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ARCFin KS NÉERLANDAISES

sciences exactes et naturelles.

SUR LES IMIKN'OMÈNES DU RAYONNEMENT DANS UN SYSTÈME

QUI SE MEUT d'une VITESSE UNIFORME PAR RAPPORT A L'ÉTIIER.

PAR

H. B. A. BOCKWINKEL.

Chapitre I.

J . Dans sa démonstration classique de la loi du rapport constant entre

le ])ouvoir émissif et le pouvoir absorbant des corps Kiuchhoff a

admis tacitement que le système considéré se trouve en repos par rap-

port à l'éther. Un système animé d'un mouvement quelconque par rap-

port à ce milieu exige un examen spécial, dans lequel on devra tenir

compte du travail de la pression exercée par les rayons. Cependant, en

définissant convenablement les pouvoirs émissif et absorbant on peut

démontrer que la loi de Kiuchhoff reste vraie pour un système animé

d une translation à vitesse constante, à condition ([u'on se borne à des

quantités qui ne renferment que la première puissance de la vitesse

de translation. Dans la discussion suivante des phénomènes du rayonne-

ment dans un système mouvant, les grandeurs en question seront nom-

mées: quantités du premier ordre, et nous négligerons constamment

celles du second ordre.

Commençons par indiquer les principes, très simples d'ailleurs, dont

nous nous servirons. Le premier consiste dans Thypothèse que, quelle

que soit la vitesse de translation du système, les phénomènes calorifiques

aient lieu de telle sorte que l'on puisse assigner à chaque corps une

température déterminée. Des considérations théoriques bien connues sur

réquilibre moléculaire des gaz ont conduit à la loi d'après laquelle, à

l'état stationnaire, l'énergie cinétique d'une molécule est la même pour

tous les gaz d'un mélange, et, en généralisant, on a conclu que, entre

') Annnl. il. Pliysik nnd Choiiie, Bd. 19. 18G0. Ostwalds Klassiker H". 100,

ARCUrVES NKERT.ANDATSES, SERTE n, TOME XIV. 1
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deux corps quelconques, il y a équilibre de température lorsque l'éner-

gie cinétique moyenne de leurs molécules est la même pour tous les

deux. Cette oonclusion, quoique loin d'avoir été démontrée dans toute

sa généralité, paraît si plausible que personne ne doute de son exacti-

tude. Or, nous pouvons nous figurer qu'on compare, non seulement les

températures des corps d'un seul et même système, mais aussi celles de

deux corps qui appartiennent à des systèmes animés de vitesses de trans-

lation différentes. Les températures des deux corps seront censées être

égales lorsque, dans leur mouvement ])ar rapport au centre de gravité

du système, les molécules ont en moyenne une énergie cinétique qui est

la même dans les deux cas.

Le second principe sur lequel nous nous appuierons est celui de

Caenoï-Clausius. Son application à un système mouvant implique que,

dans toutes les parties d'un système de corjjs soustraits à l'échange de

chaleur avec d'autres corps hors du système, la température tend à

devenir uniforme, jnême lorsqu'il n'y a aucun contact direct entre ces

parties. C'est le rayonnement qui, dans ce dernier cas, conduit à l'équi-

libre de température.

2. Supposons que les corps du système considéré donnent lieu à des

mouvements électromagnétiques dans les milieux non absorbants qui

les entourent. M. Lorentz a fait voir que la théorie mathématique

de ce rayonnement dans un système mouvant se simplifie considéra-

blement quand on procède de la façon suivante:

1°. On se sert d'un système de coordonnées invariablement lié aux

corps mouvants considérés, et l'on introduit, au lieu du temps universel

un „teraps local'" i! défini ])ar l'équation:

a =.1 ^' "^.g + y + ^

ovlXj IJ sont les coordonnées relatives d'un point, lt> la vitesse de trans-

lation et c la vitesse de la lumière dans l'éther.

2°. On introduit, au lieu des grandeurs électromagnétiques ordinai-

res, d'autres qui n'eu diffèrent que par des quantités du premier ordre.

Dans les notations et les unités de la „Mathematische Encyklopadie" ^)

') H. A. Lorentz. Versuch einei- Théorie der elektrisclien und optischen

Erscheinungeii in bewegten Korpern. Leipzig (Tenbner) 1906.

') Dans ce qui suit nous citerons l'Encyclopédie mathématique par la nota-

tion M. E.
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V 13 et V 14, ces nouvelles gnuideiirs sont définies par les (quations

où ^ désigne la force électrique^ et la force magnétique. (îela ])osé,

on peut énoncer la loi suivante, due à M. Lorentz : Si, dans un milieu

transparent en repos, il peut exister un mouvement électromagnétique

dans lecjuel et Sp sont certaines fonctions des coordonnées absolues

et du temps universel /, il peut y avoir dans le même milieu, lorsqu'il

se trouve en mouvement, un dérangement de l'équilibre électromagné-

tique dans lequel Qi' et J^' sont les mêmes fonctions des coordonnées

et du temps local /'. Dans ce qui suit, cette loi sera appelée ,,loi des mou-

vements correspondants".

Dans les conséquences que Lorentz a tirées de son théorème, et que

nous allons brièvement résumer, il est question de „rayons relatifs" et

de „fréquence relative" des vibrations. On entend par un rayon rela-

tif" le lieu géométrique que forment, à un moment déterminé, les points

du système oii le mouvement arrive successivement. De même, on désigne

par „fréquence relative" le nombre de vibrations, dans un intervalle de

temps âTT, en un point fixe du système mouvant. 11 va sans, dire que

ces termes peuvent s'appliquer également à un système sans translation.

Nous parlerons donc toujours de faisceaux lumineux relatifs et de fré-

quences relatives; ce ne cera que pour distinguer
,
dans l'étude d'un

système quelconque, entre les grandeurs prises par rapport à des axes

mobiles avec le système et par rapport à des axes ayant une position

fixe dans l'étlier
,
que nous employerons, dans le dernier cas, les déno-

minations de „rayons absolus" et de „fréquences absolues". Or, les con-

séquences dont nous voulions parler sont les deux suivantes :

1°. Dans les mouvements correspondants les fréquences relatives sont

égales. Il s'ensuit que , d'une manière générale , dans les phénomènes de

réflexion et de réfraction, la fréquence des rayons réfléchis et celle des

rayons réfractés sont égales à la fréquence des rayons incidents.

2°. Les lois qui déterminent la direction des rayons réfléchis et réfrac-

tés ne sont pas changées par un mouvement de translation du système.

Quant aux intensités des rayons , une comparaison d'un système

mouvant et d'un système en repos ne sera possible que lorsque des défi-

nitions précises auront été données. C'est ce que nous allons faire dans

les numéros suivants.

1*
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S. Pour un système en repos l'intensité d'un faisceau lumineux peut

se définir comme l'énergie passant dans l'unité de temps à travers une

section du faisceau perpendiculaire à sa direction. Soient 2 la grandeur

de cette section et z la direction des rayons ; l'intensité / s'exprime alors,

suivant le théorème de Poyntinr, par la formule

i=c î€:^^ z = cîw^jy - w;,'^) 2, (3)

où les traits au-dessus des lettres indiquent des valeurs moyennes, pri-

ses pour un certain intervalle de temps. Si deux faisceaux de fréquences

différetifes se propagent dans la même direction, le courant d'énergie

total est, d'après un théorème connu, égal à la somme des deux cou-

rauts appartenant à ces faisceaux. Cette règle subsiste pour le courant

total à travers un élément de surface, lorsqu'il y a deux ou plusieurs

faisceaux de 7n,éme fréquence, pourvu que les vibrations de ces deux

faisceaux soient ^indépendantes" les unes des autres. Nous entendrons

par ces mots que les différences de phase entre les faisceaux subissent

des changements brusques et irréguliers. Or, c'est précisément ce qui a

lieu dans les mouvements électromagnétiques émis par les corps rayon-

nants. Ces mouvements résultent de la superposition de faisceaux lumi-

neux qui ont leur origine dans les divers éléments de volume du corps

considéré, et le théorème de Fourier nous permet de décomposer les

mouvements dans chaque faisceau en des vibrations élémentaires dont

k's phases subissent des changements brusques et irrcguliers, indépendants

des changements de phase qui ont lieu dans les autres faisceaux. On

voit ainsi que l'intensité totale d'un faisceau lumineux, qui résulte de

divers faisceaux de la même direction, est la somme des intensités de

chaque faisceau individuel. Rappelons aussi que, lorsqu'on décompose

les dérangements de l'équilibre dans un rayon en deux composantes pola-

risées dans des plans perpendiculaires entre eux, l'intensité du mouvement

total est toujours égale à la somme des intensités des deux composantes.

On sait que dans un système en repos un rayon est dit polarisé lors-

que le plan a passant par le rayon et la force magiu;tique est le même

à tout moment; ce plan a s'appelle alors le plan de polarisation et on dit

que les rayons sont polarisés dans ce plan. Pour un système en mouve-

ment nous entendrons par plan de polarisation d'un rayon relatif le plan

qui passe par le rayon et le vecteur S^' . Quant à rinteiisité d'un rayon

relatif, il est naturel de la définir comme l'expression correspondant à
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celle qui exprime l'intensité d'un rayon dans un système en repos. On
trouve ainsi pour Tintensité / d'un rayon relatif ayant la direction z :

i = , ^ = c ((£'.7^- s. (4.)

Cela posé, on déduit de la loi des mouvements correspondants que les

intensités de faisceaux lumineux correspondants sont égales entre elles;

nous pouvons donc dire maintenant que, pour deux systèmes, l'un en

mouvement et l'autre en repos, les lois de réflexion et de réfraction à

la surface limite de deux diélectriques sont encore les mêmes en ce

qui concerne les inlensifés des faisceaux réfléchis et réfractés. De plus
,

dans un système mouvant, aussi bien que dans un système en repos, un

faisceau lumineux émis par un corps rayonnant peut toujours être

regardé comme composé de deux mouvements polarisés dans des plans

perpendiculaires, l'intensité totale d'un tel faisceau étant égale à la

somme des intensités des composantes. Remarquons enfin que les fais-

ceaux lumineux émanés de différents éléments de volume peuvent de

nouveau être regardés comme indépendants entre eux et que
,
lorsqu'ils

ont la même direction , leurs intensités doivent être sommées.

4. Examinons maintenant comment la loi de la conservation de l'éner-

gie s'applique à un système mouvant. M. Lorkntz a démontré que, lors-

qu'il s'agit de phénomènes périodiques, les forces pondéromotrices (ou

du moins leurs valeurs moyennes, prises pour un certain intervalle de

temps) avec lesquelles l'éther agit sur un système compris dans une sur-

face fictive (7 peuvent être remplacées par les tensions de Maxwell, si

la surface a est en repos. Dans le cas où cette surface se meut avec le

système on peut également remplacer les forces par des tensions , mais

il faut alors ajouter aux tensions de Maxwell un terme renfermant la

première puissance de la vitesse de translation ').

Désignons les composantes du déplacement d'un point P par Ç,

et les composantes des tensions par les notations usuelles: on trouve

alors que le travail total des forces avec lesquelles l'éther agit sur les

parties pondérables du système est donné par l'expression

Donc, dans le cas d'une translation ayant lieu avec la vitesse tt), le

travail par unité de temps est égal à

') M. E. V 14 n°. 5%.
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'/

=J
(iW.rX, + + l».-

Maintenant, eu appliquant la loi de Ténergie à un système qui se

meut d'une trauslation uniforme, il faut raisonner comme il suit. ]jes

forces F exercées par Ti^tlier sur les masses pondérables tendent à donner

à ces dernières certaines accélérations; donc, si l'on veut que le système

soit animé d'une translation uniforme, ou doit se figurer que les corps

appartenant au système soient liés par quelque mécanisme à d'autres

corps ([lù n i/ aiipartienneiit pas, et qui donnent aux corps du système

des accélérations opposées à, celles dont iu)us venons de parler. Le tra-

vail des forces F' exercées par les corps extérieurs au système est donc

— /; en d'autres termes, la quantité J elle-même devra être regardée

comme un travail exercé par le système. Par conséquent, si on ajoute

à / la quantité de chaleur W développée dans le système par unité de

temps, la somme devra être égale à celle des deux quantités suivautes:

1°. la diminution de Ténergie électromagnétique du système, 2°. la

quantité d'énergie entrée dans le système par la surface <i. Donc,

si l'on désigne par E l'énergie électromagnétique du système et par ©
le courant d'énergie à travers un plan se mouvant avec le système,

on aura

I
(a\, X. + \X>,j Yn 4 Z,) (h = — '-^— /r—Ie„ r/V,

011 n est la direction de la normale à la surface menée du côté extérieur.

Cette équation peut s'écrire:

j\^„-y[x-oX")\>h=^~~-W, (5)

ovi î" signiiie la tension pour l'élément de surface à normale n.

Or, suivant M. E. Y 14 n°. 54, on a

©„ + (tt).i:") = 6-[(f'.^a,.

Par conséquent, si l'on pose

oii @' est le vecteur correspondant au courant de Poyntino, l'équation

(5) prend la i'orme
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l'our un système en repos on a évidemment l'équation correspondante

@ désignant le courant de Poynting. Donc, dans l'équation de l'énergie

pour un système moiimut le vecteur ©' joue le rôle qui appartient au

courant de Poynïing @ dans le cas d'un système m repos. Poiti iiii sy-

steme mouvant, nous vom,mero)is ©' "le courant d'énergie apparent"

,

voulant exprimer par ces mots que c'est ce vecteur qui détermine l'etfet

produit par un faisceau de rayons tombant sur un corps absorbant. C'est

ce que nous allons démontrer en nous servant de l'équation (6).

5. ïlemarquons d'abord que, dans ce qui suit, nous aurons toujours

en vue des valeurs nioijenn.es prises pour un intervalle de temps conte-

nant un grand nombre de périodes '). On peut considérer ces valeurs

moyennes à divers moments; s'il se trouve qu'elles sont les mêmes à

chaque moment^ nous parlerons de valeurs moyennes constantes et nous

dirons qu'il y a un dérangement stationnaire de l'équilibre électromag-

nétique, ou simplement un „état stationnaire". Un pareil état est pro-

duit dans un système de corps soustrait aux échanges de chaleur avec

des corps extérieurs; par suite il y aura dans chaque élément de volume

une quantité d'énergie électromagnétique dont la valeur moyenne reste

constante. Cette énergie est due aux divers faisceaux lumineux qui tra-

versent rélément considéré, et qui peuvent être regardés comme indé-

pendants entre eux; chaque faisceau contient une quantité d'énergie

constante, et l'énergie totale s'obtiendra par simple addition. De même

nous trouverons le courant d'énergie apparent total traversant un élé-

ment de surface en prenant la somme des courants dus aux divers fais-

ceaux. Enfin il est naturel de regarder le développement de chaleur total

dans un certain volume comme la somme des développements de chaleur

produits par les faisceaux individuels traversant cet élément; on parta-

') Quoique nous ayons parlé ici du dérangement d'équilibre total, c.à d. du

dérangement qui n'a pas encore été décomposé en vibrations de différentes

fréquences, on peut toujours imaginer que cela a été fait. L'intervalle de temps

en question, tout en étant grand en comparaison des périodes des vibrations

dont l'intensité est sensible, pourra être une bien petite fraction d'une seconde.
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géra la chaleur totale sur les (litlereuts faisceaux de manière que la loi

de la conservation de l'énergie se vérifie pour chaque faisceau pris sépa-

rément. Ce partage est possible parce que le développement iotal de

chaleur est conforme à cette loi.

6. Fixons l'atteution sur un faisceau infiniment étroit ayant son ori-

gine dans un certain élément d'un corps absorbant et se divisant par

des réflexions et des réfractions en différents faisceaux secondaires; nous

supposerons que tous ces faisceaux finissent ])ar être absorbés. Figurons

nous ensuite autour de chaque faisceau une surface en forme de tube

telle que, à la surface de ce tube, il n'y fiit aucun mouvement électro-

magnétique. C'est à Tespace à l'intérieur de ces tubes ou à des parties

de cet espace que nous allons ap])liquer Téquatiou (6), en ne tenant

compte que des valeurs dues au faisceau considéré (voir le n° 5.) La

valeur moyenne de étant zéro, Téquation devient

ji^'^^a<7= -W. (7)

Dans cette formule nous avons de nouveau désigné les valeurs moyennes

par des traits au-dessus des lettres.

Considérons maintenant une partie de l'un des tubes, située entière-

ment dans le même diélectrique, entre deux sections j>v et p' normales à

la direction des rayons, et appliquons Téquation (7) à cette partie. Le

développement de chaleur est nul, ainsi que le courant d'énergie

apparent à travers la surface latérale du tube; donc, si Ton désigne par

S et s' les grandeurs des sections j?; et y/, et par z la direction des rayons,

la formule (7) devient

(©'.V v' = (e',)^, (,s)

c.à d. que le courant d'énergie apparent passant, dans un milieu non ab-

sorbant, par la section entière d'un faisceau de rayons est le même pour

toutes les sections. Cette proposition, dont d'ailleurs nous avons déjà

fait usage au numéro 3 en définissant l'intensité d'un rayon relatif, peut

aussi être déduite de la loi analogue pour un système eu repos au moyen

du théorème des mouvements correspondants.

La formule (S) peut nous servir à démontrer uue propriété d'un mi-

roir parfait, dont nous aurons à nous servir plus tard. Disons d'abord

que, dans le cas d'une translation, il convient de définir un miroir
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parfait conirno un corps où les rayous ne peuvent pas entrer et. par

cons('{|uent, produire de la chaleur. Cela posé, considérons une partie

de tube qui appartient à un faisceau de rayons tombant sur un miroir

parfait et rétlrchi par ce miroir, en limitant cette partie, dans le

faisceau incident, par quelque section normale /;, et dans le faisceau

réfléchi par une section normale //. L'ajjplication de la formule (8) à

cette partie de tube nous a[)prend que le courant d'énergie apparent du

faisceau incident est égal au courant d'énergie apparent du faisceau

réfléchi. En d'autres termes: dans la réflexion sur un miroir parfait

V intensité du faisceau réJJéchi est égale a V intensité du faisceau inci-

dent. Nous retrouvons ainsi la propriété des miroirs parfaits qui, pour

un système en repos, sert ordinairement à définir ces miroirs.

7. [1 importe encore d'examiner le cas suivant. Imaginons dans un

des tubes considérés au 6 une section p, perpendiculaire à la direc-

tion des rayons, et appliquons l'équation (7) à la partie du système de

tubes où les rayous arrivant après avoir traversé cette section. Nous

limiterons les tubes par des plans //, etc. aux endroits où les vibra-

tions se sont éteintes. Il est clair que la section p est alors la seule

partie de la surface pour laquelle le courant d'énergie apparent diffère

de zéro et que l'équation (7) ne contient que le développement de cha-

leur produit dans les corps pondérables que les rayons atteignent après

avoir traversé le plan p. Soient 2 la grandeur de la sectionp et z la

direction des rayons (opposée à celle de la normale n^; nous aurons

^ = @c S , (9)

c. à d. que le courant d'énergie apparent, passant par la section totale d'un

faisceau lumineux, est égal à la quantité totale de chaleur que ce fais-

ceau, après avoir traversé le ])lan développe dans tous les corps qui

contribuent à son absorption. En d'autres termes, en vertu de notre

définition de l'intensité du faisceau, la qiiautité totale de chaleur déce-

loppée par un faisceau de rayons dans les corps où ce faisceau est absorbé,

après avoir snln des réjlexions et des réfractions répétées , est égale à

Viutensité du faisceau. Cette proposition à été employée plusieurs fois

tacitement par Kirciiho1''K; en effet, pour des systèmes en repos la pro-

position est tellement évidente qu'on n'a guère besoin de l'énoncer

expressément.

8. Appliquons enfin l'éciuation (7) à une partie d'un faisceau lumi-
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neux compreuant son origine et s'ctendant jusqu' à un plan p dans le

diélectrique qui sépare la source des rayons du premier corps absorbant

qu'ils rencontrent. Soient Z la grandeur de la section p et z la direction

du faisceau; il vient

©'z2 = — r. (10)

Ici — JF est la perte de chaleur de la source des rayons dans l'unité

de temps; donc^ puisque le premier membre de (10) est l'intensité du

faisceau considéré, on a la proposition suivante: La perte de chaleur

causée dans uite source par V éinlssion d'im faisceau lumineux est égale

a l'intensité de ce faisceau. Cette proposition s'entend presque d'elle

même pour un système en repos, mais, pour un système mouvant, on

n'y arrive que grâce à nos définitions; c'est pourquoi nous avons insisté

sur ce point.

C'est de cette proposition et de celle du 2iaragraphe précédent que

KiRCiiHOFF a fait un usage fré((uent dans ses démonstrations. Par con-

séquent, après avoir démontré ces propositions pour un système mou-

rant, nous pourrons

2 Ep, nous borner à répéter

sommairement les rai-

sonnements de KiRCH-

HOFF , en ajoutant seu-

lement quelques consi-

dérations
, devenues

nécessaires à cause du

mouvement de trans-

lation.

9. Pour isoler un '

taisceau lumineux dé-

terminé nous recour-

rons au dispositif ima-

giné par KiRCHHOFF.

Dans la figure 1 on a

représenté par C le

Fig. 1. corps rayonnant, et

par et deux

écrans munis des ouvertures 1 et 2 , dont les dimensions seront suppo-

sées être infiniment ])etites par rapport à leur distance r. Admettons qtie
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le (liclech"iqu(î il/, qui s'étend autour de C, est isotrope, et ((ue tout le

système se meut d'uuc vitesse constante H). Les deux ouvertures déter-

minent alors, dans le milieu Jlf , un faisceau de rayons, émis par le corps

C; le mouvement lumineux de ce faisceau peut être décomposé en des

vibrations de toutes les fréquences depuis 0 jusqu' à co . Pour un sys-

tème mouvant, nous distinguerons les rayons d'après leurs fréquences et

non pas d'après leurs longueurs d'onde, parce que, pour une fréquence

donnée, la longueur d'onde varie avec la direction des rayons, et que

c'est la fréquence qui en détermine les propriétés, comme cela est mon-

tré par la loi des mouvements correspondants, fixons donc l'attention

sur les vibrations dont les fréquences sont comprises entre u et u -)- d>i;

nous pouvons les regarder comme composées de deux composantes pola-

risées, l'une dans un plan arbitraire a, et Tautre dans un plan ô per-

pendiculaire au premier. Soit Kd/i l'intensité, dans le sens de notre

définition, de la première composante; alors A' sera nommé le pou-

voir émissif de C relatif au faisceau, au diélectrique, et au plan de

polarisation dont il a été question. Supposons ensuite qu'un faisceau

de rayons de la fréquence n, polarisé dans le plan a, se dirige par les

ouvertures 2 et 1 vers le cor|)s C; de la ])artie des rayons que le corps

ne réfléchit pas et qu'il ne laisse pas ])asser, une petite fraction de l'ordre

(n)) se dépense eu travail mécanique (voir le § 1): le reste est converti

en chaleur. Le rapport entre la quantité de chaleur développée et l'in-

tensité du faisceau incident sera appelé le pouvoir absorbant de C re-

latif au faisceau , au diélectrique , et au plan de polarisation consi-

dérés; désignons ce pouvoir par A. Les quantités K et A dépendront

de la nature du corps C ainsi que de sa température, de la nature du

milieu M , de la fréquence des vibrations et enfin de la situation et de

la grandeur des ouvertures 1 et 2; peut-être dépendront-elles de l'orien-

tation du système par rapport à la direction de la translation. Nous

démontrerotis que le rapport des deux quantités K ni ^4 est indépendant

de la nature du corps C. de la direction du j)lan de polarisation « , et

de l'angle entre les rayons et la direction de la translation. Dans tout

ceci nous avons toujours i-ii vue des corps ayant une vitesse de trans-

lation commune. Quant à la manière dont les quantités Z'et A peuvent

dépendre de la grandeur et de la direction de cette vitesse, c'est là une

question dont nous ne nous occuperons qu'en dernier lieu. Voyons d'abord

ce que deviennent les théorèmes de Kirchiioff jKiur un système de corps

rayonnants se mouvant d'une vitesse donnée.
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10. Nous admettrons, ainsi (|ue le fait Kirchhoff ])our un système

eu repos, que, dans un système mouvant, il peut y avoir des corps par

lesquels les rayons ne sont ni réfléchis ni transmis; ces corps qui chan-

gent toute l'énergie incidente en chaleur et en travail mécanique seront

uomuu^s „])aifaitement noirs", ou simplement „noirs". Leur pouvoir

absorbant est Funité; en efl'et, d'après la proposition du § 7 , le déve-

loppement de chaleur produit par uu faisceau lumineux qui tombe sur

un tel corps est égal à

2 Ez l'intensité du faisceau.

1 1. A partir d'ici nous

supposerons, à moins que

nous n'avertissions du

contraire, que le milieu

entourant le corps C soit

l'éther; nous aurons ainsi

l'avantage d'avoir tou-

jours en vue un pouvoir

émissif et un pouvoir ab-

sorbant bien déterminés.

Plus tard, nous aurons

l'occasion de revenir sur

le cas où le milieu est un

diélectriqueisotrope quel-

conque.

Commençons par vm

corps C noir et imaginons

que ce corps soit entouré

^ig- 2. de parois parfaitement

noires à l'intérieur et par-

faitement réfléchissantes à l'extérieur , de sorte que le système est protégé

contre la radiation des corps environnants. Les écrans et formeront

une partie des parois noires, tandis que l'ouverture 2 sera fermée par un

plan noir 2; l'ouverture 1 restera ouverte. (Voir fig. 2, où provisoire-

ment on doit faire abstraction des corj)s qui n'ont pas encore été nom-

més). Admettons que l'équilibre de température s'est établi; alors, cet

équilibre ne sera pas dérangé par le rayonnement (§ 1). 11 faut donc que

la quantité de chaleur que le corps C i)erd par son rayonnement vers les

parois soit égale à la quantité totale de chaleur ([ue celles-ci produisent
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dans C par leur rayonnement. C'est ici que les propositions des §§ 7 et

8 peuvent intervenir; en effet, en vertu de ces propositions, nous pou-

vons exprimer de la manière suivante le fait mentionné en dernier lieu:

La somme des intensités des rayons émis par C est égale à la somme

des intensités des rayons tombant sur ce corps. Sous cette dernière forme,

le principe est tout-à-fait analogue à celui dont Kirchhoff s'est servi

pour démontrer que le pouvoir émissif total d'un corps noir, pour

l'ensemble des vibrations et pour les deux plans de polarisation, est in-

dépendant de la nature du corps. Kirchhokk se sert encore, dans sa

démonstration, d'uu miroir ])arfait concave, par lequel il remplace le

plan 2 et dont le centre coïncide avec celui de l'ouverture 1. En admet-

tant que, dans un système mouvant, il peut exister un pareil miroir, —
ce qui résultera d'ailleurs d'un théorème plus étendu des mouvements

correspondants, que nous démontrerons au chapitre suivant, — on

voit facilement que les raisonnements de Kirchkoff peuvent se répéter

pour le système mouvant; on arrivera donc au même résultat, c . à d. que

le ])ouvoir émissif d'un corps noir mouvant, pour l'ensemble des vibra-

tions émises et pour les deux plans de polarisation , est indépendant de

sa nature.

Ce théorème subsiste pour les vibrations dont les fréquences sont

comprises entre n et n -\- dn, et qui sont polarisées dans le plan a;

c'est ce que Kirchhoff a fait voir par un raisonnement qui s'applique

également à un système mouvant. Quelques indications à ce propos

pourront sulfire. Dans sa démonstration, Kirchhoff imagine une lame

transparente F
,

qu'il place sur le chemin des rayons, entre les ouver-

tures 1 et 2, de telle sorte que le plan incident des rayons coïncide avec

le plan a, et que l'angle d'incidence est égal à l'angle de polarisation;

puis il se sert d'un miroir parfait concave placé au point 8 , à l'eiulroit

de l'image de l'ouverture 2 par rapport à la lame F et dont le centre

de courbure coïncide avec l'image du centre de l'ouverture 1 par rap-

port à cette même lame. Un dispositif tout pareil (fig. 2) peut être

imaginé dans un système mouvant : la loi des mouvements correspon-

dants nous apprend même que l'angle de polarisation est égal dans les

deux cas, ainsi que le pouvoir réflecteur 'j de la lame F relatif au plan de

polarisation a. Maintenant, en considéranc l'énergie que le corps C

') Nous entendons ici par pouvoir réflecteur d'un corps le rapport des inten-

sités réfléchie et incidente.
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reçoit quand il y a au point 3 d'abord un plan noir 3 et puis le miroir

parfait, et eu comparant ensuite les deux quantités d'énergie avec celles

qui sont en jeu lorsque C est remplacé par un autre corps noir C

,

KnicHHOFF trouve une équation de la forme

{)

Dans cette formule /, et désignent les pouvoirs émissifs de C et

de C relatifs au plan de polarisation a. Pour un système mouvant on

obtient la même équation et on en déduit, avec Kirchuoff, (jue

/?, = h.

()n trouvera de la même manière k\ — k\, si k' y et k'.^ sont les pou-

voirs émissifs de C et de C relatifs au plan de polarisation b. Par con-

séquent, le pouvoir émissif d'un corps noir est indépendant de sa nature

et de sa position. Cependant il n'a pas encore été démontré que //, = 7^,

,

c. à d. que le pouvoir émissif d'un corps noir est le même pour tous les

plans de polarisation, ou, autrement dit, que le mouvement lumineux

émis par un corps noir ne montre aucune polarisation rectiligne. Eu

effet, nous ne pouvons pas suivre ici la marche de Kirchhoff, qui

consiste à faire tourner le corps C d'un angle droit autour de l'axe du

faisceau. Si l'on se figure que le plan b prend part à cette rotation, il

est clair que, dans le cas de Kirchhofp. k\ n'a pas changé, mais on

ne peut pas admettre la mêuie chose pour un système mouvant, parce

que, après la rotation, le plan b n'a plus la même position par rapport

à la translation du système. 11 faut donc faire intervenir maintenant

des considérations un peu plus approfondies, qui nous montreront en

même temps que le pouvoir émissif est indéprndant de la direction des

rayons ])ar rapport à la translation.

12. Imaginons que tous les corps indiqués dans la figure 2 se trou-

vent à leurs places et supposons que l'angle d'incidence des rayons qui

frappent la lame P , au lieu d'être égal à l'angle de polarisation, ait une

grandeur quelconque. A l'endroit de l'image de l'ouverture 1 par rap-

port à la lame Jj nous nous figurerons un plan noir 4 de même gran-

deur que 1. (Ce plan n'a pas été indiqué dans la figure). L'écran i/g

servira à empêcher le rayonnement direct fin plan 3 vers l'ouverture 1.

L'équilibre (k' tem])érature doit subsister dans les deux cas oîi il y a eu
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d'abord le plan noir 3, et ensuite le miroir parfait, d'où il résulte que

rintensité totale des rayons qui sont soustraits au corps C par suite de

l'enlèvement du plan 3 est égale à l'intensité totale des rayons qui sont

dirigés sur ce corps à cause de la présence du iniroir 3. Soient le pou-

voir émissif du plan 3 pour les rayons tombant sur le plan 4 et polarisés

dans le ])lan d'incidence, k' ^ le même pouvoir 2)our les rayons polarisés

dans un plan perpendiculaire au plan d'incidence; r et r' les pouvoirs

réllecteurs de P par rapport aux deux plans de polarisation. Alors

l'intensité des rayons que le plan 3 envoie à C est

oc a:

^ kjrdu-\-j k\ r dn.

Après que le plan 3 a été remplacé par le miroir 3 le corps C reçoit,

au lieu de la quantité précédente, 1° une partie de l'énergie qu'il a

émise lui-même, savoir

00 ot

L'r'^d'.

2° une partie de l'énergie émise par le plan 4 à travers le plan F, et

réfléchie d'abord par le miroir 3 et ensuite par la lame F; cette quan-

tité est représentée par

ce 00

j r (1—r) dn + j /,;,
' r'{l—r') du. ')

0 u

Nous aurons donc l'égalité

00 00 00 00

I
rdn + I

k\r' dn = j rhhi + [ r'^dn-\-

0 0 0 ù

X X

+ 1
k^r[l—r)dv+^ h,; r {\—r')dn. (11)

') On obtient cette expression en remarquant que la somme des pouvoirs

réflecteur et transmetteur est égale à l'unité. Cela est vrai, non seulement

pour un système en repos, mais aussi pour un système mouvant; on le dé-

montre en se basant sur la loi des mouvements correspondants.
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Cette équation peut être r(!iuplacée par une autre, plus simple. Figu-

rons-nous ui\ plan ])assant par la direction de la translation et ])ar celle des

rayons émis par C; il est évident que nous pourrons toujours placer la

lame F de manière que ce ])lau coïncide avec le plan d'incidence a et

qu'en même temps la direction des rayons réfléchis, c. àd. la direction

de la ligne qui joint les plans 4 et 3, soit perpendiculaire à celle de la

translation. L'équation (11) est donc, dans ce cas, une relation entre le

pouvoir émissif d'un corps noir pour les vibrations dont le plan de

polarisation a passe par la direction de la translation et le pouvoir

émissif pour les vibrations polarisées dans un plan b perpendiculaire au

premier. Admettons ensuite, ce qui semble bien permis, le principe

suivant: la rotation d'un système mouvant, autour d'un axe parallèle

à la direction de la translation, n'affecte aucun phénomène dans le

système considéré par rapport à des axes de coordonnées tournant avec

lui. Donc, si un corps a un pouvoir émissif Â' pour une certaine direc-

tion / d'émission et un certain plan r de polarisation, et qu'on le tourne

ensuite, avec la ligne ^et le plan F, d'un angle quelconque autour d'un

axe ayant la direction indiquée, son pouvoir émissif relatif à / et F
restera toujours K. Dans le cas oii le corps est noir et que son pouvoir

émissif est donc, suivant le paragraphe précédent
,
indépendant de sa

position, nous pouvons en conclure que le pouvoir émissif est le même

pour tous les faisceaux de rayons faisant le même angle avec la direc-

tion de la translation, et dont on peut faire coïncider les plans de pola-

risation par rotation autour d'un axe de cette direction. Cela est vrai

en particulier: 1°. pour la direction d'émission parallèle à la translation,

d'oi\ il suit que, pour cette direction, le pouvoir émissif d'un corps

noir est le même pour tous les plans de polarisation; 2°. pour toutes les

directions perpendiculaires à celle de la translation, donc, e. a., pour les

directions du plan 4 au plan 3, et vice versa, d'où il résulte que^^ =
et /c,/ = Car, si l'on fait tourner les plans de polarisation, l'un pa-

rallèle et l'autre perpendiculaire à la direction de la translation, d'un

angle de 180° autour de cette dernière, chaque plan coïncidera avec sa

position initiale.

Après ces remarques nous pouvons écrire pour l'équation (11):

00 OC'

j [k, — ) r - dn +J
(/•,

' — ')r"'dn^Q. (1 2)

IJ 0

Nous aurions évidemment obtenu une é(|un.tion de même forme si
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nous iiviolis supposé le rayonnement avoir lieu, non pas dans l'éther,

mais dans uu diélectrique isotrope quelconque. De même la manière

dont nous dériverons de (lâ) Tégalité de et de k^^, et celle de /i;/ et de

k^'
,
peut rester la même dans ce dernier cas

;
pour plus de généralité nous

supposerons donc dans les raisonnements suivants qu'un milieu isotrope

quelconque se trouve des deux côtés de la lame P. Les deux coefficients

de réflexion r et r se calculent facilement au moyen des équations élec-

tromagnétiques. Soient d l'épaisseur de la lame, y son indice de réfrac-

tion par rapport au milieu considéré, A la longueur d'onde dans la lame

(lorsqu'elle se trouve en repos) pour les rayons de la fréquence // ; soient

enfin cp l'angle d'incidence, et -li celui de réfraction. On a, si

p = %7r dcos^

,

(v ^— 1 )
' {cos ^ Cp— sin ''^py sin ^

'[^

(v^— 1)* {cos'^Cp — sm^\pysin^- + 4< cos"^ Cp cos"^ \p
A

Admettons que v ne diffère que très peu de l'unité, et posons — l=
f/. ;

nous trouvons, en nous bornant aux puissances les moins élevées de fj.:

2

ffl = 2;r dcos 0, r = ,
^

. ^ sin"^-, cos^ 0— siv/^^p = cos 2 0

,

écos^Cp A
^

r — r cos^ 2 (p.

L'égalité (12) peut donc s'écrire

X

/ 1(^1 — h) + (^-'i
— ^-'3) cosH<p\^ fy^sin^^-dn +

0
^

(30

+|(^ + + ) du = 0.

0

Si la première intégrale n'était pas nulle, nous pourrions, en choi-

sissant pour (y. une grandeur suffisamment petite, donner à cette inté-

grale une valeur aussi grande que nous le voudrions pnr rapport aux

ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE n, TOME XIV. 2
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autres termes et le premier membre ne pourrait s'annuler; il faut donc,

pour que Téquation soit vraie, {(ue la première intégrale dis^jaraisse et

que Ton ait

00

/ \{^'\
— ^"3) + (/^-i

' — h') <^(>'^ 2 cpj sm"^- dn = 0. (13)

0

Nous pouvons déduire de cette équation la suivante

_ + — ^:'3) cm' 2 (?) = 0, (140

à laquelle on arrive par les mêmes raisonnements dont Kirchhoff s'est

servi. L'équatiou (14) est une première relation qui peut nous servir à

écrire l'égalité (12) de la manière suivante

00

I (//, —/:',) (r' -— r ^ cos
'' 2 ^) = 0 . (15)

0

Maintenant on a, à une quantité de l'ordre y."^ près,

T— = {cos ^ (p — sh/ ' ^)',
r

d'où il résulte, après quelques réductions simples, et si l'on néglige des

grandeurs de l'ordre //i",

,.'2— r^cos* 2 «S = aUiti ' -;

Cette équation nous permet d'écrire (15) sous la forme

^(/(•j' — k./) {j.'' siu'^^- (In = 0,

0

égalité de la même forme que (3 8), de sorte qu'on en déduit

k,' = Jc^'. (16)

De même on aura, eu vertu de (14)
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Les équations (16) et (17) sont vraies en particulier si, sans changer

le |)lan d'incidence, nous choisissons pour la direction des rayons émis

celle de la translation. Dans ce cas cependant on a = comme

nous l'avons démontré plus haut. Eu désignant les deux quantités par

on a également suivant (10) et (17) h'^ = l:^ = Je, et ensnite pour

toute direction ])arallèle au plan a

k\ = = k.

Il a donc été démontré par cehi que le pouvoir émissif d'un corps

noir, pour les vibrations dont le plan a de polarisation passe par la

direction de la translation, est égal au pouvoir émissif pour les vibra-

tions polarisées dans un plan h perpendiculaire au premier. Il en résulte

que les rayons émis par un corps noir mouvant sont entièrement sans

polarisation rectiligne; en effet, le plan de polarisation devrait, pour

des raisons de symétrie, coïncider, soit avec le plan œ, soit avec b, ce

qui signifierait que les pouvoirs émissifs par rapport à ces deux plans

ne seraient pas égaux, contrairement au résultat obtenu.

On peut encore déduire des équations (16) et (17) que le pouvoir

émissif ne dépend pas de la direction des rayons.

En fin de compte, on a pour le rayonnement d'un corps noir mou-

vant la formule suivante, correspondant à celle de Kirohhopp pour un

système en repos

,

d(T^ d<j^ cos 9-, cos

/:=/v (18)

Dans cette formule (h^ et rh^ sont les grandeurs des ouvertures 1 et

2 ,
S', et S"., les angles aigus que leurs normales font avec la ligne qui

joint leurs centres, r la longueur de cette ligne, tandis que le facteur

fy dépend de la fréquence des vibrations, de la température du corps

rayonnant et de l'indice de réfraction v du milieu ambiant; il est indé-

pendant de la direction des rayons. Ce facteur /"y sera nommé, dans la

suite, le ])ouvoir émissif spécifique d'un corps noir. Ajoutons que l'équa-

tion (18) exprime la loi de l'égalité du rayonnement mutuel direct de

deux plans noirs.

13. Considérons maintenant des corps rayonnants quelconques. Après

avoir trouvé, dans les. numéros précédents, que les propriétés du rayon-

nement d'un corps noir ne changent pas par la translation , il nous sera
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facile de démontrer pour tout autre corps en mouvemeut la loi que

KiKCHHOFP a trouvée pour un corps eu repos, à savoir, que le rapport

de ses pouvoirs cmissif et absorbant a une valeur indépendante de sa

nature. Outre les artifices déjà employés dans la considération des corps

noirs Kirchhoff se sert, pour arriver à sa loi, d'un théorème de réci-

procité très général dont la formule (18) représente un cas particulier,

et qu'il exprime à peu près de la façon suivante: Pigurons-nous, entre

les ])lans noirs 1 et 2 de la même température, des corps réfléchissant,

réfractant, et absorbant d'une manière quelconque les rayons que ces deux

plans s'envoient. Fixons ensuite Tattention sur le faisceau allant de 1 à 2 et

décomposons, dans le voisinage du plan 2, la partie dont les fréquences

sont comprises entre n et n -\- dn en deux composantes, polarisées dans

les plans et b.^, perpendiculaires entre eux; soit ïïdfi l'intensité de la

première composante. Considérons de même le faisceau allant de 2 à 1

par le même chemin que prend le premier faisceau , et décomposons , de

nouveau dans le voisinage du plan 2 , la partie des rayons dont les fré-

quences sont comprises entre n et n -f- fht, en deux composantes pola-

risées en a 2 et ; soit B!dn la partie de la première composante qui

arrive au plan 1. On a alors

H=R'.

Or, si l'on admet cette proposition pour un système en repos , if faut

l'admettre également pour un système mouvant. Remarquons, pour le

faire voir, que l'expression que Kirchhopf trouve pour la grandeur

// peut être décomposée en trois facteurs. Le premier dépend de la

grandeur et de la position relative des différents corps, le deuxième

détermine l'affaiblissemcTit des rayons causé par leur réflexion, réfraction

et absorption, et le troisième n'est autre chose que le pouvoir émissif

spécifique d'un cor])s noir (voir le u°. précédent) que nous désignerons

par y,; dans le cas d'un système en repos. I/expression pour H' se com-

pose de trois facteurs analogues, le troisième ayant de nouveau la valeur

fnj, si nous supposons que les espaces dans le voisinage immédiat des

deux plans noirs soient remplis d'éther tous les deux.

Or, pour ]msser des grandeurs H et //' aux grandeurs //, et H\ qui

jouent le même rôle dans le système mouvant, il suffit de remplacer

dans toutes les deux fy par le coefficient /'(c'est à dire par la valeur que

prend /y dans notre formule (18) dans le cas de l'éther). Le théorème

des états correspondants nous a])])rend que les autres facteurs ne sont
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pas changés par la translation. Quant au coefficient il ressort de nos

considcratioiis ])rccédentes qu'il a la môme valeur pour les deux plans

noirs. Par conséquent, l'égalité H= H' entraîne l'égalité //, = //', . Ce

théorème une fois démontré nous pouvons suivre exactcuient la même

marche que KiiiciiHOi'F. Nous arriverons ainsi à la formule

on K et A sont les pouvoirs émissif et absorbant du corps considéré,

tandis que k est le pouvoir émissif d'un corps noir de la même tempé-

rature. U est à peine nécessaire de rappeler que cette loi est vraie aussi

bien pour un milieu transparent quelconque que pour l'éther.

14. A la fin de ses recherches Kirchhofp indique une conséquence

importante (jue nous pouvons de nouveau étendre à un système mou-

vant. Il fait voir qu'un système soustrait à l'échange de chaleur par des

parois parfaitement réfléchissantes, est le siège d'un „rayounement

noir'', c'est à dire que chaque faisceau lumineux, à l'intérieur du sys-

tème, peut être regardé comme étant émis par un corps noir de la tem-

pérature du système. ,,La vérité de cette conclusion est évidente si l'on

remarque qu'un faisceau de direction opposée est, à la fin, totalement

absorbé dans les réflexions répétées qu'il subit". Les mêmes considéra-

tions s'appliquent à un sysième mouvant et on peut en conclure que le

rayonnement noir existera dans tout système entouré de parois parfaite-

ment réfléchissantes. ') Dans cet état de rayonnement chaque élément

de volume d'un corps diélectrique contient une quantité d'énergie élec-

tromagnétique dont la grandeur est étroitement liée au pouvoir émissif

spécifique /y d'un corps noir. Afin de démontrer cela pour l'éther, nous

fixerons notre 'attention sur un quelconque des faisceaux lumineux qui

s'entrecroisent en un point F de ce milieu; nous donnerons aux rayons

de ce faisceau des directions contenues dans un cône à ouverture é?û;

infiniment petite, dont l'axe coïncide avec l'axe des z. Nous ne consi-

dérons que les vibrations ayant des fréquences entre n et n -j- r/w, et

') Les considérations précédentes ne prouvent ce théorème que dans une

première approximation dans laquelle on néglige les quantités du second ordre.

Cependant , en se basant sur la thermodynamique, von Mosengeil en a donné une

démonstration pour un système animé d'une vitesse quelconque. (K v. Mosengeil,

Théorie der stationaren Strahlung in einem gleichfôrmig bewegten Hohlraum.
Ann. cl. Phijsil-. Bd 22. 1907.)
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polarisées dans un plan a. D'après ce qui a cto dit tout à l'heure, on

trouve pour la valeur moyenne (voir le numéro 5) ©'^ du courant

d'énergie apparent dû à la partie des rayons mentionnée, la formule

(B'z=fdunv. (19)

Or, puisque pour un système eu repos

©c = c U,

= ^ ((£'^ -\- J^^) désignant l'énergie moyenne par unité de volume,

on trouve dans ce cas pour un système mouvant

©^ = i,(C>+ ^"V).

d' où l'on tire à l'aide de (2)

ou bien

si l'on désiti'ue par U-^ l'énergie due au faisceau considéré.

Pour le faisceau de direction opposée, dont U—z soit l'énergie par

unité de volume, ou trouve de la même manière

Or, l'équation (19) détermine la valeur de tout aussi bien que

celle de de sorte qu'on trouve

c [Ul] + TTT) = 2fdccdu,

ce qui donne pour l'énergie U due aux faisceaux de toutes les directions

-tj = ^'^. m
c

Une quantité égale d'énergie appartient à l'autre partie des rayons

polarisée dans le plan ù perpendiculaire au plan a.
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hlnliii un |)iurit rosulliit peut être obtcMii pour un iriilieu transparent

(|uelci)U([U(;. Ou trouvera

(20')
c

15. A])rès avoir examiné^ dans ce qui précède, les propriétés du

rayonneraeut dans un systènu! animé d'une vitesse uniforme, nous allons

maintenant comparer entre tux les phénomènes du rayonnement dans

d(;ux systèmes ayant des vitesses différentes. Cela peut se faire le plus

simplement en supposant que l'un des systèmes est en repos. Posons

donc la question suivante: Comment le pouvoir émissif spécifique d'un

corps noir est-il modifié si ce corps, d'abord en repos, est animé ensuite

d'un mouvement uniforme de translation sans que sa température ait

changée? Cette question a un sens déterminé parce que nous avons défini

ce qu'il faut entendre par l'égalité des températures de deux corps appar-

tenant à des systèmes différents; nous avons déjà dit qu'on admet géné-

ralement que cet équilibre existe lorsque l'intensité des mouvements

moléculaires est la même dans les deux corps En désignant cette der-

nière grandeur par H , nous pouvons poser

Désignons par /i^u le pouvoir émissif spécifique d'un corps noir en

repos, et ayant la même température. En admettant que, pour des va-

leurs de 11) peu ditterentes de zéro, la fonction puisse être développée

en série de Taylor, on a

./y =f-jo + X m,, + i3 IV,, + 7 m;,

en négligeant toujours les quantités du second ordre. Maintenant, il est

plausible que la grandeur/^ ne dépendra pas de la direction de a>, puis-

que nous attribuons-au milieu les mêmes propriétés dans toutes les direc-

tions. Donc, si nous remplaçons XO,, par— »).,•, ou lt),y par — tt),,, ou enfin

1»; par — Vù-, fy ne doit pas changer; il eu résulte que les coefficients

X, jS et y sont nuls, de sorte que

./v = fvo-

') Nous entendrons par cela l'énergie cinétique d'une molécule due au mou-

vement de son centre de gravité.
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Ainsi le pouvoir émissif d'un corps noir mouvant, pour une fréquence

relative quelconque, est égal à celui d'un corps noir en repos, pour la

même fréquence. Ce résultat, auquel nous n'avons pu arriver que grâce

à des définitions proprement choisies, nous apprend en particulier que,

à l'intérieur d'un système mouvant soustrait à l'échange de chaleur, la

densité de Ténergie, en un point quelconque de Féther, suivra les lois

de BoLTZMANN et de Wien, tandis que le pouvoir émissif, dans un milieu

transparent quelconque, est proportionnel à y^.

16. Considérons enfin d'un peu plus près l'état de rayonnement noir

Q existant dans l'éther à l'intérieur d'un système mouvant, et de tem-

pérature constante On a, |)our la même température, un état ana-

logue de rayonnement noir dans un système qui est en repos; désignons

cet état par P. En troisième lieu on peut imaginer, dans le système

mouvant, un état de rayonnement P' qui est l'état „correspondant" ù P,

dans le sens indiqué au numéro â. Or, je dis que l'état Q est identique à

l'état P'. On croirait peut-être que cela n'exige plus de démonstration

puisque, grâce au théorème des mouvements correspondants, l'état P'

re])résente une solution possible des équations électromagnétiques. Toute-

fois, bien que l'état P' soit possible, il n'a pas encore été démontré que

c'est l'état qui existe en réalité. Pour combler cette lacune il suffit de

considérer les propriétés caractéristiques qui peuvent servir à déterminer

l'état Q. Ce sont les deux suivantes:

1°. Dans l'état Q il y a des faisceaux lumineux de toutes les directi-

ons, mais tels que, la fréquence relative étant donnée, l'intensité est la

même pour chaque direction des rayons et pour chaque plan de polari-

sation. (Voir le numéro 14).

2°. Dans l'état Q, l'énergie moyenne par unité de volume due à l'en-

semble des faisceaux est, pour une fréquence donnée, la même que dans

l'état P. (Voir le numéro précédent).

Or, ces mêmes propriétés sont caractéristiques pour l'état P'
;
pour

la première cela résulte immédiatement de ce que'P' est l'état corres-

pondant à l'état P qui, lui-même, présente la propriété en question.

Quant à la seconde , nous allons là démontrer dans le numéro suivant.

17. Distinguons par les indices 1 et 2 les quantités qui se rappor-

tent au système en repos et au système mouvant. Soit, dans l'état P

,

Ui l'énergie moyenne par unité de volume, pour une température et

une fréquence données; soit U,^ la même quantité dans l'état P' . Nous

avons
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(l'on l'on déduit à l'nide de (2),

Or, d'après ce qui a été dit au numéro 3 les valeurs moyennes des

quantités correspondantes sont égales, donc

et

puisque, dans un système en repos de température invariable, la valeur

moyenne du courant de Poynting est zéro. On a donc enfin

^+ W. =^ + ^.,etc. (21)

d'où l'on tire

Appelons encore, à ce propos, l'attention sur quelques propriétés du

rayonnement noir. Premièrement on peut démontrer que la valeur

moyenne de la ])ression exercée par ce rayonnement est normale à la

surface, et égale au tiers de l'énergie totale par unité de volume. On

a '), si désigne l'énergie totale par unité de volume, prise pour

Tensemble des vibrations

,

^=-^=- 1^- V.. f\ +^^ :^^S
= ^ = ^ITF)

') M. E. V. 14 u°. 7. (A la rigueur il faudrait ajouter cprtains termes pro-

venant du mouvement du système, mais les valeurs moyennes de ces termes

sont toutes du second ordre. On s'en convaincra en consultant M. E. V. 14

n°. 59 b. Comparer aussi le n'. 4 du présent mémoire).
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Les tensions tangentielles sont donc égales à celles dans un système

en repos, c'est-à-dire qu'elles sont nulles comme ces dernières.

Kn second lieu il importe de remarquer qu'un système qui est le

siège (lu rayonnement noir possède, par cela-mênie, une certaine masse

électromagnotique. l^ésigniuit par © ' la quantité de mouvement élec-

tromagnétique par unité de volume, on a

= - [€•.
c

d'où Ton tire après quelques réductions simples, en se servant des for-

mules (3)

Tl convieut donc d'attribuer au système une masse électromagnétique

dont la grandeur par unité de volume , c. à d. la densité p ', est donnée par

18. Dans les numéros précédents nous avons été conduits à la con-

clusion que les ])ouvoirs émissifs spécifiques d'un corps noir mouvant

et d'un corps noir en repos sont égaux si la température est la même

dans les deux cas, ou, ce qui revient au même, si l'énergie cinétique

mojfeiine d'une molécule a la même valeur dans ces cas. Dans le der-

nier chapitre nous trouverons une vérification de cette conclusion, ce

qui confirmera en même temps l'hypothèse fondamentale ([ue nous avons

faite en appliquant au rayonnement dans un système mouvant la seconde

loi de la thermodynamique.

Chapitre II.

19. Il a été démontré par M. Lorentz -) qu'on peut décrire les phéno-

mènes du rayonnement dans un système en re])os, en se servant de cer-

') Ce résultat s'accorde avec celui obtenu par von Mosungeil 1. c. p. 895.

') H. A. Lorentz. On the radiation of heat in a system of bodies having

a uniform température. Aiiif!lcrclani Proceedinga^ Vol. 8. 1905.
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tniiios ,,rore('s olectromotrices''' fictives, qu'on se représente comme

ii!2,issMiit (liuis cliaque ('lémeiit de volume d'un corps rayonnaut, de telle

sorte qu'elles sont [)arfaiteinent déterminées ])ar l'état de cet élément.

Dans la déduction des expressions mathématiques pour ces forces électro-

motrices, M. LoRKNT/, s'appuie sur la loi de Kihchiioff, et sur les équa-

tions électromagnétiques d'un système en repos.

Nous avons vu, dans le chapitre précédent, que la loi de Kikchhoff

reste vraie pour un système mouvaut. Si donc on réussit à établir, pour

un pareil système, des équations correspondant aux formules électro-

magnétiques ordinaires, on peut présumer que les phénomènes du

rayonnement dans un système mouvant puissent également être expliqués

à l'aide de certaines forces électromotrices. C'est ce qui a lieu en effet,

comme nous le ferons voir dans ce chapitre.

20. Les équations dont nous aurons besoin pour notre but ne sont

pas celles qui relient entre elles les grandeurs fondamentales, b' et l)' ')

de la thc'orie des électrons, mais les formules qui déterminent les „valeurs

moyennes'" de ces grandeurs. 11 ne faut pas confondre ces ,,valeurs

moyennes" avec celles dont nous avons parlé au premier chapitre; taudis

que ces dernières étaient prises pour un certain intervalle de temps, il

s'agit maintenant des valeurs moyennes prises pour un certain inter-

valle d'espace -). Ce sont ces valeurs moyennes „géométriques" qui

se présentent à Tobservation et non ))as les grandeurs primitives, qui

])euvent subir des changements très compliqués, même dans un esjjace

tro[) petit pour être distingué. On obtiendra les relations entre les va-

leurs moyeinies en égalant les valeurs moyennes des deux membres des

équations primitives. Avant de faire cela, nous allons expliquer briève-

ment ce que nous entendrons, pour un système mouvant, par la valeur

)uoyenne d'une grandeur.

•ZI. Considérons un espace S, infiniment petit dans le sens physique;

cet espace renfermera un grand nombre d'électrons et les grandeurs élec-

tromagnétiques, telles que b' et \)', présenteront, à un moment donné,

des valeurs très ditlereutes dans les divers points de S. Fixons notre atten-

tion sur une quelconque A de ces grandeurs, soit un vecteur, soit une gran-

deur scalaire; ])uis, calculons, pour un moment déterminé, l'intégrale

') Voir M. E. V 14 n° 1. Le vecteur & signifie le déplacement diélectrique

dans l'ctlier (elektvische Erregung), tandis que le vecteur I) re]irésente la

force magnétique.

') Elles sont nommées „Mitte]werte" dans M. E.
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À sera nommée la valeur moyenne de A et sera attribuée à un cer-

tain point P arbitrairement choisi dans l'espace S. Nous calculerons la

valeur moyenne A' pour un autre point P' en prenant l'intégrale pour

un volume S' que nous obtiendrons eu donnant à S une translation paral-

lèle et égale à PP'. Cela posé, A sera une fonction complètement déter-

minée des coordonnées et du temps, d'où tous les changements irrégu-

liers, d'un point à un autre, ont disparu. La grandeur A peut aussi être

regardée comme fonction des coordonnées relatives et du temps local

ce qui, dans notre cas, est même préférable. Comme les équations élec-

tromagnétiques contiennent des dérivées par rapport à t' et aux coor-

données relatives, on se servira, en prenant les valeurs moyennes, des

égalités

ÔA Ja_Û.

exprimant que la valeur moyenne de la dérivée d'une grandeur par rap-

port à une quelcoiupie des variables est égale à la dérivée de la valeur

moyenne de cette grandeur ])ar rapport :i cette variable. On se convain-

cra facilement de la vérité de ces règles en se rendant compte de leur

signification, et on remarquera que, quoique dans la dernière formule

t' signifie le temps local, elle n'en reste pas moins vraie.

â2. Prenons maintenant les valeurs moyennes dans les équations fon-

damentales de la théorie des électrons pour un système mouvant. Ces

équations sont les suivantes ')

S.,.W = (l^'^,, (!')

n/i>' = -{i'+ ftt), (iir)
c

rot t)' = — ^- W, (IV)
c

div{)'^^, (V)

où l'on a choisi pour variables indépendantes les coordonnées relatives

a;, y, 2, et le temps local //. 11 s'agit en premier lieu des valeurs moyen-

') M. E. V. 14 N°. 10.
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nés de p et de p il. Nous ne considérons que des systèmes non magné-

tiques. Alors on a suivant M. K. V M- n°. 29 et n°. 30, i)our un

système en repos, les égalités

p = — dio^l^-{-N'^e,-{-N^e.,-\-
,

les premiers termes des seconds membres provenant des „Polarisations-

clckironen" et les termes suivants des „Leitungselektroueu" comme ils

sont nommés dans M. E. ^ est le moment électrique par unité de volu-

me, N, e et U représentent le nombre par unité de volume, la charge

électrique et la vitesse des électrons de la deuxième espèce.

Il est facile d'étendre ces équations :\ un système mouvant : on trouve

les mêmes formules, si Ton entend par U la vitesse re^a/^fra; de l'électron,

et si en même temps ou prend pour variables indépendantes les coor-

données relatives et le temps universel t. En introduisant au lieu de cette

dernière grandeur le temps local t', et en désignant par ^' le moment

électrique par unité de volume pour un système mouvant, on obtient

J=-div^' + ^,{m.f') + N,e, + N,e,+
,

pu = ^' + 7V, u, + iV^ «2 »2 +
Maintenant, en prenant les valeurs moyennes dans l'équation (!'), et

en posant b' = (£.', nous trouvons

div (i'=z]Ve— div ^' + ^ (m . — A (n> + 2 iVé u
j )

,

ou di

c c

(m.

la somme étant étendue à tous les électrons de la seconde espèce. Si

l'on pose

e + ^- = s-,x*(i-(^:i!)) = A
la dernière équation devient

div'^' = p'. (!'")

Prenant ensuite les valeurs moyennes dans l'équation (ILT') et posant
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ou est coud ait à la formule

rotSp' = !((?' + ^' 4- 3') ^^(f + 3').

Il est naturel de nommer 3' le couraut de couductiou pour un sys-

tème mouvant, et S!)' le courant de déplacement; en désignant par (E'

le courant total, on a simplement

1

Eutin, on tire des éc|uations (IV) et (V)

rot(l' = — ^Sp', (IV'")
c

Ce sont les équations (I'"), (III'"). (IV'") et (V" ') qu'il s'agissait

d'obtenir.

Résumons encore les relations par lesquelles les grandeurs distinguées

par des accents sont liées aux grandeurs représentées par des syinboles

S7' = S^-\[XX>.<^],

sans accent:

c

3:)'

c

= p 3),
c

p = 'LNe.

Nous nous contenterons ici de mentionner ces relations, en renvoyant

à l'article cité de M. E. pour des renseignements plus détaillés. Obser-

') M. E. V. 14 n°. 33. Ou a ici — ^ [m. (ï| ce qui devient w — i[iu.e|

ou pour un milieu non magnétique.

M. E. V 14 n° 29.
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vous seulement que^ dans les wiiuitioiis précédentes, ^ est la force élec-

trique, c. à d. la force agissant par unité de charge lorsque la cliargc

est en repos par rapport à Frtlier; (£"' est la force agissant ])ar unité de

charge, lorsque celle-ci est en rej)os relafif par rapport au système

mouvant. Puis ^ est la force magnétique, S le déplacement diélec-

trique, € le courant électrique total pour un système sans mouvement;

pour un système mouvant, le vecteur (J' prend la place de ^ : c'est pour-

((uoi nous avons nommé le courant électrique pour un tel système,

dénomination qui se recommande d'ailleurs parce que nous trouverons,

dans le numéro que le développement de chaleur, dans un corps

mouvant, dépend de S' de la même manière dont il est déterminé par

S dans un système en repos. Enfin, la formule montre immédiatement

que p est la valeur moyenne de la densité des charges produites par les

électrons de la seconde espèce. Ainsi p' diffère de p quand il y a un

courant de conduction.

Remarquons enfin que des équations (!'"), (III'"), (IV") et (V"), qui

se rapportent à un système mouvant, on peut revenir aux formules pour

un système en repos, en égalant à zéro la vitesse M), ce qui revient à

omettre les accents dans les ])remières équations. On obtieiulra ainsi les

équations (I"), (III"), (IV") et (V") de M. E. 33, pour peu que

Ton suppose qu'il n'y ait pas d'aimantation.

r23. Les équations électromagnétiques ])riucipales ont donc pour un

système mouvant exactement la même forme que pour un système

en repos. 11 y a cependant à considérer encore deux autres équations,

dont la première exprime une relation entre le moment électrique

et la force électrique (S', tandis que la seconde contient une relation

entre le courant de conduction 3' et la force ^'
. D'après M. E. V 14

N° 50 ces relations peuvent s'écrire

çp' = (,)r, 3' = (^)<5', m
avec la signification suivante des nouveaux symboles:

^.r = , + -, (j;+ 3 ^;= '^2, + y^-i^', + ^.,3 etc.

3a:'= 5-1
1 -f CT, + cr,

3 e-/, 3,/= cr., , €• + + 3
<£\-', etc.

oii les coefficients «7 et ^ vérifient les équations
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On déduit encore de la pi-euiicre des équations (22)

2)' = (1 + W)(E-' = W(E-', (23)

ou bien

S'.x- = fn ^'^ + ^,2 ^'u + ^'z etc.,

où

^12 ~ ^21' ^23 ~ ^32) ^31 ~ ^13-

Les équations (22) et (23) sont vraies pour des états stationnaires et

quasi-stationnaires. Quant aux états périodiques, en les traitant de la

manière usuelle à l'aide de grandeurs imaginaires, on peut se servir des

mêmes équations ; seulement les coefficients seront des quantités com-

plexes. Il se présente ensuite la question de savoir si, quand on met un

système en translation, sans changer sa température, les quantités (o-)

et (>?) se modifient ou non. Il semble permis d'admettre qu'elles ne chan-

gent pas de valeur, du moins tant qu'on se borne à des corps qui pré-

sentent trois plans de symétrie, perpendiculaires entre eux. En choisis-

sant ces plans comme plans des coordonnées, une des éqiiations eu

question devient

Maintenant , on peut écrire pour

= •^(a,ï»,,.,iv,/,m,),

où S" désigne la température du corps. En admettant que la fonction \p

puisse être développée suivant la série de Tayloe, nous pouvons écrire

pour la dernière équation •

-^1 = «^.0 + l».'-- + /3 + 7 n).,

attendu que nous négligeons toujours les quantités du second ordre. Le

corps considéré étant exactement égal à son image par rapport à chacun

des plans coordonnées, la fonction jj, doit rester invariée quand ou

change le signe algébrique de Wx, ou de 1»^, ou enfin de n);, ce qui n'est

possible que lorsque les coefficients x, (3, y sont nuls. On a donc ^, = ;^,o,

et de pareilles équations s'obtiennent pour les autres constantes physi-

ques. En passant maintenant de nouveau aux coordonnés primitives on

voit que les constantes physiques [vi) et (tr) sont les mêmes quand le corps

est en mouvement et quand il est en repos
,
pourvu que la température

soit égale dans les deux cas.
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24. Toutes les équations obtenues jusqu'ici ont la forme de celles

qui se rapportent à un système en repos, et c'est de là que résulte la

possibilité des „états correspondants", dans le sens que nous avons

attaché à ces mots dans le premier cliiii)itre. La loi des mouvements cor-

respondants, que nous en déduisons, est même plus générale que celle

dont il était question au numéro 2, car ce qui a été dit, dans ce numéro,

des vecteurs et et J^', s'applique également aux vecteurs © et

T)', € et (S'. Donc le théorème reste vrai malgré la présence de corps

absorbants. Puisque, dans les états correspondants, la force électrique

du système eu repos est égale au vecteur (ï'' du système mouvant, elle

est différente de la force électrique elle-même qui existe dans ce dernier

système; la même remarque s'applique à la force magnétique, au dé-

placement diélectrique et à la densité p des charges électriques. Si donc,

par exemple
,
pour le système en repos p est nul , il en sera de même

de p' dans le système mouvant, mais la doisité de charge y sera diffé-

rente de zéro.

Remarquons enfin que les conséquences que M. Louentz a déduites de

sa loi, et qui se rapportaient à des milieux transparents, peuvent mainte-

nant être énoncées d'une manière plus générale. Si, par exemple, dans

un phénomène de diffraction, les rayons traversent une lame absorbante,

ce phénomène n'est pas changé par la translation. Quant aux condi-

tions à la surface limite de deux corps , on peut déduire des équations

(111"') et (IV'") que les composantes taugentielles de ^' et de J^', ainsi

que les composantes normales de ^' et de S^' sont continues; ou le dé-

montre en remplaçant ces équations par celles-ci :

j ^'sds=
^J

(l'ufh, (24)

»

et en appliquant ensuite ces dernières équations à une ligne fermée con-

venablement choisie à la surface limite. C'est un mode de raisonnement

connu, au sujet duquel nous n'avons qu'à remarquer que les intégrales

doivent être calculées dans la supposition qu'on donne une valeur déter-

minée au temps /ucal i', et non pas au temps universel f-. Cette circon-

stance n'a, du reste, aucune influence sur le résultat parce que les

lignes auxquelles ou doit appliquer les équations (24) et (25) sont

AUCHIVES NKEBLANDAISES, SÉlilE II, TOME XIV. 3
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infiniment petites. Il importe de remarquer que les conditions aux limi-

tes que nous trouvons ici correspondent encore h celles (|ue l'on a dans

un système en repos. (Comparer le n°. 27).

25. Les relations que nous avons obtenues dans les numéros préce-

dents'ne suffisent pas à rendre compte des phénomènes du rayonnement;

en effet , par l'introduction même des valeurs moyennes les irrégularités

des mouvements des électrons, qui donnent lieu à la radiation, ont été

effacées. Pour expliquer le rayonnement, il faudrait donc revenir aux

équations primitives, mais alors on rencontre des difficultés considérables.

C'est pourquoi M. Lorentz s'est servi des forces électroinotrices dont

nous avons parlé au commencement de ce chapitre. Ce sont là des termes

additionnels introduits dans les équations (22) et. (23). Je ferai voir, dans

les numéros suivants, qu'on peut utiliser le même artifice dans la théorie

d'un système mouvant. Le résultat que nous trouverons est bien simple:

il faut imaginer dans un élément de volume d'un corps mouvant, pour

une fréquence relative définie, des forces électromotrices exactement

égales à celles que, pour une égale fréquence (absolue), on doit conce-

voir dans cet élément, quand il est en re})os, la température étant la

même dans les deux cas. Comme nous nous bornerons à des mouve-

ments périodiques, il convient d'opérer avec des vecteurs complexes

renfermant tous le facteur e"^'-' et dont les parties réelles représenteront

les grandeurs physiques que nous avons à étudier. Pour plus de géné-

ralité nous écrirons

^' = (^4)^', = ptoi etc. (26)

et au lieu de (I^V'")

rot(i' = --?è'. ([lY'"])
c

Bien entendu , ces équations ne pourront nous servir que dans des

cas fictifs , tandis que ,
pour des cas réels il faudra toujours prendre

(iCi) = 1 ,
puisque nous n'avons démontré nos équations que pour des

corps dépourvus d'aimantation.

Les relations (22) et (23) peuvent être résumées en écrivant

= 3' + f + ^' = {p')(^', P\. =/A. ,
etc.,

ou réciproquement

(f' = (^,)(5', =y;.^, ,
etc..
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ce qui devient € = pour un système en repos et de la même tem-

pénitiire. Cela s'accorde avec l'équation (3) de l'article de Lorentz. 73e

nuMue uous écrirons au lieu de (26)

^' = {q)
33'.

Introduisons maintenant les forces électromotrices. Nous pouvons le

faire d'une manière assez naturelle en remplaçant^ dans les équations

(rî2) et (23) <£' par -\- (£''" en ce qui concerne le courant de dé])lace-

ment, et par (£' -\- lorsqu'il s'agit du courant de conduction ').

Ou obtient ainsi les équations

3' = (^) (^•' + S"'), ^' = {^) +
g' = (7) (Q:' + €-<") -f in (î^) (0:' + (Ï-) + in

ou bien

=
((^) + (5)) + (^) c-'" + f« {vi)

Si l'on définit un nouveau vecteur par l'équation

((7) + ï;. {y)
(?<^" = (((t) + in {s))

la formule (27) devient

= ((a) + iu (.)) ((?' + (E-) = (;/) (e' + S^)

ou

g' + = {p) (6'. 2) (28)

Pareillement on peut définir une force „magnétomotrice" JF)'', en

posant

^' + = i'i) (h i
= q-H > etc. (29)

Cette grandeur ne diffère cependant de zéro que dans des cas fictifs.

Pour les corps isotropes on a

g' + S?' ^ Sp'' = qïè'

.

') M. E. V 14 n°. 50 c.

') C'est ce vecteur <î'', complètement déterminé par l'état de l'élément de

volume considéré, que nous nommerons tout court „la force électromotrice".

3*

(27)
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26. Pour faire ressortir encore mieux la correspondance comjjlète

entre les phénomènes qui se passent dans un système en repos et ceux

qui ont lieu dans nu système mouvant, nous allons encore considérer

l'expression pour le développement de chaleur. Commençons, à cet effet,

par établir l'équation qui exprime la loi de la conservation de l'énergie.

Nous supposerons qu il n'y ait point de force magnétoraotrice et que

les coefficients {q) soient égaux à l'unité; puis, nous séparerons les par-

ties réelles et imaginaires des coefficients {p) en écrivant

Pli = y-ii
— «'Al ,

etc.

L'équation (28) devient alors

+ Q:" = (^.) — ?;(/3) d'.

Nous pouvons faire disparaître les quantités imaginaires en introdui-

sant un nouveau vecteur 2)', défini par l'équation = .5)' Alors

l'égalité précédente devient

C-' + (?-' = (;^)e' + «(/3)©', (30)

correspondant à l'équation (22) du mémoire de Lorenïz. Maintenant,

en suivant la marche de ce mémoire on obtient l'équation cherchée:

(€« . S") = ((«) (£
. g') + ^ »

1^-, ((d) S' . 3') +

correspondant à celle qu'on y trouve au numéro 4. En égalant les va-

leurs moyennes ^), prises pour un intervalle de temps assez long (voir

le chapitre I, n°. 5) , des deux membres de l'équation (31), et en sup-

posant d'abord qu'il n'y ait pas de forces électromotrices, on trouve

') Il ne faut pas confondre ce vecteur avec le vecteur S' introduit au

numéro 22, et qui est égal à (£' +^p'; le symbole S' est ici employé dans un

autre sens pour faire ressortir l'analogie avec les formules de Lorentz.

*) Dans ce qui suit nous entendrons par ces mots, comme au chapitre pre-

mier, les valeurs moyennes prises pour un certain intervalle de tanps.
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Eu intogrant les deux membres sur une certaine partie de Tespace

à l'intérieur d'une surface n fermée, il vient

Or, le second membre de cette équation représente la valeur moyenne

du courant d'énergie apparent qui entre dans l'espace S à travers la

surface a , et qui est, suivant la formule (6) du numéro 4, égal à la va-

leur moyenne du développement de chaleur à l'intérieur de t '). Donc,

en désignant par iv cette dernière quantité, ou a

10 =. Jïo^îWTW). (32)

Cette équation et la formule analogue (24) de M. Lorentz font voir que

le développement de chaleur est déterminé de la mê}ne manière, dans

un corps en repos par le vecteur (J, et dans un système mouvant par

le vecteur (è (comparer le n*^ 22). Si l'on donne aux axes des coordon-

nées les directions principales dont il est question dans le paragraphe 8

du mémoire cité, l'expression (32) devient

^0=1 \x, (e.r + i^uV + mi
où {(ij), i^ij), i^z') désignent les amplitudes des composantes du cou-

rant électrique, et tZj, x.,, les valeurs que prennent les coefficients

[x] pour les directions principales. Pour une température et une fré-

quence données, ni ces valeurs, ni les directions principales ne sont

modifiées par le mouvement du système.

27. Les considérations que M. Lorentz fait suivre après le paragraphe

8 de son travail font connaître la force électromotrice fictive qu'il faut

concevoir dans chaque élément de volume d'un corps rayonnant pour

rendre compte des phénomènes de radiation.

Une fois démontré que la „correspoudance''' dont il a toujours été

question dans ce mémoire, et qui en est, pour ainsi dire, la base, se

trouve vérifiée dans tous les cas étudiés, on comprendra facilement que

les forces électromotrices doivent être représentées, pour un système

') Lorsqu'on prend les valeurs moyennes dans l'équation (6), le terme —
disparaît dans notre cas.
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mouvant, par des expressions qui ^correspondent" à celles de M. Lorentz.

Aussi pourrions nous parvenir à ces expressions par une voie inductivc

complètement analogue ;i celle que M. Lorentz a suivie. Cependant, il

nous a paru préférable de ne pas procéder de cette façon, parce que

cela reviendrait à répéter presque exactement ce qu^il y a dans le mé-

moire cité. Nous nous contenterons donc d'écrire les formules et de

faire voir qu'elles peuvent rendre compte des théorèmes que nous avons

démontrés au chapitre premier. Cela nous prouvera que ces forces peu-

vent en effet produire un état de choses entièrement équivalent à l'état

réellement existant que ces théorèmes servent à caractériser.

Ou a (comparer les paragraphes 13 et 14 du mémoire de M. Lorentz)

^ u y s

Dans ces formules a désigne la grandeur de Télément d'espace con-

sidéré, k le pouvoir émissif spécifique d'un corps noir, que, précédem-

ment, nous avons indiqué par /'; nous choisissons maintenant la lettre

k pour nous conformer à la notation de M. Lorentz.

11 résulte de la correspondance entre les expressions (33) et celles du

mémoire cité que, lorsqu' on prend pour P un état de rayonnement

existant dans un systèuie en repos, Tétat „correspondant" F' dans le

système mouvant sera également un état réel, ce qui, du reste, a été

déjà démontré au numéro 16, en ce qui concerne l'état de rayonnement

dans l'éther à l'intérieur d'un système de température constante. Main-

tenant que nous avons énoncé ce théorème dans toute sa généralité,

nous eu pouvons faire plusieurs applications. Pour doiiuer un exemple,

vérifions la proposition, démontrée au numéro 15, que le pouvoir émis-

sif d'un corps noir mouvant est égal à celui d'un corps noir en repos.

Nous n'avons qu'à considérer deux états correspondants; dans ces états

les intensités de faisceaux lumineux correspondants seront égales, de

sorte que le pouvoir émissif du corps qui est la source des faisceaux

est le même dans les deux cas. Ceci restera vrai évidemment pour un

corps quelconque, d'oià l'on conclut, en ayant égard à la loi de Kirchhoff,

que le pouvoir absorbant d'un corps n'est pas non plus changé ])ar la

translation. C'est ce qu'on peut aussi démontrer directement; en effet.
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si les mouvements incidents se correspondent, les intensités des fais-

ceaux incidents sont égales dans les deux cas, et il en est de inêine dos

développements de chaleur dans le corps oi^i les rayons ])énètreiit.

Kntin, on démontre facilement que, diins un système soustrait à

l'échange de chaleur, la condition de l'équilibre calorifique est remjdic

quand on admet l'existence des forces électromotrices énoncées; c'est ce

qui est démontré par M. Lorkntz, pour un système en repos, au paragraj^he

Ifi de son mémoire. La marche qu'il suit ])our arriver à ce résultat con-

siste à faire voir que, par leur rayonnement, deux éléments de volume

A'ctè-' produisent l'un dans l'autre dos quantités de chaleur égales. Il en

sera de même dans le mouvement correspondant. La somme des quan-

tités de chaleur que produisent tous les éléments s' dans l'élément s est

donc égale à la somme des quantités de chaleur que * produit dans tous

les autres éléments de volume. Mais cette dernière quantité n'est autre

chose que la quantité tofa/e de chaleur perdue par .v, pour la raison

même que le système est soustrait à l'échange de chaleur. Par consé-

(juent, l'élément s reçoit autant de chaleur qu'il en perd, et sa tempé-

rature sera constante. Donc, l'équilibre calorifique existera.

28. A la fin de son travail (§17 et § 18) M. Lokiontz a2)plique les ré-

sultats obtenus à la recherche de la densité de l'énergie produite par le

rayonnement en un point F d'un diélectrique quelconque faisant partie

d'un système de température constante. A cet ell'et il a calculé d'aboi'd

les amjditudes (€//)) et des courants électrique et magnétique,

décomposés suivant la direction/. Pour un système mouvant ou obtiendra

,

pour la même température et la même fréquence, des expressions ana-

logues, savoir ')

oii V désigne, pour le cas du repos, la vitesse de })ropagation des vibra-

tions ayant la fréquence u. Or, dans le cas qui nous occupe, les expres-

sions (34) déterminent l'énergie électromagnétique par unité de volume,

tout comme les carrés des amplitudes de ^ et de .p déterminent cette

énergie dans le cas traité par M. Lorentz. Pour l'énergie électrique Ue et

') Voir le paragraphe 18 du mémoire de M. Lorentz; uous devons poser

ici q — \.
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Féiiergie magnétique dans un milieu diélectrique mouvant, on a

les formules ')

Nous transformerons ces expressions, de la manière suivante, en

d'autres ne renfermant que les grandeurs distinguées par des accents :

^
\
(€•'

. ©') +
\
((l--€-)=^ ((£•'

. 0')+
\
(€•-(£•')

ou bien

t.., = -^(e.B')+l(,v.e).

De même on trouve

Dans ces transformations on a toujours négligé les quantités du second

ordre. La valeur moyenne du courant d'énergie apparent étant nulle,

on trouve pour l'énergie totale U par unité de volume la formule

Pour un milieu diélectrique le coefficient „calorifique" x est nul,

tandis que le vecteur X^', défini au numéro 26, a la même signification

((iii celui qui figure dans la formule précédente. Ainsi nous trouvons

suivant (30) = «/3S!)', et pour la valeur moyenne de Ténergie totale

(©') et (J^') désignant les amplitudes de et de Sp'. Suivant la for-

0 M. E. V. 14 n°. 54, (XXXIX") et (XL').

') Ici 25' a de nouveau la signification ordinaire, c. à d. ^' +
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mule (34) le carré de l'amplitude est égal pour toutes les compo!?aiites

de (£' et de S^', et comme

on trouve

de sorte que l'ou a enfin

-3—
•

('^»)

Dans le cas de Téther cette expression est identique à celle que nous

avons déjà trouvée dans le numéro 14, formule (20), où l'onji'a tenu

compte que de l'une des composantes des rayons, polarisée dans un plan

a quelconque. Le résultat (35) s'accordant parfaitement avec celui obtenu

par M. LoRENïz, dans le paragraphe 18 de sou mémoire, nous avons

retrouvé la proposition du numéro 15, c'est-à-dire, que la densité de

l'énergie électromagnétique qui existe dans un diélectrique quelconque,

faisant partie d'un système à température constante, n'est pas modifiée

par la translation.

Chapitre III.

29. Nous allons maintenant vérifier les résultats obtenus dans les

chapitres précédents, en examinant le cas unique où. l'éuergie émise par

un corps rayonnant peut être directement calculée. M.Lorentz a montré

qu' on peut trouver le pouvoir émissif d'une lame métallique, quand

on se borne aux vibrations de très petites fréquences. ') La méthode

revient à considérer les changements de vitesse que subissent les électrons

dans leurs chocs contre les atomes du métal; on sait que ces électrons

deviennent par là des centres de rayonnement. Le pouvoir absorbant

peut être exprimé d'une manière simple au moyen du pouvoir conduc-

teur (T, grandeur déjà déterminée par Drude en fonction des constantes

') H. A. LoRENïz, On the émission and absorption by metals of rays of

beat of great wave-lengtbs. Amsterdam ProcecdingK ^ Vol. 5, 1903.
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qui interviennent dans la théorie des électrons libres. Il se trouve que

le rapport du pouvoir émissif au pouvoir absorbant de la lame est, en

elt'et, indépendant de la uature du mi'tal; de plus, ce ra])port, c'est-à-dire

le pouvoir émissif d'un corps noir, vérifie la loi de Wien.

Il s'agit maintenant de ruontrer que les considérations de Lohentz

peuvent être reproduites pour une lame métallique animée d'une trans-

lation uniforme. A cet effet nous nous servirons de nouveau de la

conception des deux états „ correspondants" , en démontrant que le

courant d'énergie apparent produit par un électron, en un point qui se

meut avec le système, est donné par une expression analogue à celle

que M. LouEiNTZ a déduite 2)our un point qui a une position fixe par

rapport à l'étlier. ')

30. La loi établie par M. Lorentz peut être exprimée de la manière

suivante: Soit c la vitesse de la lumière, e la charge de l'électron, r la

distance de la position occupée par l'électron, au moment /, au point

F considéré, la composante de l'accélération perpendiculaire à la

V
direction OP; alors l'électron produit en P , au moment / -|—, un

champ électromagnétique dans lequel le déplacement diélectrique b a

la direction de \j, et la grandeur

1_ h
4^ TTC'' r'

tandis que la force magnétique ^ a la même valeur absolue que le vec-

teur È», et est dirigée perpendiculairement à ce vecteur et à la ligne 0 P,

de telle sorte que le courant d'énergie c [t>.^] a la direction de 0 vers P.

Ajoutons immédiatement le résultat que nous trouverons pour le système

mouvant. Soit P' le point, se mouvant avec le système, où nous désirons

connaître le dérangement d'équilibre produit par l'électron e, qui se

trouve en 0 au moment t' (temps local de 0); soit ensuite /•' la distance

OP' et i,y la composante de ra(*célération de l'électron j^erpendiculaire

à la direction OP'; alors il y aura enP' , au moment /' -\~ (temps local

de P'), un champ électromagnétique dans lequel le vecteur b' a la

direction de j^y et la grandeur

_ k
4 X r'

'

') M. E. V 14 11°. 18.
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tandis que le vecteur i)' a la môme valeur absolue que b', et est dirige

perpendiculairement à ce vecteur et a OF', de telle sorte que le courant

d'énergie ai)parent c [b'.f)'] a la direction de 0 vers /''. On voit qu'en

effet les deux résultats corrcs])on(lent complètement l'un à l'autre. Pas-

sons maintenant à la démonstration du dernier théorème. Soient e la

charge de l'électron, W -f~ ^ sa vitesse dans la position 0, et l' le temps

local du point 0 au moment on l'électron occupe cette position. Pour

plus de simplicité nous prendrons 0 pour origine des coordonnées; alors

le temps local de 0 est à la fois le temps universel (Voir la fornnile (1)).

D'après le premier théorème, énoncé ci-dessus, nous connaissons le

mouvement électromagnétique que l'électron produit au moment / -|

—

c

en un point P quelconque, qui est en repos par rapport à Féther {r= OF),

en d'autres termes, le mouvement produit par l'électron au point F'

T
du sj'stème mouvant qui coïncide avec F au moment t' -\ . Nous

n'avons donc plus qu' à introduire, dans les formules représentant cet

état, les grandeurs accentuées b', etc.; nous obtiendrons ainsi l'expres-

sion générale exprimant, pour un système mouvant, le rayonnement d'un

électron.

Les vecteurs b et ^ peuvent être représentés à l'aide d'un potentiel

scalaire cj) et d'un potentiel vecteur a. On a ')

b = — ~a

—

gradCp, \) = rot(!i, (36)

équations qui se rapportent à des coordonnées fixes et au temps univer-

sel /. Dans le cas que nous considérons à présent, oii un seul électron

ayant la charge e et la vitesse ID + U , se trouve en 0 au moment

les potentiels existant eji F . au moment t' ~\- rjc, vérifient les équations

suivantes ^)

47rc

j'O + 'T^) (37)

^=.^^ "Zi^^ k ,^ (38)
'dt 4tc r 47rc^ r

') M. E. V 14 n°. 4.

') M. E. V 14 n°. 18.
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? 1 ?
^ = cos (r

, x) -- , etc. (39)
ex c ci

Ou a négligé, dans ces formules, les quantités reufermant la deuxième

puissance de Iu| et de \\X>\ , mais on a conservé celles qui renferment le

produit de |uj par \\Xi\, comme cela se fait partout dans M. E.

Maintenant , le point du système mouvant qui coïncide avec P au mo-

ment t' -\—
,
s'obtient, au moment f', en tirant du point F , dans une

direction opposée à celle de la translation, une droite delalongueur- \\X)\.

Soit la distance OF', alors ou a, en négligeant les quantités du second

ordre,

r— r'^-VOr- (10)
c

Or, je dis (|ue, an moment / -|— , le temps local de P est t -\- -.

En effet, par la définition même (voir la formule (1)) on voit que le

temps local de P' diffère du temps universel par une quantité

T T
suivant (40) ; donc , au moment i' -\— , le tem])s local de P' est /' -)—

.

c c

Ainsi nous pouvons dire que l'électron, se trouvant en 0 au moment i'

(temps local de 0, à la fois temps universel), produit en un point P'

V
du système mouvant, au moment où le temps local de P' est t! -|

—

-,

un dérangement de l'équilibre électromagnétique déterminé par les équa-

tions (36), (3/), (38) et (39). Il nous reste à introduire dans ces équa-

tions les grandeurs représentées par les symboles avec accents. Pour cela

nous menons l'axe des z le long de OP', l'axe des x dans le plan POP'

,

perpendiculairement à 0P\ et Taxe des^' perpendiculairement aux deux

premiers (de sorte que nj^ = 0) ; on voit facilement dans une figure

que, à des quantités du deuxième ordre près,

cos (r, x) = —, cos — 0, cos (r, z)=\,
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\X>r = \X>„ \r = h-] — r = r (1 + ).
c c

Si l'on se sert de ces égalités, les équations nommées ci-dessus de-

viennent

d_ A — n — — ^-

?a e
,
IDA .

,
e .

En substituant ces valeurs dans les équations (36), on trouve

ou bien

... = --^-^(i + "^)(.,.

1 cia- ?0 1 , 1 ô(î) e

c M iiz c c M éTTC-W

. _Mz ?a,;_13a,/_ e_

^" ~
c^^-

~~'
c M N ~ 47rcV V c

De ces expressions on tire les suivantes pour les grandeurs distinguées

par des accents:

b'x = i>^ +
l Q^u

^>-- - n^. ï>..)= - jx.

b', = +
l
(m. f,.„. - m. f).) = - ^-^.-^ j,.

b'r = br +
l
Q^x f),y — ^.r) ^ C.
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c
^

V
— >».- by

^'y = ^i/-h — »t>,<: bc

1 — ï»„ b,,_.

^ •

Ces formules montrent bien la véritej du théorème par lequel nous

avons exprimé, pour un système mouvant, le rayonnement d'un élec-

tron. Il faut encore remarquer qu'on a négligé, dans le résultat obtenu,

des quantités renfermant le facteur \ , ce qui pourra se faire quand la

distance OP' est suffisamment grande.

31. Considérons maintenant une lame métallique d'épaisseur A très

petite, se mouvant d'une vitesse de translation W, et calculons l'énergie

que cette lame émet par un élément « de sa surface, dans la direction

de la normale. Conformément à la définition que nous avons donnée du

pouvoir émissif, il s'agira surtout de déterminer le courant d'énergie

apparent, c[b' . ^'], produit par la lame en un point P de sa normale.

Nous supposerons que P se trouve à une telle distance qu'on peut

négliger les différences entre les distances de P aux divers points du

métal. Tous les électrons qui se trouvent, à un moment donné f' , dans

la lame considérée, peuvent donc être regardés comme étant à la

même distance r de P , de sorte que le mouvement électromagnétique

T
total qu'ils produisent en ce point, au moment t' -\— (temps local de

P),se détermine suivant les paragraphes précédents par les équations

47rc''r dt ^ive'-r dt

^'X = — b',/
,

\)' = b'.r , = 0

,

où nous avons pris la normale à la lame pour axe des z; U désigne la

vitesse d'un électron par rapport au système mouvant, c'est à dire, la

vitesse du mouvement calorifique; la valeur moyenne en sera représen-

tée par u. Le courant d'énergie apparent passant, au point P, par un

élément de surface ce' perpendiculaire à OP , et appartenant à la partie

du mouvement électromagnétique polarisée dans le plan YZ, est donc

c b.-r'^ oo'

.
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Il nous reste à considérer spécialciiiciit In partie cl<^ cette grandeur

qui correspond aux fréquences comprises entre « et u -(- à», et à cal-

culer, pour cette partie, la valeur moyenne; prise pour un certain inter-

valle de temps. Comme les expiessions obtenues correspondent exacte-

ment à celles que M. IjOrentz a trouvées dans son mémoire (numéros 7

et S), et que les développements dans les paragraphes suivants de ce tra-

vail, servant à faire connaître la valeur moyenne en question, sont

immédiatement apjdicables à un système mouvant, on obtiendra enfin,

j)our le pouvoir émissif A' de la lame, la formule

,^ A?i^ au ân ^ „

s'accordant avec l'équation (24) du mémoire cité. On voit donc que le

pouvoir émissif de la lame n'est pas changé ])ar la translation pourvu

que l'état moléculaire qui détermine le nombre 7V des électrons par

unité de volume, le trajet moyen l et la vitesse n, soient les mêmes dans

les deux cas. C'est ce qui est conforme au résultat, obtenu dans le

chapitre précédent, d'après lequel le pouvoir émissif d'un corps quel-

conque, pour une fréquence donnée, n'est pas changé par le mouvement

de translation, pourvu que la température reste la même. La proposition

analogue relative au pouvoir absorbant d'un corps, qui a été également

démontrée dans le chapitre précédent, se prête, elle aussi, à une vérifi-

cation directe dans le cas d'une lame métallique. Lorentz trouve, dans

le paragraphe 12 de son mémoire, pour le pouvoir absorbant de la

lame en repos rexpression

ce qui, grâce au théorème des mouvements correspondants, subsistera

quand la lame se meut d'une translation uniforme. Par conséquent,

pour calculer le pouvoir absorbant dans ce dernier cas, il suffît d'expri-

mer le pouvoir conducteur a- au moyen des grandeurs e, JV , l et u,

comme Deude l'a fait pour le métal en repos. Le pouvoir conducteur

étant le rapport du courant de conduction 5' à la force il s'agira

de trouver ce rapport. Or, quelle que soit la "vitesse de translation du

système considéré, le courant de conduction 3' 6st mesuré par la quan-

tité d'électricité traversant, par unité de temps et de surface, un élément
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de surface normal au vecteur (£' et se mouvant avec le système, tandis

que (£' est la force qui agit sur les électrons lorsqu' ils sont en repos

par rapport au système. Le rapport do 3' à <£' sera donc déterminé

uniquement ])ar le mouvement des électrons par ra])port au système, et

une même formule donnera le pouvoir conducteur a du système, qu'il

se meuve ou non. Nous pouvons donc employer la formule de Drude ')

e^Nlu
^ = 2- ^. (41)

X mu

En admettant que la valeur moyenne de réiiergie cinétique du mou-

vement relatif d'un électron iest la même pour tous les groupes des

électrons, et qu'elle est égale ;\ la valeur moyenne de l'énergie cinétique

g d'une molécule gazeuse à la température du métal considéré, on peut

écrire pour (41)

•Le^ Nlu

de sorte que le })ouvoir absorbant est donné par la formule

A^— Y-e" NI u.
4 qc

Le rapport du pouvoir émissif au pouvoir absorbant est donc

quantité qui ne dépend plus des propriétés particulières du métal con-

sidéré. ^) Cela s'accorde avec la loi de Kiiichhoff, et la dernière quan-

tité peut être considérée comme le pouvoir émissif d'un corps noir. Il

en résulte pour le pouvoir émissif spécifique d'un tel corps la formule

Le „rayonuement noir" qui existe, comme nous l'avons vu précé-

') Drude, Ann. d. PInjsil;, Bd. 1, p. .'366, 1900.

') Par une communication verbale de M. Lorentz j'ai appris que ce résul-

tat reste le même quand on fait d'une manière un peu plus exacte les calculs

contenus dans son mémoire. Il va sans dire que ces calculs plus rigoureux

pourraient s'efifectuer également pour un système mouvant.
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(Icimiiciit , dans toute rétendue d'un système à température constante

est caractt'risc par une densitc; do l'énergie électroiiiaguétique qui ^ dans

l'éther libre, est donnée par

c

ce qui donne en vertu de l'équation
(
tS)

'^ =w-
32. La formule (43) s'accorde avec l'équation (25) du mémoire de

M. LoRENTZ, où l'on a représenté par xT l'énergie cinétique q d'une mo-

lécule, 7' étant la température du système considéré. En ce qui concerne

les rayons de faible fréquence le ^rayonnement noir'' est donc, pour les

systèmes à vitesses de translation diffcrei/tes , caractérisé par la mnne

quantité d"énergie par unité de volume, pourvu que l'énergie d'une

molécule, dans le mouvement relatif, soit toujours égale. Dans les cha-

])itres précédents noiis étions déjà arrivés à la conclusion que ceci est

vrai, non seulement pour les petites fréquences, mais pour tontes. Donc,

malgré la diversité des points de vue où nous nous sommes placés, les

considérations des chapitres I, II et III conduisent à des résultats s'ac-

cordant entre eux.

33. En terminant ce mémoire je dois mentionner que la théorie du

„rayounement noir" a été développée d'une manière en quelque sorte

complète par M. Von Mosengeil^) et que M. Hasenôhkl '') a également

publié quelques recherches sur ce sujet. Ces deux auteurs effectuent

leurs calculs sans recourir à des approximations, de sorte que leurs ré-

sultats s'appliqueraient même à des systèmes dont la vitesse de trans-

lation deviendrait comparable à celle de la lumière. Puisque nous nous

sommes constamment bornés à des quantités du premier ordre, ce n'est

pas ici le lieu de discuter les résultats obtenus par ces physiciens. Il

suffira de remarquer que ces résultats difi'èrent entre eux dans les quan-

tités d'ordre supérieur au premier, mais qu'ils s'accordent dans les

quantités du premier ordre avec ceux auxquels nous sommes arrivés.

') Voir la formule (20), dans laquelle on n'a tenu compte que de la compo-

sante des rayons polarisée en un plan a quelconque.

') K. VON MOSENGEIL , 1. C.

') F. Hasenourl, Zur Théorie der Strahlung in bewegten Korpern. Ann.

d. Phy.U;, 1904, Bd. 15; 1905, Bd. 16.
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LE TANNIN DE l'ÉCORCE d'euCALYPTUS OCCIDENTALIS,

I'.\R

J. DEKKER.
Mémoire couronné par la Société hollandaise des Sciences à Harlem.

Introduction.

La proposition j eu 1906^ crune question de concours relative au

tauuin n'est pas la première preuve de l'intérêt que la Société hollan-

daise des Sciences porte en cette matière. D('jà dans le tome 19 (1831)

des Natuurkmidige Verhandelingeu de cette société^ on trouve une étude

très étendue, et certainement fort importante pour cette époque
,
du

tannin de la noix de galle, faite par A. VV. Buchneh '). En comparant

les deux questions, proposées en 1830 et en 190fi, on remarque immé-

diatement une différence importante, caractéristique pour les époques

oii elles ont été posées. En effet, la question posée il y a près de quatre-

') A. "W. BuCHNER, Verliandeling over de Looistoffe. Nalimrlnindifje Ver-

Imndelingen der Hollandsche Maalsclinppij van Welenschappen te ffii((rle>n,

tome 19, pp. 1 à 236.

Cette publication était la réponse couronnée à la question de concours :

„La matière que l'on appelle tannin, et que l'on tire de diverses substances

obtenues par, culture, est-elle un constituant particulier de la plante, ou bien

a-t-on donné ce nom à divers corps, extraits de plantes, et qui ont en commun

la propriété d'être astringents et de pouvoir servir au tannage?

Comment peut-on obtenir au plus pur les tannins des diverses plantes qui

les contiennent, et par quels moyens peut-on reconnaître qu'ils ne contiennent

pas d'impuretés et qu'ils sont parfaitement identiques?

Quel est le moyen le plus pratique de produire des tannins, en traitant par

des acides l'indigo ou d'autres substances obtenues par culture, et en quoi ce

tannin artificiel se distingue-t-il du tannin naturel? Ces tannins ne seraient-

ils pas des substances complexes de même nature? Et si un examen plus ap-

profondi conduit à une connaiss-ance plus parfaite des divers tannins, quelle

utilité cette connaissance pourra-t-elle avoir, tant pour les divers arts et

métiers que pour l'usage qu'on en fait en médecine?"
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vingts ans prouve qu'à cette époque on n'était pas encore convaincu

d'une {lifleretiee entre les tainiins extraits de diverses plantes, et on

reconnaît à la dernière partie de la question qu'elle a été [)osée à une

époque où l'on voyait paraître de divers côtés des rapjjorts sur ce qu'on

appelait des „tannius artificiels."

A présent, en 1 90fî, on demande une étude plus simple en apparence,

rien que l'analyse d'un ou plusieurs tannins. Je dis en apparence, car,

en dehors des matières albuminoïdes, il n'y a peut-être pas d'autre

groupe de corps organiques aussi difficile à étudier que ces substances

amorphes de nature phénolique. Si la lecture des recherches antérieures,

relatives au tannin, est d'un côté fort peu encourageante, vu notam-

ment les résultats que chacune de ces recherches a fournis, elle engage

de l'autre côté précisément à reprendre ces recherches et à élargir nos

idées concernant ces substances. En voyant comment les autrichiens

Etti, Eochleder et Hlasiwetz, apparemment sous l'influence des ré-

sultats obtenus par ce dernier et ses élèves, en appliquant la méthode

de la fusion potassique, attribuèrent une trop grande imjjortance aux

produits de destruction obtenus de cette façon, puisque leurs méthodes

de préparation ne fournissaient que des tauniiis impurs, et comment

TiiiMBLE et d'autres encore ne se basaient que sur les teneurs en C et

H. pour distinguer les divers tannins, on peut avoir l'espoir d éclaircir

ce petit coin encore bien obscur de la science, par l'application de tous

les moyens que nous offre la chimie moderne. Mais ou pouvait prévoir

que cette obscurité ne se changerait pas tout d'un coup en pleine lu-

mière; pour faire cette étude il fallait rassembler une grande quantité

de matériaux nouveaux, et combien il est difficile de se les procurer,

c'est ce que je reconnus dans le cours de mes recherches.

Comme matière d'analyse sur laquelle devait porter mon étude des

tannins, j'ai choisi l'écorce à'' Eucalijijius occideitiulifi Endl., parce que

cette matière, importée en Europe en 190-1, devint rapidement d'un

usage très répandu dans les tanneries. Mais une raison prépondérante

était celle-ci, que nos connaissances relatives à ces tannins d'écorce

donnant du rouge (comme celui d'Eucalyptus) sont moins étendues que

celles concernant p. ex. le tannin proprement dit, alors que c'est pré-

cisément le premier groupe qui est le plus employé et aussi le plus

répandu dans le règne végétal. Au moment où j'entrepris mon étude, on

ne savait encore rien de la composition chimique de ce tannin; depuis

a paru une note de Strauss et Gschwendner.
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Mais, avant de ])asser à la description du tannin d'Eucalyptus, je dé-

sirerais rap])eler hrièvenieiit le genre et l'es])èce auxquelles ap])artien-

uent la plante mère.

CaracQres sijsfémafiiiues de la fiante.

Le vaste genre Emaljipius forme avec AugopJiora un singulier com-

plexe dans la famille des Myrtacées; les deux genres sont réunis en un

même groupe, celui des Eucalyptinées. Eucalyptus se distingue d'An-

gopliora par ce caractère que les pétales sont soudés et tombent en entier.

Les espèces d'Eucalyj)tus sont des arbres ou des arbustes, indigènes de

TAustralie et particulièrement des Nouvelles Galles du Sud. En dehors

de ce domaine on cite E. papuana P. v. M. en Nouvelle Guinée et

E. deglnpta Bl. à Célèbes et à Cérara. On trouve une descri])tion très

développée de ce grand genre dans Touvrage de E. v. Mueller: Euca-

lyptographia, a descriptive atlas of the Eucalypts of Australia and tlie

adjoining islands; Melbourne, 1879—18S4. D'autres renseignements

sont donnés e. a. dans C. Joly: Note sur les Eucalypts géants de TAu-

stralie, Paris, 1885; H. Dingler: Die Eucalypten Australiens, Deut-

sche Eundschau fiir Géographie und Statistik, 1881; et Engler u.

Prantl: Natùrl. Pflanzenfam., lïl, 7, p. 89.

L'espèce en question, liucali/plus occidentalis Endl., a été décrite

par Endlicher dans Huegel: Enumeratio plantarum Novae HoUan-

diae austro-occidentalis , 49 (1837); Schauer et Lehjiann : Plantae

Preissianae, I, 128; v. Mueller: Fragmenta phytographiae Australiae,

II, 39; Bentham, Flora Australiensis
,
III, 235; et v. Mueller:

Eucalyptographia , dec. 6, n°. 3. On trouve dans le dernier ouvrage

une bonne image de la plante.

Dans sa classification des espèces d'Eucalyptus d'après la forme des

étamines, Mueller a donné à Eucalyptus occidentalis une place parmi

les „orthanthérées", caractérisées par des anthères ovales, dont la longueur

est nettement plus grande que la largeur , et qui sont déhiscentes ])ar des

fentes à peu près parallèles. Voici la traduction de la description que

v. Mueller, donne de l'espèce : „The flat-topped Yate. — Un arbre élevé

(80 à 120 pieds anglais). Feuilles disséminées, de forme ovale ou plutôt

lancéolées et courbées en croissant, épaisses et colorées de même façon

des deux côtés. Les nervures latérales ne sont pas proéminentes , sont peu

rapprochées et vont en s'écartant légèrement ; la nervure marginale est

plus ou moins éloignée du bord. Les points oléagineux sont ditticilement
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visibles. Les inflorescences sont portres par des tiges comprimées et

parfois étalées, sont axillaires ou latérales, le plus souvent isolées, (|ucl-

([ucl'ois réunies en petit nombre et terminales. Klles f-e com])osent de

3 à 1^ lleiirs; les pétioles floraux sont anguleux, de même longueur h

peu près que le tube du calice ou plus courts; le petit bonnet (pétales

soudés) cylindro-conique est environ deux fois plus long ({ue le calice

en forme de cloche renversée. Les étamines sont toutes fertiles; les

filets sont jaunâtres, dressés et assez rigides aussi longtemi)s qu'ils ne

sont pas mûrs; les anthères sont ellipsoïdales , déhiscentes par fentes lon-

gitudinales. Le style a à peu j)rcs la même longueur que les étamines;

le stigmate est légèrement élargi. La forme des fruits ressemble à celle

d'une poire coui^ée ou d'une cloche; le nombre des carpelles est de 4

(rarement 3 ou 5). Le fruit n'est pas nettement anguleux, mais quel-

que ])eu rayé. Le bord du fruit est proéminent et assez étroit; les valves

à moitié proéminentes, en poinçon, libres. Les graines n'ont pas d'ap-

pendice; beaucoup de graines stériles, très étroites mais ])as particulière-

ment petites."

Le plante doit Findication de „flat-topped" à son aspect; le tronc

s'élève parfois verticalement avec des branches dressées, de sorte que

le feuillage s'étale en un plan au sommet. Mais généralement cette

plante se présente comme arbust^e. v. Muellkr reconnut que cette

espèce est fort variable, au ])oint même qu'on a donné autrefois à

diverses variétés des noms d'espèce, p. ex. A\ spalliidata Hook. et E.

macandra F. v. M. (La variabilité des espèces d'Eucalyptus qui sont

des arbustes est parfois si forte, que v. M. a exprimé l'opinion qu'un

examen comparatif approfondi réduirait considérablement le nombre

d'espèces de ce genre).

Ecorce de mallet (.'J/wZ/e/iary^-).— L'écorce d'Eucalyptus occidentalis

est actuellement exportée, comme une matière excellente pour le tannage,

de l'Australie vers l'Europe, oii elle paraît au marché sous le nom de

„mallet". Une description macro- et microscopique de cette écorce a été

donnée dans notre pays par van deu Weehd ^). A cette description

(accompagnée d'images représentant la structure auatoniique) j'emprunte

les détails suivants : Le ])roduit commercial consiste géiu'ralement en des

fragments de diverses grosseurs, peu volumineux (c. à d. spécitiquemeut

lourds). Extérieurement ces fragments sont souvent recouverts d'une

') Pharmaceutiscli AVeekblad v. Nedtnland, l'JOG, p. 322.
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couche subéreuse assez lisse^ à fines rides longitudinales, de couleuv gris-

brun, assez facile à détacher. La face interne est un peu plus sombre, et

également ridée longitudinalement. Le tissu interne est d'un brun jaunâtre

p-rdc. La cassure est nette et granuleuse, et fibreuse pour les couches cen-

trales. Dans les fragments un peu gros on voit un anneau de sécrétions

de „kino" parallèlement à la surface. A la loupe on reconnaît, en section

transversale, des stries transversales et longitudinales, régulières, indi-

quant la structure de l'écorce secondaire. Au sujet de la constitution anato-

mique, il j a à remarquer qu'en générfj l'écorce primaire ne s'observe

plus. Dans l'écorce secondaire on trouve des rayons médullaires formés

d'une seule cellule en épaisseur et de S à 1 0 eu hauteur; puis des fais-

ceaux corticaux régulièrement disposés, souvent enveloppés de fibres cris-

tallines contenant des prismes et parfois des mâcles d'oxalate de calcium.

Rappelons encore que peu de temps après son introduction en Europe

l'écorce de mallet fut décrit par Eitner comme provenant de l'Oléa-

cée Jasmimm. Samhac. Mais c'était là une erreur grossière, provenant

de ce qu'on avait mis le nom de ce produit australien en rapport avec

le nom javanais („melati") de cette espèce de jasmin.

Tannins des Myrlacées.

Bien que beaucoup de genres de la famille des myrtacées contiennent

du tannin, et que les espèces d'Eucalyptus appartiennent aux plantes

les plus astringentes du monde, donc les plus riches en tannin, nous

savons encore ]3eu de chose des caractères chimiques des tannins des

myrtacées. Le tannin de Caryophyllus (clous de girofle) fut isolé en

1895 par Peabody qui trouva que sa composition est la même que

celle du tannin de la noix de galle. Dans la note de Heckel et Schlag-

BENHAUFFEN ^), relative à ce qu'on appelle la résine tannique de Sper-

molepis, on trouve quelques renseignements sur la nature de ce tannin.

Le genre Eucalyptus lui-même a fourni deux substances végétales par-

ticulières, qui sont probablement coimexes au tannin. Maiden et Smith

isolèrent notamment du kino d'E. hemiphloia deux substances cristal-

lines, l'eudesmine et l'aromadendrine. Toutes deux s'obtiennent par

extraction par l'éther de poudre de kino humectée d'eau. Le résidu éthéré

Ber Gerher, 1904, p. 346.

The tannin of cloves. Amer. Journ. uf Pharm., 1895, p. 300.

Comptes rendus, 144, 1291.

") Proceed. Roy. Soc. N.S.W. 1895.
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contient alors des cristaux d'eudesmine C^" O^, fondant à î)!)°. ]ja

partie résineuse de l'extrait d'étlier fut également obtenue dans l'état

cristallin en la secouant avec de Téther; c'est raromadcudrine 6'-" IL-'''
0^'^,

dont le jjoint de fusion est 216°. Ces deux substances oll'rent certains

rapports avec la catéchine. L'aromadendrine fournit p. ex.^ par fusion

potassique, de la phloroglucine et de l'acide protocatéchique. Dans

E calophylla et Angopliora lanceolata on trouve des substances ana-

logues. Strauss et Gschwendner ') isolèrent le tannin du niallet.

Tja combustion du produit obtenu fournit 58,5 et 58,01 % C et

5/)!) % et 5,57 % Il , d'où ils déduisirent la composition empirique

C"'' /I''" 0'^°. Ce tannin présentait quelque conformité de caractères

avec un tannin dit de québracho, mais provenant d'Acacia Cebil, que

ces auteurs avaient décrit tout au long. — L'extrait aqueux d'écorce

de mallet j)résente, suivant Mann et Cowles les réactions qualita-

tives suivantes :

Réactifs Mallet ordinaire „Silver mallet" „Black mallet"

ébullition avec un égal ; pas de précipité, précipité faible, fort peu de précipité,

volume d'ac. suif. 1 : 9 ' trouble après refroid, plus abond. a. refroid, plus aboiid. a. refroid.

eau de brome précipité assez abond. précipité abondant précipité abondant

fe Ci' dilué „ vert-foncé précipité abondant, précipité peu abond.,

vert-brunâtre ' vert brunâtre

Fe Cl' dil. avec NH'. „ rouge-brun rouge-brun précipité abondant

abondant ' rouge-brun

acide tartrique pas de précipité pas de précipité pas de ])récipité

ac. tart. avec NW'Cl. précipité floconneux, précipité blanc précipité rouge-pâle

blanc

sulfate de cuivre précipité vert-pâle précipité légèrement précipité peu abond.

coloré

suif. d. cuivre avec iV/ï ^ coloration verdâtre; précipité brun sale coloration vert-brun,

faible précipité précipité

eau de chaux précipité faible, précipité assez abon- précipité assez abon-

brun clair dant, rouge-brun dant, rouge-brun

une goutte d'extrait i rouge de vin à l'endroit rouge de vin rouge de vin

dansdel'ac. suif. conc. ) du contact

alun de fer coloration vert-foncé et précipité abondant coloration noir-verdâ-

précipité noir-verdâtre tre; précipité

molybdated'ammoniumi pas de précipité; la colo- précipité abondant pas de précipité,

dans l'acide nitriqueS ration devient plus pâle brun clair

') Zeilsvhr. f. angeiv. Clœrn., lï), p. 1121; Collerjium, 190G, ]). 257.

') Jouru. Departm. of A'jricnll. Wesl-Australia
,
190G, p. 31.
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Le silver mallet et le black niiiUet sont des écorces de diverses variétés

d Eucalyptus occideutalis.

La teneur en tannin de cette écorce est très élevée. Eitner ') trouva

35 à 40,1 Comme le tannin s'extrait aisément par Feavi, Eitner

considérait la matière comme excellente pour la préparation d'un extrait;

il jugeait favorablement sa valeur technique. Hoi-mi;s ^) rapporte que

Procter, le chimiste du tannin bien connu, s'est exprimé dans les termes

suivants au sujet de cette écorce: „it is one of the strongest natural

tanning materials, we have had through our hands.'" Sans addition

d'autres produits tannants, il donnait un cuir dur et mince. On pou-

vait s'en servir parfaitement en combinaison avec d'autres matières.

Paesslkr donna comme résultat de ses analyses du mallet une teneur

en tannin de 35 à 62 autres substances 5 à 10 %, matières insolu-

bles 36,5%, et 11,5% d'eau. Un produit commercial contenait 30 à

36 % de tannin et 55 à 59 % d'eau. Le cuir, préparé au moyen de

cette matière, prend petit à petit une teinte foncée; cependant cette

écorce est recommandable comme succédaiu' du bois de québraclio et de

Técorcc d'acacia ou de chêne. Hutciiins a indiqué le protit que la

colonie du Cap pourrait tirer de la culture de l'Eue, occid.

Partie e\i'Érimenta.le.

La matière qui a servi à mes recherches était l'écorce de mallet non

moulue, que m'avait fourni une tannerie de la Hollande méridionale.

L'accord parfait qui existait entre l'écorce examinée et la description

du mallet donnée par van der Weerd jirouvait que c'était bien

l'écorce à' Jîucali/pius cccldenialh Endl. qui m'avait été fournie. Aussi

n'ai-je rien à ajouter à cette description. L'écorce fut réduite en ])oudre

i)jg, et c'est avec cette poudre que j'ai fait mes recherches

Ler Gerber, 190i et 1005.

Pharmac. Journ., 1905, I, y. 141.

') Der Ledermarht, 1905, nos 39, 40 et 41.

Landbomv Journaal Kaap de Goede llonp^ 1905, }ip. 574 et 841.

^) Une analyse de la matière initiale me donna les résultats suivants: 13,4°/„

d'eau, 31,7 °/„ de tannin, 35,7% fis matières insolubles, 5,74 °/„ de cendres,

0,44 °/o de matières albuminoïdes, 19,17% d'hydrates de carbone (calculés

comme fécule), 8,1% de pentosanes.
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Préparation.

Une des plus graiules ditlicultcs i)our l'i'tude chiini(jiic des taiiiiius

réside dans la préparation d'une substance pure. Même le tannin de la

uoix de galle, qui a fait si souvent Tobjet d'analyses, n'a pas encore été

isolé incontestablement à l'état de pureté absolue. La difficulté de la puri-

fication de ces cor])s doit être attribuée à leur nature colloïdale. Per-

sonne, en ell'ct, n'est encore ])iirvenu à préparer un tannin cristallin,

ou, plus exactement, les rares données relatives à un tannin cristallin

(préparé de thé, écorce d'Hamamélis) demandent confirmation.

La façon dont on a préparé ces tannins, analysés à diverses époques,

n'était pas toujours la même. Laissant de côté le mode de fabricatiou

])articulier du tannin proprement dit, on peut classer eu trois groupes,

suivant leur nature, les méthodes de préparation de ces substances:

1°. Méthodes par action d'un sel : à l'aide de carbonate de potassiujn

ou d'acide sulfurique (Berzelius); ù l'aide de sel marin (Luwe).

2°. Méthodes par épuisement : à l'éther acétique (Lô vv e, Etti, Tuimble

et d'autres); à l'acétone (Peabody).

3'. Méthodes ])ar ])récipitation : a. à Taide de diverses combinaisons

métalliques, p. ex.: chlorure d'étain (Proust), acétate de plomb et vi-

naigre de plomb (Liehig, Muldi.r, Rochleder); b. à Taide dé divers

dissolvants (Gilson, Knux et Prescott, Korner).

Les méthodes de séparation à Taide de réactifs non neutres, comme

l'acide sulfurique ou la potasse, fournissent évidemment un produit

qui s'écarte considérablement du tannin existant dans la plante. Dans

les diverses méthodes, à l'exception de 3'', le dissolvant au moyen du-

quel on extrait le tannin de la plante est généralement de Feau. Cepen-

dant, comme on trouve dans la bibliographie certaines indications d'après

lesquelles l'eau décomposerait les tannins, surtout à chaud, on a cherché

dans ces derniers temps d'autres dissolvants. L'éther alcoolisé, l'acétone

et l'acétate d'éthyle semblaient les plus appropriés à cause de leur point

d'ébullition relativement bas, et parce que le tannin de galle, le tannin

par excellence, s'y dissout facilement. Tuimble recommandait surtout

l'acétone comme liquide d'extraction.

Afin d'examiner quel liquide convenait le mieux dans ce but, j'ai fait

les expériences suivantes:

1. 25 grammes de ])oudre de mallet furent secoués avec de l'acé-

tate d'éthyle. Le résidu d'évaporation de l'extrait était peu abondant, de
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couleur brun clair, et il restait, après traitemeut ])ar IVau, iiuc sub-

stance blanche. »

II. Une même quantité de poudre fut d'abord humectée de 20

d'eau et puis secouée avec de Tacétate d'éthyle. Le résultat n'était ])as

beaucoup meilleur. La substance blanche difficilement soluble dans

l'eau présentait au microscope de longues aiguilles (à aspect cristuUiu),

parfois plus ou moins courbées.

III. Eu traitant la poudre humectée d'eau à l'acétate d'éthyle, dans

un appareil Soxhlet^ j'obtins un extrait gluant et verdâtre, auquel l'éther

enlevait une substance verte, grasse. Lue (juatrième quantité de 25 gr.

fut épuisée d'abord ])ar le chloroforme, pour éliminer cette substance

grasse. Le reste, débarrassé de son chloroforme, fut ensuite traité par

l'acétate d'éthyle dans un appareil Soxhlet, ce qui donna, après une

extraction d'une semaine, 13 % d'extrait (l'écorce contenait 30 % de

tannin). L'extrait fut dissous dans l'eau, débarrassé des impuretés

graisseuses ou cireuses en secouant la solution avec de l'éther, puis

additionné de 10 % de chlorure de sodium. 11 se produisit un précipité

brun et floconneux, qui ne disparut pas immédiatement lorsqu'on secoua

avec de l'éther acétique. Au bout de quelques jours le lic(uide aqueux

donna un dépôt blanc, formé de la substance, difficilement soluble dans

l'eau, dont il a été question plus haut. Les extraits par l'éther acétique

ne donnèrent que de faibles restes; le résultat d'une opération était

presque exempt de tannin. Il résulte de tout ceci que l'acétate d'éthyle

convient mal comme dissolvant pour ce tannin d'eucalyptus. Le mode

de préparation de Trimble (consistant à secouer la solution aqueuse

avec de l'acétate d'éthyle) n'est donc pas ici d'un usage pratique.

IV. On a reconnu que l'emploi de l'acétone, recommandée en 1891

par Tkimble comme dissolvant pour les tannides, convient bien, même

pour d'autres tannins que celui de l'écorce de chêne. Voilà pourquoi

25 gr. de poudre d'écorce furent épuisés à l'acétone dans l'appareil

Soxhlet. Au bout d'un jour j'obtins ainsi 1G,2 % d'un extrait qui

n'était que partiellement soluble dans l'eau. Cette expérience fut alors

reprise avec une poudre contenant 20 % d'eau, et l'acétone en retira

en 1 jour 25,7 % d'extrait. Celui-ci donna dans une petite quantité

d'eau une solution claire; par dilution il s'en sépara une quantité notable

de flocons. De cette solution aqueuse aussi l'acétate d'éthyle ne retira

que de petites (quantités de tannin.

V. J'examinai ensuite si le dissolvant de Pjslouzi; (mélange de 75
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cin\ d'cther, 20 ciiil d'alcool i\ '.)(> % et 5 cm\ d'eau) donnerait par

hasard de ineilh'urs ré^^ultats. Le résidu d'évaporation de l'extrait obtenu

par pcrcolation était brun foncé et pour une petite partie seulement

soluble dans l'eau. Voilà pourf[U()i je ne m'occupai pas ])lus long-tem])s

de cette méthode de préparation (pourtant excellente pour le tannin de

galle). Mais la poudre déjà traitée par ce dissolvant fut épuisée ensuite

par de l'alcool à 96 %, ce qui donna une quantité considérable d'un

extrait brun clair, que l'on pouvait aisément obtenir à l'état de poudre,

bien soluble dans l'eau.

Afin de mieux connaître la différence dans la valeur des trois liquides

employés, j'ai pris 1 gr. de poudre d'écorce, que j'ai laissé macérer

pendant 5 jours dans 10 cm^ de dissolvant, en secouant souvent; puis

j'ai fait évaporer 5 cm^. de l'extrait clair. Le résidu comportait, pour

l'éthcr acétique, 7 % de la poudre d'écorce, et contenait relativement

peu de tannin. L'acétone donna -37,6 % d'un extrait gluant, donnant

dans l'eau une solution trouble; l'alcool 45,3 % d'un extrait sec et

cassant, presque complètement soluble dans l'eau.

Ces simples expériences ne sont pas seulement intéressantes parce

qu'elles prouvent combien l'alcool absolu est excellent comme dissolvant

pour le tannin du mallet, mais aussi parce qu'on en peut conclure

qu'on ne saurait recommander une méthode générale de préparation

pour les tannins, en se basant sur les résultats obtenus pour un

groupe déterminé de ces substances. Ainsi p. ex., si l'acétone est un

liquide excellent pour obtenir une solution de tannin d'écorce de chêne

ou de noix de galle, pour le mallet elle ne convient pas très bien.

Et pour quelques autres tannins donnant du rouge l'éther acétique fut

reconnu comme n'étant d'aucun usage.

Puisque j'avais constaté ainsi que l'alcool à 96% était le liquide qui

convenait le mieux pour l'extraction de l'écorce, j'ai pris environ 7 kg.

de poudre d'écorce, que j'ai mis avec le liquide dans un percolateur

en verre, et j'ai exposé le produit de la percolation directement au feu

pour distiller l'alcool, jusqu'à ce que j'eus obtenu un extrait peu con-

centré. Ce procédé de distillation, sans précautions en apparence, con-

venait parfaitement dans notre cas. En premier lieu les vapeurs d'alcool

éliminaient rapidement la plus grande partie de l'air contenu dans le

raatras et rendaient ainsi minime l'oxydation par l'oxygène de l'air;

en second lieu l'opération était beaucoup plus courte que si l'on

s'était servi d'un bain-marie ou de vapeur. L'extrait alcoolique fut
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chauffé doucement jusqu'à ce qu'il fut sec et facile à réduire en poudre.

L'extrait sec est alors une poudre d'un brun cannelle clair. L'éther

n'en dissout que des traces; à froid l'cther acétique enlève une petite

quantité d'une siibstiiuce verte, gluante, niais à la température d'ébul-

lition il se dissout aussi un peu de tannin. L'acétone, même bouil-

lante, n'enlève également que peu de tannin. Dans l'eau l'extrait obtenu

se dissout facilement, sauf une petite quantité de la substance blanche

susnommée.

Afin de retirer le tannin de cet e.Ktrait, et de l'obtenir dans un état

de pureté plus grande, je pouvais opérer de diverses façons, ainsi que

je l'ai indiqué plus haut. Mais les méthodes par précipitation à l'aide

de combinaisons métalliques pouvaient être laissées complètement de

cê)té, 2)arce qu'on a constaté souvent que par cette voie la purification

est impossible. On précipite toujours d'autres substances végétales en

même temps, en particulier des hydrates de carbone et des acides orga-

niques, qui plus tard restent toujours comme impuretés dans le tannin.

En outre, dans l'évaporation de la solution contenant des acides, il se

produit le plus souvent une décomposition des tannins. Dans la biblio-

graphie chimique on trouve décrites comme tannins diverses prépara-

tions qui furent isolées par l'acétate de plomb ou le vinaigre de plomb,

et qui n'étaient que des produits fort impurs, ou même ne présentaient

pas du tout les caractères d'un tannin (tels Tacide galitanique et l'acide

aspertanique des élèves de Eochledeu). A mon avis c'est à ce mode de

préparation que l'on doit attribuer le fait, que l'on a considéré à tort,

pendant longtemps, les tannins comme des combinaisons glucosidiques.

J'ai examiné en premier lieu ce qu'on pouvait obtenir en suivant la

méthode de Lôwe. A cet effet, j'ai dissous 200 gr. d'extrait dans 1 1.

d'eau et j'ai filtré la solution. A ce liquide brun foncé j'ai ajouté 300 gr.

de chlorure de sodium en cinq ])ortions, et j'ai recueilli séparément les

]n-écipités formés; je les ai exprimés, et lavés avec des solutions saturées

de chlorure de sodium. Les diverses fractions ne présentaient pas de

grandes différences de couleur. Elles furent réunies, réduites en pâte

avec de l'eau et dialysées dans un courant d'eau. Au bout de 2 jours le

liquide n'était ])as encore exempt de chlorure de sodium, mais, cojnme

il commençait à se développer des organismes inférieurs, j'arrêtai l'opé-

ration. Le dialysat était devenu presque clair; le dépôt fut séparé par fil-

tration et la solution fut évaporée à siccité. En dissolvant dans l'alcool

absolu la poudre absolument sèche, je pus éliminer encore une grande
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partie (lu sel marin, mais je n'obtins pas encore un ])ro(]uit complètement

l)rivé (le ce sel. l']n outre, eu traitant la substance à l'acide sulfurique

(lihuj et bouillant j'obtins un sucre riîducteur, ce qui prouvait bien

(ju'elle contenait encore un hydrate de carbone. Comme ^agitation avec

de r(3ther ac(5tique ne donna aussi qu'un résultat peu satisfaisant, j'aban-

donnai cette mcîtliode.

J'eus finalement plus de succès en suivant une m(3thode dont on

avait dtîjà constaté les bons r(3sultats dans la S('paration d'autres sub-

stances organiques, notamment la prcîcipitation de substances dissoutes

dans un solvant neutre à l'aide d'un autre liquide neutre. Pour appliquer

cette m(3thode, j'ai dissous 20 gr. d'extrait dans 100 cm.'^ d'alcool à

96 %. En ajoutant à cette solution 20 cm.^ d'éther, j'obtins un 2)récipité

de couleur claire, que je recueillis {A). Au filtrat j'ajoutai encore une

fois 20 cm.^ d'éther, et le précipité {B) fut de nouveau recueilli et

séché. En ajoutant 70 cm.^ d'éther au filtrat de j'obtins encore un

précipité assez abondant C. Et le filtrat de C, traité par un excès

d'éther, donna encore un précipité tout aussi abondant B. Aussi long-

temps que ces précipités restaient encore dans leur eau mère, ils

paraissaient peu colorés; mais après leur séparation, le lavage et le

séchage, ils prenaient la même couleur brun cannelle. C'étaient des

poudres friables, non hygroscopiques. Lors de la filtration de la liqueur

éthérée-alcoolique elles forment aisément, par évaporation de Féther,

une masse sirupeuse brune; mais cela ne tient pas à une déliquescence,

puisqu'il n'y en a pas trace à l'air libre, lorsque la poudre est parfaite-

ment sèche.

J'ai fait des analyses élémentaires de ces diverses préparations, préala-

blement séchées à 100°; en voici le résultat:

1. 0,1465 g. de A ont fourni 0,3057 g de CO -et 0,0735

IT. 0,2201 f> 0,4601. „ 0,1035m 0,1230 >} 0,251-9 » „ 0,0622

IV. 0,1537 >) 0,3196 )> „ 0,0741

V. 0,1630 C 0,3470 >} „ 0,0801

VI. 0,1610 C 0,3489 j> „ 0,0841

VIL 0,1717
;j
D „ 0,3668 „ 0,0798

VIII. 0,1859 O „ 0,3992 )} „ 0,0888

IX. 0,2080 n „ 0,4461 „ 0,0916

De ces données on déduit la composition suivante, en pourcents.
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Numéros des analyses I II III IV V VI VII VIII IX
Préparations A A B B C C D D D
Carbone % 56,90 57,04 56,50 56,70 58,06 58,02 58,26 58,56 58,49

Hydrogène % 5,57 5,22 5,62 5,36 5,46 5,69 5,16 5,31 4,89

Oxygène (diff.) % . . 37,53 37,74 37,88 37,94 36,48 36,29 36,58 36,13 36,62

On voit d'après ce tableau que pratiquement la teneur eu hydrogène

est la même pour les diverses fractions, mais que la teneur eu carbone

est variable, et notamment plus élevée pour les dernières fractions que

pour les premières. Bien qu'aucun des produits analysés ne puisse être

considéré comme un tannin chimiquement pur, je crois pourtant qu'il

est permis de donner à la fraction C le nom de „tanuin mallet". La

fraction C était la partie la plus pure du produit obtenu ; elle contenait

cependant encore 1,3 % de cendres. Elle était bien exempte d'hydrates

de carbone, mais ne se dissolvait pas complètement dans l'eau. Les

tannins décrits jusqu'ici comme „parfaitemeut pui's" se rapprochaient

généralement bien moins du produit pur que cette fractiou C du tannin

d'Eucalyptus occidentalis.

Comme le rendement n'était pas grand dans ce mode opératoire, j'ai

traité suivant le même principe une quantité plus grande d'extrait. A
cet effet, celui-ci fut dissous dans le double de son poids d'alcool absolu,

et la solution fut filtrée à travers un tampon d'ouate. J'ajoutai au

filtrat la moitié de -son volume d'éther, ce qui donna un précipité que

je divisai finement par agitation, que je recueillis ensuite et que je

lavai à l'alcool-éther (r2 : 1). Sec ce précipité (I) constituait les 32 %
de la quantité primitive d'extrait. Le filtrat fut étendu avec les ^jj^ de

son volume d'éther, bien secoué, et le précipité fut recueilli et lavé à

l'éther. Le produit obtenu (II) constituait le 22 % de l'extrait et cor-

respondait par ses propriétés à la fraction C de tantôt. L'addition d'un

volume égal d'éther au filtrat de II donna encore un troisième produit,

formant les 5 % de la masse d'extrait, de sorte que 17 % restèrent en

solution dans le mélange d'éther et d'alcool. La partie restée dissoute con-

tenait encore du tannin, mais se composait en majeure partie des autres

constituants de l'extrait du mallet; je ne m'en occuperai plus. Les

produits J et B de la
1'''''^ préparation et I de la 2^= contenaient des hydra-

tes de carbone. Après traitement par un excès d'une solution bouillante

de JJCl à 2 %, I donna 12 % de sucre réducteur, calculé comme glu-

cose. Les préparations C et II ne donnèrent plus de sucre réducteur.

En parlant dans la suite de „tanniu mallet" j' aurai en vue le produit IL
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Deux analyses élémentaires de ce produit donnèrent:

I. 0,1372 gr. de substance fournin-nt 0,2933 gr. de CO' et 0,0638 gr. de

II. 0,2222 gr. „ „ 0,4764 „ „ 0,1042 „ „

Ces données conduisent à la composition suivante en pourcents:

I II

C% 58,30 58,47

//% 5,17 5,21

Troitriêtés.

Le tannin mallet est une poudre brun cannelle, non hygroscopique,

i\ saveur fortement astringente. Elle ne fond pas quand on la chauffe,

mais se carbonise en donnant une petite quantité d'un sublimé cristallin.

Elle est aisément soluble dans l'eau, l'alcool métliylique et l'alcool

éthylique. Ces solutions se comportent comme des solutions colloïdales.

Il est impossible de les saturer en les concentrant; on obtient toujours

des liquides sirupeux. L'alcool amylique, l'acétone et l'éther acétique

n'en dissolvent que fort peu, mais il suffit d'ajouter une petite quantité

d'alcool éthylique pour augmenter énormément la solubilité de ce tan-

nin. L'addition de 10 % d'eau à l'acétone suffit pour dissoudre la sub-

stance. Elle est pratiquement insoluble dans l'éther, le benzène, le chlo-

roforme, l'essence de pétrole, le tétrachlorure de carbone, le sulfure de

carbone et des solutions saturées de sulfate de sodium ou de chlorure

de sodium. Il est bien remarquable que ce tannin ne se dissout pas

facilement dans l'acétone et l'éther acétique, alors que ces deux sub-

stances sont considérées comme de bons dissolvants pour les tannins en

général. Du moins, cette idée a été répandue par l'ouvrage de Tkimble:

„the Tannins". Mais il faut remarquer que Thimble avait surtout en

vue les tannins d'écorce de chêne et de noix de galle, qui tous deux

sont aisément solubles; et les recherches des dernières années ont appris

que plusieurs des tannins fournissant un rouge tannique ne possèdent

])as cette propriété.

Voici quelques réactions présentées par une solution à 1 % :

Le chlorure ferrique doime un liquide vert sale, où l'on trouve après

filtration une quantité notable d'un sel ferreux. Ce réactif oxyde donc

le tannin.
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Le nitrate d'argent doiiiie un i)n'f,i])it('
;
])ar cliiiun'ntfe il se sépare de

l'argent niéiallique.

La liqueur de Feliling est réduite à rébuUition.

Une solution de bichromate de potasse (1 : 10) ne donne ])as immé-

diatement une réaction; ce n'est qu'à la longue qu'il se forme un pré-

cipité brun.

Le sulfate de cuivre produit graduellement un précipité brun.

Une solution de gélatine ('/o %) donne un précipité brun volu-

mineux.

Une solution de sulfate de quinine (j %) produit un précipité gri.s-

clnir.

Le réactif de Gardiner (molybdate d'ammonium à 5 % et chlorure

d'ammonium à 25 %) donne un ju'écipité brun abondant.

Le réactif de Rawson, c. à d. l'addition de chlorure d'ammonium

jusqu à ce que le liquide commence à se troubler, puis d'ammoniaque,

donne un précipité rouge-brun.

Le réactif de klunge, une solution alcaline d'oxyde de plomb,

donne une coloration brun foncé.

L'ammoniaque et la soude caustique occasionnent une coloration

rouge, qui se fonce rapidement à l'air.

Les acides minéraux font naître un précipité jaune clair, probable-

ment le tannin lui-même.

Les solutions salines concentrées précipitent la substance même du

tannin.

Constitution empirique.

Pour établir la formule empirique, il faudrait connaître, à côté de

la composition en pourcents, le poids moléculaire. La détermination de

cette constante n'est pas bien possible pour les tannins. Les méthodes

cryoscopique et ébuUioscope, généralement suivies, donnent pour ces

substances non cristallines des résultats fort peu concordants. Dans ses

recherches sur le tannin, Walden (1898) ne put même pas établir un

nombre bien déterminé jjour le tannin ordinaire. Les nombres trouvés

sont très élevés et diffèrent considérablement les uns des autres. Les

résultats obtenus par d'autres auteurs, pour des tannins fournissant du

rouge, sont encore moins satisfaisants. En aucun cas les résultats ne sont

de nature à pouvoir servir pour l'établissement d'u2ie formule. J'ai donc
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rciioncc ;\ la (Ictcrniinatioii du poids moléculaire ^ et je ine suis contente

construire une t'orniule dr composition relative^ d'après les cliidVcs

Iburuis par la combustion.

Les 4 analyses dos préjjarations Cet II donnent en moyenne 58_,21 %
de carbone et 5^38 % d'hydrogène; une substance dont la formule

serait w (C" 0") contiendrait 58,16% de carbone et 5,10%
d'hydrogène.

Pour simplifier je représenterai donc le tannin mallet par la formule

Produit acétylique.

2 gr. de tannin furent bouillis pendant six heures avec 2 gr. d'acétate

de sodium et 10 cm.^ d'anhydride acétique. En déversant la masse réagis-

sante dans un excès d'eau froide, j'obtins un précipité légèrement coloré,

qui fut privé d'impuretés solubles en décantant d'abord et lavant ensuite

sur le filtre. Le rendement était de 2,6 gr. Ce produit fut purifié davan-

tage par dissolution dans l'alcool éthylique chaud, d'oii il se sépara par

refroidissement en flocons presque blancs.

Le produit obtenu était une poudre amorphe jaune clair, inodore et

insipide, sans point de fusion fixe (à 258° il noircissait). Il est insoluble

dans l'éther, l'essence de pétrole, le tétrachlorure de carbone et l'eau; il

se dissout facilement dans l'acétone, l'éther acétique, le benzène et le

chloroforme; il est peu soluble dans les alcools éthylique, méthylique

et amyli([ue froids, mais se dissout aisément et complètement à chaud.

