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INSTl lLT INTERNATIONAL DE CHIMIE SOLVAY

STATUTS

Article premier. — Il a été fondé, à Bruxelles, à l’initiative 
de M. Ernest Solvay et pour une période de trente années, à 
partir du i®'’ mai 1912, un Institut international de Chimie.

La durée en avait été prorogée jusqu’en 1949. Après le décès 
de M. Ernest Solvay, survenu le 26 mai 1922, M™® Ernest Solvay 
et ses Enfants ont désiré assurer l’avenir de l’Institut pour un 
temps plus long que celui qui avait été prévu. Dans ce but, une 
convention a été conclue entre les prénommés et l’Université de 
Bruxelles; en vertu de cette convention l’avoir actuel de l’Institut 
est remis à l’Université en même temps que la somme nécessaire 
pour qu’à l’échéance prévue de ig49 le capital d’un million primi
tivement consacré par M. Ernest Solvay à l’Institut international 
de Chimie, se trouve reconstitué.

L'Université assumera la gestion de cette somme en se con
formant à toutes les dispositions des présents Statuts.

Art. 2. - -Le but de l’Institut est d’encourager des recherches 
qui soient de nature à étendre et surtout à approfondir la con
naissance des phénomènes naturels à laquelle M. Solvay n’a cessé 
de s’intéresser.

»

L’Institut a principalement en vue le progrès de la Chimie, 
sans exclure cependant les problèmes appartenant à d’autres 
brancbes des sciences naturelles, pour autant, bien entendu, que 
ces problèmes se rattachent à la Chimie.

Art. 3. — L’Institut international de Chimie a son siège à
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Bruxelles, au Parc Léopold, où une portion des bâtiments de 
l’Institut Solvay (Physiologie) lui est réservée.

Si ces bâtiments venaient à être désaffectés, l’Université aurait 
à mettre à la disposition de l’Institut, notamment pour la tenue 
des Conseils de Chimie, des locaux écpiivalents.

Art. 4. — L’Institut est régi par une Commission administra
tive comprenant cinq membres, belges de préférence, et par un 
Comité scientifique International comj)renant neuf mend)res ordi
naires auxquels peut être ajouté un membre extraordinaire ayant 
les mêmes droits t[u’un membre ordinaire.

Art. 5. — Les cinq membres de la Commission administrative 
sont ;

1° Deux membres ajipartenant à la famille de M. Ernest Solvay 
ou désignés jiar elle;

2° Un mendire désigné par S. M. le Roi des Belges;
3° Deux membres désignés par le Conseil d’administration de 

l’Université libre de Bruxelles.

Art. 6. — Le Comité scientifique élit son président. Le renou
vellement du Comité se fera par le remplacement de deux membres 
tous les trois ans; les deux membres seront désignés par le sort.

Toutefois, le mandat de président de Sir William ,J. Po]ie n’expi
rera que le 3o juin igdo, mais à partir du 3o juin 1925 jusqu’au 
jour où Sir William Pope qtiittera la présidence, il sera membre 
extraordinaire du Comité. Quatre membres, à désigner par le 
sort, sortiront du Comité le 3o juin 1925 et les autres membres 
le 3o juin igdo.

Art. 7. — Le mandat d’un membre ordinaire qui entrerait 
dans le Comité à une époque intermédiaire entre celles indiquées 
à l’article précédent expire le jour où son prédécesseur aurait 
cessé d’être membre ordinaire.

Cependant si, en vertu de cette disposition, la durée d’un 
mandat était de moins de deux ans, ce mandat sera prolongé pour 
dix ans.

Art. 8. • - Le mandat du président se continue pendant cinq ans 
après le jour 011 il cesse d’être membre ordinaire. A partir de ce
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jour jusqu’au moment où il quitte la présidence, il devient membre 
extraordinaire du Comité.

Art. 9. - Chaque fois que des vacances se produiront dans 
le Comité, soit par expiration de mandat, soit jiour toute autre 
cause, le Comité désignera deux candidats pour chaque place 
vacante.

La nomination des nouveaux membres du Comité est faite 
ensuite par la Commission administrative, qui est tenue de limiter 
son choix aux candidats désignés par le Comité scientifique.

Un membre sortant du Comité ne |)eut être réélu immédia
tement.

Art. 10. — Le Fondateur a manifesté le désir qu’avant tout 
l’Institut fasse preuve dans tous ses actes d’une jiarfaite impar
tialité; qu’il encourage les recherches entrejirises dans un véritable 
esprit scientifique, et d’autant jilus que, à valeur égale, ces 
recherches auront un caractère plus objectif. Il lui a semblé dési
rable que cette tendance se reflétât dans la composition du Comité 
scientifique. Par conséquent, s’il y avait des savants qui, sans 
occuper une haute position officielle, jumrraient être considérés 
en raison de leur talent comme de dignes représentants de la 
Science, ils ne devront pas être oubliés ]>ar ceux qui désigneront 
les candidats aux places vacantes.

Art. 11. — Le Comité scientifique se réunit sur convocation 
du président, de jiréférence, de manière que les réunions se 
rattachent à celles des Conseils de Chimie dont il est question à 
l’article 13.

Le Comité devra être convoqué lorsque trois membres en feront 
la demande.

Les réunions se tiennent à Bruxelles.

Art. 12. — A des époques déterminées jiar le Comité scien
tifique, de concert avec la Commission administrative, se réunira 
à Bruxelles un Conseil de Chimie analogue à celui qui a été con
voqué par M. Ernest Solvay en avril iqaa, dans le but d’examiner 
d’importants problèmes de Chimie.

Le nombre total de jiarticipanls aux Conseils de Chimie ne 
pourra dépasser vingt-ciiu[.
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Le texte des Comptes rendus des travaux des Conseils de 
Chimie, arrêté ]>ar le Président et les Secrétaires du Conseil, sera 
publié en langue française par les soins de la Commission admi
nistrative de l’Institut.

Art. 13. —■ Le Comité scientifique choisit les sujets dont le 
Conseil de Chimie devra s’occuper ; il propose à la Commission 
administrative les noms des personnalités qui le composeront. Ces 
savants sont invités par la Commission administrative qui orga
nisera la partie matérielle de la réxinion.

Le Président et les Secrétaires du Conseil de Chimie sont dési
gnés par le Comité scientifique.

Le Président du Conseil de Chimie adresse à quelques-uns 
de ses membres la demande de préparer les rapports qui serviront 
de base aux discussions.

Art. 14. — Le revenu annuel de l’Institut sera affecté j)ar les 
soins de la Commission administrative :

1° En ordre principal à l’organisation des Conseils de Chimie 
mentionnés à l’article 13;

2® A des Subsides attribués à des savants belges en vue d’encou
rager les recherches de Chimie pure et appliquée et la produc
tion de travaux originaux;

3® A des Bourses d’études à conférer à des jeunes gens belges 
ayant donné la preuve de leurs aptitudes et de leur désir de se 
vouer à l’étude de la Chimie;

4° A des Subsides extraordinaires, dont le montant et la desti
nation seront fixés par le Comité scientifique et qui seront attri
bués à des savants belges ou étrangers pour des travaux présen
tant une importance et un intérêt exceptionnels;

5° Alix frais généraux de l’Institut.

Art. 15. — Les Subsides et Bourses d’études prévus aux para- 
graj)hes 2° et 3° de l’article précédent sont accordés par la Com
mission administrative qui ])ourra faire appel, pour se guider 
dans le choix qu’elle devra faire des titulaires, soit à l’opinion de' 
savants belges, soit à l’avis de ceux des membres du Comité 
scientifique qu’elle jugera le mieux à même de la renseigner sur 
le mérite des candidats.
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Les Subsides extraordinaires prévus par le paragraphe 4® seront 
accordés par la Commission administrative sur la proposition du 
Comité scientifiipie, aux indications duquel elle sera tenue de se 
conformer pour autant que l’état des finances le jiermette. Une 
réserve spéciale sera créée à cet effet.

Art. 16. ■—• Les savants auxquels un subside aura été accordé 
seront tenus d’en faire mention dans la publication des résultats 
de leurs reeherches.

Le titulaire d’une bourse sera tenu de remettre à la Commis
sion administrative un rapport annuel sur ses travaux.

Art. 17. —• Les frais généraux comprennent entre autres : les 
menues dépenses de chauffage, d’entretien des locaux et de garde 
des objets appartenant'à l’Institut; les frais du secrétariat admi
nistratif et les frais de bureau du secrétaire du Comité scienti
fique ; les frais d’impression, pour la publication des Comptes 
rendus et éventuellement pour la publication de recherches qui 
auraient été favorisées par l’Institut. Ils comprennent encore les 
dépenses, notamment les frais de voyage et de séjour, occasion
nées par les réunions à Bruxelles du Comité scientifique, par celles 
des Conseils de Chimie et par les conférences que des savants 
pourront éventuellement être priés de venir faire à Bruxelles.

Art. 18. — La Commission administrative prendra les mesures 
nécessaires pour assurer le fonctionnement de l’Institut au delà 
de la date précédemment prévue de 1949-

En cas de liquidation, celle-ci devra se terminer dans un délai 
de trois années au plus par le transfert à l’Université de Bruxelles 
de tout ce qui se trouverait encore dans la possession de l’Institut, 
et par la dissolution du Comité scientifique et de la Commission 
administrative.

Si pendant la période de liquidation il venait à se produire des 
vacances dans le Comité scientifique ou dans la Commission 
administrative, il ne serait pas pourvu au remplacement des 
membres démissionnaires ou décédés.

Art. 19. —. Toute modification aux présents Statuts fera 
l’objet d’une délibération en commun du Comité scientifique et 
de la Commission administrative.
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Art. 20. — Dans le cas où les dispositions de ces Statuts don
neraient lieu à des difficultés d’interprétation qu’on ne pourrait 
résoudre d’une autre manière, la Commission administrative 
priera S. M. le Roi des Belges d’indiquer la décision à prendre.

Ainsi arrêté le 4 juin 1928 par les Comités ci-dessous.

Ae Comité scientifique :

Sir William Pope, professeur à l’Université de Cambridge, 
Président;

M. O. Dony-Hénault, professeur à l’Université de Bruxelles, 
Secrétaire ;

M. A. Job, professeur au Conservatoire des Arts et -Métiers 
à Paris;

M. Jean Perrin, membre de l’Institut, professeur à la Faculté 
des sciences à Paris;

M. E. Briner, professeur à la Faculté des sciences à Genève;
M. F. SwARTs, professeur à l’Université de Gand;
M. F. M. Jaeger, ])rofesseur à l’Université de Groningue;
M. Jacques Duclaux, chef de laboratoire à l’Institut Pasteur 

à Paris;

La Commission administrative :

M. Paul Héger, professeur honoraire à l’Université de 
Bruxelles ;

M. Armand Solvay;
M. George Chavanne, professeur à l’Université de Bruxelles;
M. Charles Lefébure, ingénieur. Secrétaire.
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Comité scientifique international :

Sir William J. Pope, Président;
MM.. E. Brineh, J. Duclaux, F. M. .Taegeh, A. .Ton, 

J. Perrin, F. Swarts, II. Wuyts, Secrétaire.

Commission administrative :

MM. ,J. Bordet, a. Solvaa', M. Bourquin, G. Chavanne, 

Cil. Lefébuhe, Secrétaire.

TROISIÈME CONSEIL DE CHIMIE
BRUXELLES : 12 A8 AVRIL 1928.

Participants.

