s’écrire :
H3N,HCI, PCI5.CI2 et (C2H5)5N, C2H5Br.Br?.

Ces idées ont été adoptées universellement; ainsi Kolbe lui-
méme (**), tout en admetlant que I'azote puisse élre tri- et penta-
atomique, nie que I'on puisse démontrer le fait soit par des spécula-
tions, soit par des observations isolées qu'on pourra (loujours
interpréter de différentes maniéres. Il nie que si 'on admet que
I'azote soil pentaatomique dans quelques-unes de ses combinaisons
il faille admettre son heptaatomicité a cause de I'existence du tribro-
mure de tétréthylammonium : « Je me borne a faire remarquer,
dit-il, que deux atomes de brome forment une molécule. Une molé-
cule de brome est une combinaison saturée semblable & une molé-
cule d’eau. Personne ne déduira du fait que le chlorure de sodium
peut, dans certaines conditions, se combiner & deux molécules d’eau
que dans cette combinaison le sodium soit polyatomique. » Ainsi,
Kolbe admet I'existence de combinaisons moléculaires.

Kekulé avait défini les combinaisons moléculaires celles qui ne
peuvent exister & 1'élat de vapeur; on avait cru trouver dans cetle
proposition trop exclusive un moyen pour reconnaitre les combi-
naisons atomiques. C’est ainsi qu'on a éludié la densité de vapeur du
plus grand nombre de ces corps, et il s’est trouvé qu'a certaines
températures leur densité de vapeur était cependant normale. Es(-ce
a dire pour cela que les combinaisons moléculaires n’existent point?
En aucune fagon. Ce fait prouve seulement que les combinaisons
moléculaires peuvent exister A I'état de gaz. Naumann, du resle, a
démontré cette proposition (***). Comme les chimistes qui admettent
le phosphore pentaatomique ne peavent voir dans la densité de vapeur
normale du pentachlorure de phosphore aucune preuve pour I'exis-

(*) Comples rendus de 'Acad. des sciences de Paris, t. LVILL, p. 310.

(**) Journal fir praktische Chemie, 1870, t. I, p. 433.

(***) Dr A. NaUMANN, Ueber Molekitlverbindungen nach festen Verhilinissen. Hei~
delberg, 1872, p. 33.
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tence des combinaisons  moléculaires pgazeuses, Naumann appelle
P’attention sur les anomalies que présente la densité de vapeur de
p'acide acétique. 1l résulte de ses nombreuses expériences qu'une
‘méme quantité d’acide acétique présente des densités de vapeur
(différant avec les températures. Ces densités varianl en raison
inverse des températures, il en résulte qu'a de basses températures
e nombre de molécules qui forment une méme quantité d’acide
acdtique est plus pelit. En ’autres termes, si 'on représente la
molécule d’acide acétique par C2H40? lorsque sa densilé est nor-
male, il faut admettre que quand la température baisse il se forme
des groupes de G202 dont le nombre va augmentant : ¢’est pour
cela que la densité de vapeur grandit. Il st donc démontré que les
molécules C?H*0? peuvenl se combiner cntre elles, méme lorsque
I’acide acélique est a I'élat de vapeur.

On me pardonnera de m’étre élendu si longuement sur ce point,
en considération de 'importance de la question.

Il n’existe donc pas de marque a laquelle on puisse reconnaitre
les combinaisons de ces différents ordres. C'est ce qu'admet aussi
Blomstrand (*), ce vaillant soutien des idées de Berzélius et I'un des
plus éloquents défenseurs de la doctrine de la variabilité de 'atomi-
cité. 1l n’admet pas pourtant que 'existence des combinaisons molé-
culaires puisse étre posée comme preuve des doctrines de Kekulé ; il
se borne a affirmer (**) que le probléme principal de la chimie actuelle
est d'interpréler, aw point de vue alomique, les combinaisons que 'on
avait considérées auparavant comme moléculaires. Telle est aussi
opinion de Geather, de Michaelis, elc., elc. Nous nous trouvons,
pour le moment, devant un fail assez étrange. Dans le commence-
.ment de ce siécle, presque lous les corps étaient considérés comme
élant des combinaisons moléculaires; on écrivait 'acide sulfurique
H20.803, Pacide acélique H20.C205.C2HS, c’est-a-dire que I'on sup-
posail le groupe H20 combiné avec le groupe SO3 dans 'un de ces
acides et avec le groupe C203.C2H6 dans P'autre. La théorie de I'atlo-
micité attagua celle maniére de voir et montra qu'il fallait pousser
jusquaux éléments mémes; qu’il fallait, en d’aulres termes, pour

(*) U. W. BLoMsTRAND, Die Chemie der Jetstseil, Heidelberg, 1869.
(**) Loc. cit., p. 127.

64
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arriver & I'interprétation des combinaisons chimiques, abandonner
les groupes d’atomes, les radicaux et les combinaisons moléeulaires,

On aurait da s’attendre i ce que ses adversaires défendissent avec -

énergie I'idée des combinaisons moléculaires, en montrant leur
existence réelle. 1l n’en a pas é16 ainsi et nous voyons, au coutraire,
que les chimistes qui ont été de tout temps les adversaires de Kekulg,
sont aussi ceux qui ne veulent plus entendre parler des combinaisons
moléculaires. Cette inconséquence ne prendrait-elle pas sa source
dans le désir de démontrer, quand méme, I'idée préconcue de la
variabilité de I'atomicité?

Je crois avoir montré, par ce qui précéde, comment les deux
théories antagonistes qui nous occupent ont pris naissance el com-
ment leur lutte est restée sans succes ; voyons maintenant leur valeur
relative.

Mais pour bien juger ce point nous devons nous poser une autre
question plus générale : Quel est le role que joue une théorie dans la
marche des sciences?