Par refroidissement la substance se sépare de iiouveau de ces solutions

à l'état amorphe.

Par une solution de soude caustique à 10 %, froide, la substance

n'est pas attaquée au commencement, mais peu à peu elle se dissout.

La dissolution est plus rapide à l'ébullition, et alors le liquide prend

une couleur rouge foncé. On voit par là que la molécule ne contient

pas de groupes hydroxyle; ce n'est qu'après saponification que la disso-

lution a lieu.

La combustion du produit a donné:

I. 0,1536 gr. de substance ont fourni 0,3317 gr. de CO' et 0,0714 gr. de IPO
n. 0,1620 „ „ , 0,3497 „ „ „ 0,0702 „ „

Deux déterminations d'acétyle suivant Sisley ont fourni respective-

AKCUIVES NÉERLANDAISES. SERIE II. TOME XIV. 5
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meut .'5()/2 et 37^5 % iracctyle; j'ai trouvé aiusi que la. composition en

pourceuts est:

Calculé d'après

I II moyenne C^«7/2» 0''(C'i?^ O)'"

C 59,07% 58,9% 59,0% 58,7%
H 5,16 4,81 5,0 4,89

(0) 85,77 36,29 36,0 36,41

acctyle 36,2 37,5 36.9 36,3

Les résultats de cette analyse apprennent donc qu'un cliauffage de

quelques heures, en présence d'aidiydride acétique et d'acétate de

sodium sec, ne produit pas seulement une acétylafion des groupes hy-

droxyle, mais encore qu'il se sépare les constituants de l'eau:

Ainsi donc, outre qu'il se combine un groupement acétyle à 5 des 9

atomes d'oxygène, il est probable qu'il y a encore un sixième atome

d'oxygène liydroxylique.

Compose benzo//lique.

3 gr. de tannin furent dissous dans 300 cm.^ d'eau; cette solution

fut secouée avec 6 cra.'^ de chlorure de benzoyle; puis on y ajouta 6 cm.'^

d'une lessive de soude à 50 % et on agita de nouveau. Il se forma une

masse brune, dure, qui fut séparée par Rltration et lavée à l'eau. La sub-

stance fut ensuite séchée, d'abord sur une assiette non émaillée, puis

à 80*^. Après avoir été réduite en poudre fine, la masse fut traitée à

l'éther jusqu'à ce que liquide n'en enlevait plus rien. Il se dissolvait

dans l'éther une quantité assez considérable d'anhydride benzoïque. La

partie insoluble dans l'éther était le dérivé benzoylique du tannin.

C'était une poudre de couleur claire, amorphe, sans odeur ni saveur,

n'offrant pas de réaction avec Fe Cl". Elle se dissolvait aisément dans

l'acétone , mais très peu dans l'alcool. La solution acétonique pouvait

même être précipitée assez complètement par l'alcool.

Voici le résultat de l'analyse élémentaire:

I. 0,1227 gr. de substance donnèrent 0,3035 gr. de CO' et 0,0544 gr. de H^O
II. 0,1466 „ „ „ 0,3608 „ „ „ 0,0602 „ „
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Je déduisis de l;i la composition suivante, en pourcents:

T II

C 67,4.6% 67,10%
H 4,92 4,56

0 (diff.) 27,62 28,34

Calculé pour

moyenne C'' B'"- O'^CH CO)

67,28 % 67,50 %
l.,74 4,17

27,98 28,33

Le résultat de ces aiuilyses ne peut s'expliquer autrement qu'eu ad-

mettant (|u'il s'est produit une oxydation considérable. Dans les condi-

tions de l'opération il devait d'ailleurs se produire une fixation d'oxygène,

car c'est un fait bien connu qu'eu secouant une solution alcaline de

tannin dans l'air l'oxygène de l'air est très rapidement combiné. Bien

qu'un grand nombre de tannins aient été benzoylés de la façon décrite

ci-dessus (le chauffage avec du chlorure de benzoyle ou de l'anhydride

benzoïque donne des résultats moins satisfaisants), il n'est fait mention

nulle part de ce phénomène d'oxydation. En général les nombres trouvés

pour la teneur en carbone sont plus élevés que ceux que je viens de

communiquer (69 à 71 %). 11 est donc assez naturel de supposer qu'une

partie de ces dérivés était encore mélangée d'anhydride benzoïque

(dont la teneur en C est de 74,3 %). Cet anhydride est, en effet, inévi-

table comme produit accessoire dans la benzoylation en solution alcaline.

Ce dérivé aussi apprend que des 20 atomes d'hydrogène de la molécule

du tannin il y en a au moins 5 qui sont unis à l'oxygène.

Dérivé hromé.

La solution aqueuse du tannin mallct donne avec l'eau de brome un

précipité floconneux, tout comme plusieurs tannins fournissant du rouge,

et contrairement à ce que font le tannin ordinaire ou celui de myrobolan.

Voici comment j'ai préparé une certaine quantité de ce précipité.

20 gr. de tannin furent dissous dans 1 litre d'eau; la solution fut filtrée

sur du papier et j'y ajoutai de l'eau de brome jusqu'à ce que le liquide

sentait nettement le brome. Il se déposait une précipité jaune que je

séparai par décantation et que je purifiai ensuite par lavage sur le filtre.

Par exsiccation à l'air, à la température ordinaire, la préparation se

fonçait sur les bords. Voilà pourquoi elle fut desséchée dans le vide par

l'acide sulfurique. Néanmoins la couleur de la préparation parfaitement

sèche était brun foncé; mais, lorsqu'elle eut séjourné pendant ([uelques

5*
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mois dans un tube, conservé dans l'obscurité, la couleur était deveniie

notablement plus claire. Cette substance a une odeur fail)]e et une saveur

caractéristique, peu prononcée. Elle se dissout facilement dans l'alcool,

difficilement dans Tacétone, l'éther acétique et le benzène; pas du tout

dans l'éther, le chloroforme, Fessence de pétrole et l'eau. Elle se dissout

aisément dans une solution diluée de potasse; traitée par des acides

étendus, cette solution donne de iiouveau un précipité de flocons rouge

brun. Après chauffage avec de la chaux je pus constater, de la façon

ordinaire, la présence de bromure dans la masse. Par ébullition avec

de l'eau de chaux il ne se séparait pas de brome; cet élément avait

donc pénétré dans le noyau de la molécule. Des déterminations de brome

d'après Carius donnèrent des résultats peu satisfaisants. D'ailleurs, ou

avait déjà remarqué autrefois que, si l'on veut faire cette détermination

pour des tannins bromés, le brome se soustrait en partie à la réactiou

avec le nitrate d'argent. Pourtant il semble que le brome ne soit pas

fortement combiné, car, après quelques semaines, le tube contenant la

préparation dégageait une faible odeur de brome. Je dus renoncer à

analyser plus profondément cette préparation.

L'action d'acides minéraux dilués sur les tannins ne donne pas les

mêmes résultats pour tous. Pour quelques-uns, comme le tannin ordi-

naire, le produit formé est principalement de l'acide gallique (si Ton

fait abstraction d'une toute petite quantité d'un produit indéfinissable,

coloré). Pour d'autres, notamment ceux de myrobolan, dividivi et

algarobilla, il se forme comme produit principal de l'acide ellagique et

en outre toujours de l'acide gallique. Un troisième groupe enfin, com-

prenant la plupart des tannins connus, fournit par ce traitement une

substance rouge soluble dans l'eau, et en outre généralement un peu

d'acide gallique. Ou a cru pendant longtemps que l'action des acides

donnait toujours naissance à un sucre réducteur. Mais mes recherches

ont montré encore une fois que tel n'est pas le cas, et que le sucre

ainsi formé provient d'hydrates de carbone, existant comme impuretés

dans le tannin

') Ainsi p. ex. le tannin mallet précipité à l'aide d'un sel fournissait, par

traitement à l'acide chlorliydrii|ue dilué, outre le rouge et l'acide gallique,

un sucre réducteur. Ce sucre avait une saveur nettement sucrée. Par ébullition

avec 12% d'acide chlorhydrique j'obtins un distillât où je pouvais déceler du

niéthylfurfurol. L'osazone se composait d'aiguilles jaunes, microscopiques, dont
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Le tannin niallet fut mis à digérer pendant 3 jours dans une quantité

20 fois plus grande d'acide clilorlijdrique à 2%, puis mis à bouillir

pendant 1' heures dans un matras muni d'un tube dressé. 11 se forma

bientôt une quantité abondante de rouge; après refroidissement du

liquide, cette substance fut recueillie sur un filtre. Puis elle fut de nou-

veau étendue d'eau et filtrée, et cette opération fut répétée jusqu'à ce

que Teau du lavage fut neutre. La substance ainsi obtenue, d'un beau

rouge, le „rouge inallet" '), fut séchée à la température ordinaire. Le

fdtrat fut concentré, puis filtré iiprès séparation du rouge encore déposé,

et finalement agité avec de l'éther. Le résidu d'éther contenait des cris-

taux en forme d'aiguilles. La solution dans Teau fut décolorée au char-

bon et puis secouée encore une fois avec de l'éther. J'obtins finalement

une petite quantité de cristaux d'un jaune pâle (35 gr. de tannin sec

donnèrent environ 200 mg. de cristaux).

Ces cristaux se dissolvaient assez difficilement dans l'eau, aisément

dans la potasse caustique et les carbonates alcalins; avec ces derniers

ils donnaient de l'anhydride carbonique. Les solutions alcalines se colo-

raient en vert à l'air; dans KOII la couleur verte passait rapidement

au rouge. KCN donnait aux solutions une couleur rouge foncé. Le

point de fusion de la substance séchée à 100° était 224°. En chaufTant

j'obtins un sublimé blanc, cristallin, présentant les réactions dn pyro-

gallol. Il est donc certain qu'il s'est formé ici une petite quantité d'acide

gallique. Du liquide agité avec l'éther je n'ai pas pu séparer un sucre. Dans

les cas où l'on a mentionné la quantité de sucre formée aux dépens d'un

tannin, cette quantité était si petite (± 2 %) qu'il pouvait difficilement

être question d'une combinaison glucosidique avec le tannin.

Comme certains phénomènes semblent indiquer qu'une ébullition en

liqueur acide provoque en partie une décomposition assez j'rofonde du

tannin, peut-être une oxydation, j'ai examiné si cette opération donne

naissance à (70-. A cet effet j'ai fait bouillir, dans un grand ballon pour

distillations fractionnées, 1 gr. de tannin dans 10 cm.^ de IlCl à 2%. Le

le point de fusion (non corrigé) était 183 à 184°. Le sucre ainsi obtenu est

donc un méthylpentose, très probablement du rhamnose (p. d. f. de la rham-

uosazone 180°).

') J'ai préféré les dénominations de ^tannin mallet" et „rouge mallet" à

ceux de tannin d'Eucalyptus et rouge d'Eucalyptus, parce que les premiers

noms font connaître directement la provenance de la substance séparée, alors

que cela n'est pas le cas en citant le nom du genre.
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tube latoral était relié à un petit flacon laveur de Bunsen^ contenant de

l'eau, et celui-ci à son tour à un flacon d'Erleumeyer, contenant 100

ciii.^ de bar) te normale. Après une ébiiUition de 2'/., li. on ne constatait

qu'un trouble très faible de l'eau de baryte, tellement faible qu'on pou-

vait le mettre sur le compte de l'air contenu dans le ballon et le llacon

laveur. Je n'ai donc pas observé la formation d'anhydride carbonique.

Rouge w,allef.

Cette substance, de couleur rouge vermillon, est une poudre araorplio,

douce au toucher, sans odeur ni saveur. Il y a deux propriétés princi-

pales des tannins qu'on n'y retrouve plus, savoir la solubilité dans l'eau

et par conséquent la saveur astringente. Elle est en outre peu soluble

àansl'éther, insoluble dans le benzène et l'essence de pétrole, partielle-

ment soluble dans l'alcool, l'acétone et l'éther acétique; après une pre-

mière dissolution, ces solvants ne prennent plus rien de la portion qui

ne s'est pas dissoute. Il semblait donc qu'on pouvait faire une séparation,

mais, sauf la solubilité, il n'y avait aucune ditT'érence de ])ropriétés entre

les deux fractions. Dans la potasse caustique la substance se dissout

lentement; peu de temps après le mélange de 6 gr. de rouge avec 50

cm.^ de potasse à 10 %, la masse se prenait en gelée; au bout d'un

jour il s'était formé un liquide clair et mobile, d'où le rouge était com-

plètement précipité ])ar Tacide chlorhydrique. Cependant, j"ai constaté

que dans la préfiaratiou une grande partie du rouge formé reste en so-

lution. Immédiatement après l'ébuUition il s'était déposé, dans deux

épreuves différentes, 46,6 et 45,8 % rouge. Mais le filtrat était

encore d'un rouge intense et le dépôt continuait à se former. Dans tous

le cas, le produit principal de l'action d'acides étendus sur le tannin

mallet est le rouge mallet. Bien que les preuves certaines fassent encore

défaut, je suis convaincu que la quantité de rouge formée est à 2)eu

près égale à la quantité de tannin dont on part.

Voici le résultat des analyses élémentaires du produit, séché à 100°
:

1. 0,100G gr. de rouge mallet ont fourni 0,2295 gr. de CO' et 0,0431 gr.de H^O

II. 0,12G6 „ „ „ „ 0,292G „ ,, 0,0551 „ „

m. 0,2849 de rouge mallet (sol. d. ralcool)

ont fourni 0,6594 „ „ 0,1144 „ „

IV. 0,2277 „ „ (insol. d. l'alcool)

ont fourni 0,5276 „ „ 0,087.^) „ „

V. 0,2908 „ „ (insol. d. l'alcool)

ont fourni 0,6724 „ „ 0,1128 „ „
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De là la coiiipo&itioli suivante , en ])i)Ui'ccnts

T TV
l IL

r 1 rIIL I \r
1 V V

63,03 b3,13 63,19 d3,0d

1,70 4,81 4,4'6 4,27 4,31
/ \ Ci /

33,(13 3/4,13 33, 12 o2,t)o

Moyenne des 5 analys js Cale ult; d'après 6'"" 7 // ,".0 /-i22

63,90 62,98

n% 4,53 4,60

Il résulte de la composition du rouge mallet que ce corps dérive du

tannin par élimination d'eau; la façon la plus simple de représenter

cette réaction est la suivante :

Mais il est clair que cette équation ne donne pas une idée exacte de la

réaction qui se produit, car elle n'explique pas la formation d'une petite

quantité d'acide gallique.

liouge inallet acéti/liipie.

Dans la bibliographie on ne trouve aucune indication au sujet de la

présence de grou])es hydroxyle dans le rouge de tannin. Et pourtant

il nie semble que précisément la présence de ces groupes pourrait

indiquer les relations de cette substance avec son tanuin primitif. Voilà

pourquoi le rouge mallet fut mélangé au double de son ])oids d'acétate

de sodium sec et au quintuple de son poids d'anhydride acétique, et le

mélange fut chauffé. Même après quelques heures d'ébullition il n'y

avait pas encore de réaction apparente; voilà pourquoi l'ébullilion fut

reprise trois jours de suite, chaque jour pendant 6 heures. Mais même

au bout de ce temps la substance n'était pas encore dissoute et il sem-

blait au commencement qu'il ne se produisait aucune réaction. Pour-

tant, après qu'on eut déversé l'eau, décanté et lavé jusqu'à réaction

neutre, on reconnut à la réaction de la cacodyle et à la formation d'acé-

tate d'éthyle que des radicaux acétiques étaient entrés dans le produit.

L'analyse le confirma d'ailleurs. Je trouvai notamment que 0,2203 gr.

de substance donnaient 0,4942 gr. de CO^ et 0,0880 gr. de IPO; et

en appliquant la méthode de Sisley je pus, en saponifiant 0,450 gr. de

substance, obtenir par distillation 39,7 cm^. d'acide acétique ^
n.

#
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Observé

C 61,18%
R 4,44

0 (diff.) 34,38

Acétyle 37,9

Calculé pour iP'^O^^^C^lPoy^

60,84 %
4,66

34,50

37,6

Par ses propriétés cette substance s'écarte du tannin malletacétylique;

c'est ain^i qu'elle est presque absolument insoluble dans l'alcool, tant

bouillant que froid, puis dans l'eau, l'éther, rétlier acétique et Tessence

de pétrole. La solubilité dans le benzène, l'acétone et le chloroforme est

très faible. A froid une solution à 10 % de KO II ii'a pas d'action sen-

sible; à rébullition la substance se dissout en donnant un liquide rouge,

très foncé, dans lequel les acides déterminent de nouveau la formation

d'un précipité rouge.

L'analyse donna ce résultat inattendu que sur 19 atomes C il reste

encore toujours T) groupements 011 acétylables. L'oxygène éliminé doit

donc avoir une autre provenance que les groupements hydroxyle. Or,

plusieurs auteurs (e. a. Bottinger, 1884) admettent qu'il existe un

groupement carboxyle dans la molécule du tannin; il est donc probable

que c'est principalement de l'oxygène kétonique qui participe à la réac-

tion produisant le rouge.

Théorie de la formation du rouge.

Ainsi que je l'ai déjà dit plus haut, les tannins peuvent être classés

en trois groupes, d'après les produits résultant de l'action d'acides

étendus; 1°. ceux qui fournissent principalement de l'acide gallique;

tels que le tannin proprement dit; 2°. ceux qui donnent en majeure

partie de l'acide ellagique, et en outre un peu d'acide gallique; tels

sont les tannins de dividivi, de uiyrobolan et d'algarobilla; entin 3°. les

producteurs de „rouge".

Il y a une dilférence essentielle entre l'action d'acides étendus et bouil-

lants sur le premier et sur les deux autres groupes. Dans le premier

cas la molécule de tannin s'empare des constituants de l'eau, dans l'autre

c'est de l'eau qui est éliminée.

Ainsi: 1. ^7"'//'"0''+ 7/^0= 2C'i?«0=

(tannin pr. d.) (acide gallique)
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(taimiti d'iilgarobilla) (acide ellagique)

3. 3C"'yy^''Ci"= C"//'"6»^'^ + 5 7/^0

(tannin mallct) (rouge mallet)

Ce n'est donc que pour le tannin ])ro))reuient dit, et ccuix du même

genre, que l'on peut parler d'une hydrolyse; dans les deux autres grou-

])es la réaction a lieu précisément en sens contraire. L'idée d'après

laquelle l'ébuUition avec des acides dilués donnerait, pour les deux

derniers groupes aussi, une décomposition hydrolytique, reposait donc

sur l'hypothèse, réfutée depuis longtemps, que le tannin serait un glu-

coside, et est donc inexacte.

Yoici comment on peut représenter, suivant les idées actuelles, ce

qui se passe dans la formation d'acide gallique et d'acide ellagique aux

dé])ens des tannins des deux premiers groupes.

I.

II 0

HOr^^— (\,- --H OH ^LJ^
,/ / \ iJ4. c.yL.

^ ^ OE ^ 2 MO ^ _ COOE

i E OE EO E
tannin pr. d. acide gallique

II

y/ eoofn~' :W on ji
^coo^

-2E^0
EO^ ^ ^OE^Eui >— < )0E

\ / \ / \ / \ /jf
^0 fm""lEOOC M EO '^ooc^

tannin d'algarobilla (?) acide ellagique.

Dans le premier cas la molécule de tannin se scinde donc en 2 molé-

cules d'acide gallique, en absorbant les constituants de Teau, tandis

que dans le second il se formerait une lactone, la molécule ])erdant de

l'eau. La série grasse présente un formation de lactone analogue dans

la transformation de l'acide allylacétique en y-valérolactone, ])ar ébul-

lition avec l'acide sulfurique étendu.

cir-=cH- CH --cip-cooii^ en •- c//- cjp-cii ^- co
V y (3 Ci I 0 1

acide allylacétique 7-valérolactone
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La condition qui régit In formation de cette lactone est In, présence

de la double soudure y-v; dans la formule de structure admise pour

le tannin d'algarobilla il y a deux pareilles doubles soudures à l'en-

droit y-v.

Comment les choses se passent-elles maintenant pour les tannins four-

nissant du rouge? Tl u'est pas possible évidemment de donner eu ce

moment une réponse décisive à cette question; cependant, les faits

actuellement connus permettent déjà de se faire une idée des rapports

entre le tannin et le rouge. L'examen du tannin d'écorce d'Eucalyptus

occidentalis p. ex. a appris:

1°. que ce tannin est un homologue supérieur du tannin proprement

dit(r;"'//2oon_^u^iooi)j.

2°. que la présence de groupements carboxyle dans la molécule est

fort peu probable, puisque le dérivé acétylique aussi bien que le dérivé

benzoylique sont difficilement solubles dans la potasse caustique;

3°. que des 9 atomes d'oxygène 5 au moins figurent dans un groupe-

ment hydroxyle;

4°. que le rouge dérive du tannin par déshydratation;

5°. que dans le rouge 5 au moins des 9 atomes d'oxygène, ])rimiti-

vement jjrésents dans le tannin, existent encore comme oxygène hy-

droxylique.

Ces faits prouvent qu'une formation de lactone, comme pour les

tannins ellagiques, n'est pas bien possible, vu Tabsence de grou-

pements carboxyle. 11 n'est pas possible non plus qu'il se soit produit

une réaction entre 2 groupements hydroxyle, puisque ceux-ci ont

passé dans le rouge, sans modification. En comparant les propriétés

des tannins de ce groupe avec celles des deux autres, on trouve que les

points de différence essentiels sont: la formation du rouge et la teneur

plus élevée en C et //. 11 me paraît assez logique de mettre ces deux

propriétés en rapport l'une avec l'autre. La teneur plus élevée en C et

// de ces tannins peut, avec grande probabilité, être mise sur le compte

de chaînons latéraux aliphatiques dans la molécule. En effet, plusieurs

de ces tannins ont fourni par la fusion potassique des acides gras, notam-

ment de l'acide acétique jusqu'à l'acide butyrique et l'acide valérique.

Or, on peut se représenter que les atomes d'hydrogène liés à un des

atomes C du chaînon latéral entrent en réaction avec l'oxygène kétonique

qui, selon toute probabilité, existe dans chaque molécule de tannin. En

général une pareille réaction formera un nouvel anneau C; ou peut ex-
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])li(iuer par là coinmcnt il se fait ([iruu ])lu'nol pliiri valent coniine le

rouge (le tauiiiii (l(!vieiit di liieileiiieiit soluhle dans l'eau. Le noml)re peu

considérable de données expérimentales ne permet pas enclore de dévelop-

per davantage cette hvpotlièse; je ferai pourtant reinar(|uer que, dans

l'étude de la constitution des tannins^ on a fait trop peu attention à des

faits concrets, comme la différence de composition élémentaire de divers

dérivés, et qu'à plusienrs rejirises ou a basé des hy])othèses relatives à

la constitution des tannins, des classifications etc., sur des faits moins

importants que ceux-là. Il en était ainsi en particulier pour les résultats

de la fusion potassique, dans laquelle ne s'obtenaient généralement que

des traces de substance cristalline, de sorte qu'il n'y avait aucune con-

clusion à en tirer.

Fusion po/assique.

Bien que les résultats de la fusion avec la potasse, obtenus par plu-

sieurs auteurs qui ont étudié les tannins, fussent peu encourageants dans

leur ensemble, j'ai pourtant soumis le tannin mallet à cette opération.

J'ai ])ris 75 gr. de KOI/, que j'ai fait fondre dans une cuvette en argent,

et j'ai ajouté au liquide, par petites quantités, .5 gr. de tannin mallet;

avant d'ajouter une nouvelle quantité j'attendais chaque fois que l'action

eût cessé d'être violente. Lorsqu'il n'y eut presque plus de dégagement

gazeux, je cessai de chauffer. Après refroidissement la masse fut dissoute

dans l'eau, et la solution, acidifiée par de l'acide sulfurique dilué, fut

secouée avec de l'éther. Le résidu d'éther se composait d'une masse

résineuse, de couleur foncée. Celle-ci fut mélangée avec une solution

de carbonate de sodium, filtrée et de nouveavi traitée à l'éther. Après

éva])oration de l'éther il reste encore un résidu de couleur foncée, conte-

nant des cristaux (j'estimais qu'il y en avait à peu près 100 mgr.). Ce

reste fut rendu encore plus ])ur par dissolution dans l'eau et filtration.

La solution brun clair finalement obtenue avait une odeur phénolée. Le

chlorure ferrique la colorait en vert, et l'eau de chaux transformait cette

couleur en un violet rougeâtre; Fe SO'' donnait une coloration bleue;

le chlorhydrate de vanilline une couleur rouge; le vanadate d'ammo-

nium une couleur bleue; le tungstate de sodium une couleur jarme; le

molybdate d'ammonium une couleur orangée; le brome produisait un

précipité orangé; l'acétate de plomb et le vinaigre de plomb donnaient

des précipités; le nitrate d'argent était réduit. Ces réactions prouvent
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que j'avais obtenu un mélange de divers ])hénols, qu'il était impossible

de séparer, vu la faible quantité de substance. Il semblait ([u'il y avait

surtout du pyrogallol. Je n'obtins pas d'acide cristallin (tel que Tacide

protocatécluque)

.

Le résultat peu satisfaisant de cette expérience me fit chercher une

meilleure méthode pour obtenir des produits de destruction. J'essayai

un procédé qui avait déjà donné un bon résultat pour les constituants

de l'extrait de filix. 35 gr. de tannin furent mélangés avec 70 gr. de

poussière de zinc et 210 cm.''' de soude caustique à 15 %, et chauffés

2 jours de suite, chaque jour pendant 7 heures, dans un bain d'eau

bouillante. Par élévation de température (accompagnée d'un dégage-

ment d'hydrogène) la solution brun foncé devint d'un jaune clair.

Après" refroidissement l'excès de poussière de zinc fut séparé par filtra-

tion, et le liquide fut acidifié })ar l'acide sulfurique. Tl se sépara ainsi

une substance résineuse, qui ne fut pas isolée par filtration, afin de

pouvoir extraire par agitai ion avec l'éther les inclusions cristallines

qu'elle aurait pu contenir. Les traitements par l'éther furent poursuivis

jusqu'à ce que ce liquide n'enlevait plus que de petites quantités de

substance résineuse. La résidu de l'évaporation de l'éther était gras et

présentait une faible odeur (d'acide butyrique). Ce reste fut repris par

l'eau, la solution fut filtrée et évaporée jusqu'à être réduite à un petit

volume, puis de nouveau traitée à l'éther; le résidu d'évaporation de

l'éther fut dissous dans l'eau, puis de nouveau traité à l'éther, et cette

opération fut répétée jusqu'à ce qu'il ne restait plus qu'une solution

aqueuse faiblement colorée. Cette solution abandonna petit à petit des

cristaux, que je recueillis; je constatai qu'ils se dissolvaient dans le

carbonate de sodium en mettajit de l'anhydride carbonique en liberté;

la solution se colorait peu à peu en vert, f.a solution aqueuse des cris-

taux se colorait eu rouge par KCX. Séchés à 100°, les cristaux fon-

daient à 222°. Il résulte de tout ceci que les cristaux étaient de l'acide

gallique. La quantité en était trop faible pour permettre d'en faire une

analyse élémentaire. Le liquide décanté des cristaux fut alcaliuisé par

le carbonate de sodium et secoué avec de l'éther. Le résidu d'éther était

cristallin et blanc; p. d. f. 219°. Le chlorhydrate de vanilliue lui don-

nait une couleur rouge; le réactif de "VVeselsky (acétate d'aniline -|-

KNO^) produisait un précipité rouge vermillon. FeCP donnait une

coloration violette, qui jjassait au jaune par l'action de l'acide sulfuri-

que. Par chauffage avec le chloroforme et la potasse il se formait un
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Ii((ui(le vougc j;iuuâtre. Toutes ces réactions correspondent exactement

à celles de la phlorogliiciiie. La solution, coniplctement privée de pliloro-

glucine par l'ctlier, donna, a])rès aciditication par l'acide sulfurique,

encore une petite quantité d'acide gallique.

Ainsi donc;, bien que j'eus obtenu de cette façon deux produits bien

caractérisés, la formation de ces produits doit pourtant être attribuée à

une réaction accessoire. De beaucoup la plus grande partie du produit

de la réaction se composait de la substance noire, résineuse, mentionnée

ci-dessus. Je tentai vainement d'extraire encore de cette masse, par

l'action de divers solvants, una substance cristalline. 11 me semble qu'il

n'y a pas du tout lieu de baser sur ces résultats des spéculations au

sujet de la composition du tannin , ainsi qu'on l'avait fait antérieurement

(Etti, tannin d'écorce de chêne).

Epreuve de chauffage.

Une épreuve qui manque rarement dans un examen de tannin est le

chauffage du tannin à une température déterminée, et l'analyse des

corps qui se sont éventuellement formés. Mais il ne peut être véritable-

ment question d'analyse que pour le produit de décomposition du tan-

nin proprement dit. Car, dans ces conditions, ce tannin est transformé

en pyrogallol bien que le rendement en pyrogallol soit bien inférieur à

la quantité calculée , de sorte que la réaction s'accomplit d'une façon

bien moins complète que pour l'acide gallique. Certains autres taimins

ont également donné du pyrogallol , d'autres encore
,
par contre , de la

pyrocatéchine. Mais les quantités des produits formés restent toujours

bien au-dessous de ce que donne le tannin pr. d. Aussi ces substances

n'ont-elles été identifiées, pour la plupart, que par une seule réaction

qualitative (et pas toujours la plus caractéristique), tout comme dans

le cas de la fusion potassique (voir Trimble: the Tannins ')).

Afin de ne négliger aucun moyen pour arriver à la connaissance de

la composition du tannin mallet, j'ai appliqué à cette substance l'épreuve

') Trimble aussi donne, pour distinguer les produits de décomposition des

tannins: acide pyrocatéchique
,
phloroglucine, pyrocatéchine et pyrogallol, un

certain nombre de réactions qui sont certainement insuffisantes. C'est par cette

façon défectueuse d'analyser que l'on peut expliquer comment il crut trouver

de l'acide protocatéchique comme produit accessoire de la formation du rouge

du tannin d'écorce de chêne.
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de chauffage suivante. 5 gr. de taimiu furent dissous dans 25 gr. de

glycériiu'., et la solution fut chautîée à 160"; après que la température

eut été maintenue à 1()0° jjendant 20 minutes^ elle fut portée à 190°

et maintenue à cette hauteui' jjendant S minutes. Après refroidissement,

la solution fut étendue d'un peu d'eau, et agitée avec de Téther à diver-

ses reprises. Le faible résidu d'éther fut éjjuisé par l'eau et la solution

ainsi obtenue fut filtrée. La solution concentrée laissa par cristallisation

une trace d'uue substance cristallisée, dont la solution aqueuse donna,

avec le chlorure ferrique , le sulfate ferreux , l'eau de chaux et le nitrate

d'argent, incontestablement les réactions du pyrogallol; le précipité

que Teau de brome produisit dans la solution lit supposer en outre la

présence d'un autre corps de la nature d'un phénol.

Le liquide aqueux, fourni par la distillation sèche de 10 gr. de tan-

nin, présenta des réactions tout à fait semblables.

Ainsi donc , bien que la jjrésence d'une petite quantité de pyrogallol

ait été décelée avec une assez grande certitude dans le produit du chauf-

fage, il n'est pas du tout prouvé par là que d'autres phénols y fassent

défaut; au contraire, leur présence est même probable.

Distillation sur la poussière de zinc.

Le fait, qu'en distillant du tannin en présence de poussière de zinc

NiEREXSTEiN obtiut du dipliénylméthaue, 7ne fit espérer d'arriver égale-

ment à un pareil produit, aisément reconnaissable, en partant du rouge

mallet. En effet, certaines propriétés de cette substance me faisaient

songer à un dérivé de l'oxyauthraquinone. 3 gr. de rouge furent donc

distillés avec de la poussière de zinc, dans un courant d'hydrogène,

suivant la méthode décrite dans le „Praxis des organischen Chemikers"

de Gattermann. Comme résultat j'obtins une minime quantité d'uue

substance cristalline, incolore, fusible à 70°, peut-être du diphényle.

Aperçu des iiésultats obtenus.

1. Le tannin d'écorce d'Eucalyptus occidentalis Endl. a un compo-

sition représentée par la formule empirique u {C^^ H'^ 0^).

2. On peut acétyler cette substance et on obtient alors un produit

dont la composition est: C'UP' 0'' [C Oy\
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3. Un beiizoate l'ut obtenu suivant l'rquation:

//-iO
_|_ ^ f) 1 2^ 0 y/25 ^12 (^;G yy 5

^;^)5_

4. L'eau de broine précipite de lu solution aqueuse une substance,

cil Br a probablement jiénétré dans le noyau.

5. Par ébullition avec de l'acide suli'urique dilué, le tannin niallet

donne naissance au rouge mallet, ])eu soluble dans Teau, et à des traces

d'acide galliciue; mais il ne se forme pas de sucre.

fi. La composition empirique du rouge mallet est C"" 0'^^. La

formation aux dépens du tannin peut être représentée par

3 ç 19^20 0 9 _.. 5 7/2 0 ^ C^' 7/5" 0'-\

7. Le rouge mallet s'acétyle en donnant C^' H"'" 0^^ [C^ H'^ 0)

8. En cliautt'ant le tannin avec de la poussière de zinc et une solution

de soude caustique à 15%, on obtient de faibles quantités d'acide galli-

que et de phloroglucine, ainsi qu'une notable quantité d'une substance

foncée, résineuse.

9. La distillation sèclie donne du pyrogallol et des traces d'autres

phénols.

10. La distillation avec de la poussière de zinc donna des traces

d'une substance à odeur aromatique et fondant à 70°, probablement

du diphényle.

CONCLUSION.

Les nouvelles connaissances que ces recherches ont ajoutées à la

chimie des tannins sont en résumé les suivantes.

Seule la précipitation fractioiuiée par et dans des liquides neutres

peut donner des tannins quelque peu purs.

En acétylant les tannins de la façon ordinaire, on leur enlève en même
temps de l'eau; le produit formé ne contient pas de groupements acides.

Ijc processus de benzoylation en liquide alcalin produit une oxyda-

tion considérable.
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Dans la formation du rouge, les groupements hydroxyliques m; pren-

nent aucune part notable à la réaction. 11 ne se forme pas de sucre.

Le cliauH'age avec de la poussière de zinc et une solution de soude

caustique donne de meilleurs résultats que la fusion potassique ordinaire.

Enfin, je ne prétends ])as que ces faits s'appliquent à tous les tan-

nins; j'ai tout simplement voulu y fixer l'attention, parce que leur con-

naissance peut être utile dans l'étude d'autres tannins.

Laboratoire du Musée Colonial à Harlem.



UN APPAREIL SPECTRAL AUTOCOLLIMATELIR DE GRANDE CLARTÉ,

EN MÊME TEMPS MONOCFIROM A'l'EUR
,

PAR

H. E J. G. DU BOIS, G. J. ELIAS et F. LÔWE.
(Communication préliminaire).

Dans beaucoup d'opératious optiques on a besoin d'un illuniinateur

unissant une grande clarté à la pureté monochroinatique de la lumière,

de préférence de Tordre de 0,1 (j. [/,. Malgré la grande diversité des

apj)areils spectraux dont ou dispose il nous semble qu'il j a là encore

une lacune. Il est vrai que WiiLFixo ^) construisit dans ce but un

monocliromateur et examina les intensités qu'il est possible d'atteindre

au moyen de diverses sources lumineuses; mais Touverture n'était que

de
'/s

^'^ 1^ dispersion était également assez faible. Un autocollimateur

décrit dernièrement par Fabry et Jobin n'avait qu'une ouverture de

'/iG- Dans ces derniers temps l'un de nous décrivit trois appareils

spectraux à déviation constante, — normale ou parallèle , — mais oi^i

une grande clarté n'était pas non plus de rigueur.

La combinaison de cette dernière condition avec une dispersion con-

sidérable conduit tout naturellement à l'application du principe de

l'autocoUimation , de préférence à l'aide de deux „demi-prismes"; eu

effet, si l'on veut se servir de l'appareil spectral comme source lumi-

neuse spectrale secondaire, il est nécessaire que la fente d'entrée soit

immobile et l'immobilité de la fente de sortie est également exigée -—

•

exception faite peut-être pour de petites sources lumineuses mobiles.

Nous ne nous cachons pas toutefois les défauts qui sont inhérents à

cette méthode, le plus grand étant la forte proportion de lumière faus-

') H. Kayser, Handb. d. Spectroscopie, 1, pp. 489 et suivantes, donne un

aperçu allant jusqu'à 1900.

*) E. A. Wui.FiNG, N. Jahrb. f. Minemlofiie, Beil. 12, 343, 1898. —
C, Zeiss, Ztsclir. f. Imtnimentenk. 18, 209, 1898. — S. Nakamliîa, Ann.

d. Phys., (4), 20, 811, 190G.

') Ch. Fabry & A. Joiun, Journ. de Phys., (4), 3, 202, 1904.

') F. LôwE, Zeilscin: f. Insir. Kunde, 26, 830, 1906 et 27, 271, 1907.
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sèment réfléchie; il y a aussi les inconvénients résultant de ce qu'on

appelle un „vigiietteinent" du faisceau lumineux
,

])ar la nécessité de

mettre les fentes à diverses hauteurs.

Une forte clarté est surtout iié(tessaire dans les expériences de polari-

sation, où il ne passe que fort peu de lumière lorsque les niçois sont

presque croises. Il résulte de là que dans ce cas il n'y a aucun inconvé-

nient à ce que Fappareil polarise lui-même la lumière, et il peut même

être avantageux que chaque réfraction se produise sous l'angle de pola-

risation; car alors il n'y a aucune perte par réflexion pour la lumière qui

est polarisée parallèlement aux arêtes réfringentes du prisme. Dans sa

position ordinaire l'appareil laisserait donc passer de la lumière présen-

tant une forte polarisation ])artielle daus le sens de la verticale.

D'âpres la loi de BiuovvsTEii,, il faut alors que l'angle réfringent des

prismes entiers soit de (180°-— 2arct(jv); on prendra de préférence des

prismes de ()()° (resp. 30°), correspondant à m = = ],7;3£. Dans ce

cas on obtient pour 2 prismes entiers et 2 demi-prismes le simple schéma

ci-contre, oii tous les angles d'incidence sont de i>{)°.

Le verre à choisir doit satisfaire aux conditions principales suivantes:

1°. l'indice de réfraction pour une couleur moyenne doit être à peu près

1,73; 2°. il ne doit pas y avoir une forte absorption de la lumière

violette; 3°. il faut que le verre soit homogène et ne j)résente pas de

bulles; 4°. qu'il soit durable; 5°. que les blocs à tailler aient une di-

mension suffisante. Malgn' le grand clioix que Ton a actuellement, il

était néanmoins impossible jusqu'ici de satisfaire d'une façon satisfaisante

à ces 5 conditions. Pour l'appareil que la maison C. Zeiss construisit au

commencement de l'année 1907 , nous avons choisi provisoirement du

flint lourd n°. 1771 de la maison Schott & C'®. à Jéna, pour lequel

- 1,791; d'après ce qui précède, cela exigerait en réalité un angle

réfringent d'un peu plus de 58° (resp. 29°). La valeur de lu de C à

est 0,0309, d'où résulte pour chaque prisme entier une dispersion de

4°, 4'; donc, pour la marche totale des rayons, 2 X C/î ^^ 1 4" 1

+ V-i) X 4° 1/ = presque 25°.

Pour que le système reste daus la position du minimum dç déviation,

il faut que chaque prisme effectue, autour des points R, Q et P, une

même rotation par rapport au précédent. Le prisme I reste invariable-

ment assujetti au tube du collimateur; si tout point de II décrit un arc

de cercle autour de F, tous les points de ÎII décrivent des cycloïdes,

et ceux de IV des cycloïdes d'ordre supérieur; la rotation totale de III
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et IV par rapport a la plaque do base est donc de 'ZiZ, resp. Hx, abstrac-

tion faite de leur translation simultancc.

Dans un cas pareil l'un de nous (K. L.) a c(jnstruiL avec succès, il y

a plusieurs années, j)our un inonochroniateur en (juartz, un niécanisuie

à roues dentées; c'est ce système que nous avons également choisi. Nous

avons fait usage delà même installation qui avait servi à fabriquer les

f T
0

formes de dents assez compliquées. D'ailleurs Hamy ') décrivit dernière-

ment un mécanisme analogue, construit par Joimn.

Pour plus de simplicité, le prisme II est mis en rotation par un arc

à vis, représente schématiquement en S, en agissant sur une tige en

bambou aboutissant à l'endroit où se trouve l'observateur. La lecture

se fait sur le cercle C; les tablettes sur lesquelles reposent les prismes

sont munies de pieds en maillechort, qui glissent sur une plaque de

verre à glaces; le prisme IV est argenté à la face postérieure ^), L'angle

réfringent de I est de 30° 40'; la face d'entrée V, de 52 X .^^ mm,

') M. Hamy, Joum. de pliys., (4), 7, !')2, 190S; Zriixchr. f. Instr. Kiinde,

28, avr. 1908.

') Il serait peut-être préférable, à maint point de vue, d'appliquer un

6*
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forme un angle cVcnviron 40' avec le front de Tonde, ce qui rejette sur

le côté la rétlexion nuisible. L'objectif, en trois parties, a un diamètre

de 67 mm. et une distance focale de 300 mm., de sorte que Touverturc

numérique est '/,, . D'après le calcul, l'aberration spln'rique latérale est

de l'ordre de 0,01 mm. Une petite |)artie de la surface antérieure con-

vexe est noircie afin d'éviter la réHexion; des diaphragmes carrés D
sont introduits dans le même but dans le tube du collimateur; tout le

système de prismes est placé sous un couvercle en métal K, sous lequel

se trouvent encore des cuvettes avec les substances nécessaires pour

protéger les surfaces des verres contre rhvnnidité, l'acide carbonique,

l'acide sulfh3'drique etc. Il va de soi que ce n'est qu'au bout d'un cer-

tain temps que l'on pourra juger de l'efficacité de ces précautions.

A l'extrémité du tube collimateur il y a une „tête à fente" mobile

autour de son axe. La fente d'entrée bilatérale I, munie d'un prisme

de comparaison, est longue de 3,.^) mm., un peu molnle et circulaire

(rayon de courbure 70 mm.), de sorte que l'inclinaison et la courbure

des raies spectrales sont compense'es ])our une couleur moyenne; la fente

est mise au foyer au moyen d'une rainure à spirale. Un petit miroir ^,

argenté à la face antérieure, dirige les rayons vers la lentille; à leurretour

les rayons passent au-dessus on au-de.ssous du miroir pour atteindre la

fente de sortie U; celle-ci est également bilatérale, longue de 3,5 mm.,

mais rectiligne. Elle peut être remplacée par des oculaires monocentri-

ques, dépourvus de réflexion, de 9 à 25 mm. de distance focale, ou

bien par une petite cassette normale de 60 X 9^ mm., qui ne permet

évidemment de photographier qu'une petite partie du spectre en une fois.

Tout cet appareil, sans aucune partie en fer, est placé d'une façon

très condensée sur une plaque de marbre. Les vis calantes forment un

triangle rectangle, dont un côté de l'angle droit est situé sous l'axe

optique, lequel est à nue hauteur de 135 mm. au-dessus de la table.

Pour des mesures dans l'ultra- violet, l'objectif est remplacé par un

achromatique quartz-fluorine (cp = 33 mm., y= 260 mm., ouverture

miroir métallique contre la face postérieure, en interposant de la glycérine; on

pourrait alors enlever aisément ce miroir et employer l'instrument en lumière

transmise. Il faudrait dans ce cas ajouter encore une lunette ou spectrograplie à

chambre' obscure. Le même miroir pourrait servir, à la rigueur, pour donner

à la lumière la direction voulue. D'ailleurs, il y a des alliages dont le pou-

voir réflecteur dans l'ultia-violet (320 i^i^ environ) est bien plus élevé que celui

de l'argent.
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'/„); de pluSj on emploie dans ce cas deux demi-prismes eu (piarl/,

d'après Coknu.

L'un de nous a muni autrefois un spectrograplie d'une échelle parti-

culière graduée eu longueurs d'onde de 5 y^'j. en 5 '); cette échelle

était très commode. Mais pour les instruments à fort pouvoir dispersif

ce principe n'est pas recommandable; on obtient des résultats ])lus

précis à l'aide d'une courbe de calibrage, bien que ce procédé soit moins

rapide. Pour effectuer ce calibrage on se sert des raies des spectres de

l'hydrogène^ d»; l'hélium et de l'arc au mercure; ])uis encore du spectre

de l'étincelle du cuivre et de celui de la flamme du potassium ; on obtient

ainsi une répartition assez régulière de raies de flO à 770 La pré-

cision des lectures est de l'ordre de 0,05 [j^y..

Bien que dès le commencement nous eussions veillé à ce qu'il n'y

eût pas de retard dans la marche du mécanisme moteur, il n'y avait

pas moyen de l'annuler complètement, ce qui fait que, dans les lec-

tures, il était nécessaire de faire mouvoir le mécanisme toujours dans

le même sens. Nous esj)érons qu'en y apportant de nouveaux perfecti-

onnements il sera possible de corriger ce défaut.

Nous avons reconnu que cet appareil, employé comme spectromètre,

permettait d'obtenir une séparation très forte de raies spectrales voisines;

le pouvoir résolvant des prismes, dans le sens ordinaire, est égal à

65 000. C'est ainsi p. ex. qu'avec un fort oculaire on décompose la raie

jaune de l'hélium eu ses deux composantes, dont la distance est d'en-

viron 0,035 yy.

Pabry et JoBiN (1. c. p. 208) donnent un tableau comparatif de la

largeur qui, dans le spectre, correspond à un intervalle de longueurs

d'onde de 1 yy, notamment dans le violet, au voisinage de 4-34 //./y,;

dans le rouge la disi^ersiou est évidemment bien plus faible.

Appareil Dispersion

Bruce (Yerkes-Observatory) l,t mm par yy
Mills (Lick-Observatory) '^''-^ » }j >>

Tabry et JoBiN

Du Bois, Elias et Lovve 1 06

Eéseau de Eowland de l'Université de Berlin,

l^"" ordre (5684 traits par cm.; 390 cm. de rayon) 2'^18 „ „ „

F. LowE, Zeitschr. f. Instr. Kunde, 26, 332, 1906; 28, 261, 1908.



II. K. .1. (1. DU BOIS, G. J. ELIAS ET F. LiiWE.

La distance focale quatre fois plus graude chez Fabiiy et Jobin est

donc seusibleinent compensée par notre dispersion beaucouj) plus forte.

Bien que nous eussions fait tout notre possible pour emprclier des

réflexions, nous avons constaté qu'il était impossible d'éviter un peu

de lumière diffuse, — provenant probablement d'une dill'usion de la

lumière sur les faces et à Tintérieur des prismes — ; on aura donc tou-

jours à tenir compte de la présence, dans une faible mesure il est vrai,

de cette lumière diffuse. D'ailleurs, tous les appareils ou prismes que

nous avons examinés présentaient le même phénomène à un degré plus

ou moins fort. La question de savoir s'il y a encore une certaine diffusion

dans un milieu réfringent macro-homogène, optiquement ,,vide"''', est

très difficile à trancher, et pour le moment on doit encore la considérer

comme pendante

Le „vignettement'' est d'environ '25 %, comme on l'observe par

accomodation sur le diaphragme carré de Tobjectif. L'appareil, employé

comme monochromateur , satisfaisait par son intensité lumineuse à ce

que nous en attendions; en se servant de lumière solaire on a une in-

tensité 5 à 10 fois ])liis forte (suivant les circonstances météorologiques)

que si Ton projette sur la fente d'entrée le cratère d'un arc électrique.

En lumière monochromatique de grande pureté on peut donc encore

faire usage d'appareils de polarisation d'intensité très faible. Si l'on

emploie cet appareil comme illuminateur, il faut que toute la marche

des rayons, depuis la source jusqu'à la rétine, en particulier la diver-

gence, soit appropriée à celle à l'intérieur de l'instrument, pour qu'on

en retire réellement tous les avantages possibles.

Berlin
,
„BosscHA-Laboratorium"

.

') C. A. Lobby ue Bruyn et L. K. Wolkf, Rec. d. Trav. Cliim., 23, 155,

1904; L. Mandei.stam, Phijsik. Zeitscin:, 8, 608, 1907 et 9, 398, 1908;

M. Planck, ibid., 8, 906, 1907.
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sua LES Sl'ECTRES d'aBSORI'TION ET DE FLUORESCENCE SÉLECTIVES,

l'AU

H. E. J. G. DU BOIS et G. J. ELIAS ')•

1. Les remarquables propriétés paraiiiagnéticpies des combinaisons

des métaux terreux rares furent découvertes en 1899 et bientôt après

l'un de nous exprima eu ces termes la probabilité que les ])liénomènes

magnéto-optiques dans ces corps présenteraient de nouvelles particu-

larités caractéristiques, vu la forte absorption sélective qui accompagne

ces phénomènes:

„La polarisation rotaloire magnétique a le signe positif ou négatif

„pour les composés des ditlerents métaux de cette série (de Terbiura),

„comme d'ailleurs pour ceux de la série du fer. Je n'ai pas ])u constater

„jusqu'ici un etfet particulier de l'aimantation sur le spectre d'absorj)-

„tion très caractéristique d'une solution de chlorure d'erbium fortement

„paramagnétique; d'ailleurs M. Zekman lui-même l'avait déjà cherché

„en vain pour le spectre d'émission de l'erbine chauffée. Des expérien-

„ces sont en préparation j)our déterminer la rotation dans les raies d'ab-

„sorption mêmes et aux alentours immt;diats"

Eutreteinps d'autres expérimentateurs avaient communiqué quelques

résultats, dont l'accord laissait beaucoup à désirer; ce n'est qu'en 1906

que nous pûmes reprendre dans ce laboratoire les expérieuces pro-

jetées depuis longtemps. L'un de nous trouva en effet, pour le chlorure

d'erbium, une courbe de dispersion caractéristique pour la polarisation

') D'après Ve,sl. Kon. Akad. v. Wci. Amst. 1(3, pp. 685, 749 et 878, 1908.

Pour les notations, voir § 10.

*) H. DU Bois & G. Liebkneght, Ann. d. Physik, (4), 1, 196, 1900;

St. Meijer, Ann. d. PInjsik, (4), 1, 661, 1900.

') H. DU Bois, Rapp. Conrjr. de Plnjs., 2,499, Paris 1900; An», d. Plnjs.,

(4), 7, 944, 1902.
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rotatoire inagnrtique ;\ riiilcriciir v.t (]aiis le voisinage d'un domaine

d'absorption étroit ').

Dans les premières tentatives int'i'uetueuses que nous venons de men-

tionner, on ne put pas observer d'influence directe de l'aimantation sur

les bandes d'absorption peu nettes d'une solution aqueuse de chlorure

d'erbium, c. à d. un ell'et Zekman dans le sens ordinaire; le grand réseau

de Rowx,AND employé à cette époque était d'ailleurs le même que celui

dont nous nous sommes servi dans les recherches présentes. Il est évident

que l'observation d'un ])areil effet simple est beaucoup plus aisée qu'une

mesure satisfaisante de la polarisation rotatoire, dans laquelle ou ren-

contre beaucoup de difficultés. D'ailleurs, il y a un lien tellement

étroit entre ces deux façons de se ])résenter d'un seul et même phéno-

mène, et elles sont si intimement liées à la réfraction anomale, que cha-

cune de ces formes reste indéterminée si l'on n'étudie pas en même

temps les autres.

Jean BEcquEUEr. jr. ^) reprit une pareille étude en recourant aux

bandes d'absorptioji plus étroites et plus nettes de certains fragments

cristallins très rares — xénotime, tysonite, ])arisite, nionazite— , dont

Henri Becquerel sen. ^) avait déterminé les spectres d'absorption.

L'influence de la température sur de pareils spectres, déjà plus ou moins

connue , fut également examinée de plus près. En même temps que notre

première communication sur ce sujet ') ])arut un travail effectué au la-

boratoire de Leyde par Kamerlingh Onnes et Jean Becquerel

dans lequel les substances furent soumises à une température allant

jusqu'à— 260° en chiffres ronds, en les plaçant dans l'hydrogène liquide

ou solide; mais le champ n'atteignit que 18 kilogauss environ. Nous

supposons connus les résultats de ces intéressantes recherches.

') Gr. J. Elias, Plnjsik. Zeitsdir., 7, 931, 190G; voir eu cet endroit le reste

de la liibliogi'apliie. Ibidem, 9, 355, 1908.

J. Becquerel, Compt. rend., 142, pp. 775, 874 et 1144, 1906; 143,

pp. 769, 890, 962 et 1133, 1906; 144, pp. 132, 420, 592, 682, 1032 et 1336,

1907; 145, pp. 413, 795, 916, 1150 et 1412, 1907; 146, pp. 683 et 1308,

1908; 147, p. 121, 1908. Physik. Zischr., 8, pp. 632 et 929 , 1907; P/H7. j¥af/.,

(6), 16, 153, 1908.

H. Becquerel, Ann. de cliim. et pinjs., (6), 14, 170, 1888.

") H. E. J. G. DU Bois et G. J. Ell\s, VersI. Knn. Aknd. Wet. Amst., 16,

635, 1908.

J. Becquerel et H. K.\MERLiNr;H Onnes, Ibidem, 16, 678, 1908; le

Ridium, 5, 227, 1908.
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Dans une tcnitativi^ iintéricurc de classification de lou.s les éMments

ira])n'S leurs propriétés inaguétiques et celles de leurs coin posés il

est dit:

„Les éléments nouvellcniciit re('()nnus: hélium, argon,-) néon, kryp-

„ton, xénon, n'ont pas encore été examinés; il n'est guère probable

„qu'ils soient autres ([ue diainagnétiques. On peut classer GS autres

„éléments, dont 37 diamagnétiques, 22 paramagnétiques, 4 ferromag-

„nétiques à la température ambiante; tandis qu'en 7 cas {I^c, A/ff, Se,

„Nb, La, Ta, Tli) la classification nous paraît encore plus ou moins

„douteuse. Dans le système naturel ;i masses atomiques croissantes, on

„peut distinguer 7 séries d'éléments parainagnétiques consécutifs, qui

„les comprennent tous, le signe de l'élément ouvrant chaque série étant

„seul encore incertain; les séries d'ordre ])air sont moins prononcées au

„point de vue paramagnétique que celles à numéro impair" :

1. Oxygène

3. Métaux du groupe du fer

5. Métaux terreux rares

7. Groupe de l'urane.

Or, les combinaisons qui présentent une absorption sélective parti-

culièrement forte ^) appartiennent précisément à ces séries pavainagné-

tiques; cette circonstance est tellement frappante qu'il n'est pas bien

possible de la considérer comme fortuite.

Nous avons évidemment dû faire un choix dans le matériel expéri-

mental excessivement riche que ces considérations nous offraient. Nous

avons p. ex. étudié quelques pierres précieuses colorées, — que l'on

doit considérer comme des solutions solides diluées —
;
beaucoup de

substances cristallisées, quelques préparations microcristallines; mais

aussi des produits de fusion amorphe et des solutions solides vitreuses

dans un substrat amorphe, en particulier du borax et du verre. La struc-

ture cristalline donne lieu à des complications, qui rendent les phéno-

mènes difficiles à étudier, bien qu' elles soient par elles-mêmes fort

intéressantes. Nous avons réuni ainsi un grand nombre de données

expérimentales, qui fourniront peut être à plus d'un point de vue

') H. DU Bois, RaY>i>. Comjr. d. Phys., 2, 487, Paris 1900.

Constaté récemment par P. TàNZLER, Ann. d. Phys., 24, 931, 1907.

') Voir H. Kayser, Handb. d. Spektroskopie, 3, Leipzig 1905.
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de nouvelles bases aux théories moléculaires des corps solides et liqui-

des, ainsi qu' à l'hypothèse des électrons.

A l'aide de l'appareil crYoniagiiétiqnc dont nous disposions, nous pou-

vions soumettre les substaiu;es, ]ila('ées dans Tair liquide, à un champ

magnétique intense, longitudinal ou transversal, de l'ordre de 40 kilo-

gauss; il s'agissait notamment d'établir 1 influence siinuUanée de ces

deux facteurs, la température et l'aimantation. Nous avons reconnu bien-

tôt que l'emploi de cliamps aussi intenses est absolument nécessaire pour

obtenir une décomposition suffisante dans les efl'ets ZEEMi\N parfois

très compliqués et est beaucoup plus avantageux qu'une dispersion

excessivement grande.

I. DiSPOSITIt' EXPÉRIMENTAL.

3. Pour observer et mesurer les spectres d'absorption , nous avons

fait usage, en dehors d'un spectroscope à main, suivant les circonstances :

1°. d'un spectromètre de Raps ') muni d'un prisme en tlint lourd

S 161', présentant une dispersion C à /''de 7,°5 environ.

2°. d'un appareil s])ectral autocollimateur ^) de forte intensité lumi-

neuse, construit par la maison 0. Zeiss; la dispersion de C à F est

d'environ 25°.

3°. du réseau concave donné par Roweano à l'Université de Berlin

et que M. Rubens eut l'obligeance de mettre à notre disposition. Il a un

rayon d'environ 1 m.; le nombre de traits est de 5684 par cm., le pou-

voir résolvant théorique d'environ 100 000 dans le spectre du premier

ordre. L'installation était celle, bien connue, en triangle rectangle , à

hypothénuse constante et mobile. Le spectre fut observé à l'aide d'une

loupe et d'une échelle de verre particulière, dont' les* divisions étaient

larges de 0,225 mm., correspondant à 0,1 (1 u. A) dans le spectre

du 1*^'' ordre; c'est généralement ce spectre qui fut observé; ce n'est que

de temps en temps que l'on s'adressa au spectre du 2^ ordre, parce

que certains effets y ])Ouvaient parfois être mieux estimés qualita-

tivement; pour les mesures le premier ordre était le plus souvent à

préférer. Puisque dans ces expériences nous avions affaire à des raies

qui n'étaient pas très fines, la dispersion donnée par la réseau était celle

') â. Rai'S, Xeilsrhr. f. Inslnoiienlenli.
, 7, 2G9, 1887; H. Kayseiî, Haiidb.

d. Spectroskopie, 1, p. 495. Leipzig 1900.

") H. DU Bois, (i. J. Elias et F. Lovve, ces Aixhives, 14, 81, 1908.
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qui était le mieux ii|)])r()])rice aux circonstances '). L'installation n'était

pas faite pour des mesures absolues de longueurs d'onde, mais elle pou-

vait servir à faire un contrôle relatif des valeurs mesurées à Taide des

appareils à ])rismes et à les corriger.

Le calibrage de ces appareils d'après les longueurs d'ondes s'etl'ectua au

moyen des raies de l'hydrogène, de l'hélium, du ])otassium et de celles

d'une lam[)e à arc au mercure, entre les limites 434' et 770 (/.y,; l'incer-

titude de la mesure ne dépassait pas (),-"3 (/,!/, dans le ronge et 0,1 (j^ij.
dans

le violet. Suivant les exigences de l'éclairage, nous nous sommes servi

d'une „tige de Nerust"', d'une lampe à arc „Lilliput" (2 amp.), d'une

lampe à arc ordinaire (environ 30 amp.) ou de la lumière solaire.

A quelques exceptions près nous n'avons pas recouru à des épreuves

spectrographiques, parce que dans le rouge, l'orangé et le jaune, — à

plus d'un point de vue les régions spectrales les plus convenables —

,

elles auraient démandé beaucoup plus de temps et nécessité bien plus

d'air liquide que l'observation directe; du reste, l'observation directe

permettait bien mieux d'identifier les groupes de raies dans le champ

et en dehors; pour les spectres compliqués cette identification n'est pas

toujours aisée et n'est réalisable c[u'en répétant souvent la production

et la disparition lente du champ ^).

4. Nous avons fait usage d'un grand électro-ainuint annulaire; les ap-

pareils cryomagnétiques pour la production des chami)s longitudinaux et

transversaux étaient les mêmes que ceux qui avaient été employés aupara-

vant''). En général les faces antérieures des pièces polaires coniques avaient

6 mm. de diamètre. Dans le cas d'une aimantation longitudinale nous

avons fait usage de noyaux fendus *) de 3,5 mm. de diamètre; dans la

face antérieure la largeur de la fente était de 0, t à 0,6 mm., et les fentes

') Nous avons fait aussi (quelques expérieuces préliminaires avec un simple

spectroscope iuterférentiel d'après Geiirckk {Vevh. d. Deutsch. Plnjsik. Ges.,d,

529, 1907), que la maison Sciimidt & Haensch eut l'obligeance de mettre à

notre disposition.

') On pourrait sans doute le faire à l'aide du cinématographe, mais la peine

que cela coûterait dans ces conditions ne serait pas du tout proportionnée

à l'utilité.

') H. DU Bois et A. P. Wili.s, Verh. d. Deutsch. Plnjsik. Ge*., 1, 169,

1899; F. C. Bt.ake, ibidem, 9, 295, 1907. Les appareils correspondants seront

décrits d'une faj^on plus détaillée à propos d'un perfectionnement dans la con-

struction de l'électro-aimant semi-annulaire.

') H. DU Bois, Zcilschr. f. Instrumententr.
, 19, 360, 1899.
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s'élargissaient en coin conformément à l'allure du faisceau de rayons,

resserré dans le champ magnétique. La préparation se trouvait dans un

cadre en cuivre, fixé entre les faces ant('ricures des ])ièces polaires, et

qui était entièrement plongé dans de l'air liquide, de sorte que sa tem-

pérature pouvait à peine être plus élevée; dans la ])lupart des cas une

erreur d'une dizaine de degrés est sans importance. Le plus souvent les

préparations supportaient bien le refroidissement et récliauffement, ce-

pendant il est recommandable de rendre les cliangements de tempéra-

ture aussi graduels que possible, afin d'éviter des tensions qui auraient

pu produire des cassures dans les préparations. Des faisceaux cristallins

minces, de l'ordre d'un demi millimètre, donnaient bien souvent des

raies d'absorption tout à fait noires, surtout pour les combinaisons du

néodyme; dans de pareils cas les pièces polaires pouvaient être rappro-

chées de très près les unes des autres, comme c'était en général possible

du reste dans le cas d'une aimantation transversale, et nous opérions

ainsi dans des champs de 12 kilogauss. Il y a il est vrai des substances

qui exigent des épaisseurs absorbantes allant jusqu'à 7 mm.; pour ob-

tenir une image spectrale Inen interprétable, il s'agit de bien choisir

rintensité du champ, et ce choix dépend en partie de la température.

Les intensités des cham])s furent déterminées à l'aide de spirales de

bismuth; les défauts d'homogénéité des champs sont certainement plus

faibles pour des fentes mince? que pour les ouvertures rondes ordinaires;

l'augmentation de la valeur d'aimantation — à saturation— des pièces

polaires pour un refroidissement à — 190° est probablement faible; il

serait certainement à désirer que ces deux points fussent examinés de

plus près. Dans tous les cas nous avons admis que la précision de nos

mesures de champs est du même ordre que celle de nos lectures spec-

trales, et nous avons cru que dans la découverte du présent domaine

d'expérimentation nous pouvions nous contenter de la précision obtenue.

5. Les rayons avaient évidemment une direction horizontale comme

le champ; voici d'ailleurs quelle était leur marche: une lentille d'éclai-

rage concentrait les rayons de la source de lumière sur une première

fente; le resserrement, dont nous venons de parler, du faisceau entre le

pôles se trouvait entre deux autres lentilles convexes; venaient ensuite:

1°. ou bien une double-plaque quart d'onde d'après Coenu et W.

KôNiG à ligne de séparation horizontale; vu la différence astigma-

') A. Cornu, Comptes rendus, 125, 555, 1897; W. Kônig, Wied. Ann.,

62, 242, 1897. Nous avons reconnu qu'il était recommandable de ne pas placer



LES SPECTRES d' ABSORPTION SELECTIVE. 93

tique considérable dans la reproduction optique des lignes horizontales

et verticales par un roseau concave, cette ])laque fut placée dans le

voisinage du fojer d'une ([uatrioiue lentille, alin de pouvoir corriger

cet as^tigmatisme
,
pnur diverses régions du spectre, par de ])ctits dépla-

cements; la ligne de séparation put être observée ainsi avec une net-

teté suffisante, ce que Konkj n'était p.as parvenu à obtenir.

2°. Ou bien une plaque demi-onde à limite nette au milieu du champ,

qui tourne le plan de polarisation de 90°. Dans les deux cas il venait

ensuite un nicol et puis la fente principale ; la divergence fut réglée de

telle façon, que le surface totale du réseau était tout juste éclairée, de

sorte que la pouvoir résolvant théorique intervenait tout entier. Avec

la lumière solaire et une largeur de la fente principale de 0,05 mm.,

il y avait suffisamment de lumière, même dans le violet; malheureuse-

ment, il arrivait fréquemment que les raies de Fraunhofer troublaient le

phénomène, au point que nous étions obligés d'employer une lampe à

arc, dont l'intensité était 5 à 10 fois plus faible.

On sait que ce n'est que dans le premier cas que l'on observe dans

le spectre un „doublet normal" (l'aimantation étant longitudinale,

dans la direction des rayons lumineux) comme une ligne brisée, p. ex.

comme ceci '|; tandis que par rotation du nicol de 90° autour de la

direction des rayons, ou de la plaque double quart d'onde de 180°

autour de son diamètre vertical , on obtient | '
; cette inversion de la

brisure peut aussi s'obtenir, il est vrai, par une commutation du champ,

mais pour un fort électro-aimant cette commutation ne peut se faire

que d'une façon toute graduelle. Il était superflu d'introduire un ana-

lyseur elliptique.

Par contre, dans le deuxième cas, un „triplet normal" (l'aimantation

étant transversale
,

perpendiculaire à la direction des rayons) donne

l'image '
| qui se transforme en | '

| par rotation du nicol de 90° ou

de la plaque demi-onde de 180° autour de sa ligue de séparation hori-

zoufah; la direction du champ est ici sans influence.

Dans des recherches sur la fluorescence, les rayons excitateurs laté-

raux doivent arriver jusqu'au bord de la surface de sortie, sans quoi il

y aurait de la lumière de fluorescence qui serait absorbée. Un inconvé-

ce dispositif près de la loupe oculaire, à cause de la polarisation du réseau,

qui, dans notre cas aussi, était fort sensible. Voir 0. J. Lodge, the Electricùm,

38, 569, 1897; P. Zeeman, ces Archives, (2), 13, 264, 1908.
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nient grave résidait dans la congélation du milieu interposé; grâce à

divers petits artifices nous sommes parvenus à vaincre la plupart du

tem|)s cette difficulté, du moins pendant la saison sèche, durant laquelle

nous avons fait la ])lui)ai't de nos expériences; Tété humide ne convient

pas pour les travaux à l'air liquide et est défavorable aussi à cause de

l'iijgroscopicitc des préparations. Une autre difficulté provenait du

paramaguétisme de Tair liquide, qui tend à pénétrer à travers les plus

petites crevasses pour se rendre aux endroits où le champ est le plus

intense, situés sur le chemin des rayons lumineux; à ce point de vue

l'azote liquide serait probablement préférable.

II. RÉSULTATS GÉNÉRAUX.

6. Avant de passer à la description des résultats, en partie fort com-

pliqués, obtenus avec les diverses préparations, il est avantageux de

donner un aperçu des principaux phénomènes que nous avons observés.

Pour ce qui regarde d'abord l'influence de la température, celle-ci est

excessivement variable. Elle difiere d'une substance à une autre, aussi bien

au point de vue qualitatif que quantitatif, et est même toute dirt'érente

pour les diverses régions d'absorption ou les diverses bandes d'une même

substance. En général l'influence de la température est plus apparente

pour les substances amorphes que pour les cristaux; il y a néanmoins

des exceptions.

Afin de mettre un peu d'ordre dans la multitude des phénomènes,

nous avons choisi quelques types dans les ett"ets d'un refroidissem,ent

sur les bandes d'absorption, savoir:

x) augmentation de netteté x) diminution de netteté

/3) renforcement /3') aff"aiblissement

y) apparition y') disparition

1) rétrécissement. §') élargissement

s) déplacement (le plus souvent vers le violet).

Ajoutons encore ceci: dans les cas a) et a') les bords sont mieux ou

moins bien définis ; dans les cas p) et /3') la bande toute entière devient

plus apparente ou s'eff'ace. Les phénomènes y) et y') sont à considérer

d'une façon relative, parce que l'invisibilité de la bande avant ou a])rès

le refroidissement n'est peut-être qu'apparente et pourrait résulter d'une
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trop graiulc fiiiblcsse ou d'uu manque al)soIu do netteté. Le ty])e est

le plus fivciueut; l)ien souvent d(!s régions d'absorption assez larges se

résolvent en bandes étroites, ainsi qu'on Fa déjà souvent observé; nous

avons pourtant constaté aussi le cas contraire §'). D'ailleurs, les cas

x) , /3) , y) et S) sont plus fréquents que les types inverses /3'), y'), §').

A pro[)()s de s) nous avons à remarquer qu'il s'est })résenté aussi des

déplacements vers le rouge.

D'après Jean Becqukrei,, il y aurait une loi bien simpbi régissant

les changements de largeur des bandes de quelques-uns des cristaux

qu'il a examinés; la largeur, détinie d'une façon particulière, serait

proportionnelle à la racine carrée de la température absolue '). Vu la

multiplicité des phénomènes dont il vient d'être question, il n'est pas

bien possible qu'une pareille loi soit générale. Mais même pour le type

le plus simple S) le degré de la eontraetion est quantitativement tout a

fait différent; ainsi ])ar exemple pour le rubis il est plus fort, pour

la bastnaesite et la hussakite (voir plus loin) elle est bien plus faible

que ne le voudrait la précédente relation. II se peut qu'entre les deux

il y ait quelques cas ovi elle est sensiblement vérifiée, mais on ne peut

pas lui accorder une généralité jdus grande. Il semble aussi arriver qu'à

une certaine température la variation change de signe, de sorte ([u'elle

atteint un maximum. Dans plus d'un cas il nous semblait que les chan-

gements restaient limités à un domaine de températures peu étendu, de

sorte qu'on était tenté de songer à un intervalle de transformation. Mais

des séries de mesures étendues, relatives à plusieurs températures inter-

médiaires, peuvent seules fournir la certitude à ce sujet. Pour les sub-

stances solides bien d('finies, nous pensons qu'il est difficile d'admettre

des modifications eluniiques produites parle froid. 11 nous semble aussi

que des transformations allotropiques
,
par perte oii prise d'eau de cris-

tallisation, sont peu ])robables aux basses températures.

7. Les divers effets de l'aimantation, pour autant qu'ils existent, pré-

sentent une plus grande variété encore. Ici encore nous commençons

par distinguer, d'une façon assez arbitraire, 16 fj/pesprincipaux , savoir:

a) diminution de netteté a') augmentation de netteté

b) affaiblissement b') renforcement

c) disparition c') apparition

') J. Becquerel, Physik. Zeilsdn:, 8, 942, 1907. Voir aussi K. Kiixhi.ino

et J. KoEXinsBEROEH
, Verh. d. Denisch. Physik. fies., 10, 537, 1908.
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(l) élargissement d') rétrécissement.

(') éclaircissement au centre e') formation cFun noyau sombre

/) déplacement (surtout vers le violet)

<jl) expulsion de composantes vers le rouge ou le violet

//) formation d'un doublet; le plus souvent asymétrique au point de

vue de Tinteiisité des composantes, et c'est alors tantôt la composant^

ayant la plus courte longueur d'onde, tantôt celle ayant la plus grande

qui prédomine; il arrive cependant aussi que les doublets sont symé-

triques. On observe parfois dans le champ un doublet qui semble se

former d'emblée.

i) triplet; la plupart du temps asymétrique au point de vue de l'in-

tensité et de la distance des composantes; rarement tout à fait symé-

trique; résultent aussi de bandes à noyau clair ou obscur.

k) quadruplet; la plupart du temps asymétrique; exceptionnellement

symétrique.

l) sextuplet; une seule fois nous en avons observé un qui était asymé-

trique (§ 52).

Les cas a)
,

b)
,
c), d), e) sont plus fréquents que leurs correspondants

inverses a), b'), c), d'), e'). A. c) et c') s'applique ce qui a été dit tantôt

de y) et y'). En comparant les spectres ordinaire et extraordinaire

de cristaux on voit parfois que l'aimantation semble faire apparaître

dans un des spectres une bande qui était déjà faiblement accusée dans

l'autre en dehors du clininp. Voici encore quelques types secondaires com-

pliqués.

m) écartement des composantes d'un ;///) fusion des composantes d'un

doublet peu net en dehors du champ n) disparition de la dégradation

à l'un des bords ou aux deux bords des bandes.

C'est parfois l'intensité du champ qui détermine quel est le type qui

se présente; aiusi p. ex. un éclaircissement au centre dans un champ

peu intense peut être le commencement d'un doublet, qui se décom-

pose ensuite en un quadruplet lorsque le champ est devenu très fort.

Ou observe d'ailleurs toutes espèces de combinaisons des types prin-

cipaux.

Enfin, dans des régions spectrales com])liquées, il se présente de mul-

tiples tj/pes accideutels , difficiles à débrouiller, qui dépendent tout à

fait de l'intensité existant à ce moment. C'est ainsi que les composantes

séparées de bandes voisines peuvent empiéter les unes sur les autres, se

confondre exactement et former en apparence une bande plus forte; ce
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((ui fait ([uc deux donhlcts voisins peuvent donner Tilhision d'un triplet

(p. ex. nitnite de néodyiue, rouge, § .'Jii). C'est ainsi ((u'une bande peut

se déplacer dans le cluiinp et être remplacée, à l'endroit qu'elle occu-

pait en (hiliors du champ, par la composante séparée d'une autre bande;

et il y a bien d'autres cas semblabes.

8. Tandis que pour les substances aniorj)lies il suffit de faire une

distinction entre raimantation longitudinale et l'aimantation transver-

sale, pour les cristaux ((ui n'appartiennent pas au système régulier le

nombre des ditî'érentes configurations imaginables augmente considéra-

blement; on en a notamment:

Cristaux Cristaux Cristaux

réguliers uniaxes biaxes

Aimantation longitudinale 12 4

,, transversale 13 6

En tout 2 5 10

Les vecteurs qui interviennent dans cette étude sont: la direction du

champ JP), la direction des rayons lumineux et, dans le cas le plus

général, les trois directions principales de, ^ , 3 de l'ellipsoïde des in-

dices, et éventuellement encore 0, la direction de Taxe optique; les

nombres précédents résultent des combinaisons possibles de ces vecteurs.

Si l'on considère encore la situation du plan de polarisation, le nombre

des cas particuliers est presque doublé, et il vient encore s'y ajouter le

vecteur des vibrations électriques ^. Dans les cristaux la „polarisation

normale de Zeeman" est entièrement cachée.

Il aurait été avantageux, pour un examen théorique rationnel des

résultats expérimentaux, de commencer par les circonstances les plus

simples; mallieureusement le choix de corps réguliers est très limité.

Voilà pourquoi nous nous sommes efforcés de trouvei au moins quel-

ques substances à un axe. On peut dresser pour elles le tableau

suivant.

ar(;hivk.s nkkrlanoaises, skrik ri, tome xiv.

0
7
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Aimantation longitudinale 2
\\

I. 0\\S?{et\\ 2)
_

Polarisation circulaire

(positive ou négative)

IL Ol-Ç>(etl^)

1 . Spectre ordinaire _L0 et _|_ ^)

3. Spectre extraordinaire

(€-||Oetl/p)

Aimantation transversale ^ _L -0

L D||/p(etl^)

1. Spectre ordinaire ((ïX etj_.f))

3. Spectre extraordinaire

Il
0 et

II /p)

IL D 1 ^ (et
11 2)

^

1. Spectre ordinaire (S et X-Ç')

2. Spectre extraordinaire

(€lDet|| Jp)

m. 0LS?{etji2)

1. Spectre ordinaire ((£J_D et
||

J^)

3. Spectre extraordinaire

!). Le sens de la polarisation circulaire dans le cas particulier I, ainsi

que [jour les substances régulières et amorphes, est en rapport direct

avec la forme de la brisure que Fou observe à l'aide de la plaque double

quart d'onde. Le sens sera dit positif (négatif) lorsque la période, — ou

la longueur d'onde —, des vibrations circulaires positives par rapport

au champ (c à d. de même sens que le courant excitateur) subit une

augmentation positive (négative). ')

Du reste, il y a bien des doublets pour lesquels les relations sont

moins simples, parce qu'à côté d'une „brisure complète" (figure ci-dessous

a,tj,e,/,) on observe aussi une „brisure incomplète" (f, d,
ff, //),

') D'après cette convention le sens négatif correspond à la façon dont se

comportent la plupart des vapeurs, d'après les observations faites jusqu'ici,

et, dans le cadre de l'hypothèse des électrons, aux vibrations circulaires des

électrons négatifs. Voir aussi les derniers résultats de A. Dufour, Compt.

rend., 146, pp. 118, 22!) et 810, 1908.
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champ absent'

sans plaque xj l

avec plaque A/i-

où il y a une brisure secondaire moins apparente à enté de la brisure

principale. L'existance simultanée des deux types de brisures prouve

déjà que l'imperfection ne provient pas d'une faible dispersion dans la

différence de marche des micas quart d'onde.

Pour ce qui regarde l'estimation quantitave des brisures observées,

nous donnerons dans la suite le nom de ^brisure'''' à la distance hori-

zontale des demi-lignes supérieure et inférieure (fig.; a, b). Mais cette

convention doit être élucidée dans le cas où il s'agit de bandes ayant

une largeur notable; or, il suffit de jeter les yeux sur la figure sché-

matique [e, f) pour voir que, si les bandes polarisées circulairement

dans le champ ont la même largeur que celles
^

non-polarisées, en

dehors du champ, la l)risure de la ligne moyenne est égale à celles des

bords de droite ou de gauche, et aussi égale à l'élargissement sans

plaque quart d'onde. Inversement, il ne peut pas être satisfait à la pre-

mière condition, s'il se présente une asymétrie delà brisure des deux

bords, comme on l'a souvent observé. Comme les bords paraissent plus

ou moins dégradés, la largeur n'est déjà pas déterminée avec certitude

en dehors du champ, de sorte que ces mesures ne laissent pas que d'être

un peu arbitraires.

10. Notalions. Dans la suite:

/3„ est la largeur d'une bande en dehors du champ; (ox la largeur

dans un champ .(•; les valeurs du champ sont données en kilogauss (kgs);

d'p = /?,,.— j3,i est l'élargissement. S'il y a décomposition en un multi-

plet, j3',(3",. . . . représentent les largeurs des composantes du violet

vers le rouge. L'indication „très étroite" signifie que la largeur est de

l'ordre de 0,0£ fzy. ou moindre encore.

§ est le dé[)lacement magnétique, par rapport à la situation en dehors

du chnmp, du milieu de la bande d'absorption, ou du milieu de la

composante moyenne s'il s'agit d'un triplet; s'il s'agit de multiplets

pairs, c'est le milieu entre les deux composantes entrêjues qu'il faut con-

7*

•

h c d e r <j
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II II II II H M M
S , ' li i-! %^mB
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sidérer. § est compté positivement vers le rouge, négativement vers le

violet; l'indication „très petit" sigiiilic ({iic § est encore sensible, mais

^0,02//.//,; lorsqu'il n'y avait pas moyen d'établir nu déplacement,

nous avons indiqué ^ = 0.

A est la longueur d'onde en dehors du champ; pour les multiplets

c/a'.^/a", . . . sont les distances des milieux des composantes individuelles,

du violet vers la rouge; r/A est la somme de ces distances, c. à d.la dis-

tance des milieux des composantes extrêmes. Les grandeurs sont toutes

exprimées en jC4,c4; là oiî c'est nécessaire, nous avons calculé la valeur de

r/?A/A" et nous l'avons exprimée eu cm" ', comme on le fait le plus souvent.

Il résulte de ce qui vient d'être déjà communiqué que la diversité

d'aspect des phénomènes considérés s'écarte considérablement de la sim-

plicité idéale primitive de Teffet Zeeman „normar'', dont les vapeurs

amorphes s'écartent déjà notablement, comme ou sait.

Dans ces conditions, il n'était pas possible de songer à trouver des

exemples de toutes les formes du phénomène, et nous devions nous con-

tenter de prendre au hasard quelques cas particuliers, dont on pouvait

admettre qu'ils présenteraient quelque chose de caractéristique. Nous

devons laisser à l'avenir le soin de mettre dans ces observations un peu

plus d'ordre et de re'gularité.

Nous passons maintenant à la partie spéciale de notre travail, sans

prétendre provisoirement, comme nous l'avons dit, avoir épuisé le sujet

ou avoir atteint dans les mesures une précision bien grande.

III. Première sÉrte paramagnétique.

11. Celle-ci ne comprend que l'oxijgèue; ses bandes d'absorption

bien connues, relativement étroites, n'ont joué dans nos déterminations

qu'un rôle secondaire; dans l'examen de préparations placées dans l'air

liquide, ces bandes troublent évidemment le spectre d'absorjjtion à

examiner. Ces bandes de l'oxygène liquide, fortement paramagnétique

étaient cependant encore trop larges et trop dégradées sur les liords pour

permettre de constater un effet Zeeman dans les champs les plus inten-

ses. A cette série appartiennent encore l'ozone, avec des bandes assez

larges, ainsi que le bioxyde d'azote iVO^; le spectre d'absorption carac-

téristique de ce dernier gaz offre le jihénomène de lliG]ii, que l'on con-

') G. D. LivEiNG et J. Dewar, l'Inl. May., (5), 34, 205, 1892; 40,

268, 1895.
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naît; Cotton ne ])ut pas y observer Tedct Zkeman direct pas plus

([lie lui nous ne sommes parvenus à un résultat décisif. Grâce à Tobli-

gcance de MM. Warhurg et Leitiiauser, nous avons pu soumettre à

rexamen le s])ectre de la substance (ju'ils ont préjjarée et qui est pro-

bablement du trioxjde d'azote NO^ -); ici encore un effet Zkicman sen-

sible nous paraissait peu probable. Si nous faisons donc mention de cette

série, c'est plutôt ])0ur être complet, puisqu' il y a déjà beaucoup d'ob-

servations qui s'y rap])ortent. '') Nous croyons d'ailleurs bien faire en

mentionnant en passant nos propres résultats négatifs.

IV. TjiOISlîiME SÉRIK l'AliAMAGNETIQUE.

12. Au point de vue magnétique on doit ranger dans le groupe du

fer: le scatidiiim (?), le titane , le vanadium , le chrome^ le wanganese , le

fer, le cobalt, le nickel, le cuivre ces éléments sont rangés par ordre

croissant des poids atomiques. Plusieurs chimistes ne classent ])lus le

scandium parmi les métaux terreux rares, dont il s'écarte déjà par son

])oids atomique beaucoup plus faible (14). Son jjaramagnétisme est dou-

teux; il fournit d'ailleurs des composés „blaucs'\ Du nombre relative-

ment grand de sels colorés, dans lesquels le vanadium et le titane sont

trivalents, nous en avons examiné quelques uns, sans avoir trouvé

quelque chose qui fût digne d'être mentionné.

Composes du chrome.

Dans cette série, les propriétés sélectives atteignent leur point culminant

au chrome, qui doit déjà son nom aux comj)Osés colorés, présentant sou-

vent le dichroïsme ainsi que le changement bien connu de coloration avecla

température; nous avons pu examiner quelques uns d'entr'eux avecsuccès.

Àlun de chrome et de potassium. \_Cr K[SO^)- -j- 12 IP0\, des cristaux

cubiques connus nous avons taillé des plaques de 2 à 3 mm. d'épaisseur.

A 18° on voit dans le rouge une bande assez forte 069,8—671,6 /.4,w; à

—lOC cette bande est devenue notablement plus étroite, 668,6— 669,4,

et le milieu s'est déplacé, comme on voit, de 1,7 ij.ij. vers le violet; il y
a une deuxième raie assez forte à 670,2; puis, entre 619 et 716 il

y a environ une viugtaine de bandes et raies plus ou moins fortes.

') A. Cotton, Pliénom. de Zeeman, Scientia, 5, 99, Paris 1899.

') E. Warburg et G. Li:iTiiausi£R, Ann. d. Phys., 23, 209, 1907.

') H. Kayser, Haiidb. d. Spektroskopie, 3, 336—365, Leipzig 1905.

") 0. LiEiîKNECUT et A. P. Wnj.s, Ann. cl. Phys., 1, 18G. 1900.
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Dans un champ longitudinal de 34 kgs les deux raies principales pa-

raissaient brisées; la brisure était d'environ 0,10 //,/^ dans un sens po-

sitif. La bande 668,6—669,4 est accompagnée du côté du rouge d'un

satellite fin et étroit et de deux satellites pareils du côté du violet; ces

satellites étaient surtout apparents dans une plaque d'alun de 4,5 mm.

d'épaisseur, traversée par la lumière solaire; dans le champ magnétique

le satellite côté rouge disparaissait , tandis que les deux autres parti-

cipaient dans la même mesure à la brisure, tout en devenant plus diffus.

Une solution aqueuse diluée, colorée en vert, présentait à 18° une

faible bande 662,7—672,3; une bande plus faible se trouvait à

687.5— 727,5, plus large donc et bien moins nette que pour le cristal

solide.

13. Nous avons étudié ensuite quelques sels doubles organiques de

chrome et de potassium, dont les spectres d'absorption à la température

ordinaire ont été décrits en détail par Lapraik

Oxalate de chrome et de potassium {Cr"^ [C^O^f + 6 B'^O]; nommé

„oxalate bleu" pour le distinguer du suivant; petits cristaux mono-

cliniques fortement dichroïques (rouge—bleu), qui furent fixés sur un

verre porte-objet et usés jusqu'à une épaisseur de 0,5 mm. à peu près.

Plan de polarisation
//
longues arêtes: à 18°forte bande 698,0—703,2;

à —190° cette bande était à 696,5—701,2.

Plan de polarisation _L longues arêtes : à 18° forte bande 697,5—703,3,

à —190° cette bande était à 696,5—703.8.

Une solution aqueuse oS'rait à 18° une forte bande à 693,0—702,0,

dont le maximum était à 695,3—699,0: puis une très faible bande à

708,4—711,0.

Une solution dans la glycérine présentait cette forte bande, à 18°, à

694.6—699,0. A une température supérieure à celle de Pair liquide

(grossièrement évaluée à —130°): faible bande 659,7—665,4 (proba-

blement complexe), faible bande 669,4— 671,6, bande plus forte

675,2—677,2; limite de pénombre à 682,0. Très forte bande 694,7—

697,6, ombre jusqu'à 700,3; commencement du domaine d'absorption

à 706,0. Vu leur largeur, ces bandes ne sauraient convenir à une obser-

vation du phénomène de Zeeiian. Ce sel oxalique ne doit ])as être con-

fondu avec ce qu'on appelle le composé „rouge''':

') E. WiEDEMANN, Wied. Ann., 5 ,
515, 1878; W. Lapraik , /oM/-n. /". y*rnA<.

Chmiie, (2), 47, 307, 1893; G. B. Rizzo, Nuov. Cim., (3), 35, 132, 1894.
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Oxalate de chrome et de potassium [Cr^ Af^(C^ 0*)'* + x fPO; divers

chimistes posent = 8, 1 0 , 13]; ce sel fut préparé ])ar Croft eu 18 l iî

et sou spectre d'absorption fut étudié par Brkwstdiî, '). Cristaux pro-

bablement monocliniques fortement dichroïques (rouge de vin— gris bleu-

âtre). A —190° le spectromctre fait voir dans le rouge une quantité de

fines bandes et de raies^ dout les plus apparentes sont une bande assez forte

C80,0 et une forte bande 692,5 entre les bandes rouges du rubis/v2=691,8

et i2j = 693/2 (voir plus loin § 16).

Une petite plaque épaisse de \,h mm. dut être examinée à la lumière

du soleil, à cause de la forte absorption; rorientatiou- cristallograpliique

ne put malheureusement pas être déterminée. A —190° la bande 692,5

avait, à la lumière naturelle, une largeur de 0,14 ,ti^ dans un champ

nul; dans un champ longitudinal de 36,5 kgs l'élargissement était d'en-

viro)i 0,05 [jt,[y..

14. Malonate dechromeetdepotassiumlCr'^ K'' {C^ H'^ 0'')'' + Q IP 0']

est évidemment Thomologue de Toxalate „bleu". Ce sel ne put être

obtenu que comme un magma de cristaux enchevêtrés, foncés, orientés

irrégulièrement; dichroïque (vert d'herbe — bleu de ciel). Au spec-

tromètre on voit e. a. dans le rouge, à — 190°, une forte baude, dout

le milieu coïncide sensiblement avec la bande rouge du rubis i^,= 69 3, 2,

ainsi qu'une bande 698,3 plus large, assez faible. Une préparation de

0,15 mm. d'épaisseur seulement offrait en lumière naturelle la baude

693,3, avec une largeur de 0,8 ^cipj en dehors d'un champ magnétique;

par rapport à la bande correspondante de Toxalate elle paraît d'ailleurs

déplacée de 0,8 jC4,cc vers le rouge. Dans un champ de 40 kgs la bande

était décidément moins nette et disparaissait presque. Nous n'avons pas

pu examiner jusqu'ici un malonate homologue de l'oxalate «rouge";

pour celui-là le phénomène serait probablement encore plus net.

Borax au chrotne, pré])aré en faisant fondre ensemble du borax an-

hydre et 5 à 15 % de fluorure de chrome, à la façon des perles de borax

employées dans l'analyse chimique; taillé, poli et verni pour pouvoir

le conserver à Tair; petites plaques amorphes couleur émeraude, épaisses

d'environ 3 mm. A 18° faible bande 673,4— 681,0; bande peu nette

et peu distincte 694,7—739,0. A —190° faible bande 672,4—680,5;

bande peu nette 692,3—747,6.

Emeraude naturelle \_Be'^ Âl-{^iO^Y~\; hexagonale, colorée par quel-

') A. RosENHEiM, Zeitschr. f. anorg. Chem., 11, 196, 1896; 28, 337, 1901.
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ques millièmes de uettetûent dicliroïque (vert d'herbe — vert

de mer). Echantillon sans valeur, vert clair, taillé en plaque de (i mm.
d'épaisseur.

Dans le spectre ordinaire à 18° une bande assez forte ()7!»,5—080,9,

une bande un peu plus forte 682,5— 685,3; à — 190'' une forte bande

678,6— 679,9 et une plus forte encore 681,8—683,4.

Dans le spectre extraordinaire, les bandes étaient beaucouj) plus ])ûles,

mais elles étaient aux mêmes endroits, et l'ordre de It^urs largeurs était

renversé.

Nous avons examiné aussi Voacarowite, un silicate de chrome, d'alu-

minium et de calcium, couleur émeraude, appartenant au groupe du

grenat cubique; mais nous n'avons rien trouvé d'intéressant.

Rubis.

15. On sait que le rubis doit être considéré comme une solution solide

diluée de Cr'^0^ dans APO^; il cristallise dans des formes rliomI)oédri-

ques et est nettement dicliroïque. L'éclatante coloration rouge ])ourpre

apparaît dans le sens de Taxe optique et doit être mise en partie sur le

compte de la fluorescence; la lumière extraordinaire, par contre, est

d'un rouge de brique mat. En 1866 Gaudin prépara déjà uq rubis

opaque par voie synthétique; Duboin a dissous jusqu'à 15% d'oxyde

de chrome dans l'alumine et conclut que l'intensité de la couleur ne pou-

vait servir à déterminer la teneur en chrome. En fondant ensemble de

l'alumine et 2,5 % Vernedil obtint des masses de rubis trans-

parentes allant jusqu'à 3g. ') M. M. A. Wolff-de Beer, directeur de

l'Amsterdamer Diamantschleiferei à Berlin, eut Tobligeance de mettre

à notre disposition diverses pierres naturelles et artificielles. Les dernières

viennent de Paris et se trouvent dans le commerce, comme produit de

fusion grossier, sous forme de petites poires: si l'on en brise la (|ueue,

elles éclatent en plusieurs fragments dont l'orientation cristallographi-

que est assez régulière, ainsi qu'on peut le constater facilement à l'aide

de la loupe dichroscopique.

La pierre précieuse absorbe de la lumière verte et jaune. Jean

Becquerel ^) remarque en i)assaut qu'un groupe de bandes situé entre

') A. Gaudin, Ann d. Pharm., 23, 234, 18G6; M. Duboin, Compl. rend.,

134, 840, 1902; A. Verneuil. ibid., 135, 791, 1902. Voir aussi A. Rohland

& R. Abegg, Haudb. A. anorg. Chem., 3, I, 77, Leipzig 1906.

J. Becquerel, Phy^ik. Zeitschr., 8, 932, 1907,.
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fi57 et fi7() disparaît dans l'air li(mide, tandis que la bande fîn? devient

l)lus line et celle à 705 plus large et plus forte qu'à la temjxTatnre

ordinaire; cela ne s'accorde pas exactement avec ce que nous avons

constaté.

Que réclat particulier de la pierre précieuse résulte en partie d'une

fluorescence, c'est ce que E. Becquerel, Crookks, Lecoq de Bois-

BAUDRAN et d'autres encore avaient déjà reconnu. 11 n'y a pas fort

longtemps que Ci. C. Scumidt ') a établi que l'oxyde d'ahuniiiiuni pur

n'est ])a,s Huorescent, mais que la moindre trace d'oxyde de chrome en

solution solide produit une forte Uuoresoence rouge, qui est déjà sen-

sible pour une teneur de 1 : 10 000; les rayons excitateurs étaient des

rayons cathodiques ou canaux.

Tout récemment les spectres du rubis ont été étudiés par Miethe ^);

outre les régions diffuses d'absorption dans le vert jaunâtre et le jaune,

il indiqua quatre bandes étroites dans le bleu et quatre dans le rouge;

ces bandes correspondent eu réalité à celles que nous avons observées; ce

sont surtout les deux bandes situées le plus vers le rouge qui sont nettes

et foncées. Dans le spectre de la fluorescence, ou voit exactement au

même endroit deux bandes d'un rouge intense; comme rayons excita-

teurs on peut employer des rayons catliodiques ou de la lumière ultra-

violette entre 380 et 300 Du laitier de tliermite coloré par le chrome

et des masses d'argile fondues dans le dard d'un chalumeau à gaz oxy-

hydrique, ou dans le four électrique, avec addition de chrome, se com-

portèrent comme le rubis naturel.

16. Nous n'avons pas non plus cru devoir admettre une différence

entre les pierres naturelles et les pierres artificielles, de sorte que ce

sont ces dernières qui nous ont servi dans nos expériences définitives.

Dans le laboratoire nous avous taillé et poli à l'aide de carborundum

deux parallélipipèdes de 7 X 7 X 4 X X vam; pour le

premier l'axe était parallèle à la jjlus longue arête, pour l'autre à la

plus courte; pour une épaisseur de 1,5 mm. on obtient déjà une absorj)-

tion suffisante dans le spectre d'un réseau, surtout aux basses tempé-

ratures.

Nous allons décrire d'abord le spectre d'absorption principal ordinaire

') G. C ScnMiDT, Aiiit. il. l'/iijs., 13, ()25, 1904; on y trouve la biblio-

grapliie antérieure.

') A. MuiTiiE, Verli. (I. Deuiscli. Physik. Ces., 9, 715, 1907.
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et extraordinaire, lorsque le champ est absent, tel qu'il fut observé à

18° et à — 1 90° i\ l'aide du spectroinètre, sous une épaisseur de 3 mm.,

perpendiculairement à l'axe optique. Ainsi qu'il est dit au § 3, Fin-

certitude de la mesure absolue des longueurs d'onde peut atteindre

0,1 à 0,3 pour le? petites largeurs, distances, dé])lacements et autres

petites grandeurs relatives c'est le spectre de réseau qui donne les me-

sures exactes. Nous avons examiné dans le champ magnétique les deux

paires de bandes dans le bleu et dans le rouge; nous distinguerons ces

bandes par les symboles i?.,
,
B^ et

, 71,

.

Température ordinaire IS'^ Air liquide —190°

Spectre d'absorption principal ordinaire.

447,0 trace d'une bande 446,5 trace d'une bande

467,7—469,1 bande assez 467,5— 468,4 bande assez

Bleu faible forte

474,9—475,7 bande assez 474,6 forte raie

forte

476,5—477,1 faible bande 476,3 raie un peu plus faible

Vert 502,8—584,4 forte absorp-

tion, ombre

514,0—599,5 région d'ab- 588,1—591,2 forte bande

Jaune sorption 596,0—597,4 forte bande

657,5—660,0 bande assez 657,5 et 658,6 faible raie

faible double

666,6—670,1 faible bande 666,7—668,9 bande, peut-

ilougc être raie double

692,4—692,6 forte bande 691,8 forte raie

R, 693,8—694,1 très forte 693,2 très forte raie

bande
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Température ordinaire 18° Air liquide —190°

Spectre d'absorption jmncipal extraordinaire.

408,0—4.69/2 assez forte

bande

474,9—475,8 très faible

bande

476,3—477,1 bande assez

forte

167,8—108,7 assez forte

bande

474,6 assez forte raie

476,3 forte raie

V cl l

Jaune

529,2—574,3 faibleabsorpt.

518,1—550,0 absorption

assez notable, ombre

586.0— 590,0 faible bande

595.1—597,8 faible bande

Eouge7i?2

058,6—660,5 faible bande

692,5 assez forte raie

694,1 faible raie

658,0—659,8 bande assez

faible

691,8 raie assez faible

693,2 faible raie

Dans le spectre principal de la fluorescence ordinaire ou extraordi-

naire, 25i"oduit par la lumière de l'arc électrique ou du soleil, lancée

dans une direction perpendiculaire à la direction d'observation, li^ et R.^

se présentent exactement au même endroit et avec les mêmes caractères

que ci-dessus. Dans le spectre ordinaire la clarté totale devient beau-

coup plus grande par refroidissement à —-190°.

17. Aimantatioti longitudinale. On doit distinguer deux cas, suivant

que Taxe optique, est // ou X à la direction du champ (et des rayons).

I. Axe optique
II

direction du clumj) [et // direction des rai/ous) :

A. Paire de landes dans le bleu a — 190°. Les milieux des bandes

d'absorption se déplacent par refroidissement vers le violet de 0,7 /-i^a

pour B., et de 0,55 ij^ij. pour i?, ; leur écartemeut, mesuré dans le spectre

de réseau, était de 0,63 ^y..c4 à — 190°. Dans un champ de 30 kgs on
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constatait une brisure de 0,055 [/.y. pour JS.^ et 0,0 !• [y.y. pour J{^ , uo-

taiïiment dans le sens positif; il semblait exister une asymétrie de la

brisure des deux côtés, par ra])port à la situation de la bande eu dehors

du champ, mais elle ne peut être mesurée avec une certitude suffisante.

Des que la température de Tair liquide est notablement d('])assée , il n'est

plus possible de déterminer les bandes bleues dans le spectre de

réseau.

18. B. Paire de bandes dans le ronge à — 190°. R.^^ = 691,7 et

7i', = 693,1; la distance des bandes, ressemblant à des raies, mesurée

dans le spectre de réseau, est de l,-38 [/.y..

Bande d'absorptio-u B^ : largeur sans champ 0,0()5 y.f/.. Dans un

champ de 23 kgs on commence a voir un iriplet, qui n'est pas encore

bien séparé pour 18 kgs; la raie de grande longueur d'onde n'est pas

nettement séparée de la raie moyenne , mais forme avec elle une forte

bande, large de 0,10 ; la raie de courte longueur d'onde est nette-

ment séparée de le raie moyenne à une distance de 0,09 A 26,5

kgs le triplet se sépare davantage et la distance devient 0,11 (jl^.. A
36 kgs la raie de grande longueur d'onde est intense, la moyenne en-

core plus intense peut être, mais la séparation n'est pas encore tout à

fait accomplie; la distance est de 0,165 la raie de courte longueur

d'onde est faible, et écartée de 0,14 de la raie moyenne.

Bande d. absorption B.^: largeur sans champ 0,055 //./y,. Pour 23 kgs

c'est un triplet; la raie de grande longueur d'onde n'est jias bien séparée

de celle du milieu, et forme avec elle une forte bande de 0,075 de

largeur; celle de [)etite longueur d'onde est écartée de celle du milieu

d'une distance de 0,07 y.(/,. A 2;>,5 kgs la séparation s'accentue; les distan-

ces sont devenues 0,08 et 0,09 yy. A 36 kgs la raie à grande longueur

d'onde est assez forte et quelque ])eu rattachée encore à la raie centrale;

la distance est de 0,115 yy; la raie à courte longueur d'onde est faible,

et plus nettement séparée à une distance de 0,15 ,C4,C4.

Dans tous ces cas les composantes latérales étaient pour ainsi dire

tout à fail polarisées circulairement dans le sens positif; comme la raie

du milieu ne disparaissait pour aucune des deux positions de la ])laque

quai't d"oiule, elle ne pouvait pas être polarisée circulairement; et vu la

symétrie axiale du champ une ])ohuisation linéaire était exclue. Ce

phénomène remarquable provient sans doute d'une séparation impar-

faite des composantes très voisines d'un quadruplet. Nous n'avons pas

pu constater de déplacement magnétique de la raie centrale par rapport
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à Si! situation en rabscnce de cliani]); dans tons les cas (îlle ne dépas-

sait pas 1 à 2 centièmes de Le tableau suivant contient les données

])onr des champs de 2(5.5 et •'ÎG kgs; à 23 kgs la séparation est trop ])eu

nette pour se prêter à des mesures certaines.

S7

(kgs)

Bande d'absorption lU

K dk'
1

d'A
1

dK

(/AV.)

dkjK^

(cm-')

10 d?.

2(5,5 6!)I,7 0,0!) ^- 0^08 = 0,17 3,6 0,064

3(1 0,15 + 0,115 = 0,265 5,5 0,073

(kgs)

Bande d' a b s o r p t i o n ii'j

d-A d?: d}. dK;\^

(cm-')

10 dk

20,5 693,1 0,11 + 0,11 =0,22 4,6 0,083

36 (J,14 + 0,165 = 0,305 6,3 0,085

Les quotients 10 /-/a/J^ donnent évidemment la séparation totale pour

un cUamp de 10 kgs; comme les écarts ne sont pas très considérables,

il n'y a pas lieu de douter de la proportionnalité entre la décomposition

et l'intensité du champ, du moins en première approximation (voir le

tableau du § 21).

19. C. Bandes de Jluorescenc^. h —190°. Dans un champ longitudinal

de 36 kgs, des rayons excitateurs perpendiculaires au champ et à Taxe

optique donnèrent ici aussi des triplets, semblables en tous points à ceux

qui viennent d'être décrits, sauf au point de vue de Fétat de polarisa-

tion. Particulièrement pour R^ la brisure était fort incomplète, dans le

sens du § 9 ; l'intensité de la brisure secondaire était au moins la moitié

de celle de la brisure principale, polarisée oirculairement dans le sens

positif; ainsi qu'il a été dit plus haut pour les bandes d'absorption, une

pareille brisure secondaire ne ])ut pas être observée, ou à ])eine. se
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coin])orta tout à fait de la lurine façon; seulement cette bande est plus

faible, do sorte que le phénomène est moins nettement accusé.

Remarquons que la dill'érence dans l'état de polarisation est la seule

véritable que nous ayons constatée jusqu'ici entre les façons dont se com-

portent les bandes d'absorption et de fluorescence, dans les quatre cas

])articuliers que nous avons examinés; à tous les autres points de vue

l'identité était parfaite. 11 est vrai que toutes circonstances égales d'ail-

leurs les bandes de fluorescence, ou leurs composantes, semblaient un

peu plus larges que celles produites par absorption, mais il se peut que

cela ait résulté d'une illusion d'optique, due à une espèce d'irradiation.

20. J). Bandes d'absorption dans le rouge aux températures élevées.

A —79° les bandes étaient déjà notablement élargies et diffuses, de

sorte que la couche de rubis traversée dans la direction de Taxe devait

atteindre 7 mm.; dans ces expériences nous ne pouvions appliquer

qu'un champ de 18,5 kgs. L'élévation de température de — 193'^ à

—79° déplaçait R^ de 0,63 ^2 vers le rouge, de sorte

que l'écart R^— i?., devenait 1,43 pijcc. Dans le champ offrait une

brisure de 0,12 jj.'/. vers le rouge, de 0,065 vers le violet, tandis

que R^ se brisait de 0,04 fj^fj;,
vers le rouge et 0,07 [/,[/, vers le violet.

Le passage de —193° à + 18° déplaçait R^ de 0,76 ,
R^ de 0,69

IJ.fi vers le rouge, de sorte que leur distance était maintenant de 1,45

IJ.fjL. Dans le champ R^ donnait une brisure de 0,07 dans les deux

sens, et R.^ une brisure de 0,055 [/.(j..

Un nouvel échaulfement de 1S° l\ -f-
200° déplaçait R^ et R.^ de

1,0 (j.iM vers le rouge, de sorte que la distance entre les deux bandes

restait la même. A 200° le phénomène était déjà devenu fort peu appa-

rent. Nous avons jugé que dans le champ les deux bandes subissaient

une brisure symétrique de 0,05 //-.a.

Enfin le passage de -|- 18° à -}-'300° environ déplaçait les deux raies

de 1,4 vers le rouge sans changer leur distance. A 300° les bandes

se dissolvaient complètement et il apparaissait même une ombre entre

Ri et R^. La grandeur de la brisure semblait à peu près la même

qu'à 200°.

Dans le tableau suivant les données précédentes sont réunies; celles

relatives à — 190°, déjà mentionnées au tableau précédent, ont été

réduites à 18,5 kgs.
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Température
Bande d'absorption

dx' d>" dK

Bande d\T,l)sorption

dx' dy" dK

—190° (^ = 26,5) 0,09 +0,08 =0,17 0,11 +0,11 =0,22

-190° (jrp = 18,5)

- 79

+ -18

+ 200

+ 300

0,065 + 0,055= 0,12

0,07 +0,01. =0,11

0,055 + 0,055= 0,11

0,05 +0,05 =0,10

L'ordre de gran

0,075 + 0,075= 0,155

0,065 + 0,12 =0,185

0,07 +0,07 =0,14

0,05 +0,05 =0,10

leur est le même.

Comme les composautes externes sont seules polarisées circulaireraent,

la somme des distances dx' et dx" peut être comparée avec la somme des

brisures des deux côtés. L'allure assez compliquée du phénomène nous

semble prouver que pour R^ l'influence de l'aimantation diminue lorsque

la température dépasse — 79°, tandis que pour la diminution peut

provenir d'erreurs d'expérimentation.

21. Passons maintenant au second cas.

IL Axe optique _L direction du chan>,p [et _L direction des rai/on s);

on doit faire une distinction entre le spectre ordinaire et le spectre extra-

ordinaire. Le nicol fat seul employé, et non la plaque quart d'onde,

puisqu'il ne pouvait y avoir de polarisation circulaire.

1. Spectre d'absorption ordinairs (plan de polarisation liorizontal).

A. Paire de liandes dans le tjïeu h —190°. La largeur hors du champ

était de 0,17 pour B^ et 0,14 pour B.^; la distance des milieux

1,68 ; les deux bandes avaient sensiblement même apparence. Dans

un champ de 36 kgs la largeur était de 0,26 pour toutes deux;

l'élargissement était donc de 0,09 ,</,,c4 pour B^ et 0,12 pour B.^.

B. Paire de bandes dans Je rouge à— 190°. ^, = 69 1 ,8 et ^, = 693,2;

la largeur hors du champ était de 0,08 p!.f/.
pour Ri et de 0,07 pour R^

;

la distance de 1,41 f/.[y. dans le spectre de réseau; il s'agit donc de nou-

veau de raies d'absorption qui, bien que plus intenses que des raies de

Praunhoper, sont cependant à peine plus larges que celles de ia vapeur

de sodium dense.

Dans un champ faible, de 20 kgs, s'était élargie et était plus in-

tense au milieu; R^ s'était transformée en un doublet dont l'écart des

composantes était de 0,3 fy.y.; l'intervalle entre les composantes était
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un peu ])lus foncé que, le fond du spectre; un renforcement du chaui])

produisait une nugtnentation de l'écart.

Dans un champ de 23 kgs se transformait déjà en nn ////adriijj/r/,

dont les composantes étaient sensiblement égales et dont les intervalles

semblaient augmenter légèrement du côté du rouge. Ces intervalles

étaient d'ailleurs tout aussi clairs que le fond du spectre, à l'exception

de celui entre les deux composantes du côté du violet, qui paraissait

un peu plus sombre; Técartement des deux composantes extrêmes était

de 0,28 fj,f/..
li.^ était aussi mi quadrnplet, mais dont les composantes

moyennes tétaient beaucoup plus faibles que les extrêmes; la disposition

des composantes était d'ailleurs asymétrique, ce qui faisait que, quand

la loupe n'était pas bien mise au point, on croyait voir un doublet;

l'écartement des composantes extrêmes était de 0,285 {j^ij..

A 30 kgs le phénomène était tout à fait semblable, mais les distan-

ces étaient 0,39 (j^ij.
pour et 0,38 pour R.^.

A 36 kgs la séparation avait progressé. Pour R^ nous avons mesuré,

du violet vers le rouge:

rfÀ' = 0,14, ^à" = 0,145, ^/a"' = 0,15, a = 0,435 «pi,

(3' = 0,065, /3" = 0,035, /3"' = 0,025, ,3""= 0,07 p/.//,.

La distance des limites extrêmes était 0,50 /y.,ci; le milieu entre ces

limites s'était déplacé de 0,04 //./y. vers le violet par rapport à la situa-

tion dans un champ nul.

Pour R^ nous avons trouvé les valeurs suivantes dans un champ

de 36 kgs :

r/;.' = 0,085, ^/a" = 0,20 r/A'" = 0,15, rt?A 0,435 p^pi,

/3'=z 0,045, /3" et /3"' très étroites, /3""= 0,055 /y.,c/..

La distance des limites extrêmes était 0,47 /-4,oi ; le déplacement du

milieu vers le violet était plus petit que pour R^ et ne put pas être

mesuré avec certitude.

Si nous représentons de nouveau par c/A les distances totales entre

les milieux des com])osautes extérieures, nous avons:
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(kgs)

Bande d'absorption Bande d'absorption

À dx

(cm-')

10 dx A dx dxjx'

(cm-')

10 dx

23
'

30

36

691,8

>)

>)

0,285

0,38

0,435

6,0

7,9

9,1

0,124

0,126

0,121

693,2

y}

0,28

0,39

0,435

5,8

8,1

9,0

0,122

0,130

0,121

L'accord satisfaisant entre les quotients prouve que la décomposition

totale est proportionnelle à Tintensité du champ, du moins en premiers

approximation; il nous paraît peu probable qu'il se ])résente un écart

i\ cette proporticmnalité pour des champs plus faibles.

A la température ordinaire nous avons trouvé, dans un champ d'en-

viron 20 kgs, des élargissements de l'ordre de 0,15 fy.f/., qui ont pu

être pliotographiés au moyen d'une plaque Lumière B, sensibilisée pour

le rouge au moyen de bleu d'alizarine et de nigrosine et exposée pen-

dant 20 minutes.

22. Nous avons observé des circonstances à peu près ideuticiues pour

les bandes dans le

2. spectre extraordinaire (plan de polarisation vertical).

A. Paire de landes dans le hleii à—190°. La largeur dans un champ

nul était 0,10 (/.(j. pour ^, et 0,15 pour B.^, la distance des milieux

étant 1,71 ,64,6^; les i-aies paraissent légèrement déplacées par rapport à

leur situation dans le spectre de réseau ordinaire, notamment de

0,025 vers le rouge et B.^ quelque peu vers le violet; d'ailleurs B.^

était moins net et plus pâle que B^.

Dans un champ de 36 kgs, les largeurs étaient respectivement 0,18

et 0,22 l'élargissement était donc de 0,08 f/^rj, pour B^ et 0,07

pour B.^.

B. Paire de bandes dans le rouge a —190°. La largeur dans un champ

nul était 0,07 pour li^ et 0,06 pour li.^ -, la distance des milieux 1,41 pi,c4;

les deux bandes semblent être toutes deux déi^lacées de 0,02 vers

le violet par rapport à leur situation dans le spectre ordinaire
;

7i?, est

plus faible que R^.

A 36 kgs B^ devient un quadruplet dont les quatre composantes sont

sensiblement de même force et à des distances apparemment égales, mais

ARCHIVES NÉERLANDAISES, SERIE II, TOME XIV. S
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trop faibles ])oar être mesurées; la distance des limites extrêmes est

0,19 ; le centre paraissait déplacé de 0,02 [/.(j, vers le violet par rap-

port à la situation en dehors du chain]).

It, devient aussi un qnadruplet; les composantes moyennes parais-

saient un peu plus foncées que les extrêmes (le contraire donc de ce

que présentait le spectre ordinaire) ; la détermination des distances restait

incertaine; la distance des limites extrêmes était environ 0,4

3. Bandes de fluorescence à —190°. Des rayons excitateurs perpen-

diculaires à la direction du champ , donc parallèles à l'axe optique, pro-

duisaient des bandes qui, dans un champ longitudinal de 36 kgs, se dé-

composaient aussi en quadruplets; ces quadruplets avaient, dans les

spectres ordinaire et extraordinaire, à tous les points de vue les mêmes

apparences que les bandes d'absorjition. L^échauflement du rubis a^m-s

l'évaporatiou de l'air liquide avait sur le pht-nomène de la fluorescence

une influence qualitative qui de nouveau était tout à fait analogue.

23. Aimmitation transversale. Nous traiterons ici dans le même ordre

les cas oi'i Taxe optique est //, ou J. à la direction du champ (donc X
ou

/ / à la direction des rayons), mais seulement pour la paire de bandes

dans le rouge à — 190°.

I. Axe optiipie jj à la directio7i du cliamp [et _L à la direction des

rayons ').

1. Spectre d''absorption ordinaire (plan de polarisation horizontal). Les

deux bandes rouges donnaient des triylets dans un champ d(! 30 kgs.

Pour ii'i : rZA' = 0,15, d)" = 0,10; d>. = 0,25 pour l'ensemble; les

trois composantes paraissaient égales et très étroites; la composante

centrale restait au même endroit que dans un champ nul.

Pour R^: d>! = dx" = 0,12; en tout dx = 0,24; les composantes

extérieures étaient très étroites; celle du milieu avait une largeur

/3" = 0,00 et n'avait pas non plus changé de place.

2. Spectre d'absorption extraordinaire (plan de polarisation vertical).

Dans un champ de 36 kgs les deux bandes étaient devenues des dou-

blets très faibles, dont la séparation semblait plus forte que celle des

triplets du spectre ordinaire. Pour R^ nous n'avons pas pu mesurer dx,

') L'épaisseur traversée n'était que de 1,5 mm; il en résulte qu'à 18° on

ne voyait les bandes rouges que dans le spectre ordinaire produit par un

réseau, le champ étant absent, et non dans le spectre extraordinaire; même
à —79° on ne voyait encore rien dans ce dernier. Il en était de même pour

les bandes de fluorescence.
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mais pour H., nous avons trouve d?. = 0,;i;3. 11 est probable que dans

les deux cas il existait une composante moyenne très faible et par là

invisible.

'i. Speclrea de Jluoresceuce. Les rayons excitateurs a vaieiit la même

direction que le champ et que Taxe optique; les deux spectres, tant

l'extraordinaire que l'ordinaire, répondaient exactement dans tous les

détails aux spectres d'absorption; seulement les composantes des triplcts

semblaient de nouveau un peu plus larges.

II. Axe optique X direction du champ [et jj direction des rayons).

Ici encore l'épaisseur traversée par les rayons était d'environ 1,5 mm.

1. Spectre d'absorption. Les deux bandes rouges étaient decomj)Osées

en quadruplets dans un champ de tiô kgs.

Pour 7?, : r/A' = 0,1(5, r/A" = 0,16, dx'" = 0,17; ^/A = 0,49. Les

trois composantes étaient sensiblement les égales; entre la paire du côté

du violet il restait une faible ombre; elles n'étaient polarisées ni verti-

calement ni horizontalement.

Pour R.^ : dx' = 0,12, r/A" = 0,18, d?.'" = 0,16; dk = 0,46. Les

composantes extérieures étaient fortes; elles n'étaient polarisées ni ver-

ticalement ni horizontalement. Les composantes intérieures étaient no-

tablement plus faibles; dans une lumière polarisée verticalement, celle

de petite longueur d'onde semblait être la plus faible, tandis que le con-

traire semblait avoir lieu en lumière polarisée horizontalement; mais

l'état de polarisation ne put pas être établi nettement.

2. Spectre de Jluorescence, excité par des rayons ayant la même direc-

tion que le champ et perpendiculaire à l'axe optique. Les quadruplets

produits par un champ de ^36 kgs correspondaient de nouveau tout à

fait aux précédents et ne s'en distinguaient que par une largeur un peu

plus grande des composantes. Ici aussi les composantes internes de Ji\

étaient les plus faibles; mais elles semblaient être indépendantes de

l'état de polarisation ').

II L Le troisième cas possible, celui oii l'axe optique serait J_ au

champ et à la direction des rayons, et aurait donc dû avoir une position

verticale dans la disposition ordinaire de Texpérience, ne put malheu-

') Faisons encore remarquer, à propos des expériences de fluorescence, qu'il

n'y avait plus à constater de fluorescence lorsque les rayons excitateurs avaient

traversé un verre rouge; elle était même déjà faible lorsqu'on employait un

verre bleu.
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reusement pas être réalisé avec les préparations de rul)is dont nous dis-

posions.

21. Tiiihis spinelte [J/r7 .4/^ 0']; cubique, coloré eu rouge par du

clironu'. Cette pierre mi-précieuse, dont nous avons pu exaniincn- un

morceau octaédrique, grâce à l'obligeance de M. Miethe, laisse voir

dans toutes les directions la couleur rouge-brique mate, propre aux

rayons extraordinaires du rubis, sans présenter l'éclat pourpre de ce

dernier. Pour une épaisseur de 3 mm. les bandes d'absorption n'étaient

pas visibles à 18°. Mais à — 190° apparaissaient deux faibles bandes,

étroites mais peu nettes, 682,1 et 683,9, la dernière paraissant la plus

étroite. Il n'y avait pas de fluorescence à constater, et il n'y avait mal-

heureusement pas moyen d'observer un effet Zeeman dans le spectre de

réseau; pourtant, vu Tisotropie optique du spinelle, l'observation de

cet effet aurait eu un intérêt particulier.

La chromile (minerai de fer chromé), également cubi(iue, ne put être

taillée sous une épaisseur assez faible pour laisser passer de la lumière

en quantité suffisante.

Combinaisons de Mn , Fe, Co. ')

25. Les bandes d'absorption bien connues du permanganate de 'potas-

s'mm, et du chlorure ferririue (ce dernier présente une forte polarisation

rotatoire magnétique négative) sont notablement plus larges, à la tem-

pérature ordinaire, que celles des coml)inaisons du chrome dont nous

venons de parler. Des solutions dans l'alcool éthylique, prises en une

masse amorphe par leur exposition à la température de l'air liquide,

présentaient il est vrai un certain rétrécissement des bandes, mais cela

ne suffisait pas pour permettre d'observer l'effet Zeeman.

Parmi les combinaisons du cobalt ou les substances colorées par le

cobalt , le saphir et le spinelle bleu ne présentent rien de remarquable.

Parmi quelques rhodanates complexes, absorbant sélectivement la lumière,

nous avons examiné le rhodanate de cobalt et d^ammonium [{NH'')"^ Co

{CNS)''^ en solution alcoolique assez diluée; il offrait à 18° une bande

peu nette 594—668; la limite d'absorption était à 696. A —190° la

solution bleue s'était solidifiée, mais elle restait transparente et sa cou-

leur avait pâli; à mesure que la température s'abaissait les bandes deve-

') Voir J. M. HiEnENDAAi,
,
dissertation, Utrecht 1873.
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liaient plus étroites; on observe liiiiileincnt des bandes ])eu nettes

580— 58(1, 5!)7~605 et 618—620; une ombre s'étend jusqu'à, 645.

Kulin les derniers ternies de la troisième série, le nickel et le cuivre

fournissent il est vrai des combinaisons colorées, niais pour notre but

elles n'entrent pas en ligne de compte.

V. Cinquième séeie eAiiAMAGNÉTiQUE.

26. Dans la dernière dizaine d'années Fétude du groupe des terres

rares a fait d'importants progrès; dans la séparation chimique on a re-

cours aussi aux propriétés paramagiiétiques comme critérium de pureté ');

c'est là d'ailleurs un procédé qui fut recommandé dès l'abord.^) D'après

les idées les plus récentes cette série, classée suivant les poids atomiques

dans l'ordre croissant de 110 à 175, paraît contenir les métaux terreux

suivants :

1. Terres du genre cérium : céxmm
,
prascodjjme

,
néodyme , samiarkm.

2. Terres du genre terbium: [g«fo/i««w«], gadolinium, \terhi71m, dys-

prosium]

.

.3. Terres du genre yttrium ; \]iolmiu»î\, erhiuni, [lutetium?], [tliulhcin],

ytterbium?, [neoytterbium('r') ].

Nous n'avons pas pu nous procurer en 1899 les terres entre [ ]; les

combinaisons des autres étaient fortement paramagnétiques , avec un

maximum pour Terbium, mais il se pourrait que ce maximum coïncidât

avec le dysprosiura ou Tholmium. Dès que la détermination chimique

et la purification seront définitivement établies, il sera désirable de re-

prendre la détermination de la susceptibilité moléculaire; pour le moment

la pureté des terres du genre yttrium laisse encore beaucoup à désirer;

par contre celles du genre cérium peuvent s'obtenir presque absolu-

ment pures.

Les spectres d'absorption visibles des combinaisons imprimées en

') Voir G. Urbain, Compt. rend., 146, 406. 1908.

^) H. DU Bois et 0. LiEriKNECiiT, Ann. d. Pliys., 1, 197, 1900.

') Voir R. J. Meyer, Haiidb. d. anorg. Chem., 3, 129—338, Leipzig, 1906,

où i'on trouve aussi la bibliographie relative à l'analyse spectrale. Pour le

scandium voir § 12; l'yttrium et le lanthane ont un poids atomique plus

bas et forment des combinaisons diamagnétiques. Au sujet de spectres d'ab-

sorption les recherches suivantes parurent dans ces derniers temps : "W. Eech,

Zeilsclir. f. iviss. Phofogr
, 3, 411, 1906; Helen Schaeffer, P/ij/sf'fc. Zeilschr.,

7, 822. 1906; B. Sciiaefers, Dissert, inaug., Bonn, 1907.
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italique présentent à un haut degré les propriétés sélectives bien con-

nues; il se peut qu'un examen plus minutieux apprenne quelque chose

de semblable pour les combinaisons „blanclies'' de Ce et Yb, mais alors

dans l'ultraviolet ou dans l'infrarouge; c'est ce qui fut déjà constaté

pour le gadolinium et le dysprosium.

Nous avons examiné surtout des combinaisons des trois métaux du

groupe du cériura:Pr,i\^(^, <S»i, tels qu'elles furent déjà employées en 1899.

Au lieu de l'erbium provenant de Cleve à Upsala nous avons pris main-

tenant un échantillon fourni par la maison Drossbach & Cie; il devait

ccmtenir encore beaucoup d'impuretés, de Tyttrium, du dysprosium et de

l'holmium. Dans l'examen spectral on se trouve, contrairement à ce

qui a lieu pour l'examen magnétique, dans cette situation avantageuse,

que le degré de pureté est moins important, bien que la pureté absolue

soit toujours un désidératum, en vue surtout des raies de faible ab-

sorption.

27. Au sujet des rapports cristallographiques des sels de ces quatre

métaux, voici ce que nous avons à remarquer:

Les nitrates et les nitrates doubles avec le magnésium comme second

métal s'obtiennent à l'état absolument amor])he, si l'on a soin de chasser

toute l'eau de cristallisation en chauffant avec précaution au-dessus de

100°; nous préparions ces masses vitreuses transparentes dans de petits

verres plats. A la surface et contre les parois du verre il se forme au

bout de quelques jours, par absorption d'eau, une sorte d'écume micro-

cristalline, que nous avons recueillie et que nous avons réduite en min-

ces petits disques à l'aide de laque zapon; nous avons examiné en outre

des solutions solides dans le borax et dans du verre.

Malheureusement les terres rares ne forment pas d'aluns ; et il paraît

qu'on ne connaît i)as d'autres sels cubiques ou sels doubles.

Par contre les terres céritiques H" forment, avec des métaux biva-

lents il!", une série isomorphe de nitrates doubles hexagonaux du type

général

2 B!" {NOy. :3 li" {NOY: 24 IPO
,

où li" peut être remplacé par Mff, Mn, Co, Ni, Zii. Nous avons

examiné quelques-uns de ces cristaux à un axe optique; la présence

d'un métal ferromagnétique tel que Mu, Co ou Ni était sans im-

portance.



SPECTRKS D'AUSOIirriON SELECTIVE. 119

Malheureusement, les nitrates doubles correspondants de l'erbiuin

sont monocliniques '). D'ailleurs, on n'a pas encore trouvé de cristaux

uniaxes dans le groupe de l'yttriuni.

De beaucouj) la plus grande partie des sels cristallise dans le système

monoclinicjue. 11 y a une série isomorphe d'octoliyd rates des sulfates

li""'[SO')\^ll-0

qui est particulièrement bien caractérisée, stable à Tair et transparente.

On les obtient aisément par cristallisation dans une solution acidulée

à 20— 25°; les cristaux sont généralement lamellaires, et les deux axes

optiques sont parallèles aux grandes faces

Les chlorures sont fort déliquescents; mais les nitrates importants nous

ont donné aussi beaucoup de difficultés, notamment par un temps

humide; mais un vernis donnait bien souvent une protection suffisante.

Les cristallisations dans l'eau et l'acétate d'amyle ne donnèrent des

résultats satisfaisants qu'après de nombreux essais infructueux et des

semaines d'attente. La taille et la détermination cristallographique

eurent lieu à température ordinaire et à la lumière du sodium, au moyen

d'un appareil de polarisation de Fuess. Nous n'avons pas pu examiner

l'influence de la dispersion ni d'un refroidissement sur la situation des

axes. En général, nous n'avons pas communiqué des recherches qui ne

se rapportent qu'à l'influence de l'anion ou de la température sur le

spectre d'absorption; au sujet de l'influence d'un refroidissement à

—190° nous pouvons dire en général, que pour les sels de néodyme il

produit une décomposition des bandes et les rend plus nettes. Pour le

sulfate double d'erbium et d'yttrium et le nitrate d'erbium il fait sou-

vent apparaître de nouvelles bandes; l'influence sur la bastnaesite et la

hussakite est faible. Nous avons l'intention d'y revenir plus tard.

Ces composés, surtout les nitrates, ont permis de faire de nombreuses

observations des effets Zeeman typiques, mentionnés au § 7, et qui

semblaient confondus de la façon la plus variée dans les diverses régions

du spectre. C'est surtout pour plus d'une combinaison de l'erbium qu'il

Il arrive que c'est précisément dans les terres du groupes de l'yttrium que

la symétrie est plus élevée; ainsi leurs platinocyanures doubles sont rhombiques,

tandis que ceux des terres du cérium sont monocliniques.

') On trouve la description cristallograpliique dans E. H. Kraus, Zeitschr.

f. Kristallogr. u. Minerai., 34, 397, 1901. En dehors des octohydrates il y a

encore une quantité de sulfates à teneur variée en eau de cristallisation.
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n'était pas facile de (Icchiffrcr l'action excessivement embrouillée de

raimantation. Nous y sommes néanmoins ])ai'vcnus par des observations

répétées ])endant la disjjarition très lente du champ produit par le grand

électro-aimant annulaire.

Passons maintenant à l'examen détaillé des résultats obtenus avec les

divers sels.

Sul/a/e de praséodz/me [Pr^ (<S0'')'. 8 //-O].

2S. Ijamelle vert clair, contenant le plan des axes optiques, é])aisse

de 0,(') mm. A —190° elle présente dans le violet et dans le bleu quel-

ques bandes pas très étroites; dans l'orangé il y a un petit nombre de

larges bandes; puis une forte bande 599,0— 599,3 et une autre assez

faible 600,9—fiOI, !'. La lamelle fut placée, avec la première bissec-

trice (celle de l'angle aigu formé par les axes optiques) verticale, dans

un champ longitudinal de 40 kgs. A la lumière polarisée verticalement

la bande 599,0— 599,3 était nettement élargie de 0,1 ,ci,ci; l'autre bande

devenait également plus large et plus diffuse. La lumière polarisée ho-

rizontalement donnait un résultat semblable, mais moins net; par contre

quelques-unes des larges bandes accusaient alors un élargissement in-

contestable.

Sulfate de néodijnie lKd?{SO''f. 8 //^O]

29. Un certain nombre de petites lamelles minces, rosées, furent

examinées à — 190°; la première bissectrice était toujours verticale.

Noas observâmes des élargissements ou des doublets et probablement

quelques quadruplets; les résultats sont clairement consignés dans les

tableaux suivants.

J. Becquerei. et H. Kameri.ingii Onnes ont publié (1. c. p. 682) à peu

près en même temps que nous des observations relatives aux silicates de P.-

et AV^, mais qui furent reconnues plus tard comme se rapportant aux sulfates;

la teneur en eau de cristallisation n'est pas mentionnée ; d'ailleurs ces données

se rapportent à —253° et un champ de 18 kgs seulement, de sorte (jue les

deux séries d'observations se complètent mutuellement.
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(Iroupe de haudes dan.s If, bleu /) — 190°; 8 bandes ont été mésiirées.

•41 kilogauss (long.) — Bleu — E])aisseur 0,3 mm
Plan de polarisation lioiizoïital

I II III IV V VI VII VIII

A 469,5 472,8 474,0 474,5 475,3 476,2 477,0 477,4

/3„ 0,26 0,26 0,14 0,05 0,035 0,16 0,105 0,09 „

|3„, 0,26 0,.35 0,10.') 0,195 0,21 0,23 „

0 0,09 0,055 0,0''5 0,105 0,14 „

,1 A 022 0,18

(/a/a' 9,8 — 8,0 — cm—'

III formait un doublet asymétrique, dont la composante ayant la

plus grande longueur d'onde était la plus étroite; V est un faible doublet;

dans Yl il y avait un peu de clarté au centre.

Lorsque le plan de polarisation était vertical, les bandes devenaient

plus ditl'uses, et la plupart se déplaçaient un peu vers le rouge; dans

le cliamp magnétique; on constatait un élargissement, ou bien la netteté

diminuait; III donnait dans ce cas un doublet symétrique.

Bande dans le vert-bleu a — 190°. Le plan de polarisation étant kori-

zontal A = 511,9, /Sg = 0,13;C4,C4; dans un champ longitudinal de 4'2

kgs. il apparaissait un doublet; la composante de grande longueur d'onde

avait une largeur de 0,13, celle de petite longueur 0,18 et la largeur

de l'intervalle clair était 0,09 (jj^.; le tout faisait l'effet d'être proba-

blement un quadruplet. Lorsque le plan de polarisation était vertical,

le phénomène était semblable mais moins net.

Groupe de bandes dans le vert d — 190°; 6 bandes furent mesurées.

42 kilogauss (long.) — Vert — Epaisseur 0,3 mm
Plan de polarisation horizontal

I II III IV V VI

A 521,2 523,0 523,9 525,3 526,0 527,5 li/i

(3„ 0,49 0,105 0,.355 (\10 0,13 0,195 „

0,58 0,15 0,275 0,275 „

(113 0,09 0,05 0,145 0,08 „

,U 0,26 0,29

(/A/a' 9,5 10,5 — cm—'
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La baiidi; IT donnait un doublet ordinaire; le doublet TII restait

assez sombre au centre, de sorte qu'il est possible qu'il avait une struc-

ture plus compliquée.

Avec le plan de polarisation vertical tout était moins bien visible;

la bande II offrait encore nettement un doublet; III montrait au centre

un éclaircissement
,
qui paraissait déjà exister dans un champ nul (type

m du § 7).

30. Groupe de bandes dans le jaune a — 190°. Deux bandes assez

nettes 576,0 (/3o
= 0,3) et 586,0 (/3„ = 0,14) donnaient pour 42 kgs

un élargissement sensible de 0,05 ,a//.; les bandes intermédiaires étaient

trop larges pour l'observation.

Groupe de bandes dans l'orangé h — 190°; 5 bandes turent mesurées.

38 kilogauss (long.) — Orangé — Epaisseur 0,6 mm
Plan de polarisation horizontal

I II III IV V

A (;23,2 G24,l 625,G 627,2 628,3

0,31 0,13 0,18 0,13 0,08
11

0,26 0,15 n

0,13 0,02 <)

lU 0,22* 0,40* 0,34
11

5,7 10,2 8,6 cm—'

Ici I et III étaient des doublets très diffus, dont les distances des

limites extrêmes sont indiquées par *; \ est un doublet bien accusé avec

une ombre entre les composantes; c'est probablement un quadruplet.

Le plan de polarisation étant vertical le phénomène était analogue et

fat constaté au moyen d'une préparation plus mince; I était un doublet,

III était invisible et IV montrait au centre un peu de clarté dès que

r élargissement était considérable, de sorte qu'il est probable que sa

structure était compliquée; V était de nouveau un doublet très net.

Groupe de bandes dans le rouge à 190°. Qualre bandes, dont deux

assez franches 674,4 et 676,2. s'élargissaient dans le champ ou perdaient

de leur netteté; la dernière devenait un doublet lorsque le plan de po-

larisation était vertical: c'était probablement aussi un quadruplet; la

largeur totale était de 0,26 /y.//, pour 40 kgs.
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Nitrate de néodyme lNd{N()'')\ fi 1L'^0\.

•3 1 . Le nitrate anhydre et amorphe, laissait voir de nombreuses bandes,

dont une l)ieii dclinie vers (avec satellite fiSfi). A — 190° elle avait

une largeur de 0,."5 en dehors du champ, et de 0,4 dans un chani]) lon-

gitudinal d'environ 30 kgs. Un pur hasard nous lit découvrir (jue l'écume

microcristalline , dont nous avons parlé, présentait à — 190° des bandes

notablement plus étroites, e. a. dans le voisinage des raies D, 577,0,

57<S,7
, 579,7, 58B,0, 583,0; les trois dernières avaient en dehors du

champ une largeur d'environ 0,15 dans le champ la largeur devenait

un peu ]j1us grande. Les cinq bandes nettes dans le vert, entre 500 et

525, se comportaient d'une manière analogue.

Passons maintenant à Vhexa/ii/drale bien cristallisé, qui donne des

bandes étroites et intenses pour une épaisseur beaucoup plus faible;

parlons d'abord des expériences où l'aimantation était longitudinale.

Les petites lamelles naturelles monocliniques étaient orientées perpen-

diculairement à un axe opti<[ue, de sorte qu'on pouvait laisser le nicol de

côté. Pour le nitrate les longueurs d'onde des bandes sont en général un

peu plus faibles (jusqu'à 3 que celles données ci-dessus pour le sulfate.

Bande dans le vert bleuâtre a, 190°. La longueur d'onde était ici A=
511,3; dans un champ longitudinal de 41 kgs apparaissait un doublet,

dont les composantes étaient écartées l'une de l'autre de 0,22 ,c4/i.

Groupe de bandes dans le vert a — 190°. 5 bandes furent mesurées

dans le spectre du deuxième ordre.

41 kilogauîs (long.) — Vert — Epaisseur 0,2 mm.

I II III IV V

521,3 522,3 523,1 524,3 525,1 (il/.