Les Membres du Comité scientifique :

Les Membres invités :

M. A. Berthoud, professeur à l’Université de Neuchâtel;
M. .1. Bœseken, professeur à la Technische Hoogeschool de 

Delft;
M. J. N. Bronsted, professeur à l’Université de Copenhague; 
M. F. G. Donnan, F. R. S., professeur à University College 

à Londres;
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M. P. Girard, du laboratoire de Chimie physique de la Faculté 
des sciences, Paris;

M. V. Grignard, professeur à l’Institut chimique de l’Univer
sité de Lyon ;

M. P. Karrer, professeur à l’Université de Zurich;
M. T. M. Lowry, professeur à l’Université de Cambridge;
M. Ch. Moureu, professeur au Collège de France, Paris;
M. W. Mund, professeur à l’Université de Louvain;
M. M. Padoa, professeur à l’École supérieure de Chimie indus

trielle de Bologne;
M. Amé Pictet, professeur à l’Université de Genève;
-M. Slater Price F. R. S., directeur du Laboratoire de la 

British photographical Association;
M. E. K. Rideal, de l’Université de Cambridge;
.\I. N. V. SiDGwicK, professseur à Oxford;
M. G. Urbain, professeur à la Faculté des sciences, Paris;
M. P. Walden, professeur à l’Université de Rostock;
M. G. Chavanne, professeur à l’Université de Bruxelles, 

membre de la Commission administrative;
-M. O. Dony-Hénault, professeur à l’Université de Bruxelles, 

ancien Secrétaire du Comité scientifique ;
M. J. Timmermans, professeur à l’Université de Bruxelles, 

Secrétaire adjoint;
M. A. PiNKUS, professeur à l’Université de Bruxelles, Secrétaire 

adjoint.

Membres auditeurs :

M. le professeur C. S. Gihson, de Londres;
M. Ed. Herzen, ancien collaborateur de M. E. Solvay;
.M. Flamache, directeur des laboratoires Solvay à Bruxelles;
M. J. Bigwood, chef de travaux à l’Institut de physiologie 

Solvay.

Comité de publication :

M.\L H. WuYTS, .1. Timmermans, A. Pinkus, APi® L. de 
Brouckère, mm. R. Descamps et Juliard, A. Lacourt 
et M. DF. Graef.
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•VLLOCÜTIOX DE SIR WILLI.\M POPE. Président.

Messieurs et Chers Collègues,

En ouvrant ce troisième Conseil de Chimie, j’ai l’honneur et 
le ])laisir de vous souhaiter la bienvenue et de vous remercier 
d’avoir bien voulu vous rendre à l’invitation du Comité scienti
fique de l’Institut Solvay pour constituer cette Conférence.

Vous savez certainement que c’est grâce à l’initiative géniale 
de feu M. Ernest Solvay, le fondateur vénéré de notre Institut, 
que nous sommes réunis aujourd’hui. M. Solvay, que sa haute 
compétence des affaires n’empêchait jias de porter le plus vif 
intérêt à la Science, a pensé (pie des réunions telles que celle-ci 
])ouvoient être des plus favorables au développement de cette 
dernière. C’est ainsi qu’il a créé les Conseils de Physique d’abord, 
les Conseils de Chimie par la suite. L’organisation de ces deux 
Institutions est insjiirée de cette opinion de lèur fondateur, qu’une 
Conférence de vingt à trente spécialistes choisis parmi les plus 
compétents, conviés à la discussion de tjnestions d’actualité, 
constitue un moyen excellent de progrès scientifique.

Ceux qui ont en l’honneur d’assister déjà à nos Conseils ont 
])u constater cpie M. Solvay a fait réellement preuve d’une clair
voyance rare et (pie ces Conférences sont véritablement fruetueuses. 
C’est (pie la discussion d’un problème scientifique par les hommes 
((ui paraissent le mieux qualifiés pour l’aborder, ne peut manquer 
d’intérêt ; le mot parlé et la discussion vivante y apportent 
d’ailleurs une note un peu différente, mais qui complète heureu
sement le caractère des publications scientifiques habituelles.

Conformément aux Statuts, c’est le Comité scientifique de 
l’Institut (pii a déterminé les questions à l’ordre du jour de ce 
Conseil et qui en a choisi les Rapporteurs. J’adresse à ceux-ci 
mes vifs remerciements, pour avoir accepté cette lourde tâche 
et l’avoir achevée dans les délais prévus, permettant ainsi aux 
membres du Conseil de prendre connaissance des Rapports.

Depuis la Conférence de 1925, des changements importants se 
sont juoduits dans la composition de nos Commissions adminis
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trative et scientifique. Nous avons à déplorer la mort de M. Paul 
Héger qui a joué un rôle si important dans la vie des Instituts 
Solvay. Sa disparition a été pour nous un désastre : elle nous a 
privé d’un ami et d’un conseiller avisé. Je la ressens d’autant plus 
vivement que j’ai pu apprécier personnellement toute l’élévation 
de cette âme d’élite.

.\I. Jules Bordet, professeur à rUniversité de Bruxelles, a été 
désigné par S. M. le Roi des Belges jiour remplacer M. Héger au 
sein de la Commission administrative. Nous serons certainement 
unanimes à nous réjouir d’avoir obtenu la collaboration de ce 
savant de réputation mondiale. La Commission administrative 
s’est aussi adjoint M. Maurice Bourqiiin, professeur et adminis
trateur à l’Université de Bruxelles.

C’est M. Dony-Hénault qui a assumé la lourde charge du secré
tariat du Comité scientifique au cours des deux premiers Conseils 
de Chimie. C’est une fonction qui pour être discrète, n’en exige 
pas moins un tact, une patience et un dévouement rares. Bien 
que M. Dony ait ])u compter sur la collaboration de ses collègues 
au cours de ces réunions, il n’en a pas moins consacré beaucoup 
de temps et d’énergie au service de l’Institut Solvay. Les exigences 
croissantes de sa chaire universitaire ne lui permettant plus de 
se consacrer au secrétariat, je vous propose d’exprimer à M. Dony 
toute notre reconnaissance. Je suis heureux de pouvoir vous 
annoncer que M. H. Wuyts, qui a déjà collahoré au secrétariat 
des deux premiers Conseils de Chimie, et qui en connaît bien les 
rouages, a accepté la succession de M. Dony.

L’ordre de discussion des rapports paraît logiquement devoir 
être le suivant :

1° Action chimique de la décharge électrique (M. Hideal);
a° Les formes actives des éléments (M. Mund);
3° La sensibilisation photochiinique (M. Berthoud);
4° La sensibilité photographique (M. Slater Price);
5® Théorie thermodynamique de quelques équilibres au contact 

de membranes (M. Donnan) ;
6° La perméabilité sélective de membranes (M. (Rrard) ;
7° Les valences chimiques (M. Urbain);
8° Valence variable (M. Sidgwick);



TROISIKME CONSEIL DE CHIMIE. XV

9° Les radicaux libres et les corps non saturés (M. Walden); 
10® Recherches sur les polysaccharides (M. Kakrer).

Comme dans les Comités précédents, MM. les Rapporteurs 
voudront bien nous exposer les points essentiels de leur Rapport; 
la discussion sur chacun d’eux sera ensuite ouverte.
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QUESTIONS D’ACTUALITÉ

ACTIONS CHIMIQUES

DANS LA

DÉCHARGE ÉLECTRIQUE
Pau M. Eric K. RIDE AL

INTRODUCTION.

Si Ton examine les ehangements d’aspect d’une décharge 
électrique passant dans un gaz, en augmentant progressivement 
la densité du courant, on observe quatre étapes bien définies :

1° La décharge obscure;
2° La décharge lumineuse silencieuse (effluve) ;
3° L’arc de haute tension;
4° L’arc de basse tension.

On distingue parfois deux phases dans la décharge lumineuse 
silencieuse : une nappe lumineuse (glow discharge) et l’effluve 
proprement dit (brush discharge). Tandis que d’après Allmand (^) 
des transformations chimiques seraient possibles dans toute 
décharge, sauf dans la décharge obscure, nous verrons que celle-ci 
peut également provoquer de nombreuses réactions, grâce à la (*)

(*) Applied Eleclrochemislry, p. 192.

INSTITUT SOLVAY (CHIMtB). 1



2 TROISIÈME CONSEIL UE CHIMIE.

formation d’ions et de molécules ou d’atomes excités par des 
chocs électroniques.

La vitesse de réaction croît généralement quand la décharge 
devient lumineuse. De même, la température du gaz s’élève rapi
dement à mesure que l’on approche de la décharge par arc, et 
l’on a souvent remarqué que le rendement chimique n’augmente 
pas dans les mêmes proportions. Il est clair qu’il faut tenir compte 
dans une telle étude aussi bien des conditions thermiques que des 
conditions électriques du gaz dans la zone de décharge. Dans le 
but de rechercher les divers facteurs agissant dans les décharges 
électriques, et pour identifier les formes chimiquement actives 
pouvant servir d’intermédiaires entre les substances réagissantes 
et les produits finaux, il convient de commencer par l’étude de 
la décharge obscure.

LA DÉCHARGE OBSCURE.

La décharge obscure peut être produite par le passage d’élec
trons relativement lents dans un gaz sous basse pression. On 
peut utiliser comme source d’électrons un émetteur thermionique 
en fil de tungstène. Pour avoir des appareils peu encombrants 
et une précision suffisante des mesures, on est généralement obligé 
de travailler à des températures supérieures à 1000° K. On calcule 
l’émission par la formule de Richardson-Dushman. Dans ces 
conditions, des réactions peuvent se poursuivre à la surface du 
fil chaud. Il est généralement impossible de remplacer le tungstène 
par une substance émettant plus facilement des électrons (« work 
fonction » plus faible), le césium par exemple, à cause de la 
grande réactivité chimique des métaux alcalins. On emploiera 
avantageusement la cathode de Wehnelt, formée d’un mélange 
d’oxydes alcalinoterreux, fonctionnant à la température du rouge 
sombre par transformation lente des oxydes en métaux (disso
ciation ou réduction).

On peut mesurer la vitesse du courant électronique à l’aide du 
dispositif usuel plaque-grille, en établissant une certaine diffé
rence de potentiel entre le fil et la grille et une différence de 
potentiel plus faible entre la grille et la plaque. Ce dispositif et 
d’autres analogues ont permis de déterminer, pour un certain



nombre de gaz purs, les vitesses que doivent posséder les électrons 
pour produire des chocs inélasticjues (Compton et Mouler).

En analysant spectroscopicjuement, chimiquement ou par la 
méthode des rayons jiositifs (Smythe) des gaz élémentaires (soumis 
à la décharge obscure), il est possible d’identifier un grand nombre 
de particules dilîérentes. Dans le ças des gaz diatomiques simples, 
l’hydrogène par exemple, on trouve des molécules et des atomes 
ordinaires, ainsi que des molécules et des atomes excités ou 
activés — formes qui sont peut-être métastables, et dans lesquelles 
un électron a été déplacé à un niveau d’énergie supérieur. On y 
trouve également des ions positifs, atomiques et moléculaires. 
On a encore identifié, mais en quantités plus faibles, l’hydrogène 
triatomique ou hyzone et ses ions. Enfin, on a décelé dans certains 
cas des ions atomiques négatifs et des ions moléculaires positifs 
excités. Au point de vue physico-chimique, il sera nécessaire de 
rechercher jusqu’à quel point ces diverses modifications diffèrent 
de la molécule normale par leur réactivité chimique, et quel est 
le mécanisme des réactions auxquelles elles participent.

Les atomes excités possèdent, en général, un moment électrique, 
l’une des charges étant constituée par l’électron déplacé, l’autre 
par le reste de l’atome. Ce moment doit augmenter avec le dépla
cement de l’électron sur des orbites de plus en plus éloignées, 
déplaeement produit ]iar des excitations successives.

Deux atomes possédant des moments électriques doivent pouvoir 
réagir pour former un composé homéopolaire, par exemple

Hg'H iig' ^ Iig',.

Ce fait a été démontré, comme nous le verrons, par l’existence 
d’un spectre de bandes dans la décharge à travers un gaz mono
atomique tel que l’hélium ou la vapeur de mercure.

• Une deuxième propriété des atomes excités est leur affinité pour 
l’électron, de sorte que dans'un gaz contenant des atomes excités 
par choc électronique, ceux-ci pourront réagir avec des électrons 
libres en donnant des ions excités négatifs ;

ir E 11-'.