« Toute science physique, dit Lavoisier (*), est nécessairement
formée de trois choses : la série des fails qui conslituent la science ;
les idées qui les rappellent; les mots qui les expriment. » On peut
ajouter que les idées font naitre la recherche el par conséquent la
connaissance des fails; il en résulte qu'en provoquant les idées on
fera progresser la science. Mais nos idées ne sont ni innées ni spon-
tanées, elles résultent de I’ensemble de toutes les actions dont nous
subissons I'influence : ainsi I'idée fait naitre lidée. Les théories

scientifiques sont donc la route qui méne aux découvertes; celui qut
se laisse guider par une théorie se donne son lest et ne recherchera
que ce qui vaut la peine d’étre (rouve. Celui,
rejetle toule théorie perd son guide et
Cest ce qui a fait dire 2 Ladenburg (**) que les théories sont néces-
saires au développement des sciences et que si le fond de la science
réside surtout dans les faits, il n’en est pas moins vrai que leur véri-
table signification n’est donnée que par les hypothéses qui les coor-"
donnent, de fagon que I'état d’une science git plutdt dans |
d’interpréter les phénoménes que dans ceux-ci mémes.

au contraire, qui
tombe dans I'empirisme.

A4 maniére

(*) Traité élémentaire de chimie, p. vi,
(**) Entwickiungsgeschichte der Chemie. Braunschweig, 1869,
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D’apreés cela, si nous devons juger deux théories et ch_oisir e'ntre
elles, nous n’hésiterons pas & donner la préférence, cateris paribus,
a celle qui se présente comme guide plus sir. Sous ce rapport, la
théorie de la constance de I'atomicité doit étre seule adoptée. Lothar
Meyer (*) I'a montré en termes trop éloquents pour que nous ne
esvreproduisions en partie ici : « Comme le but de toute recherche
scientifique est de rattacher la variation des phénoménes aux facteurs
conslants qui agissent en eux, de facon que chaque phénoméne appa-
raisse comme conséquence nécessaire de ces actions et de lgurs
rappor(s mutuels, il est clair que les recherches chimiques .a.uralent
out & gagner si I'on parvenait & démontrer que la composition fies
combinaisons chimiques est le résultat d’une capacité de saturation
constante des alomes... » Admellre une capacité de saturation
ariable, n'est pas marcher vers le progrés; ceci n’aurait lieu que
and on tenterait d’établir une hypothése sur la cause de celte varia-
hilité méme.

A la vérité, Geuather et Michaelis (**) ont cru pouvoir donner une
ause de cetle variabilité, en affirmant que Patomicité était fonction
le la température; ils donnent comme preuve 4 I'appui de léur hypo-
hése que les corps les plus simples peuvent seuls exisle‘r a une
empérature élevée. Cependant il me parait qu'il y a confusion dans
es idées; du fait cité par Geuther et Michaelis il ne résulte pas que
‘atomicité ait diminué, mais bien I'affinité; c’est elle qui retient unis
es atomes dans les molécules et les molécules entre elles ; I'atomicité
‘arien de commun avec la dissociation. '

Pour montrer Parbitraire de la théorie de la variabilité de Iato-
licité, je rappellerai la définition que Wurtz en a donnée (***)
Je définirai I'atomicité considérée dans les éléments, I'équivalence
es atomes, c'est-a-dire leur valeur de combinaison ou de substi-
tation. Celte valeur peut changer pour un seul et méme élément,
uivant les combinaisons out il est>engagé. » Qu'esl-ce qui fixera dés
rs la limite de I'atomicité? On ne saurait le dire. Chaque fois qu'une
ouvelle combinaison d’un corps donné sera découverte, on pourra

(e

(*) Die modernen Theorien der Chemie, zweite Auflage. Breslau, 1872, p. 243.
(**) Jenaische Zeitschr., 1874, t. VI, p. 242,
(**) Legons sur quelques points de philosophie chimique. Pavis, 1864, p. 154.
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lui assigner une nouvelle atomicité. Nous en sommes donc revenus,
sous ce rapport, au point ot en était arrivée la théorie des radicaux
peu de temps avant sa chute. On voyait dans chaque nouveau corps
que P'on découvrait I'existence d’un nouveau radieal, si bien qu'il y
avait presque autant de radicaux que de corps composés. Les diffi-
cultés qu’on rencontrait dans I'interprétation des propriétés des corps
n’étaient donc que reculées d’'un pas et non levées. La (héorie des
radicaux n’avait pas le caractére d’'une bonne théorie. On peut en
dire autant de la théorie de la variabilité de I'atomicité : ne voyons-
nous pas déjia, maintenant, assigner au sodium ['atomicité 1X? La
définition de I'atomicité donnée par Blomstrand conduit 4 des résul-
tats identiques.

Je ne m’élendrai pas davantage sur ces considérations générales
déja trop longues.

Nous avons vu plus haut qu'il n’existait pas de faits bien explicites
militant plutot en faveur de I'une que de P'autre des théories qui
nous occupent. C'est en vue de combler cetle lacune que jai entrepris
les réactions suivantes.

La théorie de la consltance de l'atomicité considére le chlore
comme monoatomique et formule, par conséquent, ses divers oxacides
comme 1l suit :

— OH C'—0—0—o0H
I'—0—0H . 0'—=0—-0—0—0H

Les atomes d’oxygéne forment donc une chaine dont I'une des ex(ré-
mités est occupée par ’hydrogéne, I'autre par le chlore.

D’aprés Blomstrand (*), au contraire, 'atomicité du chlore varie-
rait de 1 4 7 et les oxacides du chlore devraient s’écrire :

0
Cl' — OH Y Cl— OH
O///
0=Cl"—0H 0 \ o
0= (Jl——OH
0/

(*) Chemie der Jelztzeit, pp. 253, 262.
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En (’autres termes, les atomes de chlore auraient des propriétés
différentes dans chacun de ces acides, et c’est de la que proviendrait
Ja différence des propriétés des acides eux-mémes.

