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1
METHODES ET APPAREILS
4‘ .
% PAR MM
J. Towsensans et F. Manrix
]
| Résumé. — Ce travail a pour but de faire connaitre les méthodes en usage au

Bureaun international d’Etalons physico-chimiques, pour la préparation des li-
quides organiques purs et I'étude de leurs constantes. Aprés avoir précisé la notion
d’espéce chimique pure, les auteurs indiquent les modes de purification qu’ils ont.
suivis et les critéres de pureté employés;ils font connaitre les détails opératoires
permettant d’apprécier la précision de leurs mesures de températures, de volumes,
d’indices, et de viscosité et terminent en résumant les principes de critique scien-
tifique qu'ils ont suivis dans la comparaison des résultats obtenus par eux et par
d’autres autenrs.

Introduction. — Une substance chimiquement pure est caractérisée par des
propriélés physiques, invariables dans des conditions données ; cette notion, si
importante pour la philosophie naturelle, s’est imposée a l'esprit des physiciens
au xvine® siéele : depuis lors, la solution d’un grand nombre de problémes, posés
par les sciences physiques, a exigé I'étude de corps trés purs ; enfin, I'usage s’étend
de plus en plus, de substances pures dont les constantes servent de repéres pour
le calibrage des instruments, de maniére & assurer I'accord entre des mesures
exécutées dans divers laboratoires.

Le Bureau d’Etalons Physico- Chnquues s'efforce de constituer un centre
pour la préparation de telles substances, et 1'étude de leurs constantes; il met
les résultats obtenus au service des hommes de science de tous les pays. Créé en
1920, sous les auspices de I'Union internationale de Chimie pure et appliquée,
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il a pu, grice aux appuis obtenus tant en Belgique qu'a I'étranger, installer un -' b

. laboratoire & I'Université de Bruxelles, et depuis 1922, s'assurer la collaboration
d'un assistant permanent. C'est une partie des résultats obtenus au cours des
trois derniéres années que nous communiquons dans la présente publication (Y).

Nous donnerons d'abord un exposé de nos méthodes de travail, nous réser-

vant de fournir, dans um proehain article guelques résultats de leur applieation.

. Nous ne nous sommes pas proposé de fixer les constantes des composés étudxés, :

- avec la plus grande précision réalisable dans 'état actuel de la seience; c'est li

' un probléme de mblndogu. Notre but a été plus modeste : disposant des res-

sources limitées, mais suffisantes, qu'on rencontre dans tous les laboratoires de

chimie physxque, nous avons voulu mettre la pureté des échantillons étudiés en

~ harmonie avec la précision des instruments 4 notre service : nous ne désirons done

~ pasajouter une décimale supplémentaire aux valeurs indiquées par nos devanciers, @
‘ ‘mais nous nous efforcerons de déterminer des constantes dont U'invariabilité ca- )

. ractérise bien I'espéce chimique pure envisagée,

" - La détermination exacte des poids atomiques a exigé la préparation a l'émt

» de pureté d'un grand nombre de composés de la chimie minérale ; aussi nos efforts

se sont-ils portés en premier lieu vers I'étude des combinaisons organiquea en com-

mengant par les hydrocarbures saturés et leurs dérivés halogénés, substances qui
réunissent & un degré particulitrement élevé I'ensemble de qualités que réclame

un bon repére physico-chimique.

DEFISITION BES CORPS PURS

Nous considérons une substance comme pure lorsque, soumise & plusieurs
.4 modes de fractionnement aussi différents que possible, elle se montre parfailement
homogéne.
. P'our Stre parfaitement comprise, cette définition exige quelques commen-
- a) Pour vérifigr Mhomogénéité d'une substance pure, il est mdmpensable de
‘ faire appel a des modes de fractionnement efficaces et variés. On s'est trop sou-
S vent contenté, en effet, pour vérifier la pureté d’une espéce chimigue de faire usage
) d’un seul mode de I‘ract.ionnement. ; si le hasard veut que le mode adepté soit
inefficace (par exemple si 'on a un mélange azéotropigue que I'on distille), on
e, décrira comme substanee chimiquement définie, un simple mélange. H va de soi
" qu'une fois la méthode de purification établie, avee des recoupements sullisants,
on pourra dans la suite ne plus faire appel pour I'obtention du corps pur qu'a la