0,155 0,11 0,18 0,09 0,045 „

0,265 0,18 0,22 0,11 „

</|3 0,11 0,07 0,04 0,065 „

dK 0,22

8,0

11 restait une ombre au centre du doublet IV.

Groxipe de bandes dans le jaune à —190°. Deux bandes assez nettes

582,1 et 583,2 s'élargissaient de 0,05 dans un champ longitudinal

de 42 kgs; les autres étaient trop larges et trop diffuses.
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33. Groupe de bandes dans le rouge orangé a — ] 90°. 3 bandes furent

mesurée?.

40 kilogauss (long.) — Rouge orangé — Epaisseur 0,45 mm.

I II III S. III

624,2 625,2 (626,7) 626,9 i^iz

0,265 0,18 (0,05) 0,14 „

0,5 0,5 0,5 „

il //a' 12,8 12,8 12,8 cm-'

Les doublets I et III étaient normaux; par contre [I était asymétrique,

et la composante ayant la plus grande longueur d'onde était la plus

faible; le satellite III S. n'était plus visible dans le cliainp.

Groupe de bandes dans le ronge a — 190°. 8 bandes furent mesurées.

40 kilogauss (long.) — Rouge — Epaisseur 0,45 mm.

I II III IV V VI VII VIII

671,0 672,0 673,3 674,3 675,2 675,8 676,6 677,2 iJi-ii

0,31 0,26 0,25 0,22 0,25 0,26 0,20 0,25 „

d. 0,52 0,45 0,32 d. d.

0,26 0,20 0,10

f/A 0,80 0,90 „

17,5 19,6 cm-'

Les bandes V et VI disparaissaient dans le champ; en dehors du

champ II était un noyau obscur avec une ombre des deux côtés, qui

disparaissait dans le champ (type «, >^ 7). Les deux doublets VII et VIII

offrent le plus grand écartement qui ait été observé jusqu'ici: il dépasse

de moitié la distance i^,— D.^. Pourtant ces doublets se prêtaient moins

bien que les bandes du rubis à la vérification de la proportionnalité de

récartement et de l'intensité du champ. Dans un champ de 40 kgs les

composantes en regard coïncidaient précisément, ce qui fait que les deux

doublets faisaient l'ell'et d'un large triplet à forte bande médiane. Une

décomposition aussi forte que celle-là doit être visible avec un bon spec-

troscope ordinaire.

33. Parlons maintenant des expériences faites dans un champ trans-
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versai, la luinicre trii versant eiuiorc une épaisseur de 0,7 iriiii. dans le

sens de l'axe optique;. Daus le bleu et le vert-bleuâtre il n'y avait rien

de remarquable.

Groupe de bandes dans le vert a — 190° '). J^es bandes I, Il et III

(§ .'31) ne lurent par mesurées.

37 kilo<>auss (transv.) — Vert — Epaisseur 0,7 mm.

IV V

524,3 525,1

0,13 0,27

0,35
11

,/|3 0,08
11

(/A 0,22

i\ a/a' 8,0 cm—'

Groupe de bandes dans lejaune à— 190''. La bande 582,1 = 0,40)

donna dans un cham]) transversal de 37 kgs un doublet à écartement de

0,41 fy!,f/.
avec une ombre entre les deux composantes; la bande 583,2

s'élargit de 0,08 f/,f/..

Groupe de bandes dans le rouge orangé a—190°. Les 3 bandes étaient

fortement dégradées dans le champ transversal; celle du côté du rouge

devint probablement un doublet.

Groupe de bandes dans le rouge à — 190°. Nous avons mesuré ici

II, III, IV, VII et VIII (voir § 32).

37 kilogauss (tiansvers.) — Roug-e — Epaisseur 0,7 mm.

II III IV VII VIII

A 672,0 673,3 674,3 G76,G 677,2 tMJ.

/3o 0,40 0,31 0,22 0,20 0,25 „

0,70 0,40 0,53

0,30 0,09 0,31

d A 0,48 0,70 „

rVA/A' 10,5 15,3 cm—'

Le centre de II s'éclaircit un peu dans le champ ; le centre de III

') Par suite d'un changement dans la disposition de l'appareil , il se peut

que dans le cLamp transversal la température ait été un peu plus élevée.
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se déplaçe dans le champ de 0,22 f^ij. vers le violet. VII et VIII don-

nèrent ici aussi de fortes décompositions, sans déplacement du centre.

Bien que la décomposition paraisse ici moindre que dans le champ lon-

gitudinal, les composantes voisines se rapprochaient néanmoins si fort

qu'on avait encore Timpression d'un triplet.

Si l'on compare les résultats obtenus avec le nitrate de néodyme dans

des champs longitudinaux et transversaux, on remarque qu'il y a des

différences considérables, tant qualitatives que quantitatives. La diffé-

rence des largeurs dans un champ nul doit être mise en partie sur le

compte d'une différence dans les épaisseurs (voir § 9).

Nitrate de néodi/me et de magnésium. [2 .Vr/(iVO^)l 3 i/^/ (iVO^)^].

31'. Le nitrate double, anhydre et aw.orphe, présente un grand nombre

de bandes étroites, qui sont particulièrement nettes à — 190°. Nous ne

mentionnerons que les groupes suivants, observés pour une épaisseur

de 10 mm.

Température ordinaire 18° Air liquide—190°

-199,2—513,9 très forte bande

516,9—528,2 très forte bande

49S,1-—512,6 très forte bande

513,7--514,1

514,7-—51.5,3 bande

51G,1--516,7 quadruple

517,0-—518,5

519,2-—526,0 très forte bande

616,9—618,9 faible bande

621,0—622,9 faible bande

624,8—626,9 assez faible

bande

628,3—629.3 très faible bande

616,7—617,6 faible bande

618,9 faible raie fine

621,1—623,0 faible bande

624,7—625,4 bande à noyau

625,9—626,4 bande à noyau

627,1 faible raie fine

628,6—629,5 faible bande

En diminuant l'épaisseur, on observe que ces régions d'absorption se

décomposent davantage. Nous avons observé dans le jaune que du côté
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du rouge il se séj)iirc de la région d'iil).sor])tioii 500,1—587,5 un domaine

peu otendn, ([ui commenc(! par devenir plus intense à mesure (|ue la

tein])erature s'abaisse et disparaît ensuite à une température plus basse

eneore (§ (i).

Ici encore l'écume microcristaUlne présentait à —190' des bandes

plus nettes que le sel amorphe; les 5 bandes dans le vert, entre 520 et

525, s'élargissaient dans le champ, surtout la première et la quatrième.

Nitrate, de néodi/me et de maganèse [%Nd{NO-f. 3 Mu [NO^y. 24 H -()']

35. Ainsi que nous l'avons déjà fait remarquer, ce sel double s'obtient

eu cristaux hexagonaux. Nous communiquons d'abord les expériences

en champ longitudinal.

Axe optique
||
directiim du champ; emploi de la plaque double quart

d'onde; épaisseur O.S mm.

Groupe A K Intensité
Innuence d un champ longitudinal de 40 kgs

<à —190°

519,6 0,025 assez Pol. cire, nég., doublet sym.; /3'= |S" = 0,03 ;

Vert
521,1 0,05

faible

assez

forte

dA = 0,08;5= +0,01.

Pol. cire, nég., doublet sym.; |3' = /3"= 0,04;

A = 0,07 ; 5 = 0.

566 5 0,07 assez

faible

Pol. cire, nég., doublet sym.; |3' =
f3"
= 0,04;

d A = 0,09; ^ a peut-être une petite valeur

négative.

575,6 0,08 assez

forte

Pol. cire, pos., doublet sym.; (3' = |3" = 0,06
;

rfA= 0,04; J = 0.

Jaune
576,5 0,09 faible Pol. cire, p.os., doublet sym.; /3' =

f3"
= 0,07 ;

rfA = 0,19; l a peut-être une petite valeur

positive. Ombre entre les composantes.

577,5 0,05 faible
,

Pas de modification.

578,6 0,06 assez

forte

Pol. cire, pos., doublet asym.; (3' = 0.05;

/3" = 0,07; r/ A = 0,15; J= 0.

1

36. Passons maintenant aux observations dans un champ transversal;

épaisseur 0,8 mm.
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T. A.ve opf'ique jj direction du cham,p [et _L direction dfs rayons).

1. Spectre ordinaire; plau de polarisation horizontal.

Groupe "0 Intensité
Influence d'un cbamp transversal de 40 ks;s

à —190°

519,6 0,025 assez Doublet sym.; a =0,11; 5 = 0.

Vert
521,1 0,05

forte

forte Léger éclaircissement au centre; pour le reste

pas de changement.

566,5 0,07 forte Doublet sym.; ri a = 0,14; J = ().

575,6 0,08 forte Pas de changement.

Jaune 576,5 0,09 faible Doublet sym.; dA = 0,ll; 5 = 0.

577,5 0,05 faible Pas de changement.

578,6 0,06 assez

forte

Doublet sym.; </a=0,12; 5 = 0.

2. Spectre exti•aordinaire ; plan de polarisation vertical.

Groupe A /3„ Intensité
Influence d'un champ transversal de 40 kgs

à —190°

519,4 0,06 assez

forte

Pas de modification.

Apparition d'une très faible raie 519,6 exac-

Vert tement entre les deux composantes du dou-

blet du spectre ordinaire.

520,5 0,04 faible • Doublet sym.; ri a =0,28; 5=0.

521,1 0,05 forte Comme dans le spectre ordinaire.

566,5 0,07 forte Elargissement symétrique ; = 0.14 ;

c//3 = 0,07.

566,75 étroite faible Le satellite devient diff'us.

Jaune
575,4 0,11 forte Pas de changement.

576,8 0,04 assez

faible

Doublet sym.; ri A = 0,11; 5=0.

577,5 0,08 forte Pas de changement.
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37. II. Axe optique direction du champ {et // direction des rayons).

Comme la lumière se propage ici dans la direction de l'axe optique,

tout ce qui se rapporte à un champ nul doit être indépendant de la

position du plan de polarisation; nuiis il n'en est pas de même pour ce

qui regarde l'influence du champ.

1 . Flan de polarisation horizontal.

Groupe Intensité
Influence d'un cliamp transversal de 40 kgs

à —190"

519,6 0,025 faible Doublet sym.; d a = 0,13; J = 0.

Vert
521,1 0,05 assez

forte

Bande élargie (|3^„ = 0,08, = 0,03);

éclaircissement au centre, qui est déplacé de

—0,03 fifi.

566,5 0,07 assez

forte

Peu de changement; quelque éclaircisse-

ment au centre.

575,6 0,08 forte Doublet; d a = 0,20; J a probablement une

Jaune valeur positive.

576,5 0,09 faible Pas de modification.

577,5 0,05 faible Doublet; ri/ = 0,11; J=0,02.

578,6 0,06 forfe Pas de modification.

a
il. Plan de polarisation vertical.

519,6 0,025 faible Doublet sym.; a = 0,13; 5 = 0 comme
sous 1.

Vert
521,1 0,05 assez

forte

Doublet (ri A = 0,16) symétrique par rapport

à la bande élargie comme sous 1. Sans

nicol l'ensemble constitue donc un qua-

druplet symétrique.

566,5 0,07 assez

forte

Doublet (ri A = 0,13) symétrique par rapport

à la bande sous 1 , éclaircie au centre.

Sans nicol l'ensemble constituerait un

Jaune
575,6 0,08 forte

quadruplet symétrique.

576,5 0,09 faible Comme sous 1, pour un plan de polari-

577,5 0,05 faible l sation horizontal.

578,6 0,06 forte

AECHIVES NÉERLANDAISES, SERIE U, TOME XIV. 9
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Nitrate de néoàijm.e et de nickel [2 NdiNO^f. :5 Ni[NO^Y. 24 H^O].

38. Nous n'avous fait avec ce nitrate double également hexagonal

,

et qui présente la couleur verte des sels de nickel que quelques déter-

iiiiuations dans un champ transversal, sans nicol ni plaque quart d'onde,

pour une épaisseur de 0,7 mm.

Axe optùpie J_ direction du chaynp [et jj direction des rayons].

Groupe h
/3o

Intensité
Influence d'un champ transversal de 40 kgs

à —190°

Vert 521,2 as. faible Doublet; f/A = 0,18 environ.

Jaune

575,6

576,5

577,5

578,6

faible

71

»

17

Doublet; dA = 0,18 environ.

Pas de changement.

Doublet; dA = 0,18 environ.

Pas de changement.

Bastnaesite.

39. Nous avons examiné ensuite de la bastnaesite (El Paso, Colorado),

un fluocarbonate jaunâtre des terres céritiques, hexagonal ;\ apparence

prismatique; les bandes peuvent être rapportées pour la plupart au

néodyme qu'elles contiennent. Mentionnons d'abord les observations

faites dans un champ longitudinal.

Axe optuiue \\ direction du champ ; emploi d'une plaque quart d'onde;

épaisseur traversée par les rayons 1,4 mm.

Groupe A
/3o

Intensité
Influence d'un cliamp longitudinal de 37 kgs

à —190°

506,85 comm d'ombre

507,1 0,27 forte Doublet symétrique à pol. cire, pos.;

/3' =
f3"
= 0,22; dA = 0,44; 5 = —0,07.

Bleu ombre Au même endroit un doublet sym. à pol.

verdâtre cire, nég., notablement plus faible

507,65 0,18 forte Pas de changement.

508,4 0,22 faible Doublet sym. pol. cire, nég.; rfA= 0,18.

509,45 0,35
11

Doublet sym. pol. cire, pos.; d a = 0,18.

510,65 0,27 11
Doublet sym. pol. cire, pos.; d a =0,18.

') Nous nous sommes servi ici d'un nitrate double de didyme et de nickel préparé

depuis longtemps; cependant les bandes examinées ont à peu près la même situation

que pour le nitrate double de néodyme et de manganèse nouvellement préparé.

') Correspond à une brisure „incomplète" observée.
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Groupe ^0 Intensité
Influence d'un champ longitudinal de 37 kgs

à —190°

Vert

517,0

518,2

oiy,u

519,5

520,7

521,9

523,2

0,70

0,23

U,0o

0,35

0,24

0,20

0,28

très forte

assez

faible

très lorte

très forte

forte

11

Doublet sym. pol. cire, pos.; rfA = 0,09.

Doublet sym. pol. cire, pos.; A = 0,04.

Doublet sym. pol. cire, nég.; c// = 0,04.

Pas de changement.

Pas de changement.

Doublet sym. pol. cire, nég.; dA = 0,04.

Doublet sym. pol. cire, nég.; f/A = 0,18.

Jaune

568,0

569,2

570,2

575,6

577,4

579,0

582,2

0,62

0,70

1,06
A *jr;U,oO

0,88

1,23

0,92

0,58

forte

11

11

faible

très forte

forte

n

faible

Pas de changement.

Pas de changement.

Doublet sym. pol. cire, pos.; cl A = 0,0i.

Doublet sym. pol. cire, neg.; c? a = 0,09.

Doublet sym. pol. cire, pos.; ^/ a = 0,04.

Pas de changement.

Doublet sym. pol. cire, pos.; d a = 0,04.

Pas de changement apparent.

Rouge

orangé

624,25

625,05

625,7

0,13

0,13

0,18

1

faible

11

assez

faible

Pas de changement.

Doublet asym pol. cire, nég.; /3'=0,22.

La composante ayant la plus petite lon-

gueur d'onde est écartée de 0,13 de la

.
situation dans un champ nul; la compo-

sante de grande longueur d'onde e^t dif-

fuse et coïncide par hasard avec la com-

posante de petite longueur d'onde du dou-

blet suivant (elle est nettement visible

dans un champ de 20 kgs.)

Doublet sym. pol. cire, pos.; /3' = /S" = 0,13;

iU = 0,57 , S = + 0,04. Au même endroit

il y a un doublet sym. pol. cire. nég.

notablement plus faible.

Rouge

671,2

673,5

674,5

675,6

y},oo

0,44

0,46

fin de

0,44

laiDle

11

très forte

l'ombre

faible

Doublet sym. pol. cire, nég.; rfA = 0,3i).

Pas de changement.

Doublet sym. pol. cire, nég.; dA = 0,13.

Doublet sym. pol. cire, nég.; dA = 0,()9.

40. Décrivons maintenant les expériences dans un chainp trans-

versal; épaisseur traversée par les rayons 1,4. mm.
9*
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Axe optique _L direction du champ \e.i \\ direction des rai/ons~\.

1. Pla7i de polarisation horizontal.

Groupe A f3„ Intensité
Influence d un champ transversal de 37 kgs

à —190°

518,2 0,23 assez

faible

Elargissement du côté du rouge allant jusqu'à

1337 = 0,27.

520,7 0,24 forte Elargissement sym. jusqu'à (Jj, = 0.32;

Vert
521,9 0,20 forte

d^ = 0,08.

Elargissement du côté violet 0,13, du côté

îouge u,w-± , (lonc en xoui t/p — u,ii.

523,2 0,28 forte Elargissement symétrique: /S,, = 0,37;

,/ 13 = 0,09.

624,25 0,13 faible Diminution de netteté.

Rouge 625,05 0,13 faible Diminution de netteté.

orangé ^i25,7 0,18 assez

faible

Elargissement sym.: ^3, =0,35; (//3=0,17.

Rouge 673,5 0,46 très forte
j

Doublet; (3' = (3" = 0,26 ;
rfA0,66; 5 = 0

2. Pla7i de pjolarisatiou veitical. Les phénomènes étaient les mêmes;

seulement, pour le doublet rouge la séparation était un peu plus faible

[dK = 0,57) et il y avait une ombre entre les composantes.

Outre les mesures tabellaires nous avons fait des observations d'élar-

gissement dans le champ j)our le groupe bleu, et de diminution de

netteté pour le groupe vert bleuâtre; dans le jaune nous n'avons presque

pas constaté d'intiuence ; dans le rouge il y avait encore (juelque dimi-

nution de netteté.

41. Préparations vitreuses de néodijme. Nous avons obtenu du borax

au néodyme en fondant environ 5 à 10 % d'oxyde de néodyme avec du

borax anhydre comme un masse rose amorphe. Un refroidissement à

— 190° eut également une forte influence sur le spectre, mais en général

les bandes restèrent plus larges qne pour le nitrate amorphe. Le verre

de néodyme, à 15 et 20% de terre céritique, prépuré par laflrmeScMorr

& Gen., se comporta d'une façon analogue à ce point de vue.

Sulfare de samarimn. [S?ri''{SO'')\ 8 H'-O].

42. Nous avons examiné une petite plaque transparente, jaune clair



SPECTRES d'absorption SKLECTIVK.

comme pour les autres sulfates son plan contenait les deux axes optiques;

la première bissectrice était verticnle. Nous avons mesuré dans le vert

(|uatre bandes à —190°.

40 kilogauss (long). — Vert — Epaisseur 0,8 mm.

I II III IV

A 524,1 527,3 558,2 559,1 1^1^

0,09 0,09 0,105 0,18 „

0,18 0,11 0,18 0,31 „

0,09 0,02 0,075 0,13 „

L'effet était donc très faible; les bandes étaicTit devenues diffuses.

Avec un plan de polarisation vertical le pliéuomènc était sensiblement

le même.

Hussakite.

4.3. Kraus et Reitingi'.r ') ont décrit en 1901 la hussakite brési-

lienne comme minéral indé^jendant, notamment comme sulphatosplios-

phate

3 R'" 2 0\ S0\ 3 P2 o\

ou R'" se compose d'environ 43 % Y, 15 % /tV et 2 % Gd; nous ne

parlerons pas de la ([uestion de savoir si à côté de 7iV il y a aussi

et Ho. La xénotime en serait issue par lessivage de Facide sulfurique.

Cette manière de voir a été admise depuis dans les traités de minéra-

logie , bien que Hussak ^) lui-même l'éiit combattue^ et qu'il consi-

dérât les deux minéraux comme identiques.

La hussakite cristallise dans le système quadratique, sa couleur est

') E. H. Kraus et J. Reitin(ier, Zeiisrhr. f. Krist., 34, 268, 1901.

') E. HussAK, Zentralbl. /'. iJineralogie^ 17, 533, 1907. — A la fin de nos

recherches nous avons fait avec la xénotime quelques expériences de contrôle.

Elles nous firent remanjuer quelques différences dans les spectres d'absorption :

ainsi, la xénotime offrait des bandes légèrement dégradées 558,7 et 613,2 qui

n'existaient pas dans la hussakite ou du moins étaient excessivement faibles;

il y avait aussi des différences nettes pour le groupe de bandes dans le rouge.

Il est probable que cette controverse minéralogique sera tranchée par l'étude

spectralanalytique d'un grand nombre d'échantillons.
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jaunâtre à brun-clair. Elle présente malheureusement un clivage parfait

parallèlement à Taxe optique, de sorte qu'il nous fut impossible de

tailler des plaques minces perpendiculairement à cet axe. Décrivons

d'abord les observations dans un champ longitudinal.

A ce optique vertical, X direction du chaiiip [et _L direction des raijuns.']

Epaisseur traversée 0^7 mm; température -|- 18°.

1. Plau de polarisation horizontal.

Groupe ^3„ Intensité
Influence d'un champ longitudinal de 39 kgs

à + 18°

Vert

520,4

521,85

523,5

525,0

526,7

0,18

0,27

0,35

0,33

0,25

faible

forte

très forte

assez

faible

Doublet asymétrique. |3' = |3" = 0,09;

(l A= 0,44; composante de petite longueur

d'onde un peu plus faible que l'autre;

S = — 0,20.

La largeur reste la même; un peu d'éclair-

cissement au centre.

Devient une ombre, 13^, = 0,53, à noyau très

sombre, large de 0,13, pour le centre duquel

S —— 0,04; le centre de l'ombre semble

aussi légèrement déplacé vers le violet.

Don blet <îvmptvinnp Q' — /5" — 0 99*

d A = 0,35; 5 = + 0,02; ombre entre les

composantes.

Elargissement symétr. jusqu'à I3^^ = 0^4:i;

d /3 0,19 et diminution de netteté.

Vert

jaunâtre

538,7

539,3

541,1

544,4

0,18

0,40

0,44

0,09

assez

forte

forte

assez

forte

assez

faible

Pas de changement.

Semble devenir un peu moins large du côté

du rouge.

Faible doublet symétrique
;

|3' = (3" = 0,09 ;

A= 0,31; 5 a probablement une très

petite valeur positive.

Doublet symétrique; |3' = /3" = 0,05;

rfA = 0,22; J = — 0,07.

Rouge
654,35

657,3

0,27

0,29

forte

11

Pas de changement; seulement 5 = — 0,04.

1 Elargissement; = 0,37; dj3 = 0,08;

$z= + 0,09.
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2. Plan de polarisation vertical.

Groupe A Intensité
Iniluence d un champ longitudinal de oJ KqS

à + 18°

0 18 n GQP7

forte

"DmiVilpf îi cvm (itvi fin A • Pt' -— /5" — 0 OQ •

f/A:=:0,44^ la composante ayant la plus

petite longueur d'onde est faible, l'autre

P«f fnrfp- ^ — 0 04- M

520,9 0,18 forte Pas de changeinent j seulement d = — 0,13. ')

521,3 0,15 1)
Doublet asym.; /3' = 0,13; /3" très étroit;

y. 0 HT* Ifl pnTTiT^ n PïHir^'p lAnmifinv

d'onde forte, l'autre faible. 5 probablement

Vert UUolLll liictlo Ll Co UCtlL. (

521,95 0,11 assez

faible

Doublet
;
/3'= 0,09, /3"= très étroite

;
rfA=0,22

;

5 =— 0,07.

523,5 0,25 forte Symétr. rétrécie jusqu'à fJj, = 0,16.

524,0 0,18 assez

faible

Devient assez forte; 5 = + 0,04.

524,4 0,18 assez

faible

Rétrécie jusqu'à =0,09; fort affaiblie;

$ = + 0,22.

525,0 0,25 très

faible

Doublet très faible
;
/3'= /3"= 0,09 ; dA= 0,44;

S = + 0,04.

542,6 0,09 assez

faible

Renforcée; J = + 0,09; reliée par une ombre

à la bande suivante

Vert 542,9 0,20 assez Affaiblie; J = + 0,09;- reliée par une ombre

jaunâtre faible à la bande précédente

545,9 0,22 assez

faible

Elargissement du côté du violet d (3^^= 0,09;

léger éclaircissement au centre.

boU, i assez

faible

Doublet symétrique; /3' = /3' = 0,18;

A = 0,62.

G52,5 0,31 forte Devient une ombre, fS,, = 0,66, à noyau

Rouge très foncé, large de 0,18, dont le milieu

s'est déplacé de S =— 0,09; le centre de

l'ombre semble avoir subi également un

léger déplacement vers le violet.

') La raie diffuse 520,9 forme un triplet, fort mais dégradé, avec la com-

posante de grande longueur d'onde à 520,4 et celle de petite longueur d'onde

à 521,3.

') Ces deux bandes permutent pour ainsi dire leurs intensités.
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Groupe ^0 Intensité
Influence d'un champ longitudinal de 39 kgs

à + 18°

O0o,o n 1

8

U, io assez

faible

1 Forment ensemble une ombre dont la

largeur est (33g = 0,'-i5, et dont le centre

Rouge 654,3 0,13 faible ) est à 654,1.

656,45

658,3

0,27

0,27

n

"
1

Devient diffuse ) , , . .,

,

ï lecture impossible.
Devient dinuse '

44. Même position des axes. Température —190°.

1. Plan de polarisation horizontal.

Groupe (3„ Intensité
Influence d'un champ longitudinal de 39 kgs

à —190»

520,4 0,18 forte Doublet symétrique; (3'= i3"=0,09; — 0,88;

l = + 0,20.

521,8 0,22 très forte Pas examinée.

Vert 523,5 0,40 Pas modifiée.

524,9 0,18 forte Doublet symétr.; /3'= /3"= 0,09; d A= 0,44;

5 probablement positif et très petit.

526,5 0,18 assez

faible

Perd un peu de sa netteté.

538,6 0,18 forte

un peu

dégradée

Pas de changement.

539,0 0,13 forte

un peu

Pas de changement; mais 3:= — 0,18; par

là elle forme une large bande avec la
Ombre

dégradée précédente.

539,3 0,13 forte

un peu

dégradée

Elargie jusqu'à /S,, =0,18; 5 =— 0,07.

Vert Il se forme une faible bande, — 0,18,

jaunâtre
probablement un doublet; centre à 539,6.

Il se forme un doublet assez faible ;

(3'= /3" = 0,09 ; f/ A= 0,22 ; centre à 540,2.

510,95 0,31 assezforte

déoradée

Doublet; /3' = 0,09; |3" = 0,13; dA=0,29;
3 = + 0,08 ; ombre entre les composantes.

543,7 0,13 faible

dégradée

Faible doublet ;
(3' = (3" = 0,09 ; d a = 0,53 ;

3=0.
544,3 0,09 forte Fort doublet; |3 =^3"=0,07; c/a = 0,21;

3 = — 0,05.

545,8 0,09 faible Faible doublet
;
/3'et /3" très étroites ; dx= 0,22;

S probablement négatif et très petit.
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Groupe /3o Intensité
Influence d'un champ longitudinal de 39 kgs

à —190°

Rouj;e

Vert

654,3

056,15

656,55

657,3

0,27

0,09

0,11

0,20

2.

forte

faible

n

forte

Plan de

Pas de changement; mais S =— 0,09.

Pas de changement; mais S = — 0,22.

Triplet; /3' = /3" = /3"' = 0,09; dA'=0,18,
d A" = 0,40; 5 = — 0,11.

Fort doublet; /3' = |S" = 0,09; t<A = 0,31;

5=4- 0,09.

polarisatiun vertical.

Pas examiné.

Vert

jaunâtre

536,8

511,15

541,5

542,4

Om

542,8

543,85

544,0

544,3

545,2

545,8

0,35

0,15

0,09

0,11

bre

0,13

0,09

0,04

0,04

0,04

0,09

assez

forte
;

un peu

dégradée

assez

forte

très

faible

faible

dégradée

assez

forte

faible

17

11

assez

forte

Devient peut-être un peu plus étroite; pour

le reste pas de changement.

Doublet; /3' = |3" = 0,09; dx = 0,44;

5 = -f 0,11.

Semble devenir un peu plus forte; se con-

fond d'ailleurs avec la composante à

grande longueur d'onde du doublet pré-

cédent.

Il se forme une faible raie; (33, =0,09.

Centre 541,9.

Semble devenir plus diffuse et se noyer dans

l'ombre du triplet suivant.

Triplet un peu diffus, symétrique;

^' = /3"' = 0,13; |S" = 0,09; c/a' = t?A"

= 0,18; 5 = — 0,07. Une ombre entre

les composantes et des deux côtés.

Rétrécie jusqu'à /S^, =0,04; l = —0,11.

Elargie jusqu'à fJ^^ = 0,09; 3 = — 0,11.

Faible doublet; |3' = |3" = 0,04 ; d A= 0,1 3;

5 probablement négatif et très petit.

Doublet symétrique; |3' = /3" = 0,04;

d A = 0,35 ; 5 = + 0,09.

Doublet symétrique; /3' = (3" = 0,04;

d A =0,22; S = -f 0,04.
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Groupe A
/3o

Intensité
Influence d'un champ longitudinal de 39 kgs

à —190°

650,0 Commencement ï'ort doublet ; 0,18 , f3"= 0,22 ; d/= 0,51 ;

d'une ombre S — — 0,14 (par rapport à la bande

650,6 0,37 forte 650,6). L'ombre a disparu.

651,8 0,09 assez Paraît devenir moins nette et se noyer dans

faible l'ombre du triplet suivant.
Ombre

652,4 0,37 forte Triplet très intense
;
/3'=0,09, /3"= |3"'=0,18;

rf A' = 0,31 , d A" = 0,35 ; 5 = — 0,06. Une

Ombre ombre entre les composantes et des deux

côtés.

Kouge 652,9 0,09 assez Pas de changement ; mais S = — 0,27.

faible

653,75 0,18 assez Rétrécie jusqu'à |3„ = 0,13; ^ = + 0,07.

forte

654,35 0,13 assez Elargie jusqu'à {2,^ = 0,13; S — — 0,07.

faible

650,5 0,15 forte Doublet asymétrique; /3' = |3" = 0,13;

d A = 0,66; 5 = + 0,04.

657,0 0,09 faible Pas de changement; rien que 5 = + 0,27.

657,3 0,13 Pas de changement; rien que J = + 0,13.

658,2 0,15 forte Triplet; /3' = ^3" = |3"' = 0,09; dA'=0,27,

d A" = 0,22; 5 = + 0,07.

45. Décrivous en second lieu les observations dans un champ trans-

versal.

Axe opiique vertical, X cllrtcfion du cJiamp \et, _L direcUoii des rai/ons].

Epaisseur traversée par les rayons 0,7 mm. Température -|- 18°-

1. Plan de polarisation horizontal.

Groupe A ^0 Intensité
Influence d'un champ transversal de 40 kgs

à + 18°

520,4 0,18 assez Doublet asymétrique; |3' = /3" = 0,09;

faible d A = 0,57 ; composante à courte longueur

d'onde un peu plus faible que l'autre;

Vert
$ =— 0,15.

521,85 0,27 assez Elargie jusqu'à |3^„=0,35; un peu d'éclair-

forte cissement au centre ; 3 =— 0,04.

523,5 0,35 forte Devient une ombre, |3^„ = 0,62, à noyau sy-

métriquement placé, dont la largeur est

0,27; 5 = -0,11.
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Groupe Intensité
Influence d'un champ transversal Je 40 kgs

à + 18»

o2o,v 0,od assez

forte

Doublet asymétrique; |3 = 0,z2, |3 =0,18;
(/ A =: 0,46 ; composante de petite longueur

Vert d'onde un peu plus forte que l'autre ; 3= 0.

526,7 0,25 faible Devient moins nette et s'élargit symétrique-

ment jusqu'à j3^Q
— 0,34,

Vert 544,4 0,09 assez Probablement un doublet, |3' = f3" = 0,09;

jaunâtre faible (/A =0,26; J = 0.

654,35 0,27 forte Rétrécie jusqu'à /',„ = 0,22; 5 =— 0,09.

Rouge
657,3 0,29 Doublet asymétrique; /3' = ['" = 0,09;

d A = 0,35; comp. de petite longueur

d'onde plus forte que l'autre ^= + 0,13.

2. P/an de polarisation vertical.

520,4 0,18 forte Pas de changement; rien que 5 =— 0,09.

520,9 0,18 Doublet ;
/3'= /3"= 0,09; 6U=0,35; 3= —0,04.

521,3 0,15
îi

Se rétrécit de 0,09 du côte du violet.

521,95 0,11 assez

forte

Doublet asymétrique; /3' = 0,09, |3" très

étroite; (yA = 0,13; 5 =— 0,09.

Vert
523,5

524,0

0,25

0,18

forte

assez

forte

T» ^ \-.'\ , •" f\ '\ Q i« f\ k O. \ A/AT
Doublet;/-.» =/' =0,18;rfA=0,48;o=— 0,07.

Devient plus diffuse.

524,4 0,18 assez

forte

Disparaît.

525,0 0,25 faible S'élargit symétriquement jusqu'à 0,38; de-

vient plus diffuse.

Vert

541,3

542,9

0,18

0,20

faible

assez

faible

, , i , , . 1
trop peu nette pour

Perd de sa netteté
) permettre une obser-

" " ) vation précise.
jaunâtre

545,9 0,22 assez Probablement un doublet; />" = p'" = 0,09;

faible dA =0,44; J =— 0,04.

650,7 0,27 assez

faible

Un peu renforcée ; 5 = — 0,09.

652,5 0,31 forte Triplet; />" = il'" = 0,18; =0,09;
d>:= 0,40, a"= 0,31 ; 5=— 0,04. Ombre

Rouge
653,8 0,18 assez

faible

entre les composantes.

S'élargit d'environ 0,04 du côté du rouge.

656,45 0,27 faible Pas de changement; mais 1 = — 0,04.

658,3 0,27 faible Rétrécie jusqu'à /540 = 0,18; devient moins

nette; J =— 0,13.
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46. Même position des axes. Température — 190°.

1. l^lau de polarisation horizontal.

Intensité
Influence d'un champ transversal de40kgs

à —190°

520,4

521,8

523,5

524,9

526.5

0,18

0,22

0,40

0,18

0,18

forte

forte

forte; un

peu de

lumière

au centre

forte

assez

faible

Doublet asymétrique; /•»'' = [l" — 0,09;

d/ = 0,48; la composante de petite lon-

gueur d'onde un peu plus faible que l'autre

h = — 0,04.

Doublet asymétrique ;
/>' = 0,04 ,

"= 0,09

,

t< A = 0,20; composante de petite longueur

d'onde un peu plus faible que l'autre

l = — 0,05.

Triplet; />" = /'"" = 0,09; (i" = 0,18,

(/ a' = 0,22, d /" := 0,31 ; S probablement

négatif et très petit.

Doublet asymétrique; fi" = fi'" = 0,13;

d A = 0,48 ; composante de petite longueur

d'onde ])lus forte que l'autre; 5 proba-

blement positif et très petit.

Elargie jusqu'à r-f^^ = Q,'d2; devient moins

nette; S probablement négatif et très petit.

538,6 0,18 forte ; un

peu

diffuse

589,0
I

0,13

Ombre

539,3 0,13

'Forment ensemble une bande,

dont le centre est à 538,0.

= 0,3.5,

540,95

543,7

544,3

545,8

0,31

0,13

0,09

0,09

assez

forte,

diffuse

faible et

diffuse

forte

faible

Doublet asymétrique; |j' = 0,13, /y"= 0,09;

t/ A =0,51; 5 = + 0,17.

Il se forme une bande peu nette; = 0,18;

centre à 510,1.

Doublet assez diffus, symétrique; p'' = fi'"

= 0,13; d/ = 0,.33; 5 = + 0,12.

Disparaît.

Fort doublet symétrique; />''=,>"' = 0,09;

d A= 0,27; a =— 0,04.

Faible doublet symétrique ; fi" = = 0,04 ;

dA = 0,22; 5=0.
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Groupe Intensité
Influence d'un champ transversal de 40 kgs

à —190°

653,7 0,09 faible Disparaît probablement.

654,3 0,27 forte Elargie jusqu'à /V^ = 0,44; 3 = — 0,09"

656,15 0,09 faible Non modifiée; rien que 5 =— 0,40.

Rouge 656,55 0,11
71

Faible doublet symétrique ; />
' = /V" = 0,09;

(/A = 0,40; 5 = — 0,24.

657,3 0,20 forte Fort doublet symétrique; p" = />'" = 0,09;

(/A = 0,35; J = + 0,04.

47. Plan de polarisation vertical.

520,4 0,22 forte Non modifiée; $ probablement négatif et

très petit.

520,9 0,18 Doublet; [J' = = 0,09; c/a =0,35;
3 = — 0,09.

521,3 0,13 D.iublet asymétrique; p'' = 0,13; A'"= 0,04;

d A = 0,27; composante de petite longueur

d'onde plus forte que l'autre; 5 = + 0,18.

521,9 0,04 Doublet asymétrique; fJ' = 0,09; = 0,04;

rfA = 0,20; composante de petite longueur

d'onde plus forte que l'antre; 3= + 0,05.

522,3 0,04 faible Doublet; />'' et p'" très étroites; (iA= 0,13;

3 = — 0,09.

Vert
Apparition d'un doublet; p'' et /t/" très

étroites; (7a =0,13; centre à 522,6.

523,4 0,27 très forte;

un peu de

lumière

au centre

Triplet; p'' = = 0,13; ;>'" très étroite;

ri A' = 0,24, ri A" = 0,20; 5 = + 0,04.

524,0 0,09 assez Doublet; // = //' = 0,04; ri a = 0,40 ; è =0.
forte

524,4 0,09 assez

forte

Triplet asymétrique; fJ' = = ji'" = 0,09;

ri a' = 0,35; riA"= 0,27; composante de

petite longueur d'onde plus forte que les

deux autres, 3 = + 0,09.

524,9 0,09 assez Pas de changement; rien que 3 = +0,09.
faible

Vert

j aunâtre

536,8 0,35 assez

forte

un peu

diffuse

Pas de changement.
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Groupe Intensité
Influence d'un champ transversal de 40 kgs

à —190°

539,3 0,27 assez

forte
;

très

diffuse

Disparaît.

540,2 0,18 faible,

diffuse

Disparaît.

541,15 0,15 assez

forte

Rétrécie jusqu'à /'\„=0,10; — 0,11.

Une bande assez faible prend naissance;

/y^^=0,18; centre à 541,9.

542,4 0,11 faible et

diffuse

Disparaît.

Vert
Ombre

jaunâtre 542,8 0,13 assez

forte

Doublet asymétrique; = 0,09, p'" très

étroite ; d a = 0,27 ; 3 = + 0,04 ; ombre

entre les composantes; de même du côté

du violet, largeur à peu près 0,18, jusqu'à

542,5.

544,0 0,04 très faible Disparaît.

544,3 0,04 faible Pas de changement; rien que S= — 0,27.

d A = 0,40; composantes assez faibles;

centre à 545,25.

545,8 0,09 assez

forte

Doublet symétrique; fJ' = p'" = 0,09;

rfA = 0,22; S probablement positif et très

petit.

650,0 Comm. d'ombre iForme une bande, /j\^ = 0,40;5 = — 0,18

650,6 0,37 forte
j)

(par rapport à la baude 650,6).

651,8 Comm. d'ombre LFort triplet symétrique; /i''= /ï"'= 0,18;

/J" = 0,13 ; d A' = dA" = 0,37; 5= — 0,11

652,4 0,37 forte
1

(par rapport à la bande 652,4).

1 Ombre assez forte entre les compo-

652,9 Fin d'ombre ' sautes.

Rouge 653,75 0,18 forte Ne paraît pas modifiée.

654,35 0,13 assez

faible

Doublet symétrique
;

/j' = p" = 0,09 ;

d A =0,22; 5 = + 0,07.

656,05 0,09 faible Faible doublet symétrique ;/>' = ,î" = 0,04;

dA = 0,35; 5 = — 0,07.

656,5 0,15 forte N'est probablement pas modifiée.

657,0 0,09 faible
i

Disparaît.

657,3 0,13 faible
1

Disparaît.
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Groupe Intensité
Influence d'un champ transversal de 40 kgs

à —190°

Rouge

G58,2 0,15 forte Triplet symétrique; /->'' = = 0,04,

i-j"
— 0,13; d a' = (W = 0,31 ; 5 proba-

blement positif et très petit.

Sulfate d'erbium et (Vyttrium [[Ei\ Yf{SO"y\

48. Ce produit impur, obtenu en enfermant des minéraux avec de

Tacide sulfurique, contient, outre de l'erbium et de l'yttrium en pro-

portion variable, assez bien de dysprosium et aussi de l'holmium; puis

encore de petites quantités d'autres métaux terreux ; il cristallise dans

le système monoclinique. Commençons encore une fois par mentionner

les expériences faites dans un champ longitudinal.

Plan des axes optiques _L direction du champ \_et JL direction des

rayons~\; première bissectrice verticale; température—190°.

1 . Vlan de polarisation horizontal.

Groupe A Intensité
Influence d'un champ longitudinal de 39 kgs

à —190°

518,7 0,10 assez

faible

Doublet asymétr. ;
p'' = 0,09, fi" très étroite

;

d A= 0,22 ;
comp. de petite longueur d'onde

plus forte que l'autre; = + 0,07.

519,2 0,09 assez

faible

Affaiblie; l positif et petit (il se forme peut-

être un faible triplet.)

519,8 0,18 assez

faible; un

peu de

La moitié du côté du violet se déplace vers le

violet et disparaît; l'autre moitié se ren-

force.

Vert lumière

au centre

Faible raie étroite surgissant dans le champ
;

centre à 520,05.

520,4 0,10 assez

forte

Pas de changement.

520,75 0,09 assez

forte

Doublet symétrique
;

/?' = fi" = 0,09 ;

d A = 0,22; J =— 0,07.

521,4 très

étroite

très

faible

Disparaît.
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Groupe A Intensité
Influence d'un champ longitudinal dp39kgs

à —190°

521,65 très

étroite

très

faible

Disparaît.

522,0 0,10 assez

forte

Pas de changement; rien que S =— 0,09.

552,5 très

étroite

faible Paraît se fusionner avec la composante à

courte longueur d'onde du triplet suivant.

Vert 522,7 0,08 assez

forte

Triplet symétr. ; />' = y^"" = 0.09, p'" très

étroite; d^' =d a" = 0,24; comp. moyenne

faible, les deux autres assez fortes; J

peut-être positif et très petit.

523,1 très

étroite

faible Affaiblie ; 5 =— 0,09.

523,2 0,10 forte Elargie jusqu'à p',, = 0,14; J = + 0,05.

Encore trois autres bandes très faibles, qui n'ont pas été examinées.

536,1 0,09 assez

faible

Doublet asymétr.; /?' = 0,04, fi" très étroite;

dA = 0,20; comp. de courte longueur

d'onde plus forte que l'autre; S =— 0,24.

536,65 Comm. d'ombre (Doublet symétrique; fi' = fi" = 0,09;

536,9 0,16 assez

forte

rfA=0,22; $ = —^0,07 (par rapport à la

' bande 536,9) ; ombre entre les composantes.

537,15 très

étroite

faible Se fusionne avec la composante du triplet

suivant qui a la plus petite longueur

d'onde; S positif.

537,35 0,04 Triplet asymétrique; ;î'=0,13 (confondue

avec la bande 537,15 en champ nul) fi"

Vert et fi'" très étroites; a' = 0,20, rfA"=0,09;

jaunâtre B probablement négatif et très petit.

537,9 0,07 assez

faible

Paraît se rétrécir jusqu'à fi,g = 0,04;

5= + 0,11 ').

538,1 0,07 très

faible

Notablement plus étroite ; 5 = -f- 0,22 '),

541,9 0,09 assez

forte

Doublet asymétrique; fi' = 0,04, fi" très

étroite; composante de petite longueur

d'onde plus faible que l'autre; $= — 0,10.

542,45 0,07 a. faible Devient plus large et plus diffuse.

543,05 0,09 71
Doublet symétrique; f?A = 0,22.

543,65 0,09 n Ne change pas.

•) Ici :

sible de 1'

les rapports sont probablement plus compliqués, mais il fut impos-

.'observer avec certitude.
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Groupe
'"'o

Intensité
Influence d'un clianin loiiiritudinal de 39 k<rs

à —190°

653,1 0,15 forte

-;---= -: :rrz-. .

Triplet; =: 0,18, dA" = 0,27; compo-

un peu sante moyenne forte; les deux antres plus

Rouge
diffuse faibles; ombre entre les composantes.

65;], 7 Comm. d'ombre

653,8 0,10
I

forte Inc paraît ])as cliangée.

654,0 Fin de l'ombre

49. 2. Flan de polarisation, vertical.

0,10 assez jJouDiet,/-' =u,u4:,/> très eti 0) te ; '(A= U,24;

forte comp. de petite longueur d onde plus forte

que iduiie, o— -f^ u,vO.

519,2 0,09 n cep? Triplet asymetri(^ue
; /> et t'^ très étroites,

faible (un P — u,UJ, Il — (J,"*, "A '',1"; 0=0.
peu plus

forte que

dans

1 autie

spectre)

0,18 assez Iriplet asymétrique; /V' = fi'" = 0,04,

laioie

,

/"•''' = très étroite; d/'= 0,24, (/a"= 0,20;

un peu de comp. moyenne plus faible que les deux

lumière autres; iî = -|-0,04.

au milieu

520,4 0 10 assez

Vert forte

520,75 0,09 assez Devient une ombre; ,;3,=0,27, diffuse;

forte (un ^ = — 0,13.

peu plus

faible que

dans

l'autre

spectre)

521,05 0,04 très Un peu élargie.

faible

521,4 très très Un peu élargie.

étroite faible

521,65 très faible Un ]ieu moins nette.

étroite

522,0 0,10
;)

Moins nette.

522,3 très très l'as de changement.

étroite faible
1

ARCHIVES .VKEKLANDATSES, SÉRTK Tr, TOME XIV. 10
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Groupe Intensité
Influence d'un champ longitudinal de 39 kgs

à —190°

522,5 très

étroite

faible Paraît se confondre avec la composante de

courte longueur d'onde du triplet suivant.

522,7 0,08 assez

forte

Triplet symétrique; </ a' = d a" = 0,24;

comp. moyenne forte; les deux autres

Vert faibles; S probablement positif et très

petit.

523,1 très

étroite

faible Aff'aiblie; $ = — 0,011.

523,2 0,10 forte Elargie jusqu'à fJ^, = 0,14; 5 = + 0,05.

535,9 très

étroite

très

faible

Disparaît.

536,2 0,09 faible Doublet asymétrique; /•>''=0,09, très

étroite; dA= 0,27; composant-^ de petite

longueur d'onde plus forte que l'autre;

S = — 0,13.

536,65 Comm d'ombre jDoublet; 0,00; (/a =0,27;

536,9 0,16 assez

forte

S = -~ 0,05 (ce doublet est plus faible

1 que dans l'autre spectre).

537,2 très très Se fusionne avec la comp. de petite lon-

étroite faible gueur d'onde du doublet suivant; S po-

sitif.

537,5 0,20 assez

forte

Doublet; = 0,09, ,;" = 0,04; d a = 0,29;

5=0; du côté du violet une ombre, pro-

Vert venant sans doute de la fusion avec la

jaunâtre raie existant à 537,2 hors du champ.

538,1 0,35 faible Pas examinée.

538,35 très

étroite

très

faible

Elargie jusqu'à r^',^ = 0,13; è = — 0,07.

541,2 très

étroite

très

faible

Renforcée.

541,6 très

étroite

excess.')

1
faible

Renforcée; S =— 0,18.

541,9 0,09 assez

faible

Doublet asym. ; = 0,04, /'très étroite;

d A = 0,11; composante de courte lon-

gueur d'onde plus faible que l'autre; les

deux comp. plus faibles que dans l'autre

spectre.

542,5 0,07 très

faible

1
Probablement élargie et moins nette.

') Il n'est pas tout à fait certain que cette raie existe dans un champ nul;

il se peut que la raie 541,4 prenne naissance dans le champ.
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Groupe /^ Intensité
Influence d'un champ longitudinal de 39 iigs

à —190°

543,05 0,09 très Probablement un doublet symctriciue
;

Vert faible d / = 0,22.

jaunâtre 543,65 0,09 très Probablement pas de changement.

faible

Rouge
653,15 0,12 assez

faible

Peut-être un triplet, en tout cas beaucoup

plus faible que dans l'autre spectre.

50. Cominuuiquous maintenant les observations en champ transversal.

Piau df.s axes
||
direction, dit champ [_et _L direction des rai/ons~\

;
pre-

mière bissectrice verticale. Température —190°.

1. Plan de polarisation horizontal.

fi

1

Intensité

j

518,7 0,10

1

assez

faible

.519,2 0.09 assez

faible

519,8 0,18 assez

faible; un

peu de

lumière

au milieu

520,4 0,10 assez

forte

520,75 0,09 assez

forte

521,05 0,04 très

faible

521,65 très très

étroite faible

522,0 0,10 assez

forte

522,3 très très

étroite faible

522,5 très faible

étroite

Influence d'un cbamp transversal de 40 kgs

à —190°

Affaiblie et plus étroite; S = — 0,05.

Triplet asymétrique; /j"=0,04, />"' et iJ'"

très étroites; d a = 0,22, c/a" = 0,25;

5 = — 0,04

Triplet asymétrique; /V = 0,04, p'" et /i'"'

très étroites; rfA'=0,29, dX" = 0,18;

J = + 0,06.

Devient une ombre peu nette, ,1^^ = 0,18

5 = — 0,04.

Triplet symétrique; /j' = /..'"' = 0,05, iJ"

très étroite; d a' = f/ a" = 0,175.

Disparaît.

Disparaît.

Devient une ombre peu nette; />'^||=0,18;

5 = 0.

Disparaît.

Disparaît.

10*

#
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Groupe Intensité
Influence d'un champ transversal de 40 kgs

à —190°

Vert

522.7 0,08

523,1

523,2

523.8 0,09

deux bandes très faibles

(non mesurées)

très

éti'oite

0,10

assez

forte

assez

forte

forte

faible

Doublet ; = 0,05, p'" très étroite ; d /= 0,27;

comp. de petite longueur d'onde plus forte

que l'autre; 5=4- 0,10.

Disparaît.

Pas de changement.

Disparaît.

Disparaissent.

Vert

jaunâtre

536,1 0,09 assez

faible

Doublet asymétr.
;
/>' très étroite ,

p'" = 0,04;

(iA = 0,28; composante de petite lon-

gueur d'onde plus faible que l'autre;

5 = — 0,08.

536,65 Comm d'ombre iDoublet symétrique; /-" = p'" = 0,09;

( dA = 0,18; 5 = — 0,15 (par rapport à la

536,9 0,16 assez

forte

bande 536,9); faible ombre entre les compo-

1 santés.

537,15 très faible Un peu renforcée.

537,35 0,04 faible Doublet asym.
;

/V = 0,09, /j" très étroite;

(Za = 0,16; comp. de petite 'longueur

d'onde notablement plus forte que l'autre;

J = 4- 0,06.

537,9 0,07 assez

faible

Renforcée; élargie jusqu'à = 0,10;

S = + 0,08.

538,1 0,07 très Pas de changement; rien que 5 = + 0,22.

faible

,541,9 0,09 assez

forte

Doublet asymétrique; />'' = 0,07, ,>'" = 0,04;

dA +0,23; composante de petite longueur

d'onde plus forte que l'autre; 5 =— 0,05.

542,45 0,07 assez

faible

Triplet; p'', /î" et fJ'" très étroites; c/a' =0,23;

dA" = 0,24; les comp. sont sensiblement

de même force; 5 = 4- 0,04.

543,05 0,09 assez

faible

Rétrécie symétriquement jusqu'à =0,05.

.543,65 0,09 assez

faible

Doublet; et />" très étroites ;(// = 0,31 ;

composante faible , mais nette ; 5 =— 0,04.
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6;")0,3

652,0

0,26

0,18

Intensitéi

faible

653,1 0,15 forte ;

un peu

diffuse

653,7 Coinm d'ombre

653,8 0,10 forte.

nette

654,0 Fin de l'ombre

654,8 0,10 assez

faible

655,6 0,18 faible

656,3 0,18 très

faible

657,4 0,13 faible

659,3 0,18

Influence d'un chamj) transversal de 10 kgs

à —190°

Pas de changement.

Doublet asymétrique; //' et /•''" très étroites
;

d A = 0,31 ;
comp. de petite longueur

d'onde plus forte que l'autre; S =— 0,11.

Triplet asymétrique; i'" — 0,08, /i" très

étroite ; = 0,03 ; ^U' =0,11

,

cU"= 0,43;

^ = 0.

|du côté du violet une comp. se détache à

une distance 0,23 de la bande en champ
nul

;
pour le reste pas de changement.

Doublet asymétrique; p" = 0,09, ' = 0,13;

a / =0,46; |S=— 0,19.

Devient moins nette.

Elargie jusqu'à |3,„ =0,27; $ = -\- 0,13.

Doublet très faible; />' = /•>'" = très étroite;

d/ = 0,13; a = + 0,09.

Disparaît.

51. 2. Plan de pohirisatio II vertical.

518,7 0,10 assez Afî'aiblie et rétrécie; 3 = — 0,05.

faible

519,2 0,09 assez Doublet un peu diffus; ,V = 0,06, = 0,08;

forte rU = 0,26; 5 = — 0,11.

519,8 0,18 assez Doublet asymétrique; />" = 0,04, /i'" très

faible; étroites; (// = 0,29; 1 = — 0,09.

un peu de

lumière

au centre

520,4 0,10 assez Devient une ombre diffuse, = 0,18, un

forte peu plus forte que dans l'autre spectre;

5 =— 0,04.

520,75 0,09 assez Triplet symétri([ue; ,:/'' = j-y'" = 0,05,
p'"'

faible très étroite; d a' = <//"= 0,175.

521,05 0,04 faible Disparaît.

521,65 très
îi

Disparaît.

étroite

522,0 0,10 Devient une ombre très diffuse; /î^^ = 0,18;

5= 0.
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Groupe A

j

^0 Intensité
Influence d'un champ transversal de 40 kgs

à —190°

522,3 très

étroite

très

faible

Disparaît.

522,5 très

étroite

faible Disparaît.

522,7 0,08 assez

forte

Doublet ;
/>" = 0,05, très étroite ; <l a =0,27;

comp. de petite longueur d'onde plus forte

que l'autre; toutes deux plus fortes que

V cl h
dans l'autre spectre; 5 = + 0,10.

523,1 très

étroite

assez

forte

Disparaît.

523,2 0,10 forte Pas modifiée.

523,8 0,09 assez

forte

Très diffuse, à peine encore visible.

deux bandes très
j

faibles

(pas mesurées)

1

Disparaissent.

535,9 très

étroite

très

faible

Disparaît.

53G,1 0,09 faible Doublet asyniétr. ; h" très étroite, ij" = 0,04;

dA=0,28; composante de petite lon-

gueur d'onde plus faible que l'autre;

S = — 0,08.

536,65 Comra. d'ombre 1 Doublet asymétrique; p'' = />'" = 0,09;

536,9 0,16 assez

forte

1 ci A = 0,18 ;
composante de petite longueur

j
d'onde plus faible que l'autre; J = — 0,15

]
(par rapport à la bande 536,9).

Vert

jaunâtre

537,15

537,5

très

étroite

0,20

très

faible

assez

forte

Disparaît.

Doublet asymétr.; tJ' =0,09, rJ" très étroite;

ci A =0,16; comp. de petite longueur

d'onde plus forte que l'autre; toutes deux

plus fortes que dans l'autre spectre;

S = + 0,06.

538,1 0,35 faible,

diffuse

S'élargit de 0,09 du coté du rouge (peut-

eue un iiiinet avti.- une uiiiuic cuiic ica

composantes).

541,9 0,09 assez

faible

Quadruplet symétrique; t/ a' = 0,18,

cl a"= 0,23, d a'" = 0,18; comp. intérieure

assez forte, l'autre faible; S = — 0,05.
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(ii'oiipe l'o Intensité
Influence tPun clmuip transversal de 40 kgs

—190°

542,45 0,07 très Triplet ; i' \ fj" et;-«' " très étroites ; a'= 0,28,

faibïe (Z a" = 0,24; les deux comp. du côté des

petites longueurs d'onde faibles, la troi-

Vert sième très faible; ^ = -|- 0,04.

jaunâtre 5i;3,05 0,09 très Renforcée et rétrécie symétriquement jusqu'à

faible -A, =0,05.

543,G5 0,09 très Disparaît.

faible

Quelques faibles bandes qui n'ont pas été examinées.

651,95

653,15

653,8

654,0

654,8

657,4

0,09

0,12

0,10

assez

forte

assez

faible

forte

Fin de l'ombre

0,08

0,09

assez

faible

faible

Pas de changement.

Il se forme dans le champ une raie faible

et étroite; centre à 652,35.

Pas de changement.

Du cùté du violet il se détache une comp.

I
(plus faible que dans l'autre spectre) à

une distance de 0,23 de la bande 653,8

dans un champ nul; pour le reste pas de

changement.

Faible doublet; et ,v " très étroites; a= 0,27;

3 probablement = — 0,02.

Pas de changement.

Nitrate iVeHÀwm [t]r[NO^)\ Q H^O].

')-Z. Eli évaporant la solutiuii jusqu'à siccité ou obtient ce sel égale-

ment coiiune une masse transparente «worij/ie, dont le spectre d'absorp-

tion fait voir plusieurs bandes étroites, mais n'offre rien de bien inté-

ressant. De Y hexahijdratfi cristallisé dans le système monoclinique, très

hygroscopique, nous avons examiné des plaques ayant en moyenne 0,6

mm. d'épaisseur, et parallèles aux deux axes optiques. Les bandes

étaient plus fines que dans toutes les autres préparations examinées

jusqu'ici. Xoiis n'avons examiné qu'à la lumière naturelle et uniquement

en cliamp longitudinal.
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Groupe Intensité
Influence d'un champ lonrçitudinal de 3',' kgs

à —190°(\

516,4 0,17 Elargissement (pas mesuré).

517,2 0,13 Quadruplet; ;>'" = 0,12; =0,15; />" et

très fines; /' = 0,08, [/>." = 0,27,

dA"' = 0,008; 5 petite valeur négat.

517,6 — très

faible

N'est plus visible.

518,0

518,3

518,6

0,06

0,11

0,07 —
/Système de raies très compliqué, (|ui n';i

i pas pu être déchiffre.

Vert 519,1 0,10 Doublet.

519,7 0,16 — Quadruplet asymétrique; = 0.11,

;-;"'= 0,135; />" et très fines; rf/' = 0,07,

rf a" = 0,255. dA'"=0,13; 5 =— 0,05.

520,2 0,17 — Doublet asymétrique; /j''=0,05, i>" très

étroite; d>- = 0,175.

520,7 0,14 — Triplet asymétrique (ou doublet avtc satel-

iitp n 11 Prtfp n 11 vinipt I

521,3 0,11 — Quadruplet asymétrique; 1. comp. assez

forte, 2. et 3 pl. fortes, 4. faible.

534,8 0,13 faible Elargissement et diminution de netteté.

535,5 0,13
1

—

1

Doublet asymétr. : du violet au rouge, d'abord

ombre large de 0,29, puis forte comp.

(/:>"= 0,18) à 535,33, puis une ombre.
Umbre ')

enfin faible comp. peu nette (/>'
" = 0,26)

à 535,8.

535,8 0,09

Vert
536,95 1 faible Triplet dans le Ifi' ordre: />''=0,10,

satellite ^r = 0,05; ,v'" = 0,07.
jaunâtre

537,15 0,05 Les milieux des deux premières comp. sont

déplacés resp. de 0,44 et 0,14 vers le

violet, ceux de la troisième de 0,05 vers

le rouge, par rapport à la bande 537,15

en champ nul. — Dans le 2'! ordre la

décomposition est plus nette: 536,95

d<mne un doublet symétr. (d A= 0,44);

537,15 un doublet asym.

') Dans les lamelles cristallines un peu épaisses c'est une forte bande.
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Intensité
liillnciicc d'un fhaiiU) longitudinal de .'iU kir*^In o

à —190°
(iroujje A

537,35 étroite faible

1 satellite

1

Triplet: /V' = 0,08, //' = 0,08, //"=0,10;

le milieu de la première comp. est dé-

placé de 0,02 vers le violet, ceux des

537,6 0,06

1

satellite

deux autres de 0,07 et 0,34 vers le rouge

,

l)ar rapport à la bande 537,6 en champ

537,8 étroite nul.

538,5 étroite faible Doublet.

539,15 0,09 Doublet syniétr.; /;'= ^j'"= 0,08; d a =0,30;
une ombre du côté du violet on il y a

peut-être une troisième conip. ; 5 =— 0,03.

539,7 0,08 — Sextuplet asymétrique, dontle= quatre comp.

externes sont étroites et faibles, les in-

Vert ternes fortes; (•>'"' =0,06, /j"" = 0,03;
jaunâtre 5 = 0; les distances sont d a = 0,41,

,/ A' = 0,045, ./ a" = 0,05, a'" = 0,11,

,/a"" = 0,17, (/a = 0,035. Les deux

comp. ayant la plus petite longueur d'onde

sont reliées par une ombre.

540,3 0.07 — Bande diffuse, large de 0,22, dans la([uelle

nous n'avons pas reconnu des raies avec

certitude; pourrait être néanmoins un

triplet. 5 = — 0,03.

Quadruplet asymétrique; les trois comp. du

violet assez fortes, la (juatrièuie faible.

c/a' =(/A" = rfA"' =0,18.

640.3 — — Doublet asymétrique.

640,9 Doublet asymétrique.

642,2 0,09 — Doublet: /V étroite; /.."' = 0,11 ; a = 0.09;

5 = + 0,135. Peut-être encore une com-

Rouf^e
posante du côté du rouge.

642,8 0,11 Triplet: et i'"' étroites, rJ" =0,125;
d A' = 0,11 ; d A" = 0,16 ; 3 = -f 0,06.

650,5 0,09 diffuse Elargissement : /V,, = 0,35, d i' = 0,26 (peut-

être un quadruplet).

651,3 0,09 diffuse Elargissement: ij',^=0,AO, W/>'=0,31.

é
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Nitrate, d'erbium et de magncslaia {"l Er{N O'-'f .
'6 i\lg{N(f')-. UlPO].

b'-i. Dans une préparation uMor/i/ie, ul)teuue par éva})oratiou à siccité,

de 10 mm. d'épaisseur^ nous avons observé les grouj)es suivants.

(iroupe vert; à 18° trois fortes bandes j16,9 à 517, 517,7—519,5,

520,5— 5:21,7. A — 190° ce groupe se résolvait comme suit: 518,8

—

511.0, 514,8— 514,9, 515,1—517,7, 516,8—517,2, 517,7—519, .'3,

520,1 (faible raie), 521,0 à 521,8.

Le groupe rouge présente à — 190° un grand nombre de doublets

caractéristiques, p. ex. 641,4 et 642,6; 648,7 et 645,6; 647,7 et 649,4.

A 18° on ne voit rien de ces raies.

Tout le spectre visible de ce sel comprend environ 40 bandes et raies,

en partie si faibles qu'elles disparaisseiit lorsque l'épaisseur traversée

par la lumière est trop petite.

Préparations vitreuses d'erbi/ttn. Nous avons obtenu du borax à l'er-

bium en fondant du borax anhydre avec 15 à 20% d'oxyde d'erbium;

c'est une masse aniorj)lie, jaune, transparente. Ici le refroidissement n'a

pas une influence aussi considérable.

Le groupe vert offre à 18° trois bandes 516,9— 517,2, 518,0-

—

519.1, 520,6—522,2. A —190° les situations sont 516,6 à 517,0,

517,8—519,0, 520,4- 522,4 (peut être une bande double).

Du verre d'erbium nous a été fourni par la firme Schott & Gen.

(V.S. 5257); il contient d'après l'indication 2% B- 0\ 58,5% SiG^,

7,5% Na-0, 12% K~0, 10% Zu 0 et 10 %o AV'-Ol 11 offre quel-

ques bandes étroites, mais pas très nettes.

Le groupe vert comprenait à 18°: 517,0—517,3, 517,8, 518,4

—

518,9, 519,1, 520,0—520,2, 521,1—521,8. A —190° les situations

étaient 516,5—517,2, 517,9, 518,2—518,6, 519,0, 519,8 à 520,0,

521,0—521,2, 521,8—522,3.

Le groupe rouge offre à 18° deux faibles bandes: 650,0—651,0 et

656,4-661,1. A —190° ce sont de faibles raies 648,9, 651,6, 655,5,

657,6.

VI. Septième série paraj/uiijnétiqtie.

54. Sulfate depotassium et d'urauj/te [ (JQ- KHSO')-+ 2 IP 0]. Une

lamelle rliombique, contenant les deux axes optiques, épaisse de 0,7 mm.,

fut examinée à — 190°, en lumière naturelle, dans un chani]) lon-

gitudinal d'environ 40 kgs. Les bandes bien connues y paraissaient

beaucoup plus nombreuses et plus étroites que ))our le nitrate, e. a.
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l.S7,S, 4.8S/i, 4SS,S et l.!)(),5 dans le bleu. Il est vrai (|iie dans le

(^liaiu]) ces bandes semblaient |)erdre un peu de leur netteté, niais le phé-

nomène était douteux et l'élargissement ne dépassait certainement pas

0,0:2 ,a,6i. Les nombreuses bandes dans le violet ne manifestaient pas la

moindre inHuence du champ.

Nitrate d'urani/le
\_
U'0-{NO^)- + 6 IP 0]. Nous avons examiné une

lamelle monoclinique de 2 mm. d'épaisseur. Dans le bleu, il y avait à

18° deux bandes peu nettes 467,5—471,6 et 484,9—488,0; à— 190°

il y avait une forte bande 467,9—469,7 (probablement complexe), une

ombre jusqu'à 470,3; une bande bien nette 484,5—484,9, puis une

ombre; une bande 485,3—485,7 et une ombre jusqu'à 486,3.

Résumé d/^s principaux résultats.

Les résultats généraux des recherches précédentes, purement expéri-

mentales, ont déjà été mentionnés dans les §§ 6 à 10.

Les combinaisons présentant une absorption sélective caractéristique

appartiennent aux séries paraniagnétiques d'ordre impair du système

naturel.

En général Tellet Zeeman ne ])araît ))as être iudé]ien(lant de la tem-

pérature ni de l'anion.

L'efPet se présente dans une mesure particulièrement forte dans les

solutions solides diluées cristallines, ainsi qu'on le constate pour mainte

pierre précieuse et maint minéral rare.

<}}.

Les valeurs de varient notablement, mais sont de l'ordre de 10
A-

cm~' pour les champs que nous avons employés (environ 40 kgs). Le

rouge et l'orangé se prêtent le mieux à l'observation.

Plusieurs sels doubles de chrome et de potassium offrent à — 190°

des élargissements des bandes dans des champs intenses.

Les bandes d'absorption rouges du rubis se décomposent, dans des

champs longitudinaux et transversaux, en triplets ou en quadruplets

suivant l'orientation.

Les bandes de fluorescence ccjrrespondautes se comportent tout à fait

de la même façon, à l'état de polarisation près.

Les combinaisons déterres rares, particulièrement les nitrates, nous

ont fourni les plus nombreux exemples d'effets Zeeman typiques.
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AVEC LE CONCOURS DE MM. A. FLOHIL ET P. ,1. T. A. BATTAERD.

Les courants du nerf vague ont déjà été étudiés par Lkwandovvsky ~)

et plus tard par Alcock et Seemann ^). Alors qire le premier auteur

s'est servi à cet effet d^un galvanomètre de Deprez-d'Arsonval, les

deux autres ont fait principalement usage d'un électromètre capillaire.

Mais, comme le galvanomètre à corde, ') mieux que les deux instru-

ments susmentionnés, permet d'examiner le développement d'électricité

dans un nerf vivant, nous avons fait nos recherches à Taide. de cet

appareil de mesure, dans Tespoir de découvrir des phénomènes qui

pourraient étendre nos connaissances relatives au fonctionnement de ce

nerf. Notre espoir n'a pas été deçu.

A part quelques divergences, les résultats de Levvan dowsky et A lcock

et Seemann sont d'accord sur ce point, que pendant la dilatation des

poumons il se manifeste une oscillation négative du courant de démar-

cation du nerf vague. L'examen au galvanomètre à corde a en premier

lieu pleinement confirmé ce résultat, mais il a fait connaître en outre

') Au sujet de ces recherches, qui ont été faites en partie au commencement

de 1906, j'ai déjà fait une courte communication dans mon discours rectoral

(Leyde, 8 févr. 1906, p. 18.)

^) Max Lewandowsky, Ueber Schwankungen des Vagusstromes bei Volum-

iinderungen dev Lunge. Pri.iiuER's Arch. f. d. ges. Pliysial., 73, 288, 1898.

N. H. Alcock & John Seemann, Ueber die négative Schwankung in den

Lungenfasern des Vagus. PKLiiGER's Arch. /'. d. ges. Physiol., 108, 426, 190;').

') Voir ces Archives, (2), 6, 625, 1901; 9, 186, 1904; 10, 137, 1905; 10,

414, 1905.
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une autre source encore d'excitations du nerf vague, résidant dans le

l'ouctionnenient du cduir.

MéfJiode.

Nous conimuni((uerons ici ])riucipalem(!nt les expériences faites sur

des chiens. ')

Chez un chien anesthésié nous avons mis le nerf vague à nu sur une

grande étendue, dans le cou, et nous l'avons sectionné tout près de la

tête. Le courant est pris à l'extrémité périphérique du nerf par l'inter-

médiaire d'une paire d'électrodes impolarisables, dont l'une est appliquée

contre la section transversale, l'autre contre la surface longitudinale, la

portion du nerf comprise entre les électrodes ayant omviron 1,5 cm. de

longueur.

Tandis que le courant de démarcation du nerf est compensé de la

façon ordinaire, les électrodes sont reliées au galvanomètre de telle façon,

qu'une diminution du courant de démarcation, ou un courant d'action,

fait dévier vers le haut l'image de la corde.

Dans le système de coordonnées rectangulaires, photographié en même

temps que les mouvements de l'image de hi corde, la distance des abs-

cisses est partout la même, 1,0033 mm., mais la distance des ordonnées

varie d'une plaque à une autre, parce que nous n'avons pas mis un bien

grand soin à obtenir une vitesse de déplacement déterminée de la plaque

sensible. Mais cela ne diminue évidemment en rien la confiance que

l'on peut avoir dans la précision de la mesure des durées, qui dé])end

uniquement de la vitesse de rotation du disque à rayons.

Nous avons donué à la plaque une vitesse de déplacement relative-

ment faible. Pour toutes les figures que nous avons reproduites,. la

distance eutre deux ordonnées successives est de 0,ii sec; et cette donnée

est très précise et s'écarte à peine de 0,1% de la valeur exacte, — sauf

à quelques endroits, revenant régulièrement, où des rayons se sont

accidentellement déplacés. Les courbes d'étalonnage, au bout des photo-

grammes, ont été obtenues en remplaçant le nerf avec les électrodes par

une résistance de même grandeur, empruntée à un rhéostat, et en intro-

duisant subitement dans le circuit une différence de potentiel constante.

Nous avons généralenient enregistré, en même temps que les oscilla-

') Nous communiquerons plus tard les expériences faites sur des chats et des

lapins. Voir aussi les considérations à la fin de ce travail.
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lions (lu courant du norf vag'ue, les monvenicnts respiratoires et le pouls

(le l'animal soumis à l'expin-ientu!, ce, (jui fait que l'on trouve sur

plusieurs des photogramuu's rejjroduits, outn- la ligne de repcnî .v placciC

au bas, trois autres courbes encore. La courbe sup('rieure " donne les

mouvements de l'image de la corde; puisqu'elle exprime les oscillations

du courant du nerf vague, nous rajjjjellerous „i)lectrovagogramme;"

la courbe du milieu p est le pneuraograrame et rinf(;rieure c est le

sphygmogramme de rart("~'re crurale. ')

Pour obtenir le piunimogramme, nous avons fait subir au chien la

trach»3otomie , et nous l'avons fait respirer dans une grande bouteille

fermée de 1. de capacité. La bouteille était reliée par un tube en

caoutchouc à un tambour enregistreur de Mahey, donnant de la façon

ordinaire les variations de pression dans la bouteille, et disposé de telle

façon que le levier traçait une raie noire bien nette sur la plaque sen-

sible. Conime la membrane de caoutchouc du tambour était tournée

vers le bas, chaque inspiration de l'animal était indiquée par un relève-

ment, chaque expiration par un abaissement dans le pneumogramme.

Pour tracer la courbe des pulsations cardiaques, une partie de l'artère

crurale fut mise à nu et pincée d'une façon convenable entre une base

fixe et la membrane de caoutchouc d'un tambour explorateur. Celui-

ci était relié par un tube à un second tambour enregistreur, dont le

levier se trouvait immédiatement au-dessous du précédent et traçait une

nouvelle ligne sur la plaque sensible.

Nous avons à prouver maintenant que les ondulations de la courbe,

que nous avons appeh'e électrovagogramme. ne peuvent provenir que

des courants électriques développ('S dans le nerf même. En général, pour

expliquer ces ondulations ou le mouvement de la corde qui les trace, il

faudrait encore songer à deux causes possibles. En premier lien, des mou-

vements éventuels des électrodes ou de petits déplacements du nerf pour-

raient occasionner un courant électrique, par lequel les indications du

galvanomètre perdraient de leur valeur; en second lieu, on ne doit pas

perdre de vue que dans le corps de l 'animal il y a d'autres sources d'électri-

cité encore que le fonctionnement du nerf à examiner. 11 se pourrait que

') Les reproductions donnent en gén(iral une représentation d(?fectueuse de

la richesse des contrastes et de la linesse de dessin de nos pliotogrammes

nriginaux. Voilà pourquoi je répète encore une fois, que je suis toujours prêt

à envoyer des reproductions photographiques de mes négatifs à ceux qui s'y

intéressent.
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tout ;iutr« organe électroactif développât des courants électriques qui, eu

traversant le nerf vague, atteindraient le galvanomètre.

Cependant, nous pouvons démontrer avec une certitude suffisante que

nos courbes ne sont pas troublées ])ar les influences susmentionnées.

Et tout d'abord la méthode que nous avons appliquée dans la dérivation

des courants constitue une garantie suffisante.

Le chien et la planche sur laquelle il était attaché, ainsi que tous

les appareils auxquels il était relié, à l'excèption du galvanomètre,

étaient électriquement isolés du sol, et la résistance d'isolement, mesurée

à l'aide du galvanomètre, variait entre 10'° et 10" ohms. Il y avait

surtout quelque danger que Tisolement ne fût diminui', dans l'applica-

tion de la respiration artificielle, par le système de tubes qui était fixé

à la trachée-artère, et qui s'humectait intérieurement par la conden-

sation de la vapeur d'eau de l'air expiré. 11 se pourrait que la con-

densation de vapeur à chaque expiration et sa disjjarition à chaque

inspiration produise une rupture intermittente de l'isolement, au point

que le galvanomètre indique des variations de courant ayant par là

même le rhythme des mouvements respiratoires.

Pour éviter cette difficulté nous avons introduit avec succès, entre

la canule trachéenne et les autres tubes, une pièce intermédiaire eu verre,

que nous avons chauffée pendant toute la durée de l'expérience.

Les électrodes sur lesquelles reposait l'extrémité du nerf étaient

fixées à des statifs peut sujets à des vibrations ou des trépidations, ')

alors qu'une longue portion du nerf était rendue libre et pendait dans

l'air, bien isolée du corps de l'animal. Cette partie du nerf pouvait être

comparée avec une corde lâche, suspendue librement entre les électrodes

et la région cervicale inférieure du chien; vers le milieu de l'anse ainsi

formée, le nerf était soutenu par un crochet en verre, placé isolément

sur la table d'opération, à peu près de la façon décrite par ALCocK'et

Seemann. La portion du nerf suspendue librement entre le crochet

et le chien pouvait être agitée sans que le galvanomètre manifestât aucun

écart. Ce n'est que lorsque le nerf était déplacé intentionnellement par

rapport aux électrodes ([u'un écart se produisait; or il est évident (jue

dans nos expériences sur des chiens narcotisés et dormant tranquille-

ment de pareils déplacements ne pouvaient pas se produire.

') Au sujet de' l'influence de la tiéi)idatioii des électrodes, voir les considéra-

tions à la fin de ce travail.

") Lor. cil.
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Lii suspension libre dans l'air dn long lilamenf nerveux entre les

électrodes et la région cervicale inférieure de l'aiiinial, outre qu'elle

évitait les influences inc'eaniques, présente encore un autre avantage.

VA\e prévient que des courants électriques, ((ui se dévelop[)eiit dans divers

organes de Taninial, ne se propagent à travers les électrodes et ne pas

sent ainsi eu jjartie à travers le galvanomètre. Nous songeons ici en

particulier aux courants d'action du muscle cardiaque^ qui nous ])er-

mettent d'enregistrer, par une dérivation convenable, l'électrocardio-

gramme bien connu. On conçoit aisément ([u' i\ travers cette portion

du nerf vague du chien, longue de plusieurs centimètres, le galvano-

mètre ne saurait être sensiblement aH'ecté par ces courants d'action.

Avant que les dérivations de ces courants aient atteint les électrodes pla-

cées ù l'extrémité du nerf, elles se sont certainement affaiblies plusieurs

milliers de fois.

Afin de donner à nos conclusions toute la certitude possible, nous

avons fait à diverses reprises l'expérience de vérification ordinaire. Le fila-

ment nerveux, librement suspendu dans Tair, fut ligaturé tout près des

électrodes ou tué localement au moyen de deux ou trois gouttes d'am-

moniaque, toutes les autres circonstances restant les mêmes. Le mou-

vement rhythmique de l'image de la corde cessait alors complètement.

Ou sait d'ailleurs que l'on peut annxxler temporairement la conducti-

bilité physiologique d'un nerf, p. ex. en le refroidissant fortement, ou

encore en provoquant l'anelectrotonus d'une partie du nerf à l'aide d'un

courant constant. Une pareille façon d'opérer présente cet avantage,

qu'à la fin de la période où la conductibilité est supprimée la même portion

du nerf peut servir à de nouvelles expériences. Nous nous permettrons

d'attirer ici l'attention sur une méthode très simple de suppression de

la conductibilité: elle consiste à tétaniser une ])ortion du nerf par un

courant d'induction. Si les courants tétanisants sont assez forts, la

])ériode de non-conductibilité peut atteindre 5 à 15 min. Nous avous

souvent fait usage de cette méthode, et toujours avec le même résultat:

pendant la période de suppression de la conductibilité physiologique

l'image de la corde restait absolument tranquille.

Après tous ces développements nous pouvons considérer comme suffi-

samment prouvé, que les oscillations rhythmiques de l'électrovagogram-

rae sont produites par des courants développés dans le nerf même. Ce

sont les courants d'action du nerf vague, produits ])ar les excitants rhyth-

miques, qui arrivent aux extrémités périphéiùques du nerf, dans lecpiel ils

ARCHIVES NÉERLANDAISES, SKRIE II, TOME XIV. 11
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sont Iniicrs par les monvcitieiils des poiimmis et les l)attetnents du canir.

Résnllals.

Examinons maintenant de })lus près les courbes reproduites sur les

planches ajoutées à ce travail. On y voit que l'électrovagogramme pré-

sente des oscillations dont le rhythme est double, et il résulte directe-

ment des tigures que les ondes lentes correspondent aux mouvements

respiratoires de l'animal, tandis que les ondes rapides ])résentent le

mêine rhythme (|ue les battements du cœur.

Comment se fait-il que les premiers observateurs n'aient pas remar-

qué les variations de courant synchrones avec les pulsations cardiaques?

Il faut l'attribuer au fait que les instruments dont ils disposaient n'unis-

saient pas suffisamment la sensibilité à la rapidité des indications; ce

qui fait que des variations de ])()teutiel faibles et de courte durée n'ont

pas pu se manifester.

Ce qu'il y a de plus remarquable, c est que dans certains photogram-

mes ce sont les ondes respiratoires, dans d'autres les ondes cardiaques

qui sont les plus grandes. Nous allons examiner tantôt la cause de cette

différence; faisons d'abord quelques remarques relatives à la fig. 1 de

la pl. I, où il n'y a que deux courbes, l'électrovagogramme v et le

pneumogramme /;

Le courant vient du nerf vague de droite et la sensibilité du galvano-

mètre est réglée de telle façon, qu'un mm. en ordonnée correspond à

une force électromotrice de 5 microvolts, ou à une intensité de courant de

•3,3 X 1"^^" iiHip. Cette dernière valeur est déduite de la force électro-

motrice et de la résistance du circuit contenaiit le galvanomètre, le nerf

et les électrodes. La résistance du galvanomètre est connue, tandis que

celle du nerf est mesurée à chaque expérience. Dans l'expérience de la

fig. I, pl. I, la résistance totale du circuit était de 15000 ohms.

Comme le chien avait les deux nerfs vagues sectionnés, ses mouve-

ments respiratoires étaient profonds et peu fréquents: il y en avait à

peu près 19 par minute. Dans le pneumogramme les pulsations cardia-

ques sont encore faibhnnent visibles, ainsi qu'on pouvait s'y attendre,

et une mesure minutieuse de la courbe respiratoire apprend ([ue pendant

l'enregistrement la profondeur des mouvements respiratoires augmente

un peu On peut l'expliquer par une faible dyspnée provoquée par la

respiration dans la bouteille. En dehors de la période d'enregistrement
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le chien respire lihi'eineiil à l'air pur sa. canule I rachceiiiic, mais, dès

que l'enregistnîHienl coiiunciice, le inicliée est relii'c à la. bouteille,

prcalahlement remplie d'air frais à l'aide (riin soulHet. Bien que la

capacité de la houteilh^ soit de (id 1., l'influeuce de l'inspiration d'air

déjà employé se fait bieutôt sentir.

Dans ses relèvements et abaissements produits par les mouvements

pulmonaires, l'éleetrovagograinine est à peu ))rès parallèle an ])iu;umo-

grammc. On voit (juc les deux c(jurbes descendent rapidement peiulant

l'inspiration et que la transition de riuspiration à l'expiration est accusée

subitement et à peu près simultanément jjour les deux lignes; les deux

lignes accusent d'ailleurs la pause qui existe entre chaque expiration

et rinspiration suivante.

Les ondes respiratoires atteignent une amplitude d'environ 10 mm.
= 50 microvolts, et elles sont au moins dix fois plus hautes que les

ondes cardiaques, dont l'amplitude atteint à peine 1 mm. Mais nous

allons voir que cette valeur ne donne pas la mesure exacte des variations

de potentiel qui se produisent réellement.

La tig. 2, pl. I, se rapporte i\ un chien où le courant a ét(- pris an

nerf vague de gauche. La tension de la corde a été augmentée pour

réduire la sensibilité du galvanomètre, au point que 1 mm. en ordonnée

correspond à une ditl'éreuce de potentiel de 22 microvolts, ou une in-

tensité de courant de 17 X 10"'" amp.

On voit ([ue les ondes respiratoires du vagogramine ont une ampli-

tude plus faible que les ondes des pulsations cardiaques. Tandis que

ces dernières sont particulièrement frappantes et atteignent environ 20

à 25 microvolts, les premières sont à peine sensibles à 23remière vue.

Mais si l'on joint les sommets des petites ondulations, on constate

qu'au commencement du photogramme l'amplitude des longues oiuies

est de 0,2 ù 0,3 mm., et à la tin même 0,6 mm., grandeurs ([ui corres-

pondent à des différences de potentiel de 4,4 à 13,2 microvolts. L'aug-

mentation d'amplitude des ondes respiratoires pendant la durée de

l'expérience est causée par la dyspnée croissante du chien, qui est égale-

ment accusée directement par les dimensions du pneumogranime.

Au bout du photogramme on voit deux courbes d'étalonnage. La jjrépa-

ration fut remplacée par une résistance de même grandeur, et une ditl'éreuce

de potentiel de 200 microvolts fut intercalée dans le circuit. On voit que

dans ces conditions l'image de la corde s'écarte de 9 mm., et la plus

grande partie de; l'écart est déjà effectuée au bout de 0,.j mm. ou 0,1 sec.

11*

ê
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J)ein:ui(loiis-iious iiiniutKiiaiit |)onn|ii()i réhictrovagograiiiine fie la

lig. ;i diffère tant de celui de la Hg. 1. A part les dillcreiices individu-

elles présentées ])as les deux chiens examinés^ et que l'on peut considérer

comme (riraportance secondaire, nous devons tixer spécialement l'atten-

tion sur deux causes. D'abord le galvanomètre n'est pas en état de

reproduire exactement, en toutes circonstances, au ])oint de vue de la

forme et de la grandeur, les variations de potentiel vraies produites

dans un nerf; en second lieu il j a des différences typiques, constantes,

entre les électrogrannnes des nerfs vagues de droite et de gauche.

Pour bien montrer les défauts du galvanomètre, nous avons enre-

gistré successivement deux photogrammes, pour lesquels le courant

provenait du même nerf et où toutes les autres circonstances expérimen-

tales étaient les mêmes, sauf que pour le second ])]iotogramnie la ten-

sion de la corde était diminuée. Il est vrai que par une diminution de la

tension de la corde la sensibilité du galvanomètre est augmentée en

proportion, mais en même temps la vitesse de l'écart diminue ])r()j)or-

tionnellement entres certaines limites. Ce qui fait que les variations

rapides du courant ne sont plus exactement reproduites et sont rendues

par des écarts trop petits.

Les photogrammes eu question sont représentés par les fîgg. -3 et !•

de la pl. I; dans la fig. 3, 1 mm. en ordonnée correspond à 17, dans

le fig. 4 il 2,7 micro volts. Comme dans les deux expériences la résistance

du circuit était de 11800 ohms, 1 mm. en ordonnée correspond à

14,1 X 10-^"amp. dans la ttg. :3, et à 2,:3 X amp. dans la fig. 4.

Dans la deriuère figure le galvanomètre est au moins 6 fois plus sensible

que dans la première, et par conséqiu'ut les écarts accusés par les ondula-

tions respiratoires dans Télectrovagogramme de la fig. 4 sont aussi environ

() fois plus grands que dans la fig. 3. Aussi le calcul de l'amplitude

des variations de potentiel correspondantes donne-t-il pour les deux figu-

res des résultats assez concordants, notamment 15 à 17 microvolts avant

la dyspnée.

Par contre les écarts synchrones avec les pulsations cardiaques ne sont

pas beaucoup plus grands dans la fig. .'3 que dans la fig. 4. Une lecture

directe des variations de potentiel, telles qu'elles semblent résulter de la

fig. 4, pourrait conduire à un résultat inexact, parce que seule la corde

de la fig. 3, fortement tendue, donnant des écarts rapides, peut rendre

les courants de courte durée à leur juste valeur. Cette dernière figure
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donne pour les ondes (uirdiiiqucs de rclectrov;igogrii)(iiiie une iinipli-

tude de 1 mm. ou 17 miorovolts.

On retrouve la même valeur de 17 miero volts ù l'aide de la lig. 1,

si I on fait une nuisure assez compli((U('(' et des (taleuls assez, lonus, que

nous i)asser()ns sous silence '). 1^'ixons seul(!ini!nt l'attention sur les

courbes d'étalonnage (|uc l'on voit au bout de chaxnin des deux photo-

grammes, et qui permettent de juger iu>u seuleiiiciit de la sensibilité

du galvanomètre, mais encore de la ra])idité de ses indications. Dans la

lig. 3 une ditl'éren(!e de potentiel de 200 inicrovolts a été intercalée,

dans la tig. t uiic de :iO. On voit que dans la tig. la plus grande

partie de l'écart a été ett'ectuée au bout de (1,5 mm. = 0,1 sec, dans

la tig. 4 au bout de 3 mm = 0,() sec. seulement.

Comme deuxième cause de la différence de forme des éleetrovago-

gramraes, nous avons nommé la différence qui existe entre les nerfs

vagues de droite et de gauche. JjCS observations faites sur un nombre

assez grand de chiens nous ont appris que les ondes respiratoires du

nerf vague de droite sont plus grandes que celles du nerf vague de

gauche, tandis (pic c'est le contraire pour les ondes cardiaques.

Comme exemple je citerai deux photogrammes faits spécialement dans

ce but, mais non reproduits dans ce travail; ils ont été obtenus Tun

après l'autre, avec le même chien, le courant étant pris d'abord au nerf

vague de gauche, ensuite à celui de droite. La résistance du circuit

était de 12.300 ohms dans les deux parties de l'expérience et la sensi-

bilité du galvanomètre ainsi que toutes les autres circonstances étaient

autant que possible les mêmes dans les deux cas. L'amplitude des ondes

respiratoires du vagogramme de gauche est de 20, celle des ondes car-

diaques aussi de 20 microvolts, tandis que pour le vagogramme de droite

les amplitudes sont 50 microvolts pour les ondes respiratoires et S seu-

lement pour les ondes pulsatoires.

Pour étudier séparément une des deux espèces d'ondes, il peut être

désirable de rendre moins complicpiée la forme de l'électrovagogramme

et d'empêcher, pendant l'enregistrement d'une des ondulations, le déve-

loppement de l'autre. C'est ce qu'on peut faire aisément.

C'est ainsi qu'on voit dans la lig. 5 les variations du courant du nerf

vague gauche d'un chien, qui est mis dans l'état d'apnée et dont les

') Au sujet de ces mesures et calculs, voir ces Archires, (2), 10, 414, 1905

et Ann. d. Pln/s., 21, 483 et 6G5, 1906.
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mouvements respiratoires ont complètement cessé, ainsi qu'on le recon-

naît au ])ueumogramme Dans ces conditions l'électrovagogramme

n'offre plus que les oiululatioiis cardiaques, qui atteignent ici l'ampli-

tude considérable de 1,5 mm. = SI,-") microvolts. Dans cette figure l

mm. en ordoiuiée corres[)ond à une ditterence de potentiel de 2 1 micro-

volts et une intensité de courant de Ki X 10~'^ amp. La résistance du

circuit était de 13 000 ohms, et la différence de ])otentiel brusquement

établie dans le tracé de la courbe d'étaloiuiage était de 2<li) microvolts.

De même qu'on peut arrêter l'action pulmonaire du nerf vague, on

peut facilement enrajau' l'action cardiaque. 11 suffit pour cela (Pexciter

péripliériquement le nerf vague opposé, ainsi que la tig. 0, ])1. ! 1 , le

montre par un exemple. Le courant provient du nerf vague de gauche,

tandis que l'extrémité périphérique du nerf vague de droite est excitée

entre A' et A', et entre e et (\ par des courants d'induction. On voit que

])ai' Tarrêt du cœur les ondes pulsatoires disparaissent de Félectrovago-

grnmme, de sorte qu"il ne reste plus que les ondes respiratoires. Nous

attirons spécialement l'attention sur la reproduction nette de la corde

du galvanomètre, qui n'est pas traversée par des courants vagabondants

pendant la durée des excitations électriques. Dans la figure 1 nun en

ordonno'e = (!,7 microvolts et 3,9 X 10~"' am]).

Nous avons à faire mention maintenant de quelques expériences dans

lesquelles les poumons de l'animal furent artificiellement remplis d'air

pendant la cessation des mouvements respiratoires natui'els. A cet ell'et

nous avons fait usage de l'appareil pour la respiration urtiticielle, (|ui

a déjà rendu de nombreux services dans notre laboratoire '-) et dont nous

allons donner nue courte description (voir la fig. ci contre).

La pompe P aspire l'air de la chambre et le refoule vers la trachée

Tr de ranimai ; le sens du courant d'air est réglé par les soupapes 6', et

S„. Si Ton veut anesthésier l'animal, on peut charger de chloroforme

l'air entrant par .S, , en le faisant passer i)ar un flacon à chloroforme,

convenablement disposé et intercalé près de A.

') On remarque la présence dans le pneumoc^ramme des pulsations cardia-

ques, qui auraient certainemen.t été plus sensibles encore, si la bouteille, dans

laquelle le chien respirait, avait été plus petite.

') Le principe de l'appareil a déjà été décrit antérieurement: Sur l'action

des muscles bronchiques, étudiée suivant une nouvelle méthode . et sur l'asthme

nerveux. Ces Archiver. 26, 1, 1892.
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La lige (lu |)ist()ii 7' est n'iicc à la inaiiivelle M d'iiiH! rDiic, A', mise

(!U rnouveirieut par un élcctroirioicur. La, rncinc, roue \)OYiv. un excen-

trique A qui entraîne la glissière 6', de telle façon qu(! celle-ci est

fermée pciidant le niouveinciit d'enfoncement du pistou, et reste large-

ment ouverte pendant sou retour.

Ou obtient de celte manière (|ue l'air, que la ])ompe foule dans les

])oumons, peut s'échapper régulièrement par G à chaque révolution

de la roue IL L'ouverture de la glissière ainsi que le tube qui hi relii;

il la trachée de l'aiumal sont très larges, de sorte qu'il n'y a aucun

obstacle à la libre expiration. Nous pouvons admettre qu'au moment,

où une nouvelle insufflation va commencer la pression de l'air dans les

poumons de l'aiiinial est devenue la même (pu; la pression e.\térieur(^

S;

S2

W
Tr

1

'

La tig. 7 a été obtenue en jirenant le courant au nerf vague droit

d'un chien, (|ui a été mis dans l'état d'apiu'e et auquel on a appliqué

la respiration artilicielle, par la méthode décrite ci-dessus. Ici la roue 7i!

fut tournée à, la main, afin de pouvoir varier irrégulièrement les pé-

riodes d'inspiration et d'expiration. La grande bouteille, qui avait servi

à l'enregistrement des mouvements respiratoires dans les expériences

précédentes, fut enlevée maintenant, et la membrane de caoutchouc

soutenue ])ar un ressort d'acier, fut directement reliée aux poumons

de Tanimal. Dans ces expériences le tambour avait été déplacé de façon

que la membrane en caoutchouc était tournée vers le haut, de sorte que

le pneumogramme accuse de nouveau un relèvement à chaque inspiration

et une descente à chaque expiration. L'inspiration est accompagnée ici

d'une augmentation de pression qui disparaît totalement dans l'expira-
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tion, de sorte t|ue le levier du tambour d'euregistrement décrit, dans

les phases d'expiration, des droites horizontales placées toutes au même

niveau.

Il est assez remarquable ([ue Texcitation du nerf vague est déterminée

uniquement par le volume des poumons, et non par la pression qui y

règne. On voit que l'électrovagograrame suit tout à. fait l'allure du

pneuniogramme: de lentes variations dans le volume des poumons cor-

respondent à des relèvements et des abaissements lents dans Télectrova-

gogramme, des variations rapides de volume à des relèvements et abais-

sements rapides. Dans la figure 1 mm. en ordonnée correspond à 2,7

ujicrovolts et X 10"'" amp.

La correspondance entre Télectrovagogramnie et le pneumogramme

apparaît encore mieux, lorsqu' on donne à la corde une tension un

peu plus grande, de façon à accélérer la rapidité des indications; c'est

ce qu'on voit à la première partie de la tig. 9. Ici les deux courbes sont

tout à fait semblables dans leur allure, et il est clair qu'en réglant con-

venablement la sensibilité du galvanomètre ce parallélisme peut toujours

être facilement obtenu.

Kn continuant les insufflations d'air immédiatement après la mort de

ranimai, on peut généralement observer, pendant quelque temps

encore, des ondes respiratoires dans l'électrovagogramme. Nousn'insis-

tc'rons \yàs sur les résultats obtenus de cette façon, mais nous ferons

encore mention des expériences dans lesquelles l'air, au lieu d'être foulé

dans les ])oumons de l'animal, en fut extrait. Ces expériences purent

être faites aisément, par une simple interversion des soupapes dans

Tappareil pour la res])iration artificielle, et en tournant la manivelle en

sens contraire.

La fig. 8 donne un exemple des courbes ainsi décrites. On y voit

(jue l'électrovagogramme dillere considérablement de la courbe qui,

comme celle de la fig. 7, fut obtenue par insuttlation de l'air; ce qui

saute surtout aux yeux, c'est que le parallélisme entre le pneumogramme

et rélectrovagrogramme a disparu. A chaque descente du pneumo-

gramme, — à laquelle correspond une extraction de l'air des poumons—

,

correspond un relèvement du vagogramme, relativement faible et de

courte durée, et qui revient au zéro déjà au bout de :l mm. c. à d. 0, t

sec. Si le mouvement d'extraction se fait ensuite n'gulièreinent, la courbe

reste parfaitement au zéro pendant toute la période suivante; mais, si

l'on donne avec intention au piston de la pompe un mouvement irrégu-
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lier, l'aroii ù nihiiitir leiiiporairciiioiit ou inôiiic arrctcr In (limiiiutioii

do volume du ])ouuioii, on voit souvent apparaître un deuxiriiie som-

met dans l'électrovagograinme. Sur la lig. S on voit un pareil deuxième

sommet en a.

Dès que l'extraetion cesse et que l'air extérieur pénètre librement

dans les alvéoles pulmonaires, le pneumogramme revient ra])i(lement

à son niveau primitif; le levi(>r inscripteur ell'ectue alors quelques os-

cillations. A ce moment le vagogramme présente un nouveau sommet

dirigé vers le haut, semblable au premier en l'orme et en grandeur.

Ainsi donc, pendant le mouviïuient d'extraction, le vagogramme se

compose d'une droite liorizontaie, limitée aux deux extrémités par un

petit sommet vertical.

Une différence très remarquable entre les réactions du nerf vague

sur le remplissage et l'évacuation des poumons, c'est que la dernière

réaction diminue rapidement par la fatigue et par d'autres intluences

défavorables, tandis que la première subit ces intluences à un bien

moindre degré. Pour en donner la preuve nous attirons Tatteution sur

la seconde partie de la fig. 9. Pendant Fenregistrement photographique,

nous avons arrêté brusquement les insufflations et nous les avons rem-

placées par des aspirations. On voit que la période d'évacuation com-

mence en a, et, bien que les cinq coups de pompe successifs aient été

également forts, la réaction du nerf vague diminue régulièrement à

chaciue coup de pompe à partir du premier. Ceci ne peut i-ésulter que

d'une fatigue rapidement survenue.

Si l'on continue à faire fonctionner la pompe eu évacuant les

mons et qu'on place le chien dans des conditions assez défavorables, on

voit que le vagogramme s'abaisse un peu au commencement d'un coup

de piston, j)our présenter ensuite le sommet dirigé vers le haut. Cet

abaissement préliminaire s'observe très nettement sur plusieurs photo-

grammes, que nous n'avons toutefois pas reproduits.

Immédiatement après la mort de l'animal la descente s'accentue et le

sommet dirigé vers le haut devient moins prononcé. Et bientôt, alors

([ue rinsuffiation de l'air produit encore la réaction ordinaire, le petit

sommet dirigé vers le haut, caractéristique de l'extraction de l'air des

poumons, s'etl'ace complètement. En même temps le mouvement de des-

cente de la courbe devient plus fort, au point que dans l'évacuation

des poumons aussi l'électrovagogramrae et le pneumogramme prennent

une allure semblable. Pour ne pas augmenter outre mesure le nombre
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du» ligures rcpioduiics, nous nous (•onieiiterons ici de cette (lcscri])tioii

du pliciu)incnc.

Les expériences prouvent vn toute évidence l'existeuce de deux es-

pèces de libres dans le vagus pnlinonaire. ( 'onforuiéiuent à la. 1 lu'orie de

rautorégulation des mouvements respiratoires de Heiuno ') et Breuer'-^),

nous pouvons attribuer à la première espèce de tibres, notamment celles

qui manifestent un courant d'action lors du remplissage des poumons^

des actions ex])iratoires consistant, selon toute probabilité, en une modé-

ration du mouvement d'inspiration.

A la seconde espèce de libres, qui n'agissent par un courant traction

sur révacuation des poumons, nous pouvons attribuer des elt'ets ins])i-

ratoires.

Pour connaître les propriétés des deux espèces de fibres, nous devons

examiner de plus près les pliotogrammes décrits ci-dessus. Nous remar-

quons en premier lieu que l'action des fibres expiratoires peut être

aisément séparée de celle des fibres inspiratoires en fatiguant les der-

nières et surtout en mettant l'animal dans des conditions désavanta-

geuses. Peu de temps après la mort du chien les fibres inspiratoires

sont déjà complètement mises hors d'action, alors que les fibres expira-

toires peuvent encore fonctionner énergiquement. Dans ces conditions

la capacité des ])oumons, qui doit être conside'rée comme neutre par

rapport à l'action du vagus pulmonaire est notablement modifiée,

puisque, d'après nos recherches, les" fibres expiratoires continuent à

donner leurs courants d'action, plus faiblement lorsque les poumons

prennent un volume plus petit que dans l'état d'expiration ordinaire,

plus fortement lorsque ce volume devient plus grand. Dans l'évacuation

des poumons aussi bien que dans le cas où l'on y insurtle.de l'air, il y a

alors parallélisme d'allure entre le vagograrame et le pneumogramme.

Quant aux fibres inspiratoires, leur action ne se manifeste isolément

dans aucun de nos photogrammes. Ni en insufflant de l'air dans les

poumons, ni en l'aspirant, nous ne sommes parvenus jusqu' ici à annuler

E. HioRiNc. Die Selbst<teueruiii;- der Atmuug diircli den Nervus vagus.

Wiener Sitzicnf/sberichte, 2. Abt., 57, 672, 1868.

') J. Breuek, ibi(t, 58, itOit, 1868.

') Voir F. SciiENCK, TJeber die Bedeutung der Lungenvagusfasern fiir die

Atmung; l'i i.uger's Airh. /'. d. ijes. Pln/siol., 100, 337, 1903; Ueber den

Lungenvagus; ihid., 106, 402, 1905. M. IsiuIiaha, Ueber das fiir die Lungen-

vaguswirl^ung neutrale Lungenvolumen
;

(///(/., 106, 386, litOô.
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sc|);in;iii('Mt ractioii des libres cxjuratoires, et là où les lil)r(s iiispira-

toires font sentir leur iiiHueiice nous avons foujcjurs à tenir eomjjte de

celle (les libres antagonistes.

On peut doue expli(|iier eoinme suit les deux petits soininets^ dirigés

vers le haut, que Ton remarque dans les expériences d'évaeuation des

])Ouinons au coinmenceincnt et à la tin de chaque coup de pompe (voir

les tigg. S et 9):

Pendant la période d'expiration naturelle, durant hujuelle la pres-

sion dans les alvéoles pulmonaires est la même que celle de l air exté-

rieur, le courant de démarcation du vagus pulmonaire péri])hérique a

une tension sensiblement constante, et le galvanomètre décrit une ligne

])resque horizontale. Les effets des tibres expiratoires et des fibres iuspi-

ratoires se font presque équilibre et nous pouvons donc dire que dans

ces circonstances les poumons sont dans l'état neutre pour l'action du

nerf vague. Si à partir de cet état neutre ou refoule un peu d'air dans

les poumons, l'action des tibres ex[)iratoires prend immédiatement le

dessus, tandis que c'est Tactiou des tibres iuspiratoires qui l'emporte

sur celle des fibres antagonistes lorsqu'on aspire un peu d'air des pou-

mons à l'état neutre. Et dans les deux cas les courants d'action ainsi

produits font dévier vers le haut l'image de la corde du galvanomètre.

L'écart vers le haut, qui se manifeste au commencement de chaque

mouvement d'aspiration, est faible et de si courte durée que le galvano-

mètre reprend sa position d'équilibre initiale alors que l'aspiration

continue encore. On doit donc admettre que la faculté inspiratoire des

fibres nerveuses est faiblement développée et ne se conserve pas pendant

longtemps. Par là l'état neutre des jjoumons subit déjà une modification

pendant IVxtraction de l'air des poumons, de sorte que les fibres expi-

ratoires et iuspiratoires se font équilibre pour un plus petit volume pul-

monaire. Lorsqu'un peu d'air ])énètre dans les poumons ])i'n(laut cette

période de nouvel équilibre, l'action des fibres expiratoires reprend im-

médiatement le dessus sur celle des fibres antagonistes. C'est par là que

s'explique le deuxième sommet, dirigé vers le haut, qui se montre à la

fin de chaque coup de ])ompe, au moment du rétablissement de la pres-

sion atmosphérique dans les poumons.

C'est d'une façon tout à fait analogue (|ue Ton ])eut expliquer les

sommets qui, comme a de la fig. 8. se forment lors d'un mouvement

irrégulier de la tige du piston.

Revenons encore brièvement sur l'état neutre des poumons mêmes.
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Les changementfi ciu"il subit doivent être mis sur le coiiipte de deux

causes qui doivent être bien séparées. D'abord les tibrcs inspiratoires

résistent moins bien, comme nous l'avons fait observer, aux influences

nuisibles que les flbres expiratoires. et elles sont plus rapidement

détruites, de sorte que leur action cesse peu de temps après la mort

du chien, ou encore lorsque l'animal se trouve dans des conditions

défavorables; à ce moment les libres expiratoires sont encore dans la

plénitude de leurs facultés. Dans ces conditions ou ne peut plus guère

parler d'un état neutre déterminé des poumons.

Mais en second lieu nous rap])elons ce phénomène que l'action des

tibres inspiratoires présente, chez un animal placé dans de bonnes con-

ditions, une diminution qui se manifeste très vite, ])resque aussitôt que

le mouvement d'évacuation a commencé. Cette diminution, qui trouve

probablement son explication dans une fatigue des terminaisons des

libres dans les alvéoles pulmonaires, doit être accompagnée d une réduc-

tion de l'état neutre des poumons, de sorte qu' à chaque expérience oii

l'évacuation îles poumons est soutenue pendant plus de -Z a S dixièmes

de seconde, on doit trouver pour l'état neutre nu volume pulmonaire

plus petit que celui de l'état d'expiration ordinaire.

Les résultats que nous venons de décrire contirment en partie et

étendent pour une autre ceux que Sohenck ') a obtenus d'une tout

autre façon. Aussi pouvons-nous nous rallier aux considérations (]ue

ScHKNCK fait au sujet de leur signitication.

Dans les circonstances ordinaires le nerf vague protège par son influ-

ence inhibitrice les muscles inspiratoires contre une activité exagérée,

tandis que les muscles expiratoires, qui ne se contractent pas dans l'ex-

piration normale, passive, ne doivent pas être protégés contre un excès

de fatigue. Ce n'est que dans certaines circonstances qu'il se produit de

courtes expirations actives. En conséquence on comprend que les fibres

expiratoires du nerf vague fonctionnent pendant longtemps d'une façon

') Loc. cit. Voir aussi J. GaD, Die Re^'ulirung der nonmilen Atiuung,

Arch. f. Phijsiol., 1880, 1. H. Head, On the régulation of vespiratioD

,

Juurn. of pitysiol., 10, 1 et 279, 1889. N. H. Alcock u. J. Seemann, lor. cil.

M. Lewandowskv [toc. cit.) et H. Bouuttau (Untersuchungen iiber den Lun-

genvag-us, Pri.iicER's Arrh. f. d. ges. PhysioL, 61, 39, 189.^, et Weitere Erfah-

rungen iiber die Beziehungen des N. vagus zur Atmuiig und Verdauung, ibitl.,

65, 26, 1896) n'admettent qu'une seule espèce de fibres du vagus pulmonaire

à conduction centripète.
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continue, régulière et puissante, tandis ((uo rjuîtion des fibres inspira-

toires ne se manif(;ste que dans des eirconstanccis particulières, et alors

faiblement et pcuidant un temps relativement court.

Conclusion.

L'examen détaillé de l'électrovagogramme conduit à poser une série

de questions, dont la solution ne peut être fournie que par de nou-

velles recherches. Ainsi en premier lieu on tâchera de découvrir com-

ment l'activité du nerf vague, de constitution complexe, est répartie

sur l(!s divers groupes de fibres qui le constituent. Four cela il sera

nécessaire d'expérimenter sur d'autres espèces animales que le chien, chez

lequel il n'est pas bien possible de séparer les unes des autres les fibres

du nerf vague, du nerf sympathique et du nerf dépresseur, réunies en

un seul faisceau.

Un certain nombre de courbes, fournies par le nerf vague et le nerf

dépresseur du lapin ont déjà donné des résultats remarquables. Les os-

cillations du courant du nerf vague du lapin sont ej'clusivemeut respi-

ratoires, celles du dépresseur présentent uniquement le rhythme du fonc-

tionnement du cœur. Le dépresseur très mince manifeste d'ailleurs des

variations de potentiel de très grande valeur. Nous remettons à une

autre occasion la reproduction de ces courbes, et nous comptons faire

en même temps quelques communications au sujet de l'influence (jue la

pression du sang et divers poisons exercent sur l'électrovagogramme,

ainsi que sur les courants électriques que l'on peut dériver de l'extré-

mité centrale des nerfs sectionnés.

Rappelant qu'en 1903 déjà Lanokndorff ') a essayé de démontrer

les courants électriques de la portion centrale du nerf vague, nous nous

permettons de faire ici mention d'une expérience dans laquelle les élec-

trodes étaient appliquées en deux points du nerf intact. Les courbes en-

registrées de cette manière sont complexes : par la dérivation du courant

provenant du nerf examiné dans sa continuité, des oscillations diphasées

sont lancées vers l'appareil de mesure, et en outre des courants d'action

])euvent se propager le long du nerf dans deux directions, centripétale-

ment et ceiitrifugalemeiit. Voilà jjourquoi il serait plus recoinman-

dable, en général, pour obtenir des résultats bien nets, d"appli(juer les

') Pri.iifiKR's .-1, •,/(. /'. </. </e,s. Pkj^lol., «»3, 1903.
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électrodes sur la surface longitudinale et la section transversale. Mais

ou nous pardouuera de nous être écartés une seule fois de cette règle.

J)ans la llg. 10 les électrodes étaient appliquées, à nne distance de 2

cm. Tune; de l'autre, (-ontre le nerf vague de droite, rendu libre sur

une grande longueur sans être blessé, et soigneusement isolé. 1 mm. en

ordonnée = 25 microvolts et 13,3 X 10^'"' amp. Dans Félectrovago-

gramme de cette figure on distingue aisément à la loupe les sommets

très tins, hauts de 0,1 à, 0,2 mm., dont le rhythme correspond à celui

des ])ulsatioiis cardiaques et qui se ]U'ésentent 1 mm. = 0,2 sec. avant

chaque premier sommet de la courbe du ])ouls. Les oscillations du

vagogramme ayant le rhythme de la respiration sont plus grandes.

Pendant l'inspiration la courbe reste sensiblement horizontale, tandis

qu'elle présente pendant l'expiration une faible courbure vers le haut.

Au moment du passage de l'expiration à l'inspiration et inversement il

se forme des sommets assez brusques, dirigés vers le bas.

On voit nettement combien cette courbe diffère par la forme de celles

précédemment décrites. Nous avons ici la complication des ondes électro-

négatives qui, après avoir atteint Tune des électrodes, s'approchent

déjà de l'autre sans avoir complètement franchi la première, et l'image

produite par cette superposition devient encore plus compliquée par la

conduction du nerf dans deux directions.

Nous ne nous occuperons pas d'analyser minutieusement la courbe.

Plutôt que de faire cette analyse, il serait plus facile d'en faire la

synthèse par oscillations de courant simples, ce qui conduirait d'ailleurs

à des résultats plus exacts.

Une question importante pour la physiologie des nerfs en général est

celle de savoir quelle est la nature des courants d'action eux-mêmes.

En général un nerf réagit sur une excitation artiticielle simple par un

courant d'action (h' très courte durée, et il est tout naturel de supposer

que les excitants naturels, ([ui ont leur source dans les organes terminaux

périphériques ou centraux, provoquent dans le nerf des processus en tout

point analogues à ceux que produisent les excitants artificiels. Cepen-

dant, nous ne trouvons dans l'électrovagogramme aucun courant dont

la durée soit de quelques millièmes de seconde. Au contraire, les ondes

de nos courbes ont une période très longue, et en plus d'un endroit on

constate même des oscillations de courant qui atteignent une durée de

10 à 15 mm., c. à d. de 2 à 3 secondes entières. Ces oscillations ne

sauraient être mises sur la même ligne que les courants d'action bien
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ooiiiuis, (|iie Ton obtient par des excitants artitieiels; voila pouniuoi il

nons paniît iiulispensaljle de soumettre les résultats ol)tenusà nue crititiiu;

sévère.

iS^ous coniuieucous par nous dcuniiuler si |)ar hasard des ini])erfections

techniques dans renregistreiueut pourraient être la canse de la forme

caractéristique des courbes.') Le galvanomètre est-il bien assez sensible

et ses écarts sont-ils assez rapides pour reproduire nettement nne série

d'osciUatious de courant très faibles et de très courte ihirée?

Dans nos (!\périenc(!s uiu' quantiti' d'électricité de 1 X lO""'- cou-

lombs ])ouvait être déterminée avec toute la certitude possible. La ré-

sistance totale du circuit comprenant le nerf, les électrodes et le gal-

vanomètre, était en moyenne de 1:2 DUO ohms, de sorte qu^m produit

d'une différence de potentiel du m rf par un temps d'une valeur de

5 X 10~^ voltsecondes , soit p. ex. 5 microvolts ") pendant 0,01 sec,

devait être rendu par nu écart encore nettement visible. Il nous paraît

peu probable que pour un nerf vague fonctionnant normalement une

série d'oscillations plus faibles encore et de même fréqueuce puisse

avoir quelque importance, et nous cruvons donc pouvoir admettre que

la sensibilité et la rapidité d'indication de notre instrument de mesure

sout suffisantes pour notre but.

A ce propos, il est nécessaire d'attirer l'attention sur une diflerence

fondamentale entre le fonctionnement du galvanomètre à corde et celui

de l'électromètre capillaire. Les écarts de l'électromètre capillaire pré-

sentent une certaine asymétrie: pour une même différence de potentiel

ils sont un ])eu différents suivant que le ménisque se déplace du côté

du mercure ou du côté de l'acide; il s'ensuit que, lorsque des courants

alternatifs assez fréquents sont lancés à travers rinstrnment, la position

moyenne du ménisque est déplacée du côté de l'acide. Ce déplacement

peut être considérable, alors même que les oscillations de niveau syn-

chrones avec les courants alternatifs sont si petites qu'elles sout à

peine sensibles. Dans ces conditions une courbe tracée à l'électromètre

') En décrivant la méthode nous avons déjà montré que les ondulations de

l'électrovagogramme ne sont produites que par des courants électriques déve-

loppés dans le nerf même. Nous n'insisterons plus sur cette question.

Il n'est peut-être pas sans utilité de mentionner ici que beaucoup des

galvanomètres à corde, que l'on trouve actuellement dans le commerce et qui

sont répandus partout . ne satisfont pas à ces exigences.
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capillaire semble produite par une dillrreuce de ])oteiiti('l qui se déve-

loppe progressivement et reste ensuite constante.

Une pareille illusion n'est pas possible avec le galvanomètre à corde.

Les écarts de la corde sont les mêmes des deux côtés lorsque les circon-

stances sont les mêmes, de sorte que I on peut être certain qu'une élé-

vation ou un abaissement de longue durée de l'image de la corde sont

produits, ou bien par un courant constant existant réellement, ou bien

par une série d'oscillations dont le niveau moyen ne correspond plus

;\ la position d'équilibre ])riniitive du galvanomètre.

Si l'on examine les courbes à la loupe, on observe en bon nombre

d'endroits une série de petites vibrations. Seraient-elles par hasard

l'expression des courants d'action nerveuse de courte durée? La réponse

doit être sans contredit négative, car les vibrations en question, qui

sont si faibles qu'en général on ne les remarquait pas à l'image de la

corde pendant la pose pour la photographie, sont irrégulièrement distri-

buées ça et là , et fout plus d'une fois défaut là où les écarts lents de

la corde atteignent de grandes valeurs. Elles résultent de trépidations,

qui étaient parfois difficiles à éviter entièrement dans les conditions oi'i

nous travaillions, et qui pouvaient se manifester de deux façons.

En premier lieu le galvanomètre lui-même, bien qu'installé sur un

grand pilier en pierre, n'est pas tout à fait garanti contre les fortes se-

cousses du sol, ([ui peuvent être occasionnées par des véhicules dans les

rues de la ville, par de grandes machines établies dans des laboratoires

voisins et enfin par les travaux dans le laboratoire de physiologie même.

En outre, comme nous l'avons déjà dit en décrivant la méthode que

nous avons a])pliquée, de petits mouvements des électrodes suffisaient

déjà ])our produire des oscillations du courant. Bien que les électrodes

fussent assujetties à des statifs fixes et lourds, elles pouvaient être mises

en vibration par une secousse contre la table d'opération ou ])ar un

mouvement brusque de l'auimal , et quoique les faibles vibrations ainsi

produites fussent à peine visibles directement, leur influciujc sur l'image

de la corde se faisait néanmoins sentir.

Il est donc clair que les ])etites vibrations, nettement visibles à la

loupe, qui existent çà et là dans nos courbes, ne sont pas ])roduites

par des processus électromoteurs dans le nerf actif. Nous sommes forcés

d'admettre comme fait qu'il se développe dans le nerf vague de lentes

oscillations de courant, synchrones avec les mouvements respiratoires

et les battements du cœur.
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Après cette criti(|iie du côté technique de la question, on !<e demande

comment on doit expliquer les lentes oscillations de courant, c. à d. com-

ment on [leut les accorder avec les propriétés déjà connues des nerfs.

x\ ce sujet nous rappellerons les ex])ériences de Wkdknsky et celles

de GoTcii et J^urcu. Wedknsky ') excite nn nerf ])ar des courants

oscillatoires d'une fréquence déterminée, par exemple 100 par seconde,

et observe à l'aide d'un téléplione les courants (Faction du nerf ainsi

produits. Le son entendu dans le téléphone est assez intense, même

pour une excitation de médiocre intensité. Si le nerf est excité brus-

quement par une seconde série d'oscillations, de 500 par seconde, le

son produit par le téléphone est immédiatement et considérablement

affaibli. Wedensky démontre que cet affaiblissement résulte réellement

d'une diminution d'intensité des courants d'action, et qu'une interférence

des deux séries de courants excitateurs, dans le sens physique du mot,

n'entre pas en ligne de compte.

GoTCH et Burch ^) font agir sur un nerf de grenouille isoh- deux

excitations se succédant rapidement, et enregistrent à l'aide de l'électro-

mètre capillaire les réactions électriques du nerf. Lorscpie les excitations

ne se succèdent pas troj) ra])ideuient, on peut distinguer deux réactions

séparées, mais, si l'intervalle de temps entre les deux excitations est

suffisamment petit, la réaction électrique sur la deuxième excitation ne

se })roduit pas. L'intervalle de temps nécessaire pour qu'il en soit ainsi

semble dépendre de la température de la portion du nerf à laquelle le

courant est pris, et varie de 0,01 à 0,002 de seconde. Les variations

de temjiérature des portions qui sont excitées et de celles qui transmet-

tent l'excitation sont sans influence, de sorte qu'il suffit de chauffer ou

de refroidir les endroits d'où le courant est dérivé pour que, les autres

circonstances restant les mêmes, il se produise une séparation ou une

fusion des deux courants d'action.

Les auteurs tirent de là cette conclusion, que l'absence d'une réaction

électrique sensible dans un nerf ne corres])ond pas nécessairement à

l'absence de propagation d'un processus d'excitation.

Nous pouvons bien déduire de tout cela, que des réactions électri-

ques séparées dans un nerf se confondent lorsque la fréquence des exci-

') N. Wedensky. De Tinterférence des excitations dans le nerf. Coniplca

rendus, 117, 240, 1893.

') FiîANCis Goïcu & G. J. BuRcii. The electrical response of nerve to two

stimuli, Journ. of PInjsiol., 24, 410, 1899.
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tations dépasse 500 par seconde. Mais d'un autre côté nous savons que

telle n'est pas du tout la limite de fré(iuence d'excitation qui fait foiic-

tiouuer un nerf, au point de })roduire p. ex. la coniracttioii d'un muscle

relié à ce nerf. Il y a même lieu de se demander si une pareille limite

existe, puisque des excitations par des courants alternatifs à grande

fréquence ont appris qu'on peut pousser cette fréquence jusqu' à un

million de périodes par seconde, sans que le muscle cesse de se contrac-

ter. ') On a constaté il est vrai qu' à luesure que la fréquence des oscil-

lations augmente ou doit augmenter aussi l'intensité de courant, et

que même cette dernière peut croître ])lus vite que la ])remière, au point

qu'un courant alternatif d'un million de périodes par seconde doit être

16000 fois plus fort que le courant constant qui, par ouverture ou fer-

meture, produit une contraction musculaire de même force; mais cette

circonstance ne saurait enlever toute signification au fait qu'une série

de fortes excitations peut faire agir un nerf, bien que la fréquence de

ces excitations dépasse de beaucoup la valeur limite, mentionnée ci-

dessus, de 500 par seconde.

Les considérations précédentes conduisent nécessairement à cette idée,

qu'un nerf peut transmettre une excitation fréquente jusqu' aux organes

terminaux, sans que les divers courants d'action se manifestent dans les

fibres comme une série de variations de potentiel successives.

Mais comment un pareil état d'excitation continu peut se manifester

dans un nerf, c'est là une question qui pour le moment doit encore être

considérée comme pendante, et qui ne pourra être tranchée que par des

recherches faites dans ce but. Nous avons déjà entre])ris de pareilles

recherches et, bien qu'elles ne soient pas encore terminées, nous avan-

çons déjà cette hypothèse, que l'état d'excitation en question se manifeste

dans le nerf par des phénomènes analogues à ceux de l'électrotonus

galvanique. Si cette hypothèse se vérifiait, les ondes respiratoires et

pulsatoires de l'électrovagogramme seraient parfaitement expliquées.

Demandons-nous encore jusqu' à quel point l'existence simultanée

des deux espèces d'ondes dans l'électrovagogramme peut rendre plus

') Voir: Ueber Nervenreizuug durcli fréquente Wechselstrome , Pfluger's

Arch. f. (I. i/es. Pliyiiol., 82, 101, 1900. Weitere Untersucliungen iiber Ner-

venreizung durcL fréquente Wechselstrome, ihid., 89, 547, 1902. P. A.

MoEKMAN, Ueber die Méthode, einen isolirten Nerven duvch fréquente Wech-

selstrome za erregen, Inauguraldissertation. Voir aussi: Ondarzoekinr/en Phy^io}.

Laborat. Leiden, 2e sér., 4 et 5.
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clair le lien qui doit exister entre le fonctionncnnent du C(r;ur d'une part

et les mouvements respiratoires d'autre port. Ce lien se traduit e. a.

par le rapport constant qui existe entre le nombre de mouvements

respiratoires et le nombn; dv ])ulsations cardiaques par minute, et qui

se conserve dans la ])lupart des variations de fréquence de la respira-

tion et du pouls, dans les circonstances ordinaires de la vie. Puisque

nous voyons que les battements du cœur lancent des excitations ihyth-

miques le long du nerf vague, il y a lieu de se demander si ces excita-

tions atteignent le centre respiratoire et donnent lieu, lorsque la fré-

quence du pouls se nujditie, à une modification pro])ortionnelle dans la

fréquence des mouvements respiratoires. De cette façon le fonctionne-

ment du cœur favoriserait une régulation automatique des mouvements

res|)iratoires.

Mentionnons encore une autre régulation, celle du fouctiomiement

du cœur par lui-même. Cette dernièie régulation est en même temps la

cause du tonus du nerf vague, car ou peut considérer comme probable

que le tonus de ce nerf est entretenu automatiquement par le fonction-

nement du cœur.

Faisons remarquer pour finir que l'étude des courants du nerf vague

n'est qu'un exemple entre plusieurs dans un champ d'investigation très

étendu, dans lequel le galvanomètre à corde pourra encore rendre

d'importants services.

Lej/fle, laboratoire de physiologie.
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Fig. 1. Dérivation du couvant au nerf vague de droite. Mouvements respiratoires propres de l'animal. 1 nun. en ordonnée = 5 microvolts.

Fig. 2. Dérivation du courant au nerf vague de gauche. Mouvements respiratoires propres de l'animal. 1 mm. en ordonnée = 22 microvolts.

Fig. 3. Dérivation du courant au nerf vague de gauche. Mouvements respiratoires propres de l'animal. 1 mm. en ordonnée = 17 microvolts.

Fig. i. Comme fig. 3, seulement la sensibilité du galvanomètre est changée. 1 mm. en ordonnée = 2,7 microvolts.

1 111111. eu ;ibscisse = 0,'Z sec.

(' = Electrovagogramme.

p= Pueumograiurae. CliaciiU' inspiration est indi(nie'e par un relèvement, chaque expiration par un abaissement île la courbe,

c = Pouls oarotidien.
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Fi". 5. Dérivation du courant au nerf vasque rte gauche. Apnée. 1 mra. en ordonné = 21 niicrovolts.

Fin-. 7. Dérivation dn courant au nerf vague de droite. Insufflation de l'air. 1 mm. en ordonnée = 2,7 microvolts.

1 mm. en ubscisse = 0,2 sec.

(' = Ele<!troviigograinmc.

p = Piioumograinmc. Gluuiuc uispinitiuii est indiquée par un relèvement, cliaque expiration par un abaissement de la courbe.

( = l'ouls carotidien.

W. El ntiiovi:n. Sur les courants du nerf vague.
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Fip. 8. Dérivation du courant au nerf vague de droite. Extraction de l'air des poumons. 1 mm. en ordonnée = 8,5 microvolts.

Fiff. 9. Dérivation du courant au nerf vague de droite. L'air est d'ab.^rd insufflé, puis extrait. 1 mm en ordonnée = - 9 microvolts.

rig. 10. Dérivation du courant au nerf intègre. 1 mm. en ordonnée = 25 micruvolts.

1 mm. en abscisse = 0,2 sec.

r = Electrovagogramine.

j) - Pneumogramme. Clia(|ue iiis])iratioii est indiquée par un relcveraeut, chaque expiration par un abaissement de la courbe,

c = Pouls carotidien.

W. EiNTHOVEN. Sur les courants du nerf vague.
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PAR

J. D. VAN DER WAALS. ')

SUR LA RELATION ENTRR LES ORANTIKURS <Z,., ET «, et tt^ QLT INTER-

VIKNNENT DANS LA TirÉORTE d'iJN MELANGE lUNAIRH.

J'ai trace à diverses reprises Tallure des courbes tliennodynamiques

dans le cas où un système binaire présente un Tnininium de tempéra-

ture criti(jue, c. à d. ofi la grandeur passe par un )ninimum pour

une certaine valeur de x. On peut considérer comme connues, dans ce

cas, l'allure des isobares ainsi que des courbes (^j^ = 0 et (^y^^ = 0.

Kexpérienc'C a d'ailleurs appris que l'allure prévue par la théorie est

exacte
,
qualitativement du moins.

Je nu! propose de montrer dans ce chajjitrc que l'allure de ces courbes,

dans le cas eu question (voy(!z p. ex. la, lig. de la pl. I du tome XIII

de ces Archircs), ne s'accorde pas avec Thypotlièse u^^ = a.,.

J(^ commencerai par ra])peler qiu; la courbe (^j^
~ " ""^

asymptote correspondant à la valeur de x pour buiuelle MJ\ T"f =
(Ix dx

cette asymptote existe réelleuumt, on bien clbî se rapporte à une valeur

négative de pour des valeurs de .r de plus en plus grandes la courbe

(^ j^ ~ 0 se rap|)roclie (Tailleurs asymptolifiuement de la droite r — h,

du moins aussi longtemps que -\- a.^ — ~<i it est positif. Je revieu-

') Suite (le, la paççe 2.')9 ilu tome XIII.

ARClirVRS NKEKLANDATSES, SKRIE II, TOME XIV. 12



IS'l J. 1). VAN DER WAALS.

drai tantôt sur cette hypothèse^ mais à la page 2''3 du tome XIII j'ai

fl '
((

meiitioiuu! eN|)reyscinent (;e(l(; liypotlièse sous la Coruie: ^ positif. A

mesure que T s'élève la courbe se dirige vers des valeurs plus grandes

de et V.

AuK basses températures la ligne
Çjf^

~ «o'ni)ose de deux

branches séparées. Il résulte de -^'^ ^ -f~ r v = ^ M^ie la branche li-
av^ (Ix (Ixdo

quide a son maximum de volume sur la ligne—- V = 0 et la branche
clx do

vapeur sou minimum de volume sur cette même courbe, qui a une

allure analogue à celle de (^j^
~ ^''''Is a les mêmes asymptotes,

mais elle reste toujours confinée dans la région des grands volumes. A la

tenapérature qui est le minimum des températures critiques les deux brau-

ches se rencontrent en un point oii Ton a à la fois = 0 et -—— == 0
;

dv " dx do

c. à d. au point de la courbe / ^ = 0 où f tj — ^t -, = 0. C'est
dx do \doyx do

donc au point critique du mélange homogène pour lequel — a une va-

leur minima. Pour une valeur de 7'plus élevée encore la courbe T ) = 0
Kdo/cc

se scinde en une branche de gauche et une branche de droite; ces deux

branches présentent des tangentes parallèles à l'axe des o, en des points

où l'on a également ( ~ ) = 0 et( -, , ) =0.
\doyjj \do-y ,,

Parmi les valeurs particulières de cette valeur de T tou jours ci'ois-

sante il faut citer d'abord celle pour laquelle le point mentionné en

dernier lieu est venu se ])lacer sur la ligne^^^^ = 0. C'est le point F

de la fig. 31 , le point remarquable oîi viennent se confondre le jw/ul de

plisseiiu'iit et \q iwint crifiqîie du mélanga honioghie. A cette température

les deux courbes ^y'^ = 0 et
(Jj^

— 0 s'entrecoupent donc encore

en deux points. Le deuxième point d'intersection correspond évidem-

ment au j)lus grand volume. Si la température s'élève encore plus les
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deux coiii'hcs si; retirent daviuihu ' /^^ = 0 se dcijkce vers

;l (ll-()llc -= 0 vers lu "•iukmic '( il y a une température où les

deux coni-ln's se louchent inutuel-

lenii'iit pour se séparer eoiuplète-

iiicnt l'une de l'autre à des tempé-

ratures plus élevées encore. Le

point de contact des deux courbes

est évidemment situé sur la bran-

(die vapeur de
(^ J^^

^ *^ cor-

respond donc à un ])lus grand vo-

lume que le volume criticjue.

il nous est possible de calculer

le volume pour le cas oii il y a

contact. La condition du contact

•

*
»

•
..'

«.

«

•

t
•

Fis. 31.

(h
tient en égalant entre elles les valeurs de— tirées des deux équations sui-

vantes:

dv'^dx dxdo
et

d-p do

dxdo dx

c. à d. qu'elle est exprimée par:

d'^p d'^p / dy \-

dtj^dx"^ \dxdvJ

(voir tome XIII, p.

Cette dernière équation forme ^ avec les deux équations (^y'^ = 0

~ ^ système qui suffit à déterminer les trois grandeurs x,

r et 7' au point de contact. Si nous admettons que dans l'équation

d'état b est une constante^ les équations ont la forme suivante:

12*
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r MUT ;3«-[ r KdJ Idx-'i. _ \Zl^^
'

MUT ah <la 1

{o-bfdx dxv^

et

MET _2a
{v~by'~v^'

(2)

(3)

En éliminant MJIT ci [ on trouve ])our y la formule bien simiile
dx b

que voici :

b^ 'IFa 7d^-
''d^-K>lc)

V
On ])ent obtenir aussi une équation du 2'' (lettré en

^
, mais on re-

connaît alors qu'une des valeurs de - est égale à 1 et que la droite c= b

peut être considérée comme coïncidant pour 7'= 0 avec la branche de

Ç^j'^ = ^, tliii correspond aux petits volumes^ ainsi qu'avec Çj'^ — 0-

Il en est de même de la ligne r = ce.

Si nous représentons par m le rap])ort des grandeiirs^'^^'^ et

c. à d. que nous posions = "
^^p^ : (4*) devient:

î' 3— âw,

b 1

—

m
v

Si nons faisons un dessin avec comme ordonnées et m. comme ab-
b

scisses, nous obtenons la lig. 3:2. Pour m = 0 - = 3 et iiour m, = 1

b

"=03. Pour ;// > i 7 commence par être négatif, mais 2)our m — ^/^

b b
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r ('
. .

^
z= 0 et pour (les valeurs do /// plus graudcs^ est [)ositif et va eu aui^-

uientaut. Iva valeur limite de , est 2. Pour des valeurs uenaf i vey de ///,

'

est toujours positif et s'alniissi^ de la. valeur -'i à la valeur La ecuirlje

tracée lig. -32 est une liyiierbole éciuilatère. Il ue peut y avoir de valeur

])his grande (|ue ."5 ((ue lorsque v est couipris eutre 0 (;t 1; aiusi

V /

z

0 /

Fig. 32.

7=4 exige /// = 'L.
0

Un exemple de substances telles que m serait compris entre 0 et 1

et préseutaut un minimum de temi)érature de plissement serait donc

inexplicable.

J'ai plus d'une fois attire l'attention sur la relation :
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qui résulte de Tliypothèse d'après laquelle serait iiiio fonction du 2'"

degré de x et, comprenant combien il serait utile de trouver une rela-

tion entre a^., et rt^ et a.,, j'ai déjà montré dans uia théorie nuiléculaire

des mélanges binaires que; Téquation de la courbe spinodale d'un uu;-

lange binaire serait considérablement simj)litiée si Ton pouvait admettre

la relation a^^^ = a^a.,. J'ai d'ailleurs signalé d'autres relations entre

ces grandeurs; mais je me suis toujours soigneusement gardé de faire

usage d'une relation déterminée et même d'eu admettre la probabilité.

Seulement j'ai posé ])lus d'une fois «, -j- ''^2 ^ ~'^'i2
pour des mélanges

à température de plissement minima et inversement a, + "2 <^ -"i 2

pour le cas où il y aurait des mélanges à température de plissement

maxima. Et j'ai insisté sur ce point qu'il n'y a aucune raison de poser

par ex. â!,o^= «|«2- Voici les considérations qui m'y ont surtout conduit.

Dans l'éqation d'état pour une substance simple, les deux constantes

ù et a ne sont pas introduites avec le même droit ni avec la même cer-

titude. On conclut en toute sécurité à l'existence de la grandeur b, dès

que l'on tient pour une propriété indispensable de la matière celle

d'occuper de l'espace. Même Maxwell, qui ne voulait pas accorder de

volume propre aux molécules et qui voulait les considérer comme des

points matériels, comprenait qu'il ne pouvait pas se produire de cliocs

entre de pareils points matériels et était forcé de leur attribuer au moins

un volume apparent. C'est en faisant intervenir une force répulsive

qu'il rendait compréhensible qu'elles ne se rencontrent jamais, et se

conduisent, en changeant de vitesse lorsqu'elles s'approchent de très

près les unes des autres, comme des corpuscules doués d'„impénétrabi-

lité". Une pareille hypothèse a le défaut de manquer de probabilité. La

force répulsive serait probablement inversement proportionnelle à la

cinquième puissance de la distance. Comment et pourquoi cette répul-

sion passerait, à une certaine distance, à une attraction, voih'i une ques-

tion que Maxwkll ne s'est peut-être jamais posée; dans tous les cas il

ne l'a pas résolue. L'introduction de la grandeur b dans l'équation d'état

est donc parfaitement compréhensible, et elle est nécessaire pour qui-

conque admet la réalité de l'existence de la matière.