D’autve part, Blomstrand accorde que le chlore qui fonctionne
dans le pentachlorure de phosphore est monoatomique et que, pen-
dant la réaction de PCI® sur un corps contenant un oxhydryle, le
chlore se subslilue 2 ce dernier, en conservant évidemmen!l son
atomicité. ‘

Cela posé, voyons ce que doil nous donner I'action du penta-
chlorure de phosphore, suivant que nous nous placerons au point de
vue de I'une ou de P'autre théorie.

D’apres la théorie de Blomstrand, le PCI3, ré womsant sur I'acide

3

perchlorique, doit donner naissance 2 un corps constilué comme
suil :
0.

0—&_qr
O/

qui ne serait autre chose que le chlorure de I'acide perchlorique; par
sa réaction avec l’eau ou la potasse caustique, il. devrait régénérer
I’acide perchlorique ou donner naissance & du perchlorate de potas-

sium.
D’aprés la théorie de Kekulé, au contmn‘e, le PCI3, en réagis-

sant sur Pacide perchlorique, devrait donner naissance a un corps
tl—0—0—0—¢dl

qui n’est autre chose que I'anhydride chloreux dans la méme théorie;
celui-ci, par son action sur les bases, engendrera des chlorites et

jamais des perchlorates.
Les autres acides du chlore devront donner les deux séries de

composés :

O v

Ol — CIf C—0—0—¢Cl
07
0=Cl —Cl Cl—0—Cl

Gir—Cv Cl—Cl
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En résumé, si |es acides du chlor

e ont Ia constitution que leny
assigne Blomstrand, s;j,

en d’autres termes, I'atomici(é du chlore
varie de I'up % lautre, on devrg oblenir par Paction du enta-
p

chlorure de phosphore les chlorures e ces acides;
Patomicité dy chlore est constante, on devr
tion des anhydrides. Oy posséde done,
porter des produits de ces
la valeur de I'une et de autre de ces théories.

Ecrivons de plus les sels de ces acides, ceq
ple, d’aprés les deux théories :

si, au conlraire,
@ obtenir par cette réae-
dans la facon de 8¢ com-
éactions, un critérium pour reconnaiire

x d’argent, par exem-

O\Vu

0=Ci—0— g S =000y,
0~ '
O\ +

V-0 — g Cl—0—0—0_
0~

En faisant réagir cetle fois, non plus le pentachlor
phore, mais le chlore lui-méme, sur ces sels,
Pun et dans Pautre cas :

ure de phos-
on devra ohtenip dans

0

l\\ v !
0=8l—0_qp - 0—0—0—0_g_g
0~
O\\ v

G=0—Cr . a—0—g_g_g
0~

Par conséquent, d’aprés la théorie

de Kekulg,
d’argent devra donner

de 'anhydride clilorochlor
de Panhydride chloreux ; d’aprés la théorie
contraire, on devrajt obtenir des
donc, dans I'action du chlore,
valeur de ces théories.

Il est évident que ce raisonnement présuppose qu’il ne survienne
aucun changement dans |a valeur des atomicités pendant la r
Je crois que Blomstrand lui-méme I'accorder
iln’y a pas longtemps :

le perchlorate
ique el le chlorate,
de Blomstrand, au
isoméres de ces corps. On posséde
un second moyen de reconnaitre [a

éaclion ;
a, altendu qu'il a éerj

CTHIS02Cl 4 K28 — CTHISOSK -1 K.
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Blomstrand a inslitué -celle réaclion en vu,e de démontrer d(}:ﬁ
; ait introduire dans une méme Il.fl().lff(’,ll‘]e ?nl anme

o I)Omhl' nnant avec une certaine atomicité, 2 coté d’un atome
COI’PSAFODC " fonctionnant avec une autre atomicité (*).

Y les Cor[t)sles idées que j’ai eues en vue en ent.reprenam ce
tra’{r‘:;:?SJeS(l))I;sse maintenant i la description des opérations.

G DU CHLORE.
OSPHORE SUR LES ACIDES
ENTACHLORURE DE PH
ACTION DU PEN

e sur Uanhydride hypochlo-
1o Action du pentachlorure de phosphore sur lal)lz]hydr ide hygm -
7 5 i 'eux ou
i rer sur l'acide hypochloreus
— Je ne pouvais opérer s ) ‘
Ay J'e b ue ceux-ci ne peuvenl étre obtenus purs en
hypocklorites, puisq Ca recours i Panhydride hypo-
quantité suffisantle; c’est pourquot j’ai eu reco
q s
hloreux. o ‘ 5 renfermd
- De I'anhydride hypochloreux sec et pur dirigé su PI’CI ,hlloez3 e
1 3 fonao r
lans un tube en verre, donne lieu a4 un dégagement de ¢
‘ ( . .
production de POCI3 ainsi :

CI20 -+ PCPP = 2Cl2 4- POCE.

idé e Cl- étant le
Par conséquent, on peut considérer le chlore Cl-Cl conf)rmlel’. e
6 i 11 "SE
chlorure de I'acide hypochloreux; celte réaction est en effe
de celle-ci :

Cl — Cl 4+ KOK = CIOK + CIK.

i préce T 8 x théories
En se rappelant ce qui précéde, on verra que les deux hCories
¢ : me 6l
dont la discussion nous occupe, représentent le chlore com
le chlorure de I'acide hypochloreux.

20 Action du pentachlorure de pho'spho're sur; lanhyg:;ge; etL vla(lt]c]i(\[f

: — Jai fait réagir en premier lieu PCI3 sm 208, 1 \
Chl_me“wl-] reax a été préparé en chauffant avec précaution un
(rilr;]:ng(;] ((l)e benzine, d’acide sulfurique et de chlorate de potas

*) Voi 3 et égard ma Néte sur la constitution de acide hyposulfureux. (Bull.
oir & cet &g
de(L’)Acad. roy. de Belgique, t, XXXVI, no 8, p. 196.)
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sium d’aprés la méthode de Brandau (*). Le gaz lavé et séché
passail sur du pentachlorure de phosphore en poudre, renfermé
dans un tube en verre. Les produits de la réaction élaient recueillis
dans un ballon par déplacement d’air.