R voie la plus rapide et la plus efficace.
R b) Les constantes physiques des échantillons bruts d’une méme substance,
R différents par leur origine et leur mode de préparation, ont généralement des va-
, -'J;- Teurs assez divergentes, mais au fur et & mesure que la purification progresse, ces
g TR
:‘ r §*) Pour les citatisas bibliographiques, voir & la fin du mémoire.
T
‘. !
s
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données convergent vers une valeur commune, qui caractérise le corps pur. Ph.A. :
“Guye, au cours de ses recherches classiques sur les propriétés des gaz purs, a
particuliérement mis en lumiére, combien il est important de partir ainsi de ma- =
tériaux d’origines diverses, pour éviter plus sirement les erreurs systémathuu
provenant de la présence insoupgonnée d'impuretés difficilement éliminables ;
ces impuretés ont toutes chances d'dtre différentes avee I'origine des échantillou
étudiés et de manifester leur présence par le désaccord persistant des eonstanm‘, Y
physiques, méme aprés la purification, si celle-ci ne s’est pas montrée pamcul%o
rement efficace, =
4 ¢) La pureté d’une substance est une notion essentiellement relative ; elle e
~ varie avec la précision & obtenir et dépend de la constante envisagée; il est évident,
que pour fixer des viscosités dont la mesure & un millidme prés est déja si difficile,
on pourra se contenter de produits moins purs que pour la détermination de la
densité, on I'on atteint facilement la quatriéme décimale : la présence de quelquss
centiemes d'eau dans de 'acétone n'influe pratiquement pas sur la températuie
d’ébullition, ni sur la conduetivité de bon nombre d’électrolytes qui y sont dissous e
(Dul.oil.) mais elle agit au contraire trés fort sur la densité et U'indice de réfraction;
ceux-ci & leur tour sont peu sensibles 4 la présence d'une faible quantité des homo— e -
logues de I'acétone qui joueront pourtant un rdle prépondérant dans sa solubilité :
dans les solutions salines. -
d) Enfin, il ne faut jamais oublier qu'une fois pure, une substance est géné-
ralement difficile & conserver telle : hygroscopicité, oxydabilité, sensibilité &
P'action de la lumiére, réactivité en présence de traces d'impuretés provenant des,
parois du récipient, ete., sont autant de causes importantes de dégradation ; il
arrivera méme qu'il ¥ ait avantage a additionner volontairement la substance
pure d’une trace de stabilisateur, sans influence appréciable sur la valeur des
constantes & déterminer (Moureu). Ces derniéres considérations sont surtout &

retenir en chimie organique, ce monde des combinaisons métastables. S
. (B | a
PREPARATION DES PRODUITS PURS o=
&
A. — Origine des produits bruts Y

1. Produits fournis par le commerce. — Il est généralement avantageux, pour i
la préparation de corps purs, de partir de produits commerciaux aussi purs que
possible; ¢’est que les méthodes de fractionnement sont particuliérement efficaces, '
sur de grandes masses de substance, ce qui les rend d'un usage plus aisé el pluos

. économique & I'usine qu'au laborateire. Mais quel que soit le soin mis par I'in-
dustriel & purifier les corpg, il est indispensable que I'homme de science opére un
dernier fractionnement, quand ce ne serait que pour s’assurer de la qualité du
produit étudié,

2, Préparation au laboratoire. — De méme, si le produit est préparé au lalo-
ratoire, on a tout intérdt, au cours de la série d’opérations qui doivent conduire

-y -3 il "g‘&.l':“‘lu“ . 3 _-'.-.‘-l
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i un corps pur, a purifier successivement chacun des termes intermédiaires, au
lieu de laisser s"accumuler les impuretés dans le composé final : les pertes de subs-
- tance sont plus élevées, il est vrai, mais on a la chance de pouvoir éliminer & tel
‘stade de la préparation, une impureté dont on ne pourrait plus se débarrasser

- par la suite: pour préparer I'hexane normal, a partir d’alcool propylique com-

~mercial, il est indispensable de purifier, non seulement l'alcool, mais aussi le
hromnre qui constitne le produit intermédiaire ; c’est que l’alcool propylique
commercial contient une quantité trés appréomble d'alcool isopropylique et
d’alcool isobutylique, qu'il est presque impossible d’éliminer par distillation
fractionnée, tandis que la séparation des bromures correspondants est aisée, la

~ différence des températures d’ébullition étant plus grande, et les déphlegmawurs

dont on peut faire usage, plus puissants, a cette température relativement basse :

Tewpératare d'¢hullition
—
Algool | Bromure
yligoe....... seteaseserensTavesesen seRp A vaes 8207 L]
Propylique «.ooov..oonone Vtesbiee dabens B! & 9794 T
Isobut B s ashnesnsessssiseshesssitossdosrunsanshes 1039} 92%)

' Si 'on ne saisit pas I'occasion de purifier le bromure, il en résultera par appli-

cation de la réaction de Wiirtz, la formation de tous les hydrocarbures suivants,

dont la séparation ultérieure est pratiquement irréalisable :

Tl
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B. — Méthodes de purification