Un atome excité, possédant déjà un électron déplacé sur une 
orbite extérieure, devient ainsi un ion négatif excité en captant

ACTIONS CHIMIQUES DANS LA DÉCHARGE ÉLECTRIQUE. 3



TROISIÈME CONSEIL DE CHIMIE

un électron supplémentaire. Cet ion possède deux électrons exté
rieurs et prend par conséquent une structure analogue à celle 
de l’atome d’hélium. Les ions de ce type seront done relativement 
inertes au point de vue chimique.

Finalement, grâce à son affînité pour l’électron, l’atome excité 
peut réagir avec un atome neutre et amener à deux le nombre 
de ses électrons extérieurs, en partageant avec l’atome normal 
un électron valenciel de ce dernier. Ainsi, les atomes normaux des 
vapeurs métalliques peuvent facilement partager des électrons 
avec des atomes métalliques excités possédant une affinité pour 
l’électron, et l’on obtient alors des composés tels que Ifga ou KIl.

L’énergie interne de ces composés sera un jieu plus faible que 
celle de l’atome excité initial, puisqu’il faut déduire l’énergie 
de formation de la molécule. Celle-ci est toutefois faible, généra
lement de l’ordre de o,5 volt. La moléeule peut d’ailleurs subir 
une perturbation par choc et émettre de l’énergie sous forme d’un 
spectre de bandes.

Dissociations et recomhinaisons. ■— Pour simplifier, nous ne 
mentionnerons que les réactions impliquant la dissociation des 
moléeules hétéropolaires et homéopolaires.

Considérons la dissociation de composés hétéropolaires typiques, 
tels que le chlorure de zinc ou le chlorure de sodium. D’après 
Kondratew et ses collaborateurs (^), on observe, pour V = i2 ± i,

ZiiClj -> ZnCl+-:-CI-

et l’on obtient aussi de petites quantités de Zn+, Zn + et Cl'. 
On a également signalé la dissociation

Nal ->- Na"*"-;-I~ et Nal '“.

Pour V=: II, les molécules IIg2 CI2 et Ilg^ I.2 donnent, comme 
produits identifiables, Cl“, I” et de faibles quantités de Hg IJ, Hg 1+ 
et Hg+, peut-être aussi 1+ et Hg+"'“.

Dans le cas des composés homéopolaires tels que les halogènes, 
l’azote, l’hydrogène et l’oxygène, le mécanisme de la dissociation 
n’est pas si clair. Cependant, les potentiels critiques de la plupart

{‘) Phys. Zeit., 32, igaS, p. 535, et 22, 1924, p. i.
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des espèces réagissantes ont été déterminés avec une assez bonne 
précision (Compton et Mouler). Ainsi, dans l’hydrogène, on a 
identifié les espèces suivantes ;

IL, IL, II, II,, ir, 1I+, IIJ,

où H!, désigne une niolécule excitée.
L’énergie de l’électron que nécessite la réaction li,^

(ii,9 volts) est voisine de celle qu’e-vige la réaction

II-)~* H — H'(ta,9 volts).

Mais il n’est pas encore certain qu’en augmentant l’énergie de 
l’électron on puisse provoquer par simple choc de ce dernier 
avec une molécule, les séries de réactions suivantes :

IL ^ 2II,. II., > II II', II., 2lI + /tV,

N, -> 2 N, N, -> N —-’N', .N., -y N++N+E,
N, Hv

La première réaction de ces séries a été admise par Hughes 
et Shellet ('). La deuxième serait analogue à la décomposition 
pliotochimique des halogènes, celle-ci se poursuivant, comme cela 
a été suggéré par Franck (-) et Dymond (^), en une seule étape ;

L-t-Z/v -> I —r.

Remarquons cependant que, d’après Merton et Pllley {*), la 
décomposition de l’azote par choc électronique a lieu suivant la 
réaction

Nj->N++ N-
et non pas suRant

Nj->2N
ou

N-i-y N N'.

Les recherches relatives à la combinaison des halogènes avec 
l’hydrogène, sous l’action de la lumière ou des particules a, dues 
surtout à Cohen et à Tramm (•'‘) et à Lind, ainsi que les résultats

(') Phys. Rev., Il, 1927, p. 3o.
(’) Trans. Farad. Soc., 21, 192.5, p. 536. 
(5) Phys. Zeit., 34, 1926, p. 553.
(<) Proc. Ph. Soc., 107 A, 1925, p. 4i ï- 
(®) Z. phys. Ch., lOS, 1923, p. 356.
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de Budde relatifs à la diminution de la densité d’un halogène 
gazeux humide exposé à la lumière (« photo-expansion »), en 
opposition avec ce cpii a lieu dans ces gaz secs, conduisent à 
admettre, ou bien que la dissociation ne peut se faire que par la 
voie d’une réaction secondaire ;

Ch-r-/;v Ci;,,

ClÔH-ll, -> lICl-t-H i Cl,

ou bien que les atomes se recomhinent seulement à la surface du 
^•erre sec (').

Le choc d’un électron peut transformer une molécule homéo- 
polaire en hétéropolaire, et celle-ci peut être ensuite décomposée 
par d’autres chocs. Les données de Grimm et Sommerfeld (^) 
])ermettent de calculer l’énergie de l’électron nécessaire à l’aecom- 
plissement de ce processus ;

Cl — Cl -Cl"^"—Cl— (4,2 volts),
1 — Cl > l't'—Cl— (i,3 volts).

Alors qu’il semble possible de déterminer les étapes de la disso-/ 
ciation des composés hétéropolaires, il est encore incertain qti’un 
simple choc électronique puisse dissocier une molécule homéo- 
polaire en deux atomes neutres non excités.

Les synthèses les plus sinqtles se produisant dans ces décharges 
consistent en la recombinaison des produits de dissociation. Dans 
le cas des molécules non polaires (2 H Hj), l’énergie évoluée 
dans la réaction ne peut être enlevée que par choc avec un 
troisième atome ou molécule, oti par contaet avec une surface 
catalytique, des métaux ou le verre par exemple, surtout en 
l’absence d’humidité. Par contre, dans le cas des composés hété
ropolaires (Na -f-1 - - Na ' I“), l’énergie de réaetion peut être 
enlevée par choc ou par émission d’une radiation (^).

Synthèses dans la décharge électronique de faible voltage. — On

(■) Kistiakowski, J. Am. Ch. Soc., 49, 1927, p. 219.

(S) Phys. Zeit., 36, 1926, p. 36.
(3) Voir PoLANYï, Z. f. Phys., 1, 1920, p. 87; Herzff.ld, Ibid., 8, 1922, 

p. i32; Born et Franck, Ann. d. Phys., 76, 1925, p. 225; Franck et Kaller- 
MAN, Phys. Zeit., 34, 1924 (>925).
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a effectué la synthèse de rammaniacfue à partir de l’azote et de 
l’hydrogène, an moyen de la décharge électronique de faillie 
voltage. Cette réaction a été étudiée par Herdeniann ('), Ander
son (-), Storch et Oison (* *), Caress et Rideal (■'). On a identifié 
les étapes suivantes :

(l) Na+H NIC,

à la surface d’un catalyseur tel que le nickel, le platine, peut-être 
aussi le mercure ;

(a) N,-;-H- -> NII3 1
(3) N'â ; H NII3 > en phase gazeuse.
(4) N+-1I NIC]

On n’observe aucune réaction entre l’hydrogène et l’azote actif 
de Strutt ou entre l’hydrogène et les molécules excitées d’azote 
d’énergie V = 6,.3 volts (^). En employant un dispositif approprié, 
on peut augmenter l’efficacité des électrons jusqu’à a5 “/(, environ 
de la valeur que donne la loi de Faraday. Les deux réactions 
suivantes ont encore été signalées au cours de ces recherches : la 
réduction des oxydes facilement réductibles (Cu O) par l’hydro
gène atomique, et la réduction des oxydes alcalino-terreux (Ba O) 
par les ions atomiques positifs d’hydrogène (H+); ces derniers 
constituent donc un agent réducteur extrêmement éjiergique.

La décomposition de l’oxyde de carbone a également été étudiée 
d’une façon assez détaillée. D’après Lind (“) et Lind et Bardwell, 
qui s’appuient sur un travail de Cameron et Ramsay (’), la décom
position de ce gaz par une particule a est due à la formation d’un 
ion positif qui peut ensuite réagir avec une molécule neutre. La 
succession des transformations peut être représentée par les

(') Chem. Z., 43, 1921, p. 1073.
(*) Z. f. Phys., 10, 1923. p. 64.
(’) J. Am. Ch. Soc., 43, 1923, p. i6o5.
(‘) Proc. Roy. Soc., 113 A, 1927, p. 684.
(®) Levesley, Trans. Farad. Soc., 23, 1927, p. 552. 
(“j J. Phys. Chem., 10, 1912, p. 589.
(’) J. Chem. Soc., 93, 1908, p. 965.
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(0
(2)
(3)
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CO CO+, 
CO+-^CÜ ^ (CO)+

(CO)î-i-E ^ c + co,.

Cette formation de carbone et d’anhydride carbonique par 
choc électronique, à partir de l’oxyde de carbone, a été étudiée 
par Caress qui s’est servi de la méthode des potentiels croissants. 
Il a observé une réaction lente dès i4,3 volts [potentiel d'ionisa
tion de ce gaz (i)], mais la vitesse de réaction augmente sensible
ment lorsqu’on arrive à i9,5 volts. D’après Dulîendack et Potts 
le premier spectre de bandes négatif de l’oxyde de carbone apparaît 
pour 20 volts, révélant la formation d’ions moléculaires positifs 
excités CO^’. Les réactions peuvent probablement être repré
sentées par

i

(I) CO -> C0+',
(a) C0+'-^-CO (CO)î,
(3) (CO)i CH.-C02.

Remarquons que l’énergie d’excitation peut servir à la com 
binaison de l’oxyde de carbone avec un ion positif, exacte
ment comme dans le cas de la formation de KH à partir d’un 
atome excité d’hydrogène et d’un atome de potassium. Si cette 
manière de voir est juste, la faible vitesse de réaction observée 
pour i4,3 volts peut être due aux ions positifs excités par des 
électrons de vitesse supérieure à celle correspondant à 5,7 volts :

(1) CO C0+

(2) CO-I- CO+'.

La formaldéhyde et quelques autres substances facilement 
condensables semblent pouvoir se former en présence d’hydrogène, 
pour des voltages supérieurs à i4,5 volts. Nous avons remarqué 
que dans les décharges qui nous occupent, un choc électronique 
est capable de produire des ions positifs. Lésions négatifs peuvent (*)

(^) Footf. et Mouler, Phys. Rev., 17, 1921, p. 344-
(*) Aslrophys J., 65, 1927, p. 214.



ACTIONS CIIIMIQCRS DANS LA DÉCHARGE ÉLECTUIQUE. 9

se former, suivant le processus déjà indiqué, par scission d’une 
molécule (N2 +N“) ou par suite de la formation d’atomes
excités jiossédant une affinité pour l’électron. De plus, dans un 
grand nombre de cas, en particulier dans le cas des gaz électro
négatifs, les molécules et les atomes neutres peuvent également 
manifester une affinité pour l’électron et jouent alors le rôle de 
récepteurs d’électrons, de sorte que des ions négatifs peuvent 
prendre naissance par une réaction du type

Remarquons à ce propos que la possibilité du passage de l’élec
tron d’un ion gazeux à un atome ou à une molécule, a été prouvée 
par Lind. Celui-ci a montré notamment que les ions d’azote 
produits par cbocs des particules a accélèrent tout autant que 
les ions Ot, HJ et 0~, la combinaison de l’oxygène et de l’hydro
gène. Si ces réactions sont accompagnées d’une variation d’énergie 
bien définie, par exemple :

Un gaz neutre peut ainsi jouer dans une réaction un rôle pure
ment catalytique, en cédant l’énergie qui lui a été communiquée 
par choc électronique. On trouve, par exemple, des rendements 
anormalement élevés en hydrogène atomique en soumettant à 
l’arc électrique de l’hydrogène additionné d’une petite quantité 
de vapeur de mercure (^) : les atomes de mercure excités par chocs 
électroniques transmettent de l’énergie à l’hydrogène, par chocs 
de seconde espèce ;

02+3,5V.