L’anhydride'chloreux ne réagit presque pas sur le pentachlorure
de phosphore, lorsque celui-ci est fortement refroidi. La réaction
commence avec peine d 10° environ; il y a encore beaucoup d’an-
hydride chloreux qui traverse le tube sans subir de décomposition;
ce n’est que vers 35 4 40° que la réaction est compléte; elle est alors
trés dangereuse; le PCE ¢échauffe rapidement, et si I'on ne prend
de grandes précautions, la réaction se termine généralement par une
explosion.

Les produits de la réaction sont, d’une part, de I'oxychlorure de
phosphore et, d’autre part, un gaz jaune verdatre présentant une forte
odeur de chlore. Traité par une lessive de potasse caustique, il a
engendré de I’hypochlorite de potassium sans trace de chlorile; traité
par I'eau, il engendrait de Pacide hypochloreux sans communiquer a
P’eau la teinte jaune d’or qu'une bulle de CI203 suflit & produire. Kn
traitant ce gaz par le mercure d’apres la réaction de Wolters ("), J'ai
reconnu dans ce gaz la présence d’une notable quantité de CI20 &
coté de Cl2. La présence du chlore ne doit pas surprendre, puisque
d’aprés la réaction précédente elle résulte de I'action ultérieure de
Ianhydride hypochloreux sur le pentachlorure de phosphore; on ne
peut obtenir en réalité que Panhydride hypochloreux qui a échappé
h celle réaction ultérieure.

En second lien, j'ai traité du chlorite de potassium cristallisé par
'oxychlorure de phosphore, pour empécher la destruction de I'anhy-
dride hypochloreux résultant de la réaction. Pour cela, j’ai introduit
du chlorite de potassium sec dans un ballon en verre, au col duquel

(*) Ann. der Chem. und Pharn., t. CLI, p. 340.

(**) Journal fir praktische Ghemie, L. VII, p. 468.

Remarque. Je consigne ici en passant deux réactions permettant de démontrer
V'une la présence de G2 et CI20 & coté de C120% et Vautre celle de G120 & coté de €12,
dont je me suis servi conjointement a 1a réaction de Wolters.

Lo CI2 ou G120 rédussent & chaud la liqueur de Fehling; le GI*0° ne le fait pas
ni G204, :

90 CI20 donne & chaud avec une solution de chlorure stanmeux un précipité
blanc; le chlore ne le fait pas.
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s(ail soudé un whe en verre dont la partie descendante pénétrait
élal

et . [ - _
dans un {lacon Jestiné i recueilliv les gaz. L’oxychlorure de phos

Love pouvait étre introduit dans le ballon par un entonnoir a
P

obinet. Tout Pappareil a éé cefroidi b 18, puis jy ai laisse
T . ) v 3 ’
couler D'oxychlorure de phosphore : a cetle température il n’y a pas
’ i . - . “ ) -
réaction; on peut done y ajouler en une fois la quantite de PCI50
' ¢ ? X ’ ‘/ " e " ‘/ .
nécessaire En retirant le ballon du mélange réfrigérant, Ja réaction
abli souliere & 30° rachéve delle-méme. Le gaz
gétablit; elle est régulicre a 500 et s’acl g

Stai i / eux. mélangé encore d’'un peu
obtenu était de Panhydride hypochloreux, mélangé e |

de chlore. ‘ -
1l en résulte donc que le pentachlorure de phosphore engendre

par son action sur Uanhydride chloreux de l’anhydridp hypOQh.lO[‘CulX

gt jamais un chlorure de Pacide chlonreqx’dans la vraie accepllon' (‘u

mot. Le C120 peut en effet étre conslde're comme étant le chlorure
de P’acide chloreux; ou sait que la réaction 1nverse:

KO |Gl :

\ K\ 0Cl — KCl + K02Cl,

a déja été observée par Gay-Lussac, par Fordos et Gélis, par Kolbe
‘ : o N
et enfin encore confirmée, il 'y a pas longtemps, pal Riche (*).

50 Action du pentachlorure de phosphore sur les chlorates. — Cgt*te
réaction a déji 61é faite par Beaudrimont (*) et par H. Schiff ( ‘ )l
D'apres Beaudrimont, le pentachlorure'de phosphore donnella\
paissance a un gaz jaune verdatre explosible. Aucun de ces deux
chimistes ne nous renseigne avee certi.lud‘e éur la nature (l_e ce gz{z.
Tai répété cetle réaction et j'ai soumis 4 Panalyse quantitative 1es
produits obtenus, afin d’étre fixé sur legr nat’ure. ‘

La température 2 laquelle la reactlonlseffectue a une gra’n(e
influence sur la nature des produits. En mélangeant dans une cornue
en verre du chlorate de potassium avec du pefltac‘hlorure de pl}os-
phore en poudre, & la température de 500, la réaction est excessive-

-

(*) Comptes rendus, t. LXV, p. 580, 1867.
(**) ldem, t. LX, p. 823.
(x*+) Ann. der Chemn. und Pharim., t. CVI, p. 146.
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ou bien encore, en admetlant que le pentachlorure de phosphore
agisse d’abord comme “déshydratant sur deux molécules d’acide

chlorique :

ment vive, le gaz qui se dégage est du chlorure presque pur et le
PCI® est transformé en POCI3; la réaction peut donc s’écrire :

KC102 +- 8PCI® = 3POCI: - 3Cle -+ KCL.