1. Voie chimique. 3

‘a) Réactifs de purification proprement dits. — Dans le choix de ces réactifs
il faut évidemment se garder avee soin d'introduire dans le milien réactionnel
des substances dont I'élimination ultérieure présenterait des diffieultés. Ex : le.
degré de solubilité de I'alcool butylique secondaire dans I'eau est excessivement

~sensible & la présence d’alcools ou de cétones (2) ; or dans la préparation de cet

aleool par réduction de la méthyléthyleétone, la réduction n'est jamais compléte,
et la question se pose d’éliminer des traces de la cétone ne dépassant pas quelques
dix-milliémes ; une fois les réactifs courants des célones épuisés, on pourrait
songer & transformer I'alcool en éther-sel peu volatil, mais il se présente alors la
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difficulté de revenir & I'alcool par saponification : avec la potasse aqueuse la
réaction est pratiquement impossible et, avec la potasse alcoolique, on n'est
Jamaxs sir de pouvoir éliminer les dernitres traces de I'alcool éthylique introduit,
ce qui ne ferait que déplacer la difficulté primitive ; on tourne celle-ci en prépa-
rant le monoéther eristallisable d'un acide bxbasane (phtalate), qui est soluble
dans les solutions alcalines, et par conséquent aisément sapomhahle, a labride
toute contamination ennuyeuse. /o
Cependant, il est souvent facile d’éliminer certaines impuretés aprés leur avoir
fait subir une transformation chimique convenable, Ainsi, la séparation des cons-
tituants de l'esprit de bois est rendue difficile par la proximité de leurs cons-
Lantes : ‘
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Aussi est-il préférable de transformer I'un ou I'autre des composants en une
combinaison, solide & la température ordinaire, I'alcool en oxalate ou sulfonate,
I'acétone en combinaison bisulfitique.

b) Déshydratants. — Parmi les réactifs de purification les plus usuels se
trouvent les déshydratants : ces substances sont capables de former avec l'ean
des combinaisons dont la tension de dissociation est particuliérement faible ;
plus celle-ci est petite, plus efficace est le déshydratant ; mais une fois cette ten-
sion limite atteinte dans le milien environnant, il n’est plus possible de pousser
la déshydratation plus loin en augmentant la quantité du réactif ; il en résulte
que 'addition 4 un milieu trés sec d'un déshydratant peu efficace, loin d’amélio- 8
rer la dessication, a simplement pour effet d'introduire une nouvelle quantité ;e
d’eau, provenant des traces d’humidité que tout déshydratant apporte avee lui.

« L'ordre d’efficacité du déshydratant est done le méme, quelque soit le milien
a déssécher, pour autant bien entendu, que ne se produise aucune complication
secondaire. Sidgwick (3) a déterminé cet ordre en mesurant I'abaissement cryos-
copique, présenté par du benzéne saturé d’eau et mis en présence de divers déshy-
dratants, jusqu’a ce que soit établi I'équilibre’: plus le déshydratant est efficace,
et plus la température de congélation du benzéne primitivement saturé d’eau 3
se rapproche de celle du benzéne sec ; 'ordre du pouvoir dessicateur est le méme
que celui des tensions de vapeur saturée des hydrates correspondants, pris & 5. e

L'anhydride phosphorique constitue donc le déshydratant le plus. puissant (4);
il convient parfaitement pour la dessication d'une grande variété de corps orga-
niques : hydrocarbures, dérivés halogénés, nitriles, éthers-sels, acides, éthers-
oxydes, ete. ; il ne doit dtre proserit que pour les bases et pour les substances
qui tendent & perdre de I'eau en se condensant (acétone par ex.),
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Les bases fortes et les métaux alealins sont tout indiqués quand il s’agit
d’amines et de certains alcools. Quant aux sels, ils ne conviennent gnére que pour
éliminer des quantités massives d’eau sans pousser la dessication a fond, ou si le
corps étudié est trop instable au contact d'autres réactifs plus énergiques
(acétone). : :

Les aleools qui servent souvent de véhicule au cours des préparations orga-
niques, peuvent étre éliminés par traitement au chlorure de calcium ou méme
& l'anhydride phosphorique (Ethers-sels).

Mais il est souvent beaucoup plus avantageux d’éliminer I'eau et I'alcool, au
méme titre que les autres impuretés, par la simple distillation fractionnée, en
faisant usage de I'existence des mélanges azéotropiques que forment ces corps
avec tant de combinaisons organiques.