O, -> Oj—8Ve, 
Nj —>- INJ—ijVe,

on peut prévoir la réaction suivante ;

N.^-!-Oj -V 0J4-gVs.

(0
(2)

Ilg+6 ^ Ilg',

11g'-IR -> Hg + ii;.,
lu > II —H-i~/tv ou H —H' (!).

(*) CoMPTON et Duffendack, Pli. Rev., 23, 1924, p. ii et 109. 
(®) Voir Blakett et Franck, Phys. Zeit., 3-4, igaS, p. 38g.
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En définitive, les ions gazeux peuvent exercer une action 
catalytique ne dépendant que de leur dimension et de leur charge. 
Remarquons que Lind (') a obtenu la polymérisation de l’acéty
lène en euprène solide à l’aide d’ions d’azote, d’hélium, de néon 
et d’argon. Chaque paire d’ions peut condenser jusqu’à 20 molé
cules d’aeétylène. Il semble que celles-ci, ]>ossédant un moment 
électrique permanent

[ji = environ 0,2.10—'* u. c. s. C. G. S.,

se groupent autour des ions. Même si la molécule d’acétylène ne 
formait pas un dipôle permanent, la polarisation pourrait résulter 
d’un déplacement diélectrique, la force qui agit entre un dipôle

et une charge ponctuelle variant suivant la loi : ~

Si l’on accepte l’hypothèse de condensation (cluster-hypothesis) 
telle qu’elle a été concrétisée par Langevin (-), .1. J. Thomson (*), 
Erickson et Lôh {*), il n’est pas difficile de calculer la grandeur 
de cet agrégat moléculaire formé autour d’un ion.

La modification du chamj) F par l’introduction d’un diélec
trique, modification due à l’absorption des lignes de forces par 
les charges qu’il contient, est donnée par l’expression

où K est le P. I. S. du diélectrique.
Si (T est la densité superficielle de la charge produite, on a

F —F'=4-tr,
c’est-à-dire

4-

Pour un gaz placé entre deux plateaux, <7 représente le moment 
électrique résultant de toutes les charges contenues dans ce gaz.

(') Lind et Baudwell, Science, 62, 1928, p. 422.
(-) Ann. Ch. Ph., b, njoS, p. 245, et 8, igoS, p. 288.
(*) Phil. Mag., 47, 1927, p. 887; Phys. Rev., 6, igiS, p. 849, "t -fi> 1922,

p. III.
(*) Proc. Nat. Ac. Sc., 12, 1926, p. 35, 42, 601 et 680.
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Le moment /j. par molécule est donné par la formule

11

(X
(K-i)F'

’

OÙ N est le nombre d’Avogadro.
Si le champ est produit par un ion, on a

(K-i) e

La force entre un dipôle de moment p et une charge ponctuelle 
s’exprime par

e

de sorte (pie la force entre un ion et une molécule est donnée par 
la formule

(K-i)
^ VîltN 7'®

L’énergie potentielle de l’ion, situé à une distance r de la 
molécule, énergie due au champ, sera

(K-i) 
2 JT IN HtCjN/-*

Pour qu’il y ait formation d’un <( cluster », il faut que l’énergie 
potentielle de la molécule soit légèrement supérieure à son énergie 

cinétic[ue moyenne K = '- mv-, de sorte que

<1) _ (K — i)e^
E 4N’

OÙ ^ N rtn’^ = P = lo® dynes/cm^ ; K pour l’air = i,ooo6,

et e = 4,8.io~^®.
Si = 3,3.10“® cm, il vient

E 3,1,

et l’on peut en déduire qu’un « cluster » de 12 molécules, formant 
un groupe serré, est stable à la température et sous la pression
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ordinaires. Pour Vc = 6,6.lo ® cm, on a

£ = 0,19,

ce qui indique cju’une deuxième couche de molécules serait instable. 
Ainsi, un groupement serré de 12 molécules d’acétylène, formé 
autour d’un ion positif ou négatif, constitue un arrangement 
stable dans les conditions ordinaires de température et de pres
sion; ce résultat est très remarquable, car Lind (^) et Mund et 
Koch (^) ont trouvé qu’il y a environ 10 molécules polymérisées 
pour chaque ion formé.

Dans le cas d’un mélange gazeux contenant un gaz (i) et un 
gaz (2), on a

<J>,= (K, —i)e2
<1>2

(K,— 1)

La réj^artition des molécules de chaque espèce entre la phase 
gazeuse et le « cluster » est régie par la loi de distribution de 
Boltzmann :

= rii «,.2 = II.,

d’où l’on déduit

Ufl
llc-2

<•’ /(K, — tl

ii-i n-. '1 '•

Pour un grand nomlire de gaz^ diffère peu de r^, de sorte 
cjue I on peut écrire, en première approximation ;

Par suite de l’inégalité des constantes diélectriques des deux 
gaz, la composition du « cluster » peut être évidemment très 
différente de celle de la phase gazeuse homogène : le « cluster » 
sera relativement plus riche en molécules dont la constante diélec
trique est plus grande. Ainsi, dans un mélange d’hydrogène et 
d’oxygène, le « cluster » sera riche en molécules d’oxygène, même 
si la pression partielle de ce gaz est faible. * (*)

(b J. Am. Ch. Soc., 47, 1925, p. 267/!.
(*) Bull. Soc. Ch. Belg., 34, 1925, p. 241.



Reste encore une troisième possibilité, notamment celle d’une 
activation chimique au sein du « cluster », sous l’action du champ 
électrique qui polariserait les molécules et les rendrait par suite 
plus actives. Perrin, Merritt (*) et M. Taylor ont recherché jusqu’à 
quel point une telle activation peut se produire quand une molécule 
entre dans le champ d’une autre molécule polaire. Un calcul simple 
permet de trouver aisément l’ordre de grandeur du phénomène. 
Admettons que, quand une molécule dipolaire A entre dans le 
champ électrique d’une molécule polaire B, elle acquiert une énergie 
potentielle due à l’orientation de son axe suivant les lignes de 
force. Le moment électrique de la molécule A, et peut-être aussi 
son moment d’inertie J, se trouveront alors modifiés. L’intensité 
du champ autour d’une molécule d’eau (moment = i.io”^® u. e. s. 

environ), à une distance de 5 rayons moléculaires (p = 2,3 a) 
est égale à

ACTIONS CHIMIQUES DANS LA DÉCHARGE ÉLECTRIQUE. l3

1^
(4P)*

= 1,28.10’ U. s. = 3,85.10» volts/cm.

Pour une molécule de moment p. = 3.io“^** u. e. s., l’énergie 
fournie sera

lî = 3.10^'*. 1,28.10’ = 3,84. io-'5 erg,

soit seulement de 55 calories environ par molécule-gramme. 
Nous avons vu plus haut que l’énergie potentielle d’un système

ion-molécule, pour iv = 3,3 A et PIS = 1,0006 (l’air par exemple) 
est égale à 3,i N E, où E est l’énergie cinétique moyenne à 0° C., 
soit 5,62.10“^* erg. Cela donne 1,74.10“^® erg par molécule, 
ou 25oo calories par molécule-gramme. L’intervention de cette 
énergie dans l’énergie d’activation dépendra naturellement de la 
déformabilité de la molécule, définie d’après Boni par l’équa
tion a = p/F, où P est le moment électrique du dipôle et F l’inten
sité du champ électrique.

La décharge électrique silencieuse. ■—• On passe par transition 
continue de la décharge obscure, due aux électrons de faible 
vitesse, à la décharge silencieuse lumineuse. Lorsqu’on élève la 
densité du courant et le voltage, la concentration des ions gazeux

(’) Phys. Rev., 28, 1926, p. 084; J- Optical Soc. Ailier., 12, 192O, p. 6i3.
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augmente, et au lieu de réagir avec des molécules normales, ces 
ions réagissent entre eux en émeftant, comme nous avons vu, 
une radiation pouvant exercer une action photochimique. Les 
concentrations des ions et des électrons sont variables dans une 
décharge de ce genre, de sorte que les charges contenues dans le 
gaz peuvent rendre non uniforme le gradient de potentiel, et 
celui-ci peut alors dépasser, en certains points, la différence de 
potentiel totale entre électrodes (^). La densité du courant peut 
Être, elle aussi, très différente dans les diverses parties du tube. 
De plus, on observe un autre phénomène pouvant influencer le 
mécanisme des réactions, notamment la production croissante 
d’ions positifs fournis par la substance des électrodes. Cela peut 
se produire de deux façons. Si l’on utilise l’émission thermionique, 
on est obligé de chauffer le filament à une température jilus 
élevée, et il en résulte une émission abondante d’ions positifs. 
Kunsman a montré, par exemple, que dans le cas où l’émetteur 
est constitué par des oxydes, on a une émission d’ions métalliques 
qui en proviennent. Avec un filament en fer contenant des 
substances telles que la potasse (ou l’alumine), substances qui 
sensibilisent l’action catalytiifue du fer dans la synthèse de l’ammo
niaque, on obtient un très fort courant d’ions positifs du potassium.

On ne sait s’il existe pour chaque sel une température critique, 
par exemple Li = 2700° C., Cs = 1900° C., comme cela a été 
admis par llemsalech (^), ou bien si la propriété dont il s’agit 
dépend en partie du degré de dispersion du sel (’), ce qui est 
jilus probable. Si l’on emploie comme cathode un filament métal
lique ou une pointe, il y a également émission d’ions positifs 
lors([u’on augmente la température et le voltage (^). Ces ions sont 
généralement complexes, formés de petits « clusters » d’ions 
métalliques, émis comme tels ou comme ions et atomes simples 
s’agrégeant dans la suite (•'). L’émission d’ions positifs par la

I4

(I) CoMPTON, Phys. Rcp., 21, 1928, p. 207.
(-) C. R. Acad. Sc., 170, 1920, p. /ib — Voir aussi Sch.midt, Ann. Ph., 

4® série, 75, 1924, p. 337.
(®) Gossmanx, Phys. Zeil., 22, 192.4, p. 2,73.
(‘) Tyndall et GniNDi.EV, Phil. Mag., G' série, 47, 1924, p. C89. 

— .Jenki.ns, Ibid., G® série, 57, 192.4, p. 102.5.
(^) La.ng, Silzungsber. Preuss. Ak. IV'ùs., 192.3, p. 32 et 34.
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cathode peut encore résulter des chocs d’ions gazeux qui, sous 
l’influence du gradient de potentiel, traversent le tube avec une 
grande vitesse (^).

On a très peu étudié le type de décharge intermédiaire entre 
les courants électroniques de faible vitesse passant dans un gaz 
raréfié et la décharge silencieuse dans les gaz sous pressions plus 
élevées. Mais on est conduit indirectement à la confirmation de 
l’opinion suivant laquelle les espèces réagissantes sont les ions 
gazeux. Ainsi, Kirkby (®) et Chattock et Tyndall (®) ont étudié 
l’élimination de l’hydrogène ainsi que sa combinaison avec 
l’oxygène dans la décharge entre une pointe et une plaque. Dans 
l’hydrogène pur, la vitesse d’élimination (d’adsorption) des 
atomes ou des ions moléculaires se résolvant en deux atomes, a 
été trouvée proportionnelle à la concentration ionique, une 
molécule étant éliminée par ion formé. Kirkby a trouvé qu’il y a 
formation d’environ 4 molécules d’eau pour chaque paire d’ions, 
mais il propose pour la colonne positive la formule générale 
suivante :

dt
7,9pe E ,

où P est la pression en mm. et E le gradient de potentiel. 
Chattock et Tyndall ont observé que dans les mélanges —O2, 
riches en hydrogène (2 à i4 "/o O2)) ü se formait 16 ou 
2D molécules par ion, suivant que la décharge de la pointe à la 
plaque était positive ou négative. Pour une teneur en oxygène 
inférieure à 0,2 ®/q, le rapport molécules/ions croît jusqu’à iio. 
Finck et Cowen (') ont étudié au même point de vue l’effet de la 
décharge passant dans du gaz obtenu par électrolyse (gaz tonnant), 
sous des pressions de 20 à 100™”'. Ils ont remarqué qu’avec des 
courants faibles la combustion se fait uniquement dans la région 
cathodique et que l’influence de l’augmentation du courant sur 
l’accroissement de la vitesse de combustion dépend uniquement

(^) Voir VoLKER, Ann. PJtys., 4® série, S7, p. 287.
(*) Phil. Mag., (G), 7, 1904, p. 223; 9, igoS, p. 171 ; 13, 1907, p. 289; Proc. 