Si 'on refroidit, au contraire, la cornue a 0°, la réaction est nulle;
on peut triturer alors impunément le chlorate de polassium avec le
pentachlorure de phosphore et préparer un mélange hien intime des
deux corps; si I'on porle ensuite la température de la cornue i
20°-25°, tout en I'empéchant de monler davantage, la réaction
s'achéve (rés tranquillement et I'on obtient un gaz jaune foncé, pré-
sentant, & coté de I'odeur du chlore, celle de I"anhydride chlorochlo-
rique. Ce gaz explosible se dissoul en partie dans I'eau en la colorant
en jaune-brun. Le liquide présente toutes les réactions d’une solution
de CI20%. La partie qui (raverse I'eau sans 'y dissoudre est du
chlore presque pur. Ne possédant que ce moyen de séparer le chlore
de-P'autre produit qui 'y était mélangé, j’ai fait passer le gaz par une
série de huit tubes & boules renfermant chacun 15 grammes d’ean
environ. En traversant celle séric de tubes, les deux gaz se dissol-
vaient dans I'eau, proportionnellement i leur coefficient de solubilité.
Le premier (vbe renfermait une solution saturée de gaz, le dernier
ne renfermait qu’une solation de chlorure.

Jai versé le contenu des deux premiers (ubes dans une lessive de
polasse causlique en (rés léger excés et j’ai exposé le tout i la
lumiére solaire. Aprés quelques heures d’insolation, il s’était formé
du chlorate et da chiorite de potassium ; le chlorite élait en quantité
plus faible que le chlorate, mais cela ne doit pas surprendre, puisque
le chlore libre que renfermait la solution du gaz doit avoir amené la
transformation du chlorite en chlorate. , |

Le gaz dégagé i coté du chlore, pendant cette réaction, est donc
de I'anhydride chlorochlorique CI204 et non un chlorure de 'acide
chlorique, car si tel avait é16 le cas on n’aurait pu obtenir du chlorite
lors de son action sur la potasse caustique.

La formation de CI20% peut donc étre interprétée par :

KC10? 4- PCF = POCE - Cl202 -+ K, puis
2CI20% = Cl20* 4- Cle,

- €102 .
¢10%01 + PCP = >’0 + POCIs 4 2HCI puis

C102.0H Clo?
2C10% = 2C120¢ + 0.

Cependant cetle derniére maniére d’inlerpréte}r la l'éaclion elst pen
vraisemblable, car il m’a été impossible de decouw"n“ la présence
d’oxygéne dans les produits de la l‘é.aC[IO]l, etvde plus ll_iaul a(l]meliulc:
que 2CI20% prenant naissance au sein d(? PCI3 +”l)OCl"" se ded’ou‘)I(,
en 2CI1202 et on en revient 4 la premiére maniére d mlerpmlen e
phénoméne. o o N

Quoi qu'il en soit, j'ai cru devoir det.elmmel quantitativer
entre combien de molécules la réaction a lieu. ‘ ,

Cette opération ne laisse pas de présenter quelques dxfﬁc/ulte's;
sans parler de celle que I'on rencontre a peser exacltement le'pen.la-
chlorure de phosphore, il en est une autre plus grande. La 1"eacl10n
du pentachlorure de phosphore sur le chlorate de’ polassu‘m? elst
enrayée, dés qu'il y a une quantité un peu notable ‘d ox"ychlmme (](f
phosbhore formée. Il résulte de la qu'il est to?l. h fmt,superﬂu'f(fp
peser d’avance le pentachlorure de phosphore. J'ai éludé cette diffi-
culté en faisant réagir en quantité quelconque dul penlflchlm’ure .(Je
phosphore sur du chlorate de potassiumj pesé et déterminant ({nsuu‘tf
par P'analyse du vésidu la quantité d’oxl(ychlolrure de pl}Obphmlt
formée ; chaque molécule de POCI représentait une molécule de
PCI5, ' o

L’appareil dans lequel la réaction s’est faite se comp?sau d e
cornue tubulée, a laquelle élait soudé un tube enlU.qm plolngealt
dans un mélange réfrigérant. A la suite de ce tube élait une série de
six tubes & boules pesés, renfermant une lessive de polasse caustique
destinée & absorber les produits de la réaction. Lu cornue pouvait
élre mise en communication & la fin de I'opération avec un gazo-
mélre dégageant de l'air par destiné a balayer l.ou.t l."a[)p{ll‘(‘jll. .

La cornue étant convenablement refroidie, J’al'lﬂll“O(’]lIlt, "128.'841
de chlorate de polassium fondu et pulvérisé que j’ai mélangé intime-
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ment avec une quantité quelconque de pentachlorure de phosphore.
La cornue étant ensuite fermée, j'ai “provoqué la réaction de la
maniére indiquée plus haut.

Aprés réaction, les quatre premiers tubes avaient subi une aug-
mentation de poids de 556156 reprdsentant les poids du mélange de
CI2 et CI20% formé ; les deux derniers tubes n’ont pas varié de
poids.

La lessive de polasse a é16 ensuile trailée par un courant d’anhy-
dride sulfureux afin de réduire & I'état de chlorure de polassium les
composés oxygénés du chlore et, dans ce liquide, j'ai dos¢ le chlore
par P'argent. J'ai ohtenu 1682605 de chlorure d’argent qui corres-
pondent a 40226 de chlore, par conséquent le gaz dégagé renfer-
mail 5,6156 — 4,0226 — 1553930 d’oxygéne. Le rapport du chlore 2
Poxyyéne est donc 2.525. D’autre part, dans CI2 + G204 |e rapport
du chlore & I'oxygéne est 2.22; il y a donc un petit exceés de chlore.