2. Voie physique. — Méthodes de fractionnement. — Le but d'un fractionne-
ment est de diviser une masse de substance en une série de fractions dont une
propriété varie d'une maniére graduelle, de fagon & accumuler les impurelés en
téte ou en queune. L'efficacité du procédé est fonction du pouvoir séparateur et
dépend, non seulement des appareils employés, mais aussi de certaines conditions
a priori, résultant des caractéres mémes de la méthode choisie.

a) Congélation [ractionnée. — La congélation fractionnée est d'un usage
peu pratique sauf dans le cas de substances dont le point de fusion est voisin de
la température ordinaire ; mais son emploi est quelquefois inévitable pour sé-

g

1. des corps dont la température d’ébullition est trop rapprochée: cas des
‘isoméres de position (o-el p-xyléne,)

2. des corps donnant un mélange ‘azéotropique (traces de benzéne & élimi-
ner duo cyclohexane).

3. des corps qui se prétent mal & la distillation & cause de leur faible volati-
1 té (séparation des acides valérianiques isoméres).

La méthode est peu efficace lorsque les composants donnent des eristanx
mixtes. .

Au cours de nos travaux nous avons souvent eu recours i la fusion fraction-
née; la substance & purifier était congelée complétement dans un récipient a
large col, plongé dans un bain réfrigérant ; on empéchait la substance de se
prendre en une seule masse en la remuant de temps en temps i 'aide d'un agita-
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leur élimination en comprimant les cristaux, ot il 4tait trés Lacile de suivre cons-
~ lamment la montée de température i aide d’un thermométre sensible, et de re-
. cueillir séparément les fractions successives. Pour la purification de substances
}
i

'O

4 chaleur de fusion relativement faible comme le cyclobexane, la fusion est
trop rapide et il faut entourer I"entonnoir d'un manchon extérieur plongeant dans
un bain maintenu 4 19 4 peine au~dessus du point de fusion du camposé éludié,

b). — distillation fracteennée.

1. Détaids concernant la méthode, — Lune des mithodes de fractiormement

S les plus employées en chimie organique est la distillation, qui présente ce grand

avantage de permettre de snivee au thermométre les progrés de T'opération au
cours méme de celle-ci. Ses principes sont trop connus pour que nous v insistions =~
icli:nmmasmmsdmdooiguaierque&qmpaﬁodu"écdewnap- N
plication. g

a) Une séparation difficile & cause de la proximité des températures d’ébulli-
tion des constituants & séparer, peut étre plus aisée sous pression réduite, malgré >
les complications techniques que cela eritraine, parce que I'écart des tempéra- ]
tures d"ébullition s'accentue ; ¢’est notamment le cas si 'un des composants est
un corps assoeié, el I'autre un corps normal ; aux basses pressions, la pression de
vapeur saturée du composant polymérisé g'abaissera beaucoup plus vite que celle
de T'autre (mélanges d’alcools et de cétones.)

b) Quand I'addition do composant le moins volatil ne produit au début T
qu’une élévation tres lente de la température d’ébullition du composant qui bout
le plus bas, la séparation de celui-ei par distillation fractionnée devient pratique-
ment impossible : telle est la raison qui empéche de déshydrater Pacétone par
simple digtillation. Ce cas est fréquent lorsque les composants ne sont pas mis-
cibles : l'addition de 4 9 de nitrobenzéne (T.E. 211) & l'isopentane, (1.E.28)
n'éléve la température d'ébullition de celui-ci que de 1°2.

¢) Sides deux composants sont inséparables par simple distillation, on abou-
tit souvent en introduisant un troisiéme composant, capable de fowrnir un ou
des médanges azéotropiques plus aisés i sépaver. C'est le cas de I'alcool, déshydraté )
par distillation avec du benzéne (S. Young) (6) qui élimine toute I'eau sous forme
de mélange ternaire avec l'alcool, bouillant & 649,85 ; le benzéne en excés 'élimine
sous forme de mélange binaire avec I'alcool bouillant & 689,25 et le résidu est
constitué d’aleoal abselu (T. E. 7803).

2, Appareils: les déphlegmateurs. — Nous avons utilisé les déphlegmateurs de )
laboratoire actuellement connus comme les plus efficaces : les colonnes Dufton
modifiées par Crismer (7). Ces appareils sont essentielloment constitués de deux
tubes concentriques en verre, entre lesquels s'adapte & Trottement doux, une spi-
rale trés régulitre en verre également ; le tube intérieur, fermé & son extrémité '
inférieure, est soutenu & Taide d’un bouchon quiferme le sommet de la colonne;
quand la distillation commence, le liquide de condensation s’écoule le long de In 4
spirale, en adhérant en méme temps aux gaines de verre par un effet de la ten- 5.