Roy. Soc., 83 A, 1911, p. i5i.
(’) Phil. Mag., 10, 1908, p. 2,4.
(*) Proc. Roy. Soc., 111 A, 1926, p. liy.
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de la nature de la cathode, et non pas de la pression du gaz ni de 
l’écartement des électrodes. Avec de fortes densités de courant, 
la combustion a lieu dans toute la phase gazeuse et se poursuit 
avec une vitesse proportionnelle à la densité du courant, à la 
pression du gaz et à la distance entre les électrodes. Cette vitesse 
a été trouvée indépendante de la nature des électrodes. On n’a 
jamais observé de combustion dans la région anodique.

De nombreuses réactions se produisent dans la décharge silen
cieuse, mais dans la plupart des cas leur mécanisme n’est pas 
encore élucidé. Les premiers travaux, d’ordre qualitatif, se 
rapportent à la production industrielle de l’ozone et à la synthèse 
ou à la décomposition de substances organiques. Ces dernières 
recherches, dues à divers auteurs, principalement à Berthelot 
et à Maquenne, ont été très bien résumées par Lob (^).

En examinant les travaux récents sur les réactions se produi
sant dans les tubes de décharges, on est frappé par la discordance 
des résultats obtenus par les divers auteurs. Dans le cas des gaz 
élémentaires, on a supposé qu’il y a production d’hydrogène, 
d’oxygène et de chlore actifs. Pour ce dernier, cela n’a pas été 
confirmé par d’autres auteurs; il est possible que le chlore réagisse 
dans la zone de décharge avec des traces d’oxygèhe en donnant 
des oxydes de chlore.

En faisant passer de l’hydrogène dans un efïluveur de Siemens, 
Wendt et Landauer (-) ont obtenu une modification active de ce 
gaz. Il s’agirait, d’après ces auteurs, de molécules triatoiniques II., 
(hyzone), dont les ions pourraient être décelés aisément dans un 
tube à décharge. L’hyzone est capable de réduire un grand nombre 
d’oxydes et de sels métalliques, et il réagit facilement avec le 
soufre et avec les oxydants. S’il se formait dans le tube de l’hydro
gène atomique, on ne pourrait guère le déceler, car sa durée de vie 
est très courte (un tiers de seconde d’après Wood et Bohnhœfîer). 
Anderegg et Herr (®) ont également observé la formation de l’hydro
gène actif, et ils trouvent que le rendement varie en présence de 
laine de verre ou d’autres substances à grande surface. Lunt,

(*) Eleklrochemie orgaiiischer Verbindungen.
(*) J. Am. Chem. Soc., 44, 1922, p. 5io.
(3) J. Am. Ch. Soc., ■47, igaS, p. 24 et 29.
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Joshi et Elliott (') ont obtenu régulièrement, mais avec de faibles 
rendements, de l’hydrogène actif, la vitesse de sa formation étant 
liée au voltage et à l’intensité du courant par une équation dont 
nous discuterons plus loin la signification théorique. Plus récem
ment, Paneth (-) n’est pas parvenu à préparer de l’hydrogène actif 
en travaillant avec un gaz pur et un tube de décharge en quartz 
propre et sec.

Il semble résulter de toutes ces expériences que la formation 
de l’hydrogène actif est ou bien une réaction de surface, comme 
c’est le cas, semble-t-il, dans la synthèse de l’ammoniaque, ou 
bien que l’hydrogène actif est un produit secondaire d’une réaction 
chimique telle que la combinaison de l’hydrogène et de l’oxygène. 
Les résultats de Paneth sont à rapprocher du fait que les décharges 
par arc ou par étincelle ne peuvent produire de l’hydrogène 
atomique que si l’on opère sous basse pression et dans des tubes 
humides ou contenant des impuretés.

Lunt admet de façon semblable que l’hydrogène actif résulte 
des chocs entre ions et molécules neutres, et il obtient une expres
sion générale donnant la vitesse de formation de l’hydrogène 
actif en fonction de la pression P, de l’intensité i du courant et 
de l’intensité V du champ :

gène, K le nombre de molécules chimiquement transformées par 
seconde, /.' l’inverse du libre parcours moyen des ions dont on 

envisage les chocs, G la charge élémentaire (4,771. io~'“ u .e.s.). 
Rappelons toutefois que Paneth n’a pas réussi à préparer de 
l’hydrogène actif, d’où il résulte que l’interprétation simple 
dont il vient d’être question n’est pas applicable à cette réaction.

La transformation de l’oxygène en ozone par la décharge élec
trique silencieuse constitue une application industrielle impor
tante de l’électrochimie des gaz. En opérant en vase clos, on 
obtient un état d’équilibre bien défini entre l’oxygène et l’ozone,

{') Trans. Farad. Soc., 57, 1927, p. a3. 
(-) Zeil. Elektroch., 23, 1927, p. I02.

OÙ Vo est le potentiel critique d’excitation de la molécule d’hydro-

INSTITUT SOLVAY (cIIIMIE). 2
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équivalent à celui que la thermodynamique fait prévoir pour une 
température de 2000° K. Le rendement en ozone par coulomb est 
minimum au voisinage de la pression atmosphérique : il augmente 
avec la pression déeroissante (') et croissante ('^). Un courant 
de 10 000 ~ donne un rendement environ 200 fois plus élevé 
que celui qu’on obtient avec 5o La présence de gaz étrangers 
influe souvent sur le rendement; celui-ci augmente légèrement, 
semble-t-il, lorsqu’on ajoute de l’azote, et il devient nul en 
présence de 2 "/o de bioxyde d’azote.

La concentration d’équilibre de l’ozone dans la « corona » 
n’est pas entièrement déterminée par les faeteurs électriques, car 
l’action catalytique des parois, de même que la lumière ultra
violette émise pendant la recombinaison des ions gazeux formés 
dans l’eflluveur, peuvent provoquer la destruction de l’ozone (“).

Trois interprétations distinctes ont été proposées pour expliquer 
le mécanisme de la formation de l’ozone. La plus simple est celle 
d’après laquelle les chocs électroniques engendrent des atomes 
d’oxygène qui se combinent ensuite aux molécules :

(1) Oj-i-E —> 2O,
(2) Ü-hO. ^ O3.

Warburg, qui ligure parmi le petit nombre de chercheurs ayant 
travaillé dans ce domaine, distingue clairement, quoique inci
demment, entre l’énergie consommée dans la « corona », en phase 
gazeuse, et celle absorbée par tout le système servant d’ozonateur. 
Ce savant, ainsi que Kabakjian (*) et Krüger (^) admettent que 
l’ozone est formé par réaction entre les molécules normales et 
les molécules excitées d’oxygène. L’étude du rendement par 
coulomb a conduit Warburg à la conclusion que des deux modes 
de formation des molécules excitées : par chocs d’électrons ou par 
chocs d’ions moléculaires positifs, le premier est le plus elïicace, 
mais que seulement 6 à 9 "/o des chocs aboutissent à la produc-

{^) Wahbuhg, Physik, 192/1, p. 872, et 32, 1925, p. 372. — Eucken,
Z. Phys. Chem., 107, 1928, p. 436.

{*) Wartenberg et Treppeiiaueh, Z. Kleklroch., 31, 1925, p. 633.
(3) Hidf.al et Kunz, J. Phys. Chem., 24, 1920, p. 879.
(‘) Phys. Rei’., 31, 1901, p. 122.
(S) Phys. Zeil., 8, 1912, p io4o.
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comme suit :
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(0 O2+ £ ^ 0;,,
(l«) O2-I + ^ 04,

(<*) 07+ O2 -> 04',
(2) 04' Oj- O4,
(2«) 0.1 ; - O2 2O3.

L’existence de l’oxozone O4 a souvent été invoquée à l’appui 
de cette manière de voir, suftout par Marries. Mais les preuves 
qui ont été fournies ne sont nullement convaincantes, et l’existence 
de O4 a été mise en doute jjar plusieurs auteurs, entre autres par 
Riesenfeld.

Les expériences de Krüger et Utesch (^) sur la formation de 
l’ozone par les électrons de grande vitesse conduisent à la conclu
sion qu’il y a 20 à 4o fois plus d’ozone produit que d’ions gazeux, 
ce qui indique que l’ozone se forme plutôt par l’intermédiaire de 
molécules ou d’atomes excités que par les ions.

Enfin, nous devons mentionner une théorie ionique qui présente 
des analogies avec l’hypothèse des « clusters » et les résultats de 
Lunt relatifs aux réaetions chimiques produites par les particules a 
de grande vitesse. Cette théorie peut être schématisée par les 
équations :

(1) Oa^e 0+,
(2) O2-HE Oo,
(3) 04+2,0.2 — O2O4O2,
(4) 0â-;-202 ^ O2O.2O2,
(5) 0,0i0,+O2O2O., -> O3.

Le rendement de l’ozonation est généralement faible, et il est 
clair que sous de basses pressions et avec de faibles courants, 
c’est-à-dire dans des conditions correspondant approximativement 
h la décharge électronique obscure, le rendement peut atteindre 
la valeur prévue par la loi de Faraday. Par contre, on peut 
s’attendre à des chocs multiples et à des rendements plus élevés 
avec des électrons de grande vitesse. En général, le rendement (*•)

(*•) Ann. de Phys., 4" série, 78, IQ25, p. Ii3.
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correspond à une efficacité thermodynamique ne dépassant 
pas 3 ®/(| (^). A. de Ilemptinne (^), en etudiant la vitesse de 
réduction des oxydes métalliques par l’hydrogène et l’oxyde de 
carbone, et la vitesse d’hydrogénation des pellieules d’huiles non 
saturées, arrive à la conclusion que la réaction est ionique et que 
la loi de Faraday est valable pour les gaz sous faible pression. 
Newsom (®) arrive à Une conclusion analogue relativement à la 
formation de l’ozone sous très basses pressions,' en employant 
des électrodes recouvertes d’oxyde de cuivre catalytiquement 
inactif. La réaction peut être représentée par récjuation

3 Oo-:- 4 £ -> 2 O3.

Sous pression plus élevée, il y a des chocs multiples et le nombre 
de molécules produites par chaque électron augmente.

Sous la pression atmosphérique, dans la « corona » obtenue

avec un courant continu de haute tension, le rapport du nombre

de molécules d’ozone au nombre d’électrons peut atteindre des 
V'aleurs élevées, comme le montrent les données suivantes :

Warburg (‘). Amleregg (*).

86,52 36,35

34,20 3o,o

Il est à remarquer que l’ozone est rapidement détruit pendant 
le jiassage de la décharge silencieuse, même si l’on emploie des 
électrodes inertes, en aluminium par exemple.

De nombreuses réactions plus compliquées peuvent se produire 
sous l’action de la décharge silencieuse. Dans bien des cas, lorsque 
tous les produits sont gazeux, on aboutit à des équilibres élec
triques qui peuvent être comparés aux valeurs déduites de

(1) Daniels et Keene, Am. Eleklroch. Soc., IQ23, p. ifi.
(2) Bull. Ac. Boy. Bdg., 6, 1919, p. 5, loi et 521.
(5) J. Am. Chem. Soc., 48, 1926, p. 2o35.
(4) J. Phys. Chem., 3i, 1920, p. 3-9.
(i>) Ann. de Phys., 13, 1904, p. 461- 
(®) J. Am. Chem. Soc., 39, 1917, p. 2.58i,

Auteur.... Kunz et Hicleal (*)• 

Cylindre-I-.............. )
f1i ........

...........  ! 48,29l'il H-................. ^ H 1 J
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considérations thennodynamicjiies, se rapportant à des équilibres 
chimiques identiques considérés à des températures équivalentes.