La cornue a été rincée au moyen de sulfure de carbone, jusqu’a
ce que tout 'oxychlorure de phosphore et le pentachlorure fussent
dissous. Ce sulfure de carbone a ensuite 616 traité par de l'eau, de
fagon & transformer les chlorures de phosphore en acide phosphori-
que, et, aprés le départ du sulfure de carbone, jai dosé le phosphore
par le sulfate de magnésium ammoniacal : le poids obtenu était
4811785, ce qui correspond A 175956 de pentachlorure de phosphore.

L.e mélange de chlorate et de chlorure de potassium resté dans la
cornue pesait 107414, ct, comme j'avais employé 126847 de chlorate,
il en résulte que 12,847 — 10,414 — 287433 représentent la quantité
lotale d’oxygéne perdue par le chlorate.

Nous venons de voir, d'autre part, que 15935 d’oxygéne s'étaient
combinés au chlore et avaient été fixés dans les tubes & boales; par
conséquent, 2,435 — 1,593 = (8'840 d’oxygéne ont seulement servi
a transformer du pentachlorure de phosphore en oxychlorure, d’ou il
est facile de caleuler que sur les 175956 de pentachlorure employés
10,935 seulement ont pris part i la réaction.

D’autre part, les 2¢433 d’oxygéne abandonnés par le chlorate de
potassium correspondent i G&213 de chlorate de potassium; done, sur
les 126'847 de chlorate, 65213 seulement ont pris part & la réaction.

Nous sommes maintenant en possession des données numériques
pour établir I'équation de la réaction; nous savons en effet que
105933 de PCI® réagissent sur 6213 de chlorate de potassium, pour
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donner naissance 4 260113 de chlore el 3860435 de C130%; par consé-
ent :
o KCIO® + PCP = KCI + CI202 4- PCBO
192.7 + 208.28.= » 4103 4+ »

ce qui donne, pour le poids du pentachlorure de phosphore et du
C1202, en rapportant les chiffres 4 65215 de chlorate de potassium :

6,213 + 10,848 = - - - - 45,2160 4 -
el je trouve
6,213 410,985 = + -+ - - -+ 5,6156 + -

Par conséquent, lorsqu'on opére a une température suflisamment
basse, la réaction du pentachlorure de phosphore sur le chlorate de
polassium est normale ; elle se fait entre une molécule (1’[11.1 corps et
une molécale de I'autre, quelles que soient les proporhong dans
lesquelles ces corps ont été mélangés, et il se torfne, du moins on
peut 'admettre, un corps C1202 dont deux molécules se soudent
pour perdre CI2 et donner naissance a Cl20%. ‘ -

On a vu-qu’on obtient un exces de chlore; ceci ne d01t. pas sur-
prendre, car la formation de CI204 est subordonnée a la'tormatmfl
de Cl202, et si celui-ci peut exister pendant quelques instants, il
doit réagir & son tour avec le pentachlorure de phospl‘lore et donner
un composé plus riche en chlore. Quant a I'anhydride chloroch}lo-
rique, son action est nulle sur le penlachloln?re de pho?‘phore; c'est
ce que j'ai constaté par des expériences spéciales. En tal’sant passer
CI204 mélangé de CO?, pour pouvoir en élever la tempéralure sans
provoquer d’explosion, sur du pentachlorure. de phosphlore, je nai
pu constater de réaction jusque’ 80°. Je n’ai pas chauffé davantage
pour ne pas déterminer d’explosion. o

On voit donc qu’ici encore on n'obtient pas, par 'action du pen.ta-
chlorure de phosphore sur les chlorates, un chlorure de l'acide
chlorique, mais bien un anhydride.

Remarque. — M. Roberto Soria m’avait fait honneur de\m’éc‘rire
qu’il interprétait cette réaction d’une autre maniére. D'apres lui, le
pentachlorure de phosphore enléverait d’ab(_)rd au chloratg un atome
d’oxygeéne, pour donner naissance au chlorite qui entrerait alors en
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réaction; ainsi serait expliquée I'apparition du chlove libre en si
grande quantité. Je crois que c’est une erreur, car dans ce cas I'oxy-
chlorare de phosphore produit dans la premiére phase devrait réagir
a son tour sur le chlorate, comme nous I'avons vu plus haut, el par
conséquent disparaitre; nous savons, au contraire, qu'il n'en est
rien; de plus, on comprendrait difficilement comment, dans cetle
réaction, un chlorite pourrait donner naissance a Cl204, C’est en vue
de répondre & ces objections, dans le cas ot elles seraient formulées
de nouveau, que je fais cetle remarque.

4° Action du pentachlorure de phosphore sur Uacide perchlorique, —
L’étude de I'action du pentachlorure de phosphore sur I’acide per-
chlorique est intéressante 4 un double point de vue. On a en effet
prétendu que I'acide perchlorique se présentait sous deux élats diffé-
rents : le premier, répondant i la formule HO.CIO3, représente
I'acide perchiorique normal monobasique liquide, ne pouvant étre
distillé sans décomposition; le second, répondant 3 Ila formule
HO,ClI0%+-2H20, cristallisé, distillant & 203° et pentabasique, d’aprés
Krammerer (*), qui P'écrit (HO)5 ClO. L’action du pentachlorure de
phosphore peut jeter quelque lumiére sur la conslitution de ces deux
acides.

Je me suis préparé I'acide (HO)3.CIO d’aprés la méthode de
Roscoe. Dés qu'on y projette du pentachlorure de phosphore, il se
dégage de I'acide chlorhydrique sans trace de chlore ou d’un composé
quelconque du chlore, da moins au début de la réaction.

Lorsque la masse a commencé i jaunir, je I'ai soumise i la
distillation; il s'est volatilisé de I'acide normal HO.CIO3 et il est
resté dans la cornue de 1'acide métaphosphorique. Par conséquent,
I'acide (HO)5.CIO se comporte comme de I'eau vis-a-vis du penta-
chlorure de phosphore; les 21120 que I'acide renferme paraissent
donc se trouver dans la molécule comme eau et non comme

oxhydryles, car dans ce cas la réaction aurait di se passer comme
suit :
HP0°.CI0 + BPCIP = 5POC# 4 2CI2 + C120 + 5HCI.