Mais il n'en est pas de même, du moins pas au naême degré, de la

grandeur a. Pourquoi l'attraction moléculaire est-elle un attribut né-

cessaire de la matière? L'idée que „la matière est quelque chose d'étendu"

n'implique pas que ce quelque chose soit doué d'attraction. 11 se peut

que tôt ou tard nous nous fassions une conception telle de l'essence
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des inoli'ciile^
,

([iTil eu résulte uécessiiiremeiit qu'cîlles s'attirent les

unes les autres et qu'il soit possible; même de calculer la grandeur de

cette attraction. A^oilà pounjuoi ou s'ell'orce, dans ces derniers temps,

de pénétrer plus avant dans la constil uti(jn de la molécule, et l'on se les

ligure p . ex . comme forimîs de points électriques doubles, permanents ou

vibrants. Mais même si cette hypothèse rendait suffisamment comj)te de

l'attraction moléculaire, même alors il n'en résulterait pas encore que

l'attraction existe. La (|ue,s(ion serait tout simplemoit changée en cette

autre: existe-t-il, oui ou non, dans une molécule des points doubles

électriques? Et à la page 92 de ma dissertation (lS7.'i), lorsque la

question se posait de savoir si riivdrogèue aurait aussi une tem])érature

critique, j'ai cru devoir répondre que cela était fort probable, mais

pour un motif qui malgré tout n'était pas tout à fait à l'abri du doute,

savoir „quc la matière devait toujours être douée d'attraction". Il est

indéniable que tout ce que nous connaissons en fait de niatière est sou-

mis à la pesanteur; mais il est plus que ris(|ué de conclure de l'exis-

tence d'une attraction newtouieune à l'existence d'une attraction molé-

culaire.

Je n'écris pas ceci pour faire douter de l'existence d'un a pour l'hélium,

car, puisque toutes les autres substances ont un «, nous pouvons répéter

])0ur ce gaz ce que j'ai dit autrefois pour l'hydrogène. Mais je veux

faire remarcjuer que la valeur de a ne dépend pas seulement du poids

moléculaire. Car si tel était le cas on aurait — = —\, une relation

qui certainement n'est pas véritiée; d'ailleui's, on aurait alors aussi

= = —^-^
, donc «,., - = et cette relation non plus n'est

probablement jamais vérifiée.

J'ai compris dès le début qu'une pareille relation, admise sans raison,

laisserait inexpliqués une foule de phénomènes présentés par les mé-

langes binaires. Il v a déjà longtemps que Koirrr.WKG a montré dans

son travail sur „La surface L dans le cas de symétrie", jusqu'à quel

point les phénomènes présentés par un mélange binaire dépendent de

la valeur que l'on attribue à «.,0. Pour des valeurs de «,2 comprises

entre des limites déterminées il pourrait exister non seulement des

équilibres de trois phases, mais même de quatre phases, évidemment

pour une seule valeur de T. L'hypothèse ('i-i'
= n'est donc pas

sans conséquence. Et pourtant on la voit faire bien souvent. Or j'ai
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entrepris l;i présente étude pour montrer ((n'en faisant cette suppo-

sition on reluirait impossible l'existence d'un minimum de température

de plissement. Et en même temps j'ai voulu l'aire remarquer cpi'ii

faudrait modifier complètemei\t Tallure des isobares, telle ([u'elle a

été donnée dans la fig. 1 de ces „Contributious", pour la rendre con-

forme à d'autres suppositions relatives à a,., (|ue celles d'oii je suis

parti.

Si dans Téquation

nous remiilacons ( par sa valeur iiui , oii , dans le cas d'un

minimum de température de ]jlissement, la valeur de //< au point de

contact des courbes (^j^
— *^

C/0 ^ ^''^ comprise entre 0 et

1 , nous trouvons :

(2— m) a 2= i {a^ a.. — ., ^).

Or —, = 2 [a. -j- — 2a,.,). Comme on ne saurait avoir en même
dx' "

'

temps a^ a., — - et </, -|- . = 2^, , à moins d'avoir = a.,, il est im-

possible de satisfaire à cette équation autrement qu'en jjosantwjWo^
'"'iî

'^-

La supposition a^a., = a,., ^ donne pour /// la valeur 2, d'où résulte

1 . a ,..^4 = 0, la vapour^'^, au point de contact des courbes ^-''-^ = 0 et
(^

'^

leur 1 (fig. 32).

Ce n'est qu'en posant a^a.y<^a'^^.^ que 7ii devient >2 et que nous

V
trouvons ])our le point de contact des deux courbes des valeurs de -

plus grandes que 1 et par conséquent possibles. Mais ces valeurs ne

peuvent atteindre que 2 tout au plus. Dans de pareils cas il y a contact

de = 0 et de la branche liciuide de ('^f^ =0; ce (lui sig-

\dxy., ^dlVa:
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iiilie, pour lu lig. I , lu brandie liquide de ( = ^ pourrait se

rapprocher de (^y^
= 0 à droitej mais seulement jusqu'à la portion de

courbe située au-delà du volume minimum et qui se dirige de nouveau

vers des volumes plus grands. Si Ton suppose que «^j^ peut devenir

plus grand que a^a.,, la fig. 1 ne représenterait pas toutes les possibilités

d'allure des isobares par rapport à
(^ j^

— ^- Mais j'ai déjà fait ob-

server antérieurement (tome Xlil^ p. 27) comment il faudrait étendre

la ligure si l'un admettait la possibilité d'autres cas au sujet de la valeur de

a^ -\-)(.,— par exemple a^ -\- — Srt,^— 0 ou «, -\-a.,— 2«,2<C0,

et rhypotlièse a^(i.,<Ca-^.^ est dans cette direction;

Si l'on continue à augmenter a^^, non seulement au-dessus de \/ a^a^

mais même au-dessus de
^'

on trouve que W2= — est négatif
a

et que ^, au point de contact de
(^^\^

— 0 et (^j'^ =0, estcompris

entre 2 et 3; ce point de contact est donc situé toujours sur la branche

liquide de ^^''^^ =0.

Nous pouvons arriver aux mêmes résultats d'une autre façon, ce qui

nous fournit Toccasion de faire quelques nouvelles remarques. Suppo-

sous5 notamment que l'on élimine /' entre les deux équations
Çj^^

~ ^

et f'^^ oti obtient alors une certaine relation entre .c et T. En

général il correspond à chaque valeur de 2\leux valeurs de La valeur

de T pour laquelle ces deux valeurs de .v coïncident, en d'autres termes

la valeur maxima de 1', nous donne la valeur de .e au point de contact

des deux courbes.

Or

jMRT _2a

et
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(loimeut

^ db da

"_dx^ dx

V a

pour un point d'intersection.

Comme pour des valeurs réalisables de v il faut que r soit positif et

> b, une intersection des deux courbes n'est possible que si
^^'^ est
dx

da ^db

dx dX . b*^

positif et — <C— La dernière condition peut encore s'écrire <^ 0.
a b dx

Les deux courbes ne pourront donc jamais s'entrecouper dans une région

oii la pression critique va en augmentant. Bornons-nous donc à des

pressions critiques décroissantes. Le lieu géométrique (fi) a pour équa-

tion différentielle

^db d^a /da\-

dxdo dx' \dxy—
lô • (7)

Aussi longtemps donc que =— <C 1 , y- est négatif. Çe n'est

que dans un domaine où m=l que ^' sera devenu positif. Et si l'on
(fx

pouvait admettre «,(?2 = «i2"5 c. à d. v/.= 'i, le lieu géométrique des

points d'intersection des deux courbes se déplacerait vers des volumes

croissants à mesure que x augmente, et aurait donc une tout autre allui e

qu'il n'est réellement le cas pour des mélanges présentant un minimum

de température de plissement. Si l'on tire v de (6) et que l'on substitue

cette valeur dans

Zab / b\^

on obtient
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1 da
1 /

i da
j

I— 2adxi

1 nu 1

h d.v /; dx
'

de ,r pour l(3squelles
da

dx

(7)

2 db 1 da
i j — = ou

0 dx a dx

— = 0, l;i valeur de T est nulle. 11 y a doue des systèmes de deux

valeurs de x, de plus eu plus rapprochées, pour lesquels il y a une

même valeur de T. Et pour la valeur maxima de 7' les deux valeurs de

X se sout coufondues. En ditrérentiant (7) on obtient une équation que

l'on peut mettre sous la forme

g
d'^a ^ {'^"'^

ladb dx"^ \dxJ da

h d.r~ d'^a /da'S^^ dx'

dx"^ \dxJ

qui conduit de nouveau à (4'), si Ton tient compte de (6).

Il résulte de ce qui précède qu' admettre a^^= a^a^ revient à poser

/// = 2. Pour des mélanges offrant une température de plissement minima

la valeur de m diffère considérablement de cette valeur, ])uisqu'elle

est <C\, et par conséquent «j.^- différera assez bien de u^a.^. Si nous

posons = l'a^a.^ avec l-<^\. nous déduisons de

que

bien

(2— /;/>|^^'J= 4(1-/^-)

1 — {a^ -j- «2— 2a,2)«= (1— l'^)aia2.

On peut déduire de cette équation que m peut être voisin de 2, même
si / diffère assez considérablement de 1.
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Coimiic la valuur de it varie avec .(•, le rapport de 1
- y et 1 - /-

variera aussi avec x. Or, si nous siqjposons (pie a aiigiiieiite aveu;

ce {pii sera géiiéraleimiit vrai, </, est la plus petite valeur de (t via., la

plus grande, tandis que pour =
^

a = ———~ —.

^
m

~"2
, 1

Le ra])port
YZ^j'i

a donc, [)our a;= 0, .f= ^ et = 1, les valeurs

suivantes:

1
m
'2

1 — /2 a^-^a.,—2a,.,

m <2,
- — 4—
2 A'a^ œ,

va, y «,

~
2 _ «,

1 — V" -Y a.^

Prenons la 2*^ de ces équations, qui permet de tirer le plus aisément

des conclusions relatives à la valeur de m pour des valeurs données de

mettons-la d'abord sous la fornjc suivante:

Z cil

^ Tir

Si nous prenons toujours la même valeur de 1 — mais des valeurs

différentes de nous trouvons des différences très grandes dans les

a 2
valeurs de m. Ainsi p. ex., i)our — = 2, 1 = 8(1 — /"), d'où
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Avec /-= 1 on trouve évidemment dans les deux cas m= 2. Mais pour

des valeurs de / plus petites les valeurs de m diffèrent considérablement.

2 2
Pour ^= 0 les valeurs sont „ et 7-77-

9 1,44

Si nous avions discuté la 3'' équation, nous aurions trouvé des valeurs

de w/- plus grandes encore. Avec la 1' '"'' les valeurs auraient été évidem-

ment plus petites.

Demandons-nous enlln quelle est l'allure de la ligne ^ = 0, dans

les cas où il ne saurait y avoir de contact avec la ligne (^^^ =0, à

moins que ce .ne soit du côté des volumes liquides. Nous avons vu plus

haut ({u'alors le lieu géométrique des points d'intersection des deux

courbes (équ. 7) se dirige vers les grands volumes lors([ue x augmente.

Pour une valeur donnée de 7' il n'existe de la courbe
Ç^J'^

= ^ ciue la

portion qui se dirige vers les volumes croissants. La portion de gauche,

qui peut atteindre un volume infiniment grand, a disparu. Dans le cas

ordinaire ce volume infiniment grand correspond à une valeur de (jue

tJ/) fia , . V— b I / dx
l'on peut déduire de ÂlliT = . .Mors = _

(Le (tx V m / da

dx

et le premier membre de cette équation est égal à l'unité parce que

. . ^ — h-= oc. i\rais il y a un autre cas encore on peut devenir égal à 1,

notamment lorscpie 16= 0. Or ceci n'est possible que si Ton se permet

d'extrapoler jusqu'à des valeurs négatives de x, et que l'on choisisse

pour /; une fonction de x telle (pi'elle puisse s'annuler pour x<^^.

Cela a lieu pour une fonction linéaire, mais une relation comme
/;= /;,(!

—

x)-\-h^x n'est qu'approchée. Nous ne pouvons pas nous

occuper de la question de savoir s'il pourrait en être ainsi encore pour

une forme plus exacte de /j = f{x). 11 faut alors eu outre que, si l'on

donne ;\ x des valeurs négatives de plus en plus grandes en valeur

absolue, s'auiuille avant ^ . Mais il faut pour cela que l'allure des
dx

courbes p soit modifiée. Je ne m' occuperai pas de cette question, d"autant

plus que M. KoHNSTAMM m'a communiqué qu'il s'est déjà occupé de
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l'étude des modifications dans l'allure des isobares, et que lui aussi est

arrivé à cette conclusion, que la situation relative des valeurs de .v

pour lesquelles »5i = 0 et ^= 0 est décisive en cette matière. Pour le
(Le

moment je laisserai d'ailleurs pendante la question de savoir si^ moj^ennant

d'autres hypothèses, il pourrait y avoir pour compris entre 0 et 1 un

minimum de température de plissement, bien distinct du minimum

de —

.

LA RENCONTRE DES COURBES

-^ = OETf =0.
av (Lv (Ir

D'après ré(|uation d'état a|)prochée l'allure de la courbe
' = 0

(10 dx

est donnée par l'équation :

MRT — —
d^x dx

(v — by v'-

Ainsi que je l'ai déjà fait observer à diverses reprises, cette allure est

semblable à celle de la courbe f = 0. Pour une valeur donnée de 7'

dx

elle a une asymptote correspondant à la valeur de x pour la([uelle, à

l'état gazeux dilué, l'écart de la loi de BoYi.i:-MAiiroTTE est maximum,

c. à d. ])our laquelle MRT^= ^
. Il y a un volume minimum sur la

da

ligne V— h = 'd> j alors que la ligne = 0 présente un pareil

da

minimum de volume sur la ligne r — h = 2
'a

d^p dp ^

Les points d'intersection de - = 0 et = 0 font connaître les
dvdx ((c

points où ^ = 0 présente une tangente parallèle à l'axe des x, ainsi
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(lu'il msiilte de l'cqu.itioii ( -\- / = 0. En un piiniil uuiiit tFiu-
(lv~ (tx <L( (lo

. , . . MUT 2a ^ flw dx; , dx dv
tersectioii on a ii la lois , = ~, et, ,tt= ^ donc , = , ,

[o— b)- V [0— ù) (' r— tj za

et cette dernière ('quatiou représente \v, lieu géoiiiétri(|ue des points

d'intersection. Dillereutiaut ce lieu géométrique, mis sous la l'orme

^dl) a
,

dv db' \dxJ dx'^ „
V— 0 = % on trouve =- ;

—
. oi i ou se ngure

dxdu' dx dx

dx \dxJ

que le diagramme comprend toutes les valeurs de x, ascendantes p. ex.

il partir de celle pour laquelle
|

_

= 0 , ce lieu géométrique est une

courbe {)résentant une asymptote correspondant à la valeur de x pour

laquelle --^^^
= 0, et offrant un volume minimum à la valeur de x pour

laquelle
~i'^7^'

^'^^^ valeurs de x plus grandes le

volume va en augmentant.

db da

Si dans— , = ~ on remplace v par la valeur Zb, on trouve
v— b ta '

'

\db Ida d'^pdo d'^p
, ,

,
- = - — . iJans i équation ~^ —h v = U ou n a pas seulement

b dx a dx dv dx dv dx

alors ^! = 0, mais encore -,'^= 0. La valeur de ^ est alors indéter-
dv dx do - dx

minée et à la température à laquelle cela se produit, et qui est la tem-

perature ininima représentée par— ^ , la courbe ^ ~ ^ présente deux

branches, qui s'entrecoupent au point déterminé par v = 36 et la valeur

de X pour laquelle y—= Pour des valeurs plus grandes de v, p.
b dx adx

ex. y = 46, le point d'intersection des deux courbes est placé sur la

dp
branche vapeur = 0 et inversement. Si Ton pose r = nh , il ré-
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ill> (1(1 1 da

sulttî de

—

~—r= ~ que = —tt- Pour les vnleurs de x ijouvles-

b dx

quelles le numcraieur est plus petit que le dénominateur v. > 3 et in-

versement. Ce n'est que dans le cas où il arrive dans le diag-ramme que

— s"annulle que ii et ])ar conséquent aussi r s'annullent.

Si l'on cherche le point où les deux courbes se touchent niutuelle-

1 A 1 V '^^P
meut, on trouve le même ])onit que celui ou -— = 0 i)rcsente son

(kulx

minimum de volume; en ell'et, comme en tous les jjoints d'intersection

hi courbe ~ = 0 possède une tangente ])arallèle à l'axe des x, il tant

uu'à l'endroit du contact la courbe - - — = 0 présente aussi une narcille
^ dxdo

tangente.

dp
La condition pour qu'en uu point de cette dernière courbe on ait

^
= 0,

c'est -—f-^ = 0. Nous avons donc
dv dx

dp MET 2a
r= 0 ou =

,
dv (/.'— 6) V

d'^p dx dx

dv dx [v — b) ir

dx"^

En égalant le carré de la 2''" expression au produit des deux autres

on retrouve la condition

/da\^ _ 2 dji

Si Ton pose a — A -\- 2Bx -\- Cx^, ou y1 = a^, B = a^., — «, et

C= -\- — 2 , cette équation conduit ù:
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/y^— ÀC

197

(if 4- cu^r-^
2

0,

ou

Ji Ca' = + a, a.
1
"2 '12

Le signe -j- dcvaiit le radiciil est exige par lu coiulitioii
,
que

soit ])usitif. Pour que j' soit réel il faut a^a., > ^/|.,-; il faut d'ailleurs

(jue u soit compris entre 0 et 1 , et cette condition est donnée par la

construction de la fig. 33. Soient 00' Taxe des x, PQ une droite tracée

h la hauteur Prenons OJi- -rr, etO''S==«2 — ^^2}

le point d'intersection de

liS et FQ doit être situé

entre = 0 et a; = 1 , si

Ton veut que la condition

2 rPa .

a T-T, soit

c

0'

X

satisfaite dans le dia-

gramme

D'après le résultat ob-

tenu à la page 1S I< et

relatif au point où la

courbe ^^^-^ = 0 touche

= 0, la valeur de

ne doit pas être fort éloig-

née de ce point de contact.

Mais un examen direct

devra a])prendre si ce point ne peut même pas être situé à droite de la

-0

0'

Fiff. 33.

valeur de x pour laquelle passe par un minimum.

Cet examen apprendra en même temps si, au cas oi"i il y a contact

ARCHIVES NKERLANDAÎSES, SKRIE II, TOME XIV. 13
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entre les deux courbes - = 0 et == U, l;i température atteint une
(h- (kulx

valeur luaxiuia uu ininima.

Elimiuous la valeur de v eutre les équations des deux courbes. Nous

pouvons le faire e. a. eu tirant la valeur de v de 7= - — pour la
0— 0 a ilx

substituer dans - - - = 0. Posons:
(tr (Lf

] dh^

V— b b d.K

Tda-'^'
a dx

ou

et

et

V 1 + 22

b 2z

11 résulte de f
^^-- = 0 que

df (Le

l = ' dx^

V da

dx

Donc

d^_
~d^ -1 + 2/

dx

Par dirterentiation logarithmique il vient:
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Or

ou

'àTdx

\dz

z dx

(la

1 dx'-

dx

1 (la^

a dx

1 (la
_J.

z dx Iz

d\i

1 db_ d^
b dx da

dx

1 + 2z (IT

vr (ix

d^

, ^ , 1 (la 1 db
q-T-(l + N= 7
à (la a (Ix b dx

dx

da

dx

ou

ou encore

1 db

3 T '

dx ^ ;3 da ^ a dx ' b dx

1 + tzdT_ r

~~W~Tx~ L

dx

1 ^
a dx

1 ^^-|
1 —

d'^a
'

2 '(lx^

\d~x)

1 , ,, , ^ . \ da \ db
La valeur de — s annulle donc, 1° si - - =

, —et 2 si (
-

)
=

dx a dx b dx \dxy

2 d'^-a= - « —2- Pour représenter T comme fonction de commençons par
O (vX

"

de petites valeurs de x, et si nous permettons à x de prendre des valeurs

négatives, pour = 0 p. ex. les deux facteurs dans l'expression de

dT (IT— sont négatifs, donc est positif. Lorsque x augmente on atteint

une valeur de x pour laquelle un de ces facteurs s'annuUe. Pour des

valeurs de x plus élevées encore le 2'^ facteur s'anuulle. Entre ces deux

dT
valeurs particulières de x — est négatif, et pour des valeurs de x qui

a X

L3*
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sont plus grandes que celles pour lesquelles le second facteur s'annuUe

dT— est de nouveau positif. La valeur de T présente donc un maximum
(l X

et un minimum.

En général nous avons à considérer maintenant deux cas, suivant

1 1 1 1 \ da \ db . .
,

que la valeur de .v pour laquelle ^ = 7-7- est plus petite ou plus
a rt.t,' 0 dx

, 11 1 11 ^ ^^^^ T /T •

ande que celle pour laquelle j ~ 3* '^f^'
intermédiaire,grau

celui oii ces deux valeurs de x coïncident, pourrait être considéré comme

une troisième possibilité. Nommons 7'.i/ le maximum de température et

T„i le minimum. Pour des valeurs de T inférieures à T,,, il n'y a qu'un

d' j d'
seul point d'intersection des courbes = 0 et

,
= 0:ce |)ointcor-

dv dvdx

respond à une petite valeur de x. Pour des valeurs de T supérieures à

Tyi il n'y a de même qu'un seul point d'intersection, correspondant à

une grande valeur de x. Mais pour des valeurs de T com])rises entre

Tm et Tm il y a 3 points d'intersection. De ces trois points il y en a

toujours un, le moyen, qui correspond à une valeur de x comprise

entre celles qui annulent le premier facteur et le second.

Pour donner un aperçu de l'allure des points d'intersection de

^ = 0 et -,--=7- = 0 à diverses températures, et par conséquent des
dv dvdx

dp ^
circonstances dans lesquelles = 0 présente un maximum ou un ini-

nimuin de volume, nous traiterons séparément les cas relatifs aux di-

verses situations des deux valeurs de.r, pour lesquelles ona ^^=-— et
a dx b dx

/da^s^' 2 d'^a

\dx) ^l^'d?'
Prenons d'abord le cas où c'est la valeur de x qui rend minima la

valeur de ^ qui est la plus petite. Ce cas est le plus simple et a déjà

été traité antérieurement. Il passe alors par le point double de — = 0
de

d'p . ,

une courbe —— = 0 qui est rej)réseutée par x dans la lie. 34. Pour
dv dx "

une A'aleur plus basse de T la courbe a. est venue en (3 et
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- 1) est veuiic en 7, do sorte qu'il y ;i deux points d'intersection
(In

(1) et (:i). Mais pour des Videurs plus élevées de T ces deux points d'in-

tersection n'existent plus;

alors la li^-ne , = 0
(10 (Ix

passe entre les deux bran-

ches en lesquelles se dé-

(Jn

compose = U et lUi les
(Ir

cou))e pas, du uu)ins pas à

cet endroit là. Il y a alors

un antre point d'intersec-

tion, correspondant à une

valeur de .rhieii ])I us élevée,

notamment sur la branche

de = 0 (lui retourne
dv a.c

vers des volumes plus

grands. En ce point d'in-

tersection la l)ranche de

dp
droite de -~- = 0 atteint son

dr

volume minimum. Pour des valeurs de T inférieures à celles du point

de scission de = 0 , la branche liquide de y = 0 a donc deux points

fl intersection avec - = (I, et par conséquent un maximum et un mi-

nimum de volume; eu même temps il y a un volume minimum sur la

branche vapeur, pour une valeur de .i' beaucoup plus petite. Si 7' s'abaisse

davantage, les volumes maximum et minimum de la branche liquide vont

euserapprochaiit,etpourlavaleurde.foù(^'^^Y= ~«
ils coïncident.

\du-y 3 (/x
'

La branche vapeur offre alors deux valeurs coïncidentes de .1: pour les-

11
quelles— = U, et par conséquent un point d'inflexion, notamment au

volume qui est le volume minimum auquel les deux courbes s'entre-

coupent. A une température plus basse encore la branche liquide n'a

Fi<r. 34.
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plus de point crinterscclion , mais celui de la branche viijjeur subsiste,

et se déplace continuellement vers de plus petites valeurs de x. 11 est

à peine nécessaire de dire que dans cette description je considère encore

une fois comme réaliHahlen des valeurs négatives de x. La condition

(i ~i (l'V (ï^ V
i)our que la courbe - = 0 i)résente un iioint où , =0 et—^ = 0

do (h dx-

est donnée par

d'^p do d'i)
^

dv"^ dx dvdx

et

d^^ dx^ + J? \Jx) + ^ Mx \dx) ^ 'doiy'
~~

dp d.~p d'p
Donc, outre - - = 0 on a encore -—7- — 0 et , = 0.

dp dcdx (Uulx

Examinons maintenant le 2'' cas, où la valeur de x correspondant à

/"da\~ 2 d'^a
, , -i^ 1 i i i

( )
= - a — , est la plus petite, rour cette valeur de x la valeur

\axy o dx'

de T est un maximum, et la température du point de séparation de

dn— = 0 sera un minimum. Cela veut donc dire que, si T s'abaisse, il

dv

y a deux points d'intersection qui disparaissent , taudis que dans le cas

précédent l'abaissement de T faisait apparaître deux nouveaux points

d'intersection.

Partons de ce minimuu) de température; il passe alors par le ])oint

de séparation une courbe f = 0, qui peut être considérée comme
dvdx

ayant en ce point deux points communs avec la ligne — 0, et un

troisième point d'intersection encore à une valeur de x plus petite. A
cause de cette petite valeur de x ce troisième point d'intersecti ^n doit

être cherché sur la branche vapeur de la branche de gauche de ~ = 0.

La tig. 35 représente pour cette valeur de T la situation des trois

points d'intersection. Lorsque 7' est plus bas deux des points d'inter-

section sont situés sur la branche vapeur de la branche de gauche de

la courbe f-
= 0 et un troisième sur la branche liciuide de l'autre

dv
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braticlie. ljors([ue 7' s'élève les dciiv points (riutersectioii sur l;i hriuiche

de giiiiche coïncident, avec le point ])our lecpiel coiTcspond à

C'^'.'^ = "1 (/ [-1- 11 résulte de tout cela qu'à la teinpérature du point

(Pp
de séparation la partie de la t-ourbe

dv d.r
U ((ui passe par le [)oint

de séparation est celle qui est située au-delà du niiniiuuin de volume.

Fisjr. 35.

Pour des températures plus basses que celles du point de séparation

cette portion de la courbe se trouve toute entière dans la région in-

stable.

Cherchons de quoi il dépend que la valeur de x, qui correspond à

- ~ = ^y^j soit plus petite ou plus grande que celle pour laquelle

/^rla\- â d-a . ^^ ,
-,

[j'J
~

3 y^ '
1'"^^^" y arriver nous allons substituer dans
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, ,1a clb

<lx (l.r

la valeur de x qui résulte de la seconde de ces deux équations. Si nous

trouvons nue expression positive nous avons all'aire au premier cas;

, ,
. ^ /'(h\ -Z (l'a

, , 1 , , , , ,

alors le pouit oui , )
= t -j-^-, est situe dans la région ou la valeur

, a
-,

de 7 augmente de nouveau.

rar ehmiuation de a on i)eut encore mettre I) — a — sous laiorme:
dx dx

[
da

r/a L 3 dh dx

dx

et comme doit être ])ositif, de même que y^, le signe dépend de

3 d^^~ldxdx'

Posant h., = uh^ et a = A ZBx -\- Cx', cette expression devient:

ic[i + (/. - \)x]-{u-\)[n+Cu^,

ou

ou encore

^ C + ^ - 1) Cx -{n-\){B + Cx),

a, a.. — a-

2 C _ ^ , >_ B 4- Cx

ln—\ 3 3

Or nous avous trouvé ci-dessus que Ji -\- ("x= -\-\/

et comme B = rt,2 — »\ et C= «, + a., — o le signe dépend de

n — 1 " ZV 2

Si ce signe est positif nous avons affaire au ])remier cas. Pour qu'il

en soit ainsi il faut donc, mais cela ne suffit pas^
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^ U 1
("2 «12) — K2

«,2 — «,

OU

«2 «,2

rt,, I/.

IjCS valeurs nuuiériques suivantes satisfont aux conditions nécessaires

pour le premier cas, et à la condition que les deux valeurs de a-' existent

dans le diagramme.

Soient // = .), n, = ] , a., = 30 et 0,2 - i- La valeur de qui satis-

lait a [ j =-« est donnée par
3 (Ix

"

V'yi — "

ou

, ) + [a, + a, - 2a, x =^n,a, - a

1 + .27^. = ,/i3 = ;3^6

2
12

donc

_ 2,6
~ 27'

. . p . V 1 f/"' \ dù ,

La valeur de x, qui satisiait a - = - est donnée par 1 équation
a (IX 0 (Ix

B ^ A-^ Cx^—^ r;a,^

ou eucore

— 1 + '-Ux + 54 a-- = 0

d'où

= 0^035.

Si nous avions posé = 10 sans rien changer anx autres valeurs,

nous aurions eu encore ^ v ; x, aurait ete lourni ])arl équation— a,

1 -f- 7.f, = 1/3, xy = 0,1015

— 1 + 7.2-2 + li-'i' = "

et x.^ ])ar

d '0 ù

,. 0.115.
14
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l'Infin, ])()ur clioisir un excinplo nuiiu;n(|ue s'accordant mieux avec

ceux que Ton rencontre dans les cas de minimum de température de

plissement expérimentalement étudiés, soient y/ = 1 5, =l,a^ = ] ,i<~),

d(! sorte que Ti,^_'^ 7/,,; soit en outre = 1,1; alors a\ résulte

de ré(j nation

0,1 + 0,25 X = V 0,12 = 0,3435

= 0,974

et de

— 0,15 + 0,25, / + j
0,25 = 0

d'où .r, presque égal à 0^5.

Nous retrouvons donc très nettement le premier cas.

Le cas intermédiaire exigerait que soit égal à x.^. Si, pour le cas

intermédiaire, nous voulons porter Tattention sur d'autres particula-

rités encore, nous remarquons: 1°. qu'à chaque température il n'y a

qu'un seul i)oint d'intersection pour f = 0 et ^ f = 0: 2°. qu'au
dv dvdx

point de séjiaration de -y = 0 une des branches doit présenter une tan-

gente parallèle à l'axe de x; de sorte que, comme les deux valeurs de

^ au point double sont données par l'équation:
(Ix

do' \dxJ ~^ doMx \dxJ ^ diulx'
'

on a de nouveau —-'f-,= 0 (voir i). 202). jN'i la brandie descendante
dvdx

d'^p
ni la branche ascendante de la courbe ——- = 0 ne passent par le point

dodx

de séparation, mais cette courbe y présente un minimum de volume. A

une température plus basse la bi-anche va])eur de~= 0 est coupée

en un point correspondant à un x plus petit, et à une température plus

élevée la branche liquide de la branche de droite est coupée à une valeur

un peu plus grande de x. A la température de séparation même—y-= 0

touche ^f-
= 0 et la tangente commune est parallèle à l'axe des x.

dv
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Si (Vuiie façon générale nous voulons dcterniiiUT quelle est la valeur

CD'
du ra])port- -.j- - m pour la valeur de qui rend iniuimuni la rap-

(t Cl

(Ix

port
,
nous jiouvons opérer de la façon suivante. De

^
da db

dx dx

nous déduisons:

[l + {n. - 1) .rj [A' + C'..] = {A + ^Bx + Cx"-)

ou
0

9
, ,

X ?i
— i

.r- + 1- X -\

c

donc

1) 6'J ' C'^

De(^^^ = ///a -f-^ nous déduisons:
\dxy dx'

(2 — ;//) ( B + Cl') - = — C-)

ou

^
/)' 1 / m AC—B'
C y 'i — vi c

En exprimant que les deux valeurs de x ainsi obtenues sont égales

entr' elles, nows obtenons Te'quation

J{ 1

C ^1
\ /r

1^
Bl'' AC—B- _ \/_^_^ B'

à'ovL résulte

AC— r _1 Bl ] / m AC—B^ m AC-B^

ou
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2— m y c- ln — 1 CW
m

2— m
ou

«2 t^j 2

AC—B'' 1
11

ou eucore

I'' («1 a., — «12) ^12
—2 2

En particulier m — 1 lorsque — ^ n; et si l'on avait
a

] 2
—

I

^ « ou aurait tfi ^ i, du moins si rt., J>«,

.

Si Ton connaît w. ])our une certaine valeur de x, on j)eut juger de

raugraentation ou de la diminution de w d'après l'équation:

(2— m) (i= constante ;

cette constante est 0 si a^a^ =«,., sinon elle a le même signe que

La kenconïre de (^^j^ = *^ ''"i'

Q^f^^)
~ ^'

Mettons encore une fois l'équation
(^
j"^ — ^ ^"^^^ ''^ forme

MET dh (la\ . /,r-h = 0 sous la forme
{0
—

ù) (Ix dx V

Le lieu géométrique des points d'intersection de ces deux courbes

est ainsi représenté par :
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ou

dx

dx

ilh __ d_x^

llx (hl

dx

= 0.

Si nous posons /; = (1 - .<•) + h.,x et a — A -IBx -\- (h'', le

d/j da , d'à

fncteur
^'^ '^^'^ ^—-du terme connu de cette équation peut s'écrire

da

dx

dh Il— 1

,

dx B + Cx

et l'équation elle même prend la forme:

„ ?_

B + Cx db

dx

B -\-Cx

Si B
C

^
est négatif, l'équation a certainement nne racine po-

sitive, du moins si 5 -|- Cx est positif, ce qui est nécessaire pour qu'il

dp''

sansexiste une courbe = 0. Quant à la racine négative, elle est

signification pour la question qui nous occupe. La condition ^—

—

positif peut encore s'écrire :

(a, , — a.

«2 «12

«12 —«1
n— l

Prenons comme premier cas celui où

>0.

-— a.
'<^net comme second

cas celui ou J> 7t.

a, o — «,
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Dans le jjremier cas l'équation du second degré eu -— ^
a comme

dx

coefficient de la première puissance une expression positive, et le terme

connu est également ])ositif. Il peut y avoir alors deux valeurs de v— b

réelles et positives satisfaisant à l'équation. Ces racines ne sont toute-

fois réelles que si

^ C_

ou

B + Cx

Elles sont imaginaires si

='-H'-''(§-^i)!+'?(l-.-^)> 0.

Pour des valeurs de x très voisines de 0 ou ] elles sont donc imagi-

naires. Il s'ensuit que dans le premier cas le lieu géométrique des points

d'intersection de Ç^j^
= 0 et ^^j^^ = 0 est une courbe fermée.

Seulement, en divisant par x (1 — x) nous avons fait disparaître les

valeurs x = 0 et x - 1; mais ces valeurs ne correspondent qu'à

V — i = 0 et ?'= 0. Cette courbe fermée peut se réduire à un point

et même disparaître complètement. La réduction à un point a lieu

lorsque :

ou bien

/B 1 \ 16 ni 1 \

B 10. + 3)^-

ou

ou

ou encore

C 8 ^.2—1

n + 3)^
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Dans cette expression la valeur du coedlcient de ?i — 1 est toujours

comprise entre 0 et 1 pour des valeurs de n comprises entre 1 et co.

a,, — ., ^ ^ ,
u ' — 1

Pour des valeurs de -\- S ^
—

—

—-^ le lieu géométrique

est imaginaire.

Le point où le lieu géométrique disparaît correspond à a- =

donc à line valeur de toujours comprise entre ^ et et à — b =

_J ^ 1 1_ I i,. i- r / /

1)

trouve que:

ou p = ——;

—

-. Par substitution dans( )
= U on

ù, — bi 16 + =

Ce n'est pas là le point où la courbe ——^
disparaît. Cela résulte déjà

(IX

du fait que cette courbe disparaît entre x = - et a; = alors que le

point en question disparaît, pour les mêmes cas, entre .v - et ^' =
^.

Nous pouvons néanmoins en conclure que, à mesure que n se rapproche

de 1, les deux points se rapproclient d'une même valeur de x\

De même, nous avons vu antérieurement (tome XIII, p. 67) que

x,i = 0,48 pour = 5,04<, alors que a; = tt— donne à peu
^ w — 1 ^ 4.<{u -\- 3)

près 0,477. Mais pour le point considéré la valeur de v est bien plus

petite que pour le point ou disparaît.

On peut s'attendre a priori à ce que les deux points soient différents.

Représentons y-^ = 0 pour diverses valeurs de T comme une sur-

face dont les axes sont w, v et T; portons les T sur l'axe vertical.

La surface a alors tout le plan x-v comme base et il y a un sommet en
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T= 7',y. Construisons de même une surface (^^^
— 0 •'^^i^' mêmes

axes; à mesure que T augmente les sections T= Cte dans cette sur-

face se déplacent vers les x et les /; croissants. Or cette dernière surface

ne saurait passer par ^-77 = 0 sans donner encore d'autres points

d'intersection formant une courbe. S'il ])ouvait y avoir tangence au

sommet, cette courbe d'intersection ne devrait pns exister. Mais un plan

tangent à y-^ est parallèle au plan x-r et la surface — ^ ])r('-

sente pas un pareil plan tangent.

Que le plan tangent au sommet de y-^ = 0 est parallèle au plan x-r,

c'est ce qui résulte de :

dx-dT'^''^-^ d^'^'+dx^'^'' = ''

fP^l d^-sP
Au sommet les expressions et -^^T ^'^^^^ toutes deux nulles, tan-

d'-d, „ , ... , dT dT ^
,

dis que -7^777, ne 1 est pas; il s ensuit donc que et - sont nuis, ce
dx-di dx do

qui veut dire que le plan tangent est pai'allèle au plan x-r.

Lorsque ^ n'est pas seulement plus petit que n, mais encore
a, 2
— M]

plus petit que i + S 7
———^, les deux courbes en question ne s entre-

(« + 3)-

cou])ent à aucune température.

o, \
Par contre, si -= <^ « et > 1 + 8 7

—

r~^> les deux surfaces

dx dx

de la section est une courbe fermée: la section elle même est alors située

du côté des petites volumes sur
^
~ ^ et entre deux températures

basses. Si nous représentons ces deux températures par T", et 'J'^, il y a

d'abord contact pour 7',
,
puis il y a intersection entre 7', et 2\ et enfin

il V a de nouveau contact pour 72- Lorsque la température s'élève à

partir de 7\ , c'est la courbe (^^^
—

^l^^^
déplace le plus vite vers

^ = 0 et y- = 0 s'entrecoupent de telle façon, que la projection
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l(;s gr;ui(ls volumes, tinidis ([ue à partir de '/'^ c'est la courbe y—^= 0.

Coiitoi-iiirnient à la lig. 2 1' (t. Mil, p. :l'VZ) la valeur de corres-

pondant au niiiiiiiium de volume de
I
— (I est alors plus petite que

celles aux points de contact; et le point où le lieu géométrique des points

ilp .

de contact se concentre est alors situe sur la ])artie de = 0 (lui se

dirige vers des volumes i)liis grands à mesure (jue x augmente.

C'est ce ([ue nous ])onvons vérifier en montrant qu'en ce point

est no.sinf. ( oinme ( —^ )
=» 5-, pour un point de

\nx'y vo— b) v

flb <Pu

dx 1 dx'''

ou de

V — h 2 da

dx

da

dx \ V— b

'(Pa
~

2 ~dV
dx''' dx

ou encore de

(1+0
1 L^_b
2 db~'

dx

Si Ton admet, comme on l'a trouvé ci-dessus, que = - ('^^ T" 3)

.
n + Z B . 1 (^ + 3) (3/.+ 1) ^

' = 'c-^''= 8
— —

'

^^""^^^

1 v — 1 w — 1

^ =
,^ ^ _|_ p on reconnaît immédiatement que rexpression

en question est certainement positive.

ARCHIVES NEERLANDAISES, SÉRIE II, TOME XIV. 14
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Nous ])ouvoiis inniiiteiiant iiôus faire une idée de la façon dont Tac-

croisseinent de la valeur de — ~ influe sur riuterscctiou des deux

t/'d^ fin -

surfaces y , = 0 et — = 0. Si cette grandeur, {|ue je représenterai /i,

est plus petite que 1 -|- 8 -,—T^.jrij toute intersection est impossible.
—)— oj

Dans ces considérations nous laisserojis // et C invariables, donc aussi

la surface = 0. Si /c s'accroît, la surface ~- = 0 se modifie et finit

par coujier la surface = 0. Aussi longtemps que /• <^ /i l'intersec-

tion est une courbe fermée. En projection v-x aussi bien qu'en projec-

tion l'-j- et en projection r-T nous pouvons parler d'une branche infé-

rieure et d'une branche supérieure. Mais ces branches ne s'étendent pas

sur tonte la largeur, de .^-=0 à x= 1. A mesure que /• se ra])proche de

n la largeur de la section augmente, niais la branche inférieure s'abaisse

continuellement et la branche su])érieure s'élève. En projection r-x cela

signifie que la branche pour laquelle la valeur de v est la plus petite

se rapproche de b, et que les volumes de la branche supérieure augmen-

tent. En projection T-x cela signifie que pour la branche inférieure T
tend vers 0, tandis que 7' augmente pour la branche supérieure, tout

en restant toujours bien au-dessous de la valeur de T,j (voir t. XIII,

p. (iS). Et enfin, lorsque /: est devenu égal à w, la courbe fermée de la

section s'étend depuis x = 0 jusqu'à = 1 , mais la branche inférieure

coïncide avec la ligne f = b et la valeur de T qui correspond à cette

branche est le zéro absolu. Pour la branche supérieure v et T sont tou-

jours allés eu augmentant. Et l'on peut se demander si dans ces condi-

tions l'intersection toute entière est encore située sur ce que j'appellerai

la face d'arrière de la surface —^ " , c. à d. la face oii les valeurs
dx

de n sont les plus petites. Nous reviendrons tantôt sur cette question.

Mais dès maintenant nous pouvons voir ce qui résulte d'une augmen-

tation de /c au-dessus de u.

Le processus que nous avons décrit ci-dessus continue. La branche

inférieure ne devient pas imaginaire, mais v prend des valeurs plus ])etites

que b et 2' redevient positif. En pratique cela n'a aucune signification
,

et du moment que k^ n nous n'avons donc plus à nous occuper que
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(l'une seule hiMiielie ih; la courbe (rinlersectiou. Cela résulte (l'iiilleurs

iiun)é(liat(>uieiit de ri'(|uation du second degré en v—h de la ])age 209,

(jui fournit, alors un racine négative et une racine positive. Donc si

/•> // nous pouvons dire que les deux surfaces s'entrecoupent suivant

une courbe à une seule brandie. Pour .r = 0 et .v = 1, v est toujours

égal à /; et T ' 0, il résulte àé]li de là qu'eu un certain point de la

section T passe par un maximum ;
pour cette valeur de T, les deux courbes

qui se rap])ortent à une valeur déterminée de T, savoir ={)

et — 0 , s'entretouchent. Nous avons également rencontré une

pareille contingence dans le cas k <^ ii ^ et nous avons conclu alors que

le contact avait lieu comme le représente la tig. 24c (tome XIII, p. 232).

Mais il peut se présenter un autre contact encore, notamment tel que

la courbe (\ = 0 est ])artout située dans le domaine où

est positif, sauf au point de contact; ce que nous pouvons encore ex-

primer en disant qu'elle est située en dehors de ( j'^ = <)• Pour l'in-
\fLvyrT

tersection des deux surfaces cela signifierait que la courbe commune

qui s'élève à partir de a; = 0 et de x = l et T= 0 contourne le som-

met de
^

-ij ~ *^ '^^^ '^^^'^ qu'elle reste toute entière du côté des

petits volumes, comme cela a été le cas jusqu'ici.

Dans sa transformation graduelle, résultant de l'accroissement de /c

au-dessus de >i, la courbe commune doit donc avoir ])assé par le sommet

de -j—^ = 0 pour une certaine valeur de /•. Et c'est de la condition pour

que cette circonstance se présente que nous allons nous occuper main-

tenant. A vrai dire j'ai déjà tâché de résoudre cette question à la p. 72

du tome XTII; et je renvoie à ce même endroit pour la signification

de la formule suivante. La condition du ])assage de la courbe d'inter-

section par le sommet est exprimée par

^(1-2.,) = ^^4V

Je rendrai la discussion de cette formule plus conforme à l'examen

systématique du présent chapitre.

14*
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Si Ton remplace //*,, par sa valeur -

—

ji, (tome XLlf p. 70)
(1 — x„)

on peut donner à cette équation la forme:

B X,, {:àx,,— ] ) 1

C 1 — 'ixii n — 1

(Jette équation peut encore être déduite des considérations suivantes.

d'^-l . . . (h)
Si l'on veut que le sommet de ^—^ = 0 soit aussi un point de = C,

, . .

il faut qu'il soit satisfait aux e([uations suivantes:
( ^^r^ ) = 0^
\d'X y r'V

C^i-^-h) = 0, / Y = 0 et f- = 0. On voit par là qu'alors on ne
\dx drdx dxdv

doit pas bi'ulement avoir / =0, mais encore = 0. Cela sitirnifie
dx dx'

que le point de la courbe Ç^j^
— ^ où cette courbe présente son mi-

nimum de volume doit coïncider avec le sommet. On doit donc satis-

faire à

dx dx

et à

donc aussi à

U\- d^a

dj^

da

^ — — — + A-

db (V^a C

dx ',x-

Or, au sommet - „ = 0 (tome XIll, i). nS)
(Ix

^^=1 yx,Ai-x£ \y-,\\^Y

KS)
4(l-2u.,)%.-l l-^lx, y 4(1-2:.,)
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Doue

C ' 1 — %x,i n — 1

ou

B x.j {'ôx,,— l) 1

C [—%x,, n— l

S'il était possible d'ex primer .c,, coinine fonction explicite de // , on

reconnaîtrait directement que / doit être plus grand que // pour ([ue

—
- = 0 puisse passer par la sommet. (Jela n'étant pas possible, nous

devrons nous contenter de calculer , au moyen du tableau de la page 67 du

tome Xlir, la valeur de /i pour diverses valeurs de w. Ainsi = 0 37 i
il— 1

correspond à ./-.y = 0,4, et nous trouvons qu'alors ^ = 0^ t — 0,870 t

B l 1= 0,0296. Comme -~ —
j, nous trouvons /c = l -\- ——— et

eu même temps n = 14- De la sorte nous obtenons:
' 0,3704

/c

_l_

1

07Ô75

1

n

0,1. ^ 0,37
1 +

0,45 1 +

0, 16 ^ 2,08
1 +

0,47
^ + 3,^6

: +

0,48
1 + 5^4 1 +

0,49 1 + ^-^ 10,91
1 +

0,105

1

Ô7Ï5

1

1

(ÏÏ6'

k est donc toujours plus grand que //, mais le rapport - diminue

avec «.

^ /i 1 1 1 , . . , ,

T< 1" OU ~ doit toujours être uegatit dans
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le cas où , =0 passe par le sommet de = 0 . nous nous en aper-
a.v ilx

-

cevoiis eu expiimant la valeur de r au uioveu de x„. Nous
C n— 1

'

trouvons ainsi :

B 1 Xr,{?>X,j— \) 2

c n— 1 1— 'iiXg n— 1

ou

6^ n—\ \— ix,j \ xj{l — x,,)
\'

Le coellicient -^^

—

- s'aunullc pour x,, —- - et ^ et est négatif

entre ces deux valeurs.

Pour toutes les valeurs de J' <C ^'7 l'intersection des deux surfaces a

la forme représentée fig. 21a. Pour T = T,j la courbe = 0 s'est

concentrée en un seul ])oint et en ce point la courbe C !-^ = 0 pré-
\(lXy'

sente précisément son minimum de volume.

Si nous donnons à h une valeur plus grande encore que celle (pie

nous avons calculée ci-dessus, Tintersection des deux surfaces contourne

le sommet et il est de nouveau question d'un maximum de température,

qui évidemment est de nouveau au dessous de Tf^. A cette température

maxima il y a de nouveau contact entre les deux courbes, mais alors le

contact est de telle nature (pie la courbe K^j^-^ ~ ^' située tout

entière dans le domaine où
Ç^j^

<^st positif, sauf au point de contact,

(In

où -— = 0. Le point de contact est ainsi situé sur la branche de
(Ix

\dxy,T rlx
^

Mais par là nous n'avous pas examiné tous les cas possibles çl'inter-

section des deux surfaces. Il me reste encore à foire quelques remarques.

Je ferai observer en ])remier lieu que si -~ est négatif il n'y a jjas d'in-
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tersectiou. Aux ])oiiits où ^" est négatif^ /i Cx est iiégatiT, ce qui

pour C positir n'est ])ossil)le que si B esst uc'gatif.

Dans l'équation du 2** degré en [v — b) le coellieient de - est

dx

devenu positif parce que B -f- Cx est négatif; et le troisième terme est

Il— 1
également positif, puisque le numérateur et le dénominateur de—-—;—-

—

B -f- Cx

sont négatifs. Il n'y a donc pas de valeur ])ositive de r— b qui puisse

satisfaire à cette équation.

En second lieu il faut rcmarcjuer que pour la valeur de x pour laquelle

(- = 0 la valeur de v— b est infiniment grande, et la valeur de T est
dx ^

égale à 0. La projection de l'intersection des deux surfaces sur le plan

V — X est ainsi une courbe qui commence à x = 1 ei o = et qui

présente une asymptote correspondant à la valeur de x pour laquelle

y' = 0. La projection 'l'-x de l'intersection est alors une courbe dont

les valeurs de T eu x =1 et = —sont nulles; entre ces deux va-

leurs T })asse par un maximum. Il est clair que pour cette valeur de

y, où les deux courbes ( \ = 0 et (-f\ = 0 se touchent. 1

\ilx-yrr \ilxy ri

tact se fait comme dans le cas traité en dernier lieu, et que le sommet

de -, = 0 est situé dans le domaine où - j- est positif.
dx ' dx

En troisième lieu j'attirerai encore l'attention sur le cas particulier

où i? = 0, ou «j.^ = ou encore k = a:. Alors la valeur de x pour

du
laquelle— = 0 est elle-même nulle. L'équation qui détermine v — ù

ctx

pour l'intersection des deux surfaces prend la forme plus simple:

{c-bf c-b

e cou-

dx

ou
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4i n— i

Cela n;jm'seiite une branche d'hyperbole pas^sant par le ])oint x

ti — et coupant Taxe des volumes en

.. = . + (V)î'4^(~+.-^.)|-

La s^randeur k= ' d'où dépend à un si haut des;ré l'inter-

section des deux surfaces considérées, est rt'gie coni])lètemeut, dans le

cas où a^ = a.,, ])ar la valeur que l'on doit attribuer à a,2. Si «,2 décroit

depuis «2 jusqu'à a.^, k augmente de 0 à . Pour «,2 = Va^a^^ k a

la valeur 1/ —, et dans un des cas intermédiaires k = v on aurait

—2 = (/,; la pression critique serait alors la même pour les deux compo-

sants. Mais aussi longtemps que la relation entre a^, et «,0 est in-

connue, on ne peut pas considérer comme exacte une règle aussi simple.

Le calcul des températures auxquelles les deux courbes
(^y

= "

et = 0 se touchent est impraticable, à cause des formules très

compliquées auxquelles conduit le problème. 11 faudrait tirer le valeur

de V — h de l'équation du t'^ degré en v — h (p. 209); cette valeur

serait fonction de on substituerait ensuite la valeur de , soit dans

= <• , soit dans \
'^.. = 0. On aurait ainsi une formule exprimant T

dx dd' -

en fonction de Xx des points d'intersection des deux courbes. Si Ton

cherche alors la valeur maxima de T en différentiant par rapport à x

réquation 7'= cte, on trouve une relation eu d'où l'on devrait dé-

duire 1'./- des points de contact; par substitution de cette valeur de

dans Ton trouverait T,,,,,.,. ou 7'„,,„. Mais même dans le cas particulier

B \ . dh x{\ — x\
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à uiui forinulo où x entre jusqu'au troisième degré. Dans tous les autres

(;iis réquatiou est beaucou]) plus compliquée. Pour calculer les valeurs

(le X , r et 7' relatives au maximum et au miuiuium de température on

])ourrait éviileninient se servir des trois équations:

dont la dernière exj)rime que les deux courbes s'eut l'etouchent. ('omme

,

^'
est certainement né"'atif en tous les ijoints de la courbe = 0,

(Inix ° ^ dx '

il tant certainement que
^

'.j soit jiositif ])our qu'il y ait contact^ une

circonstaïu-e qui était déjà exprimée ])ar les iigMires 24.

[A suivre).



LES SILICES DE ï S C H E R IM A K

PAR

J. M. VAN BEMMELEN.

Introduction.

Il y a quehjue temps (en 1905) Tscheiimak a ])ubli(3 vm travail sur

la composition de la silice qui se sépare par l'action d'uu acide sur les

silicates naturels. Bien que cette silice se présente à l'état de gel^ Tschkr-

MAK a cru poavoir admettre en divers cas une combinaison chimique

de SIO' avec 11 ~0 (donc un vcritalde. hjjdrate) ') et en a déduit des for-

mules chimiques pour les silicates. De mon côté j'ai déjà publié en

1&9() des recherches étendues sur la silice colloïdale ^ dans lesquelles je

fus conduit à considérer cette silice non pas comme une combinaison

chimique, mais comme une combinaison d'absorption , qu'il était im-

])ossible de représenter par une formule.

Depuis JoRDis a présenté ses objections contre la manière de voir de

TsCHEKMAK ^). MiiGGE ^) a cxposé dernièrement que ces formules étaient

encore fort incertaines, et plus encore les déductions relatives à la com-

position des silicates.

La question reste encore de savoir quelle est la quantité d'eau chi-

miquement combinée dans ces gels de silice et combien y est combinée

d'autre façon ^).

TsCHERMAK admet les proportions suivantes:

1 sur 2 WO et sur 1 WO
2 SiO' sur 1 WO
3 S/ 0' sur 1 //'O

et d'autres encore. D'après les silicates ij^ui avaient servi à leur préparation, il

donna à ces silices les noms d'acide grenatique, acide albitique etc.

Zeilschr. f. angew. Chemie, 19, 1097, 1905.

Centralbl. f. Minerai, n. s. w., 1908, pp. 129 à 134.

') Partout où il sera question, dans la suite, d'un travail sans plus ample

indication, il s'agira de celui paru dans Zeilschr. f. anorg. C/ienu'e, comprenant

mes neuf mémoires sur l'absorption, de 1886 à 1906; surtout le ler, le 3« et

le 7e mém. (tomes XIII, XVIII et XXX).
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1. MOUK I)K COMBINAISON DlC l/iiAU DANS LKS OKLS.

Ainsi que je Tai exposé autérieuremeiit à diverses rcjjrises^ l'eau peut

•être :

(i. incluse dans nu tissu
;

I). absorbée dans des cavités capillaires ou pores;

c. en combinaison niicellairc, c. i\. d. retenue à la façon des substan-

ces susceptibles d"imbibition (comme la gélatine
,
Tagar, le thalle des

algues^ l'argile ou la terre à porcelaine) ^ si comme Nagkli nous don-

nons le nom de julceUen aux particules qui y enferment l'eau d'une

façon particulière (non encore définie) '). Le liquide y imbibe entière-

ment le tissu micellaire. Si le gontleinent est réversible, le gel desséché

et humecté de nouveau reprendra Teau de la même façon et se goidiera.

il. chimiquement combinée, c. à d. qu'elle forme un hydrate dans un

rapport stœchiométrique, et possédant les propriétés caractéristi(|ues des

combinaisons chimiques.

On ne doit pas perdre de vue dans tout ceci qu'il y a des gels formés

par d'autres liquides que de l'eau, tels que l'alcool, l'éther, l'acide

sulfurique, l'acide acétique, le benzène etc. Or, on peut se demander aussi

s'il y a des substances hydratées capables de former des gels j en d'auires

termes: n'y a-t-il que des gels d'anhydrides, ou bien y en a-t-il aussi

d'hydrates? C'est là une question difficile à trancher. J'ai cru devoir

admettre que la magnésie colloïdale est un gel de l'hydrate MgO. IPO,

tandis que l'état colloïdal de la silice est un gel de SiO'^, donc de l'an-

hydride. Mais pour la plupart des gels que j'ai examine's, savoir ceux

de 5«0-, MnO"^, .4/^0% Fe^O\ Zr 0\ Vd'^ 0'^ etc., la question est

restée indécise de savoir combien d'eau doit être mise sur le compte du

gel et combien sur le compte de l'hydrate.

Pour l'eau d'hydratation un critérium est évidemment fourni par

l'allure de l'évaporation; il faut qu'à une température donnée la sub-

stance ait une certaine tension de vapeur et que cette tension reste con-

') Je tiens pour recunimandable de conserver ce nom bien connu, bien que

l'on ne puisse pas dire ce que sont les micellef:, ri quelle est la façon dont

ils retiennent l'eau. Ce n'est qu'une expression abrégée signifiant : les particules

encore inconnues qui sont constituées d'une façon particulière, que nous igno-

rons
, et qui donnent aux substances la pro[)riété de gonfler en absorbant

(micellairementj de l'eau,
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stante. En effet, si Feau est chimiquement combinée, on peut s'attendre

à ce que, pour une température donnée et une tension déterminée de la

vapeur dans le milieu ambiant, réva])oration se produise avec une

vitesse constante '), puisque le lieu qui unit Teau à la substance a une

graiuleur indépendante de la quantité de substance qui a déjà perdu son"

eau. Si la tension constante de la vapeur dans le milieu ambiant devient

plus forte, il faut qu'il s'évapore moins d'eau dans un même temps et

que par conséquent la vitesse d'évaporation diminue. Par contre, si la

tension est diminuée, il s'évapore plus d'eau et la vitesse augmente. Mais

dans les deux cas la vitesse d'évaporation reste de nouveau constante.

Si le processus est réversible, l'absorption d'eau se fera suivant la

même loi.

Pour la même raison un second critérium jjour nue combinaison

chimique (dans le cas où l'hydrate présente une tension de vapeur

notable) , c"est que pendant la déshydratation (à température con-

stante) la tension de vapeur reste invariable et est donc indépen-

dante de la quantité déjà décomposée, ou déjà formée par réhydra-

tation.

Un troisième critérium consiste en ceci, que cette tension constante

prend brusquement une valeur plus petite, lorsque l'hydrate passe à un

hydrate inférieur. C'est ce qui a été démontré e . a. pour les hydrates

d'oxydes et de sels dont on couTiaît plus d'un hydrate.

Si l'eau n'est ])as combinée chimiquement, le lien qui unit l'eau à

la subslance n'a pas de valeur déterminée, mais déjjend de la quantité

d'eau combinée (absorbée) et de tous les changements que la structure

peut subir. A température donnée, l'allure ou vitesse de l'évaporation

ne sera pas constante, et inversement, lors de la réliydratation, l'ab-

sorption d'eau (le processus étant réversible) ne restera pas la même.

Le deuxième et le troisième critérium susmentionnés ne s'appliquent

pas davantage. Lors de la déshydratation la tension de vapeur ne res-

tera pas constante, mais variera d'une façon continiie : on ne remar-

quera aucun saut brusque. Il se peut, il est vrai, qu'en certains points

de la déshydratation la vitesse d'évaporation et la tension de vapeur

subissent brusquement une variation plus grande, si la constitution du

') J'entendrai par vitesse d'évaporation la quantité de licpide évaporé par

unité de temps, rapportée à l'unité de poids du crel , en ne tenant pas compte

de la surface d'évaporation.



I.KS SILTCKS 1)K TSGIIURMAK. 225

j^el vient ù se modifier et que le gel cliange de caractère (modification).

L(! gel j)eiit notamment changer de structure, ses cléments ])liysiqnes

peuvent preiidre une antre fornuî, et il ])ent acquérir d'antres propriétés;

alors la force avec lac|n(!llc l'eau est retenue se modilic.

Dans l'évaporation d'un gel l'eau incluse, celle retiîiiue par capilla-

rité et l'eau micellaire ne partiront donc pas avec une vitesse constante,

et la tension de vapeur ne restera pas invariable; de même, lors de la

réliydratation, l'allure de l'absorption ne sera pas uniforme. Il est cer-

tain que l'eau incluse n'est retenue que faiblement. L'eau d'imbitition

capillaire l'est d'r.utant plus fortement que les cavités capillaires et pores

sont ])lns étroits et que la couche absorbée est plus mince, c. à d. que

les pores sont moins remplis. L'eau micellairement absorbée est retenue

d'autant plus fortement que le gonflement est plus faible, car le lien

devient plus fort à mesure que le gonflement s'amoiiulrit et inversement.

Mais bien (fue cette force de combinaison ne soit pas constante, elle

peut néanmoins être très grande, et dépasser en plus d'un cas l'affinité

chimique (exprimée en équivalents thermique ou autres de l'unité de

travail). Ainsi les fariiu's de froment et de pois, les thalles de Laminaria

absorbent de Teau en dégageant beaucoup de chaleur. Les algues dont

le tissu est colloïdal, comme les Nostocacées et les Palmacées contien-

nent au moins 66 % d'eau. Le thalle de Laminaria , saturé d'eau , com-

mence par perdre de l'eau sous basse pression, mais il faut que la pres-

sion s'élève pour qu'on puisse en exprimer davantage. Pour que la

teneur en eau soit réduite à 17 % du poids de Talgue il faut que la

pression soit de 16 atm., et il faut qu'elle soit de 200 atm. pour

exprimer 90 % d'eau.

2. Les recherches de ïschermak.

TscHERMAK n'a pas déterminé la tension de vapeur de ses gels; il

n'a fait qu' examiner quelle était, dans Févaporation de l'eau du gel

de silice (à la température et sous pression ordinaires) , la perte de poids

dans des temps égaux et en a déduit la vitesse d'évaporation. Il a con-

struit ensuite des courbes où le temps était porté en abscisses et la

teneur en eau en ordonnées. Il a trouvé ainsi que la vitesse d'évapora-

tion commence par diminuer. Mugge trouva plus tard, comme moi,

qu'aussi longtemps que le gel contient beaucoup d'eau celle-ci s'éva-
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])ore avec une vitesse presque constante, et que cette vitesse ne diminue

sensiblement que lorsque le gel semble drjà sec. Tschkrmak reconnut

en outre qu'à un certain point la diminution de poids devient très

sooo\-

^500

ji = poids en mg.

t = temps.
Fig. 1.

faible et qu' ensuite le poids reste sensiblement constant. En ce point

la courbe change de direction pour devenir à ])eu p:cs horizontale. Ku

ce point il y a une brisure. Tschcrmak admet qu'avant la brisure le gel

humide perd d'abord de l'eau librement incluse, puis de l'eau combinée
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liyt^rosciopiqiUMiKiiit on iiiccaiiiiiiicinc.ut (cuiuiruî il l'appelle). Ce n'cst

((U nprcs lu brisure (|ii'il s'évaponirait de l'eau cliiiiii(|ueinent combinée.

Il croit (loue ])ouvoir considérer la silice, au inoineut de la brisure,

connue nue combinaison eliinii([ue à la([uelle correspondrait une formule

déterminée, l)i(!n (pie la vitesse d'évajjoration ne soit constante que par

approximation. La situation de la brisure serait donc d'une grande im-

portance.

Selon TscuioRMAK la brisure serait produite par l'intersection de deux

courbes paraboliques :
1° une courbe de déshydratation et 2" une courbe

de „transformation", comme il l'appelle (Umwaiullnngskurve), le long

de laquelle la vitesse d'évaporation est approximativement constante.

Pour déterminer exactement ce point d'intersection, il faut faire un

grand nombre de pesées dans son voisinage immédiat, au-dessus et au-

dessons. Mais cela présente cet inconvénient que le plus souvent, lors-

que le point anguleux est déjà atteint, le gel contient encore de l'eau

mécaniquement combinée (d'après Tsciikumak), et qu'il est bien diffi-

cile de maintenir l'exsiccation uniforme dans toutes les parties du gel,

d'éviter des gerçures etc. A Teiulroit de la brisure le tracé graphique

accuse une courbure et non un point anguleux, dont l'observation aurait

nécessité un nombre de pesées trop considérables, ce qui aurait pré-

senté trop d'inconvénients. Aussi Tschermak ne tient-il pas compte de

la courbure en ce point et se sert-il uniquement de deux droites dont

les directions sont déduites des observations dans le voisinage de la

brisure supposée (voir les lignes pointillées entre et C'est l'inter-

section de ces lignes droites qu'il prend comme point anguleux.

Suivant cette méthode Tschermak a trouvé ([ue pour la silice, pré-

parée au moyen de divers silicates, les points anguleux correspondent

à des teneurs en eau comprises entre 38 et 10 %; il en a déduit des

formules comprises entre Si.O'^. 2 IPO et SSI O"^. H-Q. Mais Mi'iGGE

a prouvé en toute évidence que la situation de ce point est très incer-

taine et qu'il y a plusieurs formules qui conviennent.

Voici les points anguleux et les formules admis par Tschermak.
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Minéraux

j

Teneur en eau

au point

anguleux

.

Formule

admise

.

Teneuren

eau sui-

vant la

formule

.

Uioptase, Willémite, Moiiticellite

Natrolite, Scolézite 38,08—36,2!) 7o .?/ 0'. 37,37 °/,

Silicate de zinc

Gymnite 31,9 -30,5 7o 2SiO\ 3 H '0 30,94 7„
Serpentine, Leucite, Liévrite

WoUastonite , Pseudowollastonite 25,5 -22 °/o S, ()\ U'O 22,98 7o
Pektolite, Olivine, Anortbite

Heulandite 20,5% i)Sio\ion^o 19,71 °/o

Grenat, Prelinite, Epidote )

Zoïsite ^

16,4 -17,7 "1^ :iSiO\ 2 ira 16,59 7o

Labradorite 14,77— 15,53 7o 5Si()\ 3WY> 15,18 °/o

Datolite 13,1 -13,5 7o 2S,<)\ 77 '0 12,98 7o
Albite 9,9% Il '0 9,94 °/o

Il ressort suffisamment des coiisidérutious du chapitre premier que les

gels préparés par Tscukr.uak au moyen des silicates naturels ne pré-

sentent pas du tout les caractères d'une combinaison chimique. On ne

peut pas le conclure du fait que la vitesse d'éva])oration est brusque-

ment diminuée et reste approximativement constante.

Les tensions de vapeur des gels de Tschermak sont restées inconnues;

or la vitesse d'évaporation dépend de ces tensions. L'évaporation a eu

lieu à Tair libre pendant plusieurs jours; dans l'intervalle l'état hygro-

métrique a pu varier, mais l'importance de ce fait est encore incertaine.

Il est certain qu'il y au point anguleux une variation brusque de la vitesse

d'évaporation, et cette variation brusque doit avoir existé aussi pour les

tensions de vapeurs. Mais la façon dont la tension de vapeur du gel dépend

de sa teneur en eau ne répond pas à l'existence d'une combinaison chimi-

que au point anguleux. Il faut donc que ce point ait une autre signification.

Je crois devoir attribuer une autre signification à la méthode et aux

conslusions de Tscheruak. Les teneurs en eau et les formules ne sont

pas définies, ainsi que Mùgge Ta fait remarquer avec raison.

L'existence d'un phénomène sensible au point de transition aurait

eu plus de valeur pour une détermination précise; d'autant plus que,

comme nous allons le voir tantôt (pp. 241 à 243), divers facteurs influant

sur la déshydratation peuvent modifier la situation de la brisure.
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Recherches a nté u i i: n r es.

A. Préparation et dcs/ii/dratatiun de riii/drog/d (tu sUlcate de. polassiuiii.

J'ai examine durant les années 1888 à 1896 la silice séparée sous

forme de gelée par l'action do l'acide chlorhydrique sur une solution de

silicate de potassium. Là aussi j'ai trouvé une brisure dans ba courbe

de déshydratation, uiais d'une autre façon, et je lui ai attribué une

toute autre signification.

J'ai déshydraté les gels en plaçant des masses de quelques grammes

en présence de solutions aqueuses d'acide sulfurique de concentrations

croissantes, jusqu'à ce qu'elles s'étaient mises en équilibre avec la ten-

sion de vapeur de la solution acide, c. à d. jusqu'à ce que la perte de

poids était au maximum de 1 mg par jour. L'expérience avait appris

que dans la suite la perte de poids était très faible.

Les gels avaient des compositions différentes; je les ai toujours ex-

primées en molécules chimiques, et dans les cas oii les quantités étaient

mentionnées, en milligrammes. J'ajoute maintenant les chiffres des pour-

centages.

J'ai préparé les gels en partant de solutions inégalement concentrées.

La plus diluée contenait 1 mol. SiO"^ sur ;3;33 mol H'^O, soit 60 mg.

sur sur 6000 mg. ll -Q. Elle contenait donc 1 % SiO'^; je l'ai indi-

quée par A.^ .

D'autres gels furent préparés en partant de solutions contenant 3, 5,

7 % SiO-; je les ai appelées J^, A-, Ay.

Additionnées d'acide chlorhydrique, puis d'un faible excès d'ammo-

niaque, ces solutions se coagulaient entièrement au bout d'un temps plus

ou moins long [Ày au bout d'un instant). Elles furent mélangées à

beaucoup d'eau, puis divisées à l'aide d'une baguette. Après dépôt et

enlèvement de l'eau je répétai souvent le mélange avec de l'eau. Lors-

que le gel était suffisamment lavé, il fut mis sur un colateur pour égout-

ter. Au bout de quelques jours les flocons s'étaient pour ainsi dire fusi-

onnés en une masse limpide et transparente. Le gel contenait alors

120 mol. H-0 ou 97,3 % th_0.

Cette masse se compose d'un tissu micellaire, d'où la plus faible pres-

sion fait déjà couler de l'eau. A mesure que l'eau s'évapore, la masse

devient de plus en plus consistante; en même temps elle se contracte

sans se déchirer.

ARCUIVES NÉERLANDAISES, SÉEIE n, TOME XIV. 15
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Pour une teneur en eau do:

40 à 80 inol. //"O (92,1. %) elle se laisse déjà couper,

20 „ „ (85,7 elle est assez consistante

,

12 „ „ (78,2 %) on peut déjà la pulvériser par frottement

,

5 „ „ (70 elle est devenue élastique,

6 „ „ (64 elle paraît tout à fait sèclie.

Pour exprimer de Teau d'un gel contenant 50 mol. Il'U il iaut déjà

une forte pression.

Etalé (Mitre des plaques de verre sur lesquelles reposait un poids don-

nant une surpression de '/î atm., le gel gardait une teneur d'environ

20 mol. H '0. On a ainsi exprimé d'abord de l'eau incluse, puis de l'eau

retenue par iiubibition ca])illaire et de Feau micellaire; mais il n'est

pas possible d'établir la limite entre les deux. Lorsque la teneur est

réduite à 6 /i^O (61 %) l'eau faiblement combinée a déjà disparu.

Dans la préparation de Ar,, au moyen d'une solution de silicate à

5 % (SiO^ (ou 68 mol. d'eau sur 1 mol. SiO^), j'obtins un gel pur de

50 mol. mO sur 1 mol. SiO"^ = 93,74 % /PO. Dans la préparation

de A-^, en partant d'une solution à 7 j'obtins un gel pur contenant

87,2 fPO (= 22,7 mol. H^O sur 1 mol. SiO''). Pour ce dernier les

flocons ne se réunissaient plus en nue masse limpide sur le colateur,

mais restaient ï^éparés en une masse granuleuse.

B. La vitesse d' évaporation.

Pour ce qui regarde la vitesse d'évaporation (à 15°), aussi longtemps

que le gel paraissait encore humide, la diminution de vitesse d'évapo-

ration était à peine sensible. Pour 'a teneur en eau est descendue

ainsi de 50 à 25 mol. H^O. Si l'on prend comme unité ') la diminution

de poids rajjportée a l'unité de ])oids de substance, subie par jour

') L'unité de vitesse d'évaporation fut déduite
,
pour trois tensions de vapeur

ditférentes (11,6, 10,6, 9 min ), des données du tableau suivant. Pendant toute

la durée de l'évaporation la teneur restait supérieure à 25 mol.

Tension

constante

Quantité de

gel

Evaporation

par jour

Nombre de

jours

Evaporation par jour

par gr. de gel.

11,6 mm. 2,5 gr. 76 mgr. 6 30 mgr.

10,6 „ 3,8 „ 218 5 65.3 „

9 . 10,7 , 1416 „ 4 130 „
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entre ces limites (50 :\ 25 mol.), on trouve que la vitesse d'évaporation

dimiiiiiait régidièrenicnt à mesure (|U(i la teu(;ur s'al)aissait au dessous

de 25. Ainsi p. ex. pour une tensiuii de vapeur constante de 9 mm. la

vitesse d'évaporation tomba de 1 à
'/'i

niômc tem])s que la teneur

descendit de 25 mol. à S mol. 77^0; elle tomba à '/,, lorsque la teneur

descendit à 4 mol. U'^O. A mesure que la tension constante, sous laquelle

révaporation se produisait, devenait plus élevée (donc était plus rap-

])rochée de la tension de saturation de l'eau), la diminution de vitesse

s'accélérait davantage ').

Sous la tension moyenne de la vapeur d'eau de l'air du laboratoire

la vitesse d'évaporation du gel nouvellement préparé était descendue

au-dessous de '/,„„ (donc était devenue très faible comme pour les gels

de Tschkiimak) quand la teneur en eau était réduite à ± 1,8 Jl^O.

Lorsque la structure du gel était modifiée, comme nous en verrons des

cas tantôt, cl' point était atteint plus tôt, entre 3 et 1,8 7/^0.

C. fje point (le 1ransformaiion de la courh", de déshydration.

La teneur + 1,8 U^O constitue donc, pour le gel .4,, un ])oint où

la vitesse d'évaporation est devenue un minimum. La détermination de

la vitesse d'évaporation à l'air libre, à la température ordinaire, m'a

donc conduit pour la silice du silicate de potassium à un résultat ana-

logue à celui de Tscheiimak. Je représenterai ce point dans la suite

par P.

J'ai déterminé à diverses reprises les courbes de déshydratation, de

Les nombres de la dernière colonne ont été pris comme unité de vitesse

d'évaporation pour la tension correspondante, car pendant toute la durée de

l'expérience les différences entre les pertes de poids par jour n'étaient (^ue de

quelques milligrammes. Les exsiccateurs avaient à peu près les mêmes dimen-

sions.

') Voir 1er mém., tabl. II, p. 323.

La diminution de la vitesse d'évaporation fut déterminée pour huit tensions

de vapeur différentes (entre 12,6 et 0 mm.) et quinze teneurs en eau (entre 50

et 10 mol. H'O). Quand la tension de vapeur constante était de 12,2 mm., donc

plus basse de 5 mm. seulement que la tension de saturation, la vitesse était

déjà tombée au-dessous de '/lou lorsque la teneur en eau du gel avait atteint

6 H'O. Voici à quelles teneurs cette vitesse fut atteinte pour diverses tensions

de vapeur:

Tension

Teneur.

12,2 10,6 10,5 10 9 8 6,5 0

6 4,5 4 3 2,5 2,2 1,5 0,3

mm.

mol. H'O.

15*
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rchydratation et de redéshydratation à 15°, en portant la teneur (c) en

abscisses et la tension de vapeur [p) eu ordonnres; j'ai obtenu ainsi des

branches paraboliques. La courbe de dcsliydratatiou se composait de

trois portions, se raccordant en deux points anguleux. C'est ce; qui est

représenté schcmntiquement dans la lig. 2 ci-contre. Si l'on exiu'ime^j

en mm. (donc aussi d/j) et c en 0,1 mol. d'eau (donc aussi de) on voit

à l'allure de la courbe de déshydratation ./, (représentée dans la figure

par X, ct,(o, (3), en allant de droite à gauche, que la ligne A^x est d'abord

sensiblement horizontale :

-dp ()àO,l .
r- = —— depuis /j~~> l:i mm. a il mm. envirou— de 1

et c> 4>H''0 à 4 II H).

Puis la courbure de la ligne augmente de plus eu plus jusqu'à ce que

le ra})port devient:

—^ = à peu près ^ au ijoint de transformation P.— de 1

En ce point la courbe ])rend une toute autre direction. F est donc un

point de diseontinuitc.

Puis le ligne ;î/3 est presque horizontale de F à P, , car le long

de cette portion d/p varie fort peu, et

— dp
1

tend vers —- en F,

.

— de 1

Pj est probablement un nouveau point de discontiuuité, mais ce n'est

pas tout à fait certain.

Ensuite la ligue (3 se courbe de nouveau de plus en plus et abou-

tit eu Pj, oii la teneur n'est que de 0,3 IPO pour une pression nulle

(au-dessus d'acide sulfurique concentré). Près de P, on a de nouveau

— dp ^ V 1
7" = a peu près— de L

Ainsi que je viens de la dire, la vitesse d'évaporation est faible en P
et peut être considérée comme constante.

Le point P est donc un point anguleux et correspond à celui de

TscHERMAK. Je l'ai observe pour au moins cinq préparations du gel A,,
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entre 1,85 WO et 1,5 WO (c. à d. entre 35,7% et 31 % d'eau ; cela

dépendait de petites diflerences dans Tliistoire du gel A^, lors de sa

déshydratation.

D'accord avec Tschkumak, je tronve donc (pi'en F la perte d'eau

n'est pas nulle, mais faible et lente. Puis, en poursuivant la deshydra-

tation, j"ai rencontré le jjoint P, où la portion approximativement hori-

zontale PP^ ])assait dans une ligne à courbure croissante P, F^. En P,

il se produisait donc un nouveau changement rapide de direction, pro-

bablement une seconde brisure.

Outre la brisure de Tschkiimak j'ai donc trouvé un second point

remarquable. Mais j'ai trouvé que la signilication de ces deux brisures

est toute autre que celle donnée par Tschermak.

D. La sUuatioi/, ut la slguîjlcallou du puiid de transformation

pour le gel y^j

.

J'ai donné au point de discontinuité F le nom de point de transfor-

mation, parce qu'il s'y produit un changement complet du gel : le colume

du gel ^, devient constant. Il peut perdre de l'eau à 15° jusqu'à une

teneur de 0,3 mol. H^O, la tension s' abaissant jusqu'à 0, sans qu'il se

produise une contraction. Mais le gel devient poreux; il se forme peu à

peu des cavités microscoi^iques. En même temps le gel devient trouble;

cela commence en un ou ])lusieurs points et s'étend graduellement sur toute

la masse. Ce trouble augmente jusqu'à ce que le gel est devenu tout à

fait opaque, d'un blanc laiteux. Puis il devient d'un blanc de porce-

laine et le trouble disparaît petit à petit; finalement le gel est redevenu

transparent et vitreux en Pj. Le phénomène optique peut s'expliquer

par le fait qu'un nouveau sol se sépare des micelles du gel et remplit les

cavités ainsi formées. Par suite de la ditt'érence de réfrangibilité entre le

gel et ce sol le gel devient opaque. Mais à mesure que l'eau de ce sol

s'évapore, entre P et P, , l'efiet de la différence de réfrangibilité diminue,

et peu à peu le gel redevient transparent. La transformation peut se pro-

duire plus tôt ou plus tard. La teneur en eau au point de transformation

peut varier, pour le gel A, , de plusieurs molécules '0 jusqu'à 1,3 H ^0

et la tension de vapeur d'environ 1 1 à 4,5 mm. Le phénomène du trouble

et de l'éclaircissement du gel se présente le mieux lorsque le changement

dans la déshydratation se prodint tôt (p. ex. pour une teneur de 2,5 W^O
environ), dure longtemps et que par conséquent la portion PP, est
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velativemeut longue, s'et(!iul p. ex. iii.s(|irù une tt'iieur de 0.9 7/^0.

Alors le phciioincue dure j)lus longtemps. A mesure que la trausforination

se ])roduit plus tût et que la droite Fl\ est plus longue, les micro-cavités

ou pores sont plus grands, ainsi ([ue
j
ai ])U m'en assurer exactement.

L'existence de ces pores est manifestée par le fait qu'en F^ ils sont rem-

plis d'air, que le tissu absorbe à mesure que le liquide qui remplit les

cavités s'évapore; cet air, on le voit s'échapper eu bulles lorsqu'on

plonge subiteuHMit dans l'eau le gel d'un ])oint entre F et F^.

D'ailleurs si Ton met le gel en présence de la solution d'acide sulfu-

riques dont la tension correspond au point F, les cavités du gel redevenu

limpide se remplissent de nouveau de la même quantité d'eau qu'elles

contenaient en F.

Le gel commence alors par devenir trouble, après quoi il redevient

limpide et transparent. On peut répéter ces alternatives tant qu'on veut,

sans que le volume de la masse change.

Le volume total de ces cavités ou pores est loin d'être faible. Je l'ai

déduit d'une détermination précise de la quantité d'eau que le gel (du

point F^) absorbe dans de la vapeur d'eau saturante ou dans l'eau (les

deux déterminations ont donné le même résultat). Pour un gel pur

ce volume était d'environ 40 % du volume total. L'air était absorbé

avec tant de force dans ces cavités que sa densité était 4'/^ fois celle de

l'air ordinaire. Le poids spécifique du gel était 1,1 8 ; ce qui est d'accord

avec le volume des cavités, si l'on admet que le poids spécifique de la

silice amorphe est 2,2 et que le volume des cavités est les 40% du

volume total.

Comment faut-il se représenter cette transformation en P?
Il me semble qu'elle consiste en une nouvelle coagulation du gel.

Dans la première coagulation (la formation du gel) le sol devient gel,

et il se forme un tissu des particules colloïdales du sol en pseudo-solu-

tion; ce tissu enferme wÀcellaifement tout le liquide. Dans la déshydra-

tation le tissu se contracte de plus en plus à mesure que le liquide

s'évapore, jusqu'à ce qu'il se produit en F une contraction plus forte du

tissu, accompagnée de la formation de cavités et d^ une nouvelle ([itautité

di sol, qui s'enferme dans les cavités du tissu m.odifié. Après cette

transformation, le sol des cavités s'évapore et est remplacé par de l'air,

comme je l'ai dit tantôt. Il est bien remarquable que par cette deuxième

coagulation le volume devient constant, pour le gel du moins. Pour

un gel plus modifié que Ay , le nouvelle coagulation qui se produit dans
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le cours de la déshydratation ne coïncide ])as avec la i'oniiation de cavités;

elle se présente plus tôt, ainsi que nous le verrons plus loin (p. 2() t, coroll.

11). Dans ce cas la formation des cavités commence plus tard. Pour le mo-

ment nous ue saurions expliquer cette nouvelle propriétédu gel; le phéno-

mène appartient à la mécanique des forces moléculaires, encore inconnue.

On conçoit que la transformation peut se faire attendre, et que de

petites causes peuvent l'accélérer ou la retarder. Les modifications que

le tissu peut subir par diverses influences pendant la déslijdratation

doivejit influer sur le brusque changement qui se produit dans le tissu

au point P. Ce point est instable, comme nous allons le voir').

Je pense que ces observations ont suffisamment établi la siguiflcation

du point de transformation.

4. Recherches nouvelles sur la déshydratation

et la réhydratation du gel a^.

J'ai soumis à un examen plus approfondi, pour le gel J, , 1°. la

situation du point de transformation P, 2°. l'étendue de la portion PP,

de la courbe, 3°. le point où, entre P et , le ti'ouble du gel atteint

son maximum pour disparaître ensuite, 4°. la marche de la déshydra-

tation entre F et 7'., et la genèse des micropores. Dans ce but j'ai pré-

paré de nouveau le gel /, de la façon décrite antérieurement *). J'obtins

ainsi une masse peu cohérente et très mobile. Au moyen d'une spatule

j'en détnchai avec précaution deux morceaux (I et II) en forme de cubes,

que je déposai sur des plaques de verre et dont je déterminai chaque

jour le poids.

I II

pesait 9,8 g et contenait pesait 17,18 g et contenait

4,8 mg. mol. [SiO- . 12 t IPO) 7,S mg. mol. (.%0-. 124 IPO)

Ces plaques furent d'abord exposées à Tair libre, dans un endroit où

') La transformation présente donc le même caractère que la coagulalion de.s

colloïdes ou la gélification des sols. Ce retard, Duclaiix l'appelle „la Icntfur de

son évolution, qui débute par un temps mort et qui dure d'autant plus ([ue

l'influence mise en jeu est plus faible."

^) Voir mon 3" mémoire de 1896 (^Zciluclir. f. anonj. Cliern.^ Bd. XIII,

p. 243),
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elles ("taieiiià Tabri do la ])()ussière; plus tard elles furent placées dans

un espace où règuait une tension de vapeur de !) mm. I^es morceaux

cumuuîucèrent ])ar devenir plus limpides encore c(u'ils ne l'étaient, ce

qui prouve que la eoliéreuce des grumeaux ((iii les constituaient deve-

nait jjIus ])arfaite. Ils restaient néanmoins opalescents et se com])()saient

donc encore de deux phases intimement mélangées.

l/allure de la déshydratation répondait exactement à la description

que j'en ai donnée autrefois. Dans la première période, on pouvait voir

encore pendant deux jours, sur les masses gélatineuses, un peu d'eau

qui s'en était séparée. Cette eau s" est rapidement évaporée. Dans la

période suivante les morceaux perdirent:

I II

pendant 13 jours 14. jours

une quantité diminuant de 8 à 4 mol. U'O de fi à 3 mol.

régulièrement en 21 h par mol. SW' par mol. SiO""-.

Dans la troisième période l'évaporation '^e. ralentissait cousidérabJe-

inent et était

pendant fi jours fi jours

en 21 heures de ! à 0,25 mol. Il'~0 3 à 0.3 mol. IPO.

Dans la déshydratation subséquente, qui se produisit lentemeiit sous

une tension de !) mm. et puis de S mm., je constatai (jue pour I la

transformation ne s'était pas encore produite lorsque la teneur en eau

était déjà descendue à 2,5 Mais elle se produisit lorsque la ten-

sion fut réduite à 7 mm. et la teneur en eau à 2,05 7/^0. Le poiut de

transformation V est donc situé entre d(!s limites

2,5 et 2,0.j pour la teneur en eau,

S et 7 mm. pour la tension de vapeur.

Pour déterminer ce point avec plus de jn-écision encore, je mis le gel

Il dans uu exsiccateur, en présence d'acide sulfurique dilué mais de

concentrations croissantes; à chaque nouvelle opération la teneur en eau

du gel fut déduite de sa perte de poids. Je pus constater ainsi en outre :

1°. qu'à chaque diminution de pression la teneur en eau avait baissé en
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l)eii de jours jusqu'à n'être plus que de 1 nig eu 2 l heures, et elle res-

tait eusuite très faible; 2°. que parfois daus la suite la perte d'eau

quotidieime augmentait de nouveau; -"3°. (|ue ce caractère instable de la

transt'orination se manifestait peu de temps avant ou après la transfor-

mation même. Ces observations prouvent que ces faibles pertes, qui

existent encore lorsque l'évaporation est près de s'arrêter, doivent être

attribuées à une légère modification du tissu du gel. Voilà ])ourquoi,

dans les expériences suivantes, je passai à une tension plus faible, dès

que la perte d'eau n'était plus que de 1 mg. environ en 24- h.

Dans la série d'expériences suivante, j'abaissai la tension t u plaçant

le gel 11 dans un exsiccateur, eu présence d'acide sulfurique dilué de

concentrations (poids spécifiques) de plus en plus fortes. Le tableau sui-

vant fait connaître Tallure de la déshydratation.

Tableau 1.

Avant la transfurmaiioit.

Tension de vapeur

Poids spéc. de

l'acide dans

l'exsiccateur

Teneur en eau

du gel II

Au commencement:

1,285 .S(0\2,3î) H^O

Après 3 jours l'arrêt était presque atteint .SO\2,2G //'o

Après 3 nouvelles journées on observa

une faible augmentation de la perte

Après 5 jours l'évaiioration était de nou-

s;o\2,0!) /y'o

2. 7,75 mm 1,295 S/O\2,04 ira

3. 7,5 mm 1,30 SiO\2,02' H'O

4. 7,25 mm 1,31 .SV0M,9y It'O

5. 6,y mm. Lia Iransfuymnlion s'cal pro-

1,315
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Tiihlciiu 2.

Après la /r II Hxformu lia II.

239

Tension de va[>(!ur

l'oids spécifi(|Ui!

de l'acide sulfu-

rique dansl'exsic-

cateur

Teneur en eau

du ";el

6,9 tnin

A])rès S jours la teneur en eau est des-

cendue à

En 2 jours pres{iue arrêt

G. (),77 mm
Après 6 jours maximum du trouble. . . .

Après 6 autres jours

Après 3 nouveaux jours il y a presque arrêt

7. G,45 mm
Après 4 joui-s le trouble à fortement di-

minué

Après 2 autres jours l'arrêt est presque

atteint

8. (),05 mm
Apres 3 jours In masse est devenue limpide

9. 5,35 mm
Après 4 jours

10. 0 mm

1,32

1,331

1,339

1,3G7

1,85

Sio'.ir-iij n'a

SiOWAG Il'O

SiO" . 1,*) à ])eu

près

sio\o,io ira
Sio\o,2'i n'a

On voit donc qnc- pour le gel frais le maximum de trouble est

atteint en 11 jours sous une tension de 0,8 mm. environ, et qu'entre-

temps la teneur en eau n'a diminué que de 0,6 II '^O a peu près. Le
trouljlc a dis])aru de nouveau, lorsque la tension est tombée ù 0 mui.

et la teneur à 1,0 H-0 environ, donc a diminué d'environ 1,0 H-Q.
Si la transformation retarde davantage et ne se présente que lorsque

la tension de vapeur et la teneur en eau sont devenues plus basses, il

faut aussi que le trouble disparaisse plus tût et que la ])ortion de courbe
entre F et P, devienne plus courbée. Le gel doit alors s'éclaircir plus

vite. C'est un fait que j'ai d'ailleurs constaté auparavant. J'ai même
])u observer le cas d'un gel .-/, , fraîchement préparé, qui dans une
déshydratation rapide ne présenta pas de transformation, ainsi que
l'exprime le tableau suivant.
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Tableau 3.

Tension

en mm.
Teneur en eau

par mol. SiO*
Durée

Aspect

du gel

6 1,6 Il'Q 2 jours transparent

5 1,45 H'O
4 1,2 H'o 2 „ »

11 se peut évidemment que dans cette expérience un trouble se soit

produit le soir ou la nuit, lorsque la tension était comprise entre 5 et

4 inm.: niais il faut alors que le trouble ait été de fort courte durée.

Dans tous les cas le gel est redevenu homogène sans transformation

,

d'une façon continue on presque. Cela ne peut s'être présenté que pour

des gels frais, et qui furent rapidement déshydratés, de manière à subir

le moins possible des modifications. Dans ces conditions le tissu micel-

laire est très fin, aussi bien lors de la première que lors de la seconde

coagulation.

Quant à la formation des pores, j'ai observé de nouveau que dans le

gel Al il n'y a pas de cavités qui ont })ris naissance luninl la transfor-

mation; on en observe par contre dès que la transformation s'est effec-

tuée, mais elles commencent par être peu nombreuses. Le nombre de

ces cavités croît notablement de P eu 1\, dès que les microcanaux se

sont formés.

Lorsque l'eau du gel s'est évaporée entre P et P, et que le nombre

des pores s'est accru, les particules du gel dans la masse devenue homo-

gène autour des pores doivent s'être fusionnées, de sorte qu'elles ont du

garder une certaine mobilité. Celle-ci doit être d'autant plus graïule que

la portion de courbe PP, est plus courte ou que la transformation est

restée davantage en arrière (voir à ce propos p. 267).

La réliydratation a lieu d'abord entre P et /'o ,
pendant que les ca-

vités augmentent en nombre, qu'elles perdent leur eau (de sol) par

évaporation et qu'elles absorbent en revanche de l'air. Lorsque le point

P., est atteint, le gel est exposé à une tension de vapeur croissante et

l'absorption croît dans le même rap])ort. Les cavités se remplissent de

nouveau d'eau enlevée à l'atmosphère. Le gel jmrcourt les courbes

/3 f , Zia.(o\, y\. Mis en présence d'eau pure, il reprend enP4 le

maximum d'eau d'imbibition. Ensuite , dans une nouvelle déshydrata-

tion le gel parcourt depuis P,, les courbes P^ P3 i et P^ P, \, ainsi que

Je l'ai décrit dans mon premier mémoire de 1896,
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On revient au point I'. Or, il est bien rcMiiarciiiablc (jiie non seule-

ment on rt;vieiit eu ce point 1' , mais (pie ce point se. prcNi'iilc. ii.ouveaa

coin.tne poinl de dlscuiiHt/nilr : la transformation se produit de nouveau

et le gel devient de nouveau trouble. On peut faire parcourir an a'el,ii

diverses reprises, tout le cycle des courbes de déshydratation, de réhydra-

tatioii et de rc.'déshydratatiou. On retrouve toujours les mêmes brisures.

Tout ceci prouve 1°. qu'après la transformation la structure phy-

sique du gel n'est pas modifiée par absorption ou perte d'eau (sauf l'hy-

stérésis) '), mais reste constante dans les premiers temps que cette

structure physique régit (-omplètemcnt la teneur en eau et sa combi-

naison, sans qu'il soit fpiestion d'une combinaison cliimi([ue.

Nous verrons par les considérations suivantes, sur les modifications

du gel, corn ment cette structure physi([ue dé])end delà préhistoire du gel.

La marche de la déshydratation répond à la description aux pages

23 J' et 'l'ih et est analogue à la descri])tion donnée aux pages 2.52 et 255.

5. Les modifications.

Tous ces phénomènes sont modifiés^ au point de eue de la situation

des brisures F,F^,F.^, donc des courljes elles-mêmes, ])ar tout ce qui

change la structure du gel et par conséquent son pouvoir d'absorjjtion

(la force du lien qui s'établit entre le colloïde et l'eau). Ces modifica-

tions changent donc les teneurs ainsi que les tensions (le vapeur corres-

pondantes (le Teau combinée (mais pas chimiquement).

L'étude de ces modifications apprit que les facteurs qui les produi-

sent sont:

a. des différences dans le mode de préparation, notamment l'emploi

de solutions de silicate plus ou moins concentreies.

b. des dirterences dans la vitesse de déshydratation.

c. „ „ l'âge du gel.

d. „ „ la température et le chauffage du gel.

') Au sujet de cet hystérésis voir le le^' mémoire § 5 p. 267à27-t. A mesure

que la tension de vapeur augmente au-delà de 1', , sur la courbe de réhydratation

Z a: /3 la teneur eu eau reste en arrière, si l'on compare celte teneur avec celle

qui correspond à la même tension sur la courbe, de déshydratation. En d'autres

termes: pour la même valeur de la tension (p) les valeurs de la teneur (c)

,

sont en retard. Elles décrivent une nouvelle courbe P, P^. Cela prouve que le

pouvoir absorbant du gel ne se rétablit que lentement, et qu'il faut pour cela

des tensions de vapeur de plus en plus élevées. L'hystérésis produit le retard.

^) Car des opérations souvent répétées et l'âge modifient la structure (voir p. 243).
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Voici comment on peut résumer brièvement les résultats de cet examen

très étendu, dans letjuel j'ai considéré aussi l'action simultanée des fac-

teurs a, b et c.

a. Iiijhience du degré de diluHon.

A mesure que la solution servant à la préparation du gel est plus

diluée la transformation se produit plus tôt sur la sourbe de déshydrata-

tion; elle vient d'autant plus tard que la solution est plus concentrée.

Le gel , séparé de la plus faible de mes solutions (]i fraic]i('meut

déshydraté, d'une façon continue, sous une dizaine de tensions de va-

])eur décroissantes (chaque fois jusqu'à établissement de ré([uilibre),

donna p. ex. un point de transformation assez bas, oii la teneur en eau

était d'environ 1,8 mol. //"O et la tension de vapeur correspondante

fi mm. à peu près. Le gel A-,, au contraire, donna un point de trans-

formation élevé, correspondant à une teneur de 3,9 mol. H'O et une

pression de 10 mm.

A mesure que la transformation se produit plus tard, la ligne P/^,

devient plus courte et la tension de vapeur devient plus basse; le gel

peut ainsi être amené à des teneurs plus faibles et des tensions de vapeur

plus basses avant que la transformation se produise, c. à d. avant que

la contraction cesse et que le volume devienne constant. Les cavités ou

pores sont alors plus petits.

Au contraire, si la transformation commence ])lus tôt sur la courbe

de déshydratation, FP^ s'allonge, le volume devient plus tôt constant,

les pores sont plus grands, l'eau est plus faiblement combinée, le pou-

voir absorbant est moindre. Le cycle des courbes de déshydratation,

réhydratation et redéshydratation est déplacé de plus en plus vers le

haut et vers la gauche (voir fig. 2).

h. La vitesse de uéshi/drafation acunt le point P.

Si l'on commence à déshydrater lorsque le gel a encore une forte

teneur en eau (]). ex. 5 0 mol. et plus sur 1 mol. SiO"^) et qu'on observe

la désiiydratation à douze degrés difft-rents de la tension de vapeur (de

l;i,2 mm. à + 5,5 mm.), je considère la déshydratation comme lente.

Par contre, si l'on part d'une tension de vapeur très voisine de celle du

point de transformation (observé), je la considère comme rapide.

Or, il se fait qu'à mesure que la déshydratation s'effectue ])lus rapi-
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dément, la triUisforin;iliori se produit plus tard et le point de transfor-

mation est d('[)Iaeé vers la gauehe ').

c. Tnfueiic; de l'dge du gel.

J'ai fait des expériences de déshydratation avec des gels préparés de-

pnis 5 mois, 8 mois, 2'/., uns et/3'/2 î^'is et avaient une teneur de 50

mo!. 11 '^0 et plus. A mesure que l'âge augmentait, la transformation

se produisait ])lus tôt, la portion P L\ s'allongeait, les cavités ou pores

devenaient i)lus griinds et le pouvoir d'absorption diminuait. -).

d. Tvjhiej/ce comhlnée de a, h el c.

Si l'on déshydrate d'ahord le gel sous une certaine tension de vapeur,

puis qu'on l'abandonne ])endant quelques mois (8, 9 à 14 mois) à cette

pression
,
pour continuer ensuite la déshydratation de la façon ordinaire,

on trouve que les influences des facteurs a, b et c s'ajoutent '').

La grandeur des carilcs dans les gels modifiés.

Les modifications que la structure du gel subit sous l'action de tous

ces facteurs influent aussi sur la grandeur des cavités ou pores qui se for-

ment au point /'. A mesure que le point P est atteint plus tût (sous

pression relalivement forte) et à teneur plus forte les pores sont plus

grands, mais l'air absorbé est moins condensé. Le pouvoir d'absorption

du gel en est donc d'autant plus faible, que les causes de la modi-

fication ont agi plus fortement ''). C'est ce ([ui résulte du tableau suivant:

Situation du point

de transformation P

Volume

total des

cavités dans

100 vol. de gel

Condensation

de l'air

Poids

spécifique

Teneur en eau Pression
dans les pores du gel

1,.') mol. H'O 4,9 mm. 40 % 4,2' fois 1,18

2,0 „ „ 7,9 „ r)i,r) „ 2,6* „ 1,05

8,9 „ .50,9 „ 2,0 , 0,91

') l<-i- mém., figg. 7 et 8, pp. 342 et 343.

Ici- mém., figg. 10 et 11, pp. 345 et 346.

°) Voir 1er mém., figg. 12, 13 et 14, pp. 347 à 349.

') 3e mém. Die Hohlrâume die bei der Entwàsserung des Hydrogels von

S\(\ entstehen. Bd. XVIII (1898), pp. 98 à 122.
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Aperçu des déplacements du point de transformation par les modifications.

Le tableau suivant donne un aperçu de tous les changements que les

modifications a, h et c ont produits dans la situation du point V et des

points 1\, F., et F., '):

Point /' Point Point Point

Teneur eu mol. iVO de 1,3 à de 0,6 de 1,45 de 1,6

sur 1 mol. S\ 0' 3 au moins à 1,0 à 3,0 à 3,7

Tension de vapeur de 4,5 de 3 de 6 12,67

en mm. à 11 à 8 à 11,5 saturation

Ainsi donc la, variation de la teneur au jioint F peut atteindre plus

de 1,7 mol. H'O et la variation de la tension 0,5 mm.

Le nombre des déterminations qui ont servi à ce tableau est de qua-

rante-trois. A ucune n'est en contradiction avec les considérations de

tantôt relatives aux diverses inHuences des modifications.

La situation du point F est donc fort variable; et cependant elle est

décisive pour Tallure des courbes de déshydratation, de réhydratation

et de redéshydratation de la figure toute entière :

(P-P, -F.,-F,-F-F~F,-F).

lufiuence du chauffage ^).

Lorsqu'on dessèche le gel, qu'on le chauffe et qu'on le soumet h une

calcination de courte durée ou prolongée, toute la figure du cycle de

courbes est déplacé vers la gauche et rétréci ^). La fig. 3 représente le

cycle après une courte calcination et après une longue calcination. Les

deux cycles viennent à gauche de celui de la fig. 2, qui représente le

cycle de Ay. Après chautt'age, les teneurs pendant la déshydratation du

gel réhydraté à saturation sont d'autant plus basses que le chauffage a été

poussé plus loin et a duré plus longtemps; il en est de même de la ten-

sion de vapeur; le pouvoir d'absorption devient de plus en plus petit

^) Voir un tableau plus détaillé dans le 1" mém., tab. VII, p. 327.

=) Voir le 7e méin., 1902, Bd. XXX, pp. 265 à 279. Die Einwivkung von

liôheren Temperaturen auf das Gewebe des Hydrogels der Kieselsâure.

Voir les figg. 15« à 15e du V^x mém., pp. 350 à 353.
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et les i)ores de plus eu plus étroits. L(; point P se présente de plus en

plus tard. En n'pélaut des calciuations à teuip('rafure élevée je suis

])arvenu à faire disparaître les cavités cornplèteiucut, de sorie (|ue le

gel n'aljsorhait plus dCau l()rs(|u'ou le plongeait dans l'eau et ((u'il ne

s'en échappait plus de bulles d'air.

127
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^ 01 02 0 3 O.'^ O.S 0 6 0 7 Q.S 0.9 1.0

Fig. 3.

Le tableau suivant en donne un aperçu:

Avant le

chauffage

du gel A

Après

calcination

de quelques

minutes

Après

calcination

de 3 heures

Après

calcination

de 12 heures

Après

nouvelle

calcination

de 3 heures

dans un four

de Hempel

Volume des

cavités dans

100 vol. de gel

40 24 23 17,7 0 7o

P. spéc. du gel 1,2 1,6 1,66 1,74 2,2

ARCHIVES Nl^EBLANDAISES , SÉEIE II, TOME XIV. 16
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Après des calcinations répétées et une dernir're calcinatiou ])lus forte,

les cavités ont disparu et le poids spécifique, qui était primitivement

de 1,2 s'est élevé jusqu'à 2,2, le poids spécifique normal de la silice

amorphe ou opale (anli_ydride silicique).

Je n'ai pas fait d'expériences de réhydratation et de déshydratation

avec des gels qui avaient été chauffés plus ou moins longtemps vers 70°.

Il est probable que cela aurait abaissé le point F jusqu'au dessous de la

teneur 1 H-0 (28 %).

6. La déshydratation et la réhydratation du gel préparé au

moyen de la combinaison. chimique si cl'*'.

Jusqu'ici mes recherches n'avaient porté que sur Thydrogel de SiO^,

préparé au moyen d'une solution plus ou moins colloïdale de silicate

de potassium du commerce; j'ai pensé qu'il était désirable d'examiner

aussi l'hydrogel dérivé d'une combinaison chimique, telle que Si Cl^.

Comme j'ai obtenu ainsi un hydrogel fort différent du gel -'Z, , et qui

indiquait une forte modification, il m'a paru intéressant de rechercher s'il

se rapprocherait des gels modifiés, dont j'ai parlé plus haut. Pour cette

recherche je disposais encore d'un gel J^, préparé en 1891, et conservé

depuis 17 ans.

Je distinguerai l'hydrogel dérivé de Si Cl'^ par la lettre B. Je l'ai

obtenu de trois façons, par l'action de l'eau sur Si Cl''.

a) En laissant tomber goutte à goutte quelques grammes (5 g)de Si Cl'''

dans de l'eau (50 cm^). Il se séparait ainsi immédiatement une gelée de

silice, eu flocons épais et denses. Ils furent lavés à grande eau par dé-

cantation.

b) En laissant tomber lentement, goutte à goutte. Si Cl^ dans de l'eau

maintenue froide, par petites portions, attendant chaque fois que le

liquide fût suffisamment refroidi. Il se sépare immédiatement une cer-

taine quantité d'hydrogel. Le reste du liquide fut directement décanté

et mis de côté. Au bout d'un petit nombre d'heures ce reste s'était

coagulé spontanément en formant une gelée peu consistante.

c) On voit donc que dans ù une notable quantité de silice était encore

restée en solution colloïdale, comme sol, après la précipitation momen-

tanée; au bout de quelque temps il s'était formé un gel c. Ce gel c fut

écrasé au moyen d'une baguette et agité avec de l'eau; beaucoui) de sol
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l'ut rliiniiié (le cette façon; après le dépôt du gel et la décantation du

liquide je lavai cluique t'ois avec beaucoup d'eau.

Le lavage des trois gels n , 6 et e fut poursuivi jusqu'à ce que la

réaction acide eût disparu.

Les ilocons du gel c fur(>nt rassemblés sur un filtre et mis de côté

pour égoutter. 'Pout comnu; dans le cas du gel
,
préparé au moyen

de silicate de potassium, il .s'était formé au bout de quelques jours une

masse cohérente d'une gelée tremblante. J'en détachai avec ])récaution

des morceaux cubiques au moyen d'une spatule.

Lorque ces gels furent soumis à l'examen ils contenaient encore environ :

a) 40 à 30 % d'eau,

/;)55à60% „ ,

e)t)0à5.'>% „ .

//« transformation

.

Ce phénomène se produisit beaucoup plus tôt pour le gel c que pour

le gel . Il dépendait considérablement de la tension de va])eur sous

laquelle la déshydratation se produisait. De même le point oii l'éva-

poration et la déshydratation était devenues très faibles et réduites à un

minimum, de manière à se ra])procher d'un point anguleux à la façon

de Tscukrmak.

L'évaporation de c fut poursuivie jns(|u'à ce qu'il se montra, sous

une tension de 10,5 ou 9 nnn., un point blanc à la surface; cela se

présenta :

pour a, lorsque le gel contenait encore 30 à 25 mol. 7/^0 (= 8S%)
sur 1 mol. Si 0';

pour ù de même (sous une tension de va])eur de 9 mm);

pour c lorsque le gel contenait encore environ 10 mol. Jl ^0(= 75 %)
sous une tension de 9 mm.

Ces quantités de 30 à 25 mol. et de 10 mol. B'^O n'expriment pas

la teneur en eau de chaque morceau, mais la teneur moyenne des jnor-

ceaux.

A mesure que l'évaporation continuait, l'exsiccation se ])roduisait

irrégulièrement, du moiiis pour a et A, de sorte que la déshydratation

de petits fragments de gel étaient loin d'être avancée au même point.

Le Hocons de a et b ne s'étaient notamment pas agglutinés après la

préparation, ce qui était bien le cas pour c. En outre, les fragments de

a et /j étaient d'inégales grosseurs, alors que c était primitivement d'une

seule pièce. Voilà comment il se fait que l'évaporation de c était d'abord

IG*
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beaucoup plus régulière et ((ue la transformation se produisait beaucoup

])lus tard. Il est vrai que les jjarticulcs du gel c perdaient d'abord de

l'eau à la surface, niais elles absorbaient beaucoup mieux que a et h de

l'eau des couches plus ])rofondes. Il se peut enliu que la constitution

physique du tissu de c ait été un peu dillerente de celle de a et b , et

que cette dillerence aît eu une influence sur la force avec laquelle l'eau

était combinée dans le gel et par conséquent aussi sur l'instabilité du

phénomène de la transformation.

Une grande dillerence entre les gels et B, c'est que pour 7^ la

transformation se produit sous une bien plus forte tension de vapeur

que pour J, , et que par conséquent la teneur en eau du gel est bien plus

élevée. Depuis la première apparition du trouble jusqu'à son extension

maxima sur tout le gel, la teneur en eau s'était abaissée pour d'en-

viron 2,0 mol. 11/^0 à 1,5 mol. ll'^O; mais elle s'était abaissée main-

tenant

pour i^^z de + 30 à ± Il tPO,

pour Bb de même,

pour Bc de ± 11 à ± 4,5 H'^O.

On ne doit pas j)erdre de vue que pour c cette teneur en eau est celle

de toutes les parties du gel, taudis que pour a. et b cette teneur était

variable d'une partie à une autre.

4chèoem(")i.l de la Iran sformaiion.

Le temps nécessaire pour que la transformation fût achevée n'était

pas bien ditférent pour et pour B , car pour cette durée était de

quelques joui's et pour B j'ai observé 4 à 5 jours. Dès que le maximum

de trouble est obtenu, l'eau s'évapore avec une vitesse qui va eu décrois-

sant plus rapidement encore.

Varrêt de V évaporatiuu.

Lorsque la contraction cesse, la perte de poids par évaporation devient

si minime que pour les matériaux a, b c elle n'était plus que de 1

mg environ en 24 heures. Le point où l'évaporation a presque cessé

est donc voisin d'un point anguleux de Tscheumak. Le tableau suivant

montre combien ce point dépend de la tension de vapeur; p représente

le point de la courbe de déshydratation on la perte d'eau diminuait con-

sidérablement et q le point où l'évaporation avait presque complète-

ment cessé.
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Tableau 4-.

Gels B.

préparés suivant

o, c

Tension

10, f) nnn

Tension

y mm
Tension

8 mm

Teneur

p—q
Teneur

p—q
Teneur

fj

(i (3 échantillons) 3,(3—3,3 mol. //V) 2,5 mol. //V> 1,5 mol. // \)

(3 échantillons) 2,6--2,4 mol. JJ'O 2,0 mol. //

c (3 échantillons) 2,6--2,1 mol. U'O 2,1' mol. //

Les points p corrc^pomleiit le mieux aux brisures 'IVr:iiEi!MAK.

Cet auteur a trouvé pour le gel provenant de Si ('I'' une brisure corn-

prise entre 36,56 et '61 ,-lb % H'^O, ce qui revient à 1/J2 et 1,98 mol.

//"O ])ar mol. SIQ-. Les nombres /; du précédent tableau fournissent

des valeurs comprises entre 3,6 et 2,6 mol. [PO, donc bien plus élevées

que 2 Les nombres q présentaient entre eux des différences plus

grandes encore; ils variaient de 3,3 à 1,5 mol. H'^O , suivant le inode

de préparation et la tension de vapeur.

TscHEiiMAK déshydratait ses gels à Fair, dont la vapeur d'eau peut

avoir une tension variant en quelques jours entre 6,5 et 10 mm.

La COU.Iraclwib de volume du gel pendaid réoaporatioii.

Tandis ([ue pour //, la contraction de volume du gel cesse dès que

la transformation s'est opérée , pour B Févaporation et la contraction

se poursuivent encore pendant quelque temps. Puis l'évaporatiou cesse

également ou s'approche du moins d'un point d'arrêt.

Ij arn't dans ! évaporaliun.

Lorsque la perte d'eau s'est abaissée jusqu'à 1 mg environ en 24

heures, je la considère comme achevée. Le point [q) o\\ cela se produit

dépend à un haut degré de la tension de vapeur.

Le trouble rémanent-

Dans la déshydratation subséquente à la transformation, le gel B ne

s'éelaircissait plus de nouveau; il ne possédait donc qu'une faible mobi-

lité. Cela est vrai non seulement ])our a et t) , mais encore pour c , bien
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que la poudre de c fût, après dessiccation, un peu plus grossière que

a et 6 (pour Texplicatiou de ce fait voir ]). 26')).

Les micropores et les tnicrocanaux

.

Bien que ces cavités soient trop petites ])our être observées au uii-

crosoope, on les constate après la transformation en imbibant le gel

d'eau. L'eau qui y pénètre dissout alors en ])remier lieu l'air fortement

condensé dans les petites cavités. Cet air se dilate bientôt^ de sorte que

l'on voit se former de petites bulles d'air; pour c elles étaient d'abord

très petites et peu nombreuses. A mesure que la déshydratation est plus

avancée, et que par conséquent les microcavités se sont multipliées et

contiennent plus d'air , l'eau qui y pénètre chasse plus d'air et les bulles

d'air grossissent et s'échappent. Lorsque la teneur en eau du gel s'abaisse

graduellement jusqu'au dessous de 2 7/^0, le dégagement de bulles

d'air devient de plus en jjIus violent Lorsque la tension de vapeur

et la teneur en eau sont tombées respectivement à 3 mm. et 1 mol. 11^0,

on voit de tous côtés se développer des bulles d'air, qui atteignent de

graiules dimensions; c'est ce que montre le tableau suivant:

Tableau 5.

PrépavatioTi

(tu gel

Tension

de vapeur

en mm

Teneur

en eau

en molH-0

Dégaiçement de bulles

a 9 4,3 Quelques petites bulles d'air.

a 9 2,7 Quelques petites bulles d'air, dont un

petit nombre s'écliappent.

c 9 2,6 Quelques petites bulles d'air, dont au-

cune ne s'écbappe.

a 9 2,3 Quelques petites bulles d'air, dont au-

cune ne s'écbappe.

c 9 2,2

c 6 1,9 Qu Iques petites bulles d'air, qui vont

en grossissant.

c 4 1,56 Beaucoup de petites bulles d'air qui

croissent et s'échappent.

c 1,8 1,05 Beaucoup d'air formant de grosses bulles.

"i ''i
<' 0 0,35 Violent échappement de tous côtés de

bulles d'air qui prennent de grandes

dimensions et deviennent libres.

') Voir mon 8e mém. (Z. anonj. Cl.em., 18, 1898, ])p. 110 et 111, c à (');

voir aussi pour les parcelles minces (108 sous VI, p. 109).
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Les bulles ont souvent une forme sinueuse^ rap])elant les canaux d'où

elles sont sorties '). On ])eut leur applitiuer exactement hi (lescrij)ti(ni

que j'ai donnée antérieurement du pliénomène.

Ij'idhire de la courbe df (U'.t'njdral(tl'ioii

.

Pour le gel B cette courbe ne ^jrésente pas de discontinuité sous

forme de ])oint anguleux, ni pour réchanlillon a, ni pour les écliantillons

h ou c
,
lorsque la déshydratation se fait sous 10,5 mm., donc sous

une liante tension de vapeur. La tension ])endant la déshydratation peut

même différer de moins de 2 mm. de la tension de saturation à 15°,

])ourvu que Ton y mette le temps pour obtenir l'équilibre. Le commen-

cement du trouble n'est pas accomj)agné d'une plus forte courbure de

la courbe. Même une forte diminution de la perte d'eau ou la cessation

de l'évaporation ne produisent aucune discontinuité dans la courbe.

Toutes les transformations sont continues.

Sous une tension de 10, .j mm. la courbe commence par être presque

liorizontale et ce n'est qu'à une teneur en eau d'environ 3 ll-O et une

tension de vapeur de 9 mm. qu'elle commence à s'incurver nettement.

Elle aboutit à une tension de 0 mm. pour une teneur en eau d'environ

0,3 ainsi que l'indique le tableau suivant:

Tableau 6.

Tension

Déshydratation RéhyJratation

Le gel ne redevient plus limpide

en mm a b

Teneur en eau

en mol.

c c

Teneur en eau

en mol. //'O

I î

12,7 (sat.) 2,5

9 2,2 2,0

8 1,1 2,0 2,2 1,8

(i 1,8 1,9

5 1,1 1,4 1,G 1,5

4 1,0 1,4^

3 0,7^ 0,9 1,0

1,^ 0,6 0,G

0 0,3 0,3 0,3^ 0,3'

î

') Voir la note au bas de la page précédente.



252 }. M. VAN BEMMELEN.

Préparé par la méthode a le gel perd son eau un peu ])lus rapidement

que lorsqu'il est préparé par les méthodes 0 et c.

Allure (le la déshijdraiaiion..

Cette allure était conforme à la descri])lion que nous en avons don-

née plus haut II propos du gel (p. 229). Aussi longtemps qu'il y a

encore de Teau en liberté à la surface du gel (sortie de la gelée trem-

blante), cette eau s'évapore relativement vite. Puis l'eau du gel s'éya-

pore plus lentement , avec une vitesse qui dim/inue régulièrement à me-

sure (jue la force avec laquelle le gel la retient augmente. Ensuite la

vitesse d'évaporation de l'eau du gel diminue beaucoup ])lus fort, jusqu'à

devenir nulle ou se rapprocher du moins d'un arrêt dans l'évapora-

tion '). L"allure de la déshydratation s'accorde donc avec celle du gel A^

et aussi du gel A^ (conservé pendant 17 ans) et qui sera décrit plus loin;

c'est donc là Tallure générale de la déshydratation pour tous les gels

que j'ai étudiés. Cette allure confirme mes idées au sujet de la façon

dont l'eau y est combinée, notamment physiquement et non pas chimi-

quement.

') Les gels furent pesés chaque jour. Je ne communiquerai ici les pertes

d'eau que pour un des 12 échantillons (5 de a, 4 de h et 3 de c), afin de

donner au moins un exemple.

Pour cet échantillon la masse de SIO'^ était de mg. mol. et la quantité

d'eau 55 mg. mol. II^O par mol. SiO^.

Dans la première période il s'évaporait en 24 heures, pendant deux ( 700 mg
jours, une quantité de 550 „

/
440 mg
420 „

400 „

Dans la seconde pé.'ode, longue de 8 jours, il s'évaporait en 24 I 380 „

heures, avec une vitesse rt/r/H/iercHiewi décroissante , une quantité de
j
3G0 „

340 „

310 „

280 „

39(; mg (en 2 jours)
Dans la troisième période, qui dura 5 jours, il s'éva-

pora en 24 heures, avec une vitesse qui décroissait

beaucoup plus cite.

115 „

40 „

10 „

5
Dans la quatrième période, lorsque la teneur en eau s'était abaissée l

^
jusqu'à 2,5 mol. //'O il s'éva])ora encore , en 24 heures, pendant

j ^
les quatre jours suivants

, f i ^
1,0
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Ijci réoarsihilUé (le la courbe de (léshi/dralaliuti.

Pour /)' (•(•tic rcvci'sil)ilit(! n'est pas seiiihlablc ù tous les points de vu(;

i\ ce qu'elle est ])our . cir H n>ste trouble et ne s'cjcliiireit que lorsqu'on

le trempe dans l'eiui. ('(îpondaiit le pouvoir d'absorption a gardé toute

sa force, ainsi que le prouvent les nombres relatifs à la n'iiydratation

au tableau (i, 5" colonne.

L'allure de la rtjliydratation est régulière; les pores et canaux se rem-

plissent graduellement d'eau, à mesure que la tension de vapeur aug-

mente, par absorption de la vapeur d'eau de l'aii'. Tout comme les mi-

croporcs augmentent et se remplissent d'air lorsque la tension de vaj)eur

s'abaisse, ils se rcmjjlissent d'eau lorsque la tension de vapeur s'élève.

La grandenr du pouvoir d'absorption fait que les particules pulvéru-

lentes de Bc se remplissent aussi vite d'air parce ([ue l'air y est moins

enfermé que dans le gel J,, qui , complètement déshydraté au-dessus

d'acide sulfurique concentré, devient dur comme du verre.

Lorsque le gel li était transporté de TeKsiecateur ùTair, on observait

au microscope qu'après avoir été mis dans l'eau le dégagement de bulles

d'air ('tait

après 5 minutes : fort diminué

„ 10 „ faible

„ 15 „ très faible, même quand le gel

était mis dans de Teau chaude

„ 20 „ pratiquement nul: on observait

encore quelques rares bulles.

7. Les courbes de déshydratation et de iiÉnYDiiA'rATioN

d'un vieux (îel A- (gel C).

Il s'agissait maintenant de savoir si les modifications ') du gel, dont

il a été question aux jiages 241 à 243 sont capables de produire un état

du gel, comparable jusqu'à un certain point avec celui du gel B
,
pré-

paré au moyen de Si Cl^. Pour faire cette recherche, je disposais d'un

gel A^, dont j'ai déjà parlé plus haut; il était conservé depuis 17 ans

Qui dépendent de la concentration de la solution ayant servi à la pré-

paration, de la vitesse de déshydratation et surtout de l'âge du gel.
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dans une boîte en verre et était resté parfaitement transparent et opales-

cent. Je re])résenterai ce gel par la lettre C.

La déshydratation s'edectua sons haute tension, 10,5 et 10 niin.^ soit

0,2 et 0,7 mni. seulement en dessous de la tension de saturation de la

vapeur d'eau à 15°.

Malgré ces hautes tensions de vapeur le trouble se manifesta, par la

formation des premières tâches blanches, déjà pour une teneur en eau

de 7,7 et de 4,7 H^O.

Voici quelle était la teneur en eau pendant la déshydratation et la

réhjdratation.

Tnbleau 7.

Tension

en mm

12,7 («at.)

10,6

9

8

6

5

4

3

1,8

0

Déshydratation

mol. IJ'O

2,07

0,8

0,5

0,47

0,42

0,37

0,29

Réhydratation

mol. H'O

3,0

1,50

1,10

0,74

0,54

0,50

0,42

0,4

i

0,2

Il résulte du tableau 8 (p. 255) que. pour un gel très vieux J^, dans

lequel la préparation et en |)articulier l'âge ont produit une grande mo-

dification, le point de transformation peut être avancé, sous une tension

de 10 mm., jusqu'à une teneur de 7,7 N^O, et sous une tension de

10,5 mm. jusqu'à 4,7 mm. D'ailleurs la transformation n'est achevée

que lorsque la teneur en eau est abaissée jusqu'à 2,8 et 3,2 IPO. En

outre l'arrêt s'établit lorsque la teneur en eau est de 2,7 et 3,2 I/-0.

Le point anguleux de Tschermak, situé dans le voisinage, dépend

donc fort de la tension de vapeur pour le vieux gel Ar,.

Il est prouvé ainsi que les modifications que les gels subissent par les

iutluences précédemment mentionnées ])ro(luisent la transformation du

gel en gel B.
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TahlciUi s.

Gel A, (1) Gel A, (11)

ftouK mil' li'iision de 10 sons une tension de

iinii. 10,5 mm.
3,.561 g. avec 3,970 g. avec

3,77 mg. mol. .sv o' 4,2 mg. mol. Si 0^

Teneur ])rimitive en eau

par mol. SiO^ 50 mol. n'O 50 mol. 11 '0

Teneur diminuait rctjx- de 50 à 7,7 mol. H'O de 50 à 4,7 mol. H'O
lièiement pendant 8 joins pendant 18 jours

La transformation est le 9>' jour le 19e jour

indiquée par quelques à 7,7 mol. Il'O à 4,7 mol. ll'O

points blancs

La teneur en eau dimi- (lu i)'' ;iu 12'' jour du 19c au 24e jour

nue très fort de ± 5 à 2,8 ll 'O de ± 4,7 à 3,2 iro
Gel entièrement blanc le 12e jour le 26e jour

Arrêt approximatif dans le 14e jour le 26e jour

la désbydratation pour 2,65 I]'0 pour 3,15 H'O
sous une tension d-i

10 mm.
Teneur en eau du gel pendant 8 jours

diminuant de 3,15 à 2,8 /iVj

soiia une lens ion de 9 inm.

Teneur diminuant pendant 8 jours pendant 4 jours

de 2,65 à 2,2 H'O de 2,86 à 2,2 /ï'O

Arrêt approximatif dans

la désbydralation pour 2,15 f/'O pour 2,15 IPO
sous une tension de 8 iiiui.

Teneur diminuant pendant 2 jours pendant 4 jturs

de 2,15 à 0,8 IJ'O de 2,15 à 0,8 i/'O

Sous une tension de 9 mm (voir le tableau '6), donc sous une

tension voisine de la tension ordinaire de la vapeur d'eau dans l'air,

l'evaporation s'approche même d'une teneur de 2,2 mol. W'O. Cette

teneur correspond à une brisure oii la teneur serait supérieure de 0,2

mol. IPO à celle du point anguleux de Tscheiimak : 2 E '-Q
, soit

39,75 % au lit^u de 37,5 Pas plus que le gel B
,
préparé au moyen

de Si Cl'', le gel A- ne redevient transparent dans le cours de la dés-

hydratation; cependant, pour une teneur de 1 mol. //^O et plus basse
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encore, l'opacité est un peu moins forte Mais le gel ne retrouve pas sa

transparence; la mobilité est donc restée faible.

Le tableau 9 suivant contient les observations relatives à bi forma-

tion et à l'accroissement des microcavités dunuit la désliydratation,

sous des tensions de plus en plus basses^ après la transformation.

Tableau i).

OhsôriHitioji des micropures sous des ieiisluiis de vapeur de plus

en plus basses après que le gel a clé Irempé dans Veau.

Tension

en mm.
Teneur en

eau en iï'O
Gel A (V) Gel (II)

10,5 4,7 il s'échappe quelques

rares bulles d'air

10 2,8 peu de bulles, dont quel-

ques-unes s'échappent

10 2,7 quelques rares bulles.

dont aucune ne s'échappe

9 2,3 de tous côtés apparaissent

des bulles, qui grossis-

sent et dont beaucoup

s'échappent

9 2,1 le nombre des bulles de tous côtés il se forme

augmente des bulles

8 0,8 beaucoup de bulles gros- bombardement de bulles

sissent et s'échappent qui prennent d'énormes

sur les côtés dimensions

6 0,5 bombardement de bulles

qui grossissent et

s'échappent

Nous pouvons donc bien conclure, que les gels modifiés ^3, 4^ et

A^, que j'ai examinés antérieurement, qui avaient été désliydratés len-

tement et avaient augmenté en âge, et qui avaient présenté dans le

temps des points de transformation à teneur plus élevée et se produi-

sant plus tôt, formaient la transition entre le gel et le gel B.
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S. EXAMI'ÎN Al'l'ROFON'DI 1)1'; l/ 1 1 Y l'OTll KS 10 l)l<; 'TsCIl KRM A K .

Si nous appliquons les considm'iitious précédentes ù l'hyjjothèse de

TsciiDRMAK, il est certain que le gel qu'il a séparé des silicates natu-

rels et de couibinnisoiis siliciées ont pu subir dans l(!ur déshydratation

toutes les transformations que j'ai observées dans la silice du silicate de

potassium. Les diUerences que lui-même, ses collaborateurs et Mûgce

aussi ont observées dans la situation du point anguleux, ne doivent

])as nous étonner.

Mais ceci donne un autre aspect à l'hypothèse de Tscurrmak. Car

on peut se demander s'il y a une relation entre la composition chimique

et la constitution d'un silicate et la teneur en eau au point de transfor-

mation du gel auquel ce silicate a donné naissance. Or celte rdalion

nous est encore absolument inconnue et ne sera certainement pas des plus

directes.

De même que dans la déshydratation de divers gels de silicates

TscHERMAK observa une brisure dans le voisinage de la teneur 2

mol. 7/^0 (d'autre silicates donnèrent une teneur plus faible), de

mon côté j'ai trouvé un ])oint de transformation dans le voisinage

de 1,85 mol. peu dilt'érent donc de 2 H^O. Mais pour des gels

modifiés j'ai constaté des points de transformation où la teneur variait

entre 3 et 1,3 mol. H'O, soit entre 47,4 et 28 %. Pour les points

anguleux des divers gels de Tschermak la teneur en eau variait de 38

à 10 %.
Il est donc fort probable que les points anguleux de Tschermak

correspondent à mes points de transformation.

L'expérience a prouvé que la situation du point de transformation

de mes gels dépendait à un haut degré des circonstances avant et pen-

dant sa déshydratation ').

Pour les gels dont Tschermak a déterminé les points anguleux ces

circonstances ont été fort différentes: la concentration ou la dilution et

la température de l'acide qui jn-oduisit la séparation de la silice, la

') Quelques déterminations au moyen du gel frais m'ont donné des points

de transformation où les teneurs en eau variaient de 1,8 à 1.5 mol. H^O et

les tensions de vapeur de 6 à 4,8 mm. (voir les courbes dans le 1er mém.

,

figg. 337 à 339). Mais il s'était produit là, dans l'allure de la déshydratation,

de petites différences que je n'avais pas toutes notées, parce qu'à cette époque

je ne connaissais pas encore assez leur influence.
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durée de la décomposition etc. etc. Dans ces conditions il a ])n se ])ro-

duire des moditications de gels. Tantôt il se formait une gelée ])arfaite-

mcnt limpide, qui se desséchait comme un verre (comme ])our la diop-

tase et la natrolite). Tantôt le gel se séparait en une masse semblable

à de l'empois, ou bien comme une masse granuleuse (telle que mes gels

de solutions Aj). Il arrivait qu'une partie du précipité était épaisse, et

qu'une autre plus petite, formait une gelée plus fluide (anorthite et

leucite). Tantôt le silicate avait été décomposé par de l'acide clilorhy-

drique concentré, tantôt par de l'acide dilué; dans le second cas la

silice passait en pseudo-solution à Tétat de sol et ne devenait compacte

qu'après évaporation à siccité. Parfois le précipité était ]nilvérulent et

il ne se formait que peu de sol (la serpentine donna 4 % de sol, Tanti-

gonite 3 %). La température à laquelle l'acide agissait était tantôt la

température ordinaire, tantôt 70°.

La durée de l'action a été certainement fort différente. Elle a été de

quelques jours pour la serpentine et la heulandite, 12 jours pour

rantigonite, trois semaines pour le grenat, la grossulaire et Fépidote à

70°. Dans le dernier cas la silice fut obtenue à l'état de substance lai-

neuse. Mais c'est dans le cas de Talbite que les causes modificatrices ont

dû exercer Tinfluence la plus considérable, car cette substance a été

traitée pendant 500 heures par l'acide chlorliydrique à 70°. Aussi

TscHERMAK trouva-t-il dans ce cas une valeur fort basse (9,98 % li 'O

ou environ 3 mol. ^iO'^ sur 1 mol. JJ^O) pour la teneur en eau au

point anguleux. La preuve, que la durée d'action et la température

avaient une influence sur le résultat, fut fournie par la silice préparée

au moyen de SiCl'^. Le point anguleux fut trouvé à 36,56 et 37,20%

(4 I/^O correspond à 37,37 %); mais, lorsque le produit eut séjourné

pendant trois jours sous Teau à 80°, la teneur au point anguleux était

descendue à 28 et même 20 ce qui correspondrait à 1,3 et 0,9

mol. H^O.

La différence observée par Tscheiimak dans l'absorption du bleu de

méthylène, qui colorait les gels en un bleu noirâtre, ou un bleu de

Prusse plus ou moins foncé, est probablement aussi en rapport avec

les modifications dans la structure du gel. Car si les points anguleux de

TscHERMAK sont des points de transformation, et si ses gels contenaient

donc des cavités, il faut que la couleur soit d'autant plus sombre que

les cavités sont plus grandes, c à d. que le gel a un pouvoir d'absorp-

tion plus considérable.
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Ciiracté'istique est ce f;iit, inriitioriiié ])ar Tsciif.iîmak, que si l'on

poursuit la (IcsIijmI rata lion jiis(|u'au-(leli\ du point aiii^uleux, les gr.h

se colorent bien ])lus nettement ((u'avant par le bleu de méthylène. Cela

me renforce dans mon opinion, ([iic dans ces conditions la formation

des cavités est plus avancée entre F et I\ , de sorte que les gels ont pu

absorber la substance colorante plus a'sémeut et en plus grande quantité.

9. Les liECiiEiiciiEs dr IIinne i:t nu Counit.

Nous avons encore à nous demander si les récentes recherches de

RiNNB et de CoiiNU sur les gels obtenus au moyen des silicates zéoli-

thiques naturels conduisent à une autre manière de voir.

F. RiNNE '), de Kiel, a observé que certains silicates zéolithiques

donnent, après décomposition j)ar l'acide clilorhydrique, des hydrogels

de Si 0'' présentant encore^ au microscope, des phénomènes de polari-

sation. Il s'est demandé jusqu"i\ quel point ces phénomènes sont en rap-

port avec la composition chimique du silicate. Ce rapport pourrait eu

cfl'et permettre de déduire de la teneur en eau d'un pareil gel, pour autant

que cette eau soit fortement combinée, un véritable hydrate de la silice,

ce qui conduirait ensuite à la formule chimique du silicate en question.

Or, il est vrai que Rinne trouva pour quelques silicates zéolithiques,

comme la natrolite et l'analcime (je représenterai ces silicates par a),

que les gels formés par Tacide chlorhydrique ne présentaient pas de phé-

nomènes optiques, mais étaient isotropes, et que les lamelles de clivage

et les plaques taillées donnaient une gelée informe. Par contre, d'autres

silicates zéolithiques, comme la heulandite, la brewstérite, la desmine,

l'harmotoine (je les appellerai b) donnèrent par décomposition avec

l'acide chlorhydrique une silice pulvérulente, montrant des phénomènes

de polarisation. Ceux-ci s'étudient le mieux immédiatement après la

décomposition par l'acide chlorhydrique. D'autres silicates zéolithiques

encore, comme la phillipsite, la chabasie (e) , forment la transition entre

les silicates a et La cohérence des gels est la plus faible pour a; ces

gels finissent par devenir complètement liquides; les gels b sont beau-

coup plus cohérents; ils peuvent être chauffés, même jusqu'à l'incan-

descence, sans que la cohérence soit perdue. Mais si le gel, après sa

Ceniralhl. f. Minerai, etc.^ 1902, p. 594.
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prépavutiou. contient encore beaucoup d'eau, la ])olarisatiou est très

faible et ne se manifeste nettement qu^apri-s calciiiation.

Il est pourtant probable que les pliéiu)raènes de polarisation ne sont

que des anomalies optiques, et que Thydrogel de silice est isotro])e et

ne présente pas par lui-même la biréfringence. Le verre, en effet, devient

biréfringent par compression ou traction. Dans des mélanges isomorphes

le lien qui existe entre les molécules peut donner lieu à des tensions et

produire par conséquent des phénomènes de polarisation. Les hydrogels

b peuvent, de Taveu même de Riisne, être considérés comme des pseu-

domorphoses, présentant encore une structure déterminant des diffé-

rences optiques suivant la direction. Les propriétés optiques du gel

séparé par l'acide chlorhjdrique peuvent indiquer ainsi, — c'est Einne

lui-même qui le dit —, ou du moins rappeler jusqu'à un certain point

la structure du silicate j)rimitif. Il est, en effet, inadmissible que le

gel contienne encore des restes du silicate, et que ce soient ces restes

qui aieut produit les phénomènes optiques.

Après EiNNE, CoiiNij ') a examiné les figures de contraction de la

silice qui se forme par l'action de l'acide chlorhjdrique sur les zéolithes.

Il a ti'ouvé que cette silice est isotrope. La formation des figures de con-

traction dépend de la concentration des acides et de la durée de l'action.

Les figiires de contraction peuvent occasionner la production de cre-

vasses régulières. Ces crevasses . daus leurs relations de symétrie , tra-

hissent leur rapport avec le système cristallin du minéral qui a donné

naissance au gel. Elles sont parallèles à des faces déterminées (présentes

ou possibles) du minéral. La structure cristalline n'est donc pas com-

plètement détruite par l'action de l'acide, mais seulement rendue moins

intime. Les figures prennent naissance par un relâchement des tensions,

produite par une perte du substance du minéral, dans son traitement

par l'acide, et aussi par la perte d'eau durant la dessiccation des pelli-

cules de silice.

Il me semble donc que ces phénomènes optiques et ces tensions dans

les figures de contraction ne prouvent pas encore l'exactude de l'hypo-

thèse, d'après laquelle le gel devrait être représenté par une formule

chimique correspondant à une formule du silicate.

') Tschermak's Minerai, und Pelroijr. Mittheilungen, 24, 199, 1905.
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10. RÉSUMl'; DKS H, KSn l.TA'l'S.