La combinaison de l’hydrogène avec le chlore, le brome et l’iode, 
aboutissant aux hydracides halogénés, semble toujours conduire à 
des équilibres bien définis. Ceux-ci ont été étudiés par Moser (') qui 
a obtenu dans le cas de la réaction II2 -f Clg ^ - 2 II Cl un équilibre 
correspondant à 2000° K. Avec le brome, Canfield et Ilayes (-) 
sont arrivés à un équilibre correspondant à 2800° K. Warburg (■') 
a étudié la synthèse de l’acide iodhydrique et il indique que sa 
formation est déterminée jiar des chocs d’ions, hypothèse qu’il 
avait déjà avancée à propos de l’ozone. Il n’est pourtant pas 
arrivé à des équilibres bien définis.

L’ammoniaque est facilement décomposé par la décharge silen
cieuse, mais sa synthèse à partir de l’azote et de l’hydrogène n’a 
jias été établie d’une façon aussi évidente. Davies {*) semble avoir 
obtenu un équilibre correspondant à la température thermody
namiquement équivalente de 900° K. Warburg (“) trouve que la 
synthèse de l’ammoniaque paraît se poursuivre uniquement à 
la surface des parois en verre de l’ozonateur, mais ni Newsom (“) 
ni Gunther-Schiiltze (') n’ont pu obtenir la combinaison de 
l’azote et de l’hydrogène. Le cas est donc assez analogue à celui 
de l’hydrogène actif ou hyzone.

Warburg et Leithaüser (*), ainsi que Gunther-Schultze (“), ont 
démontré la synthèse du bioxyde d’azote dans la zone de décharge. 
On a soutenu, d’autre part, qu’il était possible de préparer de 
l’eau oxygénée pure à partir d’un mélange d’hydrogène et 
d’oxygène à g5 "/„ de l’un ou l’autre de ces gaz, en maintenant 
dans l’air liquide le tube de décharge.

Lüb (^®) a décrit les nombreuses réactions de chimie organique

(*) Z. ElelUroch., 10, 1910, p. 0i3.
{-) Proc. lowa Acad. Sc., 192.5, p. 32.
(3) Loc. cil. '
(*) Z. Phys. Chem., Cl, 1908, p. 657.
(») Phys. Zeit., ÂO, 1926, ji. 55y.
(®) Loc. cil.
(■’) Z. Eleklroch., 30, 192/,, p. 380.
(*) Ann. d. Phys., 20, 190C, p. 7f3; 2,3, 1907, p. 209. 
(®) Loc. cil.
(u>) Loc. cil.
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étudiées à la fin du dernier siècle par Berthelot et d’autres auteurs. 
L’intérêt renouvelé qu’ont suscité certaines de ces réactions a 
provoqué de nouvelles recherches.

La réaction 2CO2V-O2 + 2CO est apparemment réversible, 
bien que des réactions secondaires puissent amener la disparition 
de l’ojygène et de l’oxyde de carbone. Collie (') a obtenu une 
dissociation de 70 "/„. Moser et Igarischev (-) et Wendt et 
Farnsworth (■‘) sont arrivés à un équilibre correspondant à la 
température thermodynamiquement équivalente de 2600° K.

L’oxyde de carbone se décompose dans la « corona » en donnant, 
d’ajirès Brodie et Berthelot, l’oxyde Ci O3. Crespi et Lunt (^) 
ont signalé la formation d’un oxyde analogue auquel Ott (^) 
attribue la formule de l’anhydride malonique C3 O2.

En présence de vapeur d’eau, on a une série compliquée de réac
tions. L’équilibre du gaz à l’eau (®) COg-f-Ha - ^CO + II2 O est 
atteint aisément. Lunt signale la production simultanée de 
méthane mais non pas de formaldéhyde et d’acide formique, ce 
qui est en contradiction directe avec les résultats de Berthelot, 
Losanitch, Lüb et de llemptinne. Remarquons en passant que 
ces derniers ont obtenu de la formaldéhyde, des sucres, des hydrates 
de carbone, de la thioformaldéhyde, du chlorure de formyle, du 
sulfure et de l’oxysulfure de carbone, également de la formamide 
et, à partir de l’eau et de l’azote, du nitrate d’ammonium.

Sous pression réduite, la décharge silencieuse passe facilement 
en décharge par nappe lumineuse (glow discharge), dans laquelle 
de nombreuses réactions jieuvent se poursuiv're facilement. Leur 
mécanisme n’est pourtant pas clairement établi.

11 a été démontré au Service de recherches de la General Elec
tric C° (’) et par Newman (®) ipie la disparition îles gaz dans les 
tubes de décharge est liée à la formation d’ions, sauf dans le cas

■/•y!

(i) ,/. Chem. Soc., 1901, p. /fiô et io63.
Z. Elehtroch., t6, 1920, p. 613.

(•') .7. .4/». Chem. Soc., 47, 1925, p.
(') J. Chem. Soc., 127, 192.5, p. 2o52.
(*’) lier., î)8, 1925,' p. 772.
(®) Lunt, Proc. Koij. Soc., 108 A, 1925, p. 172. 
(■) Phil. Mag., U), 1920, p. 585.
(s) Proc. Phys. Soc., 1921, p. 3373.
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lie l’hydrogène qui se dissocie en atomes. Dans le cas de l’oxyde 
de carbone, par exemple, ces auteurs formulent comme suit le 
mécanisme de la réaction ;

(1) CO CO+,
(2) CO+^0 -> C + Oj.

Nous avons déjà mentionné une autre interprétation, basée 
sur l’action des ions positifs excités.

Même les gaz rares semblent pouvoir former des complexes 
instables, par l’intermédiaire d’ions ou d’atomes excités. On a 
ainsi supposé que la formation de l’hélium métastable s’effectue 
suivant le mécanisme (')

(1) He Ile',
(2) 2He' Ileo.

Il est possible que Hg Me et WHe, signalés respectivement par 
Manley et Boomer, soient des composés de ce type (-). L’identifica
tion de certains composés instables fieut être effectuée par la 
méthode des rayons positifs, et l’énergie mise en jeu peut être 
calculée en se basant sur la théorie développée d’abord par Kossel 
et étendue ensuite par Born et Hund (^). Le tableau suivant 
indique quelques-uns de ces produits, ainsi que les valeurs approxi
matives de l’énergie mise en jeu, exprimé en volts-électrons :

ILO - 11+ ILO+ 8,
OH--+ H+ IljO -i- 16,4,
0= + 11+ on- 24,4 J
ÏN=-i- 11+ -> N11= +- 24,

Nn=-t- 11+ NIM i- 18,
NH3 + 11+ iS'Hs i3.
H Cl H+ 1LC1+ H 8,

II2CI+ 1- 11+ II3CI++ ; C7-

(>) CoMPTON et Su.i.Y,Aslrophys. J., 50, 1920, p. i. — Franck et Knippinc, 
Z. f. Phys., 1, 1920, p. 320. — CuRTis, Proc. Roy. Soc., 101 A, 1922, p. 38.

(’) Voir aussi Gunther-Sciiultze, Phys. Zeit., 28, 1924, p. 124.
(3) Z. f. Phys., 12, 1925, p. 32.
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LES DÉCHARGES PAR ÉTINCELLE ET PAR ARC.

Dans des décharges de ce genre, les actions thermiques peuvent 
introduire des complications supplémentaires. En effet, l’identifi
cation des produits d’origine purement électrique est souvent 
rendue difficile par la formation ou la destruction thermique de 
ces produits.

Mentionnons le cas très simple d’un élément se dissociant en 
ion positif et en électron, par exemple : K -v K -f e. Cette 
réaction se produit aisément dans les déeharges par étincelle et 
par arc, et elle peut être provoquée soit par une radiation, comme 
dans l’effet photo-électrique, soit par l’agitation thermique, soit 
par les chocs d’électrons. Mais aucune de ces causes ne semble 
suffisante pour expliquer à elle seule le mécanisme de la réaction.

On sait que l’hydrogène actif se forme facilement dans ces 
décharges. On admet que son constituant princijial est la forme 
atomique (Stern et Volmer), mais il est certain qu’on est également 
en présence d’autres formes telles que H+, Il:j et 11', dont les 
quantités relatives dépendant de la nature de la décharge et des 
propriétés catalytiques des parois du récipient, ainsi que de la 
présence de petites quantités d’impuretés, spécialement de gaz 
électronégatifs ou de gaz pouvant se décomposer en atomes ou 
radicaux possédant de l’affinité pour l’électron. On doit à Wood (^) 
d’avoir montré que le rendement en hydrogène atomique est 
extrêmement faible si l’on emploie un tube en verre sec, mais 
que si l’on « empoisonne » les parois par de la vapeur d’eau, on 
ralentit la recombinaison des atomes d’hydrogène, recombinaison 
catalysée par les parois, de sorte que des traces de vapeur d’eau 
permettent d’arriver à des rendements élevés. En ce qui concerne 
la production dans la décharge d’espèces chimiquement actives, 
en présence de petites quantités de gaz électronégatifs ou doués 
d’affinité pour l’électron (lE O, lE S, O2), deux interprétations 
sont possibles : a. la formation réelle des espèces actives est liée 
à la jirésence de ces gaz ; b. la production « apparente » des espèces (*)

(*) Phil. Mag., •i'2, 1921, p. 729 et suiv.
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actives est due, dans tous. les cas, à rempoisonnement d’un cataly
seur (parois du tube, les électrodes ou des particules détachées des 
électrodes), le catalyseur pouvant agir soit sur la recombinaison, 
soit sur la destruction de ces esjièces. Nous nous sommes déjà 
occupés de cette question, et l’on trouve dans les publications 
relatives à ce phénomène d’autres exemjiles très variés. Paneth (^), 
par exemple, cjui faisait jaillir l’étincelle entre des électrodes en 
étain, n’a pu obtenir Sn H/, qu’en présence de petites quantités 
de méthane.

Les travaux de Strutt, Tiede et Domke sur l’azote actif, ainsi 
que les recherches plus étendues de BonhœlTer, constituent 
l’exemple le plus connu de la nécessité apparente d’une trace de 
gaz électronégatif pour préparer la forme luminescente de l’azote 
actif. Pirani (-) a montré que dans la décharge lumineuse continue 
(direct glow discharge) entre une cathode en pointe et une plaque, 
passant dans l’azote sous une différence de potentiel constante, la 
variation du courant avec le temjis était très différente en l’absence 
et en présence de petites quantités de gaz électronégatifs tels 
que Oo ou II2 O. Ce savant a jm déceler par cette méthode 
5,10“^ de Oo. Les substances formées dans la décharge par 
arc sous basse pression sont généralement identifiées par l’analyse 
du spectre. Le simple examen du sjiectre suffit dans le cas 
d’atomes et d’atomes incomjilets (strijiped atoms), mais dans 
le cas des molécules complexes, c’est l’analyse du spectre de 
bandes qui permet de déterminer le moment d’inertie et, par 
suite, la constitution probable de la molécule.

Ainsi, dans l’arc d’hydrogène en présence de vapeur de potassium 
sous inna et avec 16 volts, on a la formation de KH (•'). De même, 
le chlorure d’argent se décomjiose dans l’arc d’hydrogène, et 
l’analyse du spectre de bandes révèle la formation d’un composé, 
Ag H probablement (^).

Il est à remarquer ensuite que pendant le passage de l’arc 
il y a non seulement émission abondante d’électrons et d’ions

(') Z. Phys. Chem., 100, 1922, p. 867.

(*) Chem. Zeit., 1, 1921, p. 200.

(*) Rush., VII, 1926, p. I, 97, 109.
(*) Bengtssen et Svensson, C. R. Acad. Sc., 180, 1925, p. 33o.
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positifs issus des électrodes, mais cjue de plus la température de 
certaines régions ou de certains points des électrodes devient 
très élevée, phénomène qui se produit fréquemment avec les arcs 
de haute tension et toujours avec ceux de basse tension, surtout 
dans le cratère positif d’un arc continu.