’

. - 3 5 y . - * oL
ii 3 i.‘ " - K — - p)
P WP NS RN AN L, AL N T TRPE .Y TN LY e el d »



8 . Sl J. TINMERMANS ET F. MARTIN 18 ;,
' sion superficielle ; la vapeur est donc obligée de s’élever en suivant les diverses
~ spires ainsi constitudes, et le contact entre la vapeur, et le liquide de reflux est
porté a son maximum ; en variant les dimensions de I'appareil, en serrant plus
‘ou moins les spires et en calorifugeant la colonne, on peut faire usage de cet ap-

- pareil jusqu'a une température d’environ 1800, -3
> Pour les liquides a4 température d’ébullition plus élevée, ces colonnes s'en-
- gorgent trop facilement, et nous avons fait appel, jusqu’a plus de 2009, aux co-
- lonnes de Young & trois éléments (8), ou & des colonnes Vigreux. x

3K On se rendra compte de I'efficacité de ces appareils par 'exemple suivant,
g ou il s'agit de fractionnements types, exécutés dans des conditions analogues

Y. en ce qui concerne la hauteur utile des colonnes, la vitesse de distillation (une
~ goutte par seconde) et la quantité de liquide & fractionner. '

‘3 Fractionnement de 100 grammes d'un mélange : Benzéne Toluéne a 50 %/, . i
3 \
i ¢ (un tour de distillation seulement & 60 goulles par minute) '
v —
Poide do substanco -
s . : A b
(18 Températures finales Golonne Youn Colonne Crismer !
. hauteur totale : 78 om hauteur totale & 77cm '
: longueur en élements 5 65 om hauteur des spires @ (34 o
nombre o dléments : 8 nombre de wpires : 55
: SM ’! o - 20'5 F.-
: 302 218y 5.3 "
s~ 865 4,50 10,25
- 203 5,05 2,50
9504 1,40 0,80
1 pRel 1,45 0,70
- 1020l) 1,05 1,20
1 B 10474 1.5 1,80
N 1076 1,60 1,60
B 1100 ERTS 205
1109 0.6 9,00
o Toludne pur par diflérence 92,7 34,80
"~ ‘ 100,0 gr. 140,00 gr
e Reste dans la colonne ot le réfrigérant 6,25 gr. 3,50
3
L¥
e CRITERES DE PURETEE ; CONSTANTES ETUDIEES

=7 - Une fois la substance répartie en diverses portions par un fractionnement

ey convenable, il s’agit de s’assurer de 'homogénéité de la masse, & I'aide de critéres
PSS - de pureté suffisamment sensibles ; ce peuvent étre d’ailleurs soit des réactions
’ chimiques, capables de mettre en évidence telle ou telle impureté, soit des cons-
¥ tantes physiques.

i 11 est logique de choisir comme premier critére de pureté, la propriété méme

que I'on veut étudier ; elle doit conserver la méme valeur quelle que soit 'ori-

o e
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- gine du produit considéré, et cela pour toutes les fractions. Mais il est indispen-
sable, de faire usage en outre d’un second critére de pureté, le premier pouvant g
se montrer trop pen sensible & la présence d'impuretés dangereuses ; ici, on sera
guidé par des considérations d'opportunité: généralement la constance absolue
de la température d’ébullition et de la densité suffisent a garantir la pureté d’une
substance, mais il est quelquefois plus intéressant de faire appel a la T.C.S. (indice
Crismer) : cas des hydrocarbures de la série grasse (Chavanne) (9) ; ou a la tem-
pérature de congélation (acides gras) ; U'indice de réfraction dont nous avons éga-
lement fait usage est généralement beaucoup moins sensible, i cause de la pro-
ximité relative des indices de la plupart des corps organiques.

La on la chose a été possible, nous avons comparé nos résultats’a ceux de
Young (10) qui a utilisé des eritéres d’une trés grande sensibilité : la constance
de la pression de vapeur saturée pendant toute la durée de la condensation, et

_la valeur des constantes critiques ; dans ce cas, nos résultats bénéficient done
indirectement de la précision des résultats obtenus par ce savant.

1. Température d'ébullition. — Toules les fois qu'il a été possible de le faire,
nous avons Lerminé la purification des produits par distillation. Le fractionnement
Gtait poussé jusqu’a constance absolue de la température d’ébullition, lue & la
loupe, a 0002 prés ; une fois ce résultat obtenu, le produit était distillé une der-
niére fois dans les mémes conditions, et divisé en plusieurs fractions dont 'indentité
était vérifice a l'aide de critéres de pureté convenables (densité, température
de congélation, T. C. S. ete.)

Nos thermométres formaient denx séries d’instruments; la premiére construite
par le regretté M. Baudin (pour les mesures définitives), 'autre par M. Roberteau
travaillant pour la Maison Poulenc (série auxiliaire pour les fractionnements).
Ces instruments, gravés sur tige, possédent des échelles se suivant de 50 en 50

degrés, graduées au % de degré avee des traits distants d'un millimétre environ :

la longueur totale du thermométre ne dépasse done jamais trente centimétres
et nos déphlegmateurs sont construits de maniére & pouvoir immerger complé-
tement la colonne de mercure dans la vapeur; on évite ainsi toute correction
d’émergence. Au-dessus de 1000, ces instruments sont remplis d'un gaz inerte
qui empéche I'évaporation lente du mercure vers les parties froides de la tige.