Me basant sur mes reclierches antérieures et sur celles que je viens de

eonnnuniquer inaiutcnant, je crois pouvoir doiuier la représentation, ou

Vtiiiage. suivante du ])roeessus d(; la déshydratation et de la réhydra-

tiitiou des hydrogels, notamnient de celui de la silice.

Je rapp(dlerai d'abord encore une fois brièvement In dillercntie entre

une véritable solution (1), un sol (2) et un gel (;3).

1. Une; véritable solution ne se compose que d'une seule phase liquide

et est homoghie.

2. Un sol est hétérogène et se compose de deux ])hases liquides; c'est

un mélange assez transparent des deux phases, qui le plus souvent dif-

fèrent par le degré de lluidité et ont des pouvoirs réfringents différents.

Uu sol est opalescent et présente le pliénomène de Tyndall bien connu.

La deuxième phase liquide peut fornu;r des particules plus grosses et

un peu jdus rapprochées de l'état solide; celles-ci sont alors plus forte-

ment opalisautes.

3. Un gel est plus hétérogène encore qu'un sol. Il se forme subite-

ment par la séparation d un tissu uiiceliaire dans le sol '). I^es deux

phases sont séparées à un degré plus fort que dans le sol et l'opales-

cence est devenue j)lus forte, bien que la masse soit encore restée trans-

parente.

La plus forte séparation des deux phases est ])roduite par la prise ou

coagulation du sol en gel. Le tissu enferme du sol, qui tient probable-

ment en dissolution colloïdale une plus petite quantité de la substance

colloïde que le sol ])rimitif. A mesure que la vraie solution, qui a donné

naissance au sol et plus tard au gel. a été plus concentrée, les micelles

du tissu sont plus grossières, moins liquides et la masse est nu)ins trans-

])arente et plus fortement opalescente.

Voici quelles sont maintenant les conclusions de mes recherches:

1. La déshydratation de l'hydrogel offre deux phénomènes très remar-

quables, notamment un trouble du tissu du gel et la furmation, suide

de disparition , de niicrocavités dans ce tissu: les deiu pliénomenes coires-

pondent a uu certain degré de déshi/dratatioii.

') A ces éléments iiiorphologi([ues du tissu je donne avec Nakgei.i le nom
lie micelles.

ABCUIVKS NKERLANDATSES, SKllIE II, TOME XIV. 17
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2. Dans les gels l^^aii n'ost pas comljiiK'c cliiiiu(|neniPiit, mais physi-

quement. C'est ce que prouve rallnre des courbes de désliydratatioii,

(liii ne ])rrs('ntent ])a.s de sauts brnsques, ni dans la teneur en eau, ni

dans la tension de vajjeur; cette allure est ])arfait('in('nt continue. Jja

vitesse avec laquelle l'eau du gel s'évapore est (ceteris paril)us pour

ce qui regarde la masse et la surface) dcj)endante 1°. de la force avec

lac[iHdle l'eau est retenue par les particules du sol en dissolution colloïdale

et par les particules colloïdales du gel, 2°. de la tension de vapeur sons

laquelle le gel se déshydrate. Voici quelle est la marche de l'évaiiora-

tion de Teau du gel le long de la courbe de déshydratation (voir la

note au bas de la page 252).

Dans la première période l'eau humectant librement le gel s'évapore

rapidement, puisque le gel exerce sur cette eau une attraction qui est

encore nulle ou du moins très faible. Dans la seconde période l'évapo-

ration s'opèn; avec; une vitesse qui diminue lentement mais régulière-

ment, ])uisque l'eau est retenue avec une force de plus eu ])lus grande.

Dans la troisième ])ériode elle se fait avec une vitesse qui diminue plus

fort et dans la quatrième périodes l'évaporatiou s'approche de l'arrêt

complet.

3. Pendant cette évaporation le gel se contracte notablement. La

limite de la teneur en eau pour laquelle la contraction cesse s'accorde

aussi avec le fait (|ue l'eau n'est ])as condjinée chimiquement, mais phy-

siquement. Cette limite dépend de la tension sous laquelle la déshydra-

tation s'effectue.

4. Lorsque la contraction a cessé, ou du moins est près de cesser, il

se forme dans le tissu des pores et des canaux microscopiques. Pendant

la déshydratation ultérieure du gel, ces pores et ces canaux capillaires

absorbent et condensent la vapeur d'eau de l'air ou d'autres gaz. Cette

formation de cavités continue depuis la Hn de la contraction jusqu'à la

fin de la déshydratation, en présence d'acide sulfuricjue pur.

Le volume total des pores est très grand et peut atteindre la moitié

du volume du gel et même davantage.

5. Durant leur déshydratation les gels peuvent subir une deuxième

coagulation ou gélification, que j'ai appelée fransforination. Ou voit

se produire un trouble blanc dans le gel qui, jusque là clair et trans-

parent, n'était encore qu'opalescent. Ce trouble commeiice en un ou

plusieurs endroits et s'étend graduellement sur toute la masse. 11 se forme

un nouveau tissu, plus grossier que le premier et plus rapproché de
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l'otat solide. Co (issu cnrcniic un uoiivcaii sol, (|iii coiiiiucik'c |)rol);tl)lo-

moiit par être jjlus |)iiuvr(; on silitu^ colloïïlahiiiieiit dissoute ([Uo le sol

primitif. Le nouveau sol s'évapore ensuite à. partir du point de trans-

formation jnscpi'à la déshydratation coiuplète au-dessus craeide sulfu-

ricpie. Le phénomène de la transfornuition est instable; il peut se faire

atteiulre pendant qiuîhpu' temps par suite de causes <|ue nous ne con-

naissons pas encore.

(). Diverses circonstances produisent des modifications dans hi struc-

ture des sols et des gels: 1". la pré])aration (suivant la concentration de

la solution et la combinaison chimicpaî employée), 2°. la vitesse plus

on moins grande de la déshydratation, la durée et 1°. la température.

Ces modifications se trahissent par des changements des })ropriétés des

gels, notamment dans la déshydratation.

7. Le gel y/| , préparé au moyen d'une solution très diluée de silicate

de ])()tassinm et rapidement déshydraté, est le moins modifié; il est très

mobile et d'un tissu très fin. La transformation s'y fait plus tard que

partout ailleurs, notamment lorsque la teneur et la tension de vapeur

sont respectivement de 2 à 1,5 mol. H^O et 7 à 4, .5 mm.

8. La contraction du gel ne s'arrête qu'à la transformation. Le

colume du gel devient alors constant et il se ])i'ésente un j)oint anguleux.

Le trouble augmente au-delà du point V mais disparaît de nouveau

au ])()int P, , de sorte qu'en /*, (où la teneur est environ 1 //"O et la

tension environ 5 mm.) le gel redevient traTisparent et vitreux.

9. Dans les gels modifiés B et C (sauf par la chaleur) la transformation

se produit, suivant le degré d". transformatm/
,
pour une teneur plus

haute ou une tension de vapeur plus élevée, donc jdus tôt que pour A^
;

la ])ortion de courbe P 1\ s'allonge. Les pores et canaux microsco])iques

deviennent aussi d'autant plus grands; l'air y est moins condensé; le

volume total des ])ores est plus grand. La contraction se poursuit encore

pendant quelque temps, après la transformation, de sorte que la fin de la

contraction ne coïncide pas avec la transformation, mais se produit plus

tard. Cest ce que j'ai observa; le mieux avec le gel y^^, qui avait été pré-

paré au moyen d'une solution cinq fois plus concentrée que celle de

et qui avait été conservé pendant 17 ans et puis lentement déshydraté

') Il se peut même que la transf;jrmati()n ne se produise pas et que le gel

passe sans transition à un gel clair, jusqu'à désliydratation complète.

Dans le cours de la déshydratation de et .-I, il s'est produit, dans mes

17*
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Au j)oini 1\ ce gel fortement modilié ne redevint plus transparent, mais

resta trouble.

10. Comme la combinaison du gel et de l'eau n'est pas de nature

cliimi(iiu', mais doit ctre considérée comme une eoiidjiiiaison d'absorj)-

tiou, la déshydratation par évaporation et la réhjdratation par absorj)-

tion de vapeur d'eau résultent d'une action superficielle du tissu m.icel-

laire. La déshydratation et la réliydratatiou dépendent donc de la ten-

sion de vapeur et en outre, d'une façon continue, 1°. de la structure

variable du tissu du gel, 3°. de la tension de vapeur pendant la déshy-

dratation par évaporation et pendant la réhydratation ])ar absorption

de vapeur d'eau. Ce n'est qu'au point de transforunition ou au moment

de l'arrêt de l'évaporation qu'il se produit une variation brusque dans

l'allure de la déshydratation; mais même cette variation-là varie con-

tinûment avec la tension de vapeur. Cela s'applique à tous les gels

examiu('S, p. ex. au gel frais '), aux gels modiliés, comme (âgé

de 17 ans) "), et au gel Ji , le plus fortement modilié, pré])aré en partant

de Si Cl} '),

Dans ces expériences la tension de vapeur variait dans de larges

limites, depuis 1*2,7 mm. (vapeur saturante) jusqu'à 0 mm Entre les

points de transformation, le point où la déshydratation diminuait con-

sidérablement et celui où la déshydratation avait presque cessé, on trouve

les points anguleux de Tscukrmak. Ces points sont donc fort variables

et ])as du tout des ])oints fixes ^).

11. Des observations relatives aux gels A, B et 6' on peut déduire

que la transformation et la 'production de pores sont des pJiénonnnies in-

dépendants l'un de V autre. La transformation se produit ])our y/, à nu

moment où il n'y a pas encore de pores; elle ])asse par un maximum à

un moment où la formation des ])ores n'est pas encore bien avancée.

Pour A^ comme pour ('
,
(du moins si le gel n'est pas aussi fortement

recTierclies antérieures, une transformation au point 7..^ de la réliydratation
;

mais cette transformation avait disparu en /j. A cette époque ces gels n'étaient

pas encore assez âgés; les moditications n'étaient pas encore assez fortes pour

empêcher les gels de redevenir transparents.

') Voir p. 23G.

Voir p. 25.5.

') Voir p. 253.

') Tschermak opérait à l'air libre. Or, dans ces conditions la tension de

vapeur peut varier entre 10 mm. et G mm.



0

I.KS SIMOES PK TSfMIKUMAK. 205

iiiodil'u' (|iu; f^'cst le cns pour le gel .7r,
,
Agr (h^ 17 uns) la I i-aiisl'oniiii-

tion Cï>l aclicvro alors \v. noiiihrc des porcs va ciicon! en aiigiiicii-

taiit. Si à un certain point de la. désliydriilalion la coniraction lUî ces-

sait pas, il ne se t'ornierait |)as (h; poi'cs. I)n reste, si les pores ne trou-

blent pas la transparence du gel en /•', , ils ne le font pas non plus entre

F et 1\ .

On sait (pie la présence de petites bulles d'air donnent un aspect;

trouble à une substance ((ui, sans ces bulles, serait limpidt^. Mais la

|)orosité ne saurait êt re la cause du trouble présenté par les gels puisque,

(ra])rès les observations mentionnées , les deux pliénoniènes sont indé-

pendants Tun de l'autre. Ce ne sont pas les porcîs (jui ])ro(lniseiit le

trouble des gels, niais uni(|uenient la transformation.

Il me semble ((ue pour ex])lic[uer ce fait il faut admettre que les pores

ou canaux capillaires (|ui criblent le gel comme une éponge; ont des

li'uiii'it.sioi.'.s b/i'ji plus [i^'lU 'fi ([ne. la luugiuuir (Voiida de, ht liiiiilerc; dans

ce cas, en elfet, la dillerence de réfrangibilité de la substance micellaire

et de l'air inclus ne produit aucun pbénouu'ue apparent.

Le trouble qui se jjroduit à la transformation doit donc être attribué

à la deuxième gcUjiculioit ou coagulation, donc à la formation d'un

niveau tissu micellaire, plus grossier et plus résistant, et qui renferme

encore du liquide. Car à cette deuxième coagulation il se séj)are un

nouveau gel et un nouveau sol, dont le liquide remplit les (-avités qui

ont i)ris naissance dans le nouveau gel.

Comme le trouble dans le gel frais de A disparaît entre P et jP,
,

pendant (|ue ce liquide s'évapore, et qu'ensuite le gel devient liomo-

(ji'ue , il faut qu'un fusitjnnement des particules solides du gel, (|ui

entourent les cavités, soit la cause du pbénomèiie. L'air condensé

(|ui est enfermé dans ces cavités doit eni])êcber la disparition de ces

dernières

11 faut donc que les particules solides des nouveaux micelles aient

encore une mobilité suffisante pour pouvoir se réunir encore pendant

révaporation du deuxième sol.

Bien que nous ne puissions pas approfondir la cause de cette mobilité,

elle est cependant dûment constatée dans les corps même solides. On
Tobserve dans le ])hospliore, le plomb, Tétain et d'autres métaux ou

alliages, dans le verre soumis à la ])ression ou à une haute température,

etc. Ainsi donc, quoique cette réunion de particules solides soit encore

assez énigmatique, il est néanmoins certain qu'elle doit exister et que
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(liUls le gel 7| , fniis cl rupideniciit désliydratc, elle est heaucoup ])lus

graïule que dans le gel inodilié.

Moins le gel est. inodilié, c. à. d. moins il est hétérogène, ])lus il est

mobile. Cela explique que le gel, en se déshydratant, ])uisse ne ])as

présenter de traust'orination, ou ])res(jue pas. Le gel jirimitif passe alors,

avec ses pores, sans transition à Tétat vitreux limpide.

Lei/de, février lUU'J.
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d'un TUIPI.KT DANS UN CHAMP MAGNÉTIQUE,

PAR

P. ZEEMAN.

I. OliSKKVAÏION.S À i/a[1)E d'un t^l'ECTROSCOPK À ECHELONS

DE MiCHELSON.

1. On il iulinis jusqu'ici, pour ainsi dire tacitement '), que la raie

inoyeune d'un tri])let ou de toute autre figure de décomposition symé-

trique dans le chumj) magnétique reste à sa place. Cepeudaiit. dans des

recherches sur la décomposition asymétrique de quelques raies spec-

trales en examinant la lumière émise dans la direction dee lignes de

force, je constatai que la symétrie n'existe pas toujours là oii on s'atten-

drait à la trouver.

Ceci me conduisit à me demander si j)ar hasard l'aimantation ne

produirait pas un déplacement de la raie ])riniitive. Or, c'est ce qui

arrive réellement, aiusi ([u'on le verra dans la suite. On peut ert'ective-

ment expliquer par là la situation asymétrique de la raie exces.sivement

faible, que j'ai observée accidentellement entre les composantes du dou-

blet formé par la raie 3791 '^). Cette Cjuestion est d'un grand intérêt

théorique, parce qu'elle se rattache probablement à l'existence de liens

entre les vibrations parallèles et perpendiculaires aux lignes de force '').

2. Pour discuter cette question, qu'il me soit permis de rappeler

brièvement les formules qui déterminent, dans le cas du spectroscope à

échelons de Michelson "'), la variation de la diffraction avec la longueur

d'onde et la distance de deux ordres successifs de la même raie.

') Voir §§ 8 et 9.

') Ces Archives, (2), 13, 2G7, 1908.

') Ibkl., p. 289.

') VoiGT, Ann. d. Phijs., (4), 24, 195, 1907.

^) Michelson, Journ. d. Phys.^ (3), 8, 305, 1899. Fiirst B. Gai.itzin, Zur

Théorie des Stufenspectroscops, Bull, de l'Acad. Iinp. des Sciences de St. Péters-

hoiu-rj, (5), 23, nos. 1 et 2 , 1905.
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Supposons que la Iiiniière incidente tombe perpendiculairement sur

le;* plaques de verre du spectrosco])e , et soient A la lojigucur d'onde de

la lumière transmise, [j. l'indice de réfraction, ù le petit angle de dill'rac-

tion, enfin t l'épaisseur des plaques et s la largeur des degrés de Téchclon.

On a alors en ])remier lieu :

et puis, si A est la distance de deux ordres successifs,

A=- (2)

3. La supposition la plus simple paraissait celle-ci, qu'il y a un

déplacement île la composante moj^eiine pour la raie 5791, qui se ])ar-

tage asjmétriquement, mais non jjour la raie 5770. Cela me condui-

sit à employer le spectroscope à échelons de telle façon que diverses

raies pussent être observées simuHancmeut et comparées. Ou sait que de

la façon dont on emploie ordinairement ce spectroscope on ne peut

examiner qu'un raie à la fois, ou tout au plus des raies qui ne sont

écartées que d'une petite fraction d'unité Angstrilm.

Mais on peut aussi donner aux degrés de l'échelon une position hori-

zontale et ])lacer la fente du collimateur parallèlement à ceux-là, de sorte

que tout le système a été tourné de 90° à partir de la position ordinaire.

Mais la fente du spectroscope auxiliaire peut rester placée verticalement.

En opérant ainsi, ce qui revient en ])rincipe à a])pliquer la méthode des

prismes croisés de Newtox ou celles des „])oints d'interférence" (Inter-

ferenzpunkte) de Gehrcki:, on a l'avantage de pouvoir regarder en même

temps des raies spectrales très dill'érentes. Chaque longueur d'onde est

représentée par de courts traits horizontaux, dont la longueur horizon-

tale est déterminée par la largeur de la fente du spectroscope auxiliaire.

Puis il dépendra de la position de l'échelon que l'on puisse observer

un ou deux ordres successifs d'une raie.

La figure ci-contre est une représentation schématique de la partie

de l'image observée, qui se rapporte aux deux raies jaunes du mercure.

Les deux traits a et h représentent les deux ordres successifs de la raie
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5770, et le tniit a la \-<w 57*.)! dniis h; seul ordre ncticineiii ohscrviiljle

;

tout ceci S(! riipporto iiu eus où la source; luiuiiuiusi', uu petit tube à vide

couteiiaut de la va])('nv de mercure luniiucsceiite, n'est pas placce dans

un eliauip nuignéti(|ue.

Mais si l'eu produit h; champ magnéticjuo, ces raies se dédoublent

en des composantes qui se déjjlacent les unes vers le haut, les autres vers

le bas. D'ailleurs, si la raie 5791 change de lon-

gucur d'onde, celle de l'autre raie ne variant pas,

on devra observer un déplacement conlorméiuent

aux éqiuitions (1) et (2).

Si l'on l'ait l'une après l'autre deux épreuves

négatives, des mesures elléctuées sur ces épreuves ^„
devront apprendre si le trait a a conservé la même a

place ou non. Or, j'ai reconnu immédiatement (|ue
^

le trait a se déplaçait d'une petite quantité, vers a"

.

l. Je donne dans le tableau suivant les résultats de quelques mesures

etlectuées ainsi sur des épreuves négatives, faites suivant la méthode du

§ 3, à des jours différents et dans des circonstances différentes.

riaque

n°.

Dans le champ
//

en gauss

Hors du champ

a— b

Distance

a—a b—a a—b

Distance

a—a b—a

135 1,215 0,89G 0,319 7830 1,219 0,898 0,321

139 1,200 0,891 0,309 10920 1,208 0,898 0,310

140 1,214 0,882 0,332 8580 1,221 0,905 0,316

141 1,147 0,861 0,286 7700 1,150 0,867 0,283

142 1,140 0,849 0,291 7180 1,147 0,862 0,285

144 1,140 0,855 0,285 15120 1,145 0,872 0,273

14(5 1,136 0,819 0,307 20340 1,143 0,861 0,282

150 1,093 0,746 0,347 23470 1,116 0,818 0,298

L'échelon dont je me suis servi, et que j'ai décrit antérieurement ') en

détail, se compose de 30 plaques de 7, S mm. d'e])aisseur, les degrés

ayant I mm. de largeur.

La distance du trait a au trait b est mesurée en millimètres et indiquée

comme distance a— h , et ainsi de suite. // est l'intensité du champ en

gauss.

') Versl. Kon. Akad. v. Wet. Amsterdcnn, 1901.
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Il résulte de ce tableau qu'effectiveineut le champ magnétique déplace

la trait a par rapport à ti et h, et ([ue le déplacement auiïineute avec

1 "intensité du champ.

Il en résulte aussi que le déplacement observé n'est pas seulement

déterminé par un changement de longueur d'onde de la raie 5791 , mais

est une superposition de changements qui se présentent dans les deux

raies considérées. En effet, la distance a—b, c. à d. la distance des deux

ordres de la raie 5770, est toujours plus petite dans la ])remière section

du tableau que dans la seconde. On ne peut pas encore conclure de là

que la raie 5770 subit un changement de longueur d'onde (voir 10).

5. Si l'on classe les observations du tableau précédent d'après l'inten-

sité du cham]), on constate que la distance a — a" varie considérable-

ment à mesure que le champ augmente d'intensité. Le déplacement de

la raie 5791 n'est pas une fonction linéaire de Tintensité du champ :

l'accroissement est plus rapide que ne le voudrait une simple loi linéaire.

Mais ces observations ne permettent pas à elles seules de déterminer

quelle est la loi du déplacement, parce que les raies de comparaison ne

restent pas non plus immobiles. C'est ce qui fait qu'on obtient des va-

leurs de a —a" un peu différentes, suivant qu'on déduit cette distance

de la variation de a— a ou de celle de h—a .

Il est néanmoins possible de dire dans quel sens la raie 5 791 se

déplace. C'est du côté du rouge. Dans la figure du § 3 un déplacement

vers les grandes longueurs d'onde correspond à un relèvement. Sur les

épreuves négatives on reconnaît aisément de quel côté de la raie 5791

se trouve le rouge; on n'a qu'à regarder les trois faibles satellites qui

accompagnent la raie principale et dont deux ont une longueur d'onde

plus grande, le troisième ayant une longueur d'onde plus petite

6. On peut prouver le déplacement de la raie médiane du triplet par

la méthode du champ hétérogène "), en observant à l'aide d'un spec-

troscope à échelons. Ce déplacement doit se trahir par une courbure de

la raie médiane, courbure ({u'on ne saurait observer à l'aide d'un réseau

de E.OWLAND et qui par conséquent n'a pas pu être constatée.

On rendra cette courbure mieux sensible à l'oeil en faisant en sorte

que dans l'image des points correspondant à des intensités de champ

') Janicki, Feinere Zerlegung der Spectrallinien von Quecksilber u. s. w.,

Inaugural Diss. Halle a. S., Ann. d. Plnja., 19, 30, 1906.

Zkeman, ces Archioes, (2), 13, 260, 190».
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t'ori dillereutcs soient très rapproches. Pour y arriver, j'ai projeté sur

la feiitcî (lu spcctroseope auxiliaire, au iiioyeu d'un ohjeclif pliotoi^ra-

phi(|U(' (l'euvirou 10 cm. de distance focale, une iniag(!, l'édiiite an on-

zièuu', (l'une tube vide à incrcurc placé dans un champ inaLî'néli(|ue.

La planche qui accoui|)agne cette noie (pl. IV) reproduit des

épreuves, agrandies deux fois, obtenues avec les raies 5791 et 5770. La

raie médiane a été observée dans deu.x ordres successifs. Entre les deux

on voit les composantes des tri])lets. A mesure (pie la force niagnélique

augmente, les com])osantes s'écartent de la raie à laquelle elles a])])ar-

tiennciit, pour atteindre un écartement maximum au milieu du champ

visuel.

Dans les figures la composante vers le rouge se trouve toujours à

gauche de la raie médiane, et au milieu du (diamp elle lui tourne sa

concavité; la deuxième raie fortement courbée est la composante du

côté de violet pour Tordre suivant.

La courbure des raies moyennes, dont nous voulons précisément

|)rouver l'existence par notre exjjérience, se reconnaît incontestablement

pour la raie 5791. On s'en convainct aisément par comparaison avec

une bande de papier bien droite.

La figure de la raie 5770 n'offre pas cette courbure.

L'asymétrie de la décomposition magnétique de la raie 5791 se recon-

naît nettement au fait, que Tune des composantes extrêmes courbées se

rapproche |)lus de la raie médiane que l'autre.

Si l'on représente par «(.

—

(ir les distances des composantes à la raie

médiane à laquelle elles appartiennent, ce que j'ai a])pelé antérieure-

ment ') la grandeur de l'asymétrie est re])resenté ])ar — a,-. Cette

différence est d'ailleurs égale aussi à la différence des distances qui sépa-

rent les composantes fortement courbées des raies médinnes aux(|uelles

elles n'appartiennent pas, et vers lesquelles elles tournent leur conve-

xité au centre de figure.

Les deux épreuves ont été faites dans un même champ d'environ

34000 gauss.

On pourrait se demander maintenant si la difierence —a,- est égale

ou non au double du déplacement de la raie médiane. Dans le premier

') Ces Archives, (2), 13, 268, 1903. Par un malentendu le mot rapport est

venu se substituer au mot difFérence ; l'erreur n'existe jias d'ailleurs dans le

texte hollandais original.
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cas rnsynu'trie resiiltcniit du inouvcnicut de la raie iiiédiaiie vers des

longueurs d'onde plus grandes, les composantes extrêmes se depliu/ant

symétri(|uement par rapport à la raie ])rimitive. Ji'autre cas est celui

qu'on s'attendrait à trouver ])lutôt, sans hypothèse ni rc'snltats de mesure.

7. Aliu d'obtenir une réponse expérimeutale à cette question , j'ai

réuni sur une même plaque photographique les figures décrites au § 6

et les raies non modifiées. Mais je reconnus bientôt que ce n'était que

dans les champs excessivement intenses que pour la raie r)7yi la sépa-

ration entre les raies médianes, ilans le champ et hors du champ, était

assez notable pour permettre en quelque sorte d'eti'ectuer des mesures;

voilà pounjuoi je n'insisterai pas sur ces expériences. Mais je désire com-

muniquer encore un détail relatif au tube vide à mercure que j'ai em-

ployé dans toutes mes expériences dans des champs intenses. Ce tube

était de la forme mentionnée antérieurement, préconisée par Pasciikn,

il capillaire assez large. Mais In partie du capillaire qui se trouve dans

le champ peu étendu est étirée, de sorte que ce n"est que dans cette

partie que le capillaire a une petite section. Les pôles magnétiques jieu-

vent donc être fort ;nient rapprochés, sans que [)ourtant la résistance

électrique atteigne des valeurs parliculièrcnu'ut grandes.

8. Pour les mesures j"ai opéré tinalement de la façon suivante. La

fente du spectroscope auxiliaire, servant à l'analyse préliminaire de la

lumière, fut élargie, de façon à voir dans le spectros:;ope à échelons à

la fois les deux raies jaunes du mercure. Les degrés de l'éclielon furent

placés parallèlement à la fente du spectroscope auxiliaire. L'image du

tube à vide, projetée sur la fente, fut choisie de telle façon qu'on ne

pût analyser que la, lumière vemuit de la. partie-homogène du chamj).

En plaçant un petit écran mobile devant la plaque photographique, il

fut possible de reproduire au milieu de celle-ci les raies soumises à

l'intluence magiu'tique, tandis que les raies dans un cliam]) nul furent

reproduites dans les parties supérieure et inférieure de la plaque. Les

clichés ainsi obtenus contîrraèrent le re'sultat du § 5 relatifs au déplace-

ment de la raie 5791 vers le rouge.

Pour la raie 5770 le déplacement est excessivement ])etit. D'ailleurs

ces mesures ne furent pas effectuées complètement, parce que, dans le

cours de ces recherches, Gmemn publia ') sur le même sujet une note

qui fit perdre leur intérêt à mes mesures. Gmklix traita la même ques-

') Phyiik. Zeil^cln:^ 9, 212, 1908.
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t.ioii (l'iiiic iiiilrc fiicoii. Ije pouvoir résolvant pariiculièreiridiil. (;lt;vo de

l'ccluîloii dont il s'est servi lui ])enuit d(î pousser Tétude (|uaiil ilati ve

plus loin qu'il ne m'aurait été possible; de 1<! faire.

Va' (|ui ])récède prouve sullisaïuinent, je pense, l'cîxactitiHle de l'obser-

vation, relative à l'as^nu'l rie dans la direclion des lignes de force '),

que je nv, communiquai (|ue sous réserve;, mais (|ui me ])oussa à faire

l'étude décrite ci-dessus.

Tl. ObskIîVATIONS à r/AIOK l)K LA METHODE J)V. FaBRY ET PeIîOT.

La 1,01 DU DKPEACEMENT DU LA HAIE

MÉDIANE d'un TR[l'I,KT DANS LE CHAMP MAGNETiaUE.

9. ]jes observations laites i^i l'aide d'un spectroscope i\ échelons, et

décrites dans les paragrajjhes précédents, ont mis hors de doute l'existence

d'un déplacement de la con)posante médiane Ce déplacement, Gmelin

et Jack ") le découvrirent en même temps que moi. Gmelin le premier

donna la loi du déplacement ])our la raie 5791 du mercure; d'a])rèslui

la variation de longueur d'onde (!st proportionnelle au carré de la force

magmatique.

Dans le chapitre 111 d'un travail antérieur j"ai commuui(jué les

mesures relatives à la décomposition asymétrique de la raie 5791 du

mercure. Si l'on met cette asymétrie totalement sur le compte du dépla-

cement de la raie média.ne vers le rouge, on devrait conclure des nom-

bres que j'ai communiqués ([ue le déplacement dépend de l'intensité du

champ d'une façon qui est sensiblement linéaire. Cet examen a été

etl'ectué à l'aide d'un réseau de Rowland et son but principal était de

prouver l'existence d'une décomposition asymétrique. Ce but fut atteint,

mais je crois avoir donné une tro]i grande valeur à la précision des

mesures du degré d'asymétrie, d'ailleurs très difficiles. Dans des champs

de l'ordre de 20 000 gauss l'asymétrie atteint .'35 millièmes d'une unité

Angstrom, et comme le réseau dont je me suis servi permettait de

séparer, dans le s])ectre du ])remier ordre, où j'observais, des raies

distantes de 0,lâ u. A., on se trouve dans les champs en question (piatre

fois plus bas que la limite du pouvoir séparateur.

') Ces Archives, (2), 13, 289, 1908,

') Voir VoioT, Magneto-optik, p. 178.

'') Ces Archives, (2), 13, 267, 1908.
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C'est luiiqiu'iiKUit parce ([uc, diiiis ccUe détermination de l'iisj-iuctric

on il affaire à une dillereiicc; de deux grandeurs très ])etites, supérieures

à la limite ])osée par le ])ouvoir séparateur, (|u'une mesure a été ])()ssible.

Mais si l'on pose des exigences excessives à la méthode employée, des

sources d'erreur peuvent se faire sentir, provenant en ])artie de notre

façon de juger la distance de deux raies voisines , pour une autre partie

des particularités dans la formation des images par un réseau, ])articu-

larités qui n'ont ])as encore été suffisamment examinées.

Voilà pour(|U()i il est certainement recommandable, dans l'examen

minutieux du déplacement de la raie médiane d'une triplet, d'avoir

n'cours à une méthode qui garantit un ])ouvoir sé])arateur plus élevé.

Dans ses recherches Gmelin a fait usage du spectroscope à échelons

de MiCHiii.soN et il paraît qu"il a complètement réussi à interpréter

quantitativement les résultats fournis par son étude systématique au

moyen de cet instrument. Le résultat ([u'il a obtenu a donc une grande

])robabilité et d'ailleurs il est confirmé par la théorie, que Voigt ') a

donnée pour de fortes asymétries et dans laquelle on admet qu'il s'établit

des liens entre les électrons.

10. Pourtant il m'a semblé qu'il valait la peine d'examiner la question

d'une manière indépendante du spectroscope :\ échelons et du réseau

de Eo\vr,A.Ni), et pour cela la méthode de Ï'abuy et Perot était tout

indiquée. La plupart des mesures ont été faites à l'aide d'un étalon de

.5 mm., que j'avais déjà employé antérieurement; quelques détermina-

tions ont été faites avec un autre étalon, dans lequel la distance des

plaques était déterminée à l'aide de pièces en invar, et que M. Jobin

avait construit pour moi. Par l'emploi d'invar, proposé par Pf.roï et

Pabuy, l'influenee d'un changement de temjjérature de l'étalon sur le

système d'anneaux, pendant la durée de l'expérience, était considéra-

blement diminuée.

Dans cet étalon l'épaisseur de la couche d'air était de 25 mm. Mais

avec cette épaisseur on est déjà tout près de la limite d'utilité de la

méthode, pour la raie 5791 du mercure ])lacée dans le chamj) employé.

Aussi la précision des résultats obtenus à l'aide d'un étalon de :25 mm.

n'est-elle pas bien plus grande, dans notre cas, que celle qui est atteinte

au moyeu d'un étalon de 5 mm.

-J'ai déjà décrit ^) en détail l'appareil employé. Pour le but que je nu^

') Voigt, Magneto-optik
, p. 2G1.

') Ces Archives, (2), 13, 276, 1908.
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])ro])osais iii;iiiil('ii;inh il s'jigis.siiil. d'ohsi^rvcr cvcliisivcîniciil, les vihniiioiis

pnrallMes ù force ituigiiél iqiie. A cet ell'et un rhomboèdre! de calcite

fut, phicc eulri! la source luniiiuiuse et la preuiière Icutille. Des deux

images i\uv. le tub(! à vide projetait ainsi sur l'étalon, celle ([ui était

inutile fut rendue inefficace au moyen d'un écran. Avant de faire une

épreuve pliotograplii{|ue avec le tube dans le champ magnétique, (;t après

l'avoir faite, on en fit nue dans un cliamj) magnétique nul.

Outre l'anneau intérieur on soumit aussi à des mesures le denxiènu;

anneau et parfois a-ussi le troisième et le quatrième; les données ainsi

obtenues servirent aux calculs.

La formule cpii servit aux calculs est celle (|ue Fahk.v et PKnor

donnèrent les ])remiers, avec la simplilicatioii (|u'(jii peut lui faire

subir dans notre cas ').

La tableau suivant (îontient les résultats relatifs à la raie 7!) 1 du

mercure. La première colonne donne le numéro d'ordre de l'expérience

,

la deuxième le numéro de la plaque photographique; A/,, est le change-

ment de longueur d'onde d(! la raie moyenne. Les intensités des cham])S

sont, contenues dans la dernière colonne. Les valeurs relatives, seules

nécessaires pour juger de la loi de relation entre le déplacement et l'in-

tensité du champ, sont exactes. Pour être réduites en gauss, les inten-

sités données ici devraient être augmentées de 1 à 2 %.

Expilérience. Plaque A/.fl eu u. A. Intensité.

1 208'- 0.0085 12700

2 209'' 0.0088 12700'

3 211 0.0169 20700
4< 212'^ 0.0071. 13950

5 nv 0.0201 20600

6 218'' 0.0367 28250

7 218'' 0.0358 28250

8 219'' 0.0360 28250

9 220'' 0.0353 29170

10 220'' 0.04-06 29780

Les expériences 4 et 5 ont été faites ù l'aide de rétalon de 25 mm.,

les autres avec celui de 5 mm. La figure à la page suivante représente

graphiquement les résultats. Pour donner une idée de la petitesse des

déplacements, je ferai remarquer que les composantes extérieures du

triplet de 5791 viennent aune distance de 0,500 u. A. de la situation

') Zeeman. Ihideni
,

p. 278.
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primitive dans un clianip de 3!)750 gauss; or, rordoiinée oorrcspoiulant

à 0,500 u. A. aurait sur la ligure une longueur de 75 cm.

Les résultats 1 , 2 et l ont été réunis en un seul, de même que 3 et 5,

et 6, 7, S, 9, 10; cette combinaison a ét(' faite tout siin])lement en pre-

nant la moyenne des déplacements d'une part, des intensités du champ

d'autre part. Les valeurs ainsi obtenues ont été indiquées par des croix
;

par ces croix et l'origine on peut faire passer avec graiule approximation

une parabole.

La figure prouve, comme un sim()le calcul d'ailleurs, que les dépla-

cements suivent, dans les limites des erreurs expérimentales, une loi

quadratique. On peut admettre que dans chacun des dix cas observés

la grandeur du déplacement à été mesurée à 0,002 ou 0,003 u. A. ])rès.

Pour faire voir comment les nombres AAq ont été obtenus, je vais

développer les calculs ])our un des cas.

A,„ A,, — ^^r-^ [.lo >',„')

= 57!)1 u. A. B= 12700

Étalon 2^/ = 10 i/ra/ R=]20 mm.

./q, x,u diamètres des anneaux en m ni.

moyenne de 2 épreuves faites avant et après
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Premier niiiieaii :

0.1 (id

Deuxième iuineau :
' 0,171

= 2 COS = <i,80:>

.f„, = 2,57;3 'i,(i20

0,171 A„

8

0,182

= 0,0n8() u. Â.

Pour le tri|)I(ît 5770 du mercure je ifiii |)as pu constater de déplace-

ment (le la raie uukliaue. Voici les résultais que j'obtins pour les dia-

mètres des anneaux, dans un champ de 28250 ganss, avec l'étalon de

5 mui.

l" anneau 2'' anneau

2,19'J 3,40!) hors du champ

2,193 3,408 dans le champ

2,1!)U 3,30 1 hors du champ.

Dans les limites d'erreur de l'observation la raie médiane de 5770

occupe donc exactement la place de la raie non modifiée.

11. Von Baeyeii et Gehrcke ont examiné la décomposition magné-

tique dans des champs de faible intensité pour diverses raies du mercure ').

Dans leurs recherches ils firent usage du spectroscope à interférences de

LuMMEH et Gkhrcivi; et purent mesurer la décomposition pour diverses

intensités du champ depuis 500 gauss. Dans des champs de l'ordre de

1000 gauss, VON Baeyer n'observa aucune asymétrie pour la raie jaune

du mercure. Cela s'accorde avec les résultats du § 10 et ceux de Gmelin.

11 résulte du tableau du § 10 que dans un cham[) de 28740 gauss le

déplacement de la raie médiane est de 0,0369 u. A. Si l'asymétrie est

réellement proportionnelle au carré de l'intensité du champ, sa valeur

dans un champ de 1000 gauss n'est que de 2 X 0,03(59 X Ct""^^

= 0,000090 u. A.., ce qui est tro]) faible j)our être observé avec les appa-

reils spectraux actuels, même ceux dont le pouvoir séparateur est le

plus grand.

') Von Baeyer et Gehrcke, Ueber den Zeemaneffekt in .schwaclien Magnet-

feldein, Verhandl. d. deutscli. plnjsik. Gesellsch., 8f année, p. 399, 1906; 10'- an.,

pp. 357 et 423, 190H.

aUCUIVES néerlandaises, série u, tome XIV. 18
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QUI A SKUVi À NEWTON MÊME,

PAR

J. BOSSCHA. ')

La première partie des PJiilosopIilae Naturalis Principia Mathema-

f/ica, Touvrage renommé de Newton, fut présentée par son auteur ;\

la lljyal Society le 28 avril 1086. Comme cette société ne possédait ])as

les nio_yens pour couvrir les frais d'in)])ressioii, Hat.t.hy, dont les vives

instances avaient surtout décidé iNiiWTON à publier ses reclierclies, se

chargea non seulement des soins de l'impression, mais en prit encore les

frais pour son compte, quoiqu'il ne fût pas riche. Ou a justement loué

Tenthousiasme du jeune astronome, devenu depuis si célèbre, comme

une preuve tant de la noblesse de son caractère que de son coup d'œil

scientifique. Le livre parut en juillet 1687 , mais Tédition en fut limitée

et ne dépassa probablement pas '250 exemplaires, (pii furent mis en

vente jiour le modique prix de six francs. L'ijitérêt qu'il suscita chez

le public ne répondit nullement à ce qu'on avait droit d'en attendre. Un
petit nombre seulementdes contemporains étaient en étatdele comprendre.

Ce n'est que dans le dernier des trois Livres , dans lesquels l'ouvrage

était divisé, que l'on trouve développées les preuves de l'existence

d'une attraction universelle et les vastes conclusions relatives à l'expli-

cation du mouvement des corps célestes et des marées, sujets qui de-

vaient le plus attirer l'attention générale. C'était à dessein et pour pré-

venir l'opposition des gens incompétents, que Newton fit précéder deux

parties presque purement mathématiques à la partie la ])lus importante

et la plus attrayante de son œuvre, comme s'il avait voulu ])rotéger

les plus sublimes vérités ])ar une double haie d'épines contre les attaques

') Traduit de la revue mensuelle liollandaise AUnim di>r Naluiir, livraison

de mars 1909.
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des profanes. Kt à (îette opoquc il ctait (lifïuiilcj inrtne pour des mathé-

maticiens (ïxpcrts, (le s'assimiler les deux premiers Livres, i\ cause de la

concision et de rallure peu ordinaire de, plusieurs des démonstrations,

estimées souvent peu con v;iiu("Uites , ou incomplètes, iKirl'ois même in-

exactes. (J'est ainsi que l'ouvrage fut négligé dans les premiers temps;

ce (pii eut cette consécjuence (jue, lorsqu'on se fut rendu compte de la

portée de la nouvelle loi de Tattraction mutuelle de tout ce que nous

appelons matière, et ((ue le besoin se (it sentir de puiser à la source

im"me la (connaissance des preuves, l'ouvrage était déjà devenu très rare.

Dans rintrodnction de la seconde édition, (pii ne parut ([uV,u 1713,

CoTKs assure ([u'à celte épo(iue les exemplaires de la première édition

ne se procuraient ([ue très difficilement et à prix d'or. Buewsteh cite le

cas d'un étudiant ([ui dut payer le livre deux guinées et celui du docteur

MooiiE (|iii se vit obligé de le copier entièrement, pour l'avoir per-

sonnellement à sa dis|)osition. Et mainfeimnt, après deux siè(-les, il

est probable que tous les exemplaires encore existants, à peu d'exceptions

près, ont trouvé leur jjlace détinitive dans des bibliothèques publiques.

La découverte d'un exemplaire en Australie, parmi un lot de livres

(|ui avaient été conservés pendant LtO ans dans une chambre des suc-

cessions anglaise, était donc en elle-m('''me un événement; mais M.
BiiucH ïSmith, à Sidney, qui est devenu possesseur du livre, commu-

nique à ce sujet, dans le numéro du 3 avril 1908 de Nature, des ren-

seignements qui fout supposer que sa découverte constitue une pièce

unique au monde. Car au verso de la couverture on lit cette note: „Les

corrections faites dans ce livre sont de la main même de Newton. Ou
n'a ([u'à les comparer avec son manuscrit original dans l'exemplaire des

Oplics conservé à la bibliothèque de TrinUi/ Collège à Cambridge."

M. Bruce Smith rapporte en outre ([ue son exemplaire contient cinq

pages {V (ifldeiida et de corrigenda, écrites eu latin, et que le texte

imprimé otfre encore diverses corrections, même dans les figures. Il

conclut sa description par un appel aux nombreux lecteurs de Nature,

pour obtenir de ceux, qui sont en état de les lui fournir, des renseigne-

ments sur la provenance probable de son exemplaire.

Croyant pouvoir répondre de façon décisiv(î à la demande de M. EiiuCE

SiMi'rir, j'adressai à l'éditeur de Nature une lettre, avec l'intention de la

voir [)ubliée, comme la communication de M. Bruce Smith, sous la ru-

brique „Letters to the Editor\ Dans ma lettre, que je m'appliquai à

rendre aussi succincte que possible, j'énonçai cette thèse: „Tj'exemplaire

18*
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des Frincipia, actuellement en possession de M. Bruce Smith ^ a a])i)ar-

tenu il Nkw'i'on lui-même. Celui-ci l'a donné à son lidèle disciple

N. Faïio de DuiLLiEii, qui se proposait de procurer une seconde édition

des Frincipia."

C'est avec intention que je donnai la forme d'une thèse positive à

une assertion qui, de fait, ne pouvait être qu'une hypothèse très pro-

bable; je voulais par là engager M. Bruce Smitii à vérifier l'exactitude

de mes assertions, et dans ce but j'avais ajouté de nombreux renvois aux

tomes IX et X des Œuvres complètes de Christiaan Huygens, dont

un exemplaire, offert en don par la Société Hollandaise des Sciences,

devait se trouver à la Bibliothèque publi(pie de Melbourne.

A mon désappointement, ma lettre; ne parut pas dans Nature. Il paraît

maintenant qu'elle fut envoyée à M. Bruce Smitii, après une tentative

infructueuse, faite en Angleterre, pour établir l'authenticité du pré-

tendu manuscrit de Newton. En comparant l'écriture des additions et

corrections (les cinq pages ajoutées à l'exemplaire) avec une reproduc-

tion authentique de l'écriture de Newton, M. Bruce Smith avait été

amené à conclure (|u'elles montraient une ressemblance marquée («

distinct similarity). Mais, pour acquérir plus de certitude, il avait envoyé

au bibliothécaire de Trinitij Collège à Cambridge la pliotograj)hie de deux

des cinq pages, afin de les comparer avec le manuscrit des Optics de

NewtoiN , conformément à l'indication nu verso de la couverture. Mais

cette ex])érience ne j)ut conduire à aucun résultat, car on reconnut que

le manuscrit des Optics, conservé à Cambridge, n'était pas de la main

de Newton, mais de celle de Cotes.

Ce n'est qu'après avoir appris cet insuccès et après avoir abandonné ces

recherches que M. Bruce Smith reçut ma lettre, transmise par l'éditeur

de Nature., ce qui lui donna l'occasion d'écrire une seconde note dans le

numéro de Nature du 3 décembre 1908. De cet article, adressé cette

fois de Melbourne, il semble résulter que mon assertion a été reconnue

exacte. Mais je fus de nouveau déçu. En effet, M. Bruce Smith exprime

bien son titonnement de ce que quelqu'un qui habite Harlem, et dont

il était certain qu'il n'avait jamais vu le livre, pût savoir que ce livre

contenait des écrits de deux personnes différentes; mais il néglige absolu-

ment de mentionner quelles sont les données sur lesquelles repose ma

thèse. Tout en reconnaissant que ma connaissance des additions et cor-

rections se basait sur des faits historiques, il trouve que la „longue et

savante lettre" était trop prolixe pour la reproduire.
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Il iiu! seiiihKï poiirlitiit (|U(; li;^ .irn'iiniciils (|iie j'ai avaiicrs on l'uvciir

de mon assertion sont hien plus importants, h un point de vue historique;,

qui' le fait, en apparcuccï ('trange mais au fond sans importance, que

(luclqu'un ([ui liahitc; Harlem ait pu, sur un livre qu'il n'a jamais vu,

donner des renseignements à un liahitant de Sydney.

Mes arguments, en elfet, consistent eu des données que la nouvelle

édition des œuvres de liuYCïioKs a fait coniuTÎtre, entre autres au sujet

d(;s rapports (|ui ont existé entre Hl ygens et Nkvvton. Ces rapports

sont si peu connus, qu'aucun des précédents biographes de Huygens

n'en a fait mention; pas nuMue Harting, dont l'excellent ouvrage sur

Chiiistiaan Huygkns a cependant été composé avec une scrupuleuse

exactitude et beaucoup de dévouement. Voilà pourquoi je me permets

de reproduire ici ce que j'ai écrit dans ma lettre à l'éditeur de Nature;

j'en modilierai cependant un peu la forme, parce que je crois pouvoir

me permettre un peu plus de développements dans cette revue. Les

endroits de la nouvelle édition de Huygens, à laquelle je renvoie, sont

indiqués çà et là par une simple parenthèse, contenant le numéro du

tome et la page.

En 1096, une année après la mort de Huygens, un jeune Allemand,

Johan Groening de Wisraar en Mecklembourg , vint visiter notre pays

avec l'intention d'obtenir entre autres le titre de docteur endroit. A

La Haye il acheta à la vente de la bibliothèque de Huygens un exem-

plaire des Principia de Nem ton, dans lequel il trouva un paquet de

notes manuscrites. A Groningue il promit à Jean Bf.rnoulli, le' célèbre

mathématicien, depuis quelques mois nommé professeur sur la recom-

mandation même de Huygens, de lui envoyer ces notes qui contenaient^

à ce qu'il disait, une liste à'erreiir/i de Newton, rassemblées par Huy-

gens. Bernoulli rapporta cette nouvelle à Leibniz [IX, 331, 322,

notes], le plus sincère admirateur de Huygens.

11 résulte de la correspondance entre Leibniz et Bernoulli, que tous

deux ('talent également désireux de jjosséder les notes de Huygens, mais

qu'ils ne réussirent pas à obtenir de Groening qu'il s'en défît avant

d'avoir livré au public toutes les notes manuscrites qu'il avait trouvées

dans l'exemplaire des Principia de la bibliothèque de Huygens. Groe-

ning les inséra comme appendice dans son livre sur l'histoire de la

cycloïde, quoique cette étude n'eut aucun ra])port avec les matières

traitées dans ces notes. 11 envoya à Leibniz, les manuscrits en même
temps que son livre. Or, on sait que la correspondance laissée par
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Leibniz se trouve à la Bibliothèque Royale de Hanovre. Avec l'aide de

rexcellent catalogue que le directeur, M. le Dr. E. Bouemann, a ])ul)lic

de cette collection il ne fut pas difficile de constater (jue le paquet de

manuscrits trouvé ])ar Groening est couservé dans ccUv. bibliothèque.

Grâce à l'obligeance de M. Bodemann, j'ai pu eu prendre copie, et

ainsi ces manuscrits furent reproduits complètement, avec quelques

explications, dans les Œuvres compleies de Chrisliaan Ihtygens.

La comparaison avec l'opuscule de Giioeninc, dont un exemplaire

s'est trouvé contenu, avec quelques autres écrits du même auteur, dans

un volume appartenant à la bibliothèque d'Utrecht, apprit ([ue dans cet

ouvrage les manuscrits avaient été reproduits de la façon la plus négli-

gente et sans aucun esprit de discernement. Gruening les a imprimés

sans commentaire à la suite les uns des autres, bien Cju'ils appartiennent

à des époques différentes et traitent de divers sujets; de ])lus, il les a tous

attribués à Huygens, bien qu'il fût évident que quelques uns d'entr'eux

proviennent de Newton et qu'ils sont écrits par deux mains diil'érentes.

On peut en efl'et les diviser en deux groupes. Dans le premier groupe

on doit ranger une liste à'add'diuns et de corrections aux Frincipia de

Newton, écrite de la main de Huygens, et à laquelle une seconde liste

a été ajoutée. Ce sont à mon sens ces listes qui indiquent la prove-

nance de l'exemplaire des Principia, se trouvant en ce moment en pos-

session de M. Bruce Smith.

L'origine de ces listes est clairement indiquée par la correspondance

entre Huygens et Nicolaas Fatio de Duillier. Ce dernier était un

citoyen de Genève, qui avait fait des études de mathématiques à

Paris. Dans ses lettres à Huygens il fît maintes fois preuve d'un esprit

mathématique subtil. 11 s'était fixé à Londres comme gouverneur de

jeuues gens de la noblesse anglaise et entra ainsi en relation avec des

savants anglais, entre autres avec Newton. Il devint un des premiers

et des plus fidèles adeptes de la nouvelle doctrine de Newton; plus tard

il joua un rôle peu honorable dans la dispute bien connue, surgie entre

Newton et Leibniz au sujet de l'invention du calcul différentiel. A la fin

de sa vie il se perdit dans des spéculations et des pratiques suj)erstiti-

euses, qui le menèrent à la ]u-isou et au pilori. Il mourut en 1751, âgé

de près de quatrevingt-dix ans, oublié dans le comté de Worcester.

En 169U, Eatfo acompagna deux jeunes anglais de bonne maison

dans un voyage eu Hollande, oii il résida pendant quelque temps à

Utrecht. Ce n'est que l'année suivante que Fatio eut l'occasion de rendre
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visite à IliiHiioNs à, Ilof'wijck. Il lui pn'sentii une longue liste de fautes

(rimpvessioii et de corrections, ([u'il iivnit dressée au cours de sa lecture

des Vriiicipia de Nkwton, et il la laissa entre les mains de IIdygkns

(X, 1 t(i). lIiiYCKNs renvoya !a liste à I'atio (X, 20!)), aprh eu avoir

pris copie, et exprima en mê'me temps le désir que Ni:wton publiât une

seconde édition de ses Frincipia, oTi ces corrections seraient appliquées

et plusieurs points, restes obscurs, auraient pu être éclaircis. La copie

de la liste de Fatio, faite par Huygens, est sans aucun doute la pièce

écrite de sa main, ([ui se trouve actuellement à Hanovre et qui a été

reproduite dans les anivres de Huvgkns (X, 147— 158).

HuYGENS pourvut sa copie de quelques notes à lui, qui prouvent que

Xkwton avait pris connaissance du travail de Fatio. En eti'et, une de

ces notes raj)porte que Huygens, en faisant la copie, souligna les cor-

rections que Newton avait biffées comme étant faites sans raison et à

tort; trois autres indiquent les addenda écrits de la main même de

Newton dans la liste de Fatio.

Les addilions et corrections se rai)portaient le plus souvent à des

erreurs dites d'impression; mais il y en a un certain nombre qui sont

bien plus importantes et indiquent entre autres quelles étaient les correc-

tions et les amplifications, qu'un mathématicien exercé de cette époque,

tel que Fatio en était certainement un, jugeait indispensables pour

éclaircir quelques obseurités de la première édition des Frincipia. Mais

nous nous écarterions trop loin de notre sujet si nous voulions en don-

ner ici quelques exemples.

Un autre détail est })lus important jjour le but que nous nous propo-

sons, parce qu'il établit un rapport étroit entre la liste de Fatio et un

exemplaire des Frincipia, qui a ap])artenu personnellement à Newton

et que celui-ci employa pour y inscrire ses propres corrections.

A sa ])ropre liste Fatio ajouta une seconde, qîi il dit avoir empruntée

à un exemplaire des Frincipia qu'il tenait de Newton même.

Or, comme M. Bruci; Smith possède un exemplaire des Frincipia

portant des corrections de la main même de Newton, et contenant une

liste à'additions et de corrections , il n'était pas trop risqué de prétendre

que l'on avait ici réunis les deux documents, si étroitement liés par leur

origine historique, savoir la liste de Fatio et l'exemplaire de NEWTojsf,

et l'on comprendra maintenant que j'aie pu avancer ma thèse dans des

termes aussi positifs, sans danger de nuire à la vérité historique, car rien

n'était plus facile cpie de soumettre mon assertion à une épreuve décisive.



284 J. BOSSCHA.

En effet, la liste des additions et corrections doit correspondre à la

copie de Huycens, publiée dans notre édition, et qui est à la portée de

tout le monde; d'autre ])art les corrections qui y sont indiquées comme

empruntées par Fatio à Texeinplaire personnel de Newton doivent

se retrouver dans l'exemplaire que possède M. Bruce Smith.

Un preuve moins péremptoire est fournie par les écritures. A ux addenda

de Newton près, la liste de Patio doit être écrite de la main de Fatio

même, les autres et les notes du livre doivent être de la main de Newton.

Dans ma lettre à l'éditeur de Nature, j'ai fait remarquer que les deux

écritures, presque minuscules nuiis parfaitement lisibles, n'étaient pas

sans présenter des ressemblances, mais accusaient néanmoins des diffé-

rences particulières bien distinctes. C'est ainsi que Patio avait l'habitude

de faire ses e de la façon ordinaire d'une écriture courante. Par contre.

Newton écrivait souvent f , du moins en 1673. A ce propos je renvoyais

à notre édition de Huygens, tome YII, où l'on trouve en facedela page

328 les phototy])ies d'une lettre de Oldenblikg, delà collection de Lejde,

et d'une lettre de Newton, conservée par la Roijal Hoelety à Londres ').

') Ces deux lettres furent copiées par phototypie d'après les pièces origi-

nales, afin d'établir d'une manière incontestable que Huygens ne reçut qu'une

copie incomplète de la lettre que Newton lui avait destinée: un passage très

important avait été omis. Dans sa lettre, en effet, Newton remercie Huygens

pour l'envoi de son Horologiuni Oscillatoriuin
,
l'ouvrage remarquable qxie

Newton recommanda plus tard au D''. Bernti.ev, comme constituant la meil-

leure introduction à ses Principia. Newton loue hautement le contenu du tra-

vail de Huygens, qu'il dit être plein de considérations savantes et utiles. En
particulier il vante les lois de la force centrifuge, et il se réjouit de ce que

bientôt Huygens publierait un nouveau travail sur le même sujet (Hi vgens

n'avait donné les lois exactes que comme thèses, sans y ajouter les démonstra-

tions). Newton écrit textuellement: „0n reconnaîtra que ces considérations trou-

veront de nombreuses applications en philosophie naturelle, en astronomie et

aussi en mécanique." Il en donne ensuite une application à la force centrifuge

agissant sur la lune, aussi bien dans sa révolution autour de la terre que dans

celle autour du soleil, et c'est cette application qui ne fut pas rapportée à

Huygens. Dans une note relative à cette lettre, j'ai montré qu'il est impos-

sible d'admettre que cette omission ait été faite par Oldenburg de son propre

mouvement. On ne connaît aucun autre fait aussi grave qu'on puisse lui reprocher.

On pourrait y ajouter qu' Oldenburg n'était pas assez à la hauteur d'un

pareil sujet, pour comprendre que Newton, en faisant cette remarque, don-

nait à notre compatriote trop de renseignements sur ses découvertes futures.

Par contre, dans la Royal Society, Oldenburg était journellement en rela-
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Or, Mil sujet (le la prcmicre vérification décisive, M. BiiucE Smjtii

se borne à dire que mes eoiiiiaissaiices relatives aux annotations se l)asent

sur des domiées liistoriqnes et, pour ce qui regarde les rcritunîs, il re-

connaît (ju'elhîs s(!nil)lent ê(re de deux écrivains dillennits. Il dit textu-

ellement: ,,'riie two sets of corrections certaiiily seem to have emanated

„rrom diflerent minds, for tliose notes in tlie inargins and diagrams are

„not referred to in tlu; five pages of corrections, and those included in

„tlie llve blaiik pages of the volume are not carried ont in tlie text, sug-

„gesting, as Ur. liosscHA lias conjectured, tliat oiie set bas been pre-

„pared by one ])erson and tlie otlier by anotber. Tliis fact is very sug-

„gestive of tlie double authorsliip of tlie notes and of tlie autlienticity of

„tbe volume, remembering tliat Dr. Bosscjia bas never seen the book,

„and dépends upon historical records for bis knowledge of the notes.

"

Il m'est difficile d'admettre que l'on puisse parler en ces termes de

la probabilité que ma thèse est exacte, sans avoir appliqué au moins

un des moyens de la vérifier. Il se peut que M. Brucm Smitii n'ait pas

pu comparer les additions et currecf ioiis avec le texte imprimé des Œuores

complètes de Christlaaii Uuijgeiis , mais dans ce cas il lui restait ré])ieuve

de la comparaison des corrections empruntées à Texemplaire de Kewton

avec le livre même. Il se pourrait aussi que la liste de Tatio sur les

cinq pages intercalées ne soit pas comj)lète et que la seconde liste fasse

défaut. Mais alors il était toujours possible d'c'tablir si la première liste

])ortait les ratures faites par Newton et des addenda de la main même de

ce dernier. Car ceci du moins est établi
,
que M. Bruce Smith a reconnii

la différence entre les écritures de Fatio et de Newton.

Je ne comprends pas bien pour quelle raison M. Bruce Smith, dont

l'attention fut portée sur ces détails par ma lettre à Nature, n'a pas

fait expressément mention de ces épreuves, toutes naturelles et décisives,

tion avec Rouert Hooue, un fanfaron, qai s'attribuait continuellement les

découvertes des autres, et que ses propres compatriotes considéraient comme

un liomme très ambitieux et même comme un faux personnage. Immédiatement

après que Newton eût fait connaître publiquement, pour la première fois, la

loi de l'attraction universelle, Hooke irrita et indigna au plus haut point Nkwton,

en revendiquant pour lui-même l'honneur de la découverte, parce qu'autrefois

il avait émis certaines hypothèses sans en fournir la moindre preuve. Je tiens

donc pour éminemment probable que c'est sur l'ordre ou sur l'incitation de

Hooke, que Oldenisuro mutila la lettre de Newton à Huvgens par l'omission

d'une partie importante, et cette supposition se trouve énoncée également dans

ma lettre à Nature.
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ni (lo leur résultat. Aussi longtemps qu'il ne les a pas appliquées, ses

assertions et ses conjectures ne peuvent avoir une valeur décisive pour

un critique consciencieux.

Quoi([u'il eu soit, au poiut de vue de l'histoire, souvent traitée, des

diverses éditions des Frinciijia, les passages de l'édition de Huyhk.ns

que j'ai cités comme preuves ;\ l'appui de mon assertion conservent toute

leur importance, car ils montrent que, pas plus tard que trois ans après

la publication de la première édition, I'atio conçut le projet d'une nou-

velle édition, avec le consentement et même la collaboration de Newton.

Même ])onr un ouvrage aussi célèbre il n'est guère étonnant que le

besoin s'en fit sentir, à cause de nombreuses erreurs d'impression et im-

perfections. Et d'abord, au point de vue de l'exactitude du texte, le fait

que ce n'était pas l'auteur lui-même qui s'était chargé de l'impres-

sion était une circonstance fâcheuse, d'autant plus que l'auteur de-

meurait à Cambridge et PIallky, qui avait pris l'édition ;\ sa charge,

à Londres; d'ailleurs, Halle y désirait (|ue la publicatioii se fît le plus

vite possible. En outre, l'abondance de matières excessivement impor-

tantes, toutes nouvelles pour la plupart, qui devaient être traitées alors

que l'impression était déjà commencée, avait pour conséquence qu'à

chaque instant de nouveaux sujets se présentaient en quelque sorte sous

la plume de l'auteur. Il y a plutôt lieu de s'étonner que malgré ces con-

ditions désavantageuses il ait jiu naître un chef-d'œuvre aussi imposant

et qui de nos jours n'a pas encore été surpassé.

Il est tout naturel d'admettre que, lorsque Fa'iio emporta sa liste

d'additions et corrections dans son voyage en Hollande, il le fit dans

l'intention de rendre visite à Huygens, à qui il la montra au su de

Newton. Que Newton avait pleine confiance dans l'intégrité de

HuYfiKNS, nous en voyons déjà la preuve dans les lignes qui furoit

omises dans sa lettre à Huygens, à ce que nous supposons sous l'in-

fluence de HooKi;. Le fait que Huygens et Newton eurent un entre-

tien sur les Principia
,
pendant le séjour de Chrlstiaan à Londres, un

an avant le voyage de Eatio en Hollande , est prouvé par le second

groupe; de pièces qui, serrées par Huygens dans son exemplaire,

sont tombées comme les autres entre les mains de Gkoening, ont été

envoyées par celui-ci à Leibniz et se trouvent actuellement à la lîiblio-

tlièque Royale de Hanovre.

Ces pièces ont été reproduites dans le Tome neuvième des Oeuvres

complètes de Huygens (pp. 331 à 333). Elles se composent de:



LA niÔCOUVMlîTR KN AtlSTRATJR, KTC. 287

1. Un court, traite, de la main iiirnu; (le ]\r.WT()N, sur la (|Mesiioii do

savoir si un corps^ laïuîé liorizoTitaknnent et. se mouvant, sous l'action

de, la pesanteur dans un milieu opposant une résistance proj)ortionn(dlo

au carré de la vitesse, décrit oU'ecti vemeiit une courbe (jui a pour

asymptote une droite verticale, ainsi (pi'il est dit dans un scliolie à la

])agc 20!) des Principia.

Ce traité est écrit dans le style des Fr'n/ci/iia et contient une âcjlnit'ion

(savoir celle de résistance directenuMit et oliliquement opjjosée), trois

propo.sitlo/i.s et deux scholU'.s. Huygions, en ell'et, n'avait pas été con-

vaincu par la démonstration donnée dans les Friucipia. Le traité fut

remis i)ar Newton à IIuygens (IX, 35S), après une conversation sur

ce sujet nuitliématique, laquelle ne les mit 2)as d'accord.

2. Un article incomplet sur le même sujet, égalenu-nt de la main de

Nkwton.

3. Une remarque, écrite par Huygens, sur la deuxième proposition du

traité numtionuésous 1. Klle])rouve que Huyokns n'avait pas compris l'in-

tention de Newton, probablement parce qu'il fut induit en erreur par la

définition de résistance obliquement opposée, laquelle était tout à fait su-

perflue, puisque dans tout le traité il ne fut pas nécessaire d'en faire usage.

4. Une critique, écrite par IIuvr.Exs, de la proposition XXXV IT

du second livre (p. -330) des Frineipia, oîi Newton arrive à cette con-

clusion, que la vitesse d'écoulement ii de l'eau à travers une étroite

ouverture dans le fond d'un vase, rempli de liquide jusqu'à une hauteur

A, est exprimée la relation v- = g A, lorsque [/ représente l'accéléra-

tion due à la pesanteur; il résulterait de là, comme Newton le men-

tionne expressément, que l'eau, jaillissant verticalement avec cette

vitesse, ii'atteindrait que la moitié de la hauteur du niveau liquide.

IIuygens fait remarquer avec raison que ce résultat est absurde,

que la formule doit s'écrire n"^ = ^ [/ -4 et que la valeur de la, vitesse

d'écoulement ne peut se déduire que du principe suivant lequel l'eau,

jaillissant avec la vitesse acquise, doit pouvoir remonter jusqu'à la hau-

teur d'où elle est descendue, c. à d. jusqu'au niveau de la surface libre

du liquide. Le principe sur lequel Huygens s'appuie ainsi u'est autre

que celui que nous appelons actuellement le ])rincipe de la conservation

de 1 énergie, et qui, dans son liurologium Osc'dlatoriutn
,
paru 16 ans

plus tôt, constitua plus d'une fois la base de ses démonstrations.

Dans ces derniers temps, cédant au désir de célébrer les grands hom-

mes de la science pour lesquels on a une certaine ])rédilection, le plus
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souvent nationale, coinme les inventeurs de tout ce qu'il |)ossil)lc est

de déduire de leurs écrits avec quelque apparence de raison, on a

accordé à Newton l'honneur d'avoir conçu h' premier le ])riiK;ipe de la

conserviilion de; l'cncrti'ie. Or, la critique de IIuyc.hns sur la 37*^ ])ro-

position du secoiul livre des Priucipia suffit à elle seule pour prouver

que IIuYGENs appliqua ce principe à une époque où Newtox ne le

connaissait pas encore.

Harlem, février 1909.
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1. M('l liode. Comme piTinier pas dans la voit: de la li(iuéfactiou de

riiélium^ la tlicorie de van der Waals indiqua la drtermiiiatioii des

isothermes de ee gaz, en particulier aux basses températures que rou

peut atteindre au moyen d'hydrogène liquide. Connaissant ces isother-

mes, on ])eut calculer les grandeurs critiques, soit eu déduisant d'abord

les valeurs de a et />, comme van dkk Waals le fit dans sa dissertation,

pour les gaz permanents de Faraday rion encore liquéfiés, soit en ap-

pliquant la loi des états correspondants. Les conditions de liquéfaction

ilii gaz en ([uestion peuvent être déduites des grandeurs critiques, d'après

(es considérations de la Cumin.. n°. i 'i (janvier 1S9())''), en partant d'un

autre gaz, dont la molécule contient le même nombre d'atomes et qui

a été liquéhé dans un appareil déterminé. Le gaz soumis à l'expérience

pourra être litjuétié par un procédé correspondant, dans un appareil

semblable.

L'eti'et Joule-Kelvin, qui joue un si grand rôle dans la liquéfaction

des gaz dont la température critique est inférieure à la température la

plus basse qu'il est possible de réaliser d'une façon permanente, peut

être déduite des mêmes isothermes, du moins si l'on connaît la chaleur

spécifique à l'état gazeux; et sa détermination expérimentale, bien que

') Traduction d'une communicatiou écrite, faite à l'Académie royale des

sciences d'Arosterdam (annexe au compte rendu de la séance du 27 juin 1908).

Communimllonn from tlie pliijsical laliovalory al Leiden, n'. 108.

') Zitt. venl. d. Afd. Nat. Kon. Akud. v. Wet. Amsterdam
,
janvier 189G;

Comni. fr. the phyaic. labor. al Leidcn n°. 23. Ces considérations ont été

développées eu vue de la liquéfaction statique de l'hydrogène et de l'obtention

d'un bain perniaueut d'hydrogène liquide [Connu. 94 /').
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plus compliquée que celle des isothermes, constitue un contrôle impor-

tant de ces mesures. Pour qu'il puisse être question d'une liquéfaction

statique du gaz grâce à rdiet Joulm-Kei,vin , il faut que cet effet soit

un refroidissement, au moins à la température la ])[us basse qu'il est

l)ossil)le d'atteindre, et, comme je ]"ai montré dans la communication

citée tantôt, il en sera ainsi à des températures correspondantes pour des

gaz contenant le même nombre d'atomes ') dans la molécule, tandis que

dans le cas où l'on compare un gaz monoatomique avec un gaz diato-

mique ravantagi; sera ])our le premier.

Mais, lorsque le signe de l'effet Joui,k-1vi;lviiN dans des conditions

déterminées est connu, la question de savoir si une ex])érience de liqué-

faction statique du gaz réussira n'est pas encore résolue. Thévr'uiueniPiii

parlant, si à une température déterminée l'ettét Joui,e-Kelvin permet

d'obtenir un refroidissement, si faible qu'il soit, on pourra obtenir du

liquide par un processus adiabatique , effectué au moyen d'un régéné-

rateur en spirale et d'un robinet d'expansion, moyennant un refroidisse-

ment préalable du gaz à cette température Toutefois, aussi longtemps que

l'on reste tro]) ])rès du point d'inversion, l'effet Joule- Kelvin est très

faible; aussi les processus par lesquels on peut réellement liquéfier un

gaz à l'état statique avec un appareil de cette espèce, tels que ceux

que Ltnde et Hampson ont appliqué à l'air et Dewak à l'hydro-

gène, se passent-ils à une température réduite bien plus basse que celle

où l'effet Joule-Keevin change de signe pour les petites densités, —
notamment à une température réduite qui est à peu près la moitié de

celle-ci — , ou plus exactement à une température un ])eu plus basse

que le point de Boyle, ce qui est la température à laquelle le produit

p V passe par un minimum pour = oc. D'après le principe énoncé ci-

dessus, il s'agit donc de savoir si pratiquement la température la plus

basse dont on dispose est inférieure au point de Boyle '-), (|ue l'on peut

Les points d'inversion de l'effet Joui.e-Kelvin se rapportent à une quantité

0 et sont par conséquent indépendants du nombre des atonies dans la molécule.

Ils répondent donc à des états correspondants, et le point d'inversion aux

faibles densités se trouve à des températures correspondantes pour forts les gaz,

pour autant qu'ils obéissent à la loi des états correspondants. C'est ce que

l'on déduit aisément des considérations de la Comm. n°. 23.

') Les points de Boyle, aussi bien que les points d'inversion de l'effet

Joule-Kelvin pour de faibles densités, se ti-ouvent à des températures corres-

pondantes. Ces températures sont donc théoriquement proportionnelles. Il y a
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(Irtliiiro d(! ces isotlicntics, i;t si par ('oiisiunieiit VcW'vA .I()11I,i:-Kki,vin

t'st sullisiuninent intense pour fournir une (juantiié notable dv. Ii(iiii(l(!,

clans un appareil déterniiiu; et en un temps donné.

Il y a à peu près trois ans ') (|ue les r(;clu;rclies qui préparaient la déter-

iniiiation des isothermes de l'hélium étaient avancées au ])oiut (jue celle

détermination elle-même pouvait être entre])rise avec fruit.

Mais la ])r('inière grande ditHculté consistait à obtenir une ([uaiitité

suilisante de ce gaz. Heureusement, rOrtice des Relations eomincrciales

à Amsterdam, dont mon frère, M. (). Kam kklingii Onnks, est direc-

teur, trouva dans les sables à monazite Tartiele commercial le plus

convenable comme matière première ])our la ])réparation de ce gaz, et

il me fournit l'occasion de me procurer de graud(!s quantités de cette

nuxtiore, à des conditions avantageuses. Comme les sables à nionazite

sont peu coûteux, la préparation en grand de l'hélium pur n'était plus

essentiellement qu'une (luestion de jiersévérance et de soins. -)

Ce n'est qu'en 1!)07 que l'on put commencer h détermination des

isothermes de l'hélium.

Les résultats de ces déterminations furent fort surprenants. D'après

ces résultats il était fort ])robable que non seulement l'elfet Joule-

Ki'.i,V£N" doiuierait lieu à un refroidissement bien net à la température

de fusion de riiydrogène, mais même il semblait qu'il serait assez intense

pour ])ermettre d"ap])liquer avec succès la méthode de Linde-Hampson.

Or, avant la détermination des isothermes, l'échec des tentatives

faites par Olszewski et Dkwaii pour liquéfier l'hélium m'aVait fait

prévoir le contraire, et j'avais déjà sérieusement tenu compte de la

])ossibilitt; d'une situation excessivement basse du point critique de l'hé-

lium. Pour atteiudre dans ces conditions les très basses températures,

nécessaires e. a. pour ])ouvoir étendre la détermination des isothermes

avantage à rapporter les temjic'ratures de liquéfaction statique au point de

BoYLE plutôt qu'au point d'inversion Joui,e-Kei.vin , car entre ces deux tempé-

ratures peuvent commencer des associations ou d'autres troubles, qui se pré-

sentent aux basses températures.

') Pour les cryostats voir les .Contni. no». 14, 51, 83, 94; pour la tliermo.

métrie les Cuimn. n°^. 27, 60, 77, 93, 95, 99, 101, 102; pour les manomètres,

piézomètres et la détermination des isothermes les Coriim. nos. 44^ 50^ G9
^ 70,

71, 78, 97, 99, 100.

') Même la quantité de 200 litres (et IGO 1. de réserve) de gaz extrêmement

pur, qui était nécessaire, ne dépassait pas ce qu'on pouvait obtenir, au prix

évidemment d'un long travail.
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i\ (les températures inférieures à celles que l'on peut réaliser à l'aide

triiydrogcne solide, je m'étais déjà occupé par exem])le du ])rojet d"uu

moteur à liélium (voir Comm. n°. 23), où un verre à vide, faisant fonc-

tion de pistou, glisserait dans un autre faisant fontiou de cylindre. Et

lorsque plus tard j'observai que de l'hélium comprimé pouvait s'enfon-

cer dans de l'hydrogène liquide {Comm. n°. 96, novembre 1906), je

me laissai de nouveau aisément induire en erreur, et confirmer dans mon

idée d'une tem])éralure critique excessivement basse.

Mais j'avais gardé la conviction que seule la détermination des iso-

thermes déciderait comment la liquéfaction de l'hélium pourrait s"opérer.

On continua donc à faire tout ce qui pouvait être utile pour profiter

immédiatement d'un résultat favorable au sujet de la température criti-

que. C'est ainsi qu'on poursuivit la construction d'une spirale régé-

nératrice à robinet d'expansion (qui pourrait dans tous les cas servir

pour uu abaissement ultérieur de la teiupérature nu-dessous du point

d'inversion), placée dans un verre à vide, et la ])réparation de riiéliuni

pur. Peu à pou nous avions même déjà recueilli une quantité suttisante

de ce gaz pour pouvoir faire une détermination de l'effet Joule-Kelvin,

à l'aide d'un appareil dont le fonctionnement avait été mis à l'épreuve

dans des ex])ériences préliminaires, et effectuer des ex ])ériences d'expan-

sion ayant quelque chance de réussir.

Tous ces préparatifs furent reconnus de la plus grande utilité, lors-

que l'année dernière {Comm. n°. 102") les isothermes indiquèrent que la

température critique de l'hélium devait être comprise entre 5° et 6°

K. ') (suivant des calculs qui seront communiqués à une autre occasion,

elle aurait même ])u être placée un peu plus haut, p. ex. de 0,5^), une

valeur (|ui s'accordait avec la forte absor[)tion de l'hélium par le char-

bon, aux basses températures obtenues par l'hydrogène: on se rappelle,

en ert'et, que Dkwar, se basant sur cette forte absorption, avait

estimé à 8'^ K. environ la température critique de l'hélium. Dès lors,

d'après le principe énoncé tantôt, on pouvait tenir pour possible la

liquéfaction de l'hélium à l'aide d'une spirale régénératrice, malgré la

contradiction avec les dernières expériences d'Ot-szEvvsKi , qui avait

conclu à une température d'ébullition -) inférieure à 2° K.

') Je propose d'iuliquer par K (Kelvin) les degrés de température mesurés

sur l'éclielle absolue, pour les distinguer des degrés de l'échelle centigrade.

') A moins d'admettre une valeur très élevée pour la pression critique de
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Tl est \ rai ([ue les isothcniics ne s'ctiiieiit pas j)roiM)iic(';es (rime façon

absolument certaine. Il me semblait (juc les isotiicrmcs eorres])ondant

aux plus basses températures l'ournissaient pour la teuipérature critique

une valeur plus petite que celle que l'ou déduisait des isotlieruu'S plus

élevées, une circonstance qui devait être attribuée à des particularités

coniiruiées par la déterminatiou de nouveaux points sur les isothermes.

Il y avait donc tout lieu de craindre que l'hélium ne s'écartât d'une façon

particulière de la loi des états correspondants, et que des isothermes

plus basses eucore que celles qui avaient déjà été déteruiinées ne don-

nassent une température criticjue j)lus basse encore que K. Or, plus

la température criti([ue s'abaissait, plus les chances diminuaient de

pouvoir liquéfier l'hélium en profitant de Teiret .Ioui.e-Ivklvin aux plus

basses températures accessibles à l'aide d'hydrogène liquide (la solidifi-

cation de l'hydrogène aurait entraîné de nouvelles complications). Cette

crainte ne put pas non plus être dissi])ée par l'épreuve d'expansion que

je fis il y a quelques mois, et dans laquelle je crus avoir observé un

nuage de liqnide {Comm. n°. 105, mars 11)08, Posteriptum). Car en

premier lieu un examen fait spécialement dans ce but pouvait apprendre

si le petit nuage était suffisamment intense, et si les traces d'hydrogène

que le spectroscope permettait encore de déceler étaient assez faibles

pour pouvoir attacher quelque importance au })hénomène. Et en second

lieu le nuage était réellement très faible, ce qui pouvait bien signifier

que la température critique était plus basse que nous l'avions prévu.

La question de savoir quelle serait la température critique de riiélium

restait donc des plus intéressantes. Et il était à prévoir que de toutes

les façons dont ou essayerait d'arriver à sa connaissance, une fois qu'on

aurait achevé la détermination des isothermes, on se heurterait à de

grandes difficultés.

Pour autant qu'elles consistaient dans l'installation d'un cycle d'hélium

l'hélium, ce qui est fort peu probable, cela revient pratiquement à dire que

la température critique est d'environ 2°, car dans ces conditions la différence

entre le point d'ébuUition et le point critique ne peut atteindre que quelques

dixièmes de degré.

On ne devait pas considérer comme impossible que l'hélium eût une pression

critique inférieure à 1 atm. (voir § 4). Si tel était le cas, des expériences où

la détente n'est poussée que jusqu'à la pression atmospliérique ne pourraient

décider de la possibilité de liquéfier l'hélium. C'est pour cette raison que, dans

mes expériences d'expansion, j'ai poussé l'expansion jusqu'au vide.
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refroidi, — nue circulation était iiuli&peusable ])our udditiouuer les effets

rcfrigérauts obteuus avec uue quautité restreiute d'iiélium ') —

,

nous pouvions les vaiucre eu tiraut ])avti de la poiue que uous uous

étions doiuiée depuis des années à établir, au laboratoire de Lejde, des

appareils en cascade destiués à des mesures précises. Arrivé à ce poiut

de mes réflexions, je résolus de viser directement au but et d'essayer

d'obtenir la liquéfaction statique de rhéliuni par une circulation autant

que possible semblable à la circulation d'hydrogène.

Je me rendais parfaitement compte des difficultés que j'uuraisà vaiucre

pour satisfaire à la fois à toutes les conditions de réussite. Eu effet, si

le refroidissement préliminaire que l'on ])ouvait obtenir était à peine

assez considérable pour être efficace, pour les autres circonstances qui

pouvaient être réalisées les conditions irétaient pas plus avantageuses.

Il va de soi que l'échelle à laquelle on construirait l'appareil destiné

à l'expérience, calqué sur l'appareil que j'avais reconnu convenable

pour l'hydrogène, ne fut pas simplemeut choisie plus petite, conformé-

ment à la valeur de h qui avait été estimée plus faible, mais fut même

prise aussi petite que possible La réduction de la spirale de Hampson

ne porte aucunement atteinte à son fonctionnement; c'est ce que j'avais

constaté par des expériences antérieures, et d'ailleurs, ce que Ols-

ZEWSKI communique au sujet de l'utilité de ses petits appareils à hy-

drogène le prouve clairement. Mais je ne pouvais réduire l'échelle au-

delà d'une certaine limite, sans m' engager dans des questions de construc-

tion, au sujet desquelles l'appareil à hydrogène n'avait pas encore fourni

d'expérience. On devait rester sûr que les capillaires ne se boucheraient

pas, que les robinets fonctionneraient d'une façon irréprochable, que la

conductibilité, le frottement etc. ne deviendraient pas gênants. Lorsque

eu égard aux matériaux dont nous disposions j'eus décidé de réduire les

dimensions de moitié, ceci étant l'échelle pour laquelle j'avais encore

une confiance suffisante dans le fonctionnement de l'appareil
,
je reconnus

que les dimensions du régénérateur en spirale, bien que tout aussi faibles

que celles de la spirale d'ÛLSZEWsKi, étaient pourtant encore tellement

grandes, que les dimensions des verres :\ vide dont on aurait besoin

devaient être poussées à la limite de ce qu'il était possible d'atteindre.

C'était là un point d'autant plus important, que la rupture d'un de

ces verres ])endant l'expérience aurait été non seulement un incident

') Voir p. 29G, note 1.
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dos plus désagréables, mais aurait fait ])erdre eu même temps le fruit

d'un labeur de plusieurs mois.

Kn deliors des ditlicultés apportées |)ar le liquéfacteur d'hélium même,

l'installation du reste du cycle qui devait le contenir e.n introduisait

bien d'autres encore.

Le gaz devait être amené à une haute pression par le compresseur et

mis en circulation avec une grande rapidité. Toute impureté devait être

évitée et les espaces à remjjlir de gaz à haute pression devaient avoir

une capacité assez faible, pour ne s'emparer que d'une partie de la quantité

d'hélium disponible, déjà faible eu elle-même.

Le seul compresseur dont il pouvait être question était le compres-

seur de Cailletet modifié, décrit dans les Comm. n"*. 14 (déc. 1894)

et 54 (janv. 1900), un compresseur à mercure, spécialement destiné à

des gaz purs et précieux, qui avait déjà servi pour la compression de

l'hélium dans les expériences d'expansion du mois de mars dernier

[Comm. n°. 105). ')

Le fait qu'il ne pouvait supporter plus de 100 atm., qui m'avait paru

autrefois désavantageux pour le cas oià il s'agirait d'opérer sur Fhélium,

ne pouvait plus être considéré comme un inconvénient, dépuis que la

détermination des isothermes avait appris que, bien qu'en comprimant

l'hélium au-dessus de 100 atm. on augmente considérablement la pres-

sion aux basses températures, la densité du gaz ne varie cependant pas

beaucoup. Aussi n'avais-je pas dépassé 100 atm. dans mes expériences

d'expansion. Les hautes pressions appliquées par Dewar et Ols-

7EWSKI dans leurs expériences d'expansion ont été certainement désa-

vantageuses, parce qu'elles nécessitaient l'emploi d'une tube d'expan-

sion plus étroit. Et pour ce qui regarde l'établissement de la circulation

dont il s'agit en ce moment, si l'on estime la pression critique de

l'hélium à 7 ou 5 atm. ^), suivant que l'on attribue à h la moitié ou le

tiers de la valeur pour l'hydrogène, d'après la loi des états correspondants

') Tout comme lorsque je m'en servis pour obtenir un bain permanent

d'oxygène liquide (achevé en 1894, Comm. n°. 14), il était dans le cycle

le plus avancé, et il m'a bien récompensé de toute la peine que je me suis

donnée à le construire, surtout en 1888, lorsque j'étudiai le problème de

déverser de l'oxygène liquide dans un vase ouvert, à l'aide du cycle d'étliylène.

^) A ce moment je ne connaissais pas encore les résultats de la détermination

de l'isotherme — 259° de l'hélium {Comm. n°. 102); ces résultats semblent

indiquer une valeur plus petite.

19*
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une pression d'une centaine d'atmosphères dans la spirale régénératrice

peut être considérée conitne suffisante.

Mais pendant longtemps nous avons cru devoir considérer comme un

grave inconvénient que le comj)resscur, conjugué au compresseur auxi-

liaire, pouvait faire circuler au maximum 1400 litres de gaz ])ar heure,

mesurés à la température ordinaire , ce qui n'est que '/is du déplace-

ment dans la circulation d'hydrogène. Ce n'est que lorsqu'on eut efleclué

avec ce dernier gaz des expériences donnant encore de l'hydrogène

liquéfié, alors que le refroidissement préalable du gaz avait été obtenu

en faisant évaporer de l'air non passons ])ression réduite (donc à— :i05°),

mais sous ])ressiou ordinaire (donc à — 190''), et qu'en outre le foncti-

onnement du compresseur d'hydrogène était quatre fois plus lent que

d'habitude, que l'on put admettre que la circulation réalisée serait suffi-

sante par accumuler de l'hélium liquide.

Quant h la capacité des compresseurs des a])pareils auxiliaires et des

conduites, oii la pression pendant le fonctioiuiement serait la même

que dans la spirale régénératrice, elle était assez petite pour permettre

d'opérer avec une quantité de 200 litres.

Une telle quantité d'hélium pur, avec en plus une quantité de réserve,

pouvait être à ma disposition à assez bref délai. ')

Une autre difficulté, également grande mais de toute autre nature

que la précédente, résidait dans le fait que les moyens dont je disposais

ne me permettaient pas d'entretenir le fonctionnement à la fois de la

circulation d'hydrogène et de la circulation d'hélium. 11 est vrai que

les deux circulations sont installées en vue d'un usage non seulement

continu, mais même simultané, moyennant un service suffisant, mais

dans une première expérience on ne ])ouvait guère songer à veiller en

même temps sur la circulation de l'hélium et sur celle de l'hydrogène,

dont le service requiert évidemment une grande habitude. ^) Le jour où

') Le succès n'était possible que par l'application de la métliode du cycle; c'est ce

qui est rendu évident par le fait, que l'hélium avait passé 20 fois par le robinet a vaut

que la liquéfaction se manifestât; d'ailleurs, le labeur considérable que l'on aurait

dû dépenser pour préparer une quantité d'hélium pur 20 fois plus grande aurait

été augmenté dans le même rapport, c. à, d. qu'il serait devenu trop grand.

') Maintenant que les grandes difRcaltés d'une première liquéfaction ont été

surmontées, il sera possible de faire fonctionner les deux cycles simultanément;

mais il s'agira néanmoins de savoir comment il sera possible de faire suffire le

service du laboratoire à toutes les exigences imposées par l'extension de son

champ de recherches.
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l'rpnMivc, avec, l'iu'liiim scniii faite, il l'alLiit donc, pn'parer d'aviiiice

une provision (riiydi'ogènc, suffisante pour satisfaire aux besoins du

rcfroidisscnicnt [)(indant toute la durée de rexpérieiiee avee l'iiéliuin.

C'est encore une fois en se basant sur la loi dc's états correspondants

((U(; l'on put évaluer approxitnativemeut la durée de rexpérience et la

([uantité nécessaire d'Iiydrogèue liquide. ') Les nombres ainsi obtenus

restaient encore en deçà de la limite au-delà de laquelle il aurait été à

déconseiller de; faire l'exjjérieiice de la façon projetée; mais le résultat

a])prit combien nous étions près de cette limite.

Après toutes ces considérations, il restait encore à se demander si

Ton avait suffisamment tenu compte, dans la préparation, de tout ce qui

[)0uvait se présenter dans le cours de Texpérience. C'était donc avec une

véritable satisfaction que je vis que le calcul des points déterminés

en dernier lieu sur risothernie de — 259^, peu de temps avant d'entre-

prendre rexpérience, confirma que le iwint de Boyle était elfecti vement

un peu supérieur à cette limite inférieure de refroidissement préliminaire;

la base de l'expérience était au moins exacte.

En reffcctuant j'ai tiré parti de divers moyens dont Dewar nous

a a])pris à profiter. Si j'ai déjà eN])osé précédemment {Comm., suppl. n°.

9 , févr. 190 1.) la grniule importance de tout ce que ce savant a fait dans

le domaine des basses températures en général, j'aimeà recoiniaître ici que

ses découvertes géniales l'emploi de verres à vide argentés, la liqué-

faction de l'hydrogène, rabsorption des gaz par le charbon à basse tem-

pérature, ont eu, à côté de la théorie de vax uer Waals, Une part

importante dans la liquéfaction de l'hélium

.

2. Description des appareils. L'installation complète est représentée

sur la planche V. Ainsi que je viens de le dire, dans la construction du

liquéfacteur d'hélium (Pl. VI et VII), j'ai imité autant que ^Jossible, con-

formément aux principes développés dans la Comm,. n°. 23, le modèle

du liquéfacteur d'hydrogène décrit précédemment {Coîfim,. . 94 /', mai

190G'i; je renvoie donc en premier lieu à cette description. Il y avait

une difficulté particîulière à maintenir au bon niveau, dans le réfrigé-

') Le cycle d'iiydrogène n'est pas seulement arrangé de telle façon que le

même hydrogène pui- puisse circuler et être liquéfié à raison de 4 litres par

heure, pendant un temps aussi long qu'on le désire; il fournit aussi le moyen

de préparer de grandes quantités d'hydrogène extrêmement pur, qui peut être

extrait de l'appareil à l'état liquide à raison de 4 litres par heure.
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rant, l'in'drogène qui , bouillant sous une pression de 6 cm. de mercure,

devait refroidir riiélium comprimé jusqu'à 15° K. (un peu au-dessus du

triple-point de l'hydrogène). Voici de quelle façon elle fut surmontée.

L'hydrogène liquide n'est pas transvasé directement des bouteilles à

provision dans le réfrigérant, mais transporté d'abord dans une éprou-

vette Ga, d'une façon qui a déjà été décrite et qui se comprend sans

autre explication par la simple inspection de la figure de la Comm. n°. 9 \> f
et du n°. 103, pl. I iig. 4. Cette éprouvette est un verre à vide non

argenté, placé dans un verre argenté Gb, contenant de Fair liquide,

ovi l'on a enlevé le dépôt d'argent de part et d'autre suivant une

bande verticale, ce qui permet de suivre la surface libre de Thydrogène

dans réprouvette. C'est de cette éprouvette à vide que l'hydrogène

liquide est siphoné dans le réfrigérant à hydrogène, à travers un

robinet de réglage P. Afin de s'assurer si la surface libre du liquider

dans le réfrigérant est à bonne hauteur, on a soudé au tube, qui

amène l'hélium comprimé et possédant la température initiale de

—190°, à la hauteur du niveau du liquide le réservoir en maillechort

N^ d'un thermomètre à hélium, relié par un capillaire d'acier ÎV^

(comme dans la Comm. n°. 27, mai 1896) à un réservoir avec

tige iVj . La quantité d'hélium et la pression ont été réglées de telle

manière, que le mercure vient tout en haut de la tige, lorsque le réser-

voir thermométrique est entièrement plongé dans de Thydrogène liquide

à 15° K. , de sorte qu'une baisse du niveau est immédiatement indiquée

par un descente du mercure. C'est au même but que servent deux

aiguilles thermoélectriques constantan-fer (voir Comm. n°. 89, nov.

1903 et n°. 95 «, juin 1906) dont Fune est placée au fond, tandis que

l'autre est soudée au tube spiral, à la même hauteur que le réservoir

thermométrique. Il est vrai que par un défaut dans le fonctionnement

ces deux aiguilles n'ont pas servi à l'indication du niveau dans l'expé-

rience du 10 juillet. L'hydrogène évaporé contribue, dans le régénéra-

teur Dh, à épargner de l'air liquide pour le refroidissement préalable

de l'hélium comprimé, et est reçu dans le grand cylindre de la pompe

conjuguée à chlorure de méthyle [Comm. n°. 14, déc. 1894), qui sert

d'ordinaire à la circulation du chlorure de méthyle dans la cascade pour

l'obtention de l'air liquide
;
après avoir été recueilli au-dessus d'huile et

filtré sur du charbon, il retourne au réservoir d'hydrogène [Comm. n°.

94 /), d'oii le compresseur d'hydrogène le refoule de nouveau dans le

cylindre à provision.
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Pour remplir la circniliilioii d'iu'liiiin , le <j:;v/, pur passe des cylindres

/l'i (Pl. VI), où il est conserve!, dans une cloche à gaz flottant sur

riiuile (couip. Co)im. n°. 01/), mise en communication avec l'esjjace

riu'lium se drtiMul en sortant du robinet, un cylindre en maillechort

(|ui nîçoit la [)artie sii])érienrc du verre à vide /i'a. Le gaz du réservoir,

et plus tard l'hélium froid qui s'écoule après avoir baigné la spirale du

régénérateur .7, et dont la basse température est mise à profit pour

épargner de Fair li([nide dans le refroidissement préalable de l'hélium

comprimé, sont enlevés par le (H)mpresseur auxiliaire
,
pour être re-

cueillis dans le coini)resseur U i\ piston de mercure {Cumin,. n°. 54).

Celui-ci (pl. VI et VII) lance le gaz à travers la conduite:

a. par un tube Ca , dont l'extrémité inférieure est refroidie bieu au-

dessous du point de congélation de l'eau par les vapeurs d'air liquide,

tandis que l'extrémité supérieure reste à la température ordinaire. L'hé-

lium y abaïulonne toute son humidité.

b. par un tube bifurcjué à travers deux réfrigérai\ts ( et J)h); dans l'un

le gaz est refroidi par l'hydrogène qui s'écoule, dans l'autre par l'hélium

qui est enlevé; après quoi les deux portions de gaz refroidies se réunissent.

c. par un tube (Jh
,
rempli de charbon calciné et évacué, plongé dans

de l'air liquide. Ce tube retient les traces d'air qui auraient pu être

introduites dans le gaz ])eiulant la circulation.

<J. ])ar un réfrigérant baigné d'air liquide
,
qui refroidit le cou-

vercle des espaces recevant l'hydrogène et l'hélium.

e. par un réfrigérant , où il est refroidi par les vapeurs d'hydro-

gène liquéfié.

f. par le réfrigérant B,
,

jdacé dans l'hydrogène liquide, bouillant

sous une pression de 6 ctn. de mercure; c'est dans ce réfrigérant que

l'hélium comprimé est refroidi jusqu'à 1j° K.

g. et d'ici dans la spirale régénératrice A, à quadruple enroulement

comme dans l'appareil de Hampson pour la liquéfaction de l'air et dans

le liquéfacteur de la Comm. n°. 94

Enfin le gaz se détend paT le robinet J/, ; dans le cas où ce robinet

laisserait passer troj) de gaz, celui-ci pourrait s'échapper par un tube de

sûreté. Lorsque la température est suffisamment basse pour qu'il s'écoule

de l'hélium liquide, celui-ci se rassemble au fond du verre à vide Ecl,

qui est transj)arent jusqu'à la hauteur du robinet et argenté au-dessus.

L'hélium gazeux qui s'échappe peut être remis en circulation par le

compresseur, ou refoulé dans les cylindres à provision B.^.
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A quelque distance au-dessous du robiuet d'expansion tT/, se trouve

le réservoir en raaillecliort 7'^, d'un thermomètre à hélium; il est

soudé à un capillaire en acier 7'//,,
,
qui est à son tour relié à un réser-

voir manoraétri(jiu^ 7'//,^ avec tige 77/.,. Si le ménisque mercuriel est in-

stallé de telle façon qu'à 1.")° K. il occupe l'extrémité inférieure de cette

tige, celle-ci est assez longue pour que le mercure ne passe pas dans le

capillaire par abaissement de la température.

La circulation contient plusieurs dispositifs servant à diverses opéra-

tions. Citons en particulier un récipient auxiliaire Z, rempli de charbon

calciné et évacué, qui est refroidi ])ar de Tair licpiide lorsqu'on l'eiiiploic.

Lorsque tout l'appareil a été rempli de gaz pur, on met le tube à char-

bon C/>, qui a])partient au liquéfacteur, hors de service (en fermant M
et 9), et on laisse le gaz circuler par la dérivation ^(en ouvrant 11 et

8), afin d'enlever les dernières traces d'air qui auraient pu rester dans

le compresseur et les conduites.

Il me reste encore à 'décrire comment on a fait en sorte que l'hélium

liquide puisse être observé. La partie inférieure, transparente, du verre

à vide est protégée par une couche d'hydrogène liquide. Le deuxième

verre à vide 7ib, qui devra contenir ce liquide^ forme avec le premier

un espace clos, et ou l'a construit de telle sorte qu'on puisse l'évacuer

au préalable et le remplir d'hydrogène gazeux pur, ce qui est néces-

saire si l'on veut que ])lus tard l'hydrogène liquide reste absolument

clair. Cet hydrogène liquide est de nouveau introduit dans cet espace, de

la façon décrite dans les Coin.m.. n°. 94 et n°. 103 pl. I fig. 1; l'hy-

drogène évaporé se dirige par Hg vers le réservoir d'iiydrogène. Le verre

à hydrogène est enveloppé d'un verre à vide Ec contenant de l'air li-

quide, et celui-ci est entouré à son tour d'un va^e Kd.^, contenant de

l'alcool chauffé par circulation. ')

Grâce à ces artifices et au haut degré de pureté de l'hélium , nous

avons pu obtenir qu'à la fin de l'expérience, après 5 heures, l'appareil

était encore entièrement transparent. La protection par l'hydrogène

liquide était nécessaire pour ramener à un minimum l'évaporation de

l'hélium, malgré l'absence du dépôt protecteur d'argent sur le verre à

vide. Celui-ci était rétréci à la partie inférieure, et le réservoir du ther-

momètre à hélium n'était pas placé au fond , en vue du cas oii la quantité

') M. 0. Kesselring, souffleur de verre au laboratoire, m"a fort oblige en

fabriquant tous les verres à vide, avec tout le soin qu'ils exigeaient.
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(le li(iiiide foriiiue sei'îiit excîcssiveinciit pcîiitc. Le verre était rendu traiis-

])ixreiit jusqu'au robiuet pour le cas où il ne se formerait (|u'iiii nuage,

et aussi pour que, dans le cas où le li(|uide se formerait en abondance,

on ne risquât pas de remplir toute la partie inférieure sans (ju'on s'en

aperçût. Cette dernière circonstance s'est edecti veinent présentée pen-

dant quelque temps, et on ne s'en serait pas aperçu si vite, si l'argen-

ture des parois avait été plus étendue. Seulement, quand le verre n'est

pas argenté, l'iiélium reçoit beaucoup plus de chaleur, et sans la couche

protectrice d'hydrogène li([uide riiélium li(|uid(; formé aurait pu se

volatiliser immédiatement.

3. Uhélinm. Le gaz fut extrait de la monazite (§ 1) par chauffage,

détoné par l'oxygène et refroidi dans l'air liquide. Puis on opéra une

combustion en le faisant passer sur l'oxyde de cuivre, après quoi on le

purifia d oxygène et des traces d'autres gaz de même volatilité en le

refroidissant dans de l'hydrogène liquide. On le comprima ensuite de

nouveau et on le fit passer sur du charbon, d'abord à la température

de l'air liquide, puis à la température de l'hydrogène liquide; ces opé-

rations furent ré])étées jusqu'à ce que le gaz absorbé par le charbon et

recueilli ensuite séparément ne contenait plus d'impuretés en quantité

notable.

4. Ij expérience. Le 9 juillet la quantité d'air liquide déjà disponible

avait été augmentée jusqu'à être de 75 litres; tous les appareils avaient

été examinés au point de vue de leur étanchéité ; ils furent évacués , et

remplis de gaz pur. Le 10 juillet, à h. du matin, on commença à

préparer l'hydrogène liquide, dont 20 litres, recueillis dans des verres à

vide argentés (voir Comm. n°. 9 1 /) étaient prêts à 1 h 30 m. Entretemps

l'appareil à hélium fut évacué, sous chauffage du tube à charbon ([ui

en fait partie, puis ce tube fut fermé et le gaz contenu dans le reste du

circuit fut privé de ses dernières traces d'air, eu le faisant passer à

travers la dérivation, sur du charbon placé dans l'air liquide. La circu-

lation d'hydrogène de l'appareil à hélium iwi reliée au réservoir à hydro-

gène et à la pompe pneumatique, qui avait encore rendu service le jour

d'avant, comme pompe à chlorure de méthyle, dans la préparation de

') Par la cascade d'évaporateurs régénérateurs (voir Comm. n°. 94 f Xlll

et Suppl. n°. 18a.
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l'air liquide; toute cette circulation fut évacuée, pour autant que cela

n'avait pas encore été fait, et remplie d'hydrogène pur. En même temps

on évacua les espaces des verres à vide qui devaient être remplis d'une

couche protectrice d'hydrogène licjuide, et on les remplit d"hydrogène

pur; enfin on régla les thermomètres et les couples ihermoélectriques.

A Ih 30m on commença à refroidir et à remplir les récipients qui^

renfermant de l'air liquide, protègent les récipients devant contenir de

l'hydrogène liquide; on s'y prit avec des précautions telles que tout

était bien transparent quand c'était mis en place. A 2h 80m on commença

il refroidir l'éprouvctte à vide et le réfrigérant à hydrogène du liqné-

facteur d"hélium, à Taide d'hydrogène liquide conduit par un réfrigé-

rant qui était plongé dans de l'air liquide. A 31i un des couples ther-

moélectriques accusait que la température du réfrigérant était des-

cendue à — 180°. L'hydrogène liqu.ide fut alors introduit dans le verre

(le protection et, après quelques retards causés par des incidents sans

importance, on put commencer à -th^Om à transvaser l'hydrogène liquide

dans l'éprouvette à vide et dans le réfrigérant à hydrogène.

En même temps l'hélium fut mis en circulation à travers le liqué-

facteur. La pression sous laquelle l'hydrogène s'évaporait fut abaissée

graduellement jusqu'à 6 cm., où. elle resta à partir de 5h 20m. Le niveau

du liquide dans le réfrigérant fut continuellement réglé d'après l'indi-

cation du thermomètre indicateur de niveau et la lecture à l'éprouvette,

et on ajouta de l'hydrogène liquide {Uljdr. a, Ilijdr. b , Pl. VI) et de

l'air liquide partout oii c'était nécessaire [a, b
,
c, d, Pl. Entretemps

la pression de l'hélium fut lentement élevée dans la spirale, et de 5h

35m à 6h 35m elle monta de 80 à 100 atm.

Au commencement, l'abaissement du thermomètre à hélium, qui

indiquait la température au-dessous du robinet d'expansion, était si lent

que nous craignions qu'il ne fût hors d'usage, ce qui eût été d'autant

plus fâcheux que précisément le couple thermoélectrique or-argent, qui

devait servir à indiquer la même température, venait de présenter une

irrégularité. Mais après une longue attente on put enfin constater une

première baisse, encore insignifiante, de température, qui alla d'ailleurs

croissant. Ge n'est qu'à fili 35m, lorsqu'on produisit une expansion plus

active, qui fit baisser la pression dans la spirale de 95 à 10 atm., qu'on

constata que le thermomètre descendait au-dessous de la température de

l'hydrogène. Dans les détentes suivantes, de plus en phis rapides, on

observa chaque fois des tendances de la température à atteindre des
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valeurs plus basses, surtout lorsque la pression n'était ])as trop élevée.

O'cst ainsi qu'à un certain moment nous évaluions la température à 6° K.

Lorsqu'enlin notn; dernière bouteille; (riiydrogène liquide fut reliée

à l'appareil, nous n'avions constaté qu'un ])eu d'agitation dans le voisi-

nage du robinet. Dans une vive expansion à partir de 100 atin., le

thermomètre indiqua même un échauHemcnt, ce qui iu)us engagea à

abaisser dans la suite la pression à 75 atm. Tandis qu'il n'y avait rien

à observer dans l'espace à hélium, le thermomètre, qui indi([uait un

peu moins de 5° K., commença à se nniintenir constant d'une façon

remarquable. Un nouvel essai d'expansion plus vive à 100 atm. pro-

duisit de nouveau une hausse de la température, qui revint ensuite au

même point fixe.

Suivant une remarque de M. le Prof. ScnuiaNEMAKERs
,
qui assis-

tait à cette ])artic de l'expérience, c'était comme si le thermomètre était

plongé dans un li(iuide. Et tel était le cas en effet. En construisant

ra})pareil (voir § '6) nous avions tenu compte de la possibilité d'un

remplissage rapide de l'appareil, où l'augmentation du liquide passe-

rait inaperçue. Or, la première apparition du liquide échappa en effet

à notre attention. Il se peut qn(; la première surface liquide se soit for-

mée ])rèsdu réservoir tliermométrique, ce qui peut avoir augmenté encore

la difficulté de l'observation de cette surface, qui jjeut déjà être difficile

une première fois. Quoi qu'il en soit, nous pûmes plus tard observer

nettement un creusement de la surface liquide par le souffle de l'expan-

sion et une élévation du niveau par augmentation de la quantité de

liquide lorsque l'expansion devint plus rapide; cela continixa même lors-

que la pression fut descendue jusqu'à 8 atm. La pression critique dépasse

donc une atmosphère. Si elle avait été plus faible, l'appareil aurait pu se

rem])lir du coup de liquide sous une pression plus grande que la pres-

sion critique, [en se réchauffant ce liquide aurait passé d'une manière

continue à l'état gazeux], et il aurait alors fallu abaisser la pression

au-dessous d'une atmosphère, pour voir un ménisque apparaître quelque

part au milieu de la masse; cela ne s'est pas présenté maintenant.

La surface liquide fut rendue très nette en j faisant réfléchir de la

lumière venant par en-dessous, et il n'y avait pas à s'y tromper, car on

la voyait parfaitement traversée par les deux fils de l'aiguille thermoé-

lectrique.

Il était alors 7li 30m. Une fois que nous eûmes aperçu la surface,

nous ne l'avons plus perdue de vue. Elle se dessinait contre la paroi de
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verre, line coiiuiK" le tranehaiit d'un coiileaii. M. h Prof. Kuknen, qui

arriva à ce moment, fit iinnu'diatemeiit observer que le li([uide avait

tout à fait un as])ect comme s'il était pres(jue à la température criti([ue.

La farou particulière dont l'héliuiu ye présentait pouvait eu effet se

comparer le mieux avec le ménisque d'anhydride carbonique daus un

tube de ('agniard de la Tour p. ex. Mais ici le tube avait une largeur

de •") cm. On pouvait parfaitement comparer entr'elles les trois surfaces

liquides dans leurs verre.s respectifs ; la différence outre riiA'drogèue et

l'hélium était frappante.

Lorsque la surface du liquide fut descendue au point qu'il restait

encore environ 60 cm^. d'hélium liquide, — il s'en était donc formé

bien plus — , le gaz contenu dans le réservoir à hélium fut enlevé à la

pompe et l'on recueillit séparément le gaz provenant de l'évaporation

du liquide. Pendant l'expérience, la jnireté de ce gaz fut déjà contrôlée

par une détermination de densité ('i,01), qui fut confirmée jdiis tard par

une épreuve de détonation par addition de gaz tonnant et par un

minutieux examen spectroscopique.

A 8h 30m le liquide était réduit par évaporation à 10 cm\ environ;

nous avons examiné alors si l'hélium pouvait se solidifier par évapora-

tion sous pression rédiiite. Tel ne fut pas le cas , même lorsque la pres-

sion fut descendue à 2,3 cm. Il ne fut pas possible d'établir rapidement

une boiuie communication avec la grande pompe d'exhaustion
,
qui per-

met de produire un vide de 2 mm. ; cette expérience devra donc être

reprise une autre fois. Ce])endant, quoique la communication établie

fût défectueuse, la pression fut certainement amenée au-dessous de 1

cm., et il n'est pas improbable (pi'elle ait atteint 7 mm.

A !)h tOm il ne restait plus que 2 cm', d'hélium licjuide. Alors on

cessa le travail. Non seulement les appareils avaient été chargés à l'extrême

limite pendant l'expérience et sa préparation, mais tous ceux qui m'a-

vaient aidé avaient donné tout ce qu'ils pouvaient. Sans leur persévé-

rance et sans leur parfaite collaboration, les divers points du programme

n'auraient pas pû être exécutés d'une façon aussi irréprochable, et cet

assaut livré à l'hélium n'aurait pas eu ce plein succès. ')

') J'adresse ici encore une fois mes sincères remevcîments à M. G. F. Flim,

chef du service technique du laboratoire cryogène, qui m'a parfaitement secondé

dans la direction des opérations et des constructions.



LA LIQUÉFACTION ])!'; l' HELIUM. 305

5. Expériences de contrôle. Le gaz qui avait servi à rexpériciice fut

rassemblé eu trois ])()rtions et coinpriiiii' dans les ejliiulrcs. La ])ortioii

A était colle (|ui restait la (hîriiière dans ra])|)areil. La portion // prove-

nait de révaporation (Tune certaine quantité d'hélimn liquide. La ])ortioii

C contenait le reste de tout ce qui avait été mis en circulation. Toutes

ces portions ensemble formaient la même quantité que celle avec laquelle

on avait commencé. Toutes trois furent soumises à une épreuve de détona-

tion, par addition de gaz tonnant et d'un excès d'oxygène ; on ne put pas

déceler d'hydrogène. On trouva comme deusité, par une seule déternii-

nation (0 = 10), A = 2,01, B = 1,99, 6'= 2,02.

Le s])ectre du gaz employé dans l'expérience, introduit dans un tube

sans électrodes fermé par du mercure , et privé préalablement d'humidité

et de vapeurs grasses par un refroidissement à la température de l'air

lic[uide, répondit (le spectre du capillaire fut seul examiné) à la des-

cription, donnée par M. Colue, du spectre de l'hélium contenant une

trace d'hydrogène et de vapeur mercurielle.

L'examen spectroscopique apprit que la portion distillée C aussi

bien que la portion B étaient un peu plus pures que le gaz primitif.

Pour la dernière portion l'augmentation du degré du vide accentuait

le raies de l'hydrogène, pour la première les raies de l'hélium disparais-

saient en dernier lieu. L'hydrogène enlevé à la portion B devait se

trouver dans A. Par absorption au moyen de charbon on enleva en tout

à cette portion A 8 cm", d'hydrogène. Cela correspondrait à une ditl'é-

rence de 0.001% dans le titre d'hydrogène avant et après l'expérience.

Afin de se faire une idée de la quantité d'hydrogène contenue dans

ces trois échantillons d'hélium, on a comparé leurs spectres avec celui

d'un autre échantillon qui ne devait pas contenir beaucoup plus de

0,005 % d'hydrogène, à eu juger d'après les quantités de ce gaz

qui étaient absorbées, les dernières fois que^ dans les opérations de

la purification , on faisait passer le gaz comprimé sur du charbon , à la

température de l'hydrogène liquide; on les compara aussi, d'ailleurs,

avec le spectre d'un échantillou d'hélium, auquel on avait ajouté 0,1 %
d'hydrogène.

Le gaz employé pour l'expérience ne diflerait pas beaucoup de celui

qui servit de comparaison, et où la raie rouge de l'hydrogène et la raie

de l'hélium disparaissaient en même temps aux vides les plus éle"vés;

il semblait être toutefois un peu moins pur, parce qu'aux vides élevés la

raie rouge de l'hydrogène l'emportait sur la raie de l'hélium. Dans les
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divers spectres, on ne voyait pas la raie C de rhydrogène lorsque la

pression était de -'32 niiu. ; et l'intensité de la raie /''était 0,01 de celle

de la raie Ile 5016; à 12— 16 nun. C était faible par ra])port à //^^

6677 et /•' faible par rapiiort à Ile .j(Jl(). Le ra])port des intensités

variait, d'après les appréciations, de 0,01. à 0,3. Par contre, dans le

mélange à 0,1 % H"^, la raie C avait déjà à 32 mm. la même intensité

que Ile 6677, F les 0,3 de Tinteusité de He 5016, et les rapports

restaient les inêiucs (un peu moins pour C, un peu plus pour /'
) à 16 mm.

Malgré toutes les précautions, on constata quelques fois que les raies

de l'hydrogène augmentaient d'intensité durant la détermination ; en

passant à des pressions plus basses les déterminations devenaient donc

incertaines. Aussi ces comparaisons sont-elles fort défectueuses; une

étude spéciale devrait d'ailleurs apprendre comment il est possible de

déterminer quantitativement, à l'aide du spectroscope, des traces d'hy-

drogène dans Fhélium. Pour le moment, les observations que je viens

de communiquer, mises en rajjport avec la différence de titre trouvée

tantôt entre j5 et C et le gaz primitif, suffisent peut-être à prouver que

les teneurs n'ont pas notablement dépassé 0,004 % 0,008 %.
D'ailleurs, on pouvait être certain d'avance que l'hélium employé

devait être très pur, puisqu'on n'a ])as constaté le moindre accroc dans

le fonctionnement du robinet d'expansion, et qu'on n'a pas observé le

moindre trouble dans les deux derniers centimètres cubes de liquide.

Nous avons contrôlé l'exactitude du tliermomètre à hélium en déter-

minant le point d'ébullition de l'oxygène, pour lequel nous avons trouvé

89° K. au lieu de 90° K. On ne doit toutefois pas perdre de vue que le

thermomètre n'était pas construit en vue d'une pareille détermination,

et qu'à la température beaucoup plus basse de l'hélium liquide la préci-

sion relative était beaucoup plus grande. ')

6. Propriétés de Vhélium,. Malgré quelques différences importantes,

les propriétés de l'hélium s'accordent d'une façon frappante avec l'idée

que Dewau s'en était faite en 1902, en se basant sur certaines hypo-

thèses, et qu'il développa dans son allocution présidentielle à la Royal

Society. Nous avons déjà fait observer la faible action capillaire. Comme

') Dans ces expériences j'ai été heureux de trouver des assistants dévoués

dans M. le Dr. Keesom et M. H. Fh.ippo; ce dernier a aussi beaucoup con-

tribué à la préparation de l'hélium pur.



LA LKillKFACTlON DU l,'lIKr,inM. 807

point d'('l)ullil ion nous avons Ironvt' 1,'^° au thermomètre ii lu'lium à

volume constant, où lu pression était de I. utm. à 20° K. Oette iempé-

ralurc devra encore être corrigée i\ l'aide de Téquation d'état de Tliélium,

j)oiir être ramonée à l'échelle absolue. Si a augmente par abaissement

de température, il n'est pas impossible que la correction atteigne quel-

(|ues dixièmes de degré, de sorte que le ])oint d'ébullition est ])robable-

Hient 4,5° K. en nombre rond.

La pression au triple-point est certainement inférieure à 1 cm., peut-

être même inférieure à 7 mm. En appliquant la loi des états cornispon-

dants, ou trouve que la température correspondant à cette pression est

trenviron 3*^ K. A cette température le liquide est encore parfaitement

mobile. Sup])osant que l'hélium se conduise comme le pentane, on pour-

rait le refroidir jusqu'à 1° K. avant qu'il devienne visqueux, ])our se

soliditier à une température plus basse encore. Quelle sera l'éteiulue du

domaine des basses températures et des vides élevés qui vient ainsi d'être

ouvert, voilà une question encore à examiner.

L'hélium liquide a une très faible densité, savoir 0,15. Elle conduit

à une valeur de ô bien plus grande que celle que Ton peut déduire des

isothermes, depuis que les derniers points des isothermes de — 25"2°,72

et —25S'^,82 (voir § 1) ont été déterminés, et qui est provisoirement

0,0007 environ. La valeur de ù qui résulte de l'état liquide est à peu

près le double de celle que nous nous attendions à trouver, et que M.

Keesom et moi nous avions admise dans nos calculs relatifs à des mé-

langes d'hélium et d'hydrogène.

La grande valeur de b fournit immédiatement une petite valeur pour

la pression critique, qui est probablement voisine de 2 ou 3 atm., et

est particulièrement basse en comparaison de la pression critique des

autres substances. Si Ton soumet donc l'hélium aux pressions les plus

fortes qu'il soit possible d'atteindre, les pressions „réduites" sont bien

plus élevées qu'il n'est possible de les réaliser avec n'importe quelle autre

substance. Ce que l'on obtient à ce point de vue en exerçant sur l'héliura

une pression de 5000 atmosphères dépasse encore ce que l'on obtieu-

drait p. ex. en soumettant l'anhydride carbonique à une pression de

100.000 atm.

Au point d'ébuUition le rapport de la densité de la vapeur à celle

du liquide est environ 1 : 1 1 , ce qui indiquerait une température critique

à peine supérieure à 5° K. et une pression critique un peu plus forte

que 2,3 atm.
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Mais pour être fixr nu sujet de ces grandeurs, et avaut que nous puis-

sions eu déduire des conséquences, il faut (pie de nouvelles mesures et

de nouveaux calculs aient été faits.

Je iu(! couleutenii d(! communiquer encore une valeur provisoire

de a, savoir 0,00005. Lors([u'en 1873 van der Waals se demanda

s'il y aurait un a pour l'hydrogène, ce n'est sans doute qu'après mûre

réflexion qu'il en vint à conclure que cette grandeur devait exister, bien

qu'elle fût probablement très petite. 11 faut que la matière manifeste

toujours une attraction, tel était l'argument qu'il faisait valoir, et le

hasard a voulu qu'il ait répété ces paroles a propos de l'hélium, quel-

ques jours avant la liquéfaction de ce gaz (à la séance de l'Académie

des sciences d'Amsterdam du 27 juin 1908). La valeur de a ainsi

trouvée caractérise le degré le ])lus faible de cette attraction de la

matière, attraction qui se manifeste néanmoins encore nettement par la

condensation de l'hélium sous forme de liquide.
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PAR

J. P VAN DER STOK.

]. Depuis le commencement de Tannée 1866, on a fait à l'observa-

toire de Batavia des observations horaires de grandeurs météorologiques,

entre autres de la chute de pluie, et en ce moment ou dispose d'une

série d'observations relatives à une période de 40 années, comprenant

au moins 25 000 heures de pluies, réparties sur environ 8200 averses.

Dans les climats peu favorables à ce genre d'observations, il est

difficile d'observer jour et nuit, et les appareils enregistreurs sont sujets

à de nombreuses interruptions dans leur fonctionnement: la série en

question peut donc être considérée comme un matériel de recherches

unique en son genre.

Le but de la présente étude est d'examiner la répartition des averses

de diverses durées et d'apjjliquer les formules de fréquence appropriées.

Comme heure de pluie nous considérons chaque heure pendant la-

quelle il est tombé un peu de pluie, ne fût-ce que 0,1 mm.; la durée

d'une averse est définie comme le nombre d'heures consécutives pendant

lesquelles il est tombé de la pluie; une averse de 10 heures ne signifie

donc pas que pendant ces 10 heures il a plu sans discontinuer, mais

que pendant ce temps il ne s'est pas passé une heure sans qu'il tombât

de la pluie.

Comme dans les dix premières années on n'a pas fait d'observations

le dimanche, le nombre d'heures d'observation, en janvier p. ex., n'est

pas égal à

40.31.24 = 29760
mais

(40.31 —44) 24 = 28704.

Le tableau I donne un aperçu du résultat de cet examen.

AECHIVES NÉERLANDAISES, SEEXE U, TOME XIV. 20
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Tableau T. Averses à Batavia, 1866—1905.

Nombre

d'heures

Nombre

d'heures

(le pluie

Pourceut.

des heures

de pluie

Nombres

d'averses

Durée

moyenne

des averses

en heures

Nombre

moyen

d'averses

par jour

28704 4456 15.5

—
1367 3.26 1.14

Février 26136 4565 17.5 1251 3.65 . 1.15

28680 3026 10.5 939 3.22 0.79

27792 1704 6.1 664 2.57 0.57

Mai 28680 1138 4.0 428 2.66 0.36

1222 4 4 405 0 '^4

Juillet 28728 924 3.2 341 2.71 0.28

28680 516 1.8 212 2.43 0.18

Septemb;c . .

.

27768 897 3.2 324 2.77 0.28

28704 1219 4.2 480 2.54 0.49

Novembre.. .

.

27768 2039 7.3 709 2.88 0.61

Décembre .... 28704 3372 11.7 1071 3.15 0.90

Année e..iére 338112 25078 7.42 . 8190 3.06 0.58

Mais pour un phénomène aussi capricieux et aussi variable que la

chute de pluie, des valeurs moyeinies ue donnent qu'une image fort

imparfaite des circonstances, et Ton peut même se demander s'il est

bien permis de tenir compte, dans l'évaluation des moyennes, de cer-

taines chutes particulièrement abondantes ou de certaines averses de

durée })articulièrement longue, parce qu'une seule de ces averses est

en état de modifier notablement la mo3'enne fournie par une longue

série d'observations, au point que la signification que l'on attribue à ces

valeurs moyennes se perd complètement.

Aussi les fréquences inscrites dans le tableau II donnent-elles une

idée non seulement plus parfaite, mais aussi plus exacte du phénomène

que les moyennes du tableau I.

Cet aperçu du tableau II apprend du premier coup d'oeil qu'il se

produit en avril un changement presfjue brusque des conditions météo-

rologiques, par lequel la probabilité des averses de durée relativement

longue est notablement diminuée. Dans les mois suivants cette proba-

bilité va de nouveau en augmentant, mais au mois d'août les circon-

stances ?ont semblables à celles du mois d'avril.
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'ra,bl(;aii 11.

l^réquences de la durée des averses à Batavia, 1866— 1905.

Durée

en

he^ires

Janv. Mars Avril Mai Juin Juil. Août Sept Oct. Nov. Dec.

417

|321

'20G

l.'iO

81

51

51

33

17

16

10

9

4

5

4

6

1

1

1

357

263

203

126

77

60

43

29

22

20

14

6

9

6

2

1

3

4

1

1

277

254

138

89

59

45

23

13

13

5

5

5

2

2

1

220

185

110

59

43

17

14

12

3

1

137 112

121

71

38

26

10

12

6

2

2

1

115

55

46

33

14

9

7

6

2

2

2

1

115

89

62

26

13

13

7

10

2

1

80

55

36

16

10

7

4

3

89

96

65

32

12

11

6

5

3

2

1

1

1

152

154

86

30

27

13

10

221

193

126

52

33

34

12

13

9

3

5

2

1

3

Total 11367
1
1251

|
939

|
664 |428 |405 [341 |

212
|
324 |479 |

709
1

1071

20*
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Le phéiaoïncne de la chute des; pluies, considéré dans son ensemble,

présentf donc une variation annuelle, caractérisée par deux périodicités :

la première, simple, se manifeste nettement dans le pourcentage des

heures de pluie (tabl. I, col. 3); la seconde, double et offrant un mini-

mum en avril et en août, s'observe dans la moyenne durée des averses

en heures (tabl. I, col. 5). En outre, on voit d'après le tableau II que

des averses de 24 heures consécutives sont rares (14 cas sur S190),

mais que l'on a constaté exceptionnellement, en février et mars , des

averses de 100, 109 et même 147 heures.

2. A côté de la représentation numérique des circonstances météo-

l'ologiques, telle qu'elle est donnée par le tableau II, la représentation

analytique a aussi sa raison d'être ; les constantes fournies par le calcul

font souvent apparaître, dans la courbe de répartition, des particularités

que ne- trahissent ni la représentation numérique, ni la représentation

graphique; d'ailleurs, ces constantes peuvent être considérées comme

la mesure quantitative des ces particularités.

Si l'on reste fidèle au principe, d'après lequel la détermination des

constantes doit être basée sur le calcul de moyennes ordinaires de divers

ordres, le nombre de constantes à introduire doit être limité dans le

cas de fréquences, comme celles dont il est question ici. Car l'introduc-

tion d'une nouvelle constante entraîne le calcul d'une moyenne d'ordre

supérieur, et, lorsqu'il se présente des écarts aussi considérables que

dans le cas de la chute de pluie, ce seraient bientôt ces écarts qui domi-

neraient dans ces moyennes d'ordre élevé.

Voilà pourquoi il n'est pas recommandable d'introduire plus de deux

constantes dans les formules, de sorte qu'on doit se contenter des

moyennes de premier et de second ordre. Eu égard à ce qui a été re-

marqué au § 1 au sujet d'une périodicité simple et double dans la va-

riation annuelle , on peut du reste s'attendre à ce que ce nombre de

moyennes soit suffisant pour la détermination de la loi des répartitions.

La formule qui vient la première en ligne de compte, c'est celle

connue comme type III des expressions données par Peahson.

Comme on considère toutes les heures de pluie, à l'exclusion de celles

oii il n'y a pas eu de chute de pluie, il faut, lorsqu'on prend la durée

zéro comme origine, que la fonction cherchée s'annulle pour a; = G,

s'élève très rapidement et puis décroisse graduellement sans limite déter-

minée. Dans ce cas le type III de Pearson prend la forme
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u=%e '"'\vi'. (1)

8i l'on y ])Ose

nu- = z,

rcx|)ressioii ])i)ur la iiioyciiuc du ordre dcviujit:

21 f
u,..
—

/ e-' zP + " dz

0

de sorte que

2i r. 21r(;;-|-l)
^0 = — , e -l' dz = ^— = 1

;

0

un eu déduit pour les deux constantes ii/, et p les valeurs suivantes:

IJ,.^
— [y.., — ^

La grandeur 31, déterminée par la conditiou que l'aire de la courbe

soit égale ù l'unité, ne doit pas être considérée connue une constante

caractéi'istique de la courbe.

Si l'on a2)plique ces formules aux fréquences du tableau II, on trouve

les valeurs suivantes:

. Tableau III. Constantes de la formule de Peakson, Type lll.

21 m P

Janvier 0 32-19 0 357 0 163
Février 0 3073 0 365 0 273
Mars 0 3483 0 400 0 227
Avril 0 6441 0 854 1 194

0 5575 0 731 0 941
Juin 0 3921 0 4S6 0 466
Juillet 0 4863 0 600 0 625

0 6829 0 832 1 022
Septembre 0 5044 0 677 0 876

Octobre 0 5413 0 648 0 646

0 4129 0 491 0 413
Décembre 0 3344 0 359 0 131
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Dans le calcul des moyennes on a tenu compte de ce que la durée

d'une averse de 3 heures par exemple ne doit pas être considérée, comme

la plupart des autres grandeurs, comme comprise entre 2,5 h. et 3,5 li.,

mais comme une durée moyenne de 2,5 h., puisque toute transgression

des 3 heures ferait passer l'averse dans la catégorie de celles de l heures.

D'autre part, pour février et mars on n'a pas tenu compte des durées

excessives de 100 heures et plus.

3. Une seconde formule applicable à ce cas est le développement en

série que j'ai donné antérieurement eu égard à la condition que la

fonction doit disparaître pour = 0 , elle devient:

u = Z A'„ -V n+i (3)

où
11' n + 1 = e"'^ T n+i

-...(-1)"(« + 1)/^;

et si l'on représente par

1^.11 = I w^" dx

0

la moyenne du n,. ordre, on a:

^ f^^u P'-n-l j f^-'n--2 (-^1)"
, o

" 0/(w + l)/«/ l!n!{n—l)!'^2nn—l)I{u—'Z!"' n! ' ^
'

On peut introduire un changement convenable de l'échelle en multi-

pliant la formule (3) par le facteur //, et remplaçant ensuite x partout

par xh; ensuite, dans la form. (4)), ix,, doit alors être remplacé par

,a„ h".

A'o = ^^'0 = 1

/^J
/l

27i7"
—

/-'-o
=

43.' 2.' 2.'1.'^'-~3.'2./ 2.'1./ + 2./

Comme, dans l'emploi de ces formules, la fonction,

ses intégrales —
,
preiul de grandes valeurs , tandis que les valeurs des

coefficients A deviennent très petites, il est avantageux de diviser la

') Ces Archives, (2), 13, 405, 1908; form. 20 et suiv.



SlJll LA UIIKÉK DMS AVHRSHS À liATAVIA. 315

fonction par (// 4- 1)/ et de multiplier les coefficients Â par la même

expression. De sorte que:

?/ = S /In + 1

,ln = A'n{u-\-\)!

{l + 1)' +1 = '^Z^' H+1

A^ = h — 2

,^^_3^.^
- 2.' 1 /

^

3.' 2./
+

Pour déterminer la constante h on doit poser:

^, = 0

d'où résulte :

h -

et

2,6i2 — 3(01,
-

Le tableau IV fait connaître les valeurs des deux constantes h et A^,

calculées d'après cette formule.

Tableau IV.

Constantes de la formule sous forme de série.

h

Janvier 0 613 0.7206
Février 0 573 0.5714
Mars 0 651 0.6292
Avril 0 778 —0.0893
Mai 0 752 0.0297

0 662 0 . 3640
Juillet 0 738 0.2301
Août 0 823 —0.0119
Septembre 0 722 0.0652
Octobre 0 7 87 0.2154
Novembre 0 694 0.4148
Décembre 0 635 0.7669
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Les deux formules donnent une bonne idée des différences caractéris-

tiques entre les courbes de fréquence relatives aux divers mois, notam-

ment de la transition brusque en avril , de la similitude (Tavril et d'août,

ainsi que de l'allure à double périodicité annuelle du phénomène.

Si
,
par analogie avec ce que l'on fait d'ordinaire pour de courbes

de probabilité, on qualifie de normale la courbe (jue l'on obtient, si dans

la formule de Peakson on pose j») = 1, ou A.-, = 0 dans le développe-

ment en série, en quel cas les deux formules prennent la forme

n = A X
,

on voit par les tableaux III et IV que pendant la période du mousson

d'est, c. à d. d'avril à septembre inclusivement, la courbe se rapproche

de la normale; en avril, mai, août et septembre la courbe est presque

normale; par contre, juin et juillet s'écartent assez notablement de ce

type simple.

On ne retrouve pas de particularité analogue dans la c/iute de pluie

aux mêmes mois à Batavia; on la retrouve bien pour quelques autres

endroits de Java, plus directement exposés à l'influence du mousson

du sud-est, tels que Tjilatjap, où l'on observe après le mois d'avril une

augmentation assez forte de la chute de pluie, avec production d'un

maximum secondaire. C'est dans la période du mousson d'ouest qu'à

Batavia l'écart de la normale est le plus grand.

4. Les fréquences mensuelles ne se prêtent pas bien à une vérification

de ces formules, à cause de la grandeur des irrégularités qui existent

dans ces fréquences; voilà pourquoi toutes les fréquences de la période

avril à novembre ont été réunies et ramenées à un total de 1000 , de

façon à faire disparaître les cas extrêmes (tableau Y).

Ce sont les nombres de la troisième colonne, donnant la somme des

fréquences entre .i' et 0, qui doivent servir à contrôler les valeurs de

I
u dx

,

0

calculées au moyen des formules.

Comme constantes des formules on trouve

/, = 0,9141 2t = 0,.53B6

^2 ^ 0,6439 ///. = 0,5576

p = 0,2222.
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Tableau V.

Fi-c(iueiic(!s (le lii (lurco (1(!S iivorscs, d'avril à novembre.

Durée

•

I II in

1 1126 316 316

2 1008 283 599

3 011 172 771

4 299 84 855

5 197 55 910

6 119 34 944

7 74 21 965

8 56 16 981

9 27 8 989

10 12 3 992

11 13 4 996

Iri 4 1 997

13 5 1 998

11. 5 1 999

15 3 1 1000

](i

17 1

18

19

20

21

22

23 1

Total 3561 inoo

Pour la formule en série, Tintcgration de la fonction entre les limites

X et 0 ne présente aucune difficulté; il résulte de l'équation différen-

tielle de la fonction que:

+

1

- \ dx = — 1 d'ir,

U (Ix
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Si Tou introduit le facteur h , ou trouve:

5, = 1 — (1 + xh)e-'^^'

B,=

4/4

B, = — e-^" — 2B, — ]5çi etc.

On trouve des valeurs de ces intégrales dans le tableau VIII, taudis

que les valeurs correspondantes de la fonction sont consignées dans le

tableau AHI.

La figure suivante représente comment une courbe de fréquence ^ re-

présentée par les fonctions ^ , est construite au moyen de ses deux com-

posantes, pour le cas oià à et sont tous deux égaux àTunité; d'après

les valeurs des constantes mentionnées ci-dessus, ce cas ne s'écarte pas

beaucoup des fréquences, traitées ici, de la durée des averses à Batavia
,

pendant la période du mousson d'est.

y

X
1

'. 2 3 5 6 ? 8 9 10

L'intégration, entre des limites détermiures, de la formule (1), type

IIT, n'est pas commode.

En substituant
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m X = z

et dévelop]);iiit on trouve :

L =
-^^ r 1 -44 . +'44 Ç,

- etci

0

Di'jà pour des valeurs de z plus grandes (jue 3 cette forme n'est plus

d'iuicun usage, à cause de sa faible couvergeuce.

Dans le Compeudium de ScHi.omLcn, 2'^ éd., p. Sfil, ou trouve in-

diquée au chapitre: „Unvollstandige Gammafunctionen" la voie pour

mettre cette série sons la forme suivante, beaucoup plus fortement con-

vergente :

j mV + ^L Al x + \ {x+l){x-¥%) \

0

oi"), dans notre cas, A = 1 — /; = 0,7778 et

</,, = A = 0,7778 «3 = A-' + A = 1,24.84

«2 = a'= 0,G050 rtj = A* + 4a^— a = 2,0082

«3 = A' + 10a'— o/r + 8a= 8,1881.

Les résultats de cet examen sont donnés par le tableau Yl.

Tableau VI.

Observé.