Ces points chauds sont le siège d’une volatilisation des électrodes, 
et de fines particules qui en proviennent, on qui résultent d’une 
réaction chimique avec les gaz présents, se répartissent dans la 
zone de réaction. Ainsi, le faible rendement de l’arc en bioxyde 
d’azote, lorsqu’on substitue des électrodes de cuivre aux électrodes 
de charbon, d’aluminium ou de fer, est dû probablement aux 
propriétés catalytiques de l’oxyde de cuivre présent dans le gaz; 
par contre, bien des réactions se rattachant à la disparition 
(« clean up ») des gaz dans les ampoules des lampes, doivent être 
attribuées aux actions s’exerçant entre les électrodes et les espèces 
chimiques normales ou actives se trouvant dans la phase gazeuse.

Avec du charbon impur, on observe souvent dans l’arc des 
stries diversement colorées. Il est certain que celles-ci sont dues 
en partie aux spectres émis par les atomes ionisés (stripped) à 
des degrés différents par l’agitation thermique, dans les diverses 
zones de température, le degré d’ionisation dé|)endant de l’affinité 
des divers ions pour l’électron, conformément aux conditions 
découlant de l’isochore de réaction ajipliquée pour la première 
fois aux équilibres gazeux par Saha. Les stries sont dues aussi, 
en partie, comme l’a remarqué A. del Campo (’), aux oxydations 
et réductions qui se jiroduisent en divers points de l’arc. On a des 
réductions au voisinage des électrodes, l’oxydation étant empê
chée jusqu’à une certaine distance par le carbone gazeux et ses 
oxydes, tandis que plus loin il y a oxydation complète.

Dans le cas d’un gaz monoatomique et avec un arc de basse 
tension, il semble se produire une action ionisante cumulative (^) 
par chocs électroniques successifs. Ij’atome est d’abord amené 
à l’état excité, et l’ionisation complète résulte ensuite d’un autre 
choc électronique.

On a souvent suggéré que les équilibres qui s’établissent dans (*)

(*) Anal. Fis. Quim., il, 1919, p. 247.
(^) CoMPTON, Phys. Rev., 15, 1920, p. 476; 20, 1922, p. i83.
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l’arc sont purement thermiques. Le cas le plus fré([uemment étudié 
est celui de la formation du bioxyde d’azote à partir de l’azote et 
de Loxygène suivant la réaction

Ni i 0-i 2 NO.

Le point de vue d’après lequel l’équilibre atteint dans l’arc 
est de nature purement thermique a été soutenu par Nernst ('), 
.Tellincck (-), Muthman et 1 lofer, Le Blanc et Muranen (*), Grauet 
Russ (^), Foerster (■’) et Lee, et Beyer (®). Brodie (^) a obtenu 
dans l’arc un rendement de 8 "/o de NO, thermodynamiquement 
équivalent à celui qui correspond à 2700° C. llaber et Kœnig (*) 
sont arrivés aux concentrations suivantes en opérant sous basse 
pression et avec un arc de haute tension refroidi par de l’eau ;

Courant
Pression en Débit

en inilli- V en litres- NO en
Gaz. mm. Hg. amp. en volts. heure. v„. Électrodes.

Air,. 8(î 35o 3.700 1 ,0 9,8 fdament de Nernsl
5oN2 io3 36o 4.800 0,8 II, 4 U

18 » . Cr?. » 2.100 ^,9 11,1 »
25 » • 99 320 4 .Coo 0,75 12,8 »
NO.. . 100 » » 1,0 i4,5 »

Uné concentration de ia,5 est thermodynainiffuement équi- 
valente à celle qu’on aurait à la température de 4600° C. Cela 
rend extrêmement douteuse la conception purement thermique 
de l’éffuilibre, car-il est peu probable que la température réelle
ment atteinte puisse jamais dépasser 3ooo°C.; elle est plutôt 
voisine de 25oo° C. La nécessité de modifier la conception ther
mique a été mise en relief par les recherches de Morden (®) et

(>) Z. anorg. Ch., 40, 1906, p. 2i3; Z. Eleklroch., 12, 1906, j). 517.
(*) Z. anorg. Ch., 40, 1906, p. 229.
(3) Z. Eleklroch., 13, 1907, p. 297 
(‘) Ibid., 13, 1907, p. 345.
(5) Ibid., 12, 1906, p. 536.
(6) Ibid., 13, 1907, p. 297.
(’) Ibid., 11, igoS, p. 752.
(*) Ibid., 13, 1907, p. 725; 1-4, 1908, p. 689.
(®) Trans. Animer. Eleclroch. Soc., 1908 et igiS.
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de Ilolweck et Kœnig ('). En utilisant des arcs courts, jaillissant 
entre des électrodes refroidies par l’eau et en opérant sous des 
pressions de 3oo à 800™'”, ces auteurs ont montré que pour un arc 
de longueur donnée, le rendement en bioxyde d’azote croît avec 
l’intensité du champ lorsqu’on évite toute augmentation notable 
de la température. Nous trouvons ici une preuve évidente de ce 
que le rendement en bioxyde d’azote résultant d’un équilibre 
thermique est plus faible que celui fourni par l’arc lui-même.

Briner et Durand (-) et Guye (®) ont cherché à surmonter cette 
dilhculté liée aux rendements élevés, tout en maintenant la 
conception de l’équilibre thermique, en supposant que l’équilibre 
à envisager est non pas

9.8

(I) N2+ O2 ■2 NO,

mais

(2) 9 N + O2 2 NO,

ou bien
2O ■fi 9NO.

Il est clair cependant que cette hypothèse ne résout pas le 
problème, car si l’on remplace (i) par (2), l’équilibre est défini 
par la réaction

(3) 2Ï\ iNs

et si l’équilibre (i) conduisait à un rendement en bioxyde d’azote 
différent de celui résultant de la combinaison de (2) et (3), on 
pourrait concevoir un cycle produisant une quantité illimitée 
d’énergie. Nous devons conclure avec Ilaber (') que les rende
ments élevés doivent être attribués à cfuelque processus électrique 
de l’arc. Cette manière de voir se trouve étayée par les travaux 
de Warburg et de Gunther-Schultze, relatifs à la synthèse du 
bioxyde d’azote dans la décharge silencieuse. Chapman et Goodman 
ont encore montré qu’il se forme du bioxyde d’azote lorsqu’on (*)

(*) Z. Eleklroch., 16, 1901, p. 869 et 8o3.
{«) J. Ch. phys., 1909, p. 71.
(3) Bull. Soc. Chim. Paris, igo.f.
(‘) Z. Eleklroch., 13, 1907, p. 770; 1-4, 1908, p. 689.
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fait passer la décharge dans de l’azote sous faible pression, en 
utilisant un tube en silice imprégné d’oxygène.

Également dans le cas de la synthèse de l’ammoniacjne, Deville (^) 
Maxted (^), Briner et Metteler (®), et Briner et Baerfuss (*), ont 
obtenu des rendements élevés par les procédés de l’étincelle et 
de l’arc. Hamburger (®), en opérant dans un tube en silice avec 
un arc sous faible pression (12"'“), a pu obtenir jusffu’à 0^,109 NHj 
par kilowatt-heure. On admet généralement que l’azote est activé 
])lus difficilement que l’hydrogène, mais plus 'facilement que 
l’oxygène, et un grand nombre d’auteurs supposent que c’est la 
forme atomique qui constitue l’espèce active.

Cependant, à la lumière des résultats obtenus avec la décharge 
silencieuse, cette conclusion semble reposer sur une base assez 
fragile. 11 est possible que les ions moléculaires prennent une part 
importante dans cette réaction. Remarquons que la formation 
de l’ammoniaque dans la flamme oxhydrique refroidie, observée 
par Tominaga (®), pourrait s’expliquer par des réactions du
type : 
0) . N. + I y Il.,NtH-i,
(•H 0., -> 07, 07+2112 —> ILO7II2
(3) IL^ÎIL + H2O7H., IROo + 2ML.

L’eau oxygénée est certainement le premier produit d’oxydation 
de l’hydrogène.

Quelques points intéressants sont à signaler au sujet de la 
décharge par étincelle. On suppose généralement que c’est l’énergie 
thermique de l’étincelle qui provoque l’inflammation des gaz ou qui 
effectue les réactions thermiques telles que 2CO2 2 CO + 0^. 
Dans le cas de la décomposition de l’anhydride carbonique, 
Jolibois (’) a pu utiliser jusqu’à 20 pour loo de l’énergie thermique 
disponible. 11 est à remarquer, d’autre part, que déjà en 1817 (*)

(1) C. n. Acad. Sc„ CO, i865, p. 817.
(2) J. Chem. Soc., 113, 1918, }). 168 et 386; 113, 1919, p. ii5
(*) C. R. Acad. Sc., 114, 1907, p. 694.
(‘) Helv. Chim. Acta, 2, 1919, p. 95.
(®) Chem. Weekblad, IS, 1918, p. 981.
(®) Z. Elektroch., 30, i9»4i P- 528.
(7) C. R. Acad. Sc., 1926, p. 1821, 1026.
(*) Phil. Trans.
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Davy a observé que de petites quantités d’éthylène einpêcheqt 
rinflanimation d’un mélange d’hydrogène et d’oxygène par des 
étincelles de faible intensité. On sait, grâce aux expériences de 
Thompson relatives à l’effet thermionique, que l’explosion d’un 
mélange d’hydrogène et d’oxygène se produit en même tenq)S que 
l’émission thermionique intense émanant du lilament chauffé. Il 
est dès lors fort possible que le pouvoir « anticatalytique » de 
Téthylène doive être attribué ))lutôt à une modification de la 
décharge électronique, modification résultant de l’adsorption de 
ce gaz ])ar les éleetrodes, qu’à son action « antioxygène » sur 
les peroxydes instables, comme cela a été admis par iMoureu et 
Dufraisse (^).

IJ oxygène actif. — Fischer et Ilene (^) suj)posent (pie dans la 
synthèse ]>ar Tare du bioxyde d’azote, il se produit une forme 
active de l’oxygène autre que l’ozone. Kœnig et Elod (®) ont 
observé, d’autre part, une faible luminescence retardée de l’oxygène 
ayant passé sous faible pression dans la décharge par étincelle. 
Ils indiquent, de plus, qu’on obtient du bioxyde d’azote en mélan
geant de l’oxygène luminescent avec de l’azote actif, dont la 
nature sera discutée ])lus loin. Mais ni Lord Rayleigh, ni le 
Dr. Willey et l’auteur n’ont pu reproduire ce résultat, bien (fu’il 
soit possible d’obtenir une luminescence retardée de l’oxygène.

U azote actif. — La forme bien connue de l’azote luminescent 
produit dans l’azote par l’étinéelle condensée, sous une pression 
de I à lo™*”, ou par des courants de Tesla, sous quelques dixièmes 
de millimètre, est actif au point de vue chimique. Sa nature est 
encore inconnue. L’analyse de son spectre de bandes (Birge) et 
le rayonnement émis lorsqu’il entre en contact avec un métal, 
le mercure ))ar exemple, peuvent conduire à la conclusion que la 
luminescence est due à la recombinaison des atomes d’azote. 
Cette manière de voir est renforcée par les résultats de Angerer, 
Willey et Bonhœffer, d’après lesquels la disparition de l’azote

(') J. Chem. Soc., 127, 1925, p. i.
(-) Ber., iîi, 1912, p. 3052.
(®) Ibid., 40, 1918, p. 2998; 47, p. Sig.
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actif suit la loi des réactions bimoléculaires. On peut toutefois 
opposer à cette conclusion la faible valeur de l’énergie, 2 volts 
seulement, trouvée par Willey et Rideal ('), et le fait que l’azote 
actif est incapable de décomposer les gaz dont l’incrément d’énergie 
critique est supérieur à 2,2-volts, H Cl, II2 O et CH4 par exemple.

La relation entre la vitesse de destruction de l’azote actif et 
la pression du gaz n’a pas encore été établie d’une façon complète. 
D’après Bonhœffer, cette vitesse n’augmente pas avec la pression, 
contrairement à ce qui aurait lieu pour une réaction bimoléculaire 
simple telle que

N + N ^ N, + .