Ces thermométres ont été corrigés en les vérifiant & I'aide de toute une série
de repéres, constitués par la température d’ébullition de [liquides !purs, pour
lesquels ces données ont été déterminées an thermométre 4 gaz par des auteurs
classiques, S. Young notamment. L'échelle de températures que nous avons
adoptée, reproduit exactement jusqu’a 2000, 'échelle des thermométres Baudin,
qui nous ont été liveés par cetexcellent constructeur et qui concordent avee les
données sur le thermométre a hydrogéne, réunies par Chappuis an Bureau inter-
national des poids et mesures de Sévres. Voici la liste des repéres adoptés, avee
la variation de leur point d’¢bullition pour 10 mm. de Hg, aux environs de 760mm.
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e Les données de la derniére colonne ont été obtenues au cours de [ractionne-
R ments exécutés sous des pressions aussi divergentes que possible. Enfin le baro-
Ry métre servant & mesurer ces pressions avait été comparé a4 un baromeétre étalon, 3
- azéro automatique, et oit le vide de la chambre barométrique peut étre contrélé
AN & tout instant ; cet appareil a été construit sur les indications de M. Crismer (11) 5
4 et constitue un perfectionnement du barométre manométre, employé par I'école
228 de Ph. A. Guye.
- - 2. Température critique de dissolution. — De méme que la température eri-
e *tique de vaporisation, la température critique de dissolution (T. C. S.) constitue
e un critére de pureté trés sensible dans certains cas ; M. Crismer 1'a montré dans
153 son étude classique sur la T. C. S. des mélanges pétrole-alcools (12), comme eri-

tére de déshydradation de ces derniers. Nous en avons fait usage chaque fois qu’é-
tait connue I'existence d’'un mélange hinaire dont le liquide a étudier constitue
I'un des composants, et dont la T. C. S se trouve dans une région de température-
- facilement accessible. Quand ces conditions ne sont pas remplies, on peut quel-
- ‘quefois faire usage de mélanges ternaires, mais leur emploi est beaucoup moins
e aisé. (Ex. Toluéne, acide acétique, eau, Orton) (13.)

- 3. Température de congélation. — La température de congélation a été déter-
~ minée en suivant les courbes de refroidissement (et de réchauffement) du liquide
e ¥ convenablement agité, de maniére a réaliser I'équilibre thermodynamique entre
- le liquide et les cristaux; toute correction de colonne émergente a été évitde.
Quand les thermométres & mercure ne pouvaient plus servir, nous avons employé
e . des thermomeétres construits par 'un de nous, et calibrés & I'échelle du thermo-
métre & helium du laboratoire eryogéne de Leiden ; les valeurs peuvent étre
, . considérées comme exactes & 0,05 prés (14). Une étude spéciale du point de congé-
B lation des liquides organiques fera I'objet d’une publication ultérieure.

4. Densité, — Les densilés, ramenées au vide et rapportées al'eau prise a 49,
i ont été mesurées an picnométre de Perkin sur un volume d'une vingtaine de
S 0 centimétres cubes; les picnométres ont été calibrés 4 différentes températures de
S maniére A connaitre leur coefficient de dilatation. L'emploi de glace pilée ou de
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thermostats réglés & l'aide de thermométres controlés, nous permet..dc répondre.

des résultats & un dix milliéme prés.

Au-dessus de 400, on a fait usage «le bains thermostatiques spéciaux chauffés -

par les vapeurs d'un liquide pur en ébullition; 'appareil est constitué par un ré-

‘cipient ayant la forme d'un vase de Dewar ; il est terminé 4 la partie inférieure

par un tube (assez large) permettant de I'adapter sur un ballon a l'aide d’un
bouchon ; il porte en outre, sur le rebord supérieur une tubulure dans laquelle
on peut fixer un réfrigérant ; on fait bouillie dans lé ballon un liquide, convena-
blement choisi, dont les vapeurs remplissent alors U'intervalle des parois du vase

de Dewar et viennent se condenser dans le réfrigérant ; le vase est lui-méme rempli

d’eau préalablement portée & une température légérement supérieure a celle que
I'on veut atleindre (température d'ébullition du liquide choisi) ; on obtient ainsi
trés facilement une température constante & 0°1 prés pendant plusieurs heures.

Pour les mesures & 60° nous avons utilisé le chloroforme comme bain de
chauffe ; la température obtenue est voisine de 619, on raméne les valeurs 4 60° a
Paide du coefficient de dilatation du liguide étudié.

D'ailleurs, en reliant I'extrémité supérieure du réfrigérant & un manostat .