Calculé. Série.
Calculé

Type III

Observé -— calculé

Somme Série Type III

1 31G 232 7 74.9 307.6 321 9 8 — 6

2 599 545 4 67.5 612.9 581 3 —14 18

3 771 758 9 13.4 772.3 746 5 — 1 24
4 855 879 7 —24.3 855.4 848 2 0 7

5 910 941 O -36.4 904.6 909 8 5 0
6 944 973 1 —33.2 939.9 946 7 4 — 3

7 9G5 987 7 —24.8 962.9 968 6 2 — 4
8 981 994 5 —16.5 978.0 981 6 3 — 1

9 989 997 5 —10.1 987.4 989 2 2 0
10 992 998 9 — 5.9 993.0 993 7 — 1 — 2
11 99G 999 5 — 3.3 996.2 996 3 0 0
12 997 999 8 — 1.8 998.0 997 9 — 1 — 1

13 998 999 9 — 0.93 999.0 998 8 — 1 — 1

14 999 999 96 — 0.48 999.48 999 28 0 0
15 1000 999 98 — 0.24 999.74 999 58 0 0
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Tableau VII. Valeurs de la fonctioTi

X n = 0 n == 1 n == 2 n == 3 n -= 4

0.0 0.0000 0. 0000 0. 0000 0. ooco 0. 0000
0.1 0.0905 —0. 0860 0. 0816 —

0

0774 0 0732
0.2 0.1638 —0. 1474 0. 1321 —

0

1097 0 1046
u . o n 999Q AU 1 88Q 0 1 1^80 A—

u

n J-Vi il

0 1 n OfiiSi A 91 At AU 0—yj 1 980 0 yjtjo 4

u . o u . ouoo AU Oyj 1 (;a^ 0 1 19111^1 0 yjyjo 4

n (iu . D U. JO AV O 1 M '\ 0—yj 08ft9 n 0A19
O 7 n ^i7fi AU 99fin o 1 'Î97 O 0fi98 0 0191

u . o u . o

J

n—yj 91 "^7 0yj 1 109 0 01 51WiOX
n Qu . -J

A—

u

901 ^ Oyj 08fiO 0—yj OO'IO 0 0*^88

1.0 0.3G79 —

0

1839 0 0613 0 0153 —

0

0583
1.1 0.3662 —

0

1648 0 0372 0 0368 —

0

0731
1.2 0.3614 —

0

1446 0 0145 0 0549 —

0

0834
1 . o u . oJ-tO —

u

1 9in1.5-tu 0 OOfiliuuuu o 0 0894
1 A A Q1P,9 AU 1 n^fi O n9'iîiyj^où o 0800uouu Q 0916
1 1^ n •-îîid.7U . OO'x 1

AU UOO 4
0 0A1

8

0u 0880 Q 0905
1 fi A Q99A A— yj Ofilfi 0u yjoyyyj O OQ^f)yjt)iyj 0 0866
1 7 u . OlvO A—

u

O-tfifiU400 0u UD 4 o nu 0 0805
1 S1 . o n 9Q7F>u . 4 o AU n9Q8yj^xjo A

\j 077Au 4 4 Tt 0yj 0961 0 0728
1 Q1 . u A—

U

Cl^ A9 0 08ia Oyj OQAOyjj^yj 0 uuoo

2.0 0.2707 0 0000 —

0

0902 0 0902 —

0

0541

2.1 0.2.J72 0 0129 —

0

0939 0 0851 —

0

0429
2.2 0.2438 0 0244 —

0

0959 0 0789 —

0

0340
A 99Afi Au VJ044: U»r09 oyj 0710u 4 1 Q 0241
Ci 91 78U . Z I 4 o AU yj 4 00 0yj 0958 0yj 0645 0 0147
A 9Ar;9 AU 0^1yjo Lo 0yj noAi 0yj O^ïlifiuouu 0 0059

9 fi u. IJOi u 0 i7<t 0u 00 1

A

0 0A87U40 4 (3 0022
9 7 n 1 81 fiu . iolO AU yjooo 0 0880 yj 0409 0 0100
9 fl A 1 VAO A

Vf 0R81 0 08A0U~4U A
yj yjoij^i 0 0159

9 Q A
yj 071 8 0yj yj 4 iio 0 0957yj^o 4 0 0215

3.0 0.1494 0 0747 —

0

0747 0 0187 0 0261

3.1 0.1397 0 0768 —

0

0696 0 0121 0 0300

3.2 0.1304 0 0783 —

0

0644 0 0059 0 0329

o . o rv 1 91 7 AU 0701 0u 0yj 000'^ 0 0352

o . 4: n 1

1

n
\f 0yj o^^7yji io 4 yj 004

s

0 0366
^ fiO . O u , lUO 4

A
yj u 4 JO 0yj 0A8AU4:04r 0yj 0094 0 0375

SI fi A AQQ/l A
yj 0787U 4 0 i

0yj OA^^ O
yj 01 '^XvyX04: 0 0377

£? 7 A AAI C AU 0778u 4 4 o 0 yjooo yj 0169 0 0375

0 . o A n8Pi(^ A
yj \/ 4 DO 0 A

yj 0199 0 0368
'-i Q u . u 4 o;;

Au 07'iOU 4 OU 0 0988 0
yj 091 7U.^ 1 4 0 0356

4.0 0.0733 0 0733 —

0

0244 —

0

0244 0 0342

4.1 0.0680 0 0714 —

0

0203 —

0

0260 0 0325

4.2 0.0630 0 .0693 —

0

0164 —

0

0273 0 0306

4.3 0.0584 0 0671 —

0

0127 —

0

0281 0 0285

4.4 0.0540 0 0648 —

0

0094 —

0

0287 0 02(53

4.5 0.0500 0 0625 —

0

0063 —

0

0289 0 0242

4.6 0.0462 0 .0601 —

0

0034 —

0

0289 0 0217

4.7 0.0428 0 .0577 —

n

CO08 —

0

0286 0 0194

4.8 0.0395 0 0553 0 0016 —

0

0281 0 0171

4.9 0.0365 0 .0529 0 0037 —

0

0275 0 0148
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Tableau VIT (suite).

X n = 0 n == 1 n := 2 n := 3 n := 4

5.0 0 0337 0 0506 0 0056 -0 0266 0 0126
r» 1 u n'-?i 1UO 1 i u AU UU to —

U

Ciu
5.2 0 0287 0 0159 0 0088 —

0

0247 0 0086
5.3 0 02G5 0 0437 0 0101 —

0

0236 0 0067
5.1 0 0244 0 0415 0 0112 -0 0224 0 0049
5.5 0 ()2-.'5 0 0393 0 0122 —

0

0212 0 0033
5. G 0 0207 0 0373 0 0130 —

0

0199 0 0018
5.7 0 0191 0 0353 0 0136 —

0

0187 0 0004
5.8 0 01 7G 0 0334 0 0142 —

0

0174 —

0

0009
5.9 0 01(52 0 0315 0 0146 —

0

0161 —

0

0020

(;.o 0 0149 0 0298 0 0149 —

0

0149 —

0

0030
t) . .)

AU u u fil 'ïl A—

u

uuyi
7.0 0 0064 0 OIGO 0 0138 —

0

0045 —

0

0074
7.5 0 0042 0 0114 0 0119 —

0

0012 —

0

0070
8.0 0 0037 0 0081 0 0098 0 0008 -0 0059
8.5 0 0017 0 005G 0 0079 0 0022 —

0

0045
9.0 0 0011 0 0039 0 0061 0 0026 -0 0031
9.5 0 0007 0 0027 0 0047 0 0027 —

0

0020
10.0 0 0005 0 0018 0 0035 0 026 — 0 0011
10.5 0 0003 0 0012 0 002G 0 0023 —

0

0004

11.0 0 .0002 0 OOOS 0 0019 0 0019 0 0000
11.5 0 0001 0 OOOC) 0 0013 0 0016 0 0003
12.0 0 0001 0 0004 0 0010 0 0013 0 0004
12.5 0 0000 0 0002 0 0007 0 0010 0 0005
13.0 — 0 0002 0 0005 0 0008 0 00u5
13.5 — 0 0001 0 0003 0 0006 0 0004
14.0 — 0 0001 0 0002 0 0004 0 0004
14.5 0 0001 0 0002 0 0003 0 0003
15.0 0 0 00 0 0001 0 0002 0 0003
15.5 0 0001 0 0002 0 0002
16.0 0 0001 0 0001 0 0002
1G.5 0 0000 0 0001 0 0001
17.0 0 0001 0 0001
17.5 0 0000 0 OCOl
18.0 0 0001
18.5 0 0000
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Tableau V[[I. Valeurs des iutcgrak'S B n+\-

X 11 = 0 n -= 1 n == 2 n == 3 n -= 4

0.0 0. 0000 0. 0000 0. 0000 0. 0000 0 0000
O.l 0. 0047 —0. 0045 0. 0044 —0. 0042 0 0041
0.2 0. 0175 —0. 0164 0 0153 —0. 0143 0 0133
t \ *jU.d 0. 0369 — 0. A0 0300 A—

0

AOCA0zb9 0 U24i
0.4 0. 0616 —u

.

UOob A0 04bO —

0

l \ 1 AA04U0 0 A'^ 1 'î

0 0902 —

0

UiUO 0 0bo2 —

0

A*^0 "1

Uoiii Au U4Z0
0. (j 0 1219 0 0988 0 0790 A—

0

0 A 1 u 1U4ol

0.7 0. 1558 A—

0

Izl i 0 0933 —

0

0(i99 () UoU<

O.o 0 1912 —U. 14.30 0 1 An, i —

0

U <4o u UOUO
O.'J 0 2275 A 1 /' 1 7lb4 i 0 1 1 o1153 —

0

Vi <U 0 Al 7Û

1.0 0 2642 —

0

1839 0 1226 —

0

0766 0 0429
1.1 0 3010 —

0

2014 0 1276 —

0

0740 0 0363
1.2 0 3374 —

0

2169 0 1301 —

0

0694 0 0285
1 . d 0 3732 —

u

u loua A Ub31 A Al tt^

1.4 0 4082 —

U

O 1 1 7 AU izoy A— 0 OoOb u A1 A7

1.5 0 4422 A AU lzr>D A—

0

A/17104/

1

AU AA1 IX

l.b 0 4751
A—

U

1 A AU Uo /9 A nA7'^yjv i 0

1 .

7

0 5068 Ci A 1 1 ( 11144 A—

0

AOQ 1U/84 —

u

Al r^7UIO 1

1 o
1 . o 0 5372 —

U

A 1 A7 "1

lU ( l
A—

0

A1 o0188 A AO'^ilyjiLôi

i.y 0 5663 —

U

07AA
4. (yjK)

A 0990 A—

0

AAOO009Î2 A 1 10AO

2.0 0 5940 —

0

2707 0 0902 0 0000 —

0

0361

2.1 0 6204 —

0

2700 0 08x0 0 0088 —

0

0410
2.2 0 6454 —

0

2681 0 0715 0 0170 —

0

0449
i! .o 0 6692 A zbOZ A Ai ' 1 AObl9 A0 UÏ240

A—

U

Ai 7Q

^.4 0 6915 A—

U

/blo A 0523 A0 U.314
AU A l OS

^.5 0 7127 A zobo u 0428 AQ7 1 A— U UOUo

^.b 0 7326 A—

0

OP^ 1 1 u 033; >
A0 A 1 07Vis t —

U

^. < 0 7513 A—

0

^40U AU 0240 A0 f\A 70
\jilJ —

u

UOU-i

2.8 0 7689 A—

0

o Q Q 1 0 Ai PL f 10159 0 Uo09 A AI U1

2. y 0 7854 A Joli AU AA7700 ( (
A0 UO08 A—

u

Al 79

3.0 0 8009 —

0

2240 0 0000 0 0560 —

0

0448

3.1 0 8153 —

0

2165 —

0

0072 0 0575 -0 0420
3.2 0 8288 —

0

2087 —

0

0139 0 0584 —

0

0389

à.

à

0 8414 —

0

zOUo A—

0

Ai^Ai0201 u VOOé AU

3.4 0 8532 A—

0

19^9 A—

0

AO^ 7020 1
AU UOoO AU A-il 8

3.5 0 8641 A—

U

looU A AOAû0308 AU nr^7Q A— U A0Q1

o .0 0 8743 A 1771 AU 0304 AU UDo 1

A—

u

3.7 0 8838 A—

0

A—

0

039o AU UOOi A—

u

A9r>KU.iUb

3.8 0 8926 A—

0

1 /^1 A—

0

A 1 o 10431 A Uaoo A AlUlb J

3.9 0 9008 —

0

—

0

A/l PO0462 A0 Al

4.0 0 9084 —

0

1465 -0 0488 0 0488 —

0

0098

4.1 0 9155 —

0

1393 —

0

0511 0 0463 —

0

0064

4.2 0 9220 —

0

1323 —

0

0529 0 0437 —

0

0033

4.3 0 9281 —

0

1255 —

0

0544 0 0409 --0 0003

4.4 0 .9337 —

0

1188 —

0

0555 0 0380 0 0024

4.5 0 9389 —

0

1125 —

0

0563 0 0352 0 0049

4.6 0 9437 —

0

1064 —

0

0567 0 0323 0 0072

4.7 0 9482 —

0

1005 —

0

0569 0 0294 0 0093

4.8 0 9523 —

0

0948 —

0

0569 0 0266 0 0111

4.9 0 9561 —

0

0894 —

0

0566 0 0238 0 0127
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Tal)leau VIII (suite).

X r = 0 n = l n — 2 n = 3

1

71 = 4

—

5.0 0 9596 —0.0842 -0.05G2 0.0211 0.0140
5.1 0 9628 —0 . 0798 —0 . 0555 0.0184 0.0151
5.2 0 9G58 ~0 071G —0.0547 0.0159 0.0162
5.3 0 9G8G —0.0701 -0.0538 0.0135 0.0169
5.1 0 9711 —0.0G59 -0.0,')27 0.0112 0.0175
5.5 0 9734 —O.OGIS —0.0515 0.0090 0.0179
5.

G

0 975G —0.0,080 —0.0503 0.0070 0.0182
5.7 0 9776 -0.0.544 — 0.0489 0.011.50 0.0183
5.8 0 9794 —0.0.')09 —0.0475 0.0032 0.0182
5.9 0 9811 —0.0477 —0.0461 0.0016 0.0181

G.O 0 9827 —0.044G —0.044G 0.0000 0.0178
G. 5 0 9887 —0.0318 —0.0371 —0.0060 0.0154
7.0 0 9927 —0.0223 —0.0298 —0.0093 0.0119
7.5 0 9953 —0,0156 —0.0233 —0.0107 0.0083
8.0 0 9970 —0.0107 —0.0179 —0.0107 0.0050
8.5 0 9981 —0.0074 —0.0135 —0.0100 0.0024
9.0 0 9988 —0.0050 —0.0100 —0.0088 0.0005
9.5 0 9992 —0.0031 —0.0073 —0.0074 —0.0008
10.0 0 9995 —0.0023 —0.0053 —0.0061 —0.0015
10.5 0 9997 —0.0015 —0.0038 —0.0048 —0.0019

11.0 G 9998 —0.0010 —0.0027 —0.0038 —0.0020
11.5 0 9999 —0.0007 —0.0019 —0.0029 —0.0019
12.0 0 9999 —0.0004 -0.0013 —0.0022 —0.0017
12.5 1 0000 —0.0003 -0.0009 — 0.0017 —0.0015
13.0 — —0.0002 —0.0006 -0.0012 —0.0012
13.5 —0.0001 —0.0004 —0.0009 —0.0010
14.0 —0.0001 —0.0003 —0.0007 —0.0008
14.5 — —0.0001 —0.0002 —0.0005 —0.0007
15.0 0.0000 —0.0001 —0.0003 —0.0005
15.5 —0.0001 —0.0002 —0.0004
IG.O — 0.0001 —0.0002 —0.0003
1C.5 —0.0000 —0.0001 —0.0002
17.0 —0.0001 —0.0002
17.5 —0.0001 —0.0001
18.0 0.0000 —0.0001
18.5 -0.0001
19.0 —0.0000



I.KS l'nÉQUENCKS DES MOYENNES DU JOUR

DE LA NÉBULOSITÉ À BATAVLV
,

PAR

J. p. VAN DER STOK.

1. Depuis 1880 l'observatoire de Batavia a publié des observations

horaires du degré de nébulosité du ciel, qui ont permis de se faire, sous

forme de fréquences (tableau I), une idée nette de la re'partition de ce

facteur important pour la connaissance d'un climat.

Ce tableau apprend au premier coup d'oeil que, tandis que les cli-

mats septentrionaux sont caractérisés par de nombreux cas de ciels com-

plètement couverts, aussi bien que de ciels absolument sereins (sur-

tout en avril et septembre), ces cas extrêmes sont rares à Batayia.

Une fois seulement en 20 ans, sur environ 9500 cas observés, on a

constaté que le ciel est resté sans nuages peiulant une journée entière,

et les cas de ciel absolument couvert n'atteignent, pour toute l'année,

pas encore 1,5 % du nombre total d'observations, et même en plein

mousson d'ouest le nombre relatif de ces cas dépasse à peine 4%.
Le tableau I apprend ensuite que, malgré le grand nombre d'obser-

vations, il y a encore d'assez grandes irrégularités dans les séries men-

suelles, et les sommes annuelles prouvent clairement que, là oii on a

affaire à des séries de fréquences de caractères différents, l'addition de

ces grandeurs hétérogènes n'est pas permise et j^eut conduire aux écarts

les plus étranges, qui ne sont pas du tout compensés par la grandeur

du nombre d'observations.

Dans le but d'éviter ces irrégularités, j'ai formé trois groupes comme

l'indique le tableau II; ce tableau contient encore des écarts fortuits,

comme le prouve la figure (p. 329), mais ils ont cependant disparu en

grande partie et ces séries peuvent être considérées comme bien appro-

priées à l'application et à la vérification des formules de fréquence.

Pour approprier les données du tableau [I à une représentation sous
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l'orine analytique, ou doit y a[)port(n' deux changements encore. En

premier liciu on doit uiodiluïr l'échelle, de telle façon que les limites

cxtrrmes ne soient pas représentées par 0 et 10, mais par 1 et— 1,

Somme (N co t£5 'X '-C o o X> o CQ 1- i-H I- o >0 o CO' O CO
i-HCMCOTHiOiOtOOtacnc^^Dl— OO-*C0i-l

C5

C3

Dec.

j
1 1 I

|-*-Tt<inco-*^cocO'#co^coiM-+it^tMO
1 1 1 1 T-1 (M co co lO 1— o ^ C2 o cr; co

80G

>'

o
"i^

1 1
-r^-rt^CiCO-^OCOr^COS^tMCS-^IOCOC^S^COT-l

1 1 T-iG^COCOCO-*:C>y3t^'y5l~l--Ç£>iOCOrH
o
co
r-

Sept.

Oct.

1 (Ncr;-*—lO-^tMOC^COOGOOcOtOi-iOCM-THO
1 rHCoco-^iOioacooiotoicsicco-^coi-i o

co

1
CNC5'^I>-OÏC5XCSCOI>-<MCOt-COCOO^'-l07H

1
(MCO-^OOOOCt-iOOCO^COCOi-li-ICM

o
co

Août

r-l^a5COC5iO-*»<îi^-*00(N(N(M<MCO(MCOI— CO(M
-r-iCOlOC-COODC— t>-lCl^lOCO'*COl-lrH ô»

Juil.

1 -*CO(55(M(Ma5Qr>-H(NOCOO»OCrs^COOOOOOO
1 i-ICO>OlCÏOt>-t-tOOOlO"*^(?a(N(M3MT-l

oo
co

Juin

1 1
0^îCC2CMC<l^cr>GCiOCOC5'*COO(îacOO-t<M

1 T-HT-(CNCOlOiOintD«SOlO-^-*^-*^COr-lT-'
o
co
l—

Mai
1
COOOtD^COOOOOOGntMCOOOT-HOCOi-l

1 tHtHCOCOiOI— C-CaDOOCOlOO-TfiOCO(NrH
CDo
co

Avril
1

l'M-xst— ioiO(j5ioa5'*oOToct~-Oi-icr>ff50fM
1 1 (>j CO o 1^ Qo o lO in co (M th

o
co
t—

Mai-s
1 1 THS<lT-ICOOOCOO~OCOCOOS-;J<I^OT-lC5-r-l
1 1 THrtCOCO-*COl— l^OCiCOt^-OiOCOT-l

CDo
co

> 1 1
|G^'*I:-t~OO^COiO'*C5I:^çr)i-<0-»tlOiO

1 1 1 ^i-ICMcrq(MCOiOt>-COCOC5CSC£><M co
l~

Janv.

I 1
^CNO'NC-OOOOOTi-HCC-rHOOOrHOCOO

II C<1 co co lO o t~ o o ~- Ci coM l-H

806

Nébulosité

OOi-lT-lÇ^OlCOCO-^^iOiOCOOt-l— COCOOCii-l
Somme

ce qui revient à placer l'origine des coordonnées au milieu des valeurs

extrêmes ; on y arrive en dénommant simplement les divers degrés de
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nébulosité d'après l'échelle donnée dans la dernière colonne du tableau

IT. En second lieu les fréquences relatives aux limites -|- 1 et — 1

doivent être laissées de côté, parce qu'on doit les considérer comme

caractéristicjues pour des états météorologiques spéciaux; d'ailleurs,

Tal)le;m 1 1. Fréquences de la nébulosité inoyeune diurne

à Batavia, 18S0— 1905.

Nébulosité

I

Mousson
d est

II

Tran-
sition

III

Mousson
d'ouest

I

Mousson
Ci est

II

Tran-
sition

III

Mousson
d'ouest

Nouvellps

valeurs

de l'échelle

0
"

1 — — — — — —1.0
0.5 23 2 — G 1 — —0.9
1 67 13 1 17 4 — —0.8
1.5 134 26 4 34 8 2 —0.7
2 223 48 13 5(; 15 6 —0.6
2.5 262 87 13 66 27 (î —0.5
3 327 115 19 82 36 8 —0.4
3.5 375 161 28 94 51 12 —0.3
4 372 169 43 93 53 18 -0.2
4.5 362 220 84 91 69 36 —0.1
5 330 214 86 83 68 37 0.0

5.5 278 268 117 70 84 50 0.1

6 243 272 159 61 86 68 0.2

G. 5 230 21)5 190 58 93 81 0.3

7 195 280 202 49 88 86 0.4

7 .

5

185 266 257 47 84 110 0.5

8 135 237 283 34 75 120 0.6

8.5 114 204 285 29 64 121 0.7

9 72 164 251 18 52 107 0.8

9.5 37 101 221 9 32 94 0.9

10 13 30 90 3 10 38 1.0

Total 3978 3172 2346 1000 1000 1000

elles ne peuvent pas être considérées, comme toute autre valeur, comme

des moyennes comprises entre les limites + 1,05 et ± 0,95.

Voilà pour(|uoi je n'ai pas tenu com])te de ces valeurs extrêmes dans

le calcul des constantes des formules de fréquence appliquées; les

autres fréquences ont de nouveau été réduites à un total de lOOC.
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2. La formule do frcquence ([ui so préseutc; on i)rciiii(;r lieu est ccllr,

coiiiiiie coiniiu; type; I des fonnulcs de I'eaiison :

«=^'0 +;)"(' -;;)".

(|ui prend, iiioyeiiiuuil les coiidil ions posées et eu égard ;iu (ilioix des

axes , la foi'iiie simple :

M = 2i(] + (i)

elle peut donc être considérée comme une généralisation de la condition

,

que la fonction disparaisse aux limites. Les constantes de cette formule

peuvent être calculées au moyen des relations suivantes :

+ , + ; r(,. +i)r(6 + 1)

if4, + 1) 2 (« + n)

où le symbole (,</- -f- 1) ("^ représente:

I

n{n— l)

f/,„ + u fy.„-i H ^ ,
fy-n-'i + etc.,

étant la moyenne du //'' ordre. Comme il n'entre dans la formule (l),

en dehors du facteur 51, ((ui rend égale à l'unité l'aire de la courbe, que

deux constantes caractéristiques de la courbe, il suffit de calculer les

moyennes du premier et du second ordre, et y..-^.

Si Ton pose:

1 — A''2

on a

Cette; formule, sous forme finie, ])résente cet avantage qu'on peut

21*
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trouver aisément la situation du maximum de l;i Fonction dès que n et

h sont oounns; on trouve notamment:

a — b

a -\- 0

La seconde expression qui vient en ligne de compte est le développe-

ment eu série (jue j'ai donné antérieurement '), et que l'on peut consi-

dérer comme une fonction sphérique généralisée et adaptée aux condi-

tions posées. Elle peut s'écrire :

A' „ R.n + -2 (5)

=^^'-'^ = (-'-^ - b" - ^^wTT) - ' +
— !)(„,_ 2) 3)

^ 2.4.(2?^ + 1)(2«-1) J

r vin - 1) n[n-l){n-2){n-^) l

^ » = ^ L^''''2:(2^)^''"-^+ 2.4.(2.,+ l)(2.-lf''-''-^^'"
^^'^

2.(2?^ + 1)'"'"'^2. 4 . (2m + 1) (27^-l)''

(2î^ + 3) (2m + 1)/ (2«+ l)/

22« + i _|_ 2)/ n! n! n! ^ '

+ 1

-1

L'emploi de cette formule en série permet d'introduire plus de deux

constantes, ce qui est avantageux, ici surtout, parce que dans cette

forme de fréquences les moyennes deviennent de plus en plus petites à

mesure que leur ordre s'élève , de sorte que la convergence est assurée.

Seulement, le maximum de la fonction ne peut pas être aisément cal-

culé, comme dans la forme finie; il doit être cherché par approxima-

tions successives. Le tableau X contient des valeurs numériques de la

fonction 7i'„ +2, pour w = 0 à w= 4; seulement, pour le premier terme,

qui est le même pour toutes les courbes, on a calculé A^^ li.^ au lieu de

^2- I^e dessin ci-dessous donne une idée de la façon dont la courbe

(trait plein) résulte de ses cinq composantes (en pointillé), pour

'— ^4

') Ces Arcliaws, (2), 13, 405, 1908
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(huis ce cas on peut l'airu simplcnieut la soiiiino (les ciiici colonnes dn

tableau X.

3. Les constantes suivantes des formules en question ont ('té calcuh-es au

moyen des données du tableau II, 2'^ partie, abstraction faite des fréquen-

ces pour le degré de nébulosité -|- 1,0 et après avoir ramené la somme

à 1000 des cas restants. Pour des raisons que l'on verra tantôt, les con-

stantes Jn ue sont pas tout à fait conformes à l'expression (6) ; elles ont

le signe contraire et sont obtenues par division par >/ -f- 3, de sorte que

{u + 3) Jn = — A',

Mousson d'est.

^^^ = — 0.055 J. A, = — 0.0519 21 = 0.8116

y,., = -f 0.1690 A., = — 0.1017 a = 1.3654

= — 0.0095 A^ = + 0.1631 ù = 1.6128

= 4- 0.0631 A^ = — 0.0650

Transition.

= 0.2136 ^, = + 0.2003 21 = 0.7486

= 0.1999 .'/.,= — 0.0003 «=2.1470
;Ci, = 0.0921 //j = + 0.0069 b = 1.0393

= 0.0859 A,, = + 0.0081
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m. Mousson (l'ouest.

^1 = 0. 1.545 -'/| = + 0. 12()1 3i = 0.4326

= 0.3191 A, = + 0.3901 a = 3.4001

= 0.2173 A, = + 0.25S1 h = 0.6502

y-i
= 0.1683 A = + 0.1399

Dans les constantes des deux formules on voit donc nettement appa-

raître les dillcreuces entre les deux courbes de fréquence.

4. Afin d'exa]niu3r jusqu'à quel point les formules de fréquence ainsi

calculées s'accordent avec les données, on doit les intégrer entre les

limites .7; et— 1.

Pour la formule en série cela ne présente aucune difficulté. De Féquation

différentielle relative à + 2:

(^.2_ 1) _ ^ 2) + 1) ^„ + ,
(Ix

on tire aisément:

X

— 1

introduisant ensuite la forme connue de la fonction Jî'„, on peut déduire

les valeurs dont la connaissance est nécessaire dans notre cas. La formule

(8) est valable |)our toutes les valeurs de // sauf u = 0
;
pour cette valeur

de « on a :

/'o=
"'~^~^

(9)

Atin de pouvoir opérer avec des grandeurs de même espèce, et parce

que dans le calcul suivant (6) les coefficients J sont relativement grands,

tandis que les valeurs déduites de (S) sont petites, il semblait recom-

mandable de supprimer le facteur {11 -\- 3) au dénominateur dans les

expressions (8) et (9), et de diviser par contre Texpressiou de J,, par ce

même facteur; en même temps on peut changer le signe de (3, donc

aussi ceux de (8) et (9).

Dans ces conditions les intégrales à calculer prennent la forme :

1.

u dx
' (8)
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/, = -(i-.-)^

/,= /,(--;)

On trouve au tableau IX les vaUuxrs de ces exj)i-cssioiis, calculées

pour des valeurs de x croissant par degrés égaux à 0,05; la ])re-

niièrc coloinie. (|ui reste la luênie pour toutes les courbes , donne direc-

tement le ])roduit -/y/u au lieu de /„.

L'intégration de la formule de fréquence (1)^ entre ces limites, est

moins facile; en posant

elle coiuluit, aj)rès di'veloppemciit . à la forme:

a + 1 ti + > Il + 3

11 est clair que pour de grandes valeurs de r cette série est peu con-

vergente, de sorte qu'il faudra employer un grand nombre de termes

pour effectuer le calcul jusqu'à la troisème décimale, comme il est né-

cessaire dans notre cas.

11 est possible évidemment d'employer d'autres formes de développe-

ment, mais je ne suis pas jiarvcnu à, trouver des expressions plus avan-

tageuses

5. Comme il était recomnuindable, eu égard à ces inconvénients, de

réduire les calculs assez longs, nécessaires à la vérification des formules,

j'ai formé un tableau III de fréquences pour des intervalles plus grands

du degré de nébulosité, et, dans la seconde partie du tableau, j"ai cal-

culé de nouveau les rapports en omettant les fréquences 8, 10 et 38 du

degré 10. Cy'est donc par les fréquences des trois dernières colonnes que

les résultats du calcul doivent être contrôlés.
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Tableau III.

I II III I II III

—1.00 à —0.75 0 r;o nU

—0.75
}}
—0.55 90 •^3 «o QO o

—0.55
>>
—0.35 148 63 14 149 64

—0.35 —0.15 187 104 30 188 105 31

—0.15 » 0.05 174 137 73 175 138 76

0.05 » 0.25 131 170 118 131 172 123

0.25 0.45 107 181 167 107 1S3 174

0.45 » 0.65 81 159 230 81 161 239

0.65 0.S5 47 116 228 47 117 237

0.85 » 1.00 12 42 132 9 32 97

Les tableaux IV douueut les résultats du calcul basé sur la formule

eu série.

Tableau IV. I. Mousson d'est.

AJ, AJ. AJ, AJ.
AJ,
+

somme

—1.00 à —0.75 0.0099 —0.0146 -0.0131 —0.0021 0.0231

—0.75
11

-0.55 0.0153 —0.0126 0.0004 0.0026 0.0917

—0.55
11

—0.35 0.0147 —0.0002 0.0151 0.0032 0.1520

—0.35 n —0.15 0.0096 0.0128 0.0164 —0.0008 0.1781

—0.15
11

0.05 0.0021 0.0196 0.0040 —0.0040 0.1708

0.05
11

0.25 —0.0060 0.0173 —0.0113 —0.0028 0.1433

0.25 n 0.45 —0.0126 0.0068 —0.0177 0.0015 0.1091

0.45
11

0.65 —0.0157 —0.0071 —0.0090 0.0037 0.0760

0.65
11

0.85 —0.0133 —0.0154 0.0079 0.0004 0.0447

0.85
11

1.00 —0.0040 —0.0067 0.0073 —0.0017 0.0109
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Tïibk-au IV. II. Transition.

AJ,
A oh
+

somme

—1.00 ài
-0 75 -0.0383 0.0000 —0.0006 0.0003 0.0044

—0.75
,

-0 55 -0.0.591 0.0000 0.0000 —0.0003 0.0267

—0.55
, ,

-0 :55 —0.0568 0.0000 0.0006 —0.0004 0.0(525

—0.35
,

—

0

15 —0.0372 0.0000 0.0007 0.0001 0.1037

—0.15
,

0 05 —0.0079 0.0001 0.0002 0.0005 0.1420

0.05
,

0 25 0.0233 0.0001 —0.0005 0.0003 0.1693

0.-J5
,

0 45 0.0487 0.0000 —0.0007 —0.0002 0.1789

0.15
,

0 (55 o.0(;o(; 0.0000 —0.0004 —0.0005 0.1638

0.05
,

0 85 0.0514 0.0000 0.0003 0.0000 0.1168

0.85
,

1 00 0.0154 0.0000 0.0003 0.0002 0.0319

Tableau IV. III. Moussou d'ouest.

AJ, +
somme

—1 00 à —0.75 —0.0816 0.0561 —0.0208 0.0043 0 0010
—

0

75 » —0.55 —0.1257 0.0484 0.0007 —0.0053 • 0 0042
-0 55 n —0.35 -0.1208 0.0007 0.0241 —0.0063 0 0168
—

0

35
^^

-0.15 —0.0790 —0.0493 0.0257 0.0016 0 0391
—

0

15
11

0.05 —0.0168 -0.0754 0.0064 0.0079 0 0712

0 05
11

0.25 0.0495 —0.0664 -0.01<9 0.0056 0 1169

0 25 0.45 0.1035 —0.0260 -0.0281 —0.0029 0 1776

0 45 0.65 0.1289 0.0271 —0.0143 —0.0074 0 2384

0 65
11

0.85 0.1093 0.0591 0.0126 —0.0008 0 2453

0 85
11

1.00 0.0328 0.0256 0.0115 0.0033 0 0892

Ces tableaux ap})reunent dans quelle mesure les divers coefficients

contribuent h la synthèse des courbes.

Le tableau V fait connaître les diflereiices entre les résultats de l'obser-

vation 0 (tableau III, 2" partie) et ceux du calcul C (tableau IV, der-

nière colonne), ])oussé jusqu'à la troisième décimale.
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Tabli'iui V. A = 0— C, foriuulu ai srrie.

T

XVlUUSbUll Cl Col JLlaHolUUll

TTT

LVXUU>i5UXi II UUCÎ5l

— 1.00 à —0.75 u 1
J. 1

—0.75 —0.55 Al \, 1
l

— 0.55
>>

—0.35 •l— O 1
1

l)— <0

—0.35
>) —0.15 1 fi 1

i
Uo

—0.15
}} 0.05 4 —4 5

0.05 3> 0.25 — 12 3 fi

0.:i5 >> 0 1.5 2 4 —4
0.1.5 // 0.65 5 —3 1

0.65 0.85 2 0 —S
0.85 1.00 0 0 8

5.57 2.63 5.39

Eu se basant sur l'analyse du tableau IV on peut se faire une idée

de la probabilité que la formule (1) de Peaiiso.v soit égalemeut concor-

dante avec les résultats de l'observation.

Le tableau IV apprend, en effet, que la courbe correspondant à la

période de transition est la plus simple des trois et peut être représentée,

à vrai dire, àTaide d'une constante .^j seulement. On peutdoncs'attendre

à ce que la formule de Pkausov, contenant deux constantes caracté-

ristiques de la courbe, donne un accord tout aussi bon que la formule

en série. De mênié, la situation calculée du maximum s'accordera avec

l'observation.

Dans la synthèse des courbes pour les moussons d'est et d'ouest ce

sont surtout les coefficients A. qui jouent un rôle important; la formule

(!) ne donnera donc de résultat satisfaisant que si les moyeinies du 3*^

ordre, //.^ , calculées au moyen des coefficients a fii b suivant (3), con-

cordent avec les valeurs réellement trouvées; l'influence des /z^ se fera

d'ailleurs sentir, bien qu'à un moindre degré.

Voici quel est le résultat du calcul :

calculé calculé

observé d'après (3) observé d'après (3)

Mousson d'est = —0.0095 -—0.0225 /y,,^ = 0.0()31 0.0641

Transition „ = 0.0921 0.0902 „ = 0.0859 0.0856

Mousson d'oue-st „ = 0.2173 0.3219 „ = 0.1083 0.1917
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Ou ])ent déduire di; 1:\ que pour la période de trausitiou la foruiule

de .1*i;arson s'accordera très bien avec les données; pour le mousson

d'ouest le résultat sera satisfaisant, mais il sera moins bon pour le

mousson d'est.

Tableau VI. 0— C, formule de Pbarson.

1

Mousson d'est

II

Tran.sition

m
Mousson d'ouest

—1.00 à —0.75 —13 —1 0

—0.75 —0.55 — 1 —4. 4
—0.55

>>
—0.35 3 0

—0.35
>)

—0.15 25 3 7

—0.15
>> 0.05 G 0 0

0.05 » 0.25 — 25 2 2

0.25
>> 0.45 — 18 •> —7

0.15
}} 0.65 —1 —5 12

0.()5
}) 0.85 10 1 4

0.85 ?> 1.00 5 1 —4
14.32 2.72 5.42

Les diiréreuces commuuiquées au tableau VI confirment ces prévisions^

et il en est de même du ealeul de la situation des maxima.

Situation des valeurs maxima.

Observée Calculée

Tableau II. form. de Peakson formule en S('rie

—0.25 —0.09 —0.20

0.30 0.35 0.35

0.05 0.90 0.05

Mousson d'est

Transition

Mousson d'ouest

Ce n'est doue (jue daus des cas particuliers que l'emjjloi d'une for-

mule de fréquences à deux constantes donnera un résultat satisfaisant.

En outre le fait, que dans la formule (7) les deux constantes se ])résen-

tent sous forme exponentielle, rendra pour ainsi dire impossible un

calcul de tableaux comme IX et X, nécessaires pour faire aisément tous

les calculs; p et q prennent en effet toutes les valeurs possibles et ces

grandeurs peuvent se combiner d'une infinité de manières.
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Dans les tableaux VII et VIII on trouve les constantes des deux

formules , calculées pour les données jnensuelles du tableau 1 , les

valeurs extrêmes étant omises; le quatrième terme n'a pas été pris en

considération, eu égard au petit nombre de fréquences et aux irré-

gularités importantes qui en sont la conséquence.

Tableau VII.

Constantes de la formule en série.

A, A, . A,

0.4293 0.4118 n Q ^, 1 /IU.ûO

Février 0.4247 0.3957 0.2653

Mars 0.2962 0.0847 —0.0207
Avril . . 0.1481 —0.1385 —0.0792
Mai 0.0114 —0.1572 0.0609

—0.0003 — 0.1939 0.0988

Juillet —0.0672 —0.0758 0.1769
—0.1330 —0.1093 0.2607

Septembre —0.0548 —0.1509 0.2963

0.0724 — 0.0735 0.0885

Novembre 0.2747 0.0961 0.0425

0.3795 0.2530 0.1355

Tableau VIII.

Constantes de la formule de Pkarson, type I.

21 a b

Janvier 0.420 3.242 0.577

Février 0.436 3.278 0.611

Mars 0.656 3.041 1.101

Avril 0.880 2.671 1.670

Mai 0.922 1.824 1.756

Juin 0.924 2.049 2.050

Juillet 0.798 1-225 1.568

Août 0.831 1.439 2.216

Septembre 0.894 1 645 1.974

Octobre 0.813 1.573 1.201.

Novembre 0.664 2.475 0.900

Décembre 0.534 3.184 0.900
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Tiiblciui IX. Valeurs de /,,.

X n := i n -= 2 n := 3 w= 4

—

1

on 0 0000 0000 A
\_1 V 7\ IW\ 1

A
1/ yjyjyjyi 0 ()( 100

—

0

0 (H)IS V7 V/l/. 0 yiyhjyi
(\1/ (M 179UU 4 ^ 0 1 M 151

—

0

90 0 0073 0 () A— y/ 0 0155
— 0 Hf) 0 01()0 yj

A
yj y 'ytt}t}

i\— 1/ yj-±^\) 0 .0255
—() 80 0 0280 t\—yj

1 \
\J Lyjo 4 Vf (» 031

H

—

0

75 0 0430 i\— \j
A
\f —V/ 080'! 0 0329

—

0

70 0 0G08 —

U

91un A
yJ 1 891 A

V7 y/«7y'0 0 0285
—

0

(j5 0 0812 n—Il
l\U 91 (;8 A— yj y/t70o 0 0193

—

0

GO 0 1040 n—

u

AU 9i">8 A—yi V7oO./ 0 0066
—

0

ïib 0 1291 n AU 9(î7(îiiD 4 U 0 (17 7 7y7 4 4 4 —

0

(X)82—

0

50 0 1563 A
yj 981 ^ A nf;n9yjyjuz —

0

0234
— 0 45 0 1853 u A

yj 98fî9 (\—yj yjo 4 — 0 0374
—() 40 0 2160 () 9>^99 — yt (1 1 ') 1yj 1

1

—

0

0489
—0 35 0 2482 u A

yj yj (11 A7y-Zlrr 4 —

0

0568—

0

30 0 2818 n 8981 A
yi

A
\f v7'±Oo —

0

0604
—

0

25 0 3164 u i\
yi 91 07 A

1 ' U 4 Vm —

0

0595—

0

20 0 3520 —

u

'19 1 <; A
V/ V o-±o y7 —

0

0541
—

0

15 0 3884 t\u AU 1 il A
y_i 1 1 IlOi 1 JV7 —

0

0445—

0

10 0 4253 A
V.'

')8()1 Q nft8ny/,7oyi () —

0

0317—

0

05 0 4625 A
()

A
y 7 1 ^f17 —

0

(1165

0 00 0 5000 1
1 () 1 M U )l ) Au 1 il9ft 0 ( )()()()

0 05 0 5375 l\
\i

A—
yf

A
\7 1 ^Q7iO.7 4 0 0165

() 10 0 5748 A
V7 t70\JX y f ( K180y/./ov7 A

yj 0 0317
0 15 0 6117 V/

A—
yi

A
yj 1

1

XI «717 0 0445
0 20 0 6480 AU 0 is-m1OtO 0 yjj^o 0 0541
0 25 0 6836 A 8789 0 91 <I7 () 0707y ' 4 y7 4 0 0595
0 30 0 7183 A

\j 89S1 0 — d ~«J () 1 ti."-i8U-too 0 0604
0 35 0 7518 AU () V/ Ulrt 4 0 0568
0 40 0 7840 A —

u

— Vl ni 9117 1 ZX 0 0489
0 45 0 8147 A DODU —

v

98(;9 A—
y} UO ( «7 0 0374

0 50 0 8438 —

0

5625 —

0

2813 —

0

0602 0 0234
0 55 0 8709 —

0

4865 —

0

2676 —

0

0777 0 0082
0 60 0 8960 —0 4096 —0 2458 —

0

0889 —

0

0066
0 65 0 9189 —

0

3335 —

0

2168 —

0

0933 —

0

0193
0 70 0 9393 - 0 2601 —

0

1821 —

0

0903 —

0

0285
0 75 0 9570 —

0

1914 —

0

1436 —

0

0803 —

0

0329
0 80 0 9720 -0 1296 —

0

1037 —

0

0644 —

0

0318
0 85 0 9840 —

0

0770 —

0

0655 —

0

0446 -0 0255
0 90 0 9928 —

0

0361 -0 0325 —

0

0241 —

0

0155
0 95 0 9982 —

0

0095 —

0

0090 —

0

0072 ~0 0051
1 00 1 0000 0 0000 0 0(X)0 0 0000 0 0000
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Tabieau X. Valeurs de la fonction /»'„ + -2.

X A

1

= 1 n= 2 n = 3
1

n

1

= 4

— 1

.

(X) 0.0000 0.0000 0 . 0000 0 0000 0 0000
—0. 95 0.0731 —0.0926 0.0685 0 0439 0 0254
—0. 9l) 0.1425 —0. 1710 0.1 1 59 —

0

0652 0 O.'îll

—0. 85 0. 2081 —0. 2359 0. 1450 —

0

0693 0 0244
—0. 80 0. 2700 —

0

2880 0. 1584 — 0 0()09 () 0110
—0. 75 0.3281 —

0

3281 0.1586 —

0

0439 —

0

( H >48

— 0. 70 0.3825 —0. 3570 0. 1479 — 0 0219 —

0

0199
—0. G5 0.4331 —

0

3754 0 . 1285 0 ( )( )23 —

0

0321
—0. 60 0. 4800 —

0

3840 0. 1024 () ( )263 —

0

0102
—0. 55 0.5231 —

0

3836 0.0715 0 ( )4,S4 —

0

0436
—

0

50 0. 5625 —

0

3750 0.0375 () 0670 —

0

0424
—

0

45 0 5981 —0 3589 0 . 0020 () 0811 —

0

0370
—

0

40 0.6300 —

0

3360 —0 . 0336 0 0902 —

0

0281
—

0

35 0 6581 —

0

3071 —0 . 0680 0 0940 —

0

0167
—

0

30 0 6825 —

0

2730 —0.1001 0 0924 —

0

0039
—

0

25 0 7031 —

0

2344 —0 . 1 289 0 0858 () 0092
—

0

20 0 7200 —

0

1920 —0 . 1536 0 0746 1) 0217
—

0

15 0 7331 —

0

1466 — 0. 1735 () ( »595 0 0324
—

0

10 0 7425 —

0

0990 —0. 1881 0 (»414 0 0406
— () 05 0 7481 —

0
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,

l'Ail

A. P. H. TRIVELLI.

(Avec pliuiclie).

On entend par iiiaturation du sel d'argent l'augmentation de sa sen-

sibilité ])our la lumière par un ccliauffement prolongé, l'élmllition etc.

La haute importance pratique du processus de maturation ne devint

tout il fait manifeste ([ue dans rajiplication des plaques à gélatine, ce

qui tit que (luelcjues exjjérimentateurs attribuèrent à la gélatine le rôle

actif dans ce processus.

W. OsïWALi) ') admet que le sel lialoïde d'argent entre peu à pçu

en combinaison avec la gélatine, et c"est ce fait qui expliquerait Taug-

mentation de la sensibilité.

U. LuTHioR -) cherche la cause de la maturation dans la formation

d'un sel subhaloïde par une réduction due à la gélatine.

G. QuiNCKE ^) en voit la cause dans la formation d'un, gélatino-

bromure oléagineux à structure mousseuse. D'après Liippo-Cramer '^),

cette idée de la structure des grains des sels haloïdes d'argent est con-

firinée par rexamen inicrométrique de V. Bei^lach qui observa, dans

l'exsiccation d'une émulsion d'Eder, une contraction de 0,67 X
mm^. à 0,57 X 10"^ mm-, du rjram tk dévdop^Xfneuf,. J'ai ex])liqué ce

phénomène conformément à la théorie moderne du développement,

') Eder's Jalirb. f. Plioi. u. Brin-., 1807, p. 402. ,1. M. EuEii, Handb. d.

Phnt., 1903, m, 53.

') R. Luther, Die cliemisclien Vorgiinge in dev Photographie, 1.S99, p. 58.

') Eder'.s JaJirh. f. Phot. n. Repr., 1905, p. 8.

') Liipi'o-CRAMER, Phot. Probl., 1907, p. 50.

') Voir Zeitschr. f. wiss. Phot., Il, 355, 1905.

°) Dans lin travail, „Ziiv Kenntniss der dichroitischen Entwicklung", qui

paraîtra dans Eder's Jahrb. f. Phot. ii . Bepr., 1909.
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d'après laquelle le grnin c\c. développement et le grain du sel lialoïde ne

sont pas les mêmes.

Suivant S. E. Sheppard et C. E. K. Mees la maturation dépend

de la formation de systèmes résonants (résonateurs) ])ar la structure de

la gélatine et de la formation d'un produit de réduction intermédiaire,

favorisée par la gélatine. J'ai déjà montré, dans un autre travail que

la cause de la sensibilité du sel haloïde d'argent peut se ramener à une

résonance électromagnétique. Ce résultat n'est ])as modifié si Ton tient

compte de l'état de maturation dans lequel se trouve le sel d'argent, et

il n'y a pas lieu d'admettre la formation d'un nouveau résonateur par

la maturation.

D'ailleurs, la maturation du bromure d'argent absolument libre de

tout ciment, observée par K. Sohaum et W. Braun prouve que toutes

ces théories sont inadmissibles. En outre, par une série de recherches

expérimentales, Liippo-CiîAMER a été conduit à rejeter Taction soi-

disant réductrice de la gélatine.

L'observation, que la maturation du sel lialoïde d'argent va toujours

de pair avec une augmentation de la grosseur du grain, fit que li. Ed.

LiESEGANG ^) chercha dans cette augmentation la cause du processus

d'e maturation. J. M. Eder aussi estime que la maturation du bromure

d'argent est liée à une transformation de la modification pulvérulente

du bromure d'argent de Stas eu une autre granuleuse , et il attribue

l'augmentation de la sensibilité pour la lumière à la formation de

systèmes moléculaires plus grands et moins stables.

Il n'est pas douteux que dans une seule et même émulsiou mûrie les

gros grains soient plus sensibles que les petits (voir plus loin), mais, si

l'on compare entr 'elles diverses émulsions, on ne trouve aucun rapport

entre la grosseur du grain du sel d'argent et sa sensibilité pour la

lumière. C'est ainsi que la plaque radiobrome de Guii.leminoï, dont

la sensibilité est très élevée (env. 18° Sciireiner), montre au micros-

cope un grain plus fin que bien des plaques moins sensibles. D'ailleurs

') Zeitsclir. f. nv's.s. Phol., VII, 26, 1909.

') Bijdrage tôt de fotocliemie der zilver(sub)haloïden ; Vo-kI . Ko». Ahad.

V. WrJ., 30 janv. 1909, p. 707,

^) Zeitschr. f. iviss. PhoL, I, 381, 1904. Euer'.s Jalirb f Pliol. u. liept:,

1904, p. 76.

") Phol. Korre^p., 1904, p. 164.

•') Phol. Archiv, 1895, p. 1.

") J. M. Edicr, Handb. d. Fhot., 1903, III, 53.
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le fuit d'observation, (|iu! cc-rtiiin.s dissolvants sont plus l'avoi'ablcs à la

iiiatuvation du sel haloïdc, d'argent ([ue d'autres, dans les().ueis la gros-

seur du grain n'angnuMite eependant pas moins rapidement, est contraire

à ces (Unix théories. En admettant la. formation d'un nouvidle modilica-

tioii du sel d'argcTit, on pourrait bien ex])liquer l'existence d'une élé-

vation déterminée de la sensibilité, mais non la grande; variabilité de

cette sensibilité suivant les diverses cmulsions.

La théorie de la maturation établie par Lcjiniv ijk Biiuyn ') ouvre des

horizons tout à fait nouveaux. Cet auteur a expliqué rauginentatiou de

la sensibilité par une augmentation de l'absorption de la lumière par les

émnlsions mûri(!S. Cette augmentation de l'absorjjtion est prouvée par

l'accroissement de l'opacité des éinulsions durant leur maturation. 11

est certain que Loriiy de Bruyn a fait connaître ainsi lui facteur impor-

tant dans l'augmentation de la pensibilité, et dont l'efî'et ne saurait être

nié, mais il y a, ce])endant deux plu'nomènes qui semblent prouver qu'on

ne peut pas mettre Taugmentation de la sensibilité entièrement sur son

conjpte.

a. Si l'on prend un lilm à diapositifs peu mûr et un lilm au gélatino-

bromui(; à un degré de maturité avancée, on trouve qu'ils ne manifes-

tent aucune ditlerence au point de vue de l'absorption de l'énergie des

rayons liœntgen; c'est ce qui a été constaté en plaçant sous tous deux

une ))laque au gélatinobromure très sensible. Et ])ourtant la couche de

gélatine au bromure d'argent bien mûri était environ 30 fois plus sen-

sible à la lumière que la couche peu mûre.

b. Si Ton humecte d'eau une plaque au gélatinobromure inûre, on

augmente le j^ouvoir absorbant pour la lumière. La raison en est que

l'indice de réfraction de la gélatine diminue, ce qui fait que la différence

d'indice entre la gélatine et le sel d'argent s'élève. Or, au lieu de trouver

que la sensibilité pour la lumière est augmentée, on trouve au contraire,

par exposition sous un photomètre, qu'elle est considérablement

diminuée.

On peut donc dire que la cause de la maturation du sel haloide d'argent

doit être attribuée à un facteur encore inconnu.

On sait néanmoins que la maturation va toujours de pair avec une

augmentation de la grosseur du grain du sel haloïde, et qu elle est no-

Recueil des Travaux chinmjues des Pai/s-Bas et de la Behji(jue
,
XIX,

2e sér., IV, 236, 1900. Edek's Jalirb. f. Phot. u. Repr., 1901, p. 596. Chem.

Centr., 1900, 2, p. 888.

ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II, TOME XIV. 22
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tableinent accélérée par un gniiul iiombre de substances^ telles que des

sels baloïdes. alcalins, le carbonate d'ainnioiiimii, ranunoiiia((iU! etc., (|ui

dissolvent le sel d'argent.

C'est ainsi ([iie dans la |)r('[)ar;ition d éiniilsions à grain particulière-

ment fin, peu sensibles, ou évite autant que possible un excès de bromure.

Poiir faire une émulsion dite sans grain, Gaedickh ') prend des quan-

tités exactement équivalantes de nitrate d'argent et de bromure de po-

tassium et, ])onr éviter évei\tuellement un loger excès de nitrate d'ar-

gent^ il ajoute un peu de chlorure de ])otassiuin.

D'autre [)art Debi'INItam ^) recommande d'einployer inênuî une (jUiin-

tité de bromure double de la quantité flu'oricpic, ])our obtenir une ('miil-

sion de haute sensibilité.

Le grand rôle que la dissolution du sel lialoide joue dans le |)rocessus

de la maturation se manifeste peut être le mieux dans la maturation de

l iodure d'argent. Liu'PO-CiiAiMKii '') fait remarquer <jue des substances

comme r;i,mmoniaque, qui activent si fortement la nuituration du bro-

mure et du chlorure d'argent, sont presque sans inflneiice sur Tiodure,

dont la solubilité est beaucoup ])lus faillie, dès que le gniin di'])asse une

certaine grosseur. Pour activer la maturation, il fallait ajoutei- une

quantité d'iodiire alcalin double de la quantité théorique.

La découverte de K. Scuaum et V. Bellach ''), Dyeu ') liiifi'o-

CiiAMER ") et d'autres, que l'augmentation du grain consiste souvent eu

une cristallisation du sel haloïde, est également importante.

Je n'ai pas pu faire des déterminations cristallographiques du sel

haloïde d'argent mfiri, à cause des dimensions excessivement petites du

cristal. D'après K. Scuaum ') la dimension de ces grains est de 5 à 9

Comme on n'-à pas connaissance d'une dimorphie du bromure d'argent

et que toutes les fornu^s cristallines connues de ce sel appartiennent au

système cubicpie, j'ai tâché d'exa-miner si les petits cristaux de bromure

d'argent mûri a-])partienneiit à ce même S3fstème.

') J. M. Edeii. Handb. d. Thot., 1903, III, p. 2(3.

') AiiTiiuR MiiLLEii, Théorie der KoUoide, 47.

•') Eijkr's Jalirb. /'. Phol. u. Repr., 1905, p. 62.

') Plnjs. Zeits6hr., 1902, p. 177.

') l'hotiif^rapliy, ]9o;i. p. 484.

") j'Iiiil. A'o/vc.s;/., 1903, p. 457. Eniîii's Juln-b. f. Pliol. u. licin-., 19()r),

pp. 60 et 63. Phot. Probl., 1907, p. 51.

') Eder's Jahrb. f. Phol. u. Repr., 1903, p. 193.
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M. fjiun>o-('i(A,Mi:i!. -a. en rcxlrriiic obligeance! de mettre à ma dispo-

sition lin gnind nombre de ses photomietrographies (grossissement de

mille (liamètr(>s) du grain dn sel d'argent mûri (\c quelques plaques très

sensibles du commercer; ees épreuves furent (encore grossies -'5

'/.^ fois,

(1(^ sortes (juc les ligures jointes ii ee tra,\ail repi-ésentent des grossisse-

ments de ;3r)(IO diamètres.

Je dois faire observer <|ue ni les [ilioloiuierogra pliies, ni l'observation

microscopique directe ne ])ermettent de voir la forme cristalline complète;

c'est surtout le (;oiitour des grains salins qui est reconnaissable.

Les cristaux 1 ii S (plaque Impérial) présentent nettement les con-

tours du tétraèdre. Dans la jjlupart des (;ristaiix ou voit un noyau, sur-

tout bien apparent dans '.), comme nue inclusion cristalline de même

forme. On peut observer la même chose dans nu grand nombre de cris-

taux, dans les(|nels le ])rocessus de cristallisation a été interrompu pen-

dant (|iiel([U(ï temps ou brnsqueineut motlitié. 11 est probable ([ue quelque

chose (ranalogue s'est produit ])eudaiit le proccissns de maturation de

la jîlaciue Impérial, surtout (pi'un grand nombre de petits cristaux de

bromiin! d'argent (Taiilres ])la(pies extra-sensibles de diverses prove-

nances, (pie i"ai examinées au microscope, ne présentaient ])as cette

])articularit('. J'ai retrcmvé le tétraèdre dans bon nombre d'autres pla-

(pies; la lig. 10 en donne nu exemple ])ris dans une émulsion ortho-

chromatiipie dv. S\irrii. T/lu'miédrie des cristaux de bromure d'argent est

encore manifeste dans les figg. Il à 19, qui proviennent eu partie d'une

plaque Impérial, ])our le reste d'une ])la([ue Sautii. Ces cristaux sont

classés dans un ordre ttd, que finalement on a le contour d'un' octaèdre,

dont une des faces coïncide avec le plan du dessin. Dans quelques formes

assez irrégulières, comme celles des fîgg. 12, 1-3, 14, lô et 16, il suffit

de ])rolonger les cê)tés non adjacents pour obtenir deux triangles équi-

latéraux.

Les ligures 20 h 20 (plaque Westendorp) et -30 à 32 (])laque Perutz)

montrent nettement le contour d'un hexaèdre.

Une particularité remarquable de ces formes cristallines, c'est le peu

de finesse des bords, comme dans les exemples 33 (plaque Smith), 34 à

M (plaque Impérial), 42 à 45 (plaque Apollo), 16 à 48 (plaque Wes-

tendorp) et f!) (phupie Perutz); cette circonstance ne peut certainement

pas être attribuée au manque de netteté des photographies. Dans 39, 40,

41 et 14 on reconnaît même à peine encore le tétraèdre simple ou double.

Ainsi donc, dans le processus de la maturation nous avons affaire à

32*
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un cas, (le cristallisation par faces et arêtes courbes, ce qui, joint à

rindice de réfraction très élcvc des sels lialoïdes d'argent, est fort ])ro-

bablenient la cause que dans l'examen microscopique ou ne voit pas le

cristal com])let, mais si'ulemeut son contour.

Dans certaines ])laques, comme celles de Sciilkussnkr (fig. hO), on

constate presque exclusivement des cristaux ronds, parmi lesquels cà

et là une forme, telle que a , h ou c, qui rappelle encore un cristal. Ce

sont précisément ces formes convexes des grains de sel d argent mûri

qui ont fait que bien souvent on ne le-; a pas pris ])our des cristaux.

En dehors de ces photomicrographies j'ai examiné au microscope un

grand nombre d'émulsions de provenances diverses, et toujours avec le

même résultat.

Ces formes cristallines se classent difficilement dans un autre système

que le système cubique. .l'ai retrouvé dans de ])etits cristaux de diaunint

sud-africains, qui cristallisent également, comme on sait, dans le système

cubique et avec des faces convexes, exactement les mêmes contours (|ue

pour le bromure d'argent mûri.

Les petits crislaux de bromure d'argent présentent une antre analogie

avec le cristal de diamant dans leur anomalie optique. En examinant

au microscope et entre niçois croisés un grand nombre d'émulsions de

gélatine au bromure d'argent de diverses nnirques, je n'ai jamais trouvé

un seul grain de bromure d'argent qui ne fût pas bir('fringent. Vu la

petitesse extrême dos dimensions des cristaux, il n'était pas possible

d'observer une figure d'axes.

On peut donc conclure de là que la inatnratiou est accompagnée

d'une cristallisation du sel, dans laquelle se produisent des tensions.

Or, si l'on se rappelle que M. Carey Lea ') et plus tard Meyurs et

Braun ^) ont observé qu'un sel haloïde d'argent est directement décoin-

posable par pression stati(ine, ou peut dire que le sel haloïde soumis à

une tension est moins stable que le sel d'argent non mûri. C'est dans

cette stabilité moins grande du sel haloïde par le fait des tensions pro-

duites par la cristallisation que je vois la cause de l'accroissement de la

sensibilité pour la lumière, c. à d. d(;s processus de la maturation.

Ainsi donc, la maturation du sel haloïde d'argent, qui est activée

par un dissolvant et par l'élévation de température, commence par la

Edeiî's Jahrh. f. l>ltot . ». Ih-pr.^ 1893, p. 372.

') Ibidem, 1898, p. 375.
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tminfoniial ion du sel, |)ri!i'ii)il.(' sous forme colloïdali; (hiiis la ii'i'lal nie .

eu un (;ris(all()ï(l(!, ([iii so (l('])osi' ou très lius cristaux. |jors(|U(' cnik:

I ransforuial iou est à peu achevée. In coulinualiou du processus de

luatural ion doit avoii' pour consi'(|ueniH! la, dissolution paiiiel le d(M|ueI-

(|ut!s uns de ces petits cristaux et raccrois-ieiueiit partie! (Pautrcs. C'est

ce ((u"on constate très bien sur la ligure 51, provenant d'une plaque

Impérial extra-sensible. On y voit que ce sont surtout les gros grains

dont la forme cristalline est nettement accusée, alors que les ])etits

grains sont tons plus ou moins sphéri([ues. Cette manière de voir est

d'acM-ord avec le fait d'c^xpérience , observé par .1. M. Edkiî et J. I'i.knmr

([ue pour une même émnision de bromure d'argent la sensibilité est

d'autant plus grande (|ue la grain est ])lus gros.

On observe une augmentation considérable de la sensibilité d'un sel

haloïdc^ d'argent, émulsioniié dans la gélatine, pendant la dessiccation

de cette émnision. K. ScuAUAt '") a ])n pnniver que l'épaisseur de la

couche d'émulsion varie avec la teneur en eau. Pendant 24 heures il

constata qu'en faisant augmenter ou diminuer la teneur en eau de

rémnlsion, en plaçant la plaque au-dessus d'eau ou d'acide sulfnrique,

la sensibilité de la ])la([ue diminuait ou augmentait
;
puis .se manifes-

taient des troubles que la théorie de la maturation, donnée ici, ne sau-

rait encore exjjliquer, sans examen plus approfondi. 11 est certain que la

diminution de la teneur en eau est accompagnée d'une contraction de

la gélatine, c. à d. d'une augmentation de la pression statique sur le sel

haloïde d'argent, ce qui doit réduire la stabilité de la molécule saline.

Donc, malgré l'augmentation de l'absorption de la lumière dans le cas

ou la ])laque de gélatine à sel haloïde d'argent est mouillée, grâce à la

diminution de la pression la stabilité du sel est élevée au point qu'il

résulte une diminution de sensibilité pour la lumière.

Psenih-procf'-ssiis de. mal nrut'ioii. Dans nue étude très intéressante sur

les émulsions de gélatinoiodure de mercure, Luppo-Cramkr ^) a fait

connaître une ,, maturation" de cette substance, qui est en réalité une

transformation de la moditication jaune en la modification rouge, plus

sensible à la lumière que la première. Ce „processus de maturation" ne

') Phol. Korresp., 1882, p. 30(5. J. M. Edek, Handb. d. Pliot.,1903

III, G4.

*) EoEd'i- Jnhrb. f. Pliot. u. Repr.^ 1903, p. 194.

/fcH?ewi,1903, p.32.
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peut (loue pas^ à proi)renuM>t parler, être considéré coiiiine l'analogue

de celui qui s'opère dans le cas des sels d'argent.

Un autre [)héuomènc, observe par Krn'iiNEii et Aeuioi! et qui semble

aussi être une maturation, est l'augmentation de la sensibilité d'un gel

d'iodure d'argent par l'addition de nitrate d'argent; ce phénomène est

accompagné d'une augmentation notable du grain. Mais il me semble

que dans ce phénomène la formation partielle d'un sel double n'est pas

exclue ^), et dans cette formation le nitrate d'argent remjdirait le rôle à

la fois d'un sensibilisateur chimique et d'un oxydateur, dont j'ai ex-

pliqué Faction spécialement pour l'iodure d'argent'^). A mon avis cette

idée d'une maturation par le nitrate d'argent est contredite par le fait

que ce même sel entrave la maturation du bromure et chlorure d'argent,

bien que les solvants de ces deux sels soient aussi des solvants de l'iodure,

mais à un moindre degré.

') Eder's Jalirb. f. Phot. u. Rcpr. , 1907 , p. 3(58.

-) Voir Dammer, Handb. d. anorg. Cheni., 1894, H, 2, [ip. ><W et SU.

VersI. KoninhI. Alad. v. Welensch. Amslerdani, 30 jaiiv. 1909, ]). 718.
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liieii souvent ou ;i uxpriuic ridi'c que les iictiuus uiolcculaires seraient

(l'origiue électrique. Une des hypothèses les plus simples que ron puisse

faire, en essayant d'expliquer les forces moléculaires par des principes

d'électricité, c'est que les molécules se comportent comme des doublets

électriques. Cette suppositiou a été faite e. a. par IIeinganum ') et

SUTIIKRLAXD

Couime la formule pour l'actiou entre deux doublets électriques,

analogue à celle des aimants élémentaires ''), contient le facteur (r

étant la distance des deux doublets) . ils en ont conclu que les luolé-

cules s'attirent luutuellement avec une force proportionnelle à— 7 . Con-
r

formément à cela on prétend encore bien souvent que la théorie des

électrons conduit à supposer que l'action moléculaire est ])ro])ortion-

nclle à^.
r

Cependant, quand on y regarde de j)rès, on trouve que cette assertion

n'est pas fondée. Si les doublets n'ont pas obéi aux couples directeurs

(pi'il exercent les uns sur les autres, et sont donc encore orientés de

toutes façons, ils exercent les uns sur les autres des forces aussi sou-

vent répulsives qu'attractives, de sorte que l'action moyenne est nulle.

Ce n'est que dans le cas ovi nous pourrions admettre qu'ils se sont tous

') M. KlUNCANUM, PInjs. Zcilsi-hr., 2, 241, 1901; Dhude's Ann., 10,

334, 1903.

W. SuïiiERi.AND, P/iil. Mag., ((;\ 4, (;2.j, 1902.

') Cf. J. C. Maxwell, A treatise on el. and magn., Art. 387.
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orieidi'?; ([u'ilt! .s'atl ii-(!riuciit avec des forces proportiniiiu'lles ii Oi',

il est chiir (|ue les molécules ii'obéisscul ((uc part itdleiiient aux couples

'.[ui tiwuhîut à, les orieuter, et cela d'aula.!!! plus (|u'elles sont plus rap-

})rochées les unes des autres et qu elles se trouvent donc dans un champ

de force plus intense. Il en résulte nécessairement une force moléculaire

dont la variation avec la distance est plus rapide que-^.

Cette circonstance n'a pas échappé à Rminganum ni à Sutheri.and;

mais ils ont cru que la loi d'attraction ne s'en trouverait pas considéra-

blenu'ut modifiée^ et ils ont donc admis que cette loi était a])proxima-

tivement exacte.

En 1900 j'ai déjà exprimé l'idée ') que les forces résultantes varie-

raient ]dus ra])idement que i. Il est vrai que le raisonnement fait alors

se basait sur des considérations un peu différentes^ relatives à la nature

des molécules, j'ai notamment supposé que les molécules se comportent

non ])as comme des doublets constants, mais périodiques. Mais cette

dilférence n'est probablement pas essentielle, car à des distances ([ui

sont petites par rap])ort à la longueur d'onde (une condition qui est

satisfaite pour les molécules gazeuses, lorsque la pression est de l'ordre

d'une atm.) In loi d'attraction de pareils vibrateurs correspond proba-

blement à un haut degré à celle de doublets constants.

Je me propose maintenant d'examiner de plus près quelle doit être

la loi de l'action résultante pour des doublets constants. Nous verrons

que dans ce cas l'attraction varie en elfet plus rajiideinent que ne la

voudrait le facteur -i. Pour permettre de traiter le problème en tonte

rigueur, nous admettrons que les conditions suivantes sont remplies:

1°. Les molécules sont des doublets électriques à moment constant m.

La distance moyenne est tellement grande, que nous n'avons à

considérer des actions mutuelles qu'entre deux molécules seulement.

3°. Les vitesses et les accélérations des molécules ont une valeur re-

lative si faible, que nous pouvons admettre que le champ de force élec-

tromagnétique des doublets coïncide avec le champ électrostatique cor-

respondant à leur situation instantanée. Il résulte de cette hypothèse

que l'énergie du système ])eut être représentée par

J. D. VAN DER Waai.s Jr., Dissertation, Amsterdam, p. 85.
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7/ — '/-i - ^ ^1" ^>

où A est Triiergii; ciiu'ti(|iu' du svsièiiu', (f l'iutciisilc du cliaini), Ç l'auti-lc

forme pur Taxe; d'uuc molccidt; et la forin; électri(jue à Teiidroil' coiisi

dcrc et (' une coustaute, indépendante de la vitess^e des molécules et de

rendroit où elles se trouvent.

Si cette dernière condition est satisfaite, les considérations statistico-

mécani([ues de BoLTZiMANN et Gibbs sont immédiatement applicables à

notre i)rol)lème. Si elle n'est pas satisfaite, ces considérations cessent

d'être applicables, et il n'est pas possible de résoudre le problème, avant

qu'on ait traité d'une façon analogue, par voie statistique, les milieux

continus comme le champ électromagnétique. Aussi est-il impossible,

pour le moment, d'examiner de plus près le cas oii les molécules sont

des vibrateurs, de sorte que nous devons nous borner à considérer celui

oi^i les molécules sont des doublets constants.

Figurons-nous maintenant une molécule A et une antre H à une

distance r de la première. ÎS^ommons & l'angle formé par l'axe de A et

le rayon vecteur; la force électrique exercée par J au point oir se trouve

J3 est alors :

= —. \ 4 co^^ 3- + sm- & = —. 1/ 3 cos'- & + 1

.

Soit encore ^ l'angle formé par et l'axe de B ; l'énergie poten-

tielle de B est:

— -3 V/3 cos- Sr -\- l .cos (p.

Or, d'après la théorie bien connue de Boltzmanx et Gibbs, la ])ro-

babilité que l'angle (p soit compris entre les limites Cp et 0 d<p et

l'angle S" entre S' et S" -[- est:

J/3 ros^ 3- -j- 1 cos $

3 t

'/4 Sin dCp.s'm S" d^ .e
,

o\i f représente le double de l'énergie cinétique pour un seul degré de

2
liberté, soit les „ de l'énergie cinétique moyenne du mouvement du
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centre de gravité à\[i\c molécule. Nous déduisous de là que la valeur

moyenne de l'énergie potentielle d'une moh'cule, placée à une distance

r d'une autre est:

0 0

cos' 3- + 1 . ci.s <p

yi"= + ^ J
siw 9- c/S- 1 cas <p .

S r' t

, de

0

,2

Si nous posons -—.,— = c et l/3 cty*^ ^ -]- 1 = .r, nous trouvons par

intégration par paxties:

t C'^ \ 1 1

4 j \ ex \

0

Remarquant que j^'/i^) d^ = + / (tt — ^fô, nous

0 0

voyons qu'au lieu de prendre l'intégrale ci-dessus entre les limites 0 et

TT, nous pouvons la prendre deux fois entre 0 et '/2 Introduisant x

comme inconnue :

cos 3" V^a;^— 1, donc — 3- dSr = — ^ '^^

Ensuite :

de sorte que:

2/ r-i xdx ic^o.-'
,

2f'*u;*
,
3cV2/ ri x^/a; idf^u;-

,
3c;i;"

1

') l^a réduction de cette intégrale m'a été inditjuée ]>av M. le Prof. Dr.

W. K.M'TEYN à Utrecht, que je tiens à remercier ici pour sou obligeance.
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Si nous posons encore ' _y— 1 = les divers terincîs pi-eiiiienl la

l'oi-me suiviiute :

Nous trouvons ainsi jiour A' une série dont voici la forme:

^i^' + ^7/A + -^yft+....|,

où les coefficienls /j ont les valeurs suivantes:

j!,,
= 21/3.2

== 2i/3
—
0

/;3 = 2i 3
l.^ 29

8^7020
^^^ = '^''^5.7.9.11-

xVfiii d'examiner si la série est converii-ente, nous remarquons que dans

J ^

-

^ le facteur ?/ — 1 est toujours positif entre les limites 1 et

V, de sorte que la valeur de 1 intégrale est coiriprise entre //'''

j "^J- ^

et // j ^ ^ Il et
ij

étant respectivement les valeurs minima et

maxima de // entre les limites considérées. Ici //' = 1 et //" = \. Le Z-™*^

terme de la série E est donc compris entre les /"^'^^ termes des séries
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13!^ 5 ! ^ 7 !
^ •\-

et coiiiine le rapport ciifri! deux termes successifs de ces séries tend vi'rs

zéro, ces séries sont couvcrgeiites, de sort(î (pi'il e:i sera de iiiê'iiie de la

série /'J.

La loi d'attraction s'obtient (rime manière analogue. Pour y arriver,

nous devons d'abord changer le signe de l'expression de l'énergie poten-

tielle de deux doublets, savoir

— 3 \ S cas- Sr 1 . cas (p,

et dilTérentier par ra])port à /• ^ce qui revient à inulti])lier par

puis nous devons etl'ectuer les mêmes intégrations. Nous obtenons ainsi

^ ' 9^V' ' 3 m'^r' b! ^ 3*/V - 7 ^ "

Le signe de la force indique que nous avons affaire à une attraction,

ce qui était d'ailleurs évident a priori. Nous voyons que la plus faible

puissance de dans le développement est la septième, de sorte que la

force varie plus rapidement avec la distance que le voudrait une pro-

portionnalité avec i

.

Ce résultat suggère les remarques suivantes:

1°. Pour des vibrateurs dont la distance est faible par rap[)ort à la

longueur d'onde, il me semble qu"une pareille loi d'attraction est ])ro-

bable, quoique la question ne puisse pas être décidée d'une façon

certaine.

2°. Si nous admettons que m, sans être périodique, augmente ou

diminue sous l'intlueuce de C", la variation avec doit être plus rapide.

Si Pou suppose que les molécules ne sont pas des doublets mais des

systèmes plus compliqués encore, p. ex. des systèmes de (juatre ou huit

points électri(|ues, la variation de la force avec la distance doit égale-

ment être plus rapide. Il semble que les doublets, tels (jùe nous nous

les figurons ici, donnent la loi de variation la plus lente que l'on puisse
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ubicuir dans r(;\i)li('al ion (k's forces inoK'culiiinis par rinlcrvcjitioii de

charges posilivcs cl, lU'U'ativcs da.ns les iiiolcciilcs. l'Iulôl, (pie de con-

clure (|iie rii\'polhèse d'une altraclion moléculaire pro|)orl ioiinelle à-;^

est confirmée par lu théorie des électrons, on pourrait préleiulre (pTelle

est écartée par cette tliéorie.

3°. Si l'on admet (jue m. est indépendant de la tem])érature T , on

tronvi! (|ne l'attraction dépend de la température, et notamment de telle

façon (pie, la température s'cdevant, elle diminiu> pins rapidement (pu;

Mais, comme il n'y a aucune raison de supposer (pie m. est indé-

pendant de 7', et (jue d'ailleurs il ne revient pas du tout au même,

(pi(î nous avons all'aire à des doublets constants ou à des doublets vi-

brants, il n'est pas encore possible de dire si Fexplication électrique

des forces moléculaires exigera uiu' augmentation ou une diminution de

l'attriUîtion avec T.

1°. Si l'on vent déterminer le viriel des forces que deux molécules

(exercent Tune sur Tautre, une grandeur (pii décide de la forme de

ré(jnation d'état dans les conditions considérées, on remarquera que

deux doublets n'exercent ))as seulement l'un sur l'autre des forces sui-

vant la droite de jonction, mais aussi des forces perpendiculaires à cette

droite et des couples. Mais le viriel de deux forces formant couple est

nul. Et comme les forces ])erpendiculaires à la droite de jonction don-

nent également lieu à un couple, nous n'avons à nous occuper que des

forces attractives calculées ci-dessus.

V
Or, nous trouvons le viriel en multipliant la force par - et l'énergie

potentielle est \ r de sorte que le rapport -,
^-^^'^^^^^^——— —

^

û énergie potentielle 2

ainsi que Keinoanum l'avait déjà trouvé. On voit donc ([ue ce rapport

est le même que si l'attraction moléculaire variait en raison inverse de

r'', et il en est de même de la forme de l'équation d'état, pour autant

que cette forme dépend de ce raj)port.
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F. A. H. SCHREINEMAKERS.

Nous iiUons (3xamiiier tlu'ori((ii(^mout qii('l([vies cas simples d'équilibre

dans les systèmes quateruaires et illustrer ensuite ces cas ])ar ([uelques

exemples expérimeutaux.

I. Lrs composantes seules existent comme phase solide.

A. //// solide, cl in

Si nous supposons ([u'à la tempcu-ature considérée une seul des com-

])osantes //', J/, ,/ et est solide, p. ex. la substance 6', et que les

liquides ne se séparent pas eu deux ou plusieurs conciles, les circon-

stances sont bien simples.

Eeprésentons les élats d équililjre à l'aide d"un tétraèdre , dont les

sommets repiésentent les quatre com-

posantes; nous obtenons ainsi latig. 1,

oi'i le ])oint w représente la solubilité

du solide «S dans le liquide //"; le point

IV fait donc connaître la composition

de la solution saturée de 5 dans //•'. Les

points (/, et vi ont nue signitication

analogue; a est notamment le liquide

A saturé de S et vi le liquide .1/ saturé

de 8.

Les courbes loa , aia et wiii- sont des

courbesde saturation ternaires. Comme
SJFA, elle représente les équilibres dans

le système ternaire SIFA; c. à d. les nn'langes de W et A saturés de S,

ou la courbe de saturation du solide (S' dans le système SMA.

est situé dans le trian<)d(
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Les ('([iiilihrcs (|u;i(crn;iiri's, iioliiiiiinciif les sol iil ions saturées (h; -S'

(huis les iiu'liiiigcs (les liciiiides //', JI et //, sont ii |)r(;sciit('s par la sur-

face «'///(/.- cette surface, nous pouvous doue Taijpelcr la surlac(! de sa-

turation (lu solide S.

l'in l-oul. nous avous doue:

1. trois points de saturation {/r, /// v,l a) (|iii repn'senteiit des solutions

binaires, satunu^s de S.

•l. trois courbes d(! saturation {wa
,
ma, vue), (|ui repr(jseutent les

solutions ternaires saturées do S.

une surface de saturation [wiiia) (pii repr('sente des solutions (jiui-

ternaires satur('es de S,

il est aise; de voir (|iu' la surface de saturation ne peut p;is s'i'tendre

jns(pu; dans le triangle ll'AM; car, s'il en c;tait ainsi , on aurait des

li(pu(les saturés de qui ne contiendraient pas du tout la substance S.

11 y aurait ainsi des mélanges de //', M et A dans les(|uels -S' serait

in("nie théoriquenu'^nt insoluble.

La surface de saturation sépare le tétrMC'dre en denx ])arties; Sirmo

est respa(;e des solutions sursaturées, II'MA iviii.a celui des solutions

non saturées. Prenons un li(piide ternaire y, contenant //', M et A et

a joutons-y S\ le li(piide ij parcourt alors la droite y <S' de y vers S. Soit

/• le ])oint d'intersection de cotte droite avec la surl'ac(! de saturation.

Aussi longtemps cpu; le liipiide est reprt^'senté par un ])oiut de la ])a,rtie

y y, il n'est pas encore saturé; mais, s'il est repr('senté par nu point de

la |)artie rS, il est sursaturé. Le point l rcpnîsente donc une pareille

solution sursatunu;; si l'état de sursaturation cesse, il se forme .le liquide

r et le solide .S. Le point t représente doue aussi un complexe du liquide

r et du solide S. Si nous représentons pnr (i,- la ({uautité du liquide et

])ar Q,s. celle du solide, on a

Si par une des an'tes, p. ex. U S, ou mène un plan U'So , ce plan

coupe la surface de saturation; soit wrp la courbe d'intersection. Comme
tous les ])oints de ce plan repn'sentent des phases qui eontiennent les

composantes M et .4 dans une même ])roporlion, il en est de même pour

les solutions de la courbe wrp. Les points de cette courbe repn-seu-

tent donc les solutions saturées du système SJfMA , oh les deux sub-

stances jM et .1 sont ])résentes dans un raiJi)ort constant ^ : .

- Mo Ao
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Il s'ensuit que de pareilles courbes (riiiterseetion sont faciles à déter-

miner. Dans le cas considéré, on n"a qu'à mélanger JI et A dans un

rapport tel que le liquide o soit formé. Par addition de //'on peut obtenir

tous les liquides de la- droite ÎFo et, partant de là, par saturatioji avec

S, les Ii([uides de la courbe wp.

Le sijstc'im

Eau-alcoul n).él,hi]liiim-alcool étliijlliiue-nHraie (Vaiiinioitrum.

A 30° une seule de ces quatre substances est solide, et les licjuides

sont miscibles en toutes proportions; ce système réalise donc les condi-

tions voulues. Prenons l'eau = //', Talcool méthylique = y)/, l'alcool

étbyliciue = A et le nitrate d'ammonium = S; la fîg. 1 représiune alors

sckématiquemeut les relations cherchées. De toute la surface de satu-

ration nous ne connaissons toutefois que trois courbes, savoir les courbes

limites loa et w>ii, et une courbe d'intersection wrp.

Les deux premières courbes sont données par les tableaux 1 et 2, que

j'ai déduits des déterminations de Pleckenstein j'ai déterminé la

courbe d'intersection ])our des solutions dans lesquelles le rapport aie.

méthylique: aie. éthylique est égal à .^1,7: 18, 3. Ces déterminations

sont communiquées au tableau 3.

Tableau I.

Composition en poids des solutions saturées de nitrate d'ammo-

nium à 30°.

% W i29.9 26.9 23.2 18.3 il.6 5.8 0

%y/ 0 18.6 39.3 58.5 76.5 86.2 96.4

%8 70.1 51..5 37.5 23.2 11.9 8.0 3.6

Tableau 2.

% W 29.9 21.6 20.6 16.5 11.5 0

°\^M 0 24.5 31.3 46.0 59.4 83.3

°\^S 70.1 53.9 48.1 37.5 29.1 16.7

') Dissertation, Erlangen.
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Il rcpri'sciite un iiiélangc hiiinirc, coiiliiiiiiiit 51.7 % d alcool iiu'tJiy-

li(|iie et IS.;} d'îilcool i;l hyliciue.

°/o
// 2t).9 27. .-5 27.0 2(!.U 24.S 23.2 22.9 16.4 11.5 3.4

""UR (I !).!) ILS 15.4 23.1 30.6 33.3 57.6 71.7 8 1..9

°i^S 7t».l 62. S 61.2 58.6 52.1 46.2 43.8 26.0 17.8 11.7

Le système

Eaa-ulcool mtfJij/liqns-afcoul cthijl'Hj^He-n 'tlrale de potassium

(avec lii (îollahoratioii de M"^ W. C. de Baat).

Ce systèttie se comporte d'une façon analogue au précédent; la fig.

schématique convient donc également; 8 représente alors le nitrate de

potassium. Ici encore on n'a déterminé que trois courbes de la surface

de saturation, savoir les courbes limites %va et win et une courbe d'inter-

section ivrp.

Les deux premières courbes, qui sont des courbes de saturation du

système ternaire, peuvent être tracées à l'aide des tableaux 4 et 5; la

courbe d'intersection se rapporte, comme celle du système précédent, à

des solutions où le rapport des quantités d'alcool méthylique et éthylique

est égal à 51.7 : 48.3. Ces déterminations sont données dans le tableau 6.

Tableau 4.

°/o W 68.7 69.2 67.3 64.1 58.8 50.8 39.8 33.9 22.3 7.5

°\oA 0 10.1 17.0 23.8 32.2 43.1 56.9 63.8 76.8 92.3

°/„ .9 31.3 20.7 15.7 12.1 9.0 6.1 3.3 2.3 0.88 0.15

Tableau 5.

66.4 61.0 53.9 39.2 0.99

17.3 27.8 38.4 57.0 98.58

16.3 11.2 7.7 3.8 0.43

Tableau 6.

R représente un mélange binaire, contenant 51.7 °/o d'alcool méthy-

lique et 48.3 °/q d'alcool éthylique.

°/o
//' 68.7 68.4 64.3 52.3 47.1 40.1 24.0

°UR 0 12.7 22.9 41.0 47.8 56.4 74.8

31.3 18.9 12.8 6.7 5.1 3.5 1.2

ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II, TOME XIV. 23

7„ w 68.7 68.9

°/„ M 0 7.8

°\oS 31.3 23.3
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La solubilité du nitrate de potassium dans des mélanges d'eau et

d'alcool étliylit[ue. à -'U)", à été déteruiiiiée autrefois par Batuuick ');

nos déterminations communiquées dans le tableau 4 s'accordent avec

celles-là.

Si l'on re[)résente gra.phif|uement, par des courbes dans un triangle,

les tableaux 1 à (>, on reconnaît immédiatement que le nitrate d'annno-

nium, comme le nitrate de potassium, est plus soluble dans une solution

aqueuse d'alcool méthylique que dans uiu^ solution aqueuse d'alcool

étliylique de même concentration; on voit aussi que la solubilité dimi-

nue lorsque Talcool méthylique est remplacé partiellement par de l'alcool

étliylique. On reconnaît encore que la solubilité du nitrate d'ammonium

dans un mélange d'eau, d'alcool méthylique et d'alcool étliylique est

beaucoup plus grande que celle du nitrate de potassium dans le même

solvant.

B. Deux solides et deux soJvai/fs.

Nommant Z et if les deux solides et //'et // les deux solvants, ou

obtient nue représentation comme la fig. :i. On a notamment en général

deux surfaces de saturation, qui s'entrecoupent ou ne s'entrecoupent

pas; c'est le premier cas qui est représenté dans la figure.

La courbe ww'w est risother)ne

du système ternaire JFZU] aa"a

celle du système AZU. Les cour-

bes tcw" et aa" sont les courbes de

saturation du solide Z; n"iv' et a"

a

celles du solide U. Les points w" et

a" sont des solutions saturées à la

fois de Z et U; la première contient

les composantes Z, U et Jf^, la

seconde Z., JJ et À.

Les deux surfaces de saturation

sont re])résentées par ww"c"a"ac et w'w"c a"a c ; les points de la première

surface repré.sentent des solutions saturées de Z, ceux de la seconde des

solutions saturées de Z7; la courbe d'intersection w"c"a" représente des

solutions saturées à la fois de Z et U.

Ici aussi l'espace du tétraèdre est partagé en deux parties; les points

de la partie WAaa ciw w"w représentent des solutions non-saturées, ceux

') Journ. Pliys. Chim., 1, 160, 1896.
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'le l'aiilrc représentent des coinplexes. Ce dernier espace peut se diviser

en trois; si l'on mène une droiti; par Z et ])ar eliaqnc jjoint de la courbe

w"a\ on engendr(> une surface conique Zw"a" ; on forme de la même

façon la surface c()ni((ue Uu"a" . Considérons mainlenaiit ]'es|)ace limité

par les trois secteurs Zwa, Zioio" et Zaa" , l:i surface de saturation Z
la surface conique Zw"a" . Chaciue ])oint de cet espace représente un

complexe du solide / et un licpiide de la surface de saturation Z; dans

la suite nous a])pellerons (;et espace l'espace {ZL).

Les points de l'espacée [UL] représentent des complexes du solide U
et d'un liquide de la surface de saturation il; il est également limité

par trois secteurs, Uw ii" , Uif'a et Ua'a"
,
par la surface de saturation

U et par la surface conique Uw'a"

.

I/espace [ZUL), dont les points représentent des complexes des

solides Z et U et d'une solution de la courbe w"a", est limité par les

deux triangles ZUw" et ZUa" et par les deux surfaces coniques Zw"a"

et Uw'a .

Faisons passer par l'arête ZU un plan ZUit; ce plan coupe les sur-

faces de saturation suivant deux courbes ce" et ce"; les points de la

première courbe représentent des solutions du solide Z, ceux de la se-

conde des solutions du solide U. D'ailleurs, toutes ces solutions con-

tiennent les deux dissolvants IF et A dans un rapport constant, cor-

respondant au point

Il est aisé de déterminer expérimentalement de ])areilles courbes d'in-

tersection. On commence par mélanger //'et .4 dans un rapport exprimé

par le point y;; indiquons ce mélange par Lp. On détermine ensuite les

deux courbes de saturation des solides Z et U dans le système ZULp,

où le liquide Lp se comporte comme une composante simple, de sorte

que le système est ternaire.

Suivant la composition des liquides Lp, c. à. d. suivant la situation

du point j) , on obtient diverses courbes d'intersection, au moyen des

quelles on trouve facilement la situation et la forme des surfaces de

saturation.

Examinons maintenant les deux surfaces de saturation Z et U d'un

peu plus près. Nous avons à distinguer deux cas principaux, suivant

que les deux surfaces sont entièrement extérieures l'une à l'autre ou

s'entrecoupent. Dans le dernier cas il faut toujours que la courbe d'in-

tersection s'étende du triangle WZU &n triangle AZU. Pour comprendre

cela, nous considérons le système ZULp, dans lequel nous supposons

23*
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d'abord que L,, représente un cor])s simple et non un mélange; c'est

donc un système ternaire.

Nous supposons en outre qu'à la température et à la pression con-

sidérées ce système ne contient que deux solides, Z et U , de sorte que

la formation de ])liases binaires et ternaires est exclue.

Dans la lig. ^5 les trois composantes sont représentées par les sommets

du triangle; p'^rpendiculaircment au plan du triangle nous portons les

valeurs de la fonction Ç pour tous les mélanges ternaires possibles; nous

obtenons ainsi la surface ^ Les points Z' et U' représentent les valeurs

de K ])our les substances solides Z et U. On obtient la courbe de satu-

ration du solide U en projetant sur le plan du triangle la courbe de

contact de la surface avec un cône tangent dont le sommet serait en 6".

Cette projection est représentée par dhe; deux seulement des génératrices

du cône tangent, savoir U'cï et U'e\ ont été figurées.

On trouve de la même façon

la courbe de saturation ahc du

solide Z; ici encore deux géné-

ratrices seulement, Z'a et Z'c

,

ont été représentées.

Nous avons supposé dans la

figure que la droite Z' U' est

située au-dessous de Z" U" , la

courbe limite de la surface t.

située dans le plan ZU. 11 en

résulte que nous pouvons mener

par Z'W un plan toucbant la

^ surface Ç en b' , de sorte que les

deux courbes de saturation s'en-

trecoupent en Ij
,
projection de

b' . Il s'ensuit que les deux courbes de saturation ont toujours un point

d'intersection lorsque Z U' est au-dessous de Z" U"

.

La supposition, qu'à la température et à la pression considérées les deux

substances Z et Lf n'entrent pas en combinaison, n'exclut pas évidemment

la possibilité d'une combinaison pour d'autres valeurs de I' et Si

une pareille combinaison existe, il faut qu'elle soit métastable aux 7' et

P considérés; si Ton représente cette combinaison par K et sa valeur de

Ç' par le point F', il faut que V soit placé au-dessus de la droite Z' V

.

Si nous prenons maintenant un cône tangent à la surface ^, avec le
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soiniiu'i cil 7 ', et ((lU! nous projetions la courbe de contact, nous ob-

tenons la courbe de saturation de V. De bi situation de hi courbe de

contact il résulte que les solutions ne correspondent qu'à des états

métastables , de sorte que V ne peut pas exister à Tétat stable, ni isolé,

ni en contact avec une solution.

Toutes ces déductions sont indépendantes de la forme et de la situa-

tion de la surface pourvu que Z' U' se trouve au-dessous de Z" U".

Si à la phute de A,, on ])rend une autre troisième coni])osante , I" change

de situation et la surface Ç change de position et de forme. Seule la

courbe! limite Z" U" conserve sa forme et sa situation, de sorte que

encore une fois Z'W est au-dessous d'elle. Il en résulte, d'après ce qui

précède, que les deux courbes de saturation, bien qu'elles changent de

forme et de position, s'entrecoupent encore et que 7' ne peut ])as exister

à l'état stable à côté d'une solution.

Ces considérations gardent encore toute leur valeur, lorsqu'à la place

de on ])rend un mélange de diverses substances de composition con-

stante, mais pour le reste quelconque. Car aussi longtemps que tous

les liquides contiennent ces diverses substances dans le même rapport

que Lp, on peut considérer Lp comme une composante unique. Cela

ne sera plus le cas en général, si l'on tient compte de la phase gazeuse,

parce qu'alors le rapport est un peu modifié ; et il n'en est pas ainsi

non plus, évidemment, lorsque un ou plusieurs des éléments constitutifs

de Lp se séparent à Tétat solide.

Il en résulte de nouveau que les deux courbes de saturation doiyeut

s'entrecouper et que V ne saurait coexister avec une solution'.

Lorsque Z ci U forment une combinaison stable , est situé au-

dessous de Z' U'
, p. ex. eu Z'^. Il est aisé de voir qu'alors une partie des

solutions de la courbe de saturation de V repn'sente des états stables.

L(î partie stable de l'isotherme se compose alors d(î trois portions, savoir

des deux courbes de saturation des substances Z et U , reliées par celle

de la combinaison V.

Il est clair que dans ce cas aussi la nature de la troisième substance

Lp n'a pas d'influence sur li's phénomènes, de sorte que l'isotherme

appartient toujours au même type, bien que la forme et la situation

dépendent de la nature de la substance Lp.

On peut évidemment étendre ces considérations au cas oi^i J?' et U
forment plus d'une combinaison, et on obtient alors des résultats ana-

logues. Résumant ceux-ci, on trouve:
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„ Dans tous les solvants qui ne se séparent pas eu couches et avec les-

quels elles ne forment pas de composés solides, deux substances donnent

toujours des isothermes semblables. Celles-ci se composent toujours des

innucs courbes de saluratiou, qui se succèdent dans le même ordre,

aussi bien dans la partie stable que daus la partie métastable , de sorte

qu'elles appartiennent au même ty])e".

Ainsi donc, bien que le solvant n'inliue pas sur le type des isotlieruies,

il détermine cependant sa forme et sa situation. Ainsi p. ex. , il se peut que

pour tel solvant la partie stable d'une courbe de saturation soit très grande,

et très petite pour tel autre. Si dans un solvant il y a une partie de la

courbe de saturation (ruuu combinaison V qui représente des solutions

stables, il en sera de même pour tout autre solvant; mais , comme la situa-

tion et la forme de portions stables peuvent être différentes, sera so-

lublesans décomposition dans tel solvant, et se décomposera dans (cl autre.

Ces considérations peuvent encore être étendues au cas oii non seule-

ment I/p peut exister à Tétat solide, mais oii les deux substances Z et

[J enl-rent en combinaison avec la troisième substance Lp.

Si l'on suppose que Lp soit une substance simple, et que Ton repré-

sente par Zf ,
Z.^ etc. les combinaisons de .^avec Lp et par i/, , etc.

celles de U avec Z/,, Fisotherme ne se composera pas seulement des

courbes de saturation de et U et de leurs combinaisons, mais encore

de celles de , Z^
,

Z.^ , . .
. , ,

(J.-,. . . .

En définitive, il est clair que la nature de Lp n'a pas d'influence sur

la type de Fisotherme, ])Our autant que celle-ci ne se compose que des

courbes de saturation de et (J et de leurs combinaisons; les autres

courbes de saturation viennent simjjlement s'y ajouter. Cela peut avoir

comme conséquence, que les courbes de saturation de Z, U et leurs

combinaisons représentent eu tout ou en partie des états métastables;

mais en aucune façon le type de l'isotherme constituée par les courbes

de saturation de Z, U et leurs combinaisons ne peut être par là modifié.

Si l'on connaît la partie de l'isotherme formée par les courbes de

saturation de Z, U et leurs combinaisons („ha partie ZU"), les résul-

tats peuvent être rc'sumés comme suit:

„Tous les systèmes ternaires contemuit les com])osantes Z et U ont

des portions d'isotherme ZU semblables."

Il en est encore ainsi lorsque la troisièaie substance fjp, au lieu d'être

une substance simple, est un mélange, pourvu que toutes les plmses

contiennent les composantes de Lp dans le même rapport.
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Diliis lii suite nous aurons plus (l'une fuis l'occasion (l\i,|)|)li([uer ce

])riu(;i|)e au\ systcnuis (juaternaires.

licvenons luainlcnanl au systènu; qualeriiairc! //'.-/, dans ic(|U( l

nous sui)|)osons (|U(' Z at U existent seuls à Telat solide. Une isotherme

du système ternaire ZUW peut appartenir à deux types: les deux cour-

bes de saturation U et V peuvent s'entrecouper , ou bien être tout à

fait isolées l'une de l'autre.

Dans le premier cas, il n'en sera ])as seulement ainsi ])our le sy-

stème ZUW , mais encore pour le système ZUA et pour tous les autres

systèmes Z ULp; de sorte (|ue l'isotliernie du système quaternaire devra

se composer de deux surfaces de saturation, dont l'intersection s'étend

sans interruption du plan liniile ZU II' au plan //7//. C'est ce cas (jui

est re])résenté lig. 2.

Mais dans le second cas, où les dtnix courbes d(! saturation dans le

système ternaire ZUW ne s'entrecoupent i)as, les deux surfaces de

saturation ne s'entrecou])ent pas non plus.

La transition entre les deux cas se produit à la température eutectique

des deux substances Z et U; alors les deux surfaces de saturation n'ont

qu'un seul point commua sur le côté ZU.

Jjes re])résentations des figg. 1 et 'Z donnent une bonne idée qualita-

tive des équilibres; cependant, elles ne sont que schématiques, ])uisque

les ra[)ports quantitatifs ne sauraient être exactement rendus. Si Ton

voulait arriver à la reproduction (juantitative, on pourrait choisir une

projection de la représeutation dans l'espace, puisque dans un plan les

rapports peuvent être exactement rend us. U est évident que pour retrouver

la représeutation dans l'espace au moyen de représentations pbxnes, il

ne suffit pas d'une seule projection, mais il en faut deux

Parmi les nombreuses méthodes de projection que l'on peut appliquer

il y en a quelques-unes que je vais examiner de plus près.

1 . Tm projecllon fterspective.

Ou peut projeter la projection dans l'espace à partir d'un point sur

un plan. Le plus sim])le c'est de projeter d'un des sommets du tétraèdre

sur la face op])osée. Si l'on projette de S (fig. 1), //', ;)/ et A représen-

tent les projections des points w, m, a et y, o celles des ])oiuts / &ip;

les projections des courbes unn, ma, aw et 'Wp sont représentées par les

droites IVM, MA, AW Wu.



361. F. A. H. SCHRKINEMAKKRS.

Oïl comprend que cette projection a le défaut, que toutes les courbes

situées dans les faces qui se rencontrent au point S se projettent sous

forme de lignes droites, de sorte qu'on ne saurait juger de leur forme.

iVussi u';ij)plic[uorous-nous cette méthode ((ue dans (pielc^ucs cas.

2. La projection orthogonale.

On projette la représentation dans Fespace ortliogonalement sur un

plan; comme ce plan de projection est absolument arbitraire, on peut

choisir dans chaque cas particulier le ])lan (jui convient le mieux. Nous

indi(|uerons brièvement ([uelques cas.

a. Le plan de projection est une des faces du tétraèdre.

Si l'on projette les divers points de la tlg. 2 sur le plan IFUA, on

obtient une figure comme la fig. 4; les points correspondants des figg. 2

et 4 sont représentés par les mêmes lettres. IVZ, UZ et ///^(fig. 4) sont

les projections des trois côtés ; le point <^est au centre du triangle IFUA.

L'isotherme du système ternaire

WZU est représentée par les deux

courbes de saturation ww et w'-w;

ces courbes ne sont plus situées

dans des triangles équilatéraux,

mais dans des triangles isocèles. Il

en est de même des systèmes ter-

naires WZA et UZA; seul le sy-

stème ternaire UA IF reste dans un

triangle équilatéral.

Si Ton compare les figg. 2 et 4,

on remarque que la fig. 4 a une

forme encore assez semblable à la représentation dans l'espace , ce qui

n'est pas le cas pour la projection perspective.

Il s'agit maintenant de trouver la projection // d'un point /v. Soitj??

une ])has(' contenant w parties de //', n de U , a de A et z de Z. Si l'on

se figure que jn' représente aussi une phase, celle-ci ne peut contenir

que les trois composantes 7/ , U et A, ]niisqu'elle est située dans le

triangle W UA; posons qu'elle contient ir' parties de //', u de U et a

de A. Entre les quantités w
,
u, a, z d'une jiart et w , n , a d'autre part il

doit évidemment exister une relation.
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On ])(!ut iliséiiieiit proiiVL^r, do diverses inaiiières, ((iio

w -|- u -j- :z et a = a -\-

Si Ton e(jniiaît donc lu composition {/n, u, a, z) d'uiu^ phase (jnater-

naire, on connaît aussi la composition de la phase {^lo , u
,
a) qui cor-

respond i\ sa projection, de sorte ({ue cette phase peut aisément être

représentée dans le triangle IF UÀ.

b. Le [ilau de projection est parallèle h deux arêtes non adjacentes

du tétraèdre.

Si nous projetons la représentation dans l'espace (tig. 2) sur un plan

parallèle aux côtés ZU et WA, nous obtenons la fig. 5. ]jes points cor-

respondants des deux figures sont indiqués par les mêmes lettres.

La projection des six arêtes forme le carré WZAU avec ses deux

diagonales ZU et WA
,
qui se partagent donc mutuellement en deux

parties égales au point d interseetion

0. Si Ton pose = 1 00 la longueur

des arêtes du tétraèdre, celle de OA,

OZ, 01F et OU sera 50 puisque les

longueurs de IVA et ZU ne sont pas

modifiées par la projection.

L'isotherme du système ternaire

IVZU est représentée par les cour-

bes de saturation ww" et w"îv
,

qui

sont situées à l iiitérieur du triangle

rectangle isocèle WZU. Il en est de

même pour les trois autres systèmes

ternaires. Si Ton compare les figg. 3, \ et 5, on constate que la der-

nière se rapproche plus encore que la fig. i de la re])résentation dans

l'espace de la fig. 2; dans ce cas elle est donc préférable à la fig. 4.

Nous avons encore à nous demander comment on peut trouver la

projection p d'un point /j. Supposons que p représente ime phase qui

contient lo ])arties de W , a de U , a de A et - de Z\ le ])lus simple,

c'est de fixer la situation de ^/ par ra])port aux ligiu^s ZU et WA. Or,

si l'on prend W A comme axe des ./ et ZU comme axe des d'un

système de coordonnées, ayant son origine en 0 , on trouve que moyen-

nant la convention de ])rendre comme positives les directions de 0 vers

A et Z,
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W

De sorte que, si l'on connaît la composition d'une ])liase («', v,, et, z)

,

on trouve aisément sa projection dans la iig. 5.

0. Le plan de projeclion est autre que dans a et b.

Ce cas général, sans signification particulière, nous ne Texaminerons

pas maintenant. Je compte avoir l'occasion, une autrefois, d'en donner

un exemple.

o. ha projection oljtif[ue.

On projette la re])rcseutation dans rcspuce sur un plan, à l'aide de

droites oblique à, ce plan, mais toutes parallèles à \me même direction.

Ici encore on pourrait considérer des cas particuliers relativement sim-

ples, puisqu' on peut choisir arbitrairement le plan de projection.

Mais, comme cette ])rojection ne permet pas d'etî'ectuer d'une façon

bien simple les opérations grajibiques, je ne l'appliquerai pas souvent.

J'en ai déjà donné des exemples à une autre occasion '), à propos du

système quaternaire eau, alcool, //i'SO', [NIL^Y S()''. .l'ai pris alors

comme plan de projection une des faces et j'ai projeté parallèlement à

une des arêtes du tétraèdre.

C. Trois solides et un solvant.

Nommant A. /i, C les trois solides et IF le solvant, on obtient à

peu près la lig. (i, qui est la projection

ortiiogonale de la représentation dans

'espace sur la face ABC à\x tétraèdre.

Il y a en général trois surfaces de

saturation qui s'entrecoupent ou non;

il est admis ici que chacune d'elles

coupe les deux autres.

Les points a, h, i? représentent la

solubilité des composantes A, /> , C.

Les courbes cp et pl) sont des courbes

de saturation du système ternaire

WCB; bii et aq sont celles du système JFAB ; ar et cr celles du système

Zeitschr. f. physik. Chem., 59, 1907.
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jr^-W. Lii rcprcscutatioii ;i[)|)r("ii(l iiiuiiwliiitcMiiciil (|U('11(! est la pliase à

laquelle la (îoiirbe de saturaiion a])partieiil.

Les eourbes de saturation du sysièine (juat(;rnaire sont rciprésentées

))a,r/;.v, y,v et /••v. La première (îorrespoud aux solutions satiin'es à la fois

par Ji et C, la seconde par ,•/ et /i, la troisième par A et C. La solution

saturée à la fois par les trois substances solides A, B et C est repré-

sentée par .V.

Ainsi donc;, dans ce système il existe^ à chaque temjji'rature et sous

chaque ])ression:

sept points de saturation, dont un quaternaire (.y), trois tertiaires

([ et /•) et deux binaires {(t
,

h, c);

neuf courbes de saturation, dont trois quaternaires (/y.v, fj.s et rx) et

les autres ternaires,

et trois surfaces de sa-turation, toutes quaternaires.

Il r('sulte des développements préc('dents qu'en général la surface de

saturation d'une composante s'étend jusqu'aux arêtes et aux faces f(ui

aboutissent au sommet représentatif de cette composante.

Il se peut que chaque point de la surface représente une solution

stable (fig. 1), mais il se peut aussi qu'une partie seulement représente

des solutions stables, et le reste des solutions métastables (figg. 2,4,5,6);

les portions qui correspondent aux solutions métastables sont omises

dans les figures.

IL L'existence de combtnaisons binaires.

Je ne nientiounerai que quelques-uns des nombreux cas qui peuvent

se présenter ici.

A. // //'y a ([Il ime co)ii.hlnatsvit binaire.

L Si l'on i^rend les quatre composantes Z, W , M, A, dont .^T seule

est solide aux valeurs considérées de 7' et 7^, et que soit une com-

binaison de Z //' (un hydrate si W est de l'eau), on obtient les rela-

tions très simples re[)réseutées fig. 7.

Considérons d'abord le système teriuiire ZWM; la combinaison Z^

qui se présente dans ce système est représentée par le point Z^ sur le

côté WZ. Il y a maintenant deux courbes de saturation, celles de Z^ et

Z; la première est représentée par wr., la seconde par rni. De même
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pour le systcine ternaive ZIFA; la courbe de saturation de est re-

pi'cscutce par «w, celle de / par sa. Mais dans le système ZMA les

z conditions sont ])lus simples; là Z
est la seule substance solide et nui

est sa courbe de saturation.

Il est clair (|ue les équilibres

quaternaires sont représentés par

^ deux surfaces de saturation, wrs et

rsam; la première est la surface de

saturation de Zi, la seconde celle

de Z; elles sont indiquées par ces

lettres dans la ligure.

Outre ces solutions saturées de

.^ou , on a encore toute une série

de solutions saturées à la fois de Z Z^, elles sont données par rs, la

courbe d'intersection des deux surfaces de saturation.

Nous sommes partis de cette idée, que dans le système ternaire ZIFM
il y a deux courbes de saturation, de ^, et Z {lor et ri/i). Or, nous avous

trouvé plus haut que tous les systèmes ternaires contenant les compo-

santes IF et Z ont des portions d'isotherme semblables; comme dans le

système ZTFM la portion d'isotherme correspondant aux substances IV

et Z se compose des deux courbes de saturation Z^ et Z, il faut qu'il

en soit ainsi de tout système ternaire contenant les deux substances IF

et Z. Les deux courbes de saturation Z^ et Z doivent donc exister non

seulement dans le système 1FZ.4, mais encore dans tout autre système

IFZ Lp {Lp étant un mélange de i/ct A). Il en résulte évidemment

tout ce que nous avous déjà dit de la fig. 7.

Mais les circonstances pourraient être tout autres. Considérons d'abord

la forme générale de la surface de saturation d'une combinaison binaire

iTj. On sait que la courbe de saturation d'uue combinaison binaire dans

un système ternaire aboutit en deux points, situés sur le côté du triangle

qui contient la combinaison, et notamment de telle façon que la combi-

naison est située entre les deux.

Si Ton prolonge donc la courbe ivr du triangle ZJFJI, il faut qu'elle

aboutisse quelque part eutre Zj et Z.

Il est facile de voir que hi surface de saturation d'une combinaison

binaire dans un système quaternaire doit également aboutir en deux

pareils points et s'étendre jusqu'à deux surfaces limites du tétraèdre.
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On voit i)is(!iii(;iil niissi ([iic l'isollioniK! pciil. pivsciitor Irois forines

ivcllcnuMit (lillrrentes; lors(iue les surfaces de satumlioii '/^ et Z ne

s'entrecoupent pas, il se ])eut ([Ue / seul représente; des états stables, ou

bien il est possible; i|ue (ît Z représentent des ('lats stables. Mais s'il

3' a intersection des deux surra,ees, il n'y a (pi'uiie seule courbe d'inter-

section et Tune des parties de chaque surface re])rcsente des états stables,

Tautre des solutions instables.

3. Examinons niaintenant le cas oi^i, en dehors de hi combinaison /,

,

il y il encore deux composantes, Z et U
,

(pii existent \\ l'état solide,

alors que //'et A sont li((uides. Uans le système ternaire JFZ(/V\so-

tluM'uie peut appartenir à deux types tout à fait différents; elh; peut

notamment se composer des trois courbes de saturation de Z^ , / et U,

Fig. 8. Fig. 9.

ou bien n'en contenir (|ue deux, /, et U, la courbe de saturation de Z
ayant dis])aru. .Le premier cas est représenté dans la fig. 8, le second

dans la tig. 9. Puis, on voit aisément que l'isotheriue du système ZWA
se compose des deux courbes de saturation Z^ et Z , celle du système

ZUA des courbes de saturation Z et U , et celle du système IfAU àe la

seule courbe de saturation de U.

U s'ensiiit que les équilibres quaternaires sont représentés ])ar trois

surfaces de saturation //
,

, Z et //, et (jue les circonstances sont celles

rendues par la tig. S ou celles rendues par la iîg. 9.

Dans la fig. S les surfaces de saturation fornuMit deux courbes d'inter-

section: Tuue d'elles représente toute uue série de solutions saturées de

Z^ -\- Z, l'autre des solutions saturées de Z -\- U.

Dans la fig. 9 il y a trois courbes d'intersection, représentant des
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solutions saturées de -\- (/, Z^ -\- X ou / -)- !j. Le poiut d'intersec-

tion de ces trois courbes fait connaître la solution saturée à la fois de

;f, , et [/.

Les deux types peuvent s(i transforniei' l'un dans l'autre ])ar change-

ment de température; eu effet, à mesure que la température s'élève, le

point de rencontre des trois surfaces de saturation (tig. 9) se déplace

vers la face IFZU , dans laquelle il finit par se trouver. Cela se pro-

duit à la, température où il existe dans le système ternaire une solution

saturée à la fois de , Z et U; c'est donc la température de transfor-

uîation de ^, en Z , dans une solution non seulement saturée par ces

deux corps, mais encore par 0'.

Elevous maintenant la température au-dessus de ce point; alors les

circonstances sont celles représentées par la fig. 8. A mesure que la tem-

pérature s"élève, la surface de saturation Z^ se rétrécit de plus en plus,

et elle disparaît à la tem])érature de trausfornuition de Z^ en Z. Il ne

reste plus alors que les surfaces de saturation de Z et U. La surface de

saturation Zi n'a évidemment pas encore disparu à ce moment, mais

elle ne représente plus que des états métastables.

Dans les développements qui 2)récèdent nous sommes partis de cette

supposition que les surfaces de saturation s'entrecoupent; si cette hypo-

thèse tombe, il y a plusieurs cas qui deviennent possibles, mais j'aban-

donne leur examen au lecteur.

Nous avons supposé que des quatre substances J, IF, Z et U ïl y

en a deux qui sont solides et U)

et que l'une d'elles {Z) forme avec

Fun des solvants [W] une combinaison

Z^. Nous allons examiner maintenant

le cas oii ce sont les deux solides Zet

U qui forment une combinaison, que

nous nommerons F. Nous avons donc

affaire au système quaternaire JF/IZU,

où en dehors des composantes Z et U
il y a encore leur combinaison F ([ui

l/- existe à l'état solide. Ce cas est fourni

Fig. 10. par le système eau — alcool éthy-

lique — Aff NO" — NH" NO^; il se

forme notamment la combinaison AgNO^ . NH^NO^.
Dans le système ternaire IFZU l'isotherme se compose des deux
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courlx'S (le saturntioii des composantes / et 6^ et. de (udle du composé

F ; dans la lig. 10 ces courbes sont re])réseiitées dans le I riangle U'ZU;

le ])oint V représentant la combinaison doit se trouver evidcmmeiit sur

le côlé ZIJ du tétraèdre. D'après le principe de la „siuiilil iule des por-

tions d'isolhcrnu's"' il faut (juc, risotliernu) de (;ha(|ue système ternaire

ZUIji, se compose des ( rois courbes de saturation U et V. Que ron

prenne donc pour Lp soit //", ou //, ou un mélange de ces deux, il faut

toujours ([U(; les isothermes se; composent des trois courbes de saturation

Z

U
Fis. 11-

U, V et Z. Il s'ensuit immédiatement que la situation des trois surfaces

de saturation doit être telle, que chaque plan mené par le côté Zllle?,

coupe suivant trois courbes; les circonstances sont donc celles repré-

sentées par la lig. 10. Les surfaces Z ei //sont les surfaces de saturation

des deux composantes et U\ est celle de la combinaison V ; les

deux courbes d'intersection représentent des solutions saturées, les unes

(le Z -\- V, les autres de fJ-\- V.

Si l'on mène un ])lau ]îar V et par le côté WA, tous les points de ce

plan représentent des phases qui contiennent Z et U dans le même rap-
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port (jue F. Si ce plan ne coupe que la surface de saturation V se

dissout sans déconipositiou non seulement dans et A mais encore

dans Lp (les mélanges de JF et A). S'il ne coiijje que la surface de sa-

turation /, /'se dissout dans If, A et en se décomposant avec for-

mation de Z; enfin V se décompose avec séparation de U
,
lorsque le

plan WAV ne coupe que la surface de saturation U.

U peut évidemment arriver encore, que le ])Ia.n VU'A coupe à la

fois deux ou trois des surfaces de saturation. Si tel est le cas, c'est évi-

demment la composition de Lp que détermine si V est décomposé ou

non par Ijp et quelle est la composante qui est séparée par la décom-

position.

Le système eau—alcoo! étliylique — AffNCP — N}i''NO^.

Ce système offre à 30^ les circonstances que nous avons esquissées

ci-dessus; elles sont représentées dans la tig. 11 , où. /F= eau, A = alcool

éthylique, Z = AgNO\ U =- NH^NO^. La situation du point JJ

,

qui représente le sel double Aff NO^ .JVH^A 0\ est facile à trouver; ce

sel contient notamment 68% AgNO^ et 32% NlPiYO\ de sorte que,

si 0 est le point d'intersection de JFA et ZI/, OD = = 18.

Avant de traiter les équilibres quaternaires, je veux d'abord parler

des équilibres ternaires.

a. Le système eau—alcool — AgNO^.

11 n'y a qu'une seule courbe de saturation, représentée par la courbe

6'-Ç] *2 *3 *4 '^'^•is triangle TFZA; s représente la solubilité de AgNO'^

dans l'eau, .j^^ celle dans Talcool. Il résulte immédiatement de la situa-

tion de cette courbe, que la solubilité du nitrate d'argent diminue con-

tinuellement, à mesure que la proportion d'alcool dans la solution aug-

mente. Le tableau 7 contient les résultats des déterminations de solubilité.

Tableau 7.

Compositions en poids des solutions saturées de nitrate d'argent

à 30°.

7„ W 27.0 27.71 30.80 32.10 31.40 28.95 27.91 20.92 6.83

"I^A — 2.8 13.67 20.13 25.85 37.26 44.54 64.42 86.54

7„ Z 73.0 69.49 55.53 47.77 42.75 33.79 27.55 14.66 6.63

Ij. Le système eau—alcool — NR^NO^.
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Il en a déjà été question plus haut.

c. Le système aan—Àr/NCP — NH"NO\
L'isotherme de 30° se compose de trois courbes de saturation, repré-

sentres par .sr
, rti et y/; (hins la hg. 11; représente les sohitions saturées

de Agl^U'^ solide, c//; celles saturées de NH^NO^ solide; les solutions

saturées par la combinaison solide AgNO^. NIl'^NO^ - D sont repré-

sentées par rq. Comme la courbe IFJ) coupe la courbe de saturation ?y/,

la combinaison 1) est soluble sans décomposition dans l'eau pure.

Le tableau 8 donne les résultats des déterminations expérimentales.

On voit que non seulement les solutions, mais encore leurs restes res-

pectifs ont été analysés.

Tableau 8.

Composition en poids à 30'

de la solution du reste

N°. "'I.NB'NO' ""UAgNO' "I.NH'iYO' "l^AgNO^ Phase solide

1 0 73. 0 AgNO^
2 6 .59 69. 08 0 .98 95. 61

}>

3 15 .62 63,,27 3 .14 94.,29

4 23 .40 58.,84 11 .37 84,,27 AgNO'' + /;

5 23 . 45 58 .93 24 .85 63 .98 AgNO^ + D
6 24 .33 57.,93 28 .95 64. 4 B
7 26 .22 55. 32 30 .51 64. 21 B
8 28 .86 52,.45 D
9 34 47 45 .85 B

10 39 .60 11

,

.09 33 .74 62 .23 1)

11 45 .44 35 .62 B
12 52 .49 29 .77 68 .95 26,.57 NH^'NO^ + B
13 52 .11 29 .86 NH'NO^ + D
14 52 .89 29 .66 50 .12 40,,31 mm^o' + 1)

15 54 . 12 27 .75 85 .89 9,,43

16 58 .64 21 .31 85 .10 7 .10 »
17 63 .59 12 .51 87 .60 4,.35 »
18 70 . 1 0

}>

On voit que la solution r , >c. à d. celle saturée à la fois de AgNO^
et du sel double, a été analysée deux fois et la solution y, saturée à la

fois par iXlPNO^' et le sel double, trois fois.

AKCHIVES NÉERLANDAISES, SEEIE U, TOME XIV. 34
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Lii (!Oin[)i)siti()ii (le la ])hase solide à été déteniiiiK'e par ma iiiéthode

des restes; si Ton re])rése]ite dans un triangle les solutions et leurs restes

respeetifs et qu'on mène par les points représentatifs les droites de jonc-

tion, les i)hases solides sont faciles à obtenir. Il va de soi que cette con-

struction peut s'etl'ectuer aussi dans la fig. 1 1 ; il suffit alors de ])orter

les phases sur la fig. 11 de la façon qui convient.

Si l'on représente de nouveau par 0 le point d'intersection de Jf'A

et ZU et que l'on compte positivement les directions de 0 vers //' et

Z, ou a

/r— z— u

Applifjuant ceci ]). ex. à la solution 10 du tableau S, en tenant compte

de ce que la teneur eu eau de cette solution est

100 — 39,60 — 41,09 = 19,31 %

et celle de l'alcool 0°/^, on trouve que = 9,65 et y = 0,7.j. On

trouve de la même façon pour le reste correspondant x = 2,01 et

?/ = 14, £3. La ligne de jonction passe alors par le point I), de sorte

que la solution 10 est saturée du sel double solide /).

d. Le système alcool — JffNO' -- NIl''NO\

Ce système n'a jjas été examiné; dans l'alcool absolu les deux sub-

stances sont peu solubles. D'après le principe de la similitude des iso-

thermes il faut, s'il n'y a pas de combinaison avec l'alcool, que l'iso-

therme se compose de trois courbes de saturation rej)réseiitées dans la

figure par *4 1\ , q,^ et .

e. Le système quaternaire.

En partant de AgNO^, NW^NO^ et un alcool contenant de l'eau L,,,

on peut déterminer l'isotherme dans le système ternaire JtjJVO'' —
NII'^NO'' — L.i] s'il n'y a pas de combinaisons avec l'alcool, il faut

que Tisotherme se compose des mêmes courbes de saturation que dans

le système AgNO^ — NlPlVO^— eau, quelle que soit la composition

de lia.

Loi'sque l'alcool a(|ueux contient 11,8 °/o d'alcool et 58,3 °/o d'eau,

le point a représente le mélange La si On = 8,3. On retrouve alors

les trois courbes de saturation,
,

r,//, et f/^p, , dans le plan aZN.
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Tu 1)1 eau 9.

Compositions eu ])oids à 30°

{L,, contient M, S "/o d'iilcool et 58,2 °/o d'eau)

de la solution du reste

N°. 7o NIPNO' "/„ AgN(P NH'NCP "/„ .tyA'O' Phase solide

1 0 45 .0 ÀgNO'
2 6.,41 46 .65 1,,29 89,.56

>>

3 13.,18 47 .69

4 20.,86 48 .33 11 .61 77,.78 ÀgN(P + J)

5 21.,07 48

.

,49 + 20 + 60 .-igN(P + /;

6 22.,07 46 .71 28 . 19 58,,67 J)

7 2!»

.

,07 37.,68 31,,20 59 ,.24 D
8 44.,50 24.,87 50. 67 33. 58 Nir'NO^ + D
9 44.,87 24 .90 ±50 + 30 NH'NO^ + I)

JO 49.,25 12. 12 + 60 ±10
11 54, 2 0 »

Ce tableau permet de tracer aisément les courbes dans un triangle

équilatéral, lors(|ue L,, est notamment un des sommets du triangle. Mais

ou peut également porter les déterminations daus la fig. 11; nous pren-

drons p. ex. pour cela le n°. 7 du tableau 9. La solution contient

100 — 29,07 — 37,68 = 33/25 °
o La, donc 13/.)0° o d'alcool et

19,35 °'o d'eau. Ou trouve ainsi x = 2,72 et y = 4,3, Si l'on porte

les déterminations du tableau 9 dans la fig. 11 , on obtient les courbes

J ^'l'/i q^Pi- On voit que la solution saturée de Ag NO'^ D et

celle saturée de Nll^ NO''^ -{- D ont été déterminées deux fois. Si l'on

marque encore les compositions des restes dans la fig. 11 et que l'on

trace les droites de jonction, on trouve que les solutions de s^r^ sont

saturées de Âg NO'''' , celles situées sur yyy, sont saturées de D et celles

sur q^p^ sont saturées de iVII^NO"'.

Comme la droite aD coupe la courbe r^q, , le sel double se dissout

sans décomposition dans I/,,.

J'ai déterminé de même les courbes de saturation dans les systèmes

JglYL,, et AgNL,., où L,, contient 71,23 7o d'alcool et A, 91,3 %.
Ces déterminations sont données daus les tableaux 10 et 11.

24*
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TablfiUl 10.

Compositions en ])oi(ls à 30°

{Li, contient 71,23 (l'alcool et :iS,77 d'eau)

(le la solution du reste

N°. ''loNB'NO^ ''joAffNO' "l,NH''NO'' "jo^gNO' Phase solide

1 0 li). 0

2 4. 36 22. 14
})

3 9. 90 24. 28 4. 44 69. 43 >>

4 11. 61 25.,59 7. 34 89.,98 AgNO^ + J)

5 20..14 18. 01 26.,66 44,,05 D
6 27. 59 14. 84 29,.88 38.,63 D
7 28.,87 14.,65 59,,32 28,.16 . NB'JVO' + n
8 28 .23 6 .77 ±40 ± 6

9 29 0 »

Tableau 11.

Compositions en poids à 30°

{U contient 91.3 °/o d'alcool et 8 . 7 °/o d'eau)

1 0 7. 0

2 2. 20 7. 70 0. 94 76..46

3 7. 23 9. 38 2. 92 77. 32 »

4 4.,67 8. 47 10,,79 72..33 JffNO^-{-D

5 4,,68 8.,43 ± 7 ±15 JgNO^+ D
6 4. 82 8. 72 ± 6 ±15 AgNO'' + D
7 5.,74 6,.58 21 .78 43 .96 D
8 9..63 4.,30 26,.16 39 .35 NIl''NO'-^r)

9 9 .64 4 .27 34 .20 29 .48

10 9 .73 4 .30 49 .36 9 .12

11 9 .42 2 .09 56 .54 1 .14

12 9 .0 0

Le n°. 3 l'eprcîsente un point du prolongement inétastable de la courbe

de saturation du nitrate d'argent.

La droite Db coupe la courbe q.^r.^ ; le sel double se dissout donc sans

décomposition dans de l'alcool à 71,23 "Z^; mais il n'en est jilus ainsi
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dans (le Talcool à Dl/i^'/o; la droite e_Z) coupe notamment la courbe

'/•o.v^, ce (jui fait que le sol double se décompose dans ce mélange avec

dépôt de .lgNO\

KésuHianl les résultats de cet exauicu, ou voit (pi'an point de vue de

bi décomposition du sel double il y a un mélange limite d'alcool et

d'eau; si le mélange contient plus d'eau que ce mélange limite, le sel

double se dissout sans décomposition, mais dans un alcool plus con-

centré il se drj)ose du nitrate d'argent.

Si l'on mène des surfaces par les courbes de saturation ainsi trouvées,

on en obtient trois; celles ci s'entrecoupent suivant les courbes

et yy, 'j.y y., /f,^
. Leur situation [)eut s'obtenir à l'aide des tableaux 1 2 et 13.

Tableau 12.

Composition en ])oids des solutions saturées de AfjNO^ -\- I) h, 30°.

"/o d'eau
"'/o

d'alcool % NH^NO^ «/o AgNO^
17.08 0 23.42 58.90

17.82 12.8 20.97 4-8.41

18.07 41.73 11.01 25.59

7.5 t 79.2 4.72 8.54

Tableau 13.

Composition eu poids des solutions saturées de NH 'JVO^ -\- I)a 30°.

"/„ d'eau «0 d'alcool «/o
IVIPNO' "j^ ÀjiYO^

17.74 0 52.50 29.76

17.71 12.72 44.68 24.89

16.25 40.23 28.87 14.65

7.49 78.55 . 9.67 4.29

Le système eau—alcool éthylique — JgNO^ — KNO''.

Les éqiiilibres qui se présentent dans ce système à 30° sont semblables

à ceux du système précédent; si l'on imagine que dans la lig. \\ U
représente KNO", cette figure donne scbématiquement les équilibres

dans le nouveau système, à 30°. Nous allons d'abord examiner les systè-

mes ternaires.

a. Le système eau—alcool — Jc/NO^.

b. Le système eau—alcool — KNC^.
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Ces deux systèmes ont déjà été traités.

c. Le système eau — AtjNO'^ — KN(J \

Dans ce système aussi il se formi; nu sel doiihle 7^ = AgNO^.KNO^'^

\v. point représentatif l> est facile à porter sur la tig. Jl. L'isotherme se

coni])ose encore une fois de trois courbes de saturation; re])résente

les solutions saturées de AgNG^ solide, rq celles saturées du sel double

et /jp celles saturées de KNO^.

Bien que l'isotherme de ce système soit donc semblable à celle du

systènu) eau

—

Ag NO^— lYlPNCP, il y a néanmoins une grande diH'é-

rence. Le point q se trouve notamment comme à l'intérieur du triangle

WZJ), ce qui fait que la droite II I) \k- coupe [)lus la courbe de satu-

ration [rq) du sel double, mais celle [pq) du nitrate de potassium. Il

s'ensuit que le sel double se décompose par Feau et qu'il se précipite

du nitrate de potassium.

A l'aide du tableau 11, qui donne non seulement les com])csitions

des solutions, mais encore elles des restes correspondants, la situation

des isothermes peut être exactement déterminée , ainsi que la composition

des phases solides avec lesquelles les solutions sont en équililire. On

voit que la solution saturée à la fois par le sel double et le nitrate

de potassium a été analysée deux fois.

Tableau 14.

Composition en poids à .30°

de la solution du reste

«/o AgNO' "/o
AgNœ Phase solide

1 0 73.,0 AgNO""

E 5.,53 71. 65 0.99 93.25 a

.3 11.,22 69. 01 ±14 ±74 AgNO'-^n

4 13,.41 65,.08 2-8.17 63.64 D
5 17..38 57.,85 28.71 61.07 D
6 25.,0.') 46

.

,32 36.38 54.41 KNO^ + D
7 25,.00 46,.45 62.68 30 . 06 KNO' + D

8 26 .58 39 .09 ±36 ±34
9 29 .22 23 .59 79.84 6.82

>>

10 30 .45 11 .51 80.90 3.21 »

11 31 .3 0 »

d. Le système alcool — AgNO"^— KNO^.
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l^'apniS le [ji'iiu'ipc; (h; |;i corn^sjjoudauce des portions d'isotlienne,

risotluTiuc doit être seinhlahle à celle du svsièine j)recé(leiit ; elh^ n'a

pas e'té déterminée expérinicntalenieiit.

Le système (|ualeriiaire.

Des é((uilil)ri's ([uaternaires seul(! l'isotlierme du système ÀgNO^—
KNO'' II, oi'i 1j est une solution aqueuse d'alcool à r)l,6 %, a été

déterminée. Cette isotherme se compose de nouveau de trois courbes de

satiiraticni
,
et il résulle de leur .-^itualion

,
que cet alcool mélangé d'eau

décompose le sel double en ])récipitant KNO^. Le tableau 1.") contient

les déterminations.

Tableau l.j.

Composition en ])oids à 30 %
[L contient 51/) % d^deool et 18, t % d'eau)

de la solution du reste

«/o
KNO' "/o KNO' "/« ^4gNœ Phase solide

1 0 37.0 AgNO^

2 2.62 36.91 20.85 51.52 A(jNO^ + D
3 4.26 21.28 42.41. 30.93 XNO' + D
4 4.11 16.47 56.3 7.61

5 4.55 5.15 49.05 2.41
>!

6 4.8 0

On voit que de la courbe de saturation du sel double les deux ex-

X X
Fig. 12. Fig. 13.

tréraités ont seules été déterminées; cela suffit cependant pour recon-
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naître que le sel double i>e peut se dissoudre sans décomposition dans

ce mélange d'eau et d'alcool.

;5. Nous avons encore à considérer le cas oii, eu dehors de la combi-

naison binaire, chacune des trois coni|)Osautes se présente-à Tétat solide.

Soient W le dis.solvant, A', J', Z les trois substances solides; admet-

tons que Z forme avec le dissolvant une combinaison solide Z^
, p. ex

un hydrate si — eau.

Les circonstances les plus simples qui peuvent se présent(!r sont re-

présentées fig. 13; risotherme se compose de trois surfaces de satura-

tion seulement, X, Y et Z^. La surface de saturation existe aussi

évidemuient et s'étend jusqu'aux faces du tétraèdre qui se rencontrent en

Z; seulement elle est située au-dessus des parties stables des surfaces de

saturation X, Y et Z^ . Ainsi donc , ni dans les systèmes ternaires ni

dans les systèmes quaternaires il n'y a de solutions pouvant coexister à

l'état stable avec Z.

Les circonstances représentées dans les fig. 13 sont un peu différentes;

en dehors des surfaces de saturation de la fig. 12 on trouve encore la

surface Z , de sorte que chacune des quatre substances solubles peut se

présenter comme phase solide. En tout il y a six courbes de saturation

quaternaires, représentant les solutions des équilibres: XZjL,XZL,
XY L, YZ^ L, YZL et ZZ^L^ et trois points de saturation quaternaires,

représentant les solutions saturées de XYZ
,
XZZ^ et YZZ^.

Ainsi que le montrent les systèmes ternaires WZX et If^ZY , il n'y a

pas encore de solutions ternaires saturées de Z.

Les circonstances indiquées par la fig. 13 peuvent être considérées

comme résultant de celles de la fig. 12 par une élévation de tempéra-

ture. Dans la fig. 12 la surface de saturation ^est encore toute entière au-

dessus des parties stables des trois autres surfaces de saturation ; dans la

fig. 13 elle les coupe autour du point où ces trois surfaces se rencontrent.

On peut se demander maintenant s'il ne pourrait pas se présenter un

autre cas encore, p. ex. celui où la partie stable de la surface de satu-

ration apparaîtrait, non pas au point oii les surfaces de saturation X,
}' et ^ se rencontrent, mais p. ex. au point oii les surfaces Z^ et Y
aboutissent sur la face XYZ. On comprend sans difficullé que cela est

impossible, de sorte que le champ du solide Z ne peut ])as apparaître sur

les bords, mais doit apparaître et disparaître à l'intérieur du tétraèdre.

La transition entre les figg. 12 et 13 a lieu lorsque la surface de sa-

turation Z n'est plus représentée que par un point, notamment le point
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(rintersectioii des surfiiccs de saturiitiou A', ]' et . A <;e morneiil les

plinses X , r, Z , et L peuvent cocxist(!r. Or, L ])eut avoir deux

(;oni])ositions par rapport aux ])hases solides; /. ])eMt uolammeut être

situé à riiilérieur ou ii l'extérieur du tétraèdre, dont les somiuets sont

Z, x,,x et y.

Dans les considérations précédentes nous soinnies toujours partis de

cette supposition, que L est extérieur à ce tétraèdre; il est évident

qu'en fournissant de la chaleur on produit alors la réaction:

Au-dessous de la température de transformation on n'observe que

l'équilibre A' -j- V ~{- L (fig. 12) et au-dessus les équilibres

X-\- r + Z-i-J., X^Z+Z^+L^i Y+Z+Z, +i.(tig. 13).

A mesure que la température, à laquelle se rapporte la tig. J -i, s'élève,

la surface Z s éteiul davantage et se rapproche des faces Jf ZX et If ZY

;

si nous su])posons que c'est WZY qui est coupée la première, la fig. 13

se transforme en tig. 14. La ditlerence entre les deux est évidente; les

équilibres quaternaires ZZ^ YL et Z^ ïh de la fig. 13 ont disparu dans

la fig. 1-t, et dans cette dernière le système IFZY ofl're la courbe de

saturation de Z , ce qui n'est pas le cas dans la fig. 13.

^ z

Wi-
/y1

Entre les figg. 13 et 14 il y a une forme de transition, qui résulte

des deux en imaginant que la surface Z n'a plus qu'un seul point dans

la face WZY. A la température qui s'y rapporte, le système ternaire

WZY ofi're l'équilibre ZZ^ YL; c'est donc la température de transfor-

mation de Z^ en Z en présence de ]' solide et de la solution saturée;

la réaction est notamment :
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La transformation qni a en lien ilans la face se reprodnira dans

le plan WZX, à une temiicratiirc plus élevée encore: on obtient alors

les circonstances représentées fig. lû; les équilibres ZZ^XL Z^XL
de la fig. 14 ont disparu. Dans les deux systèmes ternaires Jf ZX et

JI ZY on a alors des courbes de saturation X, et la siirface de saturation

s't'tend sans interruption de la face ll'ZXli la face WZY. Il est clair

que la température à laquelle se produit la transition entre les figg. 1-1<

et 15 est la température de transformation de Z^ en Z , en présence du

solide A' et de la solution saturée.

Si la température est élevée au point que l'on a atteint la température

de transformation de Z^ en Z en présence d'une solution saturée, la

surface de saturation Z^ de la fig. 15 disparaît en un point de l'arête

WZ. Il ne reste plus alors que les surfaces de saturation des composantes

X, Y et Z, de sorte qu'on retrouve les mêmes circonstances que dans

la fig. 6, mais projetées d'une autre façon.

Nommons
'1\ la température de transformation Z^Z^ Z -\- h

2\ „ „ Z,+X^Z+L
2\ „ „ Z, + Y-^Z+L
T, „ „ X-]~Y^Z+L;

on a y, > > > T^.

Au-dessous de 1\ les isothermes ont l'allure de la fig. 12; à 1\ on

a la forme de transition de la fig. 12

en fig. 13; entre T,^ et les circon-

stances sont celles de la fig. 13; à

1\ la fig. 13 se transforme en fig. 1 ^

qui se transforme à son tour en fig.

15 à la température
;
enfin, à 2\

la surface de saturation Z^ disparaît.

Dans les cas mentionnés jusqu'ici

nous sonnnes partis de cette suppo-

sition, qu'une des composantes [Z)

forme une combinaison (y^,) avec le

dissolvant {W). Nous albms mainte-

nant considérer le cas représenté fig.

16, oii deux des solides, X et forment une combinaison V

.
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Si //' v.t Y ctaieut tous thuix des dissolvants, nous ;uirioiis les cir-

constances déjà exprimées diiiis lu i\g. 10; il n'y aurait alors, dans la

lii;'. l(î, que les trois surfa(;es de saturation /, V et X
,
qui se jjrolon-

geraient iiis(|u';\ la face XZV. Mais, comme Y existe comme phase

solide, nous devons encore introduire la surface de saturation 1 , ce qui

fait ([u'une partie des surfaces de saturation /, V et A' disparaît. Nous

obtenons ainsi les circonstances exprimées par la fig. 1 6, avec les quatre

surfaces de saturation Z, F, X et Y. II y a en outre cinq courbes de

saturation (|uaternaires ZI' L, XV L, YVIj, ZYL et XYL et deux

points de saturation (|uat(!rnaires VZYL et VXYL.