La constitution de cet acide doit donc étre HO.CIO3 4 2H20.
L’acide normal HCIO* a été ensuite traité par le pentachlorure de
phosphore.

(*) Annales de Poggendor(f, t. CXXXVIT, p. 399.
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réacli faisait dans appareil décrit & propos de Ia‘réac(ion

1 acior + phosphore sur le chlorate de potassium. La
” p'emacmOmtfceddb’eil)l;-r:xéme a froid, mais elle est trés ]emei en
-y C‘Or(rjl(r)?eon la facilite : il se dégage alors un gaz jaunevv?rdatre
‘Ch?l]ffam-af rlement 1'eau des tubes en jaune; le dernier tube.a 2 houle
o O'lte ue de eau de chlore, les autres renfermalen,l une
" 1’6.“f3fllflall ?lride chloreux et hypochloreux et du chiore; I’anhy-
SO[‘““OB ( aill]yreu‘{ élait en excés manifeste et provenait, sans’aucun
- hypoc"l'o' 5 ltérieure des chlorures de phosphore sur I'anhy-
e df l (Mw[\)l lllstl(iill:lautre réaction, les gaz ont été conduits dans
iride chloreux. lay

i i ' 'mé de trace de perchlorate
stique : il ne s'est pas formé ' 2
lo I poraen O s hlorure, de Phypochlorite, du chlorite

1 : is hien du ¢ uch ‘
de potassium : ma . A In chlorit
et dpu chlorate. Quant au chlore qui apparflu dans, ce.llte 1“ " ,d,ri_
loit sa présence, sans aucun doute, 2 action de l'acide chlorhy

(0 d

que sur I'anhydride chloreux. La réaction peut done s’écrire :
HO.Cl0? -+ PCPP = CI20® 4 POCE + HCI.

' Y o Q 1 l‘e
1l vésulte de ce qui précéde que les clilorures des acides du chlo

qui renferment le plus d’oxygeéne n'existent pas: 1o hosphore. sur
Le produit de la réaction du pentachlorure de phosi

. i
i X mier n’en-
l'acide perchlorique est I'anhvdride chloreux, et ce deimgd "
o : ’ ‘acide -
gendre dans aucun cas, par sa reaction avec leau,ddQl lgcme EOP
k , i : dépourvu de chlorur -
' "acide chlorique est également déj '
chlorique. L'acide ¢ : , ro oo
i raive, présente déja une ¢
3 U hloreux, au contraire, pre
respondant; Pacide ¢ , ontrai ente ( e
‘ten[()lance si je puis m’exprimer ainsi, donner naissance alun lcl >
. A g v, 3 C l 0 ¥
rure; enfin acide hypochloreux posséde un chlorure qui est le
9 N

|ui-méme.
-Ceci nous montre
_perchlorates tres stables.

pourquoi les hypochlorites sont instables et les

ACTION DU CHLORE SUR LES SELS DES ACIDES DU CHLORE.
sur les hypochlorites. — Martens a déjh constate

o ion du chlore : p
1o Action ane molécule d’un hypochlorite absor-

en 1857 (*) qu'une solution &’

* 4 4 3 ) s p)
o . ouveawx Memorres d@ L (¥17
( ) Sul‘ leS COnlpOSeS decolOL nts du Chlole (N U A de)nl

royale de Bruxelles, t. X))
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bait exactement une molécule de chlore; il avait cru 4 la formation

de « bichlorures d’ ‘apré idé
chlorures d oxydes »d apres les idées de ceite époque ; cepen
5 -

dant il ne se forme que de 'anhydride hypochloreux, comme Gay-

Lussae I’ ré (). J'ai vérifié 1-mé
¢ I'a montré (*). Jai vérifié moi-méme le fail en répétant ces

expériences.
! I()n voit donc bien que le chlore est le chlorure de I'acide hypo
. 9e i B
chloreux, puisqu’il engendre I'anhydride par son actlion sur un sel
comme le font tous les chlorures d’acides; ainsi : ’

C2H0.Cl + Ag0.C2H20 = AgCl - (C2H0 0 ;
de méme ’

Cl.Cl 4 K0Cl = KCl + Cl20.
o A_cuon du chlore sur le chlorate d’argent. — 1l ne s’agit ici que
de lactlon du chlore sur le chlorate d’argent sec; I'action du chlore
sulL e c]hlorate d’argent en solution est connue depuis longtemps
Y > Tap M .
, ed01l?|ale d’argent mis en ceuvre a é1¢ préparé en dissolvant
X , . R ) . N . ‘ )
oxy ”e. d argent dans de Pacide chlorique et purifié par plusieurs
;;nslla :lsallons. [l a été finement pulvérisé et introduit, sur de I'as
heste, dans un tube en U de f s
es acon que les gaz pus raver:
beste, dar gaz pussent le traverser
Clest d j'ai opéré i
Lo azs ce but que J'ai opéré sa dessiccation compléte; pour
» j'at chaaffé le tube & 120°-130° dans un bain d’huile et jai fait
) " o A 1
]asse(;, pendant quatre heures consécutives, un courant d’air séché
par du chlorure de calcium et traversant un tube en verre rouJi
1mn?e.dlatement avant d’entrer dans le tube en U ' 5
Jai .Tn‘sulle mis le tube en communication, d’une part, avec un
H i N | '
appareil a boules renfermant de 1'eau, et, d’autre part, avec un réei
1 3 3 ’ ‘
p enlt [(;]nfelrrl]am du chlore. Le passage de celui-ci était provoqué
par la chute d’acide sulfurique r :
enfermé dans un ent T i
' ate ¢ _ ans onnoir
qui le débitait en filets minces. Hrobinet
| La réaction commence d’elle-méme a {roid et se poursuit avec la
lus ar o s . .
}’ ] gllande régularité. 1l se dégage un gaz jaune verdatre, colorant
eau des boules en jaune foncé et posséd ’ y ", i
] ant I'odeur de Panhydride

(*) Comptes rvendus, t. X1V, p. 946.
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chloreux. J'ai interrompu la réaction aprés deux heures et demie de
marche.