& mercure on peut facilement obtenir une pression déterminée et maintenir ainsi
une température d'ébullition fixe malgré les variations de la pression atmosphérique.

Les mesures onl été faites généralement a 00, 150 et 300 (quelques-unes 4 60°)
el le coefficient de dilatation a pu étre ainsi déterminé & 1%, prés. Les résultats
ont d'ailleurs été vérifiés en faisant usage de diagrammes: densités-lempératures,
dessinés & une échelle de 1 mm. par0°,1 et parunité de la 4¢ décimale de la densité;
les valeurs trouvées 00, 15° et 300 8’y trouvent placées rigoureusement sur une
droite. Le coefficient de dilatation a élé calculé a partir des densités de 15° et 300

suivant la formule :
{i_‘_’ VgV

[ Vis X 10

5. Indices de réfraction. — Les indices de réfraction ont été mesurés & deux
températures au moins, pour les cing raies suivantes : Hz (2 = 6563) D (» = 5892)
He (y = 5876) Hg (. = 4860) Hy (A = 4340) a Paide de I'appareil de Pulfrich
grand modéle, 4 température réglable ; nous avons eu l'occasion de vérifier un
certain nombre de ces données avec un second appareil et deux séries de prismes
différents, et nous répondons de nos mesures & une unité prés de la quatriéme
décimale, les constantes des appareils ayant été corrigées par la mesure des indices
de I'eau. Cependant, une telle précision ne peut étre appliquée aux valeurs pour
la raie Hy, généralement non reproductibles & plus de 2 unités de la 4° décimale,
4 cause du peu de sensibilité de I'ceil pour cette teinte. ;

Pour chaque raie, nous donnerons les indices ramenés a4 15° ainsi que le
coefficient de température que nous avons déterminé et qui est valable aux en-
virons de cette température.

8. Dispersion, réfractions moléculaires. — Ces données sont caleulées & partir
des indices ; la dispersion sera représentée par les valeurs HZ — Hz.

TRAVAUX DU BUREAU INTERNATIONAL D'ETALONS PHYSICO-CHIMIQUES ) e
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Le diagramme de dispersion n ; g,. dessing de maniére & ce qu'un millimétre B

corresponde & une unité de la quatriéme décimale de I'indice, fournit une droite

rigourense pour heaucoup de corps examinés ; certains dérivés polyhalogénés,
ainsi que les composés de la série aromatique présentent au contraire une cour-
bure plus ou moins accentuée de la ligne de dispersion dans la région des faibles
longueurs d’onde (Hg, H.).
Les réfractions moléculaires ont été obtenues a l'aide de la formule de
Lorentz-Lorentz : ;
n—1_M
RiM., = ;';-_‘_—i X Y i
dans laquelle n est U'indice, M le poids moléculaire, d la densité & une tempé-
rature déterminée ; nos caleuls ont été faits pour la température de 159,
Les valeurs théoriques ont été calculées a P'aide des réfractions atomiques
données par Eisenlohr (15).

7. Viscosité. — La viscosité a été mesurée aux mémes températures que les
autres constantes, a l'aide de l'appareil d’Ostwald modifié par I'un de nous; une
étude spéciale de ce viscosimétre nous a permis d'assurer la concordance des ré-
sultats a 19, prés sans I'emploi d’aucun terme correctif ; contrairement a ce que
I'on se figure ordinairement ce résultat n’avait pas encore été obtenu jusqu'ici
avee ce type de viscosimétre (16).

Les valeurs sont données en unités C. G S. multipliées par 10°; il suffit de

-multiplier par 100 les valeurs en unités C. G. S. pour obtenir des centipoises et

transformer ainsi les valeurs absolues en valeurs relatives, par rapport a 'eau &
200, prise comme unité (17).

Dans nos mesures, les appareils ont été calibrés avec de 'eaun, el nous avons
admis pour la viscosité de cette derniére i 00,150, 300 et 60° la moyenne des valeurs
obtenues par les meilleurs auteurs (Tables de constantes de Landolt-Birnstein).

REVUE CRITIQUE DES DETERMINATIONS DUES A D'AUTRES AUTEURS

Enfin, nous avons soumis nos résultats & une comparaison critique avec
Pensemble des données de la littérature. Les sources comprennent : la derniére
édition de Beilstein, et les suppléments au Richter périodiquement publiés par
Stelzner, la derniére édition des Tables de Landolt-Bornstein et les Tables an-
nuelles de constantes de Ch. Marie ; pour les derniéres années, nous avons complété
ces données par le dépouillement systématique d'une centaine des périodiques de
Chimie et de Physique les plus importants. Nous nous sommes fait ensnite une
régle de vérifier toutes ces données en recourant & I'original, autant pour éviter
Pintroduction d’erreurs provenant de fautes de transeription, que pour étre mieux
renseignés sur la valeur a accorder aux résultats obtenus par les divers auteurs,
sur la pureté de leurs échantillons, la précision de leurs méthodes de mesure et
I'exactitude du calibrage de leurs appareils. Nous serions heureux qu'on veuille
bien nous signaler les mesures qui nous auraient échappé.

o oo an R o
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Nous avons réuni de la sorte un nombre considérable de données numériques,
dont la discordance est frappante méme dans ke cas de substances anssi communes
que le benzéne; pour ce corps, la température de congélation différe encore de
00 45 de tel a tel auteur contemporain !