]Nous allons Muiiutenant modifier la température dans un sens tel que

la combinaison V disparaît; nous supposerons notamment qu'à la tem-

pérature 1\, le composé V se séj)are par chauffage! en ses deux compo-

sants A' et Z, de sorte quïl se ])roduit la réaction:

r^AH- z.

A mesure que la température s'élève, la surface de saturation V se

rétrécit de plus en plus, et elle disparaît à la température 7',, d'ime

façon toute particulière. Les deux courbes ZVL et XVL vont en se

rapprochant et à T„ même elles se confondent sur toute leur longueur,

de sorte qu'on a à ?'„ toute une série de solutions saturées à la fois de

Z, X et V . L'équilibre Z -\- X -\- V ^ L n'existe donc pas pour toute

une série de températures, mais pour une température seulement, savoir

7',,. Pour s'en assurer on n'a qu'à mener par l'arête ZX des plans, qui

coupent les surfaces de saturation Z, V et A". D'après le principe de la

correspondance des portions d'isotherme les courbes d'intersection doi-

vent être semblables dans tous les plans; si donc la courbe d'intersection

/'' disparaît dans un de ces plans à une température déterminée, il faut

qu'il en soit de même dans tous les autres, de sorte que les courbes

d'intersection de V et Z et de V et A" coïncident dans toute leur étendue.

Si l'on élève la température au-dessus de T„ , ou n'a plus que les sur-

faces de saturation des composantes X, Y et Z , de sorte qu'on retrouve

les circonstances déjà précédemmcTit décrites.

Cela est d'ailleurs d'accord avec la réaction:

r^A'et Z,

se produisant à la température En effet, si les phases V , X , Y, Z
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et L coexistent à une t(Mnpérature 1\ et que l'on enlève J^et X, il reste

un équilibre entre A' et Z. Cet équilibre n'existe qu"à la tempéra-

ture (on suppose toujours que la })ressiou reste constante)^ de soite

que J\ — T„. Par chauti'age ou refroidissement il se produit entre les

cinq i)hases une réaction, à laquelle V, X et Z participent seules; cette

réaction est :

V^X + Z.

Au-dessus de T,, on a le système X -\- Z -\- V L, au-dessous

V X y -\~ L et V -\- Z -\- Y -\- L, ce qui est conforme aux con-

sidérations précédentes.

Si des cinq phases on enlève T ou L, ou. obtient F -\- X -\~ Z 4- L

ou V -\- X -\- Z -\- Y, et comme V, X et Z ne peuvent coexister qu'à

la température y,,, les deux équilibres précédents ne peuvent exister

aussi qu'à 7',(.

H. Ll
II

a deux ou plusieurs composés binaires.

Après les dévelop])emeuts précédents il sera su])ertlu de considérer

systématiquement ces cas, crantant plus que j"y reviendrai en traitant

de quelques recherches expérimentales.

III. I/existenck de phases teunaires kt quaternaires.

Le lecteur étendra aisément les considérations précédentes au cas oii

il présente aussi des phases ternaires et quaternaires; je crois dune pou-

voir me passer d'un exameu systématique, d'autant plus que j"y re-

viendrai à propos de recherches expérimentales, et qu'en traitant la

question d'une façon générale, à l'aide de la fonction X, j aurai l'oc-

casion d'insister sur divers points.

IV. Influence d'une variation de te.mpérature ou de pression.

Les diagrammes considérés jusqu'ici s'ap])liquent tous à une tempé-

rature et à une pression déterminées; si l'on fait varier Tun des deux

facteurs, ou les deux à la fois, les figures changent, ainsi que je l'ai

déjà fait remarquer pour quelques unes d'entr'elles. Je voudrais en donner

encore un exemple et je choisis à cet effet le cas bien simple où les com-

posantes seules se présentent à l'état solide. Nous maintenons la pres-

sion constante et ne faisons varier que la température; nous partons
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d ailleurs d'une température assez basse, pour que nous n'ayons alTaire

([u'aux quatre solides, X, Y et Z. En élevant la température, on

atteint un ])oint 7',,, où il se forme un liquide; comme ce li(|nide est

toujours situé à l'iiiléricnir du tétraèdre, la réaction qui se produit est

7'a est donc la t;empérature eutectique du système quaternaire.

Si la température déliasse 7',,, il se forme les équilibres:

irXYL, WXZL, IFYZL et XYZL.

Si dans ^ fig. 17 //„ est représenté par a, quatre courbes partent

de ce point en allant vers des températures plus élevées :

uô représente les solutions d(! l'équilibre WZXL
ac „ „ „ WZYL
ad „ „ „ WXYL

XYZL:

la direction des flèches est celle d'une élévation de température.

Chacune de ces courbes aboutit en un point des faces limites du

tétraèdre; la température s'élève continuellement depuis a jusqu'aux

points terminaux, sans pas-

ser par un maximum ni un

minimum. On démontreaisé-

raent, comme je le prouverai

plus tard, que dans l'équi-

libre FURJj il y a un maxi-

mum de température (jamais

un minimum), lorsque la

composition de L est telle,

qu'elle soit représentée par

un point du plan FQlï. 11

n'est pas nécessaire que P

,

Q et Ji soient des compo-

santes; il se peut que ce

soient des composés binai-

res, ternaires ou quaternaires.

Outre les quatre courbes de saturation quaternaires, j'ai tracé aussi

X
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les douze courbes ternaires, en iiulicinant encore une fois ])ar des flèches

le sens de raugiuentation de tunipérature. Elles se dirigent des points

terminaux des courbes quaternaires vers des températures plus élevées,

et aboutissent aux quatres solutions eutectiques binaires : f ,/>', l
, g

,

Il ou /'.

Eu tout cm a donc:

une température eutectique quaternaire T,,,

quatre températures eutectiques ternaires Tij, T,i, T,.,

et six „ „ binaires Tf, Tg, Tu, Ti, Tk et Ti.

La température eutectique quaternaire est plus basse que les trois

ternaires, chacune de ces dernières esta son tour inférieure aux trois

binaires qui lui correspondent et chacune de celles-ci est de nouveau

plus basse que le point de fusion des deux composants correspondants.

C'est ce que Ton peut encore exprimer de la façon plus générale que

voici: si les composants seuls sont solides, chaque température eutectique

est abaissée par Taddition d'un nouveau composant.

Plus tard nous examinerons cela d'une façon plus générale et plus

détaillée.

Toutes ces considérations sont évidemment applicables au cas oii X,

Y et Z sont des sels et JF de l'eau. La seule différence, c'est qu'alors

les températures eutectiques, oii la glace est la phase solide, sont géné-

ralement appelées des températures cryohydratiques; mais il est évident

([ue cette différence n'est pas essentielle et qu'elle est sans imjiortance

au point de vue des considérations précédentes.

La tig. 17 permet de dédiiire aisément les isothermes dans le cas oii

les quatre composantes sont des phases solides. Supposons que la tem-

pérature soit supérieure à Ta, mais inférieure à l'o, T,., Ta et Ti,. A
cette température il correspond sur chacune des courbes ab , ac, ad et

ac un point, oii les trois surfaces de saturation se rencontrent. On obtient

ainsi, à l'intérieur du tétraèdre, un espace limité par les quatre surfaces

de saturation Jf
, Z, X et Y. Les points à l'intérieur de cet espace re-

présentent des solutions non saturées, les points extérieurs des solutions

sursaturées ou des complexes de solution saturée et de phases solides.

A mesure que la température s'élève cet espace s'étend; si l'on sup-

pose que 'J'ij > Te^ Ta^ T,., il atteint d'abord le point ù , de sorte

qu'en ce point les surfaces de saturation JF, Z et A' se rencontrent. Si

la température s'élève encore un peu, l'espace n'est plus borné seulement

par les quatre surfaces de saturation, mais encore par la fnce U ZX.
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Les extréiiiitcs des courbes (rintersectioii des surfaces de satiii'iilioii //'

cl Z et .V et (le A cl //' sont situées sur les courbes bf, hli ci Ihj et

se meuvent vei's /'. //, //
|)iir élcviitioii de tenipcniture.

|j()rs([U(i hi. teiupeniturc! (Icpassc les iiiêiii(\s cii'coiistauccs se rc-

])r(Kluiseut sur lu l'ace U'Zï
,

puis sur la l'ace ll'Xï et enlin sur

ZX)' , de sorte que Tespace des solutions uou saturées est limité par

les ([uatre surfaces de saturation et par les quatre faces du tétraèdre.

Puis les surfaces de saturation se séparent pour disparaître chacune

en sou sommet corres])ondant.

Le cas considéré ici est bien sim])le; nuiis les cas plus com])liqtu;s

s'obtiei\nent facilement, si Ton considèi'c que les courbes doivent ])ré-

senter leur maximum de température à l'endroit où elles coupent le

plan, mené par les trois points représentant les phases solides.

Jjcijdc, , laI)oratoire de chimie inorganicpie, octohn^ 1!)08.
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PAU

J. D. VAN DEB, WAALS. ')

La uencontrk dks courues -—x = 0 et
, .,
= 0.

d-^h d'^\p

Les i)oiiits où les deux courbes , 1,
= 0 et = 0 se rencontrent

d.v dv-

sont cvidenimcnt siturs dans la région instable. En tous les points de

d-\p
la courbe; spinodalc^ qui limite la région instable^ on a en cflct y-y ^ 0

et ~> 0 et le produit = f '^!-^,-^'- L'avantage de l'étude
dv^ ^ d.c'' dv^ \dxdr/

de la façon dont ces deux courbes s'entrecou])ent ne doit pas être cherché

exclusivement, ni même principalement, dans une indication de l'allure

de la courbe spinodale. 11 est clair, et c'est une chose qui a souvent été

mise en lumière dans les cliapitres précédents, que ce n'est que dans

les cas où les deux courbes en question s'entrecoupent, ou bien lorsque

= 0 est à l'extérieur de = 0
,
que la courbe spinodale s'écarte

fort de '

v = 0 : au contraire, si -, = 0 est toute entière à l'intérieur
dv do

de = 0, la ligne spinodale s'écarte ])eu dans son allure de celle de

= 0. Mais la connaissance de la situation relative des deux courbes
dt'~

y-Y= Oet^y^ = 0 me semble surtout importante au point de vue de

la question de savoir si pour uu mélauge binaire déterminé il peut se pré-

senter un équilibre de trois phases. Tout ce qui peut contribuer à la

') Suite (le la page 221.

AllCniVES NKERLANDATSES, SKRIE II, TOME XIV. 25



390 J. n. VAN DKU WAALS.

solution (le cotte question, dont Tiinportance pratique est particulière-

ment grande, doit être considère comme de toute importance aussi.

Dans cet examen nous poserons de nouveau ô = ^, (1 — .u) -\- b.,x,

c. à (1. que nous ferons encore une fois abstraction de rintluence de v

sur la valeur de h.

Au point de vue quantitatif nos résultats laisseront donc fortà désirer.

Mais d'un autre côté nos raisonnements antérieurs, oii la même approxi-

mation était admise, ont déjà suffisamment prouvé qu'en principe l'in-

dication de l'allure des phénomènes, obtenue de cette façon, est exacte.

Posons donc :

et

d""-^ _ MUT _2a _

Si nous éliminons T entre ces deux équations, nous obtenons pour le

lieu géométrique des points d'intersection des deux courbes l'équation

suivante :

d\i

w{\—x)^\dJ 2a'
^"^^

Oe lieu géométrique, du 2'^ degré en v et du 4'"'" en a-, peut ])résenter

diverses formes; pour avoir un aperçu de ces diverses formes de la courbe,

nous allons introduire quelques grandeurs auxiliaires.

Ces grandeurs auxiliaires s'introduiront d'elles mêmes dans la dis-

cixssion d'un des cas ])articuliers, et comme tel nous choisirons celui où

le lieu géométrique est imaginaire pour toutes les valeurs de ./• comprises

entr(î 0 et 1. A cet ell'et nous mettons l'équation (^) sous la forme

suivante :

d^

}
] _ ( 1 _ g j

_ 2 6. + j
/.^ + .r (1 -

\
= 0.

Dans le cas d'irréalité
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ou

o<.,i-.,ic:«y-t>-.o-.o©'t:'

(le sorte que, pour compris entre 0 et 1

,

0< CD'

et comme nous supposons dans toutes ces considérations que
n

2 («, -\- — ''«12) c^t positif.

0< T^—x{l — x).

Posons

et

(Z = a, -f- 3 (a, 2 — ^^i) X -\- («1 -f- «2 — ^'^12)

alors la dernière équation peut encore s'écrire

0< -—^
a. A- a..— 2a,., ^dù\-

L W_
+ x

db_

dx —

I

Si nous exigeons que le lieu géométrique soit imaginaire dans toute

rétendue des valeurs de x de 0 à 1, il faut

>;

et une troisième condition encore, que nous allons déduire



392 J. n. VAN DEli. WAALS.

Si nous ('crivoiis a, -|- — 2rt|2 = c et 16^ = wi, , le 1° devient

- ' ~> 1^ et le 2° — > ; — et si nous introduisons les o-ran-
c {n— 1)- c {11 — 1)-'

^

1 •!• • i 4 11 "\ 1+^1 «^(^+«2)
(leurs auxiliaires s. et 5., tcules que = ~, tt^ et— =

c — 1) c (« — 1)''

(fi et sont positifs), nous déduisons de âo,^ = H~ — <^ ou

= I _ 1
c c c

2
1 -f- f|

I
H~ %

OU

9 "12
9,

La condition d'irréalité est donc celle-ci, que pour toutes les valeurs

de X

l+7^-^! + ^-^>0 03')
s.

ou

.,->0 et .,>0 et l+^-^'<2^^_j.

La dernière condition peut se mettre sous la forme suivante, plus

symétrique,

71 — 1 n— 1

l/f, + 'cS > «— 1.

ou

ou

La condition f, et > 0 exprime donc que le lieu géométrique

n'occupe pas toute la largeur de a; = 0 à x=\. Pour que le lieu

géométrique n'existe pas du tout, il faut que £^ et soient tels que



OONTIMIUITIONS À I.A TlIKORTK DKS MliLANOES BINAIIMOS.

Si i f, -|- n['£., — 11 — 1 ^ le lion se rwlnit ù un seul ])oinl. Dans

ce cas

L'équation a alors (k'ux racines égales savoir

V/f , n i/f^
X — ou 1 X = , .

n — i 11— 1

Peut être ces résultats auraient-ils été obtenus d'une façon plus in-

tuitive si nous avions introduit, dans les équations {a) et au lieu

de X la "Tandcur N= — , c. à d. le nombre de molécules de la se-
1 — X

coude substance présent dans le mélange ])ar molécule de la première

substance; cette graudi'ur est nécessairement positive. La condition ex-

(V"-l>

primant que les deux courbes -j-^ = 0 et = 0 ne s entrecoupent à

aucune temj)érature prend alors la forme suivante:

5, -|- 1l'^£.,

Pour jV= 0 en = x cette équation est satisfaite si s, et f., sont

positifs. Pour qu'elle soit satisfaite pour toute valeur de N , il faut que

y (u~
ou

ou encore

1<
{u - ly

Si l'on construit la relation entre f, et s., sous forme de courbe avec

f, et cS comme coordonnées, cette courbe devient, dans le cas où le lieu

géométrique des points d'intersection se réduit à un point
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c. à (1. une parabole. Son équation exprime qu'elle touche les axes f, et,

2 1 ^ 0, trou résulte que la direction de son axe et

de ses diamètres est donnée par
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alors '(|m; la direction de l;i droite en question est donnée par

Ces deux directic ns sont donc symétriques par rapport aux axes. Dans

la tig. 30, on l'axe est horizontal, on a supposé (jue la valeur de 7/,

qui est toujours plus grande que 1 , n'est pas très grande.

Pour calculer la situation du soniniet de la parabole on peut e. a. faire

usage de cette propriété, ([ue la tangente au sommet est perpendiculaire

TV ^ 1 (^^\ '1^1
— u'^So -j- (n— 1)^ 1

aux diamètres. On a donc - - = u 5-^^
,
=

„,

((£2 f| — w ^2 — — ^)

d'où résulte qu'au sommet f, — u't;., = — ('^ — 1)^ —î "^^^'^ ^'^^

donc Téquation de Taxe; celui-ci coupe Taxe uu point où = 0

et f„ = 0S= -^7-r n--vv" - 0" donc OS = OF X •

Pour il très petit OS est donc aussi très petit, mais à mesure cjue u

augmente, OS s'approche de OF.

Tous les points situés à l'intérieur de la parabole donnent des valeurs

de fj et cS satisfaisant à Téquation (/3), pour tous les points de la droite

FQ, cette équation se réduit à

et pour des systèmes de valeurs de f, et f., correspondant à des points

situés à Fintérieur de la parabole il n'y a donc jamais intersection de

En résumé nous arrivons à la conclusion suivante. Tous les points

du quadrant positif des axes s.^ de la fig. 36, situés au-dessus de ]^Q,

représentent des systèmes de valeurs de £j et s.,, pour lesquels (iV de-

vaut toujours être positif) il ne saurait y avoir intersection de = 0

et = 0. Les points inférieurs à FQ, mais intérieurs à la parabole,

représentent aussi de pareils systèmes. Les points inférieurs à FQ et
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situés sur la parabole représentent des valeurs de f, et s.-, pour lesquels

le lieu géométrique des points d'intersection des courbes en question

se réduit h un seul point. Enfin, les points situés au-dessus de FU
et extérieurs à la parabole représentent des systèmes de valeurs de f,

et pour lesquels les deux courbes donnent uu lieu géométrique

réel de points d'intersection. Le point où ce lieu géométrique se

concentre correspond à une valeur de -—^—= ^ ——

=

1 — X irSj,

= un résultat qui a déjà été trouvé ci-dessus (p. 392); cette
n \ 's.,

valeur est donc voisine de a; = 1 lorsque irs.^ est petit par rapport à f

,

et serait voisine de x = 0 si irs.^ ])ouvait être grand par ra])port à f,

.

Nous avons à examiner maintenant si de ])areils systèmes de valeurs

de 5, et £2 pi'ésentent réellement dans les mélanges. Connue en ce

moment nous ne connaissons pas encore la règle, qui permet de trouver

la valeur de «,0 qui se rapporte à des valeurs données de a, et a, /c'est

là une question qu'il n'est pas possible de résoudre d'uue façon défi-

nitive. Mais nous allons examiner ce qui peut se déduire de la règle,

souvent vérifiée,

ou

'^^1 + (1 + ^s) > (^^ + '-"-^O'
ou

(1 + ,J (1 + ,J > [(1 + ,J + (1 ,.J
_ _

1)2J2

ou encore

+
J'

l'igurons-nous pour un moment que le signe ^ soit remplacé par le

signe =; le lieu géométrique (S) est alors identique à [y), sauf que les

deux coordonnées sont déplacées de — L dans le sens négatif. Traçons

donc deux droites. Tune parallèle à l'axe à une distance— 1, l'autre

parallèle à l'axe f, à une distance -—
1 , et construisons par rap])ort à
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ces iiouveaux axes iiiu! parabole. S(;iiibhil)le à la pi'é(;é(l(;iite; les |)oiiils

P, a, 'V soiii reniplaocs par P' ,
Q' et S\ vX la litiiie /' (i par P' (i';

ré(piati()ii (5) est satisfaite par tous les points situés à l'intérieur de cette

parabole.

l\)ur les points de la droite P'Q' le second membre de (§) est égal à

0, ou n,., = 0, et pour les points situés au-dessous de P' Q'
û5,._, serait

négatif. Ces points ne donneront pas de systèmes existants de valeurs

de f, et f^. Mais, sans insister sur ce point pour le moment, nous j)ou-

vons dire que la série de ])oints communs aux deux paraboles satisfont

aux deux conditions, de donner des systèmes des valeurs de f, et f., qui

ne permettent pas 1 intersection de
^
= 0 et == 0, et des systèmes

pour lescpiels a^a., = «p^^. Il en est de même des ])oints qui sont situés

au-dessus de la première parabole, mais à l'intérieur de la deuxième.

La deuxième parabole pénètre dans le cpiadrant positif des axes £, et

à l'origine, touche en cet endroit une droite f, — «f^ = 0 et coupe donc

la première parabole en un point, représenté par II dans la tig. 30.

L'équation de la seconde parabole peut notamment se mettre sous la

forme :

(s^ — u-s.^'^- = {il — 1) (f, — ^'s-i)-

Mais si, avant de tirer des conclusions au sujet des propriétés des

composantes des mélanges binaires qui n'admettent pas l'intersection

. , , . ., .

de^^ = 0 et — = 0 , nous examinons de i)lus près la signification
(Ix- dv"

de la condition a^.,~ <ia^a.,, nous trouvons que ce (jui précède doit

subir de fortes restrictions. iS^ous avons pu conclure jusqu'ici que

a, 2"= a^a-j^ conduit à une relation entre s^ et s.^, qui peut être repré-

sentée gra])liiqueinent jiar ce ([ue nous avons appelé la seconde para-

bole; nous avons remarqué ensuite que la condition a^., <Z ci^^'-^ conduit

à des valeurs de f, et b.^ appartenant à des points à l'intérieur de cette

parabole. Mais, d'après cette manière de voir, les points situés à l'infini

sur Taxe de la seconde parabole ou dans le voisinage fournissent des

systèmes de valeurs de f, et ^l'^i pourraient être considérés comme

satisfaisant convenablement à la condition <r. 1. En ces points on

a bien <^a^a.^ mais , a.^ et c/,., seraient iniiniment grands en ces

Cl
~

points et le rapiiort sensiblement égal à 1.
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Nous limitons ])lus exactement les valeurs possibles de et f., eu

posant a^.^~ = l'-a^a.,, avec la coudilion <^ 1. Posons donc

OU

f,^—2«-'f,.S (2/2— 1) -f /^''f,2= |„
j,^ (/2,,_1)_„,^ _;2)1

Pour /2 <^ 1 cette équation représente une ellipse, ])our l- = \ une

parabole et pour l une hyperbole. La forme apprend que ce

lieu géométrique touche les droites fi = — 1 et s-, = — 1 aux points

où ces droites sout coupées par la droite F' (/, qui a déjà été mentionnée

tantôt, à propos de la description de la seconde parabole. Si nous nous

demandons de nouveau s'il y a des systèmes de valeurs de f, et îiP"

partenant à des composantes dont les mélanges binaires ne permettent

1 'P'P ^^^^
])as 1 intersection de ^ ., =0 ^^^^ = 0, nous remarquons en premier

lieu qu'alors l'ellipse (S') doit couper la première parabole et la ligue FQ.

I)'a])rcs la valeur de l-, en rapport avec la valeur de )i , il est possible

que l'ellipse reste toute entière dans le domaine des négatifs, et dans

ce cas l'intersection avec la première parabole est exclue. Or, cela

arrive lorsque la relation entre l~ et // est telle, que l'équatiou 4/^/^^

(1 -|-
-^i)
=

i'''^''
~\~ ^i)' tlo'iue pour fj des valeurs égales ou imaginaires,

c. à d. lorsque

l-u'^ <2u — 1;

pour une petite valeur de «, p. ex. 71 = 1,5 il faudrait "S q, une va-

leur que l'on a certainement rencontrée dans les observations, mais ])our

des valeurs de n relativement grandes, p. ex. u = 5, il faudrait

P _ ~-, et cela ne se présentera pas. Donc, pour une grande valeur

de n et une valeur pas très petite de P Tellipse (B') i)résentera des points

pour lesquels £, et .s sont positifs, et la possibilité d'intersection avec

la parabole n'est pas exclue. Pour une valeur donnée de P nous

pourrions trouver la valeur limite de n, pour laquelle il est encore ])0s-

sible que^ = 0 et '--^ = 0 ne se coupent pas, en cherchant la rela-

ù,^ do
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tion (|ui doit exister entre /'" et ii , iiliii (|U(! l'ellipse touelie la première

])aral)ole. Mais cela conduirait à des calculs tro|) longs; nous nous en

abstiendrons donc. Cependant, nous examinerons de près quehiues pro-

priétés de l'ellipse.

1°. Détermination du centre.

Il résulte de /'(f, ) = 0 et /'(fj = 0 , c. à d. 2« + f
, + - 2/'«^

(1 + .s) et 2« + + = 2/^ (1 + s,), que(l + s,),, =;.^(l-|-5,)c;

d'où il suit que la droite 0'J/(lig. .'i7) fait avec l'axe s., un angle dou^

la tangente est égale à n"^; cette droite est donc ])arallMe à l'axe de la

première parabole. Nous trouvons comme coordonnées du centre:

(l+.)c=.|^.et(l + ,).=
2(1 — ^^) ^ ' 2/^2 (1

2°. Points le plus haut et le plus bas.

En ces points ou a /"(f^) — donc

- {a - 1)^ + 1 + 5.) + y.^ (1 + e,) = 2/^ (1 -f

et par conséquent

Au point B on a donc 1 4^ fj = U ctau point i^' 1 -|- f, = (1 -(- f^)
j

il en résulte pour h' les valeurs (1 -|- = —j

~f-,

et (1 -|- £.^b'=

=
Y--^^ —;pr-> pour B 1 -I- s, =

3°. Les ])oints ./ et A'

.

Eu ces points on a /"(f,) = 0, ou

- {n _ 1)-^ -f (1 + ) + «2 (1 + = ^x-ir (1 +
donc

De sorte qu'en .-i/ 1 5^ = 0 et 1 -|- = i" — 1)^ et en -4'

f;^. 1
/^..^ (1 + .s) ou (1 + = L_JL et
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\°. Les points (riiiterseotiou avec l'axe s.^.

Dv {2u H- f,)- = UiH- (1 + f,) il suit

— 2 (w — r-) ± l V{n— \Y— {\ — l})

£> = i,

H"

Aussi longtemps que 1 — <C — 1)" il .Y a doue deux points d'iu-

71 z

Fig. 37.

tersection avec l'axe f^, tous deux du côté négatif de l'origine. Pour = 1

un des points d'intersection se confond avec l'origine et alors l'autre

est à = — 4 -— cette valeur se réduit à — 1 ])our u = 2 et pour

toutes les autres valeurs de n elle est moins grande eu valeur absolue.
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niiiis Hîstc négative. .l*oiu- 1
— = — 1)- les dcMix ])oiiits d'iiiter-

sectioii toKihciit, sur Taxe £.,, et pour 1 — P > (« — 1)^ ils sont ima-

ginaires; alors l'ellipse toute entière (!st descendue au-dessons de l'axe

liorizontal. Celtes ciroonsf ance est à prévoir lorsque u dépasse j)eu Tunité;

il n'y a alors que des valeurs négatives de f, et s.,.

5°. L'intersection avec rax(! 5,

.

De (2« + = 2^2
(1 4- 5j „„ tii-e

f, = 2u {uP— 1) ± i
' [u- P — 2« + l

}

.

Pour = l ces deux racines devienniuit s, = 0 et f, = lu {//
— 1).

2/1—

1

Elles se rap])roclient l'une de l'autre lors(|ue /' <C 1 '-t pour l'= —

elles sont égales, ainsi que nous l'avons déjà remarqué plus haut. Pour

72
1 „ {u 1)^

, ,11
l <C ,— ou i — -7, u n y a plus de valeurs positives

V. n

^ 3 ,

de s.^. Ainsi p. ex. pour l~ =
^,

l'ellipse touche l'axe f ' lorsque )t = 2,

nolamraent eu un point oi\ ^^ — 2; mais pour des valeurs plus petites

de 71 relli])se ne con])e pas l'axe f, ; cette intersection existe au con-

trairCj lorsque u a une valeur plus grande.

0°. ]/intersectiou avec la droite FQ de la 11 g. 36.

Si l'on substitue dans

+ er = W-F (l + (1 + s,)

la valeur de f, tirée de £^ -\- n- s.^ = {// — 1)-, on trouve l'équation

suivante en f., :

+ 2 (. - 1)., +^7^ - [1 + 0^ - 1)^] = 0.

+ 1)^
Aussi longtem])s que /" <C-,

—
^rr,
—

ttvtj les deux valeurs de
4« [1 -\- [u — 1)-J

£.y sont négatives. Si /- est plus grand, un point d'intersection a un .s

positif. Et si /- est précisément égal à cette valeur, l'ellipse jjasse par le

point Q; il existe alors entre et n la même relation que Ton trouve

en rem])laeant f, par {u — 1)- dans l'équation du 5°.

Aussi longtemps qu'une des valeurs de est positive, l'ellipse ne

coupe ]ms seulement la droite PQ, mais encore la première parabole.

Pour des valeurs plus petites de l'^, ou des valeurs plus grandes de m,

la droite FQ n'est i)lns coupée dans le quadrant positif; mais Tinter-
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section de l'ellipse et de la première parabole reste possible, jusqu'à ce

que la diminution de P ait entraîné la coïncidence des deux points

d'intersection. Alors l'ellipse touclie la parabole et la possibilité que

—^ = 0 et
,

.,- = 0 ne se coni)ent ])lus a disparu.
(Lv- (10

7". Autre forme de Féquation de Fellipse.

La plupart des résultats ci-dessus peuvent s'obtenir en remarquant

que l'équation de rellijîsc peut encore s'écrire :

1 2

(l+^,) + „'-(l+j,)__!_(„_l)= =

En égalant à 0 le premier membre on obtient l'équation de la ligne

A'B', et eu égalant à 0 les facteurs du second membre on obtient les

équations des tangentes à l'ellipse aux points 7i' et A'.

Si l'ellipse coupe la première parabole, donc deux fois l'axe f
,

, et

que par conséquent une partie de l'ellipse soit intérieure à la première

parabole, il y a une série continue de points, fournissant des systèmes

de valeurs de f, et pour lesquels il n'y a pas d'équilibre de trois

phases. Cette série commence là où l'ellipse coupe la première parabole

au 1er point, le point le plus bas, et elle se termine au second point

d'intersection, ou bien sur l'axe f,. Ce second cas se présente lorsque

le second point d'intersection avec Taxe fj correspond à une valeur de

fj plus élevée que (« — 1)-.

8°. Rapport des températures critiques des composantes.

„ . , ,, ,,. fl, 1 -r fi û'o u"^ {1 -\- £,)
Pour tout point de 1 ellipse on a —= ~ — et — = Y\tr>

de sorte que 7^ = —,

—

. Si du point 0' (f, = — 1, f., = — 1)

nous traçons une droite vers nu de ces points, et que nous représentions

1 + f

par ^ l'angle que cette droite fait avec l'axe s.,, nous avons j—p

—

-

T T= ig^; donc-" -\- 11 cot Cp ou fg^p = n-,— .

Si nous nous demandons si les circonstances indiquées par tous les

points de l'ellipse peuvent se présenter, nous remarquons en premier
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lieu (|U(' la condition a,.,"^ 0 exclut (li'jù les ])oints situés au-dessous

de la droite P'(i'. Eiiferuious relli])se dans un rectangle, dont les côtes

sont parallèles aux axes, et menons du jioint ()' (f, = — 1, f., =— 1)

la diagonale vers le centre, pour la([nelle = Cette diagonale

7' 1
coupe l'ellipse en un ])oint appartenant à '^ = -. Pour tous les ])oinis

de relli])se (pii sont situés à la droite de ce point, ou at^^^ n^, donc

'J'i 1

,,,
' <C C'est ainsi que pour le point le plus élevé de l'ellipse on

J
/,

, u

Ti
aurait - — —

. Nous ne saurions prétendre avec certitude que de pa-

reils cas ne se présentent pas. 11 n'est pas nécessaire que Ti,- augmente

avec la grandeur de la molécule, et que pour la température

critique peut même être plus petite, c'est là une possibilité que nous

avons envisagée e. a. dans l'allure des isobares.

Si nous tenons comj)te des mélanges d'eau avec d'autres substances,

nous trouvons même que cela se présente fréquemment. Ainsi pour Teau

3
et l'éther u est environ égal à 5 et {T/,)rtii,'r = environ - {'!),) ean- Pour

T 304
Teau et Tanln dride carbonique n = 3,5 et = Pour l'eau et

jf /, o o o

?'/ 1
l'azote u = l,fi et ^st bien ])lus ])etit que Mais il reste toujours

à savoir jusqu'à quel point dans les mélanges dont l'un des constituants

est Veau, une substance si anormale, notre théorie peut être appliquée

sans moditication. Dans tous les cas, il est rare que les points de l'ellipse

situés à la gauche de la diagonale aient une signification pratique. Si

nous jjassons à l'examen de points situés à la droite de la diagonale,

nous avons à considérer en premier lieu le point , oh l'ellipse est coupée

par une ligue émanant de 0' et pour laquelle
/ff

Cp = n. En ce point

Ti = 1. En tous les points pour lesquels fr/:p est compris entre n-

et // on a jT/.o <C 7'/,
i

. Mais aux points pour lesquels f/j:p <C î/.o > T/,
,

.

Les mélanges de substances, dont celle qui a la plus grande molécule

a aussi la température critique la ])lus élevée, correspondent donc aux

points de l'ellipse pour lesquels UjCp <^n, tandis que tg (p — \ est carac-

téiistique du cas où les pressions critiques sont égales. En effet, la valeur

de^^^ est - +--. Les points pour lesquels
^ ^

- <C 1 représentent
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donc (les inclanges où la substance ayant la plus grande molécule a non

sculcuucnt la plus haute température (U'iticpu;, mais encore la pression

critique la plus élevée. l)e pareilles lignes coupent Tellipse eu des ])oints,

oii 5, et £2 ^O'is deux, négatifs, et comme, pour qu'il n'y ait pas

d-xb fP^P . , .

d'intersection de -
.,
= 0 et , ., = 0, il est nécessaire (lue ces abscisses

soient positives et même que les points d'intersection soient situés au-

delà de FQ, il semble qu'on ait cette règle, que, pour des mélanges de

substances dont celle qui a le poids moléculaire le plus élevé a aussi la

plus haute pression critique, il doit y avoir une pression sous laquelle il

y a équilibre de trois phases. Si l'expérience contredisait ce résultat,

c. à d. s'il arrivait que de pareils mélanges ne pré.sentent pas d'é(|uilibre

de trois phases, nous j)ourrions être conduits à nous demander, si ])ar

hasard il se pourrait que dans certains cas:

dans ce cas, dans l'équation (h'):

W n"- (1 + (1 + ^..) = ( + ^. + ] \

P serait pins grand que 1 , et cette équation représenterait une hyperbole.

Pour P^ 1 les deux points d'intersection avec l'axe sont à gauche

de l'origine. Pour P = \ un des points d'intersection est venu en 0,

et pour /" <^ 1 un des points d'intersection est passé à droite de 0 et

correspond donc à une valeur positive de s.^. La branche de l'hyperbole,

qui passe par ce point, coupe alors la première parabole et la ligne FQ,

. 1 + f
ou la première j^arabole seule; une ligne -—j

—
' <^ 1 peut alors couper

la parabole en des points pour lesquels f, et s.^ sont positifs, et alors on

peut s'attendre encore une fois à ce qu'il n'y ait pas de système de

trois phases.

Mais revenons après cette digression à l'examen de l'équation [x').

Nous avons examiné jusqu'ici la condition nécessaire pour que l'équation

n'ait pas de racines réelles. Passons maintenant à d'autres cas possibles.

Les racines de cette équation ont la forme:

ou
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^'/^Y ——

-

et

Nous supposons toujours ([ue k; déuouiiiuitcur soit positif. Pour.t.'= 0

l'expression sous le radical est égale à — , ' -v^ et pour = 1 elle
(w — 1)-

est égale à •—
^ y^.^ ;

pour ces valeurs de x, - est doue imaginaire si

f, et f., sont positifs. Ur, nous avons supposé plus haut que l^f, +n\/ê.^^

u — 1 , une su])position ([ui entraînait Tirréalité de - sur toute la lar-

geur , de X = 0 à./'= 1 . Supposons maintenant que i 'f, — 1-

Alors l'équation — , ^ ..^ A- x ]
— x (1 — x) = 0 a

' {n — 1)^ {h— 1)-'

deux racines entre 0 et 1. Tour ces valeurs de x les deux valeurs de
b

V . . .

sont égales. Si x est extérieur à ces valeurs , e.^^t imaginaire, et entre

V
ces limites il y a deux valeurs de -, plus grandes que 1, qui satisfont.

Que - ^ 1 ou -— positif, c est ce que Ton reconnaît e. a. en déve-

loppant l'équation (ji) comme équation du second degré en v—b. Tjcs

ç/,by

deux valeurs réelles de —— sont positives si „— ~> et l'équa-
b b^ a

tion en x exige ([ue cette condition soit rem])lie, pour que les valeurs de

V

b
soient réelles. U résulte de là que, si les conditions f, ^ U

, > 0

et \/f, -|- 7L
i 2 <^ — 1 sont remplies, le lieu géométrique des points

d'intersection de , = 0 et
, .7 = 0 est une li£>-ure fermée. Les valeurs

ux'^ (Iv

limites jjour N= sont données par (voir formule y):

{n— \f \
(«—1)2

)
' («— 1)"

ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE U, TOME XIV. 26
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Les deux volumes eoïucicleut pour uue ecrtiiine valeur de .r
,
égale à

L'existeuce d'une pareille ligure lerinée, à volumes

supérieurs :\ b , signifie qu'à basse température les deux courbes

d~\b <r-i> , ,-7-^= 0 et -, „ — 0 ne s entrecouijent pas. Le Ji est tnu; i)()ur une cer-

taine valeur de T, p. ex. 7',, qu(^ les deux courbes se touchent. Aux

températures plus basses toute la courbe = 0 est située dans Tes-

pace oi^i
^

2 est négatif. A la température '1\ la branche d(\s petits

volumes de'^-^= 0 a rejoint la branche des jietits volumes de ^T^O.

d.--4j

A 1\ \\ y a une j)artie de - = 0 qui se trouve dans le domaine

d'^'^V

où —V est positif. Mais, si la température s'élève davantage, il se i)ro-

duit une modification dans le mouvement relatif des deux courbes, et il

y a une certaine température
, i)Our laquelle les branches des ])etits

volumes des deux courbes sont de nouveau tangentes l'une à l'autre;

dH . . , . ,

et 2)lus loin encore = 0 se trouve de nouveau tout entier à l'inte-

dv""

de T'i et mais étroitement liées à celles-là, entre lesquelles on pourra

s'attendre à trouver un équilibre de trois ])hases. Mais pour cela je

renvoie à des chapitres précédents.

Les deux valeurs de x, qui comprennent le lieu géométrique des ])oints

d'^-d; d'^-l

d'intersection de —̂ =0 et = 0, ne sont gc'ncralem(^nt pas symé-

triques par rapport n x = 0 et ,f = ] . Si nous re[)réscntons ces deux

valeurs par ,c, et x.^, nous avons

'h + % {n~ 1)^
'

ou bien, si nous nommons x,„ la moyenne de ces valeurs,

rieur de 3-^- = 0. Il y alors deux températures, difl'érentes il est vrai
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^ {u — \y

si (loïKî f, ^ w-f^,a',„ et iiivcrscinciit. Cette remarque peut

c.oiil ribuer à la résolution de la question de savoir si^ pour des mélanges

où il y a équilibre do trois phases entre deux températures 7\ et T.,,

la s^'raïuhîur /' est ^ I ou <C 1 Si <C 1 , e. à d. si les points, dont

fi el' ^""t les coordonnées, sont siliu's sur une (ellipse (|iii ne peut

pénétrer dans l'esjjacc compris entre les axes (uiordonnés et la ])reinicre

])aral)ol(; ([iren un [)oint où f, 0 ids., = 0, on ])euts'att('ndre;\.î;„, |.

Mais si /"^ 1, et (|ue les points eu (picstion sont si( nés sni' une hyper-

bole, on ])eut s'attendre à f.^ 'J> 0 et £^ <C it 's.,.

Alors le lieu géométrique considéré est situé du côté de la com])o-

sante ayant la plus petite molécule, une circonstance dont les iiu'langes

d'éthaue et d'alcools donnent un exemple. Dans le cas où = 0 et

v ^s
u'^s^ > 0, on a ,f, = 0 et = 1 — ; Vv^- Mais, si a?. = (), ;'— b= Q,

[u — 1
)

d'où en même teinjjs 7', =0, et il y a équilibre entre trois phases à,

toutes les températures au dessous de T.,. De nu^'ine la valeur de 7',

serait nulle pour s.^ = 0 et f, > 0.

On ne doit toutefois pas perdre de vue que, si l'existence d'uiu; |)ressi()n

sous lacpielle trois phases })euveut coexister (ist étroitem(;nt liée à l'exis-

tence d'un lieu géométrique des points d'intersection de -
i,
= 0 et

^
2 = 0, il y a cependant des dilFerences de détail. C'est ainsi que les

limites de température, entre lesqucdles une coexistence de trois phases

peut s'observer, ne sonl pas celles que nous avons indiquées par 'l\ et

T.,. Une raison en est déjà l'existence théorique d'équilibres de trois

pliases lUK'Jiés, mais en outre, l'existence ou l'absence d'un point de

])lissement caché n'a ])as la même signification que l'intersection ou la

,
d'^-h <V-h

, ,

uoTi-mtersection de
^
= 0 et

j -i

= De plus, nous supposons ici

que l'existence d'un état liquide est possible à toute tem])érature, quelque

basse qu'elle soit. L'apparition de l'état solide ])ourrait évidemment être

un
.

empêchement à l'observation de la température que nous avons

nommée 7',. C'est ainsi que pour les mélanges d'eau et de phénol on a

observé une limite supérieure des températures auxquelles il y a trois

26*
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phases coexistautes; mais nous lu; savons pas avec certitude s'il y a

aussi une limite inférieure, au dessus du zéro absolu.

Nous passons maintenant à l'examen de quelques propriétés du lieu

géométrique des points d intersection de - -^ = 0 et — .,
= 0; et nous

supposerons en ])reniier lieu que ce lieu géométrique est une figure

fermée, située toute entière dans la région des volumes ])lus grands que/».

Mettons

(, -hY + :v (1 - x) ) = (1 - '

sous la f u'ine:

.2
j

1 - (1 _
\

- trh +
j

h, 2 + ^) I 0 . . . . (CP)

Le troisième ternie du premier membre ne dépend que de la première

puissance de .r, parce que b'^ x (1

—

x)
(^J^

'[tQwt s'éftrire bi"^ -\- ^xb^

M
,

/'ilb\- ,., . . ,, N /"''^V 1 •~—T ^"
( 7

^

) ci^i i' i^iit y a outer x ( I—j"j ( - ). Le troisième
dx \dxy '

' \dxy

terme devient ainsi b,' -\- ~ C'^^i H— -'"i
oii ~ —

'^i • '^i nous
dx \ dxy dx

posons X (1

—

oo) - = A, l'équation (($) devient

v"" (1 — A) — 2rS + - + (i. ' ^
^, ') = 0 . . . (^')

Si nous cherchons les points de cette courbe où la tangente est ])arallèle

à l'axe des x , c. à d. où ^- = 0, nous trouvons une seconde équation

eu différentiant (Cp') par rapport à x, v restant constant:

— — 2^' [h.~b,) + b.;'-—b,'' = 0 (^")

En éliminant v entre (vi)') et («S"), nous obtenons une équation en .i-

seul; aux valeurs de x satisfaisaut à cette équation résultante, ou a

— = 0. Mais il y a un autre mojen d'arriver à une ('quation résultante.
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lîctniiicliaiil (CD") di; ^' on trouve:

et eu ajoutant cette cleruièrc ('(inatiou à ) il vient;

v''
!
1 — .4 — (1 — j

— + 6.,^ = 0.

Donc

' = 1 + V —

—

et

'-^=i±.'!.^+(i-.-)''^|.
V

\
fIX

]

Mais — est certainement plus; petit que 1 , de sorte que dans l'ex-

pression de le signe — seul doit être conservé devant le radical. Lais-

saut indécise pour le moment la question de savoir si o ô.^ on o<C b.,,

nous trouvons en divisant — par —
V V

ou

)
dx-

) I

dx
]

Or,

A + {i-x)'^4 = {i-xr'[i-^'^\
dx a

\
a dx]

et

dÂ o / , , 1 — <ia\
J — X -j- = x^ --{ 1 H —

)dx a\ a dxy
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OU

Pour ,( = 0 le pveiuicf niciubrc de l'éqiuiiiuu (i^'") devient

_ « 1

u — 1 +
1/ (1 + ^.y

cette expression est donc toujours positive, que l'on prenne le signe —
ou le signe -\~ , ;\ condition que la grandeur f, soit positive, comme c'est

le cas ici. Pour x = 1 le premier membre de [^"') devient égal à

1

\' (1 + ^2)

Cette valeur serait négative si était négatif, ainsi que.. nous le

supposerons dans un cas suivant, mais elle est positive si est positif,

ainsi que nous l'admettons en ce moment. Si le signe de la valèur du

premier membre de (vp'") n'est pas le même pour x — ^ que pour x = \,

il doit y avoir une valeur de x, comprise entre 0 et 1, qui satisfait à

Mais dans notre cas le premier membre de {^"') a le même signe

pour X = 0 et x = 1. Il ne résulte évidemment ])as de là que {(p'") n'a

pas de racine entre x = 0 et = 1 ; cette équation pourrait en effet

en avoir un nombre pair. ]j'équation n'a pas de racine, lorsque le lieu

géométrique est imaginaire; mais si ce lieu existe, comme c'est le cas

lorsque 1 ^ ^ ^'
~^ ——, et que le lieu géométrique soit une (igure

fermée, il faut qu'il y ait deux racines. vSi Ton représente grajjliique-

ment la valeur du premier membre de (>?)"') entre x = 0 et x — l , la

courbe qui représente cette valeur commence et finit par une ordonnée

])ositive. Si la courbe présente des ordonnées négatives, il faut qu'elle

ait au moins deux fois une ordonnée nulle, et par conséquent aussi

qu'elle passe par un minimum. Donc, s'il y a deux valeurs de x satis-

faisant à (^"'), il faut que l'équation, que l'on obtient en differeutiant

par rapport à x , ait une racine.
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Or '^^f'^ cstc%aU:

n ~ dx^ 1 ""^dx
+

i ^L— -^
; V/ M + (1— -rdx dx

Cette expression doit donc s'annuler pour que (Cp'") passe par un

ininiiiuun.

dx'
Elle s'annule si ^, ou si

1IX
+

Cette dernière conditien ne ])eut être réalisée que si l'on garde le

signe -j- dans le second membre, en rejetant le signe — . Cela signifie

(pie dans l'expression

l — {/\A — X—
\

j
dx

)

ou ne peut prendre que le signe ^ au numérateur du 2'' membre, e. à d.

un il faut—^ 1. La courbe fermée doit doue rester confinée dans la
V

région des volumes plus petits que ô.,.

Si nous cherchons la valeur de x qui satisfait à

n^x^ {1—x)

il faut que (cp'") soit négatif si l'on y substitue cette valeur de x, puis-

que nous avons vu que [j:^") est positif pour ^ = 0 et = 1. En effet,

pour que l'équation cp'" = 0 ait deux racines réelles, il ne suffit pas

que Cp'" passe par un minimum, mais il faut encore que ce minimum

soit négatif.
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Si Fou substitue dans

la valeur de

il faut [ue

soit négatif.

Or la couditiou exprimaut que ])asse |)ar un inininiuni doune

(lA ^ (X—xY—n'x-
dx x{ \— 3?) 1 1

— x-\- n^x
J

, + = ^ ^^=^ ^<lJ^=^^ ^ ' dx {l— .v-j-u^x)x{l— x) a ] — .f + ..V

Il faut doue que

(«— 1) — { 1 — ^' + u\-

}

soit négatif.

Si uous écrivons a = «j (1 — x) -\- a., x— ex (l

—

x),-- =

et — = it^ 7—^~4h,, il fîiut q^ie
c [n— Ij

/ ^^ _ /

^
pl Z' 1 X^tlh-

^" 'y {\-x){l-\-8,)^xa''[\+e.;)-[n-lYx{\-u^

soit négatif. Tel sera le cas si le numérateur de l'expression sous le

radical est plus grand que le dénominateur^ ou si

[i— x){\+ s,) + u\v{\ — [n—\f X (1— a-)< 1 — ^-+ il''x

ou

ou
(1 — x) f, + 71 \v£., — [n — 1 )- ( 1— o-'X 0
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Les Villeurs uxtrnru'.s de .c pour la courbe fennoe f^oul. doiiuécs i);ir

l'équation

Si le [)reiiii('r lueuihre de ecttc; é(|u;il.iou est uégatif , 1(!S valeurs de x

satisfaisant ii la même conditiou sont plus rapproehées, ainsi (pfon

pouvait s'y atteindre.

La condition que 4^"' ait un minimum négatif a été ramenée à

la forme

A étant une grandeur positive;. Pour qu'il en soit ainsi pour des valeurs

réelles de x (f, et f,, étant positifs) il faut

ou

u— 1

Cette condition est remplie si les points, dont f, et s., sont les coor-

données, sont situés dans le domaine pour lequel le lieu géométrique

considéré est une courbe fermée.

Ce que nous avons montré jusqu' ici se résume comme suit. De
^^^'//

{Cp'") = 0 nous avons déduit —^— = 0 et nous avons cherché la con-

dition pour que 0"' devienne négatif par substitution de —y— = 0. A

dcp'"
vrai dire, il faudrait encore prouver que -y = 0 a des racines réelles,

et de plus que la valeur de ces racines est d accord avec le résultat

obtenu. A cet effet nous allons examiner ce qui s'en déduit au sujet de
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7 A'/'

lii vaU'iir (le .f, ([ui sitisfail à rcc|iiatioii pruccclcinineiit tirée de =
savoir

dA , (1— o;)^— ^i^r*

ri^a; ' x{\ — x) [1— x -\- n'^x]'

dA c[aAl — xY— a^x^
,

, exil— x\
Comme — = — ^ —-&iA = —^—^

—

, nous trouvons
dx a'- .

après réduction

ou

(« — 1)^

Pour ^- compris entre 0 et 1 le second membre de cette é(| nation a

une valeur qui diminue continuellement et qui est comprise entre 1

et — n . Il y aura donc une racine si <^ 1 et — w", ou

bien si

et

Traçons par les points F et il deux droites, inclinées à 45° sur les

axes; f, ^2 + ('^— 1)' •2*' ^\ ^ 2 signifient que pour

àA
tous les points compris entre ces deux droites -j- = 0 a une racine réelle

comjirise entre a; = 0 et x = 1. Si nous nous bornons à considérer

des valeurs positives de f, et s.,, cet espace comprend une très grande

partie de la première parabole, et de jjlus l'espace compris entre la

parabole et les axes, que j'indiquerai par OPiX. Si nous posons

/I \i
n-s.,^k ?/^£, -\- le ,

(i — x) == -

—

-— et u X- = -,
—-— ces deux équations eonvien-

\n— 1) {n— 1)

drout à la valeur de x de la racine, moyennant une détermination con-

venable de k. Comme (1 — x) -|- .<- = 1 , la condition pour la déter-

mination de k peut être mise sous la forme
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= 1.

n-— 1 n— 1

Si ])oiu- l(î mclaiigc biiiuin; f, et étaient tels que

n\/e^
I _k^i _

1

le [)oiiit (f I , £.,) .serait situé sur la ])ar;il)()l(! et tout le lieu groraétrique

se n-tl (lirait à un point. Mais ou trouve alors ([uc pour la racine de

'[i^ ) _ Q j,^ o-ra-udeur / doit être nulle, et que la valeur de x pour

cette racine coïncide avec le point oi\ tout le lieu géométrique s'est

concentre. iSi f, et f., ont une valeur telle, que -\ = i,

H— J n— 1

le point (f,
, £.,) est situé dans l'espace OI'Q, et il existe un lieu géomé-

trique entre deux valeurs a?, et a-.,. Si alors nous augmentons f, et s.,

tous deux de , ce nombre peut être choisi de telle sorte (|u'il soit
u-

II '^'"\

satisfait à — -— = 0, donc à
dx

+ ^ l
11

L'augmentation de f, et f., d'une même quantité signifie évidemment

un déplacement du point {^^, s.,) dans une direction, qui fait un angle

de t5° avec les axes, et cela d'une quantité telle, que la projection du

déplacement sur chacun des axes est égal à —^. Nous supposons que /'soit

positif. Nous trouvons donc la valeur de k en prenant //" fois la (|uau-

tité dont les projections du point doivent être augmentées dans la direc-

tion en question, pour que le point vienne se placer sur la parabole. Si

le point (f, , cs) est en OFQ, k est positif. Mais pour des points à l'in-

térieur de la parabole k est négatif. Mais comme, dans le cas où le lieu

géométrique fermé existe, le point (f,
, 5^) doit être situé dans la région

OFU, nous avons affaire uniquement à des valeurs positives de k.
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^ - et 1 — > z

i — ! Il— J

(le .c aux points du lieu géouictrique satisfont à ré([ualion

Noiis avons donc x > —~, et 1 — '-—
\; et, (ioniine les valeurs

Il — 1
'

Il— 1

^2

ce l—x

nous trouvons en substituant — et 1 — >i\/^^

u— 1 u—

1

'IC V II— i

une relation (jui convient aux points de l'espace OL'U, au-dessus de la

parabole.

Mais nous avons encore à faire une remarque relative à Téquation,

qui détermine la valeur de x pour les points, oii ^ = 0 pour la courbe

fermée. Nous avons trouvé pour cette équation (cp'") la fornu; suivante:

ou

(»-i)-„,.i/
j 1+ I + (I-.,)!/" il - =0.

y a
\

a dx
] y \

« flj^
]

.da da
a -\- \\ — ^ ^— '""^

~d
'

yi nous cherchons les valeurs de et , nous
a a

Cl — ^ fl — x\^ d — cx^
trouvons ~ et ~ . Ces grandeurs doivent être ])osi-

a a

tives, parce qu'elles interviennent sous le radical. Cette circonstance

limite les valeurs de x
,
pour lesquelles — peut s'annuller. Si a.^ c, la

première des valeurs mentionnées est positive pour toutes les valeurs

1 1 • • .V T "2 ' 1 V
^*^(1

de X, depuis x ~Ki jusqu -Oi x = 1. La grandeur — est égale a-^^
j-y]
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(it donc ('(îrliiiiicmcnl- plus ii-randc. (pu; 1 pour des Vidcui's positives de 6.^.

Lii gnuidcur a^ - cx^ est positive^ aussi long-loin ps cpica.'- et nv-

gative pour x'' ' .Si ' <^ 1 , les valuurs tle x voisines de i n(! peu-

vent donc pas s(! |)réscnter. Or, iv\ sera le cas si 1 ,ou 1 I>r—^TT^i'
c [n— l)"*

ou //-— 2//^ f , . Si l'on représ(!iite j)ar la plus grande valeur de x

pour la(|uelle on ])eut encore avoir =(l,onal Ar ^{ = i'n— 1)'^,

et; cett;(î valeur d(; f, doit, vX.xw positive.

Nous allons niontrcir niaintxîiiant (|ne le inininium de, (cp'") lU', peid,

pas être donné ])ar le second facteur d(! ^ = (J, c. à d. ])ar ,=0;
(Ix dx'

flv
et en même; temps nous démoidrerons ce théorème, que — = Une peut

x{i—x)c
se présenter (|u'i\ des volumes ])lus petits cpie La grandeur =

a

comineuce pai- être nidie, pour = 0, et elle finit par être nulle pour

, iM. 1 -il "^-•^ 6-[«, (1—

—

x=\. i*jlle passe donc par un nia\imnm et de ,- = ^

(Ix

X 1 '
—

on déduit ce maximum se présente pour ^
~ ~^ '

d'

4

endroit -j—.^ <C 0 et l'on serait tenté de ])enser qu'il doit en être ainsi dans

toute l'étendue entre j- = 0 et .y = 1. Il n'eu est pas ainsi pourtant. Il

y a des cas où la courbe représentative de A otl're un point d'irdlexion

])our une certaine valeur de x , et pour des valeurs de x plus grandes

d'\4 . . , d-A
, „ est i)ositif. ViW calculant la, valeur de on trouve (lu'elle peut
dx^ ^ d.-'-

^

se mettre sous la forme

d'^A 'le
(

ax a '

11 s'agit donc de savoir si l'expression entre accolades peut s'annuler.

Pour = 0 elle se réduit a a. a.. — c
\
et , comme —= —, rTô~ ,

' c [u— 1)^
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])()iir positif l;i valeur de a., — c sera certaiiieiucnt positive. Donc,

pour = 0 ou a -^^^<^0. Pour ^-= 1 cette grandeur devient «2 («i —c)

a. 1 ~\- s, a. 1 -|- fi
et, connue — = - ,donc 1 = -, -'t, — 1 ,

pour de
c [n — 1 )- c [il — !)' ^

petites valeurs de et d(ï grandes valeurs de 1/. elle ])ourra devenir néga-

tive. Il en sera ainsi dès que f, <C '"
'^ — 2w. Il y a alors nue valeur de

.(r pour laquelle --^^-^ change de signe. Or, nous venons de voir (pie,

si f, <^n- — 2//, la valeur de n'est pas réelle sur toute Fétendiie

de = 0 à .r = ]. 11 s'agit donc de savoir laquelle des deux valeurs

de X est plus grande, celle ])our laquelle (p'" devient imaginaire, ou

d-A , . , .

celle ])our laipielle — s'annuilc. C est là une ([uestion que l'on pi'ut

d-.l
inimédiateinent trancher; il suflit de substituer dans y ., la valeur limite

ax-

pour laquelle (b'" est réel, c. à d. x,, = ^/'^ -
. On trouve alors

a'\cc Le c J

â-A

Comme — > 1 et a fortiori > 1 — .r,y, ~~ est encore négatif.

Enfin, en introduisant les valeurs trouvées on peut encore vérifier

que, si la valeur de la fonction (!>'" n'est pas réelle de x = 0 à x = 1

,

et que ])ar conséquent la conclusion relative au minimum négatifde cette

fonction ne puisse plus être considérée comme démontrée, il _y a néanmoins

encore une racine de = 0, (jui correspond à une valeur ,/ plus

petite que .y,,, et qui a donc pour Cp'" la même signification que tantôt.

La racine de—^— = 0 est déterminée par l'équation:
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'îil=^=(l_.,)2— (voir p. M l).

l'osiiiit — = u;,' ou il donc aussi

II

ou

et coinnic " — (1—.r,;)^ est positif, il faut donc aussi que (,)•,,—j-) soit

positif, c. à d. que la racine de '^^^^^ — ^' correspond à une valeur de .i'

plus })etite que celle de la limite réelle de <p"'. A cette limite cp'" — 0.

Pour = 0 <p"' est positif; eu son minimum intermédiaire Cp'" est donc

négatif.

dv
La relation O'" = 0, qui fournit la valeur de .r aux points oit —

s'annulle sur la courlie fermée, est aussi vérifiée par la valeur de .au

point où la courbe fermée se réduit à un seul point. Pour le démontrer,

nous n'avons qu' à ])0ser dans:

(„-i)-»,-^(,-,..)K[^(i57,-.-i]-(i-<K5.-i=<'

X = ^'^^^— •'') = tl'ouve alors que l'égalité est satisfaite.

Nous ne gardons ici que le signe — , conformément à notre conclusion,

que pour la courbe toute entière v <C b.^. Et que le ])oint isolé, oii toute

. , do
la courbe se concentre, satisfait aussi à = 0, cela résulte de cette cir-

dx

constance, qu'en un tel point ^-à une valeur quelconque. La grandeur

'
est c.ale à

{l—a^ A
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(/, (]
—

.v) -f- a.-^x— CiC (1— iv) 0| ^ «2
^

eu; (1 — .i") 6V 6'(1 — u;)

+
ou

(« — l)l/£, ' {U—1)]/S,

± + JL
1 f, Vf.

cx{ 1— ic) ?/. — 1

Puis ] _ 1 ^]/I et - 1 =

En snbstituniit. ces Viileurs on trouve :

Mettons l'équntion de la courbe fermée sous la forme suivante:

()'(!-'/) - 2^ + (l + ^) = 0,

où 7) remplace Texpressiou

Cherchons les ijoints de cette courbe où — = 0. Pour la branche;
(Lv

située du côté des petits volumes un tel point se trouve î\ droite de celui

pour lequel ^' = 0; pour la branche passaut par les grands volumes

ce point est à gauche. En différentiant ])ar rai)])ort à x , -- restant con-

stant, réquation de la courbe sous sa dernière forme, nous trouvons la

condition:
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OU
dB

(1 ou résulte (iiie ijour de tels poiuts et —- tloiveiit avoir W, lueiuc
(Ix dx

dA c {u, {l—xy— a,x' } dB
siQ'iic. Or = .-, et ])oiir nous tnouvons

dx a- ilx

la valeur -zr^ , v . IJoiic - ^1/ —va de
(1 — x-\- nx)* 1 — X ^ y (t.,

pair avec — ^ -; c. à d. que Ton a simultanément --" ^ - et
i ^— X ^ n i — X ^ H

1/ J 4- f
/ —

r--^- • Nous trouvons la condition qui détermine si

1 A- s..1 X^ M ' l -\-

et sont ])ositifs ou négatifs, en substituant dans l équation de la
dx dx

courbe la valeur trouvée pour
^

. Mettant cette équation sous la forme :

nous trouvons

a-o-'G)"-'".

dB , dBA— B
dx

ou

dA

dx dx

dB yB— /-a^-'\a

dA dx

dx dx

B {Ih—bxY a a-^^ . dA dB
Jlit comme = — 7^ et t^, = 2 / v<jn voit que --— et ~r-

A c b'- b'- ^ dx dx

AltCUIVLS NKEltLAN'DAlSr.S, SKRIK II, TOME XIV. 27
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1 A • 'h>i. o- ,
'^'1 ^ - rlA^ dB

ont le mcine sm'ue (iiie , .Ni doiu; —; J> -
., , ou s., > 5. .

~— et —

—

(^/.r 6).,
'-'i

" " (7.6'

sont positifs; ils sont négatifs dans le cas contraire. La droite (pii dans

la lig. 36 est bissectrice de l'angle des axes, ou qui dans la tig. 37 relie

0'
ïi 0, établit la séparation entre s., ^ f, . Pour ^^'^ 0 on a pi,.^ ^Pi.i

,

ou > J^i^^ ^1 ^ ' ^' '''"^^ pour tons les poiuts situés à

droite de cette ligne; pour les points à gauche c'est le contraire (jui a

lieu. Pour les poiuts situc's sur la ligue même ou a s., = s, ou = 0;

. . .dA dB X ]

mais alors ou a aussi —- = = y) , doue = , ou, ce (lui re-
djc dx i — .<-• u

vieut au ineme, = 1/ — ~ 1/ ~^—i—

•

1 — X ^ «2 n*^ i + f
2

Mais, aiusi qu'on l'a déjà vu plus haut, cela exige que dans la for-

mule " = (^-«,«2 valeur de l' soit plus grande que 1 . Pour f, =

ou a r',r (1 + £,)- = [•// + ]
"
ou (1 + f,) = n +

. 4-
^

s, . Nous avons alors

1 ,
1 + ^^^

i +
ou

Pour l'espace OFU, eu dessous de la parabole,

(1 +n)\/£, Su—^,

de sorte que peut atteindre comme ])lus grande valeur —
-j

—

z^j
,

doncf/— l)„i,rx= ~-r
"
, -> • Lorsque i/ u'est pas très grand, l—

1

4m [u -\- i)

1 2
est petit. Aiusi p. ex. si ?/ = :l , l— 1= ; si // = 3 , / — 1 = —

.
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Mais pour de graiulcs valeurs de // il ireii est plus ainsi. Tuulefois

,

eu aucun cas nous u avous à, cvaiudre (|ue / devienne assez grand pour

que Ton ait a^ -)- a., — 2a, ^ <C t>. Alin que c>0, il faudrait

ou

2/ \/ a^ a.-, <^ a, a..

ou

ou

ce qui^ dans notre cas, s'exprinx;

1

u

ou

2/< //

4

2n

Or

2« 1 + '

de sort(! que (/ — 1 ),;,„., reste au-dessous de la valeur qui rendrait

a, -|- c/., — 2^/, 0 l'gal à 0.

Eu discutant la possibilité de rexistence de valeurs de o > b.,, dans

le cas où le lieu géoiuétri(pie des ])oiuts d'intersection des courbes

= 0 et , = 0 t^st une courbe fermée^ nous avons examiné le cas
(/x^ tir-

où réquation (cp'") = 0 (p. -109) n'a pas de racines réelles entre ^ = 0

et ,v = 1. Nous avtuis mis alors cette équation sous la forme suivante:

l — n.c 1/ ^ + 1-^ 1/ - ^0,
a

et nous avons montré que, si n ^ 2, la valeur de a^— cx"^ peut devenir

négative pour de grandes valeurs de x. La valeur limite de .(, est alors

:

jl^/^
• Nous avons remarqué à ce propos que, dans le cas où ilX,j =

r 1^

37*
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existe une telle valeur limite de uotre couclusiou relative à une valeur

luiuima iiégative de ne ])eut plus être considérée comme démontrée;

mais en même il est à remarquer que dans ces conditions la démonstra-

tion du théorème que v <C ù.^ perd également sa valeur. En etfet, si la

substitution de x == .Vj rend positif le premier membre de {Cp'"), alors

que, comme nous l'avons vu plus haut, ce premier membre est positif

pour X = 0, il faut qu'il y ait une valeur de x satisfaisant à {0"') = 0,

aussi bien sur hi branche où le troisième terme de Cp'" est négatif que

sur celle où ce terme est positif. 11 n'est donc pas nécessaire que [Cp'")

passe par un minimum, et la raison pour laquelle le troisième terme

serait positif n'existe plus, de sorte qu'il n'est plus nécessaire que l'on

ait V <C b-i

Cherchons quelle est dans ce cas la condition pour que

0

ou

\2

u a

c

Posons à cet effet

a a

ou

ou encore

La condition devient alors

n — i ^ 1

c

ou

ou
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ou

n—l

Tenant coini)t(' de ce (lue ^'u=\/ =—^^i--
, nous olitenons

' c n— i

la. condition :

(,.-i)>rr+7,

+

Avant d'examiner la signification de cette condition, je ferai remar-

ques que nous aurions pu arriver à ce résultat d'une manière moins

com])liquée.

Substituons directement la valeur /' = h.^ dans l'équation de la courbe

fermée, et clierclions quelle est alors la valeur de x qui satisfait à

l'equatiou. Si v — b^, on a i' — b = {b.^— bi) (1 — et v' = b.^'^.

L'équation x (p. 390) devient alors

^— (1— ^. =
n a

ou

{n — \Y c 1

c c

ou

1 _ 1

[i^s,)[\~x) + «2 (1 .,(1
;

et nous trouvons comme condition pour le calcul de la valeur de x pour

laquelle /'= b.^ :

OU
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Comiuc 1 f , doit ôtve certainement positif, ijuisqu'on m; saurait

se figurer une valeur négative de », , nous voyons que, si Téquation (/3)

a des racines réelles, il faut qu'elle en ait deux ])our des valeurs ])ositives

de .V, et cela dans tous les cas, même si f, et s., étaient négatifs. La

condition de réalité est

1 I 1±IL^S -, g^^M^

ou

u— 1 u—

1

ce ([ui est la condition trouvée ci-dessus.

Si de nouveau nous représentons gra})hiquiMnent dans un système

d'axes 5, et s., la coiulition de possibilité de r ^ b.,, nous obtenons

une ])arabole, la même que dans la fig. 36 de la page 39 1, mais déplacée

dans le sens de l'axe fj d'une quantité = 1 vers le bas. Nous ne dessi-

nerons pas cette parabole, mais nous nous figurerons les points d'inter-

section P" et Q" avec Taxe f, et une droite f, =— 1. Pour que la

condition h., soit remplie, il faut que le point (f,
,

s.,) soit situé à

l'intérieur de l'espace que j'appellerai 0" F" Q'
. Mais, pour que la

figure fermée soit possible, il faut que le point (f
,

, f., ) soit ])lacé dans

l'espace 0 F Q, — et da,iis li!S deux cas au dessous de la parabole

correspondante. Or cela n'est ])ossible que si les deux domaines se

recouvrent au moins au partie. Cela exige (//— 1)^^ 1, ou n^ 2. Les

points (f,
, fo) Cjui donnent une courbe fermée pour laquelle v^ h., entre

deux valeurs de .<- sont donc confinées dans un espace plus petit, limité

encore une fois par les axes et une parabole. Dans ce cas la parabole

touche l'axe 5, à une distance u (;/,—2) de l'origine, mais coupe l'axe

e., à une distance ——^— = —-— . La condition pour que les deux

valeurs de .c, pour lesquelles v = ù.^, coïncident et que la courba fermée

soit tangente à la droite r = b., est donc celle-ci, que le point (f,
, £.,) soit

Si l'on compare cette valeur de w avec celle que nous avons nommée ./-y,

on remarque que Xg est non seulement la plus grande valeur de s pour

/ ~ \, et 1

—

X = '-

^ (v 1)- 11— 1

laquelle ^ = 0 sur la courbe fermée, mais encore la valeur de x au
dx
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point où la coiii'be l'i-riiur toiiclu' hi droite /' = h.,_. S'il y a des volumes

plus grands ([uc /;., , lo voliuue le plus t^Tand correspond à une valeur

de X ])lus p(;tito (jue x,,.

Examinons de pins près l'espace commun à ()P(l et f/'^'Y/', on le

l)oint (f,
, cs) doit Être situé pour que la condilioii soit satis-

faite. Pour une valeur très grande de u cet csi)ace sera très grand dans

la direction de l'axe f,, mais dans la direction de Taxe il reste limité

0

à une valeur 1 — - , donc inférieure i\ l'unité. Or, nous pouvons
//

indicjuer [)ar une simple construction une règle pour trouver la situation

des points (f,
,
s), satisfaisant i\ la condition que la ])ortion

,
découpée

de la droite v — h, par la courbe fermée, ait une valeur déterminée,

il résulte de Tequation (j3) de la p. 425 que

Si l'on représente par x.^ la ])lus grande valeur de x et par .c, la ])lus

petite, on a

1 + f. — n's., "1 '
, 1 -|- f

I

r 1 +f. -
' ~ {n-\Y J

ou

{n—\)'' J [n — \Y

) ^. ITT^ + A I

— ^ ~r .yi
-\ r

2 ~r
,i ...2 I

ou encore

|/ LO^-I)^^ 4 J " L(;/-l)-^ ^ 4;.^ J

Les points pour lesquels .t-, — a\ a la même valeur sont donc situés

de nouveau sur une ])arabolc, ayant la même forme que celle de la

fig. 3(!; mais maintenant elle a subi deux déplacements.

Le premier dé])lacement est celui par lequel tous les ])oints de la

])arabole sont abaissés d'une quantité = 1 dans le sens de l'axe fj , et

par lequel cette parabole devient la limite supérieure de l'espace qui

nous occupe en ce moment. Quant au second déplacement, il a lieu
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iinportaiit; mais, lorsque le (léplaeeineiil est devenu tel que la parabole

n'a plus aucun point dans res[)a('e primitif OFQ, nous avons déjà dé-

passé la grandeur possible de a'^ —
.''i

. Les limites de d\ — sont doncIn — 2
d'un côté de Tautrc^ côté 1 -=

. Cette valeur inaxinnx
//. — 1 u — 1

de u:, — , qui est elle-même nulle pour // — 2, se rapproche de 1 à

nuisure que n augmente. Voici une autre façon d'exprimer ce qui pré-

cède. Si nous avons un point (f,
, £.j) dans l'espace commun à OJ^(i et

0" P"Q", la couibe fermée ])résente des volumes plus grands que 0.^; si

Ton déplace ce point dans la direction de l'axe de la ])arabole, jusqu'à

ce qu'il reneonlre la ])remièr(i parabole déplacée, la projection du dé-

placement sur l'axe donne la valeur de ——
-j

—'— {// — 1)- et la pro-

jection sur l'axe l-., la valeur de ^^'^^^— . La longueur de la

droite tracée par le point donné, dans la direction de l'axe de la para-

bole, jusqu'à ce qu'elle rencontre la seconde parabole, fait donc con-

naître la grandeur de {.v., —
•''i)";

nous pouvons ajouter à cela que cette

même ligne, prolongée en sens contraire, donc en-dessous du point

donné, nous apprend quelle est la valeur de x moyenne entre ^, et ,r,.

Si le prolongement de cette ligne passe par le point = =^— ^
>

la moyenne de .r, et j;^ correspond j)récisémeiit = , Si cette droite

coupe l'axe f, au-dessous de f, = — 1, on a —i~ <1 et inverse-

ment. On déduit notamment de (/3)

+ = 1 +
1 -[- f I

— a;^£2

d'où, posant
^1 + 1

2
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1 _ 0 —

l'oiir une Viilciir domice de a:,,, cela r('[)résea{e une droite, dont lu

direction est donnée pur
^' = /t'. Cette droite coupe l'axe f, en un point

f, i = — (w— 1)^ (1— 3a;,,,); cette formule exprime la régie donnée.

De pareilles règles peuvent être données ])our lu dimension et la

situation de la courbe fermée elle-même, — et pour la connaissance

exacte des propriétés de cette courbe de telles règles ne sont pas sans

importance. (Test ainsi ([ue l'équation (/3') de la page conduit à

r,. , r- — * 1 4- '

'—

où et .i:^ re])résentent les valeurs de .c c(ui cojuprennent la courbe.

Comme il en résulte que

on voit que le lieu géométrique des points f, et f^, pour lesquels la

courbe fermée a la même largeur, est encore une fois la parabole OFQ,

mais déplacée en sens contraire de Taxe d'une quantité telle, que la

projection sur Taxe f, est égale à (//— 1)^ ' ^ — . Pour les points de

OPU même lu largeur est égale à 0, et pour Torigine, où f, et s.,

sont nuls, tandis que .Cj,—a-, — 1 , la courbe occupe toute la largeur.

La diminution des valeurs de 5, et s.-,, obtenue par un déplacement en

sens contraire de l'axe de la parabole, favorise donc l'intersection de

-TT— 0 et —-, = 0, et contribue à la non-miscibilité. Nous trouvons
</x (II)-

de niême^ eu re])rése]itant par x^n ^'^ valeur de ~—

Si l'on mène donc par l'origine une droite parallèle à Taxe de

la parabole, cette droite forme la liiiiite entre les points pour les-
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c|iu'ls .v,„ ^ y Aux ])oiiits OÙ ]> u'i:, , on a ./„, ^ ^ et iiiverseiiicnf

.

A^oici encore une dei-nic-rc propriété. L'equalion (p'), (jui fait con-

naître la valeur de ,c ajjpartenaut ;\ un système doniK' de valeurs de s^

et s.,, peut encore s'écrire:

vSi X = .r, j)our une de ces valeurs limites, cette équation devient

+
1 = 1.

Or, .r, restant constant, cette dernière é(|uatiou e\j)rime que les

points (f,
,

f.j) sont placés en ligne droite. Cette droite doit contenir le

point pour lequel non seulement Tune des valeurs limites est égale à .r,

,

mais encore l'autre, de sorte que les deux valeurs de x se confon-

dent. On a dans ce cas x. = ^-et 1 — ='^^-^. En substituant
u — 1 n— 1

ces valeurs dans l'équation de la droite, nous retrouvons la relation limite

entre s^ en s.^, eu d'autres termes l'équation de la jiaraUole. Cette droite

est donc une tangente à la parabole, et elle la toiiche au point où la

seconde valeur limite de x, ou x.^, se confond avec x^. De là la règle

suivante. Si dans l'espace OPQ. on trace une tangente à la parabole,

cette tangente contient tous les points is^ ,
s.,) pour lesquels une des

valeurs limites est égale ù la valeur de x au point de contact. Si l'on

trace une seconde tangente à la parabole, le point d'intersection avec

la première tangente présente cette propriété, que les valeurs de et x^

qui s'y rapportent sont les valeurs de x aux; deux points de contact.

Une tangente étant tracée, on peut mener par tous les points de cette

droite, situés à gauche du point de contact, donc par tous les ])oiuts

pour lesquels f., est plus petit et s^ plus graïul qu'au point de contact,

des tangentes vers des points où f, est i)lus grand, donc x.^ I> .i-i et in-

versement. Si l'on veut indiquer quelle est la partie de l'espace OPii

au-des<ous de la parabole dans laquelle sont situés les points, pour les-

quels les valeurs de 5^ et s., sont tels, que la courbe fermée toute entière

reste confinée dans des valeurs de x > ^ ou des valeurs <C^j on doit
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ooiiiniciiccr ]);ir clicrclii'i- le point de l;i piiraljolc où == j:, = . C'cf^t

le point [)(Hir lc([uol = //."^i'^; ce point est donc placcj sur la droite

parallclc; à Taxe de la paraliole, luence ])a.r l'origine. Ce point étant

trouvé^ ou mène la tangente ;i la ])arabole. Cette tangente découpe de

l'axe £, une portion dont la longueur = et de l'axe f.^ uue
4W

0 )
portion 2

—
• Cette tangente est donc ])arallèle à la droite FQ de

la fig. 3(5 , et elle découpe des axes des portions égales à - et

Elle partage Tespace OPii, au-dessous de la jjarabole, en 3 parties

,

savoir celle (pii est située au-dessous d'elle-inême et deux autres au-

dessus , bornées ])ar la parabole et l'un des axes. Parmi ces deux parties,

celle de droite contient les points ])our lesquels la courbe fermée reste

dans des valeurs de *''<C^- Pour la partie de gauche c'est le contraire

qui a lieu.

D'après oc; résultat, les deux cas seraient possibles, ou bien que la

courbe fernn'e reste limitée à des valeurs de x ^ ~, ou bien à des

valeurs <! . Mais., si l'on demande s'il est probable (|ue les deux cas

se présentent, on doit juger cette probabilité d'après la valeur que P
doit prendre dans ces deux cas. Le point où les deux espaces se touchent

{it 1)'
est celui oii f, = u'i^ = . Alîu que ce point ])uisse exister,

4
il faut:

(2„ + + )^ = 4. r- (1 + f.) (1 + .g.

On déduit de là, par substitution des valeurs de fj et s.^
,

(. + 1)"

donc dans tous les cas une valeur de /- 1. Cette valeur devient de

plus en plus petite, à mesure que n augmente, et la valeur limite pour

n— '^ est . . Or, il n'est pas probable que prenne jamais une valeur
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aussi pi'titi! ('t., si Ton tient comiito de ce ([lie , pour des jjoiuts deln partie;

de gauche, i)uur les(|uels •'' Z> lii valeui- de devrait, être ])lus ])e-

tite encore, ou arrive :\ ce résultat ({ne, si // est cousidcrable , le cas

où la courbe fermée reste dans des valeurs de .v ^ o'^^ pi'ésentera

pas facilement. Pour u = 2, la valeur de P au [)oiut de raccordement

des deux espaces est égale à ^ , et pour n = S la valeur est égale à

4— , et ces valeurs de /' peuvent probablement être cousidén'es comme

possibles. Nous arrivons donc à ce résultat, que pour des valeurs pas

tro[) grandes de u, p. ex. u= S , la courbe fermée, si elle existe, peut

corres])ondre à I> —, mais que pour de grandes valeurs de ?/, v.t aussi

si l'on pouvait avoir ^ 1 , Tautre cas, ^:<Z~^^'-, ("st possible.

Il me semble que maintenant le moment est venu de se demander

SI 1 absence d intersection des courbes-—;; = 0 et —-^c entraîne la dis-
dx~ du

^

parition de la complication dans la ligne spinodale, et si donc la tem-

pérature, à laquelle les deux courbes en questioii se touchent, est en

même temps la température à laquelle les deux points de plissement

liétérugenes de la courbe spinodale coïncident. Il est certain qu'à mesure

que les deux points d'intersection des deux courbes se rapprochent, les

deux points de plissement hétérogènes se rappi'ochent également. Mais il

ne résulte pas nécessairement de là que, si les deux points d'intersection

coïncident, il en est de même des deux points de plissement. Il n'est

même pas probable a priori qu'il en soit ainsi. L'existence de points

d'intersection des deux courbes ne dépend que des propriétés de ces

courbes, sans qu'une troisième ——— = 0 ait aucune influence là-dessus.
dxdo

Mais l'allure de la courbe sj)inodale résulte des propriétés des trois

d"^"!) d~''L d~\L .

courbes = 0, —„ = 0 et ~— = 0; et cette seule circonstance fait
(Lv do dxdo

prévoir (lue. lors(|ue les courbes --^= 0 et- 0 se touclient, les deux
dx' do
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points d(i i)lissenieiit de la courbe sj)inodiile se trouveront à une certaine

distance Fun de l'autre. S'il en est ainsi, c(!la signifie ([ue les limites de

teinpérature entre lesquelles les points de plissement liélérogènes a])pa-

raissent et disparaissent sont plus larges que celles, entre Icsfiuclles les

deux courbes =0 et -r-^ = 0 counnencent a se couiier et cessent
d.v dv''

de le faire; et il eu sera ainsi a fortiori des limites de température entre

lesquelles un système de trois phases se présente sur la ligne binodab;,

donc entre lesquelles ce système existe. Qu'il en est ainsi d'ailleurs,

c'est ce qu'on reconnaît en examinant de ])lus près les ])articularit('s

qui se présentent dans Tallure de la courbe sjjinodalc, dans le cas

Q\x les deux courbes s'entrecoupent. Sui)posons que les circonstances

soient les mêmes que dans la tig. 12 (t. XIII, p. .SU), c. à d.

que nous supposons que la ligue Ç^j^
~ '* trouve dans une région

où les volumes sont ])lus petits ciue celle on s'étend la courbe - j^ = ();

do

nous su])poserons d'ailleurs que la température .soit encore un peu plus

basse, de façon que les deux branches de -j- = 0 soient encore séparées

pour X = 0. Les isobaves entrent alors dans la figure par x = \ , ont le

'
tif et s'infléchissent vers cette courbe dans le voisinage de

= 0^ ])our la couper à angle droit. La grandeur est donc ])

'd'fi^

VOISI-sitive. Pour les lignes
(i

la grandeur ^-^.^^ est négative dans le

nage de ^^^^ =0. Eu un point de contact des lignes [i et (y, e. \\. d. en un

point de la ligne s])inodale, f - j est positif en vertu de la formule
\flxy siihi

(voir t. XllI p. Olj:

(-^

\dxO
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Et suivant la roriuule (voir t. XI 11, p. 63):

Çjr^ mrme signe qm^Ç^^'^ et est donc négatif. Kn leur point

de contact les deux courbes p et y ne s'entrecoupent pas: eu ce point

la courbe p se trouve d'uu côté dt la ligne y, p. ex. au-dessous. Mais

dans la fig. 12 nous avons représenté, à gauche de — = 0, un second

contact d'une ligne p et d'une ligne q; là la ligne p reste au-dessus de

la ligne q. Entre les deux il faut donc qu'il existe un point de contact

établissant la transition entre les deux cas, et où il y a intersection

en même temps que contact. En ce point ou n'a ])as seulement

\ — ( 1 ...,,.„,.,, / \ — / \ .1— anssi = ().

C'est donc un point de plissement. Si l'on cherche ce ])oint de plis-

sement, sans perdre de vue Fallure des lignes 7; et ij , on trouve que ce

point n'est pas situé sur la ligne y ])articnli('re ])assant par le plus haut

point de la courbe y-^ = 0, et qui a eu ce point iiue direction parallèle

à l'axe des a: , en même temps qu'elle y jjrésente un point d'inflexion,

mais sur une ligne q située à gauche de celle-là, et sur laquelle la valeur

de p est également plus grande; d'ailleurs, comme est positif, ce

point de plissement doit être sitm' au-dessous du point de ])lissement de

la ligue q. Evidemment — mais cela est sans importance pour notre

raisonnement — , il doit y avoir un second point de plissement à gauche

de — 0, pour qu'eu des points de la ligne spinodale oii x est très
dx '

petit le contact des ligues p et q ])uisse de nouveau se faire de telle façon,

que la ligue p se retrouve toute entière d'un côté de la ligue 7, main-

tenant du côté que nous appellerons inférieur. En ce second point de

plissement il faut (pu; la ligue venant de droite, soit située d'abord
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au-dessus dv. la ligue y ([u'ellc ioucheni, pour être silure au-dessous

au-del;\ du poiut de contact. Mais ce t[ui est bicu important pour notre

raisoun(!ineut, c'est que le premier de ces points de plisHenicnt, plus

élevé des diuix points de ])lisscment hétérogènes (je Tai appelé antérieure-

ment le point de plispeinent réalisable, bien qu'il ne mérite ])as tout à

fait ce qualificatif), même s'il est situé au-dessus de la courbe binodale,

se trouve sur uiuî isobare de pression plus élevée que celle au point où

d-^p
.,
= 0 liasse i)ar sou minimum de volume, i* i2;urons-nous maintenant

fki;-

le cas oi'i la, ('ourbe fermée, dont il a été (luestion plus haut, s'est con-

centrée en un seul point; il n'y a doue plus d'intersection des deux

courbes
^

2 = 0 yr = 0? et en ce point isolé la ligne q présente

un ])oint d'inflexion avec tangeide horizontale; alors le point de plisse-

ment n'alisable existe encore, donc aussi l'antre, le point de plissement

caché. Il en sera ainsi a fortiori lorsque la courbe fermée existe encore

et que l'intersection des deux courbes —^ = 0 et r = 0 n'existe pas,
f/.v dv

pour la seule raison qu'elles se touchent. Car alors la ligne qui passe

])ar le point de contact, présente encore un maximum et un minimum

de volume et est située au-dessous de la ligne q, pour laquelle ces deux

points coïncident.

Nous sommes donc eu droit de faire la représentation graphique sui-

vante. Prenons un axe .v et un axe p, et construisons une figure, don-

nant en premier lieu la pression le long de la branche liquide de la ligne

d^\P
-j-^ = 0 et en second lieu la pression le long de la branche liquide de

la ligne spinodale. Pour ne pas trop interrompre le raisonnement nous

ne parlerons pas des autres branches, etd'ailleurs nous nous bornerons à

considérer le cas oi\ Tj,^'^ Ti,^. La première ligne s'abaisse alors con-

tinuellement. Si les températures sont très basses, — inférieures à— 7/-

conformément à l'équation d'état a])prochée — , tons les points de cette

ligue sont situés au-dessous de Taxe x. Mais, comme nous voulons nous

occuper uniquement de la situation relative des deux courbes à repré-

senter, nous n'indiquerons pas la hauteur absolue à laquelle elles de-

vraient être dessinées. La deuxième ligne a ses extrémités aux mêmes

points que la première et elle est tout entière située au-dessus de celle-là.
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Ce sera donc aussi une courbe descendant en moyenne ra])ideuient. Mais,

s'il y a sur la première lii>-no des points indicpiant les intersections de

dp i/'\p— — U et
, , = 0 , la seconde li"'ne ne s'abaissera lias conlinuellement;

(10 (Lv

elle passera par un uiaxiniuni et un minimum àe p. La valeur niinima

de p correspond à une valeur de x plus petite que la valeur de x au

])remier point d'intersection , et le maximum de y; à une valeur de x plus

grande (|ue celle du second i)oint d'intersection. Ces valeurs maxima

et mininia sont celles des deux points de plissement lic'éroijhict. 8i les

deux points d'intersection se sont confondus sur la ligne mentionnée en

premier lieu, il y a encore un maximum et un minimum de pression sur

la seconde. Et ce n'est qu'à une température, à laquelle il n'est pas

encore (luestion de contact des deux courbes = () et — = 0, ou
dx'- do'-

à laquelle ce contact a déjà depuis longtemps cessé de se produire;, que la

complication dans l'allure de la ligne j»? aura disparu pour la spinodale.

Au moment de la disparition, cette ligne j) présente au j)oint, où les

})ressions maxima et ininima se confondent, une tangente horizontale

et nn point d'inflexion. Si dans une ])areille figure on dessinait encore;

une troisièuie ligne, indiquant la pression le long de la binodale, cette

troisième ligne aurait une forme com])liquée; mais à ce sujet je me

contenterai de renvoyer à des notes antérieures ').

Mais nous concluons de tout ceci, qu'il n'est pas nécessaire que les

courbes = 0 et — v = 0 s'entreconi)ent, ])our ciu'il existe sur la
dx- do~

ligne spinodale deux points de plissement hétérogènes. 11 suffit que ces

deux courbes soient suffisamment rap|)rochées l'une de l'autre, pour que

la ligne spinodale présente la complication décrite, et il peut même se

former un système de trois phases.

Il eu résulte l'existence des points de plissement hétérogènes pour des

mélanges, dont les propriétés sont représentées par n et par des valeurs

positives de f, et s.^^, qui ne sont pas limitées à l'espace OFQ au-dessous

de la parabole. Cet espace doit être augmenté d'une partie de la parabole

elle-même, dans le voisinage; du sommet. La l'orme théorique exacte

de; cette partie ne peut se déterminer que; par un examen de la ligne

s])inodale elle-même. Mais, vu les dillicultés que pn'sente une pareille

') Ces Archives, 1905.
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étude, je nie (Ujutcntcnii (riudiijuer la façon donl. je me suis formé jiour

inoi-niî'me une idée de l'exaetitiide de mes prévisions; eette partit^ serait

de nouveau limitée api)roxiinativement ])ar une parabole (|ui, eomparée

i^i la [)récé(lente, serait (léplac('e dans le sens de l'axcî; mais les considé-

rations suivantes doivent être regardées tout au plus (;omme une sorte

de calcul empirique. Si la. courbe ^ = 0 est située toute entière a

riutérieur de -, -• 0, mais dans le voisiuati;e de eette dernière, il y a

deux autres courbes, une courbe
^

^ = 0 se rapportant à une température

plus basse et une courbe ^ = 0 se rapportant à une tem])('ratui-e plus

basse encore, qui peuvent se toucher et s'entrecouper dans l'espace

deux points de plissement hétérogènes, séparés ou coïncidants.

Si l'on représente pour = 0 la basse température par 7" = j-

et pour -y^ = 0 par T" = ,, on obtient par élimination de ï'I'équa-
(iX le

tiou suivante qui, à quelques cliaugemeuts près, ressemble à l'équation

(^') de la page 390 :

d\i

extérieur à ^—^ = 0, où se trouve la ligue s])iuodale et où existent les

0.

Si l'on traite cette é(|uatiou comme on Ta fait avec [pC), ou trouve,

dans le cas où la courbe fermée se concentre en un point, la con-

dition :

Cela représente la même parabole que plus haut, mais déplacée dans

le sens des deux axes d'une quantité égale à ^—,—^.
k

La valeur de T pour laquelle les points de plissement imités se con-

fondent dans ce calcul est maintenant k ou li fois plus élevée.

AECniVES NÉERLANDAISES, SÉRIE U, TOME XIV. 28
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Noiis allons maintenant déduire, de tout ce qui a éié dit de l'inter-

section des courbes = 0 et——., = 0, dans le cas où le lien des
dx^ dv

points d'interseclion est une courbe fermée, quelques résultats relatifs

à la miscibilité, parfaite ou imparfaite, :\ Tétat liquide, et nous allons

les comparer avec les faits observés. Toute cette discussion des propriétés

de la surface fermée n'aurait probablement pas été nécessaire , si nous

avions pu prévoir le résultat auquel nous sommes arrivés. Mais ])our le

moment j'en ai eu besoin ])our arriver à ce résultat; d'ailleurs, la con-

naissance de la pluj)art des propriétés examinées est nécessaire, si l'on

ne veut jjas se contenter d'indications plus ou moins vagues, mais qu'on

désire formuler des assertions bien nettes.

J'ai déjà traité plus haut (p. 40G) une des significations de la courbe

fermée. Dans ce cas le premier contact des courbes - —^ = 0 et —^ = 0
^ dx^ dv^

se produit à une basse température
>

température est plus élevée,

les deux courbes s'entrecoupent. Mais à une température suffisannnent

élevée les deux points d'intersection se rapprochent de nouveau, et pour

dx'
T = 2\ il y a de nouveau contact. Dans le cas considéré = 0

devait, au-dessus de T= 'J\ , de nouveau se trouver dans larégion oii
dv

est négatif. Mais un autre cas ]ieut se présenter.

La température allant croissant, l'intersection des deux courbes peut

continuer dans le même sens, et il peut y avoir encore contact à T= 2\.

Mais alors la courbe = 0 doit disparaître dans la région oii 4^ est
dar ^ do^

positif. J'ai donné antérieurement (t. XIII, p. 71) ré([uation qui doit

décider si = 0 disparaît dans l'une ou l'autre région; cette équa-

tion est

Si 1 ou a le signe —v = 0 disparaît dans le domaine oii —^ est
dx- do-

positif , et inversement. Et pour ré^jondre à la question de savoir si c'est

le premier cas ou le second qui se présente, nous devons examiner cette
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c(lua(ioii, cil tcuiuit compte de ce (iiie £^ et s., sont positifs, et que les

points (f,
, £.,) sont situes au-dessous de hi parabole OJ^Q.

Les valeurs de a:,j et dépendent de n et sont complètement déter-

minées par cette grandeur; or d'a^irès le tableau de valeurs calculées

donné antérieurement (t. XIIF, p. (!7), j\, ne peut varier qu'entre
'/.i

et
'/'i

et y,, entre '/> et 0. Le second membre de Tinégalité à étudier

est donc entièrement déterminé par le rapport de grandeur des molécules;

quant au pirniicr membre, il dc'jx'iid en outre de f, et f.^.

Mettons ce premier membre sous la forme

ex ( 1 — j') cx{ 1 — U-)

a, (1 — x) -\- a.^x — cx[\ — ./•)

1 1

ou

ex cl— X {n — \Y X ' [u — Yf{\ — x)

cx[l— x) 1

1 J 1 r f. 1 n\ 1 T'

{n-\y-x^ [y-iyn-x l{n-\fx {u-l)n-x J

nous avons suprimé l'indice de x,,.

Il y il une série de valeurs de 5, et (voir p. 4).'j()) pour lesquelles la

valeur de -—^ ^ + i Tv> \ ^ est nulle. Toutes ces valeurs
(«— \ ) X [u— i) ' i — X

l/f,
sont (loiinées par la droite, qui touche la parabole en un point où-

—

—=x;

ce point, tout comme la parabole elle-même, est déterminé par la valeur

de 71 , et est situé sur la droite qui passe par Forigine, avec une direction

~ = ?i -

Ç
—

) Si // devient très grand, cette direction se rapproche
Ni -t'y

de — ; tandis qu'elle se rapproche de pour des valeurs de x peu supé-

rieures à |. Tous les sj'stèmes de valeurs de f, et correspondant à

des points situés au-dessus de la parnI)ole, s'obtiennent en traçant des

droites parallèles à la tangente eu question. C'est ainsi (pie

(«— ' («— 1)^ 1 —X
28*
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représente tous les points inférieurs à cette tangente, si Ton donne à cf.

le signe négatif; et Ton peut alors faire descendre le second membre

jus([u'à •—
• 1 , en quel cas l'origine elle-même pourrait être re|)résentée.

On obtient tous les ])oints au-dessus de la tangente^ en donnant à x le

signe positif, et eu laissant augmenter x jusqu'à ce (jue \ -\- o(,= , en

quel cas on atteint le point (l. Si est tel (pie \ -\- x = ^ , on

obtient le point P.

Pour des points situés au-dessous de la tangente nous avons donc

cx{\ — x) 1

où X est compris entre 0 et 1 ; sur la tangente même = 0.

Pour des points au-dessus de la tangente:

ex (1 — x) 1

(«—
' (^^ — 1)' \ —x '

et X est compris entre 0 et — 1; mais, pour obtenir des points au-

dessus de la tangente et du côté de P, il ne faut ])as aller plus loin que

0!.
= 1. Il va de soi qu'il faut examiner la valeur de pour

établir, de la même façon que nous l'avons Vu plus haut par un exemple,

la probabilité de la réalisation de ces points.

ex fl — x\
Dans la forme que nous avons donnée à

, le dénominateur
a

se compose de deux parties, La première, rr^ - -f-
; tt^ —

,

ne dépend que de n; mais la seconde x dépend aussi de f, et f^, et

comme le second membre de l'inégalité, que nous avons à examiner,

dépend uniquement de h, on ne peut pas s'attendre à ce que la question

de la disparition de la courbe -—.^ = 0 dans la région oir est négatif

ou bien dans l'autre puisse être tranchée par la simple connaissance du
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rapport de grandeur des molécules. Il y a cependant un résultat que

MOUS pouvons dcjù considcrcr comme acquis, c'est qu' à mesure que la

|)arallcle .s'i'carte (hivaulage de l'origine, c. à d. que les valeurs de f, et

sont ])lus gniiukîs, la valeur du premier ineuibre de Tiurgalité devient

plus petite, et qu'il y a donc; plus de chance que le second membre

rem])or(e sur le ])reuiier. Pour des valeurs relativement grandes de f,

et la disparition de = 0 aura lieu plutôt dans la région où

— <^ 0 la nou-miscibilité sera réduite. C'est ainsi (luc pour // = c/:,

do

une valeur à laquelle correspond x — ^et y = ^et— = 1, le pre-

2
mier membre de Tinégalité a la valeur 2 à Torigine, et h. valeur - en

o

tous les ])oints de la tangente en question ; et si nous introduisons encore

dans nos calculs la partie située au dessus de la tangente et à gauche,

cette valeur sera
^
pour le point F

;
quant au second membre il est égal

à ^. Pour des points situés sur la tangente, la courbe ^'^= 0 disparaît

précisément sur la limite séparant la région où est positif de celle

ou il est négatif. Pour les ])oints au-dessus de la tangente-^ = ^ dis-

paraît daus la région où -
^ est négatif, et pour ceux situés au-dessous

c'est le contraire qui a lieu.

Mais tâchons de trouver pour une valeur quelconque de )i quel est

l'endroit où — = 0 disparaît. Il est vrai que la relation entre u, x et y

est très compliquée (tome XIII, p. 66, équation 4), mais j'ai été agré-

ablement surpris de voir qu'une réduction assez simple conduisait au

résultat cherché. Partant de Téquation (4), nous pouvons écrire:

et

71 X (1 x)
,
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Elevons l;i première de ces équations au carré et divisons ensuite ])ar

élevons de même la seconde au carré et divisons |)ar 1 — la somme

des deux donne alors

x ^ 1—0,- {n— \)^ — ^ ^'^
•

Four le second m(îmbre on ]ieut écrire \ ^—y^^i ^^'^ sorte que la con-

y
(P^ . ... ... . . d--;^

dition ])our que soit positif ou négatif, au point où = 0 dispa-

raît, devient, pour les points situés au-de.ssous de la tangente,

i_ > ly'

4 f
Dans cette é(iuation x = l pour Torigine et ^ = 0 pour la tangente

elle-même. Avec ^ = 1 le critérium devient:

+//)>(! -^)^

Pour //
= , ce qui correspond à // = ac, le ])remier membre de

.'3 1 fP^P
l'inégalité est égal à -, et le second = -

. On a donc dans ce cas > 0
,

ainsi que nous Tavous déjà trouvé. Mais pour // — (), ce ([ui corres-

pond à « = 1, le premier membre serait nul et le second égal à 1. Dans

ce cas limite on aurait donc ^ <^ 0. 11 faut donc qu'il y ait une valeur

transitoire de w, et cette valeur corres])ond à 3 jy = 1 ouy = D'après
o

le tableau de la page G7 du tome XI II, la valeur corresi)oiidante de ^

est environ 0,41 et celle de u = 3,4.

Pour les points de la tangente, oii = 0, la condition s'écrit:

1 > 4.y

4 1/

ou

0>4y^-.8y-f 1

ou
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Il est impossible de. satisfaire ;i (•etti; inégalité avec le sii^-iie ce

n'est (jiie pour /' = ((u'il y a égalité des deux iiieinhres, ainsi (|ue

nous l'avons déjà vu d'ailleurs. Nous en (;onehions que, (|uel(jue grand

que soit //, pour tous les points de la tangente — = 0 disparaît dans

la région oi'i , est négatif. 11 en sera donc ainsi a fortiori pour tous

les points au-dessus de la tangente. Anssi longteni])s (|ue j/ est compris

entre \ et ^
, donc que // > -i, \<, on peut indiquer une droite^ parallèle

à la tangente, sur laquelle les points [s^
,

s.,) doivent être situés pour

que la disparition de = U se fasse précisément sur la limite = U.

Mais pour des valeurs de ^ ^ et de u <^ 3,4, pour tous les points

situés au-dessous de la jjarabole la disparition se fera dans la région où

-y-y est negatii, de sorte que la courbe -r-^ = U sera située a, i intérieur
CùO (ifX

de 0, tant à une température inférieure à T^, c. à d. avant le

premier contact, qu'à un température supérieure à 7'^, c. à d. après le

second contact.

La situation de la droite, contenant les points où s"opère le change-

ment de signe de ^st déterminée par la valeur de = 1 —
"^JT^"^

(2^ — 1)^(1+^) ^ .
1 ,

•

1
o\)i X = —^

• La grandeur a a donc toujours le même

signe et, comme elle lie peut pas être plus grande que 1, il faut que ij

soit toujours plus grand que ^ . L'équation de cette ligne est donc:
o

f, 1 ^ v-s., 1 3//— 1

Nous avons ainsi trouvé également le moyen de décider, si la tem-
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pérature à laciuelle 2 = 0 dis])araît est jjlus élevée ou plus basse que

la température critique du luélauge .<; = .r.j, en d'autres tenues si 7y< Tu-

Si Tg < 7'/,, la courbe — ^ = t) a quitté le domaine oii —
^ <iO, du

côté de la branche des ])etits volumes de = 0 : cette branche existe
tw

même encore à la température T,,. Pour Tautre cas la figure 10 (tome

Xin^ p. 77) donne la rej)résentation de la situation relative des deux

courbes, après qu'elles se sont séparées. La condition 7',j < Tic peut

s'écrire (t. XIII, p. 71):

Zc 1 — y >8â!

ou

4 a <{l-y)'

Posant de nouveau ~- — = ^—
tt, , la condition

peut s'écrire :

27 1 > (i+.y)'^

Pour ^ = 1 , c. à d. pour l'origine 0, cette condition devient:

Pour ^ = g , ou 91 = (y:
, le premier membre de l'inégalité est égal à

27 9 . .

et le second membre à -

; cela signifie que T,j= 3 ?'/, • Mais pour^= 0
o 8

ou « = 1 le premier membre est nul et le second = 1. Il y a donc une

valeur de
j/ pour laquelle T,j= T/,-, et il faut évidemment que cette

valeur soit plus grande que celle, que nous avons trouvée ci-dessus en

déterminant pour quelle valeur de ^ la courbe = 0 disparaît sur
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la limite —% = 0. Aussi, si nous substituons j/ = -, le i)remier membre
dv ^ o

est t'gal :\ 1 et le 2'^ égal à . L'cgalitc des deux membres exige que

?/ soit à peu près égal à 0,36, à quoi correspond 7i = 3,7; et ceci n'est

pas beaucoup plus grand
,
que ce que nous avons trouvé pour la plus

petite valeur de u, pour laquelle 0 sort de - 0.

Pour la tangente, où = 0 , la condition devient:

27 1 >(!+.#
4

1 ,

(l-^)^ <(l-^j-

Pour les points de la tangente nous ne pouvons pas nous attendre

à une autre valeur de^ que ~ . Aussi la dernière inégalité peut-elle s'écrire :

0^(1-2^)^] +4^ +10^2 _^/).

Si nous nommons iz' la valeur qu'il faut attribuer à ix pour que

l'inégalité se change en égalité, pour une valeur donnée de ^, cette

grandeur a' est donnée par la relation :

1
27 1-y (1-^)-^

^ 4(1+^)^ 4^^

Dans le problème précédent, où il s'agissait de trouver la relation

—Y = 0 disparut sur la courbe —

nous avions

nécessaire entre xetij pour que -^-^ = 0 disparût sur la courbe —~ = 0,

Pour x — a. nous trouvons donc :

27 1-y
V 4 (1 + y)^

ou
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Il rosulie (le là, foininc on pouvait s'y attendre, que x est toujours

plus u-raud que x, sauf pour // = \; alors = 0, c. à d. que cette égalité

se })résente ])ouv les ]K)iuts"dc la tangente. Mais ce cas n'est qu un cas

limite, car il exigerait = ce. La tig. 38 représente grapliiquement la

relation entre x et //
pour les deux i)roblèines. Pour Forigiue ;4 = 1 et

]wur la tangente û; = 0. A Torigine on a^y= ^
pour le premier problème

et y = (),:56 pour le second; tandis que i)our = ij = \ dans les deux

_ ;

r-i

CC-Q

V,

y- 0.36

ce - ]

Fig. 38.

cas. La ligne ij
= f («) qui correspond au second problème est toujours

située au-dessus de celle du premier. Aussi, pour des valeurs égales de

)j, le point F correspond-il à une plus grande valeur de x que le point P.

Nous avons considéré la courbe fermée, dont il a été question dans

les ]jages précédentes, coiTime la projection de l'intersection de deux

surfaces, savoir^ = 0 et = 0^ construites sur un axe a;, un axe
' (h^ dv'-
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V cl im axe T. Supposons (|iic Taxe ,/ soit dirigr vers lu droite, l'iixc v

en avant l'axe 7' vers le haut. Les projections de ces intcn-seetions sur

les autres plans de ])rojection seront ég-aleiuent des courbes fermées, à

allure généralenu;iit continue. Nous nous ocîcuperons ici particnlièreincnit

d(! la projection sur le i)lan T.t;. Cetie projection présentera un point

plus haut et un point ])lus bas que les autres; elle pourra aussi être en-

fermée à droit(; et à gauche entre des valeurs inaxima et ininima de d\

ces valeurs de ('tant les mêmes ((ue celles qui enferment hi projection

/V. Mais dans hi ])rojection vu: le point le ])lus haut et le point le plus

bas de la projection Tx ne présentent rien de ])articulier, si ce n'est que

la projection rj-'cst touchée en ces ])oints, qui correspondent à un maximum

et à un niininnim de tem|)érature, |)ar une courbe = 0 et aussi ])ar
av ~

une courbe = 0. A toute température comprise entre ce maximum

et ce minimum, la projection i\v est coupée en deux points par une courbe

= 0 , de même que par une courbe ~ ^ — ^- M^i'is le contact peut

se produire, p. ex. pour le minimum de température, en un point qui

est situé soit à droite, soit à gauche de celui oi"! c passe par un minimum,

mais peut coïncider avec ce dernier dans des cas particuliers. Au point

dv , . . , .

cil 7' est minimum, la grandeur - ])eut donc être positive ou négative.

Ceci s'applique également au point oTi T est maximum, mais en

général c'est le premier point qui est le plus important.

c- Av . . . 1 A 1
bi -y- est positit au pi-einier point, il en est de même de y au point

.d^
, , . , ,

d'-4. do
^ou T- = U touche la courbe fermée et, comme -r-——|— — = 0

,

dv^ dv'dx do dx

au point où 7' e>t minimum la grandeur , „^ est négative. De même,

72 I

comme la courbe fermée est touchée en ce point par yy = 0 , de sorte

d^^ . d?^ do
que -|- == 0, et que le contact se fait de telle façon, que

72 I

la courbe fermée est tout entière à rintérieur de = 0, la grandeur
dx"

d^\p . . d^p
,

^-3 est positive et^ également.
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Si le niiniinum tU; température se présentait exactement au point de

la courbe fermée oi^i y = 0, ou aurait à la fois ^

^

= 0 et -^-^ = 0.
(Le dxdv dx'

„ • , . „ d^p
,
à^'if

, , / ,

rar contre , si — est nca;atit, -— et -i-;; le sout eo-auMuent.
d.c ^ ' dxdv dx^

^

Lorsque la courbe s'est concentrée en un seul point, il eu est de même

de ses deux autres projections, et dans ce cas il est aisé d'exprimer ces

projections au moyen de s^, s., et n. Nous avons eu effet trouvé ])lus

haut que = —-~ et 1 — x = . La valeur de - est alors ée;ale

—-ou 1 + B, c.ad. que-^-=l + -^^^;;^^-p—

^

—,— =
, TTi- 1 our £, = U aussi bien que pour

= 0 on a V— b = 0, et, comme il s'agit d'un point situé sur la

liene^^- = 0, ?'= 0. Il n'y a i)as de maximum de v, mais bien de -7.

dv ' b

Nous le trouvons le plus facilement en conservant la forme :

/7=^ + ^' = ^+ (1-..+ '-)^
•

Pour que v fût maximum, il faudrait

db dB
dx dx

T + Ï+'B
^

ou
— xj- — u-x~

{n- \f

A])rès réduction nous trouverions ^/ = 0. Mais le maximum 'le^,

c. a d.— = 0 ,
exige itx =1 — x on x =

dx ' +
Si l'on remplace a- et 1 — x par les valeurs et u \^£^ , ou trouve

comme condition £^ = £.> , donc y;/,, = Pk-x- La valeur de - est alors égale
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àl ; ^ = r • Aussi loim;(ciiii)s ciue w est siiffisimiitieut

petit,
^

ne dépasse pas de beaucoup l'unité et 7' est donc bien plus ])e( it

que 7'/,. Mais pour des valeurs très grandes de w, ]). ex. 10 ù peu ])rès,

on peut att(!indrc le volume (;ritique et T= 7'/,. D'ailleurs, la grandeur

-])ent (;roîir(! indétininieut avec n, devenant j)ar contre une fraction

de plus en plus petite de 7'/,. Les valeurs de f, et s.,, donc celles de w

,

^
et y ne peuvent toutefois pas être choisies arbitrairciiient. Outre ({ue

les valeurs de f, et «s doivent être telles, que le ])oint ([u'elles représen-

tent soit situé sur la parabole OPQ, il faut aussi que la condition

«'•^,2 = l'~a^a.^ soit satisfaite. Dans le cas oii /- = 1 il est aisé de calculer

les valeurs de et c.,. Il faut alors que le point (.-, ,
c.,) soit situé eu

outre sur une seconde parabole, identique à OFQ, mais déplacée sui-

vant les axes ^^ et <-., d'une quantité égale à 1 dans le sens négatif. Comme
les deux paraboles ont leurs axes parallèles, il n'y a qu'un seul ])oint

d'intersection. Les équations qui doivent être vérifiées sont:

(f, — w^c.^)^ = 4m (« — 1) (f, — fi fj)

(c, — u-c.^ -\- n~ — 1)2 = 4« (« — 1) (r| — ^'^2 -\- Il— 1).

On trouve alors

et

ou X = et 1 — -i-" = "A—^7~VT- La valeur que T prend dans
4 [u + 1 )

-J' + 1 )

ce cas est plus basse que celle que nous avons trouvée ci-dessus en

prenant c^, = f^- P <Cl il est évident que c^ croît en même temps

que f., décroît, et inversement. On pourrait choisir une valeur de

telle, que 2' passât par un maximum; nous y reviendrons plus

loin. Mais dans tous les cas les valeurs de f, et f.^ peuvent donc être

telles, que les deux surfaces - = 0 et — = 0 ne se touchent qu'à

une seule température, sans qu'elles présentent d'intersection; et cette
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température est très basse, à moins que ?i ne soit très grand. C'est ainsi

que pour n = 2 nous drduisons de la formule MTxT= 2

" o
T \ .

et de riivpothèse /- = 1 uue valeur = -— cuviron, et pour d'autres

valeurs de n cette valeur de u'est pas beaucoup plus élevée. Mais

pour de grandes valeurs de ji
,

f, et f.^ pourraient être tels que v se rap-

prochât de 2>b et T de 1\; il eu pourrait être ainsi pour u = 10. Noiis

rencontrons donc au sujet des phénomènes de nou-miscibilitc les possi-

bilités suivantes, dépendantes de la valeur de Pour de petites valeurs

de n il peut y avoir contact des deux surfaces en question à une tem-

pérature tellement basse, que l'observation du jihénoniène est rendue

impossible par l'apparition de l'état solide. A mesure que ii augmente,

cette température s'élève et pour une certaine valeur de ii elle peut être

arrivée à ^ ou ^ 7/. ; alors l'observation n'est plus empêchée par l'ap-

parition de l'état solide. Gomme , dans le cas oii il y a contact des deux

surfaces à une certaine température, il se présente déjà à basse tempé-

rature deux points de plissement, qui disparaissent de nouveau à une

température plus élevée que celle du contact, il y a deux tem])ératures

entre lesquelles trois phases peuvent coexister. Il n'est pas possible

d'indiquer exactement la valeur de il pour laquelle ce cas se présente,

ne fût-ce que parce que nous n'avons pas pu fixer le rapport qui existe

entre la température du contact et celle oii le double point de ])lissement

apparaît ou disparaît; de plus nous n'avons pas pu déterminer jusqu'où

le double point de plissement doit exister, pour que le point de plisse-

ment apparaisse ou disparaisse sur la ligne binodale. Mais pour une petite

valeur de n la température la plus basse à laquelle le mélange se sépare

ne saurait certainement pas être observée, du moins si l'on doit chercher

la cause de la séparation dans la circonstance que nous venons d'examiner.

Dans le cas qui nous occupe, il n'existe donc en projection Tx

qu'un seul point, pour lec(uel la valeur de x se trouve dans la moitié

gauche. Mais si nous dessinons en outre la projection Tx des points de

plissement, qui résultent de l'existence du point de contact de -j-^ =



CONTRIBLTIONS À LA THEORIE DES MELANGES BINAIRES. 451

et — 0 , lions obtenons de nonveun itiic. courbe fermée. La projec-

tion (lu point de contact est prol)ablenient siluce fort excenlriqueinent

jjur rapport à cette courbe, surtout au ])oint de vue de la valeur de x:

il se ])(Mit uiêiiK! ([u'clle tombe à rextérieur , i"i droile. La brandie de

Fig. 39.

gauche de cette courbe est la projection des ])oiuts de plissement irréa-

lisables, et ces points seront toujours fortement refoulés vers les ])etites

valeurs de ,r. Mais, si la projection est une courbe fermée, il faut qu'à

haute température ils reviennent rapidement vers la branche de droite.
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Il y a cependant un autre cas encore (fue l'on peut s'attendre à trouver.

JJans le cas où la jjrojection des points de plissement reste au-dessous

de la conrbe qui fait connaître l'allure de 7'/, , on peut prévoir une

figure fermée; mais si la valeur de 7' était tellement élevée que la courbe

7'/. =/(jO fût coupée, la branche de gauche de la projection rencon-

trerait le point de plissement ordinaire^ venant du côté de la compo-

sante ayant la plus petite valeur de 7'/,- H en résulterait que la projec-

tiiiii des ])oints de plissement forme; une courbe, partant de a- = 0 et

T— 7/,, , montant de là jusqu'à la température de double plissement

la plus élevée^ descendant ensuite jusqu'à la tem])érature de plissement

la plus basse, pour remonter enlin jusqu'à 7'/,2- tJe dernier cas, je l'ai

traité en détail dans une note antérieure ').

La figure 39 représente schématiquement la })rojection Tx dans le

premier cas. Le point F indique le point de contact des deux surfaces

--r-j = (1 et -, = 0. Le trait plein représente le lieu géométrique des

points de plissement; le point Vah est le point de plissement double

inférieur et le jjoint supérieur. Aux points Q, et il^ le point de

plissement réalisable apparaît ou disparaît sur la ligne binodale ; entre

les deux températures, de Q, et y ^ donc un équilibre de trois

phases. La courbe pointillée, dont les points Qj et sont les points le

plus bas et le plus haut, fait connaître pour cliacjue valeur de la

composition des ])hases liquides coexistantes; la courbe (/, (/^ donne

la composition de la troisième phase coexistante (gazeuse). La courbe

Tu = f (a.') est tracée plus haut dans la ligure.

Il résulte toutefois de la remarque faite à la page 432, que le point F
ne doit pas exister nécessairement, pour que le reste de la figure puisse

exister, bien qu'entre des limites de température moins étendues. Nous

pourrions même imaginer des conditions telles, que les points jP„(, et

Fca coïncident; mais alors les points Q, et U-i, U'i et Q'.^ auraient déjà

coïncidé avant.

La fig. 40 représente le second cas. F est encore la projection du point

de contact des deux surfaces -r-:r = 0 et -r-^ = 0 sur le i)lau 'fx. La
ax-'' dv

courbe AQ2 Fcd F,,!, Qi B , tracée en trait j)lein, est le lieu des points

de plissement. Les points Fab et Pci/ sont les points de plissement doubles.

') Ces Archives, (2), 10, 284, 1905.
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Entre lu (ciiip('niiur(; de A, c. h d. '/'/,, , et celU; d(! P,:i il y ;i donc trois

points de plisseinciiit, à moins que r„i, soit plus hiiut cpjts À; dans oc

cas F,it, viendniit u la place de 7'/,,. Tja courbe 7'/. =J'{.r) est encore

une fois tracée. Cette courbe doit cîoupcr la. ligiu; des points (b; jjlisse-

Fig. 40.

ment à une valeur a; <C 1 , et cela deux fois. Le premier point d'inter-

section n'est pas indique par un signe spécial, mais le second est supposé

dans le voisinage de £. Ce second point d'intersection se rapporte h

une valeur de T telle que, si Ton trace une section pz de la surface de

saturation et (ju'on y ajoute une ligne, donnant la pression sous laquelle

AECniVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II, TOME XIV. 29
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il y aurait coexistance, si k; nu'Iange se comportait comme une substance

simple, l'extrémité de cette ligne correspondrait à la même valeur de .u

que le point de plissement.

A une valeur plus élevée de T on retrouve la règle, considérée comme

normale, que pour un mélange donné Tpi^ Ti^. Comme il eu est ainsi

dans le voisinage de a; = 0 et de = 1 , il faut que, si les deux courbes

?'/, = /{x} et = CD {x) s'entrecoupent, il y ait deux points d'intersec-

tion. Aux points et (l^ le point de plissement est situé sur la ligne

binodale, et entre les températures Q, et Q.^ il y a équilibre entre trois

])liases. La composition des trois phases coexistantes est indiquée par la

courbe puintillée (/, CL Q, Q'-,- La partie Q', Q,.^ cette courbe pour-

rait être appelée la branche vapeur. Cette branche présente dans la

figure une particularité, qui n'a pas encore attiré l'attention jusqu'ici,

savoir qu'elle peut présenter un point oii x est minimum. Cette parti-

cularité n'a pas été représentée dans la courbe de vapeur de la fig. 39,

parce que là elle est peu probable. Comme il s'agit d'une particularité

qui a échappé jusqu'ici et qui joourtant n'est pas dénuée d'intérêt, je

me permets de donner ici quelques développements relatifs à la possi-

bilité d'existence d'uTi pareil point, où la valeur de x est minima.

D'autant plus qu'il sera question à ce propos de propriétés, dont la

connaissance est nécessaire pour bien comprendre la signification des

diverses particularités, qui se présentent dans l'équilibre de trois phases.

Nommons x^ la composition du point représentant la phase vapeur,

Xf et celles des phases liquides; supposons que l'on ait .t', <C -t'a <C -^'a

•

Nous avons les équations:

^/ ^
*^ \

et

dp = (.^3 — x^) Çjj^ ^^/^-l'i + yi3i 'IT.

La pression du système des trois phases satisfait aux deux équations,

et l'on obtient la valeur de J-ponv ce système, — nous allons la repré-

senter par '^j^ —, en éliminant dx^ de ces deux équations. A cet effet

nous divisons la première par x.^ — Xj et la seconde par x^ — .r, , et



CONTIMlilJTlONS À I,A TI1K(MMK DKS M Kl,ANC KS lil N A I li ES. 455

nous reti'iiiuîlions les deux (|U()(i(ïu(-s !'un de Tiiutre; iu)us obtenons iunsi :

dp

12
— —

Xf Xr^ — X,

V, — V,
'

X.^ — — Xj

dp

'
d'l\

dans 1 (!S deux

dp f d'^'C, \ dx

1
'2 3

et

^5^ ^1

Divisant par r.^, et il vient encore:

dj)_ _ \dx^'^JpTdT ^

3',

et

/ d% \

\d tJ, ,3 vr/T, yT ^i^?' v^^y ^.3 ,

'

C jTj^ ^^'C^^ représentent le rapport des accroissements de

et 7' sur la nappe va])eur de la surface de saturation, pour une section

à valeur constante x = , se rajiportant à la coexistence des phases 1

et 2 ou 1 et 3. La différence — T^?) ,
niultii)liée par —

dl\.^3 \dJVj,.^y X.,
—

Xi

donne donc le signe de r/^-, . De même, si Ton remplace 2 par 3. Il est

vrai que l'existence d'un système de trois phases modifie considérable-

29*
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ment la surface de saturai ion; mais ce changement est limite à des

valeurs de T comprises cuire celles oi^i cet ccpiilibre commence et finit,

et même entre ces limites de température la surface de saturation ne se

compose que d'une nappe su])érieure et d'une luxppe inférieure, si l'on

fait abstraction des phases coexistantes métastables et instables. Chaque

section faite par un plaTi x = Cfe est donc de nouveau^ sauf les modi-

fications entre les limites de température mentionnées, la figure bien

connue, où la branche inférieure passe coulinrnuent dans la braïuthe

supérieure.

¥igurons-nous mai7i(enant que dans cha([ue seclinn on représente

encore p^.,.^ comme fonction de T. Ce n'est (pie pour autant (pie cette

ligne se trouv(! au-dessus des branches supérieure et inférieure de la

section de la surface de saturation modifiée, que le nnUange de compo-

sition déterminée x peut se séparer en trois phases. Si cette ligne coupe

soit la branche supérieuie, soit la branche inférieure, et que par con-

séquent une partie de la courbe n^-in, sorte de la surface de saturation,

cette partie sortante doit être considéix^e comme une branche ])arasite,

du moins pour le mélange considéré. Les lignes pointillées des figg. 3!)

et 40 représentent donc les valeurs de T, pour lesquelles la ligne /?j23

coupe une section déterminée de la surface de saturation. Et la ques-

tion de savoir, si dans la fi g. 40 le point ' est situé de telle façon que

pour cette valeur de x il y a encore un autre point sur la courlx; poiu-

tillée, se confond donc avec cette autre, s'il y a des sections où la lignt;

/),23 coupe deux fois la courbe de saturation. D'ajjr^'s la formule (pii

détermine-^, une valeur négative de cette grandeur ctn-respond à une

valeur ijositive de —-, —
( t77, ) >

pi^isque et — sont
rf/',2 3 \dJV.,- X.^ Xy x^ — .r,

négatifs sur la branche vapeur; c. àd. que la ligne p^.^r^ pénètre dans la

région hétérogène lorsque la temiiérature s'élève. Inversement une va-

. . dx . .

leur positive de — indique, que par accroissement de température la
(v J.

ligne 23 pénètre dans la région homogène et ne fonctionne donc plus

que comme branche parasite. Or au point Q\ la valeur de y^, est

égale à la valeur de
Ç^ jÇ^

>
^^"1'*' qu'elle est sur la section de la surface

de saturation pour le x du jioint ; on s'en assure en remplaçant dans
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hi foriuulc, t;-('iicr;\U' |i;ir./'.j -|- d.i:,, r., par r., -|- dr., (il j^., par yi^ -\- dvj.y

( )ii f rouvc. iiotaiiiiiiciil :

( 1

''''-^

'IP _

i oiir-,— et -- nous pouvons (icrirc 1 cl. ( , ) ,
parce! (i ne,

«A d.v., \d,r.,yi,r \iLt:^/pT

les |)liascs 2 et 3 ont itiênic/; et 7'. Le point (^^ représente une; ])liase

li(iui(l(i et est donc un point de la nappe su])érieur(; de la surface de sa-

turation. A ux basses tenipératunis la valeur de
^y^,^

n'est générale-

ment pas grand(! en un tel ])oint. Mais en général elle est pourtant plus

grande que la valeur ^^
(^ j'^

^'"^ nappe vapeur, même pour des

sections où est petit. Du moins à des températures assez éloignées de

Ti;, ce qui fait (jue la température surtout détermine deux possibilités:

ou bien la valeur de Ç^j^ "^'^ [joint Q.^ est plus grande qu'au point
,

ou bien elle est plus ])etite; ce (|ui fait (ju'au point (/, la valeur de x

])eut rétrograder ou progresser.

Sur toute la largeur de la courbe des trois phases à la droite de

U; la ligne p^.,, cjuitte la ucippe supérieure de la surface de saturation

par élévation de tem])érature. Il en est encore ainsi pour des points à

gauche de LU; mais on atteint bientôt un point, oli la courbe des trois

phases passe sur la nappe inférieure. Ce [)oiut doit donc être situé sur

le contour apparent [)ar rapport au ])lan 'Px; autrement dit, ce doit

être un point de contact critique. Mais alors encore la courbe des trois

phases se dirige vers des valeurs plus petites de x. Ce n'est que plus

tard qu'il ])eut se présenter un point oxi x est minimum, et cela seule-

ment sur la nappe inférieure. Et lorsque la tem])érature de Q. est rela-

tivement basse, le retour vers le droile de la branche vapeur de la courbe

des trois phases, par abaissement de température, doit certainement se

produire. Aussi ai-je dessiné en ce sens la branche vapeur dans la fig. 3!),

bien que là aussi la régression de x puisse se présenter. Dans cette figure

il se présente en outre cette particularité, que pour les phases liquides
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passe par un miniiiumi et un inaxiiuum. La condition pour ([ue .r soit

maxiinuui ou iniunuuui est ( -,„, ) =( -„ ) = , l indice 1

V^/ //.,..,! \u l'y 0:31 ''J v>3

indiquant lu pliase pour laquelle se produit la rétrogradation de .c.

Mais revenons après l'exanien de ces particularités ;i la j)rojection Tx

de la courbe l'eriuée.

Nous avons déjà remarqué qu'il n"y a pas de point F lorsque les

deux surtaces —^ = 0 et —v = ^' ne s eiitrecoui)eiit pas. inversement

l(i point F se développe en une petite courbe fermée lorsque les surfaces

s'entrecoupent j au lieu de se touclier. Nous obtenons l'équation de cette

courbe, en tirant la valeur de
^
de ré(|uatioii

^(l-.-/)-2^'+(l+//) = 0,

et la substituant dans — ' = 0 ou == 0. Le plus siini)le est de sub-

stituerdaus-j-^= 0, ou J//i'7'= ri ^
^ ^ ^

-
; cela revient à substituer;^= 0, ou.}Jïn'=:l y

la valeur de ' dans MUT — ^ —
• 'iitittons

^ sous

la forme:

b _ 1 + VA— B + AB _ 1 + 1 X

de sorte que

^_l^_B±^A— .B-^A£ £±yX
V 1 +.5 \-^B '

il vient alors

Aussi longtemps que X= A— B /}B= AB
j ]^
— ^ -)- 1

|
est

F A
positif, T est réel et pour chaque valeur de .r il 3' a deux valeurs de T.
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r

Aux inrnics valeurs de pour lesquelles de deux valeurs de
^

eoïuei-

deui en projeetioii .cv, il y a coïncidence des deux valeurs de 7' en pro-

jection 'J'.r. (!oinnie on a alors .V — 0, la valeur de 7' pour ces vahnirs

liiiiiles de ,r prend une lorine sini])le, donnée par MRT= ^
^ ^ _j_ y^y,!

celte valeur se retrouve ('videninient dans le cas de coïncidence de ces

valeurs limites de .c, coinnic nous l'avons vu i)lus haut. Cette expression

de MUT peut être siniplidee davantage, en vue du calcul, en mettant

' sous la forme
b

1 ^-Jl-lf)

nous obtenons ainsi :

\3 „. + (,„\{u— l)-x ' («— 1)^ l — x\

Si nous clierclions la valeur maxima de T, nous trouvons ponr déter-

miner j- réqnation suivante du 3'" degré:

( 1— ..•)'+ •'•( 1 — •')
' — «

'

— n = 0 ;

111 , . .

posant = cette équation devient:

Pour = 1 on aurait /; = 1; ])our n — 2, le = 1.22; mais, ^Dour

de très grandes valeurs de n, - se rapproche de -. Cela signifie que pour

n= \ la valeur maxima de MRT correspond à .i- = ^ et pour « = co

à ^ = ^ . Cette valeur de x nous permet de calculer la plus haute valeur
o
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(le MBT pour les points où A' = 0. Cette conclusion n'est pas didcrente

(le celle cjuc nous avons tvouv(3e plus haut, que ce n'est (jue pour des

valeurs de; n notableineut ])lus grandes que 3 que la temp(jrature peut

s'iilever jusqu'à Ti, , ou niciue seulement jus([u'à Ti,^.

La valeur fournie en g(3U(;ral par l'équation (l), pour la tempcjrature

des ])oints de la courbe fermée, est trop compliquée pour pouvoir être

complètement discutée. Ou peut néanmoins prévoir quelle doit être en

gén(n-al la forme de la projection Tx. Pour une courbe de petite dimen-

sion, le ]3oiut F des figg. 39 et 40 peut ("'tre remplacé par un petit

cercle, qui s'étend à mesure que la courbe fermc'e elle-même augmente

de dimensions. 11 va de soi que les autres courbes subissent la même
influence. C'est ainsi que dans la fig. 39 le point Pab descendra et que

Pcd se relèvera. La première partie de 3/^7' dans l'équation (1), savoir

B'' -\- X{l — 2B)
^

•

, , . . ,

Si
—

, donne ])our ciiaque valeur de x, donc de «, b

,

B et X, la valeur de la nujjenne arithmétique, c. à d. la demi-somme

des températures la plus haute et la plus basse, et la 2'* partie, savoir

a{%B— B^ + X)\/X
, , , , ,3

^

-^y
,

, donne la valeur dont les températures vraies

dépassent cette valeur moyenne. Cette seconde partie est imaginaire eu

dehors des limites de x. Entre ces limites, A" est notamment positif et

négatif en dehors; mais la première partie est réelle dans toute l'éteiulue

des X. L'allure de cette première partie peut être indiquée dans ses traits

essentiels. Partant de j^'— 0 et a; = 0, elle aboutit à 7'= 0 pour x= \-

Mais pour des valeurs très petites de x ou \ — x, sauf à l'intérieur des

limites de x, cette première partie est négative.

A l'intérieur des limites de oii A^ = 0, cette première partie a la

a B'^
valeur positive examinée ci-dessus, MRT = 'iyj-—-.

——t.. Mais un
ù [\. -\- B)

peu en dehors des limites de x on doit trouver une valeur 0; nous pou-

vons tirer cette conclusiou eu remarquant que, si x ou 1 — x est très

petit, 7^^ et XB peuvent être négligés par rapport à B, tandis que A^

est négatif en dehors des limites La courbe qui représente cette première

partie commence par une ordonnée nulle, descend sous l'axe, mais

recoupe l'axe avant d'atteindre la plus petite valeur de x pour laquelle

A"= 0 ; elle monte alors jusqu'à une ordonnée maxima, pour redes-

cendre ensuite sous l'axe et finir enfin par une ordonnée nulle.

Si donc nous dessinons comme dans la tig. 39 la courbe ?'/, cette
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(•()iirl)(; est t'videiiimciit l;i liiiiilcî au-dessus de liuiiudlc 7' ne peut uiou-

ter pour iuicuiu point de la courbe feruiée. Coiuitie la courbe t'cruiée

est l'intersection de deux surfaces, (jui ont chacune leur coiilonr appa-

reiil sur le ])lau T.r, la projecîtiou de ces intersections ne peut pas

(l(!passer ces contours. La projection 7'.r ne ])eut donc avoir que 1 ou 2

points communs avec la courbe Ti-, en ([uels points elle doit toucher

V
cett(^ courbe. l*hi ces points de (ujiitact ^- = '3. S'il y a deux points de

V V
coidact, ou a entre ces |)oints - ^ 3. La remarcpie, ([ue

i

— •'ux

points (le contact, nous permet de démontrer qnc; cette circonstance ne

peut pas se présenter pour de faibles valeurs de //. iJabord elle ne

saurait se présenter pour /*<12, parce qu' alors v, ainsi que nous

l'avons vu plus haut, doit être ])lus petit que ù.^^= tb^ . Si dans l'équation

on introduit la condition - = 3, on obtient

Or

B =

4 = y A—B.

1

et

{u—iy-x ' («— 1)' i—x

Prenons deux cas extrêmes: 1° le cas où £, et = cas oil

£| l ^ £^ 1
^

{u—\)'^x ' (/^— l)'-' \—x

Dans le premier cas H - A , donc B = -, ou bien l'équation —
î^yp

\ \ .—h / = 3 doit donner i)our x des valeurs réelles; ces va-
X [il— 1)'' 1

—

X ^

leurs doivent d'ailleurs être comprises entre les valeurs limites de x^

dans ce cas ^' = 0 et = 1.

Pour que les racines soient réelles, il faut:
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;i 11= et 1

—

x=— \/ \. Dodo i)Our n voisin de 3.75

- 1 ' «— 1

ou

n— i

ou

yi l'on change le ;<igne ^ en =, il n'y a ([u'uiie racine correspondant

7i 1
"

11— \ ^ 3'

V , 1 .

on aura, si f, =£, = 0, - = 3 à une valeur de .c = t^^- La ijrojec-
b 4,75

tion J'y de la courbe fermée touche alors la courbe 7'/,. Mais la branche

inférieure de la ligne ï'^; est descendue jusqu'à 7'=0. Nous pouvons

bien nous attendre alors à la fig. 40, mais avec cette modification, (|ue

P,ib vient au niveau 0 et que le système de trois phases existe déjà à toutes

les basses temjx'ratures.

f 1 91^ £
Dans le second cas, où la supposition , *—^ - -|- -,

[11 — i) j- [n — f
)

1 . , . 0

y = 1 inclut rhy])othcs(', que le point où ^ = 3 correspond à une

valeur de x, qui est précisément une des limites de .<,, on a
^

A

et rc'quation 4 = 9 .-^— B donne pour B la valeur 2. 11 faut qu'alors

; --^T^ - + -,
—-—HT T—— = ~ fournisse des valeurs réelles pour x;

[n— [n— iyi— X %

c. à d. qu'il faut 1 / - ~> -*lilJi qu «0>

Mais, si nous attribuons des valeurs à £^ et s.,, la condition du second

s 1
cas ne sera généralement pas satisfaite, et l'expression ^

—

^~V)'^

~ ~^

(

''^

^Ipl
'^''^ura pas augmenté jusqu'à 1; nous devrons poser

f, 1 ?^^f, 1 , ,

-, -—^—\- , f-^ <C 1 ou = 1 — X, on X n une valeur com-
[n— i)- X [u— 1)1— X
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prise entre 1 (l''*' (-is) et 0 (2'' cas). 11 s'ensuivi'a qiit^ la condition -= 3

exigera une valeur de n plus graïuh; qiu; 3,75, nuiis ])as plus élevée

que 10.

Mais je ne poursuivrai ])as plus loin les calculs que cela nécessiterait.