Le liquide jaune des boules décolorait instantanément et énergi-
quement le permanganate de potassium. Traité par de la potasse
caustique, il s'est formé du chlorite de potassium et trés peu de
\ réaction est donc de I'anhydride chloreux.

chlorate. Le produit de I
Pour ne laisser ancun doute sur ce point, j'ai fait I'analyse quantita-

tive du produit.

Pour cela, jai dégagé, par P'application de la chaleur, I'anhydride
_chloreux de I'eau qui le tenait dissons et jai fait passer le gaz dans
des tubes renfermant du chlorure mercureux pout le dépouiller du
chlore libre, puis dans des tubes a chlorure de caleium. Ainsi purifié,
il était absorbé par.un tube a potasse caustique.

Voici les documents de I'analyse :

337855

Poids du tube & KHO aprés le passage de (1203
33576795

— avant
n courant d’anhydride sulfureux pour
du nitrate d’argent, a donné
0635 de chlore; le

Celte lessive traitée par u
réduire le chiorite et précipitée par
022566 de chloruve d’argent correspondant a 08
gaz contient done :

59,90 de chlore . 59,66
d’auntre paft, (1205 demande

40,10 d’oxygéne . . . - - 40,34

100,00 100,00

e résultat m’'a éltonné, je dois le dire, ne laisse

aucan doute sur U'identité de 'anhydride chloreux.
Ainsi le chlore peut se substituer, atome par atome, & l'argent du

chlorate pour donner naissance 3 de Panhydride chloreux.

Cette analyse, dont |

AgCLO® + Clt = AgCl - CEO®

éaction difficile a interpréter dans la théorie
e que le groupe ClO3 de
oupe (103 des chlorates.

- Cesl la, je crois, un r
e Blomstrand; en effet, elle démontr
‘anhydride chloreux est le méme que le gr
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Ce groupe donne naissance & un corps neutre quand il est combiné
a un métal et donne, au contraire, naissance  un anhydride quand il
est combiné au chlore. D'aprés Blomstrand, les chlorates et 'anhy-
dride chloreux devant s’écrire

[’action est beaucoup plus lente dans ce cas; il faut chauffer ‘le
perchlorate d’argent jusque prés de 60°-70° pour que la réaction
ait lieu; il se dégage alors un gaz jaune trés foncé. La réaction est
bientdt enrayée; pour la continuer, il faut chauffer 2 120° au moins
et accélérer le courant de chlore afin de diluer les produits de la
réaction et éviter ainsi les explosions. A cette haute tempéralure,
il se degage avec le gaz jaune aussi un peu d’oxygéne. Le gaz jaune
dirigé dans de la potasse caustique a donné naissance 4 du chlorate
de potassium el non i du perchlorate. On peut donc formuler cette
réaction comme suit :

0 Ni_om et 0—Gi_0o—8— 0,
07
on voit que si 'on voulait interpréter la réaction en admellant un
bouleversement des atomes dans la molécule, celui-ci devrail éire
complet, se faire dans toute la masse de la molécule, et alors on doit
admettre que pour un instant au moins il y a du chlore libre et de
I'oxygéne libre, qui se combineraient alors direclement, pour don-
ner de I'anhydride chloreux, ce qui est absurde.
Si 'on admet au contraire la constance de 1'atomicité du chlore,
cetle réaction s’interpréte avec la plus grande facilité. On voit immé-
diatement que AgClO? et CI203 ne différent que par la nature de
I'un de leurs atomes,

AgClO* 4 CI2 = AgCl + CI*0*.

- Conclusions.

Des faits exposés dans ce mémoire il m’est permis, je pense, de
tirer les conclusions suivantes :

1° Les acides du chlore sont constitués de telle fagon que les
atomes de chlore quils renferment remplissent des fonctions iden-
tiques dans chacun d’eux, c’est-a-dire jouissent des mémes propriétés
dans tous ces acides. On ne peul donc pas dire, avec Blomstrand,
que les propriétés différentes des acides du chlore proviennent des
propriétés différentes que posséde le chlore dans chacun d’eux.

2° En généralisant ce résultat, on est porté a croire que la nature
des éléments chimiques est telle que des atomes d’'un méme corps ne
peavent pas fonctionner avec des atomicités différentes, soit dans
une méme molécule, soit dans des molécules différentes. La théorie
de la variabilité de I'atomicité est en contradiction avec les faits.

Ag—0—0—0—2cCl

- , (0l —0—0—0—Cl;

dés lors, si I'on peat, dans 'un de ces corps, remplacer cet atome par
un atome de méme nature que celui qui se trouve dans le second, la -
différence entre les deux corps doit s’évanouir. ’
Vu la maniére de se comporter du chlore avec le nitrate d’argent,
on aurait pu s'altendre 4 ce que le chlore engendrat egalement de
anhydride chlorique par son action sur le chlorate. 1l n’en est rien
pourtant : je n’ai pu constater la présence de Cl20% comme produit
essentiel de la réaction, dans aucune des nombrenses opérations que
jai faites. La petite quantité de chlorate de potassium qui prend
naissance a coté du chlorite quand on regoit les produits de la réac
tion dans de la potasse caustique provient de I'action du chlore qui
se trouve toujours mélangé & I'anhydride chloreux.

3° Action du chlore sur le perchlorate d’argent. — Du perchlorate
a’ argent a été introduit dans le tube en U de l'appareil qui
m’a servi précédemment el soumis 4 I’action d'un courant de chlore.