Dans l'examen critique de ces valeurs, nous avons été guidés par les prin-
cipes suivants :

a) Quand lorigine de I'échantillon étudié ou son mode de purification ne
permettent pas de préparer le corps & 'état de pureté, toutes les constantes in-
diquées pour ce produit sont évidemment sans valeur : tel est le cas par exemple
pour les hydrocarbures saturés de la série grasse, obtenus par simple fractionne-
ment des huiles minérales (seul, S. Young a réussi & préparer de la sorte du pen-
tane pur, mais le fractionnement lui a pris trois mois de travail assidu).

b) Quand I'une des constantes indiquées pour un corps, démontre son impu-
reté, toutes les autres sont a écarter ; c'est ce qui se présente pour les corps qui
ne distillent pas @ température constante par exemple, ou pour des substances
dont la densité est notoirement inexacte ; aussi avons-nous systématiquement
reporté sur nos diagrammes toutes les densités et tous les indices signalés, pour en
vérifier la concordance avec nos valeurs,

¢) Un échantillon pur peut fournir des valeurs inexactes pour quelques-unes
de ses constantes, si le calibrage des instruments de mesure a été exécuté a l'aide
de repéres inexacts (L'échelle thermométrique employée au-dessus de 1009 par
Kahlbaum de Bile, et ses éléves est notablement trop basse); ou si I'on a négligé
une correction, indispensable au degré de précision désiré ; telle, la correction
d’émergence pour les thermométres, positive a haute, négative & basse température.

d) A défaut d’autre critérium, les données d'un des rares spécialistes autorisés
en la matiére, ont plus de poids que cent valeurs indiquées par des auteurs dont
les mesures ont été reconnues comme généralement insuffisantes.

Enfin, dans la comparaison de nos données avec celles d’autres anteurs, nous
avons opéré comme suil :

Les températures d'ébullition ont été ramenées & la pression de 760 mm. &

P'aide du g—;— déterminé par nous. Pour les densités, nous donnerons d’abord nos

valeurs expérimentales, puis un tableau des valeurs aux diverses températures,
calenlées a 'aide de notre coefficient de dilatation, et mises en regard de celles des

autres auteurs. Lorsque les densités des auteurs étaient des densités : nous les

sy : :
avons transformées en densités 7, de méme pour la correction au vide; malheu-

reusement, dans bien des cas, le manque de détails & ce sujel, nous a laissés dans
Pincertitude quant au sens des résultats donnés par les auteurs.

Pour les indices de réfraction, nous avons ramené toutes les valeurs 4 159, le
plus souvent a I'aide de notre coefficient de température, éventuellement avee
celui de 'auteur cité, Pour les viscosités, nous avons utilisé comme terme de com-

paraison la fluidité % qui ;varie pratiquement de facon linéaire dans un intervalle
de température assez étroit (Bingham) (17). Nous donnerons donc nos valeurs

R
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caleulées & diverses températures, 4 Iaide o notre coefficient de température ic,,
la fluidité, et mettrons en regard les valeurs observées par les autres mhnli =T
d’une faqon génfrale, la viseosité se montre peu sensible a g présence d'i m 1
et nous avons pu considérer comme bonnes des valenrs obtenues i I'aide é’éc!nm
tillons dont les autres constantes étaient nettement en défaut,

En ee qui concerne les auteurs cités, les travaux antérieurs de J. Timmu«-
mans ont été omis saufl dans le cas o des divergences ont été observées; d’autre
part lorsqu’on a eu le choix entre un grand nombre de données de la mumm.
on a retenu ftontes les valeurs postérieures & 1910, et quelgues valeurs classiques
(Young, Perkin).

MARTIN

Conclusion. — Les nombreuses données numériques réunies dans nos tra-
vaux peavent étre utilisées dans le choix de repires physico-chimiques ; nous ré-
servons ce dernier point de notre étude i une autre publication.

Quant & la disenssion, au point de vue steechiométrique, de ces valeurs parti-
culiérement précises de constantes, nous attendrons d’en avoir acenmulé un plus
grand nombre, pour disposer d'un matériel de comparaison suffisant.
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