En somme il résulte clairement de ce qui précède: 1' Que le cas^ oii il

y a étiuililire de trois phases entre deux températures ])eu dillcrentes,

peut se présenter pour toute valeur de // , mais (|ue, si v, est petit, ces

deux teiupéraf ur(!S sont tro]) basses ])our être observées. 11 n'est pas

possible (riiuli(|uer la valeur exacte de pour la(|uelle ces deux tem-

l)ératures [)euveut être observées, si elles existent, aussi longtemps (|u'oii

ne connaît pas le rap[)ort de la (em])érature, à la quelle les deux surfaces

(ï^-ll {[-'^
\ 11 V 1 • 1 1

•

-
i, = 0 et , .,

= U se touchent, a celle ou le point de plissement double
dx- (10-

apparaît ou disparaît. 2°. Que la valeur de ii nécessaire pour fournir la

tig. 40 doit être au moins 1. 3°. Qu' à mesure que s^ et s.^ s'abaissent

davantage au dessous de la parabole OPQ, les deux températures, entre

lesquelles Féquilibre de trois phases peut exister, sont de plus en plus

distantes, et ce n'est que lorsque f, et s.^ (que nous supposons toujours

positifs) sont devenus nuls, que la température inférieure s'est abaissée

jusqii' au zéro absolu.

vSi nous nous rappelons maintenant que le point (fj
,
f.,) est placé sur la

courbe = /- a^ a.-^, qui représente en coordonnées £j et s.^ une ellipse,

uue parabole ou une hyperbole suivant que /" <^ 1 , = 1 ou^ 1 ; et que

de cette courbe seuls ces points-là fouruissent une courbe fermée, dont il

a été question, qui sont situés dans le triangle OPQ (au-dessous de la

parabole), nous voyons que les phénomènes examinés ne dépendent ])as

seulement de n, mais qu'en outre il doit exister pour a^, a., et «,o des

relations particulières, exprimées, pour f, et s., positifs, par les équa-

tions-L = ^
-i=——^^^et« — l>i s^-^ )(['£.,. De

beaucoup la plus grande partie de la courbe ^r^^_ = I'^a^a.J^ est extérieure

à cette région, et les phénomènes dont il a été question doivent donc

être considérés comme relativement rares. Si nous nous abaissons dans

l'espace OPQ., au point que f, , ou ? ou même les deux s'aimullent

ou deviennent négatifs (nous n'avons pas encore examiné ce qui arrive

lorsque s^ et s.^ sont négatifs), on peut déjà s'attendre à un équilibre

de trois phases à 7' = 0. Si nous remontons le long de la courbe
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fl-, 2 = l-Uia, et que nous arrivions au-dessus de la parabole, iumis

entrons dans une région de niiscibilité ])arfaite (au sujet des valeurs dt

f, et s., nécessaires pour une niiscibilité parfaite, voir p. 4-36). Coninie

1' .ascension b; long de la courbe --- /-</,(/.^ entraîne une diniinu-

tion de il s'ensuit aussi (lue, si dans des cas analogues le rajjport'^-^
2^h '

/>/.!

diminue, nous passons de la miscibilité iinj)arfaite à la niiscibilité

parfaite.

Les observations confirment pleinement ces conclusions, dans la

d(!duction desquelles on a supposé que l'on a affaire exclusivement à des

cas normaux, c. à d. des cas dans lesquels il n'y a pas d'action cliiniique

entre deux comjjosantes, ou dans lesquels cbacune des composantes se

comjjorte normalement. Je ne connais qu'une seule exception, c'est

que le cas de la fig. 40 se rencontre aussi dans les .observations de

KuENEN relatives aux mélanges d'éthane et d'alcool éthylique etc. Dans

ce cas nous devons attribuer à // une valeur inférieure à 2 ou à peine

supérieure. Je ne vois pas pour le moment comment l'anomalie de

l'alcool fait sentir ici son influence, comme si u était ])lus grand. Mais

dans les cas de mélanges d'anliydride carbonique et de liquides organi-

ques, examinés ymr Biichneh pour lesquels la fig. 40 donne encore

l'allure schématique, n a certainement la valeur trouvée par le calcul.

Quelques remarques encore pour finir.

1°. J'ai déjà douiu^ dans la fig. 30 l'allure de la ligne de plissement

dans le cas de la fig. 39, ainsi que celle de la pression du système de

trois phases comme fonction de T.

2°. Les nappes supérieure et inférieure de la surface de saturation ne

subissent de modification, dans le cas de la fig. 30, qu'entre les deux

températures entre lesquelles il y a équilibre de trois ])hases. Voici en

quoi consiste la modification de la nap])e su])érieure. Entre les limites

de de la courbe fermée pointillée de la fig. 39 , la nappe su])érieure est

relevée. An\ valeurs limites de x mêmes, ce relèvement est encore iml.

Mais pour des valeurs de x, qui s'écartent de ces valeurs limites, le

relèvement prend certaines valeurs, mais d'abord seulement entre des

températures peu différentes. Cela est d'ailleurs tout indiqué dans la

fig. 39. Il résulte de tout ceci que, si l'on produit une certaine aug-

mentation de pression, p. ex. si l'on observe au-dessus de la pression

') Dissertation, Anisfertlatn , 1!)05.
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niiixiriia (\v, la napper licjuidc inodilicc^ la iioii-iiiiscibilitc; de l'état, liquide

a coniijlèteinciit. dispani. Si la pression s'abaisse, la iioii-miscihilité ])eui

revenir, niais à une ])ressiou (jui n'est jias beaucou]) pins petite (jne la

pression niaxiina, (die n'existe entîore qne dans un tout petit inlervalle

de l(Mnp('rature. En d'antres ternies, la eourbe ])ointillée de la tig. -'i!)

s'est considerabhînient rctrécie. 11 pourra certainement se i)r(3senter là

deux eas: on bien il y a réellement un minimum de pression, ou bien la

pression an j)oint d est la |)lns élevée. Mais alors il peut y avoir encore,

à des températures ])lus élevées, séparation en vapeur et liquide.

.'5°. Si dans la lii^'. tO se présente la circonstance d'un minimum de .<

sur la branche va])eur, il y a certains mélanges présentant la conden-

sation rétrograde si ron suit la pression des trois [diases.

Pour les mélanges qui présentent la non-miscibilité décrite ci-dessus

entre deux températures, on peut avoir aussi bien «^,2 ^ «j^/^

"'^12 "^"i "-r Toutefois, si a^y{^ a^a.,, la non-miscibilité est moins ])ro-

bable. Dans ce cas les points (fijf^) sont situés sur une hyperbole, qui

coupe Tcspace OFii au-dessous de la parabole, près du point Q; et à

mesure que rintersection se produit j)lns ])rès de il, la distance entre la

(i
'

parabole et Taxe s., est plus petite. Et dès (lue la valeur de —^- est devenue

si grande, que Fintersection de Thyperbole avec Taxe s., se produit au-

delà de il, il n'y plus de séparation du liquide. Cela arrive donc lorsque

4 + («— !) ^
"



ÉTUDE SPECTIIOIIÉLIOGRAPIIIQUE DES PHÉNOMÈNES

DE RÉFRACTION ANOMALE

PAR

W. H. JULIUS.

D'après l'interprétation courante des résultats fournis par le spectro-

héliographe, les floccnli sombres indiquent des régions du soleil oii le

gaz particulier, dont on considère une raie, existe dans des conditions

de densité et de température telles, qu'il absorbe fortement la lumière

provenant de couches plus profondes; par contre les floccnli clairs in-

diquent les régions oii, par l'effet d'une température très élevée, ou bien

encore par des causes d'ordre chimique ou électric^ue, le rayonnement

du gaz l'emporte sur son absorption.

Dans une note présentée à l'Académie Royale Amsterdam, eu sep-

tembre 1904 '), je proposai une explication toute différente des mêmes

phénomènes. J'y essayai pour la première fois de rendre compte de la

distribution ])articulière de la lumière dans les photogrammes obtenus

au moyen du spectrohéliographe, par la sim])le considération de la ré-

fraction anomale, que les radiations voisines des raies d'absorption

doivent subir en passant à travers un milieu absorbant, dont la densité

n'est pas rigoureusement uniforme.

S'il est possible d'expliquer de cette façon les faits observés, nous

n'avons plus besoin de recourir à l'bypothèse de l'existence de notables

différences dans les conditions d'absorption et d'émission d'un certain

gaz ou d'une vapeur en des régions contigues du soleil. De plus, nous

pourrions admettre que les éléments constitutifs du soleil sont complè-

tement mélangés, les proportions du mélange ne variant qu'avec la

distance au centre du soleil.

Notre interprétation ne présuppose donc pas l'existence de masses

') Ces Archives, (2), 10, 97, 1905.
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(rii3'(lrogoiic ou (!( v:i])cîiirs de; (;ulciiiiii on (1(^ l'v.v, isolccs comme des

iiuiiges; cela ine seinhle uiu! simplilicalioii et par coMsécjiieut un avan-

tage; mais même si d'autnis considérations nous for(;ai(!nt/ à croire à

l'exisleace réelle de ])areilles accumulations séparées, lumineuses ou

obscures, de substances déterminées, il serait néanmoins nécessaire

(rex\iminer l'ellet de la dispersion anomale dans ces amas sur les aj)[)a-

rences otl'ertes par le spectroliéliograplie.

liors de ma visite; au Solar Observatory de Mount Wilson en août

l!)()7, j'eus l'occasion de me servir du spectrohéliograplie de ) pieds,

j)0ur faire quehjucs expériences relatives à la réfraction anomale.

On pouvait s'attendre à ce que de la Inmièrc;, qui i)rovenait d'une

source de lumière donnant un spectre continu et traversait un espace oiX

de la vapeur de sodium était inégalement distribuée, présenterait dans

la distribution de son intensité des particularités, qui seraient révélées

au spectroliéliograplie bien plus par les ])ropriétés rcfrinrje^iies de la

vapeur que par ses pouvoirs absorbant et émissif. Cette prévision ])ou-

vait être soumise au contrôle.

Comme le Solar Observatory avait déjà, été doté par son directeur

M. Hale d'une installation pour l'étude des phénomènes de dispersion

anomale dans la vapeur de sodium, tout à fait semblable à celle que j'ai

décrite dans ma note sur la distribution de la lumière dans les bandes

de dis])ersion '), les expériences furent rapidejuent exécutées, grâce aux

facilités qn' oH'rait le laboratoire du mont Wilson.

L'a])pareil se compose d'un Large tube en nickel
,
long de fiO cm., dont

la portion moyenne est placée dans un four électrique; les portiqns

émergentes sont refroidies par un courant d'eau circulant dans un

manchon. Le tube contient quelques grammes de sodium et est conti-

nuellement relié à une pompe Geryk, pour enlever Tair et les gaz qui

s'échappent du sodium pendant les premiers moments du processus

d'échautfement. Un dispositif particulier permet de produire dans la

va])eur de sodium des variations de densité, dont le sens et la grandeur

peuvent être variés et déterminés.

La luinière solaire, venant du miroir M du télescope Sxow (tig. 1),

de 60 pieds de distance focale, passe à travers le tube 7' pour tomber

sur la fente S du spectrohéliograplie. La distauce de 7' à 8 est d'environ

.^00 cm. Une lentille Z, forme une image du soleil à peu près au milieu

') Ces ^/r/n'ccs, (2), 12, 459, 1907.
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Fig.
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(lu tubi! T. /'est un (liaphragiiie ù fente réglable, dont lii lentille L.^

l)rojettc une image dans le plan dn dia])lira-gine (l. iinrnwliateinent en

arrière de (u; dcîniier se trouve une lenlille //, ,
((ui forme! avee une

image de la section du luhe dans le plan de la l'cnh; du spectrohélio-

graplie. Dans eette image (Kg. 2) les fenêtres reelangulaires des couver-

cles du tube ') se; dessinent évidemment avec des bords un peu flous,

puisque la section moyenne seule se dessinerait netlement. A et ^sont

les projections des minces tubes eu nickcd, servani i~i, produire les chutes

de densité nécessaires. Leur température peut être réglée convenablement

en lançant un courant éleetric|ue dans l'un et faisant passer un courant

d'air dans l'autre. Le refroidissement de l'un des tubes ])ar le courant

d'air occasionne une condensation de la vapeur de sodium , de sorte

qu'au bout de quelque temps des gouttes de; métal fondu sont suspen-

dues au tube et finissent par tomber.

Dès (pi uiu; photographie est faite, la première fente S du spectro-

héliographe se déplace ;\ travers l'image dans le sens de la llè(;he, et en

même temps la seconde fente, ou fente de la chambre photographi([ue,

se meut devant la plaque photographique.

Supposons que les ouvertures F et (i (lig. 1) soient disposées dételle

façon, que l'image de la fente en F coïncide exactement avec la fente

en Q. Alors toute la lumière (jui passe par P et traverse la vapeur en

ligne droite est transmise par Q; elle contribue à éclairer l'image de la

section du tube. Mais les radiations qui sont déviées dans la vapeur de

sodium, au point d'être intercei)tées par l'écran (l, font défaut dans le

spectre de la lumière transmise.

Lorsque le four est chauffé graduellement jusqu'à 380° ou 390°,

la densité de la vapeur est assez uniforme dans la portion moyenne du

large tube et diminue vers les extrémités; or, si la direction du gradient

de la densité coïncide sensiblement avec celle du rayon de lumière so-

laire, même les ondes sujettes à la dispersion anomale dévient à peine

du droit chemin. Aussi les raies J) ont-elles alors dans le spectrohéli-

ographe à peu près leur apparence ordinaire. Si maintenant nous souf-

llons de l'air à travers le tube B , des gradients de densité se produisent

tout autour de ce tube, perpendiculairement à son axe. Alors les raies D
n'ont plus du tout la même apparence en tous les points du champ.

Dans le spectre de ces parties là du champ où il y a des gradients sen-

') Ces Archives, (2j, 12, 459, 1907, figg. 1 et 2.

ARCHIVES NÉERLANDAISES , SÉRIE II, TOME XIV. 30
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sibles, les mies D semblent ailées; cela })i'ovieut de ce (qu'elles sont

enveloppées de bandes de dispersion. ( "omme la largeur de ces bandes

dépend di^ la grandeur du gradient, il faut ([ue cette largeur varie le

long de la raie et atteigne son maximum à l'endroit du spectre corres-

pondant au plan passant par les axes des tubes A et B. A mesure que

la distance entre S et B (flg. 3) anginente, la largeur des bandes doit

diminuer.

Considérons les images monochromatiques delà section du tube, ])ro-

duites par le spectroliéliograjilie lorsque la fente de la ciiandjre est pla-

cée à dillerentes distances des raies D.

Lorsque la seconde fente est à A 5850, en dehors de la région de la

bande de dispersion de J),,. l'éclairement du champ est uniforme (Pl.

IX, ûi); ou ue voit rien des variations de densité qui existent autour du

tube refroidi B, parce que de la lumière de cette longueur d'onde se

propage en ligne droite à travers la vapeur.

Avançant jusqu'à Â 5870, nous somines encore Ti une distance de D.,

l— n
telle, que 1 expression —^ = R{h représentant Tiiidice de réfraction,

A la densité de la vapeur) a une médiocre valeur. Il faut des gradients

très prononcés pour dévier les rayons au point (qu'ils n'atteignent pas

la fente Q, et de pareils gradients ne se trouvent que tout près de la

surface du tulie IL Aussi obtenons-nous limage /3, dans laquelle B
paraît entouré d'une étroite bande sombre.

La troisième photographie, 7, correspond à A 5877. Pour ces ondes

1—

w

là l'expression est plus grande que pour A 5870, de sorte que des

valeurs plus faibles du gradient sont suffisantes jjour donner aux rayons

une courbure sensible. Il en résulte une plus large bande obscure autour

de B ').

Les photographies ^ et s furent faites lorsque la seconde fente était

j)lacée respectivement sur A 5881 et A 5885. Ici c'est le tube A qui fut

refroidi au lieu de B. Nous voyons la sombre auréole s'accroître à

mesure que la longueur d'onde employée se rapproche de A/»^ = 5890.

Approchant davantage de cette longueur d'onde, tout le champ finirait

par s'obscurcir.

') Dans cette image le coin inférieur de droite a été coupé par un tube de

caoutchouc, qui croisait accidentellement la route du rayon lumineux.
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On obtient des n'siiltuts semblables en se rii|)|)ro(;liiint de h partir

des graiidi-K longueurs (Foiulc, done en eniplo^yiuil des ondes ])our les-

quelles la valeur de '

^
^ va en aui^'inentanl

.

11 suffit d'un petit changement dans la disposition de rexpérience

pour obtenir des eilets opposés, c'est à dire pour faire en sorte ([ue seuls

des rayons avant subi la réfraction anomale entrent dans le spectrohéli-

ogra|)he, tandis ([U(! la lumière normalement réfractée est empêchée

d'arriver à la fente. 11 faut notamment rendre la fente en F très large et

placer en son milieu une tige verticale (une allumette p. ex.), dont

l'image tombe exactement sur la fente en Q,. Dans ces circonstances^ de

la iiiinière issue des deux parties de Fouverture P ne peut être transmise

par (i que si elle a été déviée par la vapeur. C'est ainsi que les photo-

graphies (Ç, ^ et ù ont été obtenues; la seconde fente correspondait suc-

cessivement à A 5884, A 588(5 et A 58S9. S'il n'y avait pas eu de gra-

dients de densité, tout le champ aurait été obscur; l'existence de régions

claires prouve qu'il y avait des gradients de densité. Pour les photogra-

phies ^ et c'est le tube B qui fut refroidi, pour û le tube A.

Voici la conclusion générale que Ton peut tirer de ces expériences.

Lorsqu'on examine au moyen du spectrohéliographe la lumière qui

passe par une vapeur absorbante et qu'on place la fente de la chambre

noire de Tappareil au bord d'une bande de dispersion, des irrégularités

marquées dans l'éclairement du champ n'apparaissent qu' aux endroits

de l'image qui correspondent à des régions oi^i le gradient de densité

dans la vapeur est grand. A mesure que le fente se rapproche du, milieu

de la bande de dispersion, on peut constater dans l'image des régions

oi\ les gradients sont plus petits etc. Grâce à la réfraction anomale le

spectrohéliographe dévoile donc clairement des particularités dans la

distribution de la vapeur, même dans des cas oi^i le pouvoir absorbant

ou émissif du milieu n'auraient pas pu révéler une structure.

Nous pouvons maintenant considérer d'un peu plus près la portée de

ces constatations au point de vue des phénomènes astrophysiques.

Supposons que nous ayons une grande masse de vapeur absorbante,

d'une densité moyenne telle que, si elle était uniformément distribuée,

ses raies d'absorption se montreraient étroites, et à une température et

dans des conditions de luminescence telles, que les raies d'émission sont

très faibles. Dès que la densité de la masse n'est plus uniforme, certaines

30*



472 W. H. JULIUS.

parties, traversées par la lumière provenant d'une autre source, peuvent

faire apparaître des bandes de dispersion sombres ou claires, dont la

largeur et l'intensité dépassent de beaucoup celles des raies d'absorption

ou d'émission.

Voilà comment il est possible que la réfraction anomale joue un rôle

très important dans la production de ces phénomènes, que l'astrophysi-

cien observe à l'aide du spectroscope ou du spectrobéliographe; voyons

jusqu'à (pu'l point cela est probable.

On pourrait être tenté d'objecter, par exemple, (jue dans nos ex])érien-

ces remploi d'une source de lumière étroite et nettement limitée, placée

à une assez forte distance derrière la vapeur, semblait une condition

nécessaire pour l'observation d'effets de disjjersion marqués, et que sur

le soleil de semblables circonstances sont loin de se présenter. En effet,

le corps solaire, quelle que puisse être la nature de la photosphère, est

une grande masse incandescente, immédiatement enveloppée par les

vapeurs absorbantes, de sorte que la „source de lumière", C(msidérée

d'un point de la chromosphère, est vue sous un angle solide voisin de

2;r. La couche renversante et la chromosphère ont souvent été com]m-

rées à une mince couche de vernis, transparente et possédant un pouvoir

absorbant sélectif, recouvrant un globe lumineux (p. ex. phosphorescent).

Il semble fort peu probable que la réfraction par les gradients de densité

d'une pareille enveloppe transparente soit capable de troubler à un

degré sensible l'éclat uniforme de ce globe.

Cependant cette comparaison nous induit en erreur, parce qu'elle

nous fait perdre de vue qu'il existe nécessairement un rapport entre la

dimension absolue et les gradients de la densité. Faite convenablement,

elle nous conduit au résultat contraire et nous apprend que la réfraction

dans l'atmosphère solaire doit modifier considérablement la distribution

de la lumière sur le disque solaire.

Si nous voulons nous former une image, à échelle réduite, du soleil

considéré comme corps réfringent , nous devons réduire les rayons de cour-

bure des rayons lumineux dans le même rapport que le diamètre, p. ex.au

lO^^-ième (de façon à donner à la photosphère un diamètre de 1 1 cm.)

On voit d'après l'équation

'i^=l') (1)
ds Bp

') Ces Archives, (2), 12, 472, 1907.
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([uo, pour une valoiir doiniée de lu constuiite de réfraction li, le rayon

(le courbure p d'uu rayon de lumière est in versetueut |)r()])ortioiinel au

^•radieuf de deiisilé ^ dans la direeiioii du centre de courbure. Daus
c/,v

notre image nous devons doue prendre les gradients de densité 10 '"fois

])lus grands que sur le soleil.

Sup])0S0Us qu'à un certain niveau dans l'atmosplière solaire il y ait

des varialioiis irrégulières de la densilé. du iru^mie ordre de grandeur

que 1(^ gradient de densité radial (vertical) dans notre atnuisplière ter-

restre, e. à d. 10 X 10~'*' '). Aux points correspondants de notre

image nous devons donc poser = 10. Si la couche de „vernis" pré-

sentait réellement plusieurs gradients de densité de cet ordre de gran-

deur, elle serait fort ditrérente d'uu vernis transparent ordinaire, et

serait certainement capable de troubler l'éclat uniforme du fond, à peu

près comme une couche de perles de verre ou de grains de sagou gonflés.

Même des rayons normalement réfractés seraient sensiblement déviés

dans une enveloppe de ce genre. Car si dans notre équation (1) nous

?i — 1 (ÎA
posons = R = 0,.5 et - = 10, nous trouvons p = 0,125 cm.,

A c/s

de sorte (jne la. courbure moyenne de ces rayons est dtyà suffisante pour

produire des variations sensibles dans la divergence des rayons, dans

leur marche à travers une couverture de 0,1 cm. seulement.

Des ondes subissant la réfraction anomale sont évidemment dis])ersées

davantage par le même milieu. Considérons une substance absorbante

qui, à un certain niveau, n'existe ))ar exemple que pour un centième

daus l'atmosphère solaire, considérée comme un mélange parfait. Ses

gradients de densité ne sont alors que de ceux du mélange. D'autrea ^100 ^

part, la constante de réfraction pour des radiations voisines d'une des

raies d'absorption peut atteindre des valeurs de l'ordre de 1000 ;\ 2000.

') L'existence fréquente de gradients de densité presque perpendiculaires

aux rayons du soleil est devenue de phis en plus probable, depuis que le

professeur Hale a rendu de plus en plus évidente l'existence de tourbillons

solaires, dans lesquels les courants de convection (particulièrement dans les

taches solaires) sont assez intenses pour produire la décomposition magnétique

des raies d'absorption (voir Nature, 78, 3G8— 370, août 1908).



w. II. juLins.

Avec li = 1600 (observé dans la vapeur de sodium, ces Arc/iivcs, (2),

12, 473, 1007), notre r(iuation (1) devient,

J^rfA_ 1_

100 ds
' IGOO p

A un niveau où, dans notre image, les gradients de densité irréguliers

de Tenveloppe ont une valeur mo_yenne — = 16, l'équation donne

p = 0,00 ! cm.

Il est évident que dans ces conditions des rayons peuvent aisément

être déviés de 90° et plus dans la mince lamelle de matière transparente

qui couvre le globe, et donner lieu ainsi à une distril)ution très irrégu-

lière de la lumière dans les photographies de ce globe, obtenues au

moyen du spectrohéliographe.

Cette conclusion s'applique tout aussi bien au véritable soleil. Cela

résulte immédiatement de notre seule hypothèse, (|u'à un certain niveau

il existe des gradients de densité irréguliers, d'une grandeur comparable

à celle du gradient vertical de l'atmosplière terrestre. On peut s'attendre

à ce qu' à des niveaux inférieurs ce soient des gradients plus grands qui

prédominent et à des niveaux supérieurs des gradients plus petits. Comme
il est à peine douteux que cette supposition soit légitime, nous pou-

vons conclure que l'existence d'une intluence notable de la dispersion

anomale sur les phénomènes astrophysiques est non seulement possible,

mais même infinimeiit probable
,
malgré l'absence de sources de lumière

en forme de fente.
'

Bien que nous soyons libres d'admettre que les phénomènes observés

sur le disque solaire au moyen du spectrohéliographe sont dus eu partie

à une absorption et à un rayonnement sélectifs, dépendant de diverses

conditions de température ou de luminescence, nous pouvons néanmoins

examiner les conclusions auxquelles nous serions conduits en considérant

uniquement les effets de la réfraction dans un mélange de vapeurs.

La composition de l'atmosphère solaire ne saurait être la même à tous

les niveaux. A mesure que le niveau s'abaisse, la proportion des molécu-

les lourdes doit augmenter; mais il serait dangereux de faire des conjec-

tures au sujet de Tordre dans lequel les éléments doivent se succéder.
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vu c'ganl h (l(^s coiulciisiitions |)ossil)los et. aussi pavce (|U(; la pression du

rayoïuieineiit s'oppose à la i)cs;uitour, ii un degré qui dépend de la gran-

deur des partieules, et par eonsécpKuii de nombreuses (•ii'''onslanees in-

connues (jui se présenteiil sur le soleil.

Toujours esl-ii (juc pour elia(|U(î élément il doit y avoir un niveau où

la pro])ortion de cet élément dans mélange est un maximum. Les pro-

])riétés réfringentes des couclies sueeessives seront donc régies par dijfe-

reu/s éléments. Uncî photogivi [)liie faite ù. l'aide du spectroliéliographe

dans une raie de l'hydrogène présente une structure, qui dépend évi-

demment de la distribution de tout Th^ drogène ])résent dans les couches

successives, mais est déterminée principalement par les gradients de

densité dans une couche assez élevée; par contre, une photographie faite

avec une raie du fer, d(! même intensité, révèle surtout la structure

dans des régions relativement basses. C'est ce qui ex])lique la dillerence

de caractère des [)liotographies obtenues au moyen de la lumière du fer

et de l'hydrogène.

D'autre ])art, il doit être possible d'obtenir des photographies pres-

que identiques avec des raies différentes, à condition qu'elles appartien-

nent au mêine ('lément, ou :\ des éléments qui sont le plus fortement

représentés au même niveau à peu près dans le soleil; mais il y a encore

une autre condition qui doit être satisfaite, notamment celle-ci, que la

fente de la chambre noire laisse passer des rayons de même réfrangïbi-

lité dans les deux cas. Si par exemple la fig. 3 représente la courbe de

dispersion dans le voisinage de lia et //j, la largeur et la situation de

la fente de la chambre noire doivent être choisies de telle façon, qu'elle

ne laisse entrer que des rayons correspondant jjour les deux bandes de

dispersion à des portions de courbe enfermées entre des ordonnées

égales ').

Hale et Elleujian ont trouvé récemment que, tandis que les raies

') Des radiations placées à peu près symétrii^uement de part et d'autre d'une

raie d'absorption, et répondant à la relation n— 1= 1— n entre les indices de

réfraction n et n du milieu pour ces ondes, doivent donner sensiblement le

même résultat héliographique pour la plus grande partie du disque. Cela résulte

d'une discussion des diverses possibilités au sujet de la position relative des gra-

dients de densité et de la source de lumière. Par conséquent une plaque HS^

obtenue en plaçant la fente de la chambre noire au centre de la raie, de façon

à embrasser toute la largeur de cette bande d'absorption assez étroite, différera

à peine, à première vue, d'une photographie faite avec une des ailes seulement.
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///3, Hy et Ih (loMiiont sensiblement le même résultai, des photogni-

])hies faites ;\ la lumière de la raie lU^ beaucoup plus forte, en dillerent

notablement ;\ plus d'un ])oint de vue. Dans ces photogra])hies des tloe-

culi clairs se pressentent en diis endroits où rien de correspondant ne

s'observe avec Ih. De plus, les floccnli obscurs de lia, tont en présen-

tant la même situation et la même forme qu'avec //j, sont cependant

plus étendus. Dans certains cas de ])etites ])lages sombres dans Ils

n'existent pas dans Ilx, ou sont du moins plus faildes

De pareilles diU'éreuces semblent avoir le même caractère que celles

que l'on observe entre des ])liotogra])liies faites avec la fente dans les

larges bandes du calcium IL et A', à diverses distances de la raie cen-

trale. Elles peuvent s'expliquer de la même façon, en admettant que

les rayons employés dans les pliotograidiies //a sont eu moyenne plus

fortement réfractés que ceux employés dans les photographies 11$,

pour les mêmes gradients de densité. Aussi n'est-il pas im])ossible

qu'aux bords de Ha on puisse choisir des radiations telles, qu'elles don-

nent des résultats spectroliéliographi(|ues en tous points semblables à

ceux ob nus avec Ih.

Que des raies d'éléments différents peuvent donner des résultats spectro-

héliographiques fort ressemblants, c'est ce qui est prouvé par l'exemple

du calcium et du fer. Parmi la belle collection de jdiotographies ob-

tenues au Mount Wilson, j'ai vu plusiers épreuves, obtenues avec une

raie du fer (A 4045), qui ressemblaient fort à certaines épreuves faites

avec la raie H^ du calcium et appartenant à la série de la même journée.

Comme les poids atomiques du calcium et du fer ne sont pas très diffé-

rents et que par conséquent les niveaux de leur maximum de densité

ne sont probablement pas fort éloignés l'un de l'autre, la réfraction pro-

duite par ces éléments peut révéler les gradients de densité de la même

couche à peu près de l'atmosphère solaire. Il en résultera une distribu-

tion semblable de la lumière dans les deux photographies, à condition

que l'on emploie dans les deux cas des rayons de même réfrangibilité.

Or, cette condition peut être remplie en plaçant la fente de la chambre

noire dans des régions correspondantes du spectre, de la façon indiquée

])ar la tig. 3, où l'on doit se représenter les raies de l'hydrogène rem-

placées par la raie 11 du calcium et celle du fer.

') Memorie Soc. Speltroscopisli llûliaiti, 37, 99, 1908.
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Oii 110 saurait. Iroiivcr pareille similil u(l(! avec dos raies du ciilciiini

et (le riiydrogciie.

11 nous faudra cvidciiiincul: bien (raiiti'os [)rcii vcs, avant de pouvoir

décider si la dispersion anomale est oui ou non l'agent principal (|ui

détermine rajiparonce lloconneuse du disque solaire. Il faudra comparer

des photographies faites avec diverses raies de did'érents éléments. Le

puissant spectrohéliographe de 30 ])icdsdu „tower telesco])e" de Mouiit

Wilsoii convient particulièrement bien à ce gi nre de recherches, non

seulement à cause de sa forte dispersion, permettant (remjiloj'er même

de fines raies, mais surtout par ce (ju'il est muni de trois fentes pour

la chambre noire, de sorte (|ii'on pourra obtenir des photographies

simultanément pour trois raies. Grâce à ce dispositif, on peut obteuir

des images monochromatiques du soleil réellement comjjarables, puisqu'

ou élimine ainsi rinlliiencc d'une réfraction variable dans notre atmos-

phère, qui ordinairement constitue un élément perturbateur.

Je suis très reconnaissant à M. le professeur George E. Hale de

m'avoir donné l'occasion de faire des recherches au Mount Wilson Solar

Observatorj', et surtout de l'intérêt qu'il porta aux problèmes posés

par l'application du jjrincipe de la réfraction anomale en astrophysique.

Je remercie également MM. V. Ellkuman, W. S. Adams et le Dr. C.

M. Olmsted pour l'appui qu'ils m'ont prêté et les nombreux conseils

qu'ils m'ont donnés.

Uirecld, août 190S.



KQUILIHIIKS DANS LES SYSTÈMES QUATERNAIRES

l'Ail

F. A H. SCHREINEMAKERS.

I. Le système

EAU—CllI.OUURID 1)10 SODIUM— CllUORURIO DE BARYUM—CHI.ORUUE CUIVHIQUE

(ea collaboration avec M'ie W. C. DE BAAT).

1 . Introduction.

Daus une note précédente l'un de nous ') a fnit Texainen théorique de

quelques cas d'équilibre dans les syslc'mes quaternaires et a considéré en

même temps quel(|ues cas étudiés expérimentalement. Nous allons nous

occuper maintenant d'un cas très simple; à la température à laquelle

nous avons limité ces recherches, notamment 30°, il ne se présente dans

le système considéré que trois phases solides, savoir NaCl , BaCl'.2 IPO
et CuCl\2lP0.

Avant d'examiner les systèmes quateruaires, nous allons parler des

quatre systèmes ternaires:

a. Eau—chlorure de sodium—chlorure cnivrique,

b. Eau—chlorure de sodium—chlorure de baryum,

c. Eau—chlorure de baryum— chlorure cnivrique,

d. Chlorure de sodium—chlorure de baryum—chlorure cuivrique.

2. Les systèmes ternaires.

a. Le sijsteitie eau—chlorure de sodium—chlorure cuivrique.

Dans ce système il n'y a que deux phases solides, savoir NaCl et

CuCP . 2 les déterminations par la méthode des restes n'ont fourni

aucune indication quant à l'existence d'un chlorure de cuivre anhydre

ou d'un sel double.

') ScHREiNEMAKERS, ces Archives, (2), 14, 354, 1909.
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Ainsi (|U(î I(! molli l'c le (;il)leiiii I , risolluM'iiio ne se compose que de

deux courbes, l;i (îourhe de snturatiou du solide CuCA"^ .'ilPO et celle

du solide NaCI; ccîtte (ha-nièrc a une bien plus <>-riinde et(;iulue que la

première. Leur poiid, d'interseet ion l'ait connaître! la solution saturée à

la l'ois par les deux solides; elle contient 10,25 % NaCI
,

.'5(5,80 %
CiiCl' et par conséquent 52,89 °/o d'eau.

Si Ton détermine la composition des solulions sur JOO pai lies d'eau,

on trouve <|iu; la solution a((iH'Use saturée de r'«C7^ . 2 //"O contient

78,4 ])arties de CiUT-\ celle saturée Aç. NaCI contient 86 parties de ce

sel, alors que la solution saturée à la fois par les (hmx contient 09,7

parties de CuCP et 19,4 de NaCI. Il s'ensuit que la solubilité de

CvCl"^ . 2 //^O dans l'eau pure est abaissée par l'addition de Nu Cl et celle

de NaCl abaissée par l'addition de CuCP". C'est ce que prouve d''ailleurs

la repréw^entatiou dans un triangle au moyen du tableau 1; on voit alors

que les droites, qui relient la solution saturée de NaCRi CnCl'^, et même
à CuCl^ .2 tPO , sont tout entières dans le champ des solutions sursa-

turées; il en est de même de la droite qui relie; à NaCI la solution sa-

turée de CuCl"^ .IH'^O dans l'eau.

Il résulte aussi de la représentation graphique, que la droite qui relie

les solutions aqueuses saturées de C«(7/^. 2/7^0 et iVaC/ s'étend dans

le champ des solutions non saturées, de sorte que le mélange de deux

solutions saturées binaires donne lieu à une solution ternaire non saturée.

Tableau 1.

Compositions en poids à 30°

de la solution du reste Phase solide

% CuCV- % ^a Cl

0 43.95

3.10 41.14 0.51 68.58

4.28 41.06 1.27 68.34 »

6.41 39.40 1.25 69.03

10.25 36.86 34.67 41..54 CuCl'.^lPO + NaCl
12.02 32.38 NaCl

12.25 32.40 75.75 9.08
)t

13.54 28.64 66.75 10.75
11

15.40 23.72
11

18.44 16.98
11

20.61 11.03
11

26.47 0 »
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b. Le s//sf()me eau—chlorure de sodium— chlorure de harijiun.

Diius ce système les circonstances sont également très simples, puis-

qu'il n'y a que deux phases solides, savoir NaCl et BaCl"^ . 2 IPO. Nous

n'avons observé ni une déshydratation de BaCl- . ZIPO ni la formation

d'un sel double, de sorte qu'ici encore l'isotherme ne se comj^ose que

deux courbes de saturation. 8i Ton ])ort(' dans un triangle les détermi-

nations communiquées au tableau ii, ou constate que la courbe de satu-

ration de À'iiCl solide est très courte, tandis (|ue celh! de BaCP .2 IPO
est plus étendue. On voit aussi immédiatement (|ue la solubilité du

chlorure de sodium dans l'eau est diminuée par l'addition de BaCP ou

de BaCl- .^Z II^O et celle de ce dernier sel est également diminuée par

l'addition de NaCl.

Si l'on fait passer une droite par les deux points qni représentent les

solutions aqueuses saturées de . 3 7/-0 et iV^/C/, ou trouve ([ue

cette droite passe en partie dans le champ de non-saturation et en partie

dans celui re])résentant des complexes de solutions et de BaCl- .^lU 'O

solide. Nommant Â la solution aqueuse saturée de BaCP MIl-O et B
celle de NaCl, il s'ensuit qu'en ajoutant à A des quantités croissantes

de B ou observe d'abord une précipitation de BaCP .2 IPO solide,

puis ce sel se dissout de nouveau et il se forme une solution non saturée.

Si l'on opère inversement, c. à d. que si l'on ajoute à B des portions

successives de À, la solution est d'abord non saturée, puis elle se sature

et il se dépose du BaCl^ .2 solide. Jamais IfaCl solide n'est mis

en liberté.

Tableau 2.

Compositions en poid.s ài
30°

de la solution du i-este Phase solide

% NaCl % BaCl' % NaCl % BaCl^

26.47 0 NaCl
25.28 2.28 84.41 0.49
23.74 3.79 + 20 -f-20 NaCl+BaCl'.2Il'0
23.98 3.80 4-30 4-10 »

23.79 3.79 ±34 4- 5

20.25 5.76 2.31 75.40 BaCl\2Il'0
17.89 8.19 1.4G 77.66

1)

13.39 12.25 11

10.06 15.83 0.96 77.95
))

5.39 20.93 ))

2.76 24.24 0.04 78.45 n

0 27.6 H
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Ou voit diuis ce tableau ([iie la compositiou de la solution, saturée

i\ la fois par JVaCl et ])ar /inCP .2 IPO , a été déteriniuéc trois fois;

les restes correspondants n'ont pas été analysés, et le tableau ne donne

c[ue les (;oni|)ositions (U^s complexes correspondants; il en résulte elairc-

ment que ces solutions sont saturées par les dcuix sels.

c. Le ,ii/,sU'nie Pdii— chlorure de, l)ar//iu/i.—chlorure, ctùorvjae.

Ici encore il n'y a que deux phases solides: CaCP.'ill'OQ.i BaCP

.

9,11^0; nous n'avons trouvé ni déshydratation ni formation de sel double.

Nous avons cejieiulant vu quelcjuefois des cristaux de BaCl'^ . 2IP0 qui

étaient colorés ])arti('llemcnt en vert. Nous n'avons pas ])U décider si

cette coloration résultait d'uiu; inclusion d'eau-inèrc ou de la formation

de cristaux mixtes. L'analyse des restes prouve incontestablement que

dans nos recherches il ne s'est pas formé de cristaux mixtes, ce qui

n'exclut pas tout à fait la possibilité de leur existence ; en ce cas l'iso-

therme déterminée représenterait en tout ou en partie des états méta-

stables.

A l'aide du tableau 3 on peut tracer l'allure de l'isotherme dans un

triangle.

Tableau 3.

Compositions en poids à 30°

de la solution du reste Phase solide

% CuCe % BaCl' °/o CnCl'

0 43.95 CuCl\2lP0

1.25 42.45 »

3.08* 42.07* n

'2.71 42.34 25.63 36.36 CnCl\2H'0 + BaCl'

2.73 42.38 10.84 57.30

2.84 41.18 BaCl\2H'0

3.98 37.42 72.34 6.00 n

5.49 30.76 73.18 3.99 n

10.13 21.76 76.49 2.50
Tl

17.08 11.49 76.17 1.51
1)

22.78 5.13 71.62 0.35
J)

27.6 0 n

La représentation graphique prouve que la courbe de saturation de

CuCP est très courte; la solution marquée d'un astérisque cor-
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respond à un ])oint du ])i'olongemeiit inétastable de cette solution. On
reconnaît iinnu'diateuicnt ((ue la solubilité de JJaCl'^ .2I1'^0 dans l'eau

pure est fortement diminuée par l'addition de C/iCP ou CuCl- . 2IP0.
Si nous nommons S„ la solution niiueuse saturée de BaCP .2 /PO et

Si, celle de CiiCP .2 H '-O et que l'on mène la droite SaSo, cette droite

se trouve en partie dans le cliam]) non saturé, en partie dans le champ

re])résentant les complexes de solution et de BaCl' . 'ill '^0. Il en résulte

que par mélange des deux solutions -S",, et 6'/, on obtient ou bien' une

solution non saturée, ou bien une solution saturée ])ar précipitation de

BuCl''' solide. Le premier cas se présente lorsqu'on prend une

petite quantité de solution 5,,, le second lorsqu'on prend une grande

quantité de cette solution.

d. Le sijsihn.e: clilornre de sodium,—clilorure de harijam— chlorure

ciiiorique.

La température de 30° étant encore bien plus basse que la tempéra-

ture eutectique du système, nous n'avoTis jias eu à'analyser de phases

liquides.

3. LE SYSTÈME (iU ATEllNAIRE.

Les seules phases solides qui se présentent dans les systèmes quater-

naires sont NaCl, BaCl-. 211^0 et CuCl- .2 IPO; là encore on ne

constate ni déshydratation ni formation de sels doubles, de sorte que les

équilibres qui se manifestent à 30° sont très simples. Nous allons les

re])résenter au moyen d'un tétraèdre, dont les sommets sont constitués

]jar les composantes R-0, NaCJ, CaCl" et BaCl-. Nous allons consi-

dérer deux jn-ojections orthogonales de cette représentation dansl'espace, ')

notamment une projection sur le plan NaCl—BaCl'^— CuCl''' et une

autre sur un plan parallèle aux arêtes lï^O—CuCr- et NaCl—BaCP
du tétraèdre; la première projection est représentée fig. ] , l'autre fig. 2;

toutes deux sont plus ou moins schéuiatiques. Pour faciliter la compré-

hension, les i)oints correspondants des deux figures sont rejn'ésentés par

les mêmes lettres.

L'hydrate CnCl- .2 Il-O est représenté par Cir; on voit qu'il est

])lacé sur l'arête IPO— CuCl-; de même l'hydrate BaCl- .2IP0, re])ré-

senté par Ba"^ , se trouve sur le côté IPO—BaCP-.

*) Voir p. 364 de ce même tome.
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Les systcîiiies ieniaires considérés ci-dev;iiit sont figurés sur les faces

du tétraèdre; c'est ainsi (jue ae et cb sont les courbes de saturation de

NaCl et IUCPMir-0 dans le système ternaire ll'-O -NaCl— BaCl'^;

a est la solution sat urée de iVaC', h la solution saturée de .

La solution saturée à la fois ])ar les deux sels est représentée par e.

l/isotliernie du système ternaire JPO—NaCl— CaCÙ'^ est figurée par

les deux courbes ad et de; la première indique les solutions saturées de

NdCI , la seconde celles sat urées (b; CaCl- Mïl'O; leur point d'inter-

section d représente une solution saturée à la fois ])ar les deux sels. Les

courbes ^y" et e/' forment l'isotlierme du système ternaire: lï-0—BaCl'-

CiiCl-; la première est la courbe de saturation de liai'l- MIPO , la

seconde celle de CnCI- .'lU-O.

Les équilibres quaternaires sont représentés par les trois surfaces de

saturation 1^ II et LU, les trois courbes de saturatioii gd, (je et gf et le

point de saturation g. La surface de saturation I donne les solutions

quaternaires saturées de NaCl; II est la surface de saturation de l'hydrate

CuCl- . IlL-O et III celle de BaCP- . 211 -0. Le point g, où se rencontrent

les trois surfaces et les trois courbes, représente une solution saturée à

la fois par NaCl, BaCl'- .tlPO et CaCl-. ilPO. Les trois courbes de

saturation représentent des solutions saturées par deux des solides; celles

de eg sont saturées par NaCl et BaCl- . 2J1-0, celles de dg par NaCl et

CuCP . 2// -0 et enfin celles de g/ par BaCP . 211 '0 et CuCP . 2 // -0.

L'allure de courbes dg, eg et /r/ à été déterminée; elle est donnée par

le tableau 4.
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Tableau 4.

Solutions saturées à 30° par N(tCl et CuCl\2n*0.

Compositions en poids

de la solution

°/,NaCl y.CaCl' °/^B,tœ

Point d 10.25 36.86 0

10.75 36. .50 0.98

Point !/ 10.49 3G.12 1.97

du reste

y^NaCl y^CuCl' y.BaCl'

34.67 41.54

41.49 35.38

21.35 39.26

0

0.30

16.03

Solutions saturées à 30° par NaCl et BaCl\2II'0.

Compositions en poids

de la solution du reste

% CuCl' 7o BaCl' % NaCl 7o CnCl'

Point e 23 . 85 0 3.80 ±30 0 ±10
20.75 8.68 3.17 45.28 1.39 36.02

17.17 18.11 2.58 43.45 3.35 35.64

14.02 25.92 2.12 41.40 5.71 34.41

Point g 10.49 36.12 1.97 21.35 39.26 16.03

Solutions saturées à 30° par BaCl\2iro et CuCl\2 U^'O

Compositions en poids

de la solution du reste

7o NaCl. 7^ CaCl' 7o Bacr 7o NaCl .7„ Cuci^ X BaCl'

Point f 0 42.36 2.72 0 36.36 25.63

2.95 40.33 2.46 0.68 34.17 39.75

5.79 38.73 2.21 1.26 .36.74 36.68

Point g 10.49 36.12 1.97 21.35 39.26 16.03

On voit par ce tableau que non seulement les compositions des solu-

tions ont été déterminées, mais encore celles des restes. Ces dernières

compositions permettent notamment de décider quelles sont les phases

solides qui sont en équilibre avec la solution. Ou trace notamment la

droite qui joint la solution au reste correspondant. Si la solution n'est

saturée que par une seule substance solide, la droite de conjugaison

passe par le point qui représente cette substance. Si la solution est sa-

turée par deux substances solides, la droite de conjugaison coupe la

droite qui joint les points représentatifs de ces deux solides; si la solu-

tion est saturée par trois substances solides, la droite de conjugaison

coupe le triangle ayant les trois solides comme sommets. On peut elfec-
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tuer les (îonstructious diius toute projection; un exem])Ie en fut déjà

donné antérii'urenient à propos du système quaternaire: eau—alcool

—

sulfate de lithium—sulfate d'airunoniuni, oi^i la construction fut appli-

quée il une projection oblique ').

Mais les constructions sont bien plus simples, et ])leinemeut confor-

mes à la géométrie représentative ordinaire, lorsqu'on remplace le té-

traèdre rqui latéral par un tétraèdre rectangle. Si Ton place p. ex. l'angle

droit en H 'O, lestrmughs iPO— NuCl—h'aCV, iPO—uYaCl—CuCP
et J/'~0— JhiCP— C/iCl^ deviennent rectangles isocèles; mais le triangle

JVaCl— BaCl'''— CiiCl~ reste équilatéral. Si Ton projette la solution et

le reste correspondant sur deux des faces rectangles, toutes les construc-

tions s'effectuent aisément.

Si l'on opère de cette façon pour la solution (j et le reste correspon-

dant, la construction montre que la droite de conjugaison coupe le

triangle dont les sommets sont NaCl, BaCl'^.IFPO et CaCl^.lH^O.

Tel doit être le cas, lorsque la solution est saturée par les trois substan-

ces; mais l'inverse n'est pas nécesssaireraent vrai, car la ligne de con-

jugaison coupe bien d'autres triangles encore, p. ex. le triangle NaCL—
BaCl^— CuCl'. 11 n'y a donc ])as là un critérium certain; ce critérium

fait de même défaut dans les systèmes ternaires, lorsqu'une solution est

saturée par deux substances solides; on n'obtient qu'une confirmation.

Mais si l'on prend une solution quaternaire, saturée par deux substances

solides, p. ex. NaCl et BaCP . B'^O, et sou reste correspondant, il en

est tout autrement. La droite de conjugaison doit alors couper la ligne

JVaCl—BaCP .2B'^0 et pas d'autre, comme NaCl—BaCP; ce serait

en général une bien grande particularité, si la droite de conjugaison

coupait deux ou plusieurs droites, reliant entr'elles des phases solides.

Nous avons trouvé maintenant, que les solutions de la courbe dt/ sont

saturées par NaCl et CuCP.'ZB'O, celles de eff par lYaCl et BaCl\^tPO
et celles de fg par BaCC^ MlPO et CuCl'^ .'IIPO , de sorte que g est

saturé par NaCL, BaCV- .IR^O et GaCC^ .IW^O , comme le confirmait

la construction.

11 résulte immédiatement de là quelles sont les phases solides qui

saturent les solutions des surfaces de saturation I, II et III; notamment

I est saturé par NaCl, Il par CuCl\UPO et 111 par BaCl- .^E'^O.

Pour confirmer que les solutions de la surface III sont saturées de

') F. A. H. ScHREiNEMAKERS, Zeitschv. f. physik. Chem., 59, 663, 1907.

AECHIVES n£eBLANDAISES , SÉfilE U, TOME XIV. 31
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JSaCP .2IP0, nous avons analysé une solution do cette surface et son

reste. Nous avons trouve pour b composition de la solution:

9.72 "/„ A'aCl 1 . 84 "/q U . 98 7o C^^C/^

et pour celle du reste:

1.15 "/„ JVaCl 74 . 0 1 Baœ 4 . .53 7„ CuCl'^;

la ligne de conjugaison passe j)ar le point, qui rej)rcsente l'hydrate

Baœ.^lPO.
Eésumant tout ce qui vient d'être exposé, il se présente les équilibres

suivants:

1. Points de saturation.

a saturé de XaCl

h „ „ BaCl\2H'0
c ,. „ cuci\'2iro

d „ „ NaCl et CuCt\2lP0

c „ „ NaCl et BaCl\2lP0

f „ „ BnCl\2H'0 et CuCl\2H'0

g „ „ NaCl, BaCl\2II'0 et CiiCl\2H'0.

2. Courbes de saturation.

ae et ad courbes de saturation ternaires de NaCl

be „ bf „ „ „ „ „ BaCL\2H'0

cd „ cf „ „ „ „ „ CuCl\2H'0

ge „ „ „ quaternaires „ NaCl et BaCl' .2H'0

gd „ „ „ „ NaCl et CnCl\2H^0

gf „ „ „ „ „ BaCl'.2H'0 et CuCI'.2n'0.

3. Surfaces de saturation.

I Surface de saturation de NaCl

II „ „ „ „ CuCl\2H'0
III „ „ „ „ BaCl'.2H^0.

Dans ce qui précède nous avons projeté de deux façons la représen-

tation dans l'espace à rintérieur du tétraèdre; en général deux ])rojec-

tious sont nécessaires, et aussi suifisautes, ])our en déduire la représen-

tation dans l'espace, et par conséquent la composition des phases. Pre-

nons p. ex. la solution
ff,

représentée dans les deux figures par le point

ff] on doit se représenter ces figures construites de telle sorte que les

coordonnées de ces points puissent être évaluées.
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Posant la composition de la solution fj:

X °UNaCI,i/°l^ IkiCl'', z CuCl'' et u (Veau,

(le sorte que

x^ y -\- z-y n = 100

on a

Cela résulte de la fig. J
,
lorsc^u'on représente par p, q et r les dis-

tances de n aux côtés BaCl-—(]iiCl\ NaCl—CuCl'\ NaCl—BaCl''. Il

va de soi que, comme d'ordinaire, les distances p, q et r doivent être

mesurées parallèlement aux côtés du triangle; d'ailleurs/* -]-?H~^"= 100.

Si dans la fig. E on représente par a et /; les distances de g aux droites

NaCl—BaCl'' et iPO—Caœ, on a

u— z — et X —
Il
— 2b.

Ces équations, combinées aux précédentes, suffisent pour trouver x,

II, z et u, et par conséquent pour déterminer la composition de la solu-

tion g.

II. Les systèmes

CHLORURE DE CUIVRE— CIU.ORURE DE BARYUM —CHLORURE d'aMJIONIUM—EAU et

SULFATE DE CUIVRE—SULFATE DE LITHIUM—SULFATE d'aMMONIUJI—EAU.

1. Introduction.

Dans le système eau— chlorure de sodium—chlorure de baryum

—

chlorure de cuivre, qui a été traité au chapitre l, les circonstances qui

se présentaient étaient très simples, puisqu' à 30° il n'y avait pas d'autres

phases solides que NaC'l, BaCl'^MlPO et GuCV-.^IPO. Dans les

systèmes que nous allons examiner maintenant, il se forme des sels

doubles, notamment, dans le premier système: CtiCP . 2]VH''Cl.2H^O;

dans le second CiiSO\{NH^fSO'' .Q et LPSO''.{NIiy-SO' ; ici

les circonstances seront donc plus compliquées.

31*
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2. Le système

chlorure de cuivre—cldorure de hari/UM—chlorure d^ammonium—eau.

Avant d'examiner les équilibres quaternaires déterminés à 30°, nous

parlerons rapidement des équilibres ternaires.

a. Le ai/stème: cJilornre de cuivre—chlorure de harpm—eau.

Nous avons déjà parlé de ce système au cliap. I. L'isotherme est

toute vsimple: elle ne se comjjose que de deux courbes de saturation,

celles de CuClK'ZiPO et de BaCl- .tlPO.

h. Le sijsti'.me : chlorure de harpuii—chlorure d'ammonium—eau.

Dans ce système encore les circonstances sont très simples; les seules

phases solides sont NR'^Cl et BaCl^ . 2 TPO; à 30° il ne se forme pas

de sel doul)le. L'isotherme ne se compose donc que de deux courbes de

saturation; leur point d'intersection représente la solution saturée à la

fois de NWCl et BaCP- .1 IT-O.

Le tableau 5 réunit les compositions des solutions saturées et des restes

correspondants; si l'on trace les droites de conjugaison, on trouve que

NW^Cl et BaCl"^ MR'^O sont les seules phases solides.

Tableau 5.

Compositions en poids à 30°:

de la solution du reste Phase solide

Vo T^ti'Cl % BaCl % BaCV'

0 27.6

5.71 22.16 0.51 80.07 n

10.06 18.36
1)

13.84 15.42 1.15 79.38 H

20.00 10.89 1.49 79.57

24.69 8.33 2.18 78.18

25.79 7.95 66.12 19.57 BaCl\'^H^O 4- NH'Cl
26.06 7.99 ± 27 ± 17 BaCl'.^ H'O + NH'CI
27.47 3.56 81.67 0.85 NH'-Cl

29.5 0
11

c. Le système: chlorure de cuivre—chlorure d'ammonium—eau.

Ce système a déjà été examiné antérieurement dans mon laboratoire ')
;

à 30° il se forme le sel double CuCl'' .%NH^Cl . 2 il'0,^[\ie dans la suite

') P. A. Meerburg, Chem. Weehbl., I, 551, 1904.



KQUIMBRKS DANS r,ES SYSTKATES QUATERNAIRES. 489

j'appellerai D. IjC tableau 6 communique (juelques-unes des détermi-

nât ions.

'rahlciiu (5.

Coiniiositious en poids des solutions à oO°.

% NH'-Cl

Phase solide

29.5

0

NU' Cl

28. G 12.1

1.',) 15.6

Nirci + l) D

2.03 0
43.2 43.95

CuCl'.2n'() + D CuCl\211'0

d. Le système quaternaire: chlorure de cuivre— chlorure de

hari/itiit—chlorure d'ammonium— ea^^.

Nous nous servirons de nouveau d'un tétraèdre pour représenter les

états d'équilibre; les sommets E, B, C et iV représentent les compo-

santes eaUj chlorure de baryum, chlorure de cuivre et chlorure d'am-

monium. Si l'on projette tout

perpendiculairement sur la

face NBC, on obtient une

figure qui est représentée

schématiquement fig. 3. Les

points B.^
,
C2 et D repré-

sentent les hydrates BaCl"^

.

2 IPO, CnCl-:l IPO et le

sel double Cuœ.'lNH'Cl.

2 fPO; les points N, B et

C.2 doivent évidemment être

placés en ligne droite.

La face BNB contient les

courbes ah et hc, formant

risotherme du système ternaire: eau—chlorure d'ammonium—chlorure

de baryum; ah est la courbe de saturation du chlorure d'ammonium,

hc celle de BaCl'^.Z L'isotherme du système ternaire eau— chlorure

de baryum—chlorure de cuivre est représentée par les courbes cd et de;

cd est la courbe de saturation de BaCl~ . 2 Il'O, de celle de CuCl'^ . 2H'0.

L'isotherme du système ternaire eau—chlorure d'ammonium—chlorure

de cuivre se compose de trois courbes: aff est la courbe de saturation

du chlorure d'ammonium, ff/ celle du sel double B=CuCl'^. 2]VlPC'l.

2 H-0 et fe celle de l'hydrate CuCP . 2 IPO.

Les équilibres quaternaires sont représentés par des surfaces de satura-

tion, des courbes de saturation et des points de saturation.

Fig, 3.
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Il y a eu tout quatre surfaces de saturatiou, savoir:

edkf ou I, la surface de saturation de Cad' .21I'0,
dkhbc „ II, „ „ ,. „ „ B,(a\2H^0,
a h h,, „ III, , „ „ „ „ NU" Cl,

ghkf „ IV, „ „ „ „ „ CuCl\2Nll'CI.2lVO.

Les surfaces de saturatiou s'entrecoupeut, aussi lougtemps qu'on ne

cousidère que des équilibres stables, suivaut cinq courbes de saturatiou,

savoir:

la courbe de saturation de NlVCI + B,i(:i\2n 'O,

i,h, „ „ „ „ „ NII'Cl+ IK
hli, „ „ „ „ „ BaCl\2 II'O + D.

A- „ „ „ „ „ BaCl\2iro+ Ou Cl ' .'2 // 'O,

kf, „ „ „ „ „ CnCl\2lJH) + D.

Il y a enfiu deux points de saturation, savoir:

//, une solution saturée de Nf/'Cl, BiiCl\2 ll'O et D,

k, „ „ „ „ CitCl\2 ll'O, BnCl\2 H'O et D.

La situation des diverses courbes de saturation et des points de satu-

ration peut être re])résentée :\ l'aide du tableau 7; non seulement les

compositions des solutions, mais encore celles des restes correspondants

ont été déterminées, de sorte que la méthode des restes permet de déter-

miner la composition des j^liases solides.

Tableau 7.

Compositions en poids à 30°:

de la solution du reste Courbe de

Point saturatiou

7, NH'CI 7„ NH'-Cl

b 1A)1 0 25.83 19.57 0 66.12
7.51 0.,74 25.14 36.02 0.15 31.05

•

bh

h 7.30 1. 78 25.17 16.56 12.69 47.97

9 0 1. 9 28.6
3.12 1.,77 27.04 0.94 17.07 56.46 gh

h 7.30 1.,73 25.17 16.56 12.69 47.97

d 2.71 42. 34 0 25.63 36.36 0
2.11 41,,76 0.87 38.15 35.53 0.25 dk

k 2.38 41 .58 2.12 21.26 41.83 10.47

f 0 43.,2 2.03
0.32 42 .6 2.11 0.12 56.21 18.8 fk

k 2.38 41,,58 2.12 21.26 41.88 10.47

h 7.30 1,,73 25.17 16.56 12.69 47.97
9.71 3.45 18.86 35.59 21.98 20.20
10.52 6 .74 14.24 36.62 21.35 18.43
10.33 12 .31 9.79 48.80 17.01 13.62 hk

7.68 20 .26 6.18 34.60 23.90 17.25
4.49 30 .76 3.46 32.96 25.42 16.07

k 2.38 41 .58 2.12 21.26 41.83 10.47
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Il résulte ilo l;i lig. ''5 ([itc le doiniiiiie d'existence du sel double est

borne d'un côté [);ir la l'ace l'JNC!, d'un autre côté ])ar les domaines

d'existence de iV// VY, naCn . 2 IPO et CaCI^ . 2 JPO; le sel double peut

donc coexister coiiinu; pluisc snlide avec les solidc^s NJl'^dl, (Jndl'^ . 2 Il^O

et liaCr- MIL'H).

Par le\;ûtc A7) du tétraèdre un peut luciicr divers plans; nous en

considérerons un, notamment celui passant |)ar le point I). Ce ])lan

coupe les deux surfaces de saturation II et IV, de sorte que l'on obtient

deux courbes, re])résentant les é((uilibres dans le système eau

—

BaCl"^—
sel double. Ce systènu; peut être considéré couime un système ternaire; les

trois coniposantcîs sont alors eau— liaCI"^ et le sel anhydre CuUl'^ . 2NII 'Cl.

La courbe d'intersection avec la surface de saturation II représente ainsi

des solutions saturées de fiaCP IPO, l'intersection avec la surface

de saturation IV donne les solutions saturéesde CuCl^. 2 NW^Cl .2 H-0.

La solution saturée à la fois ])ar naCi- . 2 IPOvt Cad- . 2NIPCI.% iPO
est représentée par le point d'intersection du plan avec la courbe de

saturation ///•.

Les détermiruitions sont reproduites au tableau 8.

Tableau 8.

Compositions en poids des solutions à 30°.

"/^BaCr '''J'nC/\2N11'-CI Phase solide

27. G 0 BaCl\2irO
17.53 10.61 „

10.33 22.10 BaCl\2ir() + CnCl\2MI'Cl.2n'0
4.79 25.05 Cnœ.2MrCl.2H'0
0 27.7

On peut évidemment mener des plans par les autres arêtes du tétraèdre;

mais on trouve alors des circonstances tout autres. Nous Considérerons

le cas bien simple, où l'ou mène par NE un plan perpendiculaire à

NBC; ce plan coupe l'arête BC en un point situé à égale distance de

]i et C, tous les points de ce plan représentent donc des phases qui con-

tiennent BaCP et CuCt^ dans le rapport 1:1. Ce plan coupe les trois

surfaces de saturation III, IV et II; nous re])résenterons encore par

III, IV et II les courbes d'intersection correspondantes. La courbe III

représente alors les solutions saturées de Nil ' Cl, la courbe IV les solu-

tions saturées de CuCV'M NH'' Cl .2 IPO et la courbe II les solutions

saturées de BaCP- .IIPO
,
qui toutes contiennent BaCP et CuCP dans

le rapport 1:1.
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3. Le système

sulfaie de cuivre—sulfate de UfJiium—sulfate d\\rnnionium—eau.

Les équilibres offerts jiar ce système à 30° sont représentés dans les

figg. 4 et 5; la fig. 4 est une projection orthogonale sur un plan parallèle

aux arêtes EL et NC. Les sommets E, N , L ti C représentent les com-

posantes Z^^q^ (^NWYSO\ ZPSO" et CuSO^; L, et C- sont les hydrates

Li-SO^ . TPO et CuSO^ . 5 H^O, JJ^ et De sont les sels doubles LPSO"

.

Fis. 4.

{NH')'^SO^ et CuS0K{NE''yS0'.6H''0. La fig. 5 est une projection

orthogonale sur la face LCN du tétraèdre; les lettres ont la même

signification- que dans la fig. 4. Les figures sont uu peu schématisées,

pour être plus intuitives. Nous parlerons d'abord des systèmes ternaires.

a. Le système: sulfate de lithitim—sulfate de cnirre—eau.

Les circonstances qui se présentent à 30° dans ce système ont été

étudiées par M. S. A. Koopal; elles sont représentées dans les figg. 4 et 5
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par les courbes ad et hcli\nm la face KCL ad est la courbe de saturation

(le CiiSO'' . 5 Il'O, hd ceWa de l/i-SO" . TPO; d est la solulioii satiirre à la

fois par les deux. Ou n'a pas ol)servé la formation d'nu sel double. Jjc

tableau 9 fait connaître le résultat des analyses des solutions et des restes

correspondants.

Tableau <).

Compositions on poids à 30°.

Phase solide

de la solution du reste.

7„ CiiSO' % CiiSO' 7„ Li'SO'

20.32 0

17.50 3.54 49.70 1.09

ICI 6.08 41.49 2.73

13..55 11.94 45.14 4.26

12.14 15.72 39.70 7.30

11.04 17.92 45.82 6.11

10.05 20.55 32.14 23.6 (

10. OS 20.51 29.60 26.25

10.07 20.49 9.44 54.97

6.41 22.23 2.06 65.39

3.39 23.59 1.25 63.34

0 25.24

Li'SO'.Il'O

b. Le si/slcme: sulfate (Tammonium—sulfate de cuivre—eati.

M"''. W. C. DE Baat a déterminé les équilibres qui se présentent dans

ce système à 30°;

comme les phases so-

lides sont ici {NH'y-

SO\C/iSOK r^H^O et

le sel double CiiSO^

.

{NH')-SOK 6H-0,

l'isotherme se com-

])ose de trois courbes

de saturation. Dans,

les figg. 4 et 5 elles

sont représentées par

les courbes a/i, hg et

c(j , situées dans la

face ECN.ah est la

courbe de saturation

de riiydrate CuSO' . 5 IPO, hpg celle du sel double CuSO'' . {N'H'TSO'

Fier. 5.
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Q et ijc celle du sulfate d'ammonium. Comme la droite iï'i)^; coupe

eu p la courbe //p/j, le sel double est soluble dans l'eau sans décompo-

sition; la solution de ce sel pur est représentée ])ar p. Le point // repré-

sente la solution saturée à la fois par C/iSO'^ .6 II'-O et le sel double,

le point g la solution saturée à la fois par {NW'J-SO'^ et le sel double.

Le tableau 10 fait connaître les compositions des solutions et des restes.

Tableau 10.

Compositions en poids à 30°

de la solution du reste

"/.{NWySO' "/.CnSO- "/.{NWySO' "/^CuSO" Phase solide

0 20.32 CuSO'.biro

2,.45 20.19 0. 44 56.52

2,.79 20.53 18,.26 42.74 + De
G.,98 1G.77 27.,60 34.67 De
8,,19 13. G5 27.,29 33.59 H

9.,33 11.03 26,,85 32..57 «

17.,53 4.05 28. 71 30.15 M

29.,27 1.57 32.,23 31.23 n

38.,32 0.77 34 .18 29.28
)'

43,,29 0.49 49.,32 21.58 {NljysO'- + De
44. 0 0 {Nfiyso'

c. Le système: sulfate (Vammomniri—snJ/afe de lithium— eau.

Eu traitant le système quaternaire '): eau— alcool éthylique—sulfate

de lithium—sulfate d'ammonium, j'ai parlé des circonstances qui se

présentent dans le système ternaire: sulfate d'ammonium— sulfate de

lithium— eau. Les phases solides qui s'y présentent sont: (i\'7/*)- 50'',

WSOKWO et Dl= Li'' 80''
. [nII''YSO\ L'isotherme se compose

donc de trois courbes, situées dans le plan ELN; cf est la courbe de

saturation de {N'IP)- 50*, fqe celle du sel double 1)^ et be celle de

l'hydrate Li- SO '^

. IPO. Comme />/, se dissout dans l'eau sans décom-

position, la courbe /qe doit couper la droite KDj, \ le point d'inter-

section q représente la solution aqueuse saturée de Di.

(1. Le systerne quaternaire :

sulfate de cuivre— sulfate de lithium—sulfate d''ammonium—eau.

Les solutions saturées par une seule phase solide sont représentées

') Zeitschr. f. physik. Chem., 59, 641, 1907.
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|)iu' les surfacos de s;il lirai ion , celles saturdes ])ar deux substances solides

sont représentées par les conrbes de; saturalioii et celles saturées ])ar

trois solides sont doniié(!s par les points de sainmlion.

Il y a les surfaces desatiiraliou suivantes (ligg. t et 5):

(((//, /(, surface (le saturation de CiiSO'' ll'O,

hdl.lr, „ „ „ „ Li'SU\iro,

<-fnnj, „ „ „ „ {Niryso'

<n,fn,i, „ „ „ „ ryso".iNn'rso\

Les courbes d'intersection de ces surfaces de saturation forment les

courbes de saturation suivantes:

k(l, courbe de saturation de CiiS0\6 Il'O + Li" SO" . II'O,

h h,
r, „ CuSO\hlVO + De,

kl, „ „ „ Zt'.SO\//V;+ A;,

le, „ „ „ „ Li'SO\II'0+ Dr.,

'"'i 11 1) 1) 11
De + Dl,

mf, „ „ „ „ {NHySO' + DL,

mrj, „ „ „ „ {NHysO^ + Dc

Eufin^ il y a encore trois points de saturation quaternaires^ savoir:

A- le point de saturation de CnSo'.b II'O + Li'SO\lPO+ De,

I „ ,1 „ 11 , Li'SO\}rO-\-Dc+Di.,
m„ „ „ „ „ (NirySO' + Dc+ Dr..

Chacune des cin(| substances solides a doiic une surface de saturation
;

si on les combine deux à deux, il y a dix combinaisons possibles, mais

seules les sept combinaisons citées ci-dessus (courbes de saturation) se

présentent. Ainsi, à l'état stable il n'y a pas de solutions en équilibre

avec CiiSOKti ir-0 + {NIl''YSO\ ni avec C/cSO'' .5 B'^O + />/,, ni

avec lA'KSO'.HH) + [iVII')^ SOK
La courbe hji, qui représente des solutions saturées de De et J)f^,

aboutit d'une part au point l, oh la solution est saturée eu outre de Li'^SO^.

IPO, d'autre part au point m, , oi\ elle est saturée en outre de [NW^SO '^

,

mais il n'y a pas de solution, saturée à la fois ))ar les deux sels doubles

et CuSOKoIPO.
Si l'on part d'une solution aqueuse, saturée à la fois par CiiSO'^

.

hIPO et LPSO'.H^O (point d) et qu'on y ajoute {NH"YSO\ la solu-

tion change de composition suivant la courbe r//-, jusqu'à ce qu'enfin
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il se piTsente une troisième phase solide. La ([uestion se présente main-

tenant (le savoir quelle est celle des deux substances solides {C/iSO''

.

5 11-0 et LrSO'^.lPO) qui se combine la première au sulfate d'am-

monium j)o\u- former un sel doul)l('. 11 résulter des dclermiiiaiions que

c'est le sel double Vc. qui se si'parc le premicir. La solution a alors la

composition indiquée par et ne change ])as aussi longtemps que les

trois substances CiiSO' .b IPO, LPSO'^.IPO et Z)(; sont en présence.

En continuant à ajouter {NH''y SO'' on ne fait que transformer en

De suivant la réaction :

{NiPySO" + CuSO' . 5 JPU + solution k = De + Li?SO" . IPO.

Finalement l'addition de {]VH''')'^SO* fera donc disparaître tout le

CiiSO".:iU-0, et il ne restera au fond que De et Li'^SOKlPO. Si

alors on ajoute encore plus de sulfate d'ammonium, la solution recom-

mence à changer de composition (suivant la courbe /•/), jusqu'à ce qu'il

se présente une nouvelle ])hase solide, savoir Lt^SO'^ .{NWySO^. La

solution a alors la composition iudiqucé])ar/,etradditionde(iV/i'')^«SO*

transforme Li~SO^ . IPO en Dl, suivant la réaction

[NH^ySO'' + DrSOKlPO + De =- Dl + solution /.

Si maintenant tout le Li-SO'^ . IPO a disparu, il ne reste plus que

les deux sels doubles De et D^, de sorte qu'en continuant à ajouter

{NI-P)^SO'^ la solution se modifie suivant la courbe Itn, de / vers vi.

Lorsqu'elle a atteint la composition rej^résentée par m, l'addition de

{NII^)^SO'^ n'a plus d'influence, et ce sel reste indissous, de sorte que

Dq, Dl et [N?PYSO^ coexistent comme phases solides.

Ainsi donc, par addition de sulfate d'ammonium, nous avons fait

parcourir à la solution d les courbes dk, kl et Im , et nous avons trans-

formé CuSO''.bIPO et WSO'' .mo en De et Dl.

Menons à présent un jjlan par le côté EL et le point De; on voit

aisément par la fig. 5 que ce plan coupe les snrfaces de saturation de

Li^SO'^ .R-O et du sel double De. 11 s'ensuit que les trois substances

eau, Li'^SO'^ et De se comportent comme trois composants d'un système

ternaire. On a notamment des solutions saturées de LirSO'^ . et

d'autres saturées de De; les premières sont représentées par l'intersection

du plan avec la surface hdkle, les secondes par l'intersection avec la

surface hklmcj; le point d'intersection du plan avec la courbe kl fait

connaître la solution saturée à la fois de Li-SO'^H'^O et De-
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Les trois substances: eau, CiiSO'^ et se comportent d'autre façon;

celles-ci ne forment ])as un système ternaire. En effet, si l'on mène un

plan ])ar le côte AY' et le point ce ])lan coupe trois surfaces de satu-

ration, il y a donc tonte une série de solutions saturées de CuSO'^ . 5 77^0,

une seconde série de solutions saturées de Dq et une troisième saturée

de J)i,; toutes ces solutions contiennent [NIP^SO'^ et LPSO' dans un

même rapport, notamment celui dans lequel ces substances existent dans

le sel doubbi /){,. L'isotherme se compose donc de trois branches; Tune

donne les sidutions saturées de C/iSO'^ JPO, la suivante les solutions

saturées de Li^SO '^

. [Nir^)~80'^ et la troisième celles saturées de CuSO'^ .

{NH^)'-SO'^ .G II-O. Mais ce dernier sel double ne saurait être constitué

par les trois composantes: eau, CuSO '^ et Li~SO'^ .{NlI'^ySO '
,
parce

que le sel double LÏ-SO'^ .{Nll'^YSO'^ se décompose, de sorte que ce sel

n'est ])lus un composant d'un système ternaire, mais le système est

constitué par quatre composants. J'y reviendrai dans la suite.

On peut encore mener un ])\-ai\ par les trois points E, et Bq; les

trois substances: eau, Bi, et Dq se comportent alors comme un système

à trois composantes. Cela résulte du fait que le plan EDiDc ne coupe

que les surfaces de saturation de Di et VJ,.-. L'une des courbes d'inter-

section représente les solutions saturées de JJl-, l'autre les solutions

saturées de De et leur point d'intersection la solution saturée à la fois

par J)i_ et De-

La situation des courbes et points de saturation peut être aisément

indiquée au moyen du tableau 1 1, qui ne donne pas seulement les résul-

tats des analyses des solutions, mais encore des restes respectifs.

Il y a encore un i)oint de la surface de saturation Dq qui a été déter-

miné; la solution a pour composition: 4,61 °/o CtiSO'^
, 13,79 °/q

[NWfSO' et 6,91 Lt-SO''; le reste correspondant: 34,15°/^ CuSO\

30,10°/^ [NH'fSO' et 0,71 7^ WSG'. Si Ton mène une droite de

conjugaison par la solution et le reste, on reconnaît que cette droite

contient le point représentatif du sel double De
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Tableau 11.

Comilositions en poids à 30"

de la solution du reste

Point

.Li\s<r

7„ 7o / 0

' Li'SO'

Courbe de

saturation

d 10.05 0 20.55 32.14 0 23.6

10.35 2.60 19.43 28.25 0.68 34.36 dk

10. 00 0 . 14 18.08 22.11 4.01

e 0 12.46 21.88 0 19.38 48.53

1.17 12.63 21.06 0.42 26.05 44 . 89 el

i 2.51 12.56 20.51 5.25 20.58 AT, 7(1'±0 . i u

f 0 39.55 6.59 0 71.94 7.23
fmm 0.37 39.98 6.18 8.94 59.56 12.74

0 0.49 43.29 0 21 58 49.32 0

0.21 42.28 2. 18 3.82 60.85 1.06 gm
m 0.37 39.98 6.18 8.94 59.56 12.74

II 20.53 2.79 0 42.74 18.26

17.58

14.66

5.70

5.42

5.19

10.10

44.68

45.57

14.73

15.34

0.73

1.34
lik

k 10.68 5.14 18.08 22.11 4.01 37.09

h 10.68 5.14 18.08 22.11 4.01 0 1 . yttj

7.98 6.31 19.66 18.55 16.06 Q 1 nQol . Uo
kl

4.99 8.49 19.74 18.01 17.32 28.34

l 2.51 12.56 20.51 5.25 20.58 45.70

m 0.37 39.98 6.18 8.94 59.56 12.74

0.67 29.97 10.27 14.64 40.98 19.94
ml

1.25 20.28 15.13 15.98 35.77 17.99

l 2.51 12.56 20.51 5.25 20.58 45.70

Nous avons traité ci-dessus deux projections de la représentation dans

l'espace; ou pourrait évidemment en considérer beaucoup d'autres. Ou

pourrait p. ex. imaginer dans la fig. 5 un plan, mené par le côté ZN
et perpendiculairement au triangle CLJV. Si l'on projette maintenant

normalement à ce plan et que Ton choisisse comme plan de projection

la face U/j/V, on obtient une figure rendant encore une fois la représen-

tation dans l'espace d'une façon tout à fait différente mais tout aussi

compréhensible.

La projection est toute entière dans un triangle équilatéral, dont les
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soniincts sont F,, fj et N; h; jjoint C tombe au milieu du côté IjN.

Si une phase contient e% d'eau, ^% IÀ''SO''
,
u% {NJl"fSO'' et

c% ChSO\ sa projection sur le triangle A'/yVV représente une jjhase

contenant r % d'eau, l -\- c % LfSO'' et « + ^ c% C/<50''. De

sorte que, si la com])osition d'une phase quaternaire est connue, sa

projection est facile à indi(|uer. J'abandoiuie le tracé de la ])rojection

au lecteur.

III. (luf'lqaes déductions.

J"ai fait connaître en l.S!),3 ') nue méthode de déduction graphique

de propriétés de systèuKîS ternaires; dans la suite j'en ai fait de nom-

breuses applications. J'ai déjà montré qu'une méthode analogue peut

être employée; pour les systèmes quaternaires, mais son usage est sou-

vent plus difficile et ne conduit au but que par de multiples construc-

tions. J(; me propose de l'ajjjiliqucr maintenant à un exemple, notam-

ment au systèuuî qui vient d'être traité : eau, CuSO'\ {NH'^)"^ SO'' et

Li^SO'\ Nous considérerons à cet effet la fig. 5 et nous avons à nous

demander quelles sont les phases ou complexes de phases qui sont re-

présentés par les divers points de Tespace.

Nous avons vu que la solution /; peut être en équilibre avec Z,,

et De; or, il est aisé de déduire que des points intérieurs au tétraèdre,

ayant pour sommets Z, , C- et De, représentent un complexe

7y, -\- -\- Dq -\- solution k, et que la proportion des composantes dans

le mélange dépend de la situation du point. Si l'on prend un tétraèdre

ayant comme sommets l, Zj ,
Dq et Z^^,, des points intérieurs à ce té-

traèdre représentent des complexes L^ -\- De -\- Ih. + solution l. A un

pareil espace je donnerai le nom d'„espace à quatre phases". Comme
les points de la courbe de saturation I k représentent des solutions, sa-

turées à la fois par L^ et De , nous relierons chaque point de Ik à chacun

des ])oints Z/, et De. Comme // est une courbe, nous engendrons ainsi

deux surfaces coniques, savoir LJk et Delk. Nous considérons main-

tenant l'espace limité par les deux surfaces coniques Jjjk et l^eJk et

les deux triangles k 65 et IL^ C-^; il est clair que chaque point de

') Zeitachr. f. physik. Chouic, 11, 75, 1893.
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cet espace est un complexe -\- /^c -(- solution, où la solution est

représentée ])ar un point de la courbe kl.

Pour trouver la composition de cette solution, nous menons un plan

par 7/, ])(; et p; son point d'intersection avec la courbe de saturation

/•/ représente la solution, et une simple construction fournit les rapports

dans lesquels les trois phases sont mélangées.

Comme il y a sept courbes de saturation dans le système considéré,

il y a aussi sept de ces espaces, que nous appellerons dans la suite des

,,espaces à trois phases".

Il y a en outre cinq espaces à deux phases, que Ton obtient comme
suit. On nu'ne p. ex. par C- une droite, que l'on déplace eu l'appuyant

successivement sur les courbes ak, hk, hl et da , de façon à engendrer

une surface. L'espace enfermé entre cette surface et la surface de satu-

ration adk/i est un espace à deux phases, puisque tout point situé dans

cet espace représente un complexe de ([,^ et d'une solution de la surface

de saturation Cr^. Comme il y a dans la fig. 5 cinq surfaces de satura-

tion , il est évident qu'il y a aussi ciiu[ espaces à deux phases.

Ou trouve aisément sur la figure l'espace des solutions non saturées;

les surfaces de saturation partagent l'espace du tétraèdre en deux por-

tions; dans l'une d'elles se trouvent les espaces dont nous venons de

parler; l'autre, placée du côté du sommet U , est l'espace des solutions

non saturées.

Il est maintenant facile de trouver ce qui se passe lorsqu'on met en

présence deux ou plusieurs substances. Il suffit de marquer le point re-

présentatif du comj)lexe de ces substances et d'examiner quel est celui

des espaces ci-dessus dans lequel il est situé. S'il se trouve p. ex. dans

l'espace des deux phases BchklriKj, il se forme 2>c+ une solution de

la surface de saturation hklmg; s'il se trouve dans l'espace à trois

phases De Dilm , il se forme IDq -\- Dt + une solution de la courbe de

saturation Im; et s'il se trouve dans l'espace à quatre phases JJcJJ[,Lil,

il se forme -\- I)c + -^i + solution k.

La question est donc facile à résoudre; elle exige cependant que l'on

connaisse la situation des divers espaces, et que l'on puisse établir dans

lequel de ces espaces se trouve le point représentatif du complexe.

Comme une construction dans l'espace est difficile à effectuer, nous

nous servirons de deux projections; les projections que l'on choisit à

cet effet n'importent guère; mais on opère le plus facilement de la façon

suivante.



KCillIl.llil.'KS DANS lA.S SVSTK.M KS IJ ATI iRN A 1 1! KS. 501

Nous prenons un tctraodre roctangle en A\ de façon que trois arêtes

et trois faces s'entrecoupent perpendiculairement. On projette mainte-

nant les courbes et ])oints de saturation sur deux faces perpendiculaires

eutr'cllcs
, p. ex. sur KCN et KLN. A l'aide des tableaux (bi cliapitre

II le lecteur construira aisément ces projections. La représentation ainsi

obtenue permet de ré])ondrc aux (piestions examinées rapidement dans

ce chapitre IL Nous traiterons l'une (relies un peu plus en détail.

Il s'agit maintenant d'applicjuer la méthode esquissée ci-dessus à la

résolution de la ([uestion suivante: c[uelles sont les phases solides et liquides

qui se ]jrésentent, lorsqu'on met en présence, dans des

proportions variables, de l'eau, CuSO'* IPO = C.

et LPSO\{NIiySO^ = Bf.. A cet effet nous me-

nons un plan ])ar les ])oints 7i', C- et 7)/, de la repré-

sentation dans l'espace et nous déterminons son inter-

section avec les divers espaces, surfaces et courbes

de la représentation dans l'espace. Ou
obtient ainsi une figure comme la fig. 6.

a*', si et ù/ sont les courbes d'intersec-

tion de ce plan avec les sur-

faces de saturation de C- , /)c

et Z'/j le point a fait con-

naître la solubilité

de C- , le point g

celle de dans

l'eau pure.

En dehors des

trois surfaces de

saturation le plan coupe encore deux courbes de saturation, savoir // en

s et ml en t. Puis le plan coupe l'espace des solutions uon-saturées

Eastq et trois espaces à deux phases, savoir C^S, Bc,S et Di^S; l'inter-

section avec le premier est C^^as, celles avec le second et le troisième

sont sk'l't et Di/ri. Comme le point J)c n'est pas situé dans le plan, la

section de l'espace Dr,S {sk'l't) a une forme toute difF<!rente de celles

des deux autres sections. Les points /c' et l' sont les points d'intersection

du plan avec les droites Dq/î et Dcl de la représentation dans l'espace;
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le point /•' représente donc un coni])l('xe Dr, -|- solution / et le ])oint

ï un complexe De + solution J , où le sel et la solution sont dans un

rapport déterminé.

On trouve ensuite les intersections des espaces à trois phases C5 l\:S,

]j^Dc.S et DcDi^S; la ])reniière est représentée par C-sk' , la seconde par

r/rl' et la troisième par J)///.. Le point v est le point d'intersection du

plan avec la droite ]j^ J)c et représente donc un complexe de /y, et Bq
en proportion déterminée.

Enfin on trouve encore les intersections avec les espaces à quatre

phases Z^c-S' solution k, Bi/DcL^ solution let C.^L^Dc.Dl; la première

est représentée par CJc v, la seconde ])ar Did' et la troisième par C^, Div.

Pour plus de simplicité nous ne considérerons pas les intersections situées

dans la région CC- Di,.

Supposons maintenant qu'on mette en présence, en proportions varia-

bles, de Feau, CuSO^.bJ/-0 et WSG' H^YSO'-, d'après la situa-

tion du ])oint représentatif du com])lexe les équilibres suivants ])euvent

se former: C- + S, Le + S, Dl + S, C- + Dr. + S, Dr.+ i/, + -S,

De. + /^L + -S, C5 + Be + L, + solution De^ D,, + + solu-

tion / ou i/| -j- C5 -j- D[^. On voit ainsi que par le mélange d'eau,

de sulfate de cuivre et de sulfate double de lithium et d'ammonium on

peut obtenir des équilibres fort différents.

Nous pouvons à présent résoudre facilement la question de savoir ce

qui arrive, lorsqu'on ajoute le sel double /A'^SO'' .{NlJ'^ySO'^ à une

solution aqueuse saturée de CuSO^.b II'O. Le point qui représente ce

complexe parcourt alors la droite aDj^ de a vers D^. Comme cette

droite coupe les champs C-S, C-,J)eS, DeS, DeL^Set BeD^Li solution

l, les circonstances suivantes vont se présenter.

Les phases solides qui se présentéîit successivement sont C-, C- + De,

De, De + J^i et De + Z^, + le liquide parcourt d'abord la courbe

as, puis une portion de la courbe ///c de s vers /c, mais sans atteindre

ce dernier point; puis une courbe située sur la surface de saturation

liMiDij, partant d'un jjoint de Jtk el aboutissant en un point de et

enfin la courbe kl depuis le dernier point jusqu'à /. Une fois que la

solution a pris la composition indiquée par /, elle ne varie plus.

Dans le cas que nous venons de considérer, le liquide n'a pas atteint

la composition indiquée par /; mais, si l'on part d'un complexe indiqué

par un point au-dessus de a, ou passe par k. Le complexe passe alors

dans l'espace à quatre phases C-^ D'- i/, solution k. J^a solution corn-
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iiicncc (le non veau par snivi'c la courlu' (/.v, ])uis(;ll(! purconri, .v/- (;t onliii

/•/. Les ])lias('s solides cpu; Ton rciicoiitro sncessivenicnl sont: 65, C-

J),:, a, + Jh: -I
- A, , + />, et eulin Jh + //, + J)/..

Lorsque les phases solides coexistantes sont C5 -\- Jh: -\- l'\ , lii solu-

tion a la composition indiquée par le point k. Si /A; + A] + />/, con-

stituent les phases solides, la solution !i la composition /.

Si l'on part d'une solution non saturée de CuSO''. bJI^O et qu'on y

ajoute J)/,, les circonstances sont tout autres. Prenons uik; solution

représentée })ar \in point entre les deux points d'intersection du côté EC

avec les droites JJi/ et />/,/'. La solution ne devient saturée que lors-

qu'elle pénètre dans le champ f//l'/ : alors il se sépare le sel double

J)c et la solution parcourt une courbe, située sur la surface de satura-

tion De, commençant en nn ])oint de la surface d'intersection et abou-

tissant entre / et / sur la courbe /m. Après quoi la solution ne change

plus de composition: le sel double /V/^ que l'on ajoute encore ne se dis-

sout plus et comme phases solides on a J)c -j- Jh.-

Si la solution initiale est représentée par un point entre Ji et le point

d'intersection de EC et Dif, les circonstances produites par Taddition

de sont très simples. La solution ne devient saturée que lorsque D;^

ne se dissout plus; elle est alors représentée par un point de /// et ne

change ])as de composition.

On déduit de la même façon ce qui arrive, lorsqu'on ajoute Cj à des

solutions dilleremment concentrées de Z.'/, dansl'eau, oulorsqu'on ajoute

de l'eau à divers complexes de et /)f^.

Jusqu'ici nous avons toujours considéré le plan mené par les points

E, C- et J)i/, mais il est évident (|ue l'on pourrait résoudre d'une manière

analogue bien d'autres ])roblèmes. Si l'on voulait trouver p. ex. les

équilibres qui se forment lors(}u'on met en présence de l eau, du sulfate

de lithium et du sulfate double de cuivre et d'ammonium, il suffirait

de mener uu plan par les points J'J, et De, de déterminer des inter-

sections avec les courbes, surfaces et espaces et d'établir sur laquelle

de ces intersections se trouve le point représentatif du mélange des

trois substances Ji, Z, et D^;.

Il est également très facile de déduire ce qui arrive, si l'on enlève

de l'eau à une solution, à temjiérature et pression constantes. Il suffit

alors de mener une droite par la solution et le point Ji\ et d'examiner

quels sont les surfaces et espaces qui sont coupe's.
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Je viens d'esquisser ici une méthode graphique de résolution des

diverses questions, qui se présentent dans Tétude des équilibres quater-

naires. Il y a évidemment une autre méthode encore, identique à la

première quant au principe, mais essentiellement différente quant à

l'exécution; c'est la méthode algébrique, que je traiterai à une autre

occasion.

Leijde.^ laboratoire de chimie inorganique.
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Gradients de densité dans la vapeur de sodium, montrés

par le spectroliéliographe.

W. H. JuLius. Etude spectrohéliographique des phéaoïnèues d

réfraction anomale.
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SOCIÉTÉ HOLLANDAISE DES SCIENCES

A KARLEM

POUR L'ANNÉE 1909.

Ln 157*^ assemblée générale de la Société Hollandaise eut lieu le 28

mai 1909. Son Altesse Royale le Prince des Pays Bas, duc de Mecklem-

boiirg, Protecteur de la Société, et 85 Directeurs et Membres y assi-

stèrent.

En ouvrant la séance, le Président commémora en termes chaleureux

l'heureuse journée du 30 avril 1909, oi\ se réalisa l'espoir de toute

une nation par la naissance de S. A. II. la Princesse Juliana, et exprima

la gratitude des Directeurs et Membres pour l'intérêt cjue le Hoyal

Protecteur ne cessait de porter aux travaux de la Société, intérêt dont

témoignait de nouveau la présence de son Altesse.

Le Président communiqua ensuite qu'en souvenir de la naissance de

S. A. K. la Princesse Juliana les Directeurs avaient décidé d'augmenter

d'une dizaine le nombre des membres; une proposition à ce sujet serait

faite dans la même séance, ainsi que les Membres l'avaient appris par

la présentation des nouveaux candidats.

Après avoir commémoré les pertes que la société avait subies, dans

le cours de l'année, par la mort du directeur A. K. P. F. L. van Hassklï,

du membre national M. J. de Goeje et des membres étrangers H.

Becquerel et E. Mascart, le Président souhaita la bienvenue aux

directeurs MM. A. E. Kerkhoven et Jhr. L. T. Teixeira de Matïos

et aux membres MM. H. Lovink et Dr. K. Schuh, qui assistaient

pour la première fois à l'assemblée générale: puis il donna la parole au

Secrétaire, pour faire la lecture du rapport suivant sur les travaux de

la Société depuis la dernière réunion annuelle.



II PROGRAMME POUR i/aNNÉe 1909.

Altesse Royale^ Monsieur le Président, Messieurs les Directeurs

et MemMres de la Société Hollandaise des Sciences!

Chargé pour la première fois (remettre le rapport annuel de notre

Société, je suis heureux de pouvoir rappeler le joyeux événement de la

naissance de la fille de notre Protecteur, d'une Princesse qui nous est

chère, non seulement comme rejeton de la vieille famille des Oranges,

et non pas uniquement parce qu'elle est la Pille de Sa Majesté notre

Reine, tant aimée et resj)(;ctée, mais encore parce qu'elle est la Pille de

Celui que depuis longtemps nous nommons voire Prince Henri.

Personne n'a eu la faveur de n'avoir à mentionner que des événements

agréables, même dans le court espace d'un an; tous nous regrettons que

notre Secrétaire, que nous tenons eu si haute estime, s'est vu forcé, à

cause de son grand âge, de demander à être relevé d'une charge qu'il a

remj^lie pendant 21 ans avec un dévouementexemplaire. Il serait superflu

de chanter ses louanges dans cette assemblée.

Si j'ai osé accepter Toffre flatteuse qui me fut faite d'être son suc-

cesseur et assumer une tâche que je ne saurai jamais remplir avec le

même talent, c'est parce que M. le Prof. Bosscha m'a promis de m'aider

de ses conseils, aussi longtemps que ses forces le lui permettraient.

Vous savez tous que MM. les Directeurs ont otl'ert à notre Bosscha

un diner d'adieu, auquel S. A. E. ne prit pas seulement part, mais où

il porta le premier toast en l'honneur du Secrétaire sortant, et vous

n'ignorez pas sans doute que ce banquet a laissé à tous les participants

les plus agréables souvenirs; d'autant plus qu'en prenant congé de notre

Bosscha comme Secrétaire, nous pouvions le saluer sur le champ comme

un des nos Directeurs.

Puisse-t-il en cette qualité consacrer encore longtemps ses forces à la

prospérité de notre Société, et j^uisse-je profiter longtemps encore de

l'appui dont j'ai tant besoin comme votre Secrétaire.

Parmi les Directeurs nous avons à déplorer la perte de M. van Has-

SELT, qui mourut le 10 octobre 1908.

Si notre Société perdit, comme notre Président l'a déjà rappelé,

deux de ses membres étrangers, H. Becquerel et E. Mascart, il y a

quelques jours encore je pouvais es]jérer que dans notre pays même nous

n'aurions à déplorer la perte d'aucun membre.

Malheureusement, le sort en décida autrement.

MiCHAEL Jan de Goeje est mort à Leyde le 17 mai 1909, à l'âge
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de 72 ans; eu lui uou seiileuu'ut notre Soei('l.c perd uu uiembre, niiiis

la S(;ieu(!e en gcueral perd uu de ses fils les plus éuiiueuts.

Les travaux de la Soci('lé pendant l'auuei; écoulée ont porté comme

(Tordinaire sur trois pul)li(;atioiis : les (Encres cuvipicics de Ciiristiaan

HuYGENs, les Méin.oircH in 1° et les ArckïvcH nce.rlavdaises des sciences

exactes et naturelles.

Du tome XII des ceuvres de Huygens, comprenant les divers tra-

vaux mathématiques des années 1652 et 5.'}, ariaugés par nos membres

MM. KoRTiîWEG et Sciiuii, onze feuilles sont déjà im])rimres, et la

traduction de Touvrage „De Circuli Magnitudine" est déjà prête à être

mise sous presse.

La composition de notre Commission Huygens: van de Sande Bak-

iiHYZEN pour l'astronomie, Bosscha pour la mécanique, Korteweg et

ScHUH pour les mathématiques, Lorentz et Zëeman pour l'optique

,

nous ofl're la plus sûre garantie que la publication de ces œuvres sera

menée à bonne fin.

Du Journal de Beekman^ destiné aux mémoires, la première copie

est déjà prête et entre les mains de M. de Waard à La Haye, pour

être comparée avec le texte original.

De la ré])onse, couronnée par la Société, que M. H. L. van Gerth

VAN Wi.TK donna à la (luestion de concours relative à un Dictionnaire

de noms de plantes en latin et trois ou plusieurs langues modernes

,

704 pages in 4° sont déjà imprimées, de sorte qu'on en est à la lettre

K. Si en ce moment Touvrage est déjà vaste, il le deviendra bien plus

encore lorsque Fauteur aura formé, comme il l'a promis, un registre

détaillé, par lequel il sera possible de trouver, non seulement par la

recherche du nom latin le nom de la plante dans chacune des trois

langues mondiales, conformément au premier projet, mais encore inver-

sement le nom latin par la recherche du nom allemand, anglais ou

français.

Il va de soi que par là l'ouvrage aura une bien plus grande valeur,

mais sa publication deviendra évidemment bien plus coûteuse.

Aussi, considérant qu'un petit nombre seulement de Directeurs et

Membres tiendront à posséder cet ouvrage fort spécial, les Directeurs,

pour réduire autant que possible les frais d'édition, ont décidé de le

considérer comme une des publications spéciales de la Société et de le

mettre en vente avec cette condition, que les Directeurs et Membres,

qui en désireront faire l'acquisition, pourront se le procurer pour la
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moitié (lu prix de vente. En outre des exemplaires gratuits ne seront

offerts qu' aux Sociétés qui, de par leur genre de travaux, pourront

être considérées comme ayant intérêt à les posséder.

Les Archives Néerlandaises ont paru comme d'ordinaire. Bien que le

nombre des mémoires présentés aille sans cesse croissant et que nous

puissions prétendre, sans crainte d'exagération, que l'ouvrage jouit d'une

excellente réputation, grâce au concours de tant d'hommes éminents,

le nombre des abonnés reste faible.

Nous devons en chercher la cause, sans aucun doute, dans le grand

nombre d'exemplaires gratuits que nous offrons à diverses Sociétés et à

divers savants.

Les Directeurs croient cependant qu'il serait possible de voir aug-

menter le nombre des abonnés en séparant dorénavant les Archives en

deux séries, l'une comprenant exclusivement les sciences exactes, l'autre

uniquement les sciences naturelles; de façon que l'abonnement puisse

porter séparément sur chacune des deux séries. Un essai en ce sens

sera fait l'année prochaine; mais tous ceux qui jusqu'ici reçurent la

publication gratuilemeut, recevront dorénavant les deux séries des Ar-

chives, à moins qu'ils ne manifestent le désir de ne recevoir qu'une

des deux.

Enfin, je ne puis pas oublier de rappeler que M. le Dr. J. Sasse, à

Sloterdijk, continue à travailler sans relâche à la bibliographie relative

à l'ethnologie de notre patrie, qu'il fut chargé de réunir l'année dernière.

Après avoir adressé des remerciements au Secrétaire, le Président

donna la parole à M. le Prof. Bosscha^ qui désirait céder à la Société le

modèle du monument Huygens, que les Directeurs lui avaient olt'ert

et qui avait été placé dans le jardin de la Société, ainsi ([u'il en avait

exprimé le désir.

M. BosscHA prononça le discours suivant:

Altesse Royale,

Monsieur le Président,

Messieurs.

Un modeste citoyen de La Haye, en qui l'humble tâche d'un profes-

seur de physique à une école moyenne n'avait pu étouffer l'enthousiasme

pour la science préférée, ni pour la gloire de son pays, s'est fait con-

naître par un acte trop rare en Hollande. Il a voulu tju' après sa mort

toute sa fortune servît à un double but: à un hommage public à Chris-

TiAAN Huygens, le physicien hollandais, qui depuis plus de deux siècles
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occupe la première place dans l'histoire de la science néerlandaise; en

second lieu à Tappui financier de recherches scicntifiqnes. A cet effet il

légua tout, ce qu'il possédait à la Société Hollandaise des Sciences, à

rcxccption de quelques ])etits legs et de deux autres, plus considérables,

l'un de / 1 0.000 à la même Société et un de / 20.000 à la Royal Insti-

tution à Londres. Le legs à la Société Hollandaise contenait la clause que

la Société emploierait les _/ 40.000 pour Fédification d'une statue de

CniusTiAAN HuYGENs, dai^s un des quartiers principaux de la résidence,

indiqué par le légataiie. Le testament ordonnait que, dans le cas où le

Conseil eonimuiiul de La Idaye refuserait la statue de Chuistiaan

lluYGENS exécutée sous les auspices des Directeurs, la Société Hollan-

daise continuerait à ad riinistrer sous le nom de fondation Bleekrode la

somme qui lui était attribuée, et emploierait les revenus à quelque but

scientifique, choisi par les Directeurs, qui en feraient connaître l'emploi

chaque anna;^ dans l'assemblée générale.

Tontes ces dispositions étaient faites sous la charge d'usufruit au

profit de sa sœur, et, pour ce qui regarde le legs à la Koyal Institution,

également au profit de son frère.

Ceux qui ont connu de près le Dr. Bleekeode et son œuvre retrou-

vent dans ces dispositions l'expression des qualités caractéristiques d

cœur et d'esprit qu'il tenait de ses ancêtres. Bleekrode était un homme
d'une grande vivacité d'opinion et d'une volonté ferme; il su2)2)utait

avec une sagacité toute particulière les chances et les moyens d'atteindre

le but qu'il se proposait. Ces qualités furent éminemment profitables à

la tâche à laquelle il consacrait sa vie, en premier lieu à son enseigne-

ment, non seulement à l'école même mais encore au dehors. Se vouant

à l'étude de la nature, eu particulier de la physique, il suppléait à la

faiblesse des moyens de l'institut auquel il était attaché par un rare

esprit pratique d'expérimentation et par une persévérance que les diffi-

cultés excitaient plutôt qu'ils ne la décourageaient, et qui ne reculait

même pas devant des sacrifices de moyens personnels. C'est ainsi qu'il

en vint bientôt à imaginer des expt'riences et des appareils qui , destinés

en premier lieu à son enseignement, avaient une véritable valeur scien-

tifique et furent décrits comme tels dans des publications périodiques.

Un a])pareil éminemment bien approprié à la démonstration des lois

de la pression de la vapeur d'eau, de l'action d'un jet de vapeur et du

fonctionnement de l'injecteur Girt'ard, fut immédiatement accueilli par

PoGGENDOEFF dans SCS J)males, et ce savant éditeur du Blografisches
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IVorlerhucli bien connu renclicrit tuêmc sur les intentions du construc-

teur, eu élevant au rang (riuvention ce (jui n'avait cté iuiaginr qui

comme appareil de drinonstration.

Bientôt Bleekrodu devint un exein])le remarquable de ce qu'un

professeur peut produire en fait de recherches scientifiques originales

avec les moyens d'une école moyenne. C'étaient surtout les nouvelles

inventions, témoignant d'une ingéniosité toute particulière et suscep-

tibles d'applications pratiques, qui l'attiraient. Dès que la rumeur lui en

était parvenue, il n'avait pas de repos avant de se l'être assimilée et

d'avoir tâché d'y apporter quelque perfectionnement. Lorsque les

machines électriques à influence firent leur apparition, il en construisit

une dont les plateaux de verre étaient avantageusement remplacés par

des disques d'ébonite; lorsque les recherches d'Andrews sur l'état cri-

tique de l'anhydride carbonique liquide eurent attiré l'attention sur les

gaz liquéfiés, il se mit à l'œuvre pour liquéfier toutes espèces de gaz,

et il entreprit sur eux deux genres de recherches: il détermina d'abord leur

pouvoir réfringent et construisit dans ce but avec succès des appareils

de son invention, dont la réalisation devait sembler problématique à

plus d'un physicien, ensuite il étudia leur conductibilité électrique.

Lorsque ces dernières recherches le mirent dans la nécessité d'em-

ployer des courants plus forts que ceux que ses moyens lui permettaient

d'obtenir, il n'hésita pas à invoquer l'aide de Warren de la Eue, le

riche et célèbre fabricant de papier de Londres, dont les sympathies

étaient acquises à ceux qui, comme lui, ne reculaient pas devant des

difficultés expérimentales. Dans son magnifique laboratoire de la Rue

mit à la disposition de Bleekrode sa batterie de plus de 8000 piles au

chlorure d'argent et il prit lui-même part aux expériences. Dès que les

premiers détails de la surprenante méthode de télégraphie sans fil,

imaginée par Marconi, furent connus, Bleekrode tenta de l'imiter,

et de degré en degré, grâce à ses incessants efforts, il finit par établir

un service radiographique régulier entre la terre ferme et le bateau-

phare au large de l'embouchure de la Meuse; à lui revient donc la gloire

d'avoir transmis, avec ses propres appareils, le premier véritable radio-

gramme dans notre pays.

Une telle prédilection pour les travaux expérimentaux, activée par le

désir de voir que la Hollande ne le cédât en rien sur ce point aux autres

nations, développa en lui une profonde admiration pour Chjustiaan

HoYGENS, le physicien qui, par des moyens relativement simples,
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transformii les grossières et très imparfaites horloges, diuis lesquelles

le balancier horizontal était projeté alternativement d'un côté et de

l'autre par des chocs successifs, en des horloges à pendule, qui mesu-

raient le temps suivant un jjrincipe tout nouveau, avec une ])récisiou

qui de nos jours n'est pas encore dépassée; et qui bientôt, remplaçant

la force de la pesanteur par la force élastique d'un ressort en spirale,

réussit à appliquer le même principe aux chronomètres de poche. Il

honorai! en ('luasTrAAN IIuygens le savant qui, avec une patience et

une persévérance sans bornes, construisit lui-même les meilleures lunettes

de son tonps, qui adapta la machine pneumati(jue aux exigences pra-

tiques de Fart d'expérimentation , accrut la sensibilité du baromètre

par radjouction du contrôleur, et réalisa le tour de force de démêler

les lois si compliquées de la double réfraction du spath d'Islande, une

des bases de sa théorie de sa lumière, sans autres moyens qu'une feuille

de papier, un crayon et une règle divisée. La nature zélatrice
,
qui poussa

continuellement Bleekrode à pro])ager par des conférences populaires

les nouvelles inventions, son vif sentiment national et son admiration

pour HuYGENs, contribuèrent à exciter en lui l'enthousiasme pour

l'œuvre importante que la Société Hollandaise des Sciences avait entre-

])rise en publiant les œuvres complètes de Huygens. Et l'on peut bien

considéi er comme une conséquence naturelle de ses penchants, qu'il sentit

germer en lui le désir de faire à son tour quelque cliose pour rendre

populaire le nom d'HuYGENS et pour faire apprécier ce que le génie

d'expérimentation peut contribuer au développement de nos connais-

sances de la nature et au progrès matériel de la vie humaine.

Les mérites de Bleekiiode furent reconnus par sa nomination comme

membre de la Société Batave de philosophie expérimentale à Rotterdam,

de la Société provinciale des Sciences et des Arts à Utrecht , de la Société

Hollandaise des Sciences à Harlem, et de la Britisch Institution à Lon-

dres. C'est surtout à ces deux dernières nominations qu'il attachait beau-

cou]) de prix; à celle de Harlem à cause de la satisfaction que lui pro-

curait, comme je le disais, l'édition de Huygens, à celle de Londres,

parce que la Royal Institution était le siège des célèbres travaux de

Davy, Faraday et Tyndall, empreints du génie qu'il estimait le plus.

Le Gouvernement Hollandais avait recompensé ses services en matière

de radiographie en le nommant chevalier de l'ordre d'Orange-Nassau;

toutefois, en dehors de l'intérêt que lui portaient quelques habitants

éclairés et hauts placés de La Haye , ses concitoyens n'appréciaient guère
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à leur juste valeur ses mérites scientifiques. Ses conférences, bien que

relevées cà et là par une pointe d'esprit, étaient peu soignées au })oint de

vue littéraire; une représentation claire et précise des faits naturels

restait pour lui ce qu'il y avait de priiu'ipal 11 était eiinemi des formes

])oétiques, qui souvent euvelo])])ent d'un voile des vérités positives. Un
physicien comme lui, fervent admirateur de Christiaan, devait certai-

nement souffrir de voir, lorsque le nom de Huygens était prononcé

dans son entourage , que le plus souvent on connaissait bien Constan-

tin , le poète des Korenbloemev , mais non le célèbre Christiaan , ni son

fidèle compagnon, le jeune Constantin.

Rempli de ces sentiments, il se confia au Secrétaire de la Société

Hollandaise, pour lui apprendre que probablement il disposerait un jour

du capital d'une personne, qui désirait éclairer le public de La Haye eu

dédiant un monument commémoratif à Christiaan. Il lui demanda si

la Société Hollandaise voudrait s'en charger. A la question du Secrétaire

s'il ne considérait pas comme suffisante Tédition des œuvres de Hly-

gkns, qui avait été tant appréciée comme le meilleur moyen de perpétuer

le souvenir du grand savant, il répondit que la personne en question

désirait qu'un monument plus matériel fît connaître les mérites de

Christiaan même a un public ignorant. Il revint plus d'une fois sur

ce thème, jusqu' à ce qu'enfin en 1904 il alla trouver le Secrétaire

lors de sa villégiature en Gueldre, et lui déclara qu'il était lui-même la

personne qui désirait léguer à la Société les moyens pour réaliser son

projet. Le Secrétaire ne pouvait évidemment pas douter de la bonne

volonté des Directeurs, et c'est ainsi que, un mois plus tard, Bleek-

EODE consigna dans son testament les dispositions bien plus étendues

encore, dont je viens de parler, et par lesquelles il attribua non se alement

à la Société un legs amplement suffisant pour fonder un beau monu-

ment eu l'honneur de Christiaan Huygens, mais institua de plus, à

part un legs considérable à la Royal Institution et quelques autres de

moindre importance, la même Société unique héritier de sa fortune pour

la consacrer à des travaux scientifiques.

Ces détails prouvent bien que Bleekrode désirait surtout que l'exé-

cution du monument, ou de la statue comme il l'appelle dans son testa-

ment, fût confiée à des connaisseurs de Huygens. Il n'avait pas d'autre

but en chargeant de cette tâche la Société Hollandaise des Sciences. Il

préférait plutôt courir le risque de ne ])as voir se réaliser son rêve. Car,

si le Conseil communal de La Haye avait eu à décider comment et par
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((ui le iiioiiiimcnt serait coiisl mil , il cûl (Uu sii|)crllii de fiiirc des dispo-

sitions spéciales en prévision du cas invraisemblable oi"i le Conseil refu-

serait d'accepter nn nionnnient i\ son choix, d'une valeur de _/" lO.OOO.

D'ailleurs un conseil eoiunuinal n'est p;ls précisément le corps (pii

puisse être considère en premier lieu comme appelé à déteriniiu'r sous

quelle t'ornie une statue doit ex])rinu'r l'hommatçe à rendre à un grand

savant, cpii a exercé au dix-s(!ptième sièch^ sur la pliysi([ue, les mathé-

iua.ti(|ues et rastnuuuuie une inllui'iK'e (jui se ferait sentir pendant bien

des siècles encore, qui fut le l'oiulateur de lois très importantes de la

mécani([ue, dont le génie ex])érimental et le coup d'oeil mathématique

donnèrent à l'homme le moyen de bien em[)loyer sa courte existence et

au physicien (;elui de mesurer avec précision un des facteurs les plus

im|)ortants de tout phénomène naturel.

Dans le choix des membres d'un conseil communal l'électeur est

guidé par des considérations diti'érentes de celle de la plus grande apti-

tude à décider cpielle doit être la forme d'une statiu" de Chuistiaax

HUYGENS.

Blkkkrode pouvait être assuré ([ue les Directeurs de la Société

Hollandaise des Sciences seraient assez éclairés ])our coufier l'exécution

du monument à un artiste éminemment capable de satisfaire aux con-

ditions, que le donateur désirait voir réalisées en tout premier lieu,

savoir que la statue qui représenterait Ciiristiaan' Huygens fût à la

fois imposante et suggestive.

Les Directeurs ont ])rouvé qu'ils méritaient cette confiance ,ens'adres-

sant à l'architecte le plus renommé de la Hollande. Et le D''. Citypersî

de son cê)té s'est montré à la hauteur de sa tâche, en ne négligeant

aucun moyen pour s'ins])irer de l'esprit de Christiaan Huygens et du

caractère ])artieulier de son œuvre.

Il avait compris dès le début que la statue de Ciiristiaan Huygens,

dont la vie entière n'était qu'une succession d'inventions brillantes,

fruit d'un travail spirituel incessant et intense, ne devait pas être une

simple figure, qui en aucune façon ne pourrait exprimer plus que l'ap-

parence matérielle d'un homme à un moment donné de sa vie.

C'est ainsi que l'on vit surgir comme fond, sur lequel se détache

l'image d'HuYGENs, une colonne érigée en l'honneur de ses œuvres,

s'élevant en lignes sobres et portant les statuettes des quatre philosophes

anciens: Hippaeque, Euclide, ArctiimÎîde et Alhazen, que par son

éducation classique Huygens honorait comme ses maîtres et sur les
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travaux desquels il basait ses propres travaux. Trois des faces de cette

colonne représentent en tableaux les moments les ])lns caractéristir|ues de

la vie scient ilique de Huygens, notamment ceux que les recherches histo-

riques les ])l\is rccentes ont l'ait voir sous un jour nouveau, snr la foi de

documents irréfutables: ses occupations à l'Académie française et son

invention de la machine à ])oudre re])résentées par la visite de CoLiiERT

au laboratoire de la rue A'i vienne; son influence sur l'œuvre de Newton,

figurée par sa présentation du grand Réformateur de rAstrononiie au

roi Guillaume III; et ses immortels travaux en optique et en mécanique

illustrées ])ar un tableau emprunté à un ouvrage de Huygens lui-même.

Le couronnement de la colonne, l'armillaire porté par les ailes d'un groupe

de génies, exprime symboliquement que l'œuvre de Huygens peut con-

tribuer, comme il en avait lui-même la conviction, à élever l'esprit humain

à une philosophie plus noble que celle que nous inspire notre existesice

terrestre. ')

La statue proprement dite n'est pas moins suggestive. Elle représente

Huygens dans une attitude de repos, reproduisant fidèlement un portrait

que nous a laissé un compatriote de Huygens. l'artiste Edelinck, qui

nous le montre comme voulant consulter un de ses journaux, ces monu-

ments remarquables de l'activité de toute sa vie, les meilleurs témoig-

nages de son travail assidu, de son génie et de sa puissante intelligence.

Ce fut dans ces journaux qu'il enregistrait ses calculs, les jjremières

ébauches de ses inventions et de ses mémoires; il leur confia des idées

qu'à, son époque il ne croyait pas encore pouvoir exprimer ouvertement,

mais qui de nos jours ont été reconnues exactes. C'est ainsi qu'en décri-

vant sa machine à poudre, le premier des moteurs à explosion, qui actu-

ellement jouent un rôle si considérable, et le précurseur des machines

à vapeur, il fit cette observation remarquable: „Dans cette découverte

„la légèreté est jointe à la force. Cette dernière particularité est très

„importante et conduira à inventer par ce moyen de nouvelles es]ièces

„de véhicules, aussi bien sur l'eau que sur terre, et bien que cela paraisse

„absurde, il ne me paraît ])as impossible qu'on puisse en imaginer ])0ur

„traverser l'air, car le grand obstacle à l'art de voler a été jusqu'ici la

„difficulté de construire des machines très légères, cajjables de produire

') Voir les planches, dont l'une contient la pli otoicra plue ilu monument

entier, l'autre celles des quatre faces, sous lesquelles en a imprimé les inscrip-

tions qu'elles portent en latin.
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„\in luouveiiieiit tivs piiissniit. Mais je rccoiiiiiiis (ju'il riiudniit encore

„l)cauc(ni]) de connaissances et crinvcuitions pour réussir dans une pa-

„reille entreprise." En ell'et, c'est une somme considérable de connais-

sances et d'inventions, (|u'a vu naître la période écoulée (K; Uuygexs à

Zeppkmn et Wiucn r.

Dans les journaux de Uuvc.kns sont enfouis les trésors qui éveillèrent

dans le grand Leiijniz, !\ la nouvelle de la mort de Huygen's, le désir

de ])ul)lier tous les nuuiuscrits laissés par son maître.

L'éventualité ])révu(^ par Jii.EEKiiODE est devenue un fait historique.

Le modèle conçu ])ai- le Dr. Cuypeiîs et oll'erl ])ar les Directeurs, accepté

avec enthousiasme ])ar le bourgmestre et les échevins de La Hay.e et

destiné à être ])lacé à Teudroit choisi par le donateur, a été refusé par

le Conseil.

Ce n"est pas ici le lieu de retracer les détails peu réjouissants des

négociations entre le Conseil communal de la JLiye et les Directeurs de

notre Société. On en trouvera un aperçu dans l'annexe au Programme

hollandais de la Société pour 1909, où jjaraîtra également un mémoire,

exposant les idées fondamentales du monument.

Je ne citerai ici qu'un seul détail, ])arce qu'il montre bien dans

([uelles erreurs ou serait tombé, si l'on avait laissé le soin de fixer la forme

du monument commémoratif à des personnes qui ne connaissent pas

Ht^YCENs et ne se font pas une idée exacte de la nature des sciences

naturelles.

Après que Ton se fut vainement elforcé de faire admettre ce paradoxe,

qu'une statue cesse d'être une statue lorsqu'elle fait partie d'un monu-

ment, afin de pouvoir prétendre que pour cette raison le projet Cuypers

ne répondait pas à la volonté du testateur, — une assertion pour laquelle

on alla même jusqu'à invoquer Tautorité de deux notaires iunomés, —
la Commission, dont l'avis fut suivi par le Conseil, posa comme règle

devant guider le choix de la forme du monument, que ,,Christiaan

„HuYCiE>s, qui ihmuialt les sciences au culte desquelles se consacrait la

„Société Hollandaise à Harlem , devait être représenté comme dominateur ;

„son image devait dominer le monument et non être dominée par elle."

Or, rien certes n'est moins conforme au sentiment qu' éprouve le

physicien dans ses études, que Tidée qu'il pourrait dominer la nature ou

sa science; au contraire, plus il Taj^profondit, plus il embrasse, plus

il se sent humble devant rimmensité de l'inconnu.
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Bien aiithipathique serait celui qui voudrait passer pour un savant

sérieux et se ])oserait néanmoins en dominateur. Ce c[ui est bien certain

c'est que nul n'avait une telle ])rétention plus en horreur que CuKis-

TIAAX HuYGENS même, Fauteur du Ci>.iinoiheorus
,

(jui tacha de démou-

trer l'infériorité de l'habitant de la terre dans le système solaire par la

possibilité de l'existence d'êtres vivants sur d'autres planètes, et l'insig-

niliance du systèuie solaire dans l'univers en essayant de mesurer et

d'exprimer d'uiuî façon intelligible l'éiuarme distance de l'étoile Sirins

au soleil.

Mais ou n'a pas même besoin de renvoyer à ses travaux ])our montrer

l'absurdité d'une représentation de Huycexs commi; domiuateur. Ce (jue

nous savons de sa nature physique et morale ^ de la faiblesse de sa con-

stitution et de sa modestie si louée par ses contemporains^ suffit à la

rendre impossible. Faire de cet homme si souvent soutl'rant, de cet

esprit subtil une statue, s'imposant par la structure massive de sa figure

serait une monstruosité intolérable, une violation de la vérité.

Nul ne ressentit plus in-ofondément ce que le refus de l'œuvre de

CuYPERs avait d'outrageant et d'injuste que celui qui avait eu le grand

honneur de fournir à l'éminent artiste les données que celui-ci jugeait

nécessaires à sa composition, qui avait assisté à la formation du monu-

ment, fruit d'études consciencieuses et de profondes réflexions, mûri

par le désir constant de réaliser ce qu'il y a de meilleur, condition

nécessaire pour tout art sérieux. Il dut reconnaître que le projet était

la réalisation en pierre et en métal, résumant des qualités les plus carac-

téristiques de Chimstiaan Huygens et de son œuvre; il ne pouvait qu'

admirer l'objectivité souveraine de l'artiste octogénaire, brillant par

tant de monuments d'une toute autre tendance et par conséquent aussi

d'une toute autre expression, et créant maintenant une image aussi pure

d'un physicien.

Les Directeurs de la, Société Hollandaise, connaissant les sentiments

du Secrétaire sortant, ont pensé avec raison qu'ils ne pouvaient pas lui

fournir une preuve plus éloquente de leur estime, pas de plus noble satis-

faction pour la douleur que lui causait cette injustice, la plus grande

douleur que l'on puisse éprouver à la fin de sa tâche, qu'en réalisant

néanmoins le monument de Christiaan Huyg^ens, d'après le projet de

CuYPERS mais à une échelle réduite, et en l'offrant au Secrétaire avec

permission de le placer où bon lui semblerait.
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La place fut vite trouvée. Où ])OUvait-oii mieux satisfaire au vœu

de Bliikkrode, après ce refus^ que sur le terrain même de la Société

qu'il avait honorée d'une si louable conliance? Oti l'image de Huygens

pouvait-elle trouver plus de vénération qu'au soin même du cercle qui,

en ])ul)liant ses œuvres, lui avait érigé un monument spirituel impéris-

sable. Huygens même, s'il avait été témoin de la lutte soutenue en sou

honneur, n'aurait-il pas indiqué cette place et, se souvenant de maint

avis de ses classiques vénérés, n'aurait-il ])as préféré être honoré par

quehjues fidèles dans ce modeste coin, plutôt que d'être exjjosé publi-

quement à la foule des profanes.

Il me reste à exprimer ma profonde gratitude aux Directeurs pour leurs

dispositions. Que le monument reste confié à leur garde, comme c'est à

leur garde qu'est confié l'honneur de la Société, qui ne saurait tolérer

qu'une décision des Directeurs, prise conformément à l'avis des conseillers

qu'ils avaient choisis, cédât devaut le „civium ardor prava jubentium".

J'ai dit.

Ce discours fut écouté attentivement par toute l'assemblée, qui ma-

nifesta par d(! longs applaudissements sa pleine approbation.

Le Président invita ensuite S. A. R. le Prince des Pays-Bas, ainsi

que les Directeurs et Membres, à visiter le monument, au jardin de

la Société où se trouvait déjà une délégation du cercle d'étudiants de

Leyde „Chkistiaan Huygens". Après que M. le Prof. Bosscha eut

dévoilé la statue, MM. Massink et van Hoorn, président et secré-

taire de ce cercle, s'avancèrent et déposèrent au nom de leur société

une couronne de lauriers aux jjieds de Christiaan Huygens; puis M.

Massink, dans un discours bien prononcé, exposa les motifs qui avaient

conduit les étudiants de Leyde à rendre cet hommage. Après que le

Président eut remercié la Commission de Leyde au nom de notre Société,

MM. Massink et van Hoorn eurent l'honneur d'être présentés à S. A. 11.

Après l'examen du monument, qui suscita l'admiration générale dont

le Président se fit l'interprète le soir dans son allocution au D^ Cuypeus,

l'assemblée se rendit de nouveau dans la salle rouge, pour prêter son

attention à Tintéressante conférence de M. le Prof. Martin sur „les

tremblements de terre dans leurs rapports avec l'orogénie".

Puis on posa les nouvelles questions de concours, que l'on trouvera

ci-dessous, et l'on passa à la nomination de 11 membres nationaux et

de 2 membres étrangers.
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Corinne membres natiouaux furent nommés MM. D^ G. Winkler et

D''. 11. SissiNGH, professeurs à Amsterdam, l)^ P. Zhkman et D'. Tu.

BussEMAKER, professcurs à Leyde, D"". A. A. Nijland et D''. J. J. A.

MuELER, professcurs à IJtrecht, I)''. G. Heymans, professeur à Gro-

niugue, D''. G. A. T. Moeengraapf, professeur à l)elft, C.W.J. Wes-

ïERMAN, médecin à Harlem, G. P. Tydeman, capitaine de marine,

temporairement à Batavia, et H. L. Gerth van Wijk, professeur à

Middell)ourg; comme membres étrangers MM. D''. Prancis Darwin à

Cambridge et D''. E. Wieghert, professeur :\ Gijttinguc.

Disons encore qu'à la fin du banquet annuel la bourgeoisie de

Harlem donna une sérénade particulièrement bien réussie à S. A. 11. le

Prince des Pays-Bas.

J. P. L.

QUESTIONS MISES AU CONCOURS.

DÉLAI: jusqu'au 1" JANVIER 1910.

T.

La Société demande un aperçu critique des recherches qui ont été

faites jusqu'ici au sujet des changements de génération des espèces

de champignons de la rouille du genre Mt^lanipsura Castagne, et de

nouvelles recherches relatives à une ou jdusieurs espèces de ce genre,

dont la variation de génération n"a pas encore été établie avec certitude.

II.

])ropos des considérations exposées dans les Àrchires Néerlandaises,

(3), 11, 373, 1906, la Société demande des recherches nouvelles,

expérimentales ou illustrées par des expériences, sur les phénomènes de

sympathie ou d'antipathie des horloges.

ni.

La Société demande une étude biologique, originale et développée,

sur la fécule, surtout au point de vue des transformations que cette

substance subit sous Pinfluence d'enzymes, de sécrétions animales et de
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iiiiiTo-orgaiiismes. Elle recoDiiiiande {rcxaiiiiiicr si, et le cas échéant

jus(|u'à c[ucl point, ces recherches révèlent des dill'i'rences entre les

espèces de fécule iinportiinles j)onr la nutrition de l'homine, telles que

l'arrowroot, la fécule de tapio(;a ou de cassave, la r('(!ii!e de riz et ce

qu'on a|)i)ell(' la fécule de pouiiiie de terre.

IV.

On demande une étude minutieuse d'au moins deux Ohytridinées,

vivant en parasites sur des plantes cultivées, et dout la vie est encore

imparfaitement connue jusqu'ici; on étudiera les phénomènes patholo-

gicjues que ces champignons produisent chez la plante nourricière, et

les moyens à employer pour combattre les uuiladies qu'ils occasionnent.

V.

La Société demande qu'on recherche la signification primitive et le

développement historique des cérémonies et des coutumes, d'usage

autrefois, lors de la construction d'une maison ou actuellement encore

en honneur, de ^jréférence celles observées en Hollande.

DÉLAI: jusqu'au 1" JANVIER 11)11.

I.

La Société demande une étude physico-mathématique du phénomène

des vents de terre et de mer:

a. dans le cas d'une côte indéfinie.

l). dans le cas d'une langue de terre.

c. dans le cas d'une île ronde.

II.

La Société demande un aperçu critique des diverses théories des phé-

nomènes thermo-électriques, en y ajoutant, si l'occasion s'en présente,

de nouvelles considérations sur ce sujet.

III.

La Société demande une étude théorique des propriétés magnétiques

des corps, fondée sur la théorie des électrons.
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IV.

On demande des rcclierclics ex])éi'iinciitalei? sur riiitiueuce de Tâge

d'un Sol (solution colloïdale) sur sa sensibilité (faculté de coagulation)

])our les élcctrolytes. Cette rtiid(; doit se rapporter à divers sols et

divers électrolj'tes.

V.

On demande d'examiner rinfluence que les radiations émises par le

radium et d'autres radiations exercent sur la sensibilité d'un sol vis à

vis des élcctrolytes.

•VI.

La Société demande un aperçu des galles de Pliytoptides qu'on ren-

contre en Hollande, une description précise de leurs habitants, et des

détails sur la vie de quelques espèces de Pliytoptides.

VII.

La Société demande une étude liistorico-critique et expérimentale de

ce qu'on appelle la nutrition minérale de la plante. La partie princi-

pale de l'étude doit être constituée par les recherches analytiques per-

sonnelles, effectuées surtout sur des plantes indigènes de la Hollande.

Les analyses des cendres doivent être préparées et effectuées conformé-

ment à l'état actuel de la physijlogie botanique et de la chimie.

VIII.

]1 y a, comme on sait, deux manières de voir principales au sujet de

la signification morphologique du cône de pin; suivant l'une c'est un

axe portant des sporophylles, donc une fleur femelle, suivant l'autre

l'axe porte des axes latéraux, réduits à l'état d'écaillés sérainifères, aux

aisselles de bractées et est donc une inflorescence.

La Société demande une étude liistorico-critique et expérimentale de

l'allure des faisceaux libéro-ligneux dans le cône de pin, afin de pouvoir

décider entre les deux manières de voir. Elle désire en même temps que

l'on fasse une pareille étude de la fructification d'un nombre aussi grand

que possible de groupes de conifères, dans le but de les comparer avec



l'ROGRAMMK l'OlIR I,'aNNKIO XVII

le cCmv. (le, pin et d'eu tirer (le!> conclusions rchitives aux rapports cpi'ils

présentent entr'eux.

La Société recommande aux concurrents d'abréger autant que possible

leurs mémoires, en omettant tout ce ((ui n'a ])as un rapport direct avec

la question proposée. Elle désire que la clarté soit unie à. la concision,

et ([lie les propositions bien établies soient nettement distinguées de cel-

les qui reposent sur des fondements moins solides.

Elle rappelle, en outre, qu'aux termes d'une décision des Directeurs

aucun mémoire; écrit de la main de l'auteur ne sera admis au concours,

et que même, une médaille eût-elle été adjugée, la remise n'en pourrait

avoir lieu, si la main de l'auteur veiuiit à être reconnue, dans l'inter-

valle, dans le travail couronné.

Les manuscrits des réponses ne seront pas rendus.

Les plis cachetés des mémoires non couronnés seront détruits sans

avoir été ouverts. Il en sera toutefois excepté les plis accompagnant des

travaux qui seraient reconnus comme n'étant qu'une copie d'ouvrages

imprimés, eu ({uel cas les noms des auteurs seront divulgués.

Tout membre de la Société a le droit de prendre part au concours,

à condition que son mémoire, ainsi que le pli, soient marqués de la

lettre L.

Le prix offert pour une réponse satisfaisante à chacune des questions

proposées consiste, au choix de l'auteur, eu une médaille (Vor frappée

au coin ordinaire de la Société et portant le nom de l'auteur et le mil-

lésime, ou en une somme de cejit-cmipiante jlor'ms; une prime supplé-

nicntaire de oej/l-cinquaufe jhr'ui-t pourra être accordée si le mémoire en

est jugé digne.

Le concurrent qui remportera le prix ne pourra faire imprimer le

mémoire couronné, soit séparément, soit de toute autre manière, sans

en avoir obtenu l'autorisation expi'esse de la Société.

Les mémoires, écrits lisiblement, en hollandais
, fraîiçais , latin, an-

glais, ilalieu ou ailem,aud {mais non en caractères allemands), doivent

être accompagnés d'un pli cacheté renfermant le nom de l'auteur, et

envojrs franco au Secrétaire de la Société, M. le D''. J. P. Lotsy, à

Harlem.













statue et tnjis tableaux, oooupaut les autres faces du monument et représentant îles

événements iniixjrtants de la vie de HuYfiKNS.

Arte oculi, ingenio promovit mentis acumen, Quae valeant leges motus, quanto(pe cadentes
Et prius ignotas duxit inire vias. Impulsu moles terra traliat, docuit.
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Première et Deuxième Livraisons.

H. B. A. llockwiiikel. Sur les pliéiioinèues du rayonnement dans un système qui

se meut d'une vitesse uniforme par rapport à l'étlier l'arjc 1

J. Dckkor. Le tannin de l'écorce d'eucalyptus occidentalis ,. M
H. E. J. (jf. du Bois, (»• J. Eliiis et F. Lowo. Un appaieil spectral autocollimateur

de grande clai'té, en même temps monochroniateur ,. 81

H. E. J. G. dii Bois et ii. J. Elias. l'Influence de la température et de l'aiman-

tation sur les spectres d'absorption et de fluorescence sélectives „ 87

W. Einthoveii. Sur les courants du nerf vague „ 157

CONDITIONS DE L'ABONNEMENT.

Les Archives Néerlandaises des sciences exactes et

naturelles paraissent à des époques indéterminées, en livraisons

de 6 à 12 feuilles d'impression, avec un nombre illimité de plan-

ches coloriées et noires.

Trente feuilles forment un volume.

Avec la dernière livraison de chaque volume les souscriptf3urs

reçoivent gratis une table des matières, un titre général et une

couverture.

Les abonnements engagent à un volume seulement. Les livrai-

sons ne se vendent pas séparément.

.Le prix du volume, avec les planches, est fixé à fl. G.—

.

On souscrit chez l'éditeur et chez tous les libraires des

Pays-Bas et de l'étranger.

Un certain nombre de collections de la première Série (Tomes

I à XXX, années 1866—1896) sont mises à la disposition des Savants,

Bibliothèques ou Etablissements publics au prix de 120 florins (250

francs, 200 Reichsmark). S'adresser directement au Secrétaire de là

Société hollandaise des Sciences à Harlem.

HAKLEM — IMPRIMERIE DE JOH. ENSCHEDÉ ET FILS.



Série II, Tome XIV. 3' et 4^" Livraisons.

Archives Néerlandaises

DES

EXACTES ET NATURELLES
PUBLIÉES PAR

LA SOCIÉTÉ HOLLANDAISE DES SCIENCES À HARLEM

ET RÉDIGÉES PAR

J. P. LOT S Y,
Secrétaire

,

,

avec la collaboration des Membres de la Société.

«

LA HAYE
MARTINUS NIJHOFF.

1909.
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Troisième et Quatrième Livraisons.

J. D. van der Wajils. Contributions à la théorie des mélanges binaires Page

J. M. Tan Bcmmeleu. Les silices de Tschermak „
'

P. Zconian, Changement de longueur d'onde de la raie médiane d'un triplct dans un

champ magnétique „ l'GT

J. Itosscha. La découverte en Australie de l'exemplaire des „Principia" qui a servi

à Newton mêmp ,. JTs

H. Kanierliugh Onues. La liquéfaction de l'hélium , 28'J

J. P. Tan (ler Stok. Sur la durée des averses a Batavia „ 309

J. P. van (1er Stok. Les fréquences des moyennes du jour de la nébulosité à Batavia , 324

A. P. H. Trivelli. Contributions a une théorie du processus de maturation des sels

haloïdes d'argent •. „ i.l'.'

J. D. van der Waals Jr. La lui 'de l'attraction de doublets électriques MT

F. A. H. Sclireinemakers. Equilibres dans les systèmes quaternaires '>:)\

CONDITIONS DE L'ABONNEMENT.

Les Archives Néerlandaises des sciences exactes et

naturelles paraissent à des époques indéterminées, en livraisons

de 6 à 12 feuilles d'impression, avec un nombre illimité de plan-

ches coloriées et noires.

Trente feuilles forment un volume.

Avec la dernière livraison de chaque volume les souscripteurs

reçoivent gratis une table des matières, un titre général et une

couverture.

Les abonnements engagent à un volume seulement. Les livrai-

sons ne se vendent pas séparément. '
'

^

Le prix du volume, avec les planches, est fixé à fl.
6.—

.

On souscrit chez l'éditeur et chez tous les libraires des

Pays-Bas et de l'étranger.

Un certain nombre de collections de la première Série (Tomes
I à XXX, années 1866—1896) sont mises à la disposition des Savants,

Bibliothèques ou Etablissements publics au prix de 120 florins (250

francs, 200 Tleichsmark). S'adresser directement au Secrétaire de la

Société hollandaise des Sciences à Harlem.

HARLEM — IMPRIMERIE DE JOH, ENSCHEDÉ ET FILS.



Série II, Tome XIV. 5" Livraison.

Archives Iéerlaidaises

DES

SCIENCES

EXACTES ET NATURELLES
PUBLIÉES PAR

• LA SOCIÉTÉ HOLLANDAISE DES SCIENCES À HARLEM

ET RÉDIGÉES PAR

J. P. LOÏSY,
Secrétaire,

avec la collaboration des Membres de la Société.

LA HAYE
MAETINUS NIJHOEF.

1909.





I

I



Cinquième Livraison.

J. D. van der Waals. Contributions à la théorie des mélanges binaires Page o"-

W. H. Julins. Etude spectrohéliograpliique des phénomènes de réfraction anomale.. „ 4tji)

F. A. H. Schreineiiiakers. Equilibres dans les systèmes quaternaires „ 478

CONDITIONS DE L'ABONNEMENT.

Les Archives Néerlaudaises des sciences exactes et i

naturelles paraissent à des époques indéterminées, en livraisons

de 6 à 12 feuilles d'impression, avec un nombre illimité de plan-

ches coloriées et noires.

Trente feuilles forment un volume.

Avec la dernière livraison de chaque volume les souscripteurs

reçoivent gratis une table des matières, un titre général et une

couverture.

Les abonnements engagent à un volume seulement. Les livrai-

sons ne se vendent pas séparément.

Le prix du volume, avec les planches, est fixé à fl. 6.—

.

On souscrit chez l'éditeur et chez tous les libraires des

Pays-Bas et de l'étranger.

Un certain nombre de collections de la première Série (Tomes

I à XXX, années 1866—1896) sont mises à la disposition des Savants,

Bibliothèques ou Etablissements publics au prix de 120 florins (250

francs, 200 Beichsmark). S'adresser directement au Secrétaire de la

Société hollandaise des Sciences à Harlem.

HARLEM — IMPRIMERIE DE JOH. ENSCHEDÉ ET FILS.