L’union d’atomes en molécules homéopolaires n’est générale
ment pas accompagnée d’une émission d’énergie radiante, et par 
conséquent cette façon de représenter le mécanisme de la destruc
tion de l’azote actif est quelque peu anormale. Saha et Sur 
concluent à ce que l’azote actif est constitué par des molécules 
métastables. Willey et Elterton, contrairement à Bonhœffer, 
trouvent cfue la vitesse de décomposition de la forme active 
dépend à un large degré de la pression de l’azote, et ils supposent 
que la vitesse de destruction est régie par l’expression

On a suggéré que l’azote actif contient deux constituants en 
équilibre :

^ N,

et que la luminescence est provoquée par des chocs de trois parti
cules, par exemple ;

i.Na-l-Ns —4No+/iv.

On invoque à l’appui de cette hypothèse le fait qu’en chauffant 
le tube dans lequel passe l’azote actif, on observe sur un parcours 
de quelques centimètres la disparition de la luminescence, mais 
que celle-ci reprend ensuite avec une intensité normale. On peut 
interpréter ce fait en supposant que l’oxygène libérée en petite

(') J. Chem Soc., 82, 1926, p. iSof et 1927, p. 669, 901.
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quantité par le chauffage du tube détruit les molécules com
plexes Ns, mais qu’il est sans action sur les atomes d’azote qui 
continuent à produire la forme chemiluminescente N;,.

Laboratoire de Chimie physique, 
Cambridge (Angleterre), 

le i" décembre 1927.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. RIDEAU.

M. Rideal. — Je me bornerai à déveloj^per quelques points 
de mon Rapport qui me paraissent se prêter le mieux à la discus
sion.

Tandis que les décharges par étincelles et par arc sont accom
pagnées d’effets thermiques et photochimiques qui rendent très 
difficile l’interprétation des résultats, il me semble que la décharge 
électronique obscure constitue, au contraire, un moyen précieux 
pour étudier les réactions provoquées par le passage du courant, 
car si l’on utilise un émetteur thermionique dégageant facile
ment des électrons (cathode de Wehnelt), on peut opérer à basse 
température. De plus, la méthode des potentiels croissants, 
combinée avec l’analyse spectroscopique et chimique, permet de 
déterminer la nature des particules réagissantes et des produits 
formés. Remarquons que cette identification est impossible dans 
l’étude des réactions provoquées par les particules a.

Le dispositif expérimental employé dans ces recherches consiste 
en un triode de construction spéciale. On utilise deux types de 
grilles : soit une hélice, soit un tube perforé de petits trous.

L’hélice produit un courant abondant d’électrons, mais ceux-ci 
ont des vitesses très variables. Le second type de grille donne, 
au contraire, peu d’électrons, mais leur vitesse est pratiquement 
uniforme. On emploiera donc le- premier dispositif dans les expé
riences préliminaires destinées à déterminer l’ordre de grandeur 
des voltages nécessaires, et le second dans les mesures définitives.

Les réactions les plus importantes qui ont été étudiées par cette 
méthode sont les suivantes :

I. -.-.(■.O -> c + co,.
-2. CO H, - ILCO nCCO)/!.

Si l’on trace le graphique donnant la variation de la vitesse 
de réaction en fonction du voltage, on obtient une courbe présen
tant des brisures aux points correspondant à i4)3j i9>^ ^9 volts.
Le point i4,3 volts indique la formation d’ions positifs CO*".

INSTITUT SOLVAY (cHIMIR). 3
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Lorsqu’on arrive à 19,8 volts, on voit apparaître un spectre de 
bandes révélant l’existence d’ions excités CO^'. La réactivité 
chimique de ces ions excités est plus grande que celle des ions 
ordinaires, ce qui s’explique le plus simplement, me semble-t-il, 
en admettant que CO+' possède un électron déplacé, circulant 
sur une orbite déformée dont l’aire est environ sept fois plus 
grande que celle de l’orbite normale. Enfin, lorsqu’on atteint 
une trentaine de volts, on a la dissociation de l’hydrogène avec 
production d’ions positifs pouvant réagir facilement avec l’oxyde 
de carbone.

Nous n’avons considéré jusqu’ici que des réactions se produisant 
entièrement en phase gazeuse. Dans certains cas interviennent 
également des réactions hétérogènes. Ainsi, en l’absence de grandes 
surfaces métalliques, il ne se forme pas d’ammoniaque dans un 
mélange d’hydrogène atomique et d’azote. C’est probablement 
à ces phénomènes catalytiques ipi’il faut attribuer les contra
dictions que l’on rencontre dans les publications relatives au sujet 
qui nous occupe. Je remarquerai encore que l’étude de la varia
tion de la vitesse de réaction avec la pression conduit à une 
courbe permettant de calculer cjue la durée de vie moyenne d’une 
molécule excitée est supérieure à 10 ’ ou 10 ® seconde, ce qui est 
la durée de vie moyenne des ions.

Je crois qu’il serait très intéressant d’étudier d’autres réactions 
se produisant dans la décharge obscure, en particulier celles entre 
l’hydrogène et les halogènes. En effet, on peut obtenir par cette 
voie des rendements suffisants pour pouvoir soumettre les produits 
formés non seulement à l’analyse spectroscopique, mais aussi 
à l’analyse chimique. La méthode ne présente d’ailleurs aucune 
difficulté expérimentale sérieuse.

M. Briner. — Nous avons été introduits de façon fort instruc
tive, par le Rapport de M. Rideal et ses indications complémen
taires, dans un domaine particulièrement complexe et difficile de 
la Chimie, celui de l’action chimique des décharges électriques. 
C’est justement en raison de sa complexité et de sa difficulté 
que ce sujet peut bénéficier largement des échanges d’idées qui se 
produisent dans les Conseils de Chimie Solvay.

Puisque M. Rideal nous a fait l’honneur de mentionner les
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travaux faits à Genève sur cette question, je demande la permis
sion de présenter quelques remarques.

Tout d’abord, je tiens à déclarer mon complet accord avec 
M. Rideal sur le point suivant : les actions purement thermiques 
ne peuvent produire à elles seules les phénomènes chimiques 
engendrés par les décharges électriques. Je crois d’ailleurs que 
cela est admis par tout le monde aujourd’hui.

Je voudrais rappeler brièvement comment nous avons été 
amenés à compléter et à améliorer quelque peu, je pense, le 
mécanisme thermique invoqué pour expliquer ces phénomènes.

Dans les travaux que nous avons faits en collaboration avec 
MM. Mettler et Durand sur la fixation de l’azote sous forme 
d’oxyde et d’ammoniac, nous avons été frappés par certaines ana
logies, notamment par le fait que les deux composés s’obtiennent 
avec des concentrations et des rendements voisins. Or, l’oxyde 
d’azote est un corps endothermique (au sens ordinaire du mot 
tout au moins), tandis que l’ammoniac est exothermique. Pour 
expliquer malgré cela l’analogie que je viens de signaler, nous 
avons fait l’hypothèse, un peu simpliste il est vrai mais parlant 
bien à l’esprit, que oes deux composés se forment tous les deux 
à partir des atomes, c’est-à-dire par des processus fortement 
exothermiques.

Pour expliquer le mécanisme des phénomènes, il suffit dès 
lors de se rappeler qu’un système gazeux parcouru par la décharge 
électrique n’est pas thermiquement homogène, mais qu’il est 
constitué par toute une série de zones de températures différentes, 
et doit donc se comporter en somme comme un système chaud- 
froid. Supposons, pour simplifier, que ces zones de température 
soient réduites à deux, l’une au centre, là où jaillissent les décharges 
par étincelles ou par arc et où régnent des températures assez 
élevées pour dissocier les molécules Nj, Oj et Hj, l’autre compre
nant le reste de l’enceinte.

Les atomes formés dans la première zone se recombineront en 
molécules Nj, Og, llg et aussi, occasionnellement, en molécules NO 
(dans le cas du système Ng—• Og) ou en molécules NHj (dans 
le cas du système Hg — Ng). Toutes ces espèces moléculaires se 
formeront par des réactions fortement exothermiques, diffuse
ront dans toute l’enceinte et seront soustraites aux influences
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destructives en arrivant dans les régions suffisamment froides. 
On ne se trouvera donc pas en présence d’un état d’équilibre 
véritable mais d’un équilibre statistique, et la concentration de 
l’oxyde d’azote ou de l’ammoniac sera conditionnée, dans une 
certaine mesure, par la distribution des zones de température 
dans le système.

On pourra ainsi obtenir, dans certaines régions de l’enceinte, 
des concentrations moyennes d’ammoniac de quelques pour cent, 
alors que la concentration serait nulle si tout le système était 
à la température de la zone centrale. On sait, en effet, qu’au-dessus 
de iooo° l’équilibre correspond à une teneur en ammoniac à peu 
près nulle. De même pour l’oxyde d’azote, on peut concevoir 
que sa concentration moyenne daiis l’enceinte soit supérieure à 
la concentration d’équilibre correspondant à la température de 
la région centrale très chaude. Ces considérations me paraisseiit 
répondre à l’objection soulevée par M. Rideal à la page 28 de 
son Rapport. A l’époque, notre explication a eu l’agrément de 
notre regretté collègue et maître, M. le professeur Ph.-A. Guyc, 
qui l’a développée dans la partie consacrée à l’acide nitrique de 
l’Ouvrage Principes et Applications de VÉlectrochimie, écrit en 
collaboration avec M. Dony-IIénault et M. Gall.

Permettez-moi d’ajouter ici à ce sujet qu’il ne faut pas compter 
obtenir pour l’oxyde d’azote, et d’une façon générale pour les 
composés endothermiques, des concentrations de plus en plus 
élevées en chauffant de plus en plus un système dont la tempé
rature resterait uniforme dans toutes ses parties. C’est à tort 
qu’on l’a cru, pour l’oxyde d’azote par exemple, en se basant 
sur l’extrapolation des concentrations d’équilibre trouvées pour 
ce composé par Nernst et ses élèves. Rn effet,. NO se forme et 
se décompose thermiquement par plusieurs processus; celui consi
déré dans les extrapolations en question est le suivant :

(1) -> ;*.>(),

régi par les équations .

>n.ogK _ Q
” </T HT=’

où Q est la chaleur de la réaction Ng - O.2 v 2 NO + Q (— 43200<='*').



D’après ces relations, on pourrait s’attendre à un accroissement 
continu de la concentration du bioxyde d’azote avec la tempé
rature croissante, et certains auteurs (TIaber et Kônig) ont 
indiqué qu’on atteindrait 25 pour loo de NO aux températures 
de l’ordre de 9000°. Or, au-dessus de 2000° commence, comme 
nous l’avons fait observer {}), la dissociation des molécules d’azote 
et d’oxygène en atomes, et l’on devra tenir compte des processus 
de formation et de destruction du bioxyde d’azote faisant inter
venir les atomes d’oxygène et d’azote, par exemple suivant la 
réaction

{■>.) N i- O NO,

justiciable des relations

[N] [O]’ irt^'

O à (K est la chaleur de la réaction

N f- O NO Q’.

Nous avons calculé à l’époque pour Q' la valeur approxima
tive de 160 000'»'. Une estimation plus précise (^), faite récem
ment sur la base des potentiels d’ionisation, a conduit au 
chiffre 176 000. Il suffit de confronter ces valeurs avec la chaleur 
de formation négative (Q = — 43 200<=»') du bioxyde d’azote à 
partir des molécules N2 et O2 pour se rendre compte du fait 
que la dissociation de ces molécules en atomes va bouleverser 
complètement les phénomènes aux températures de plus en plus 
élevées.

Dès lors, la formation et la destruction du bioxyde d’azote 
s’effectuera de plus en plus suivant l’équation (2), et l’on comprend 
facilement que la concentration du NO doive diminuer à partir 
d’un certain moment lorsqu’on élève la température. Il suffit de 
considérer le système à une température assez haute pour que 
les molécules O2 et N2 soient entièrement dissociées : la réaction (i) 
n’interviendra plus, et la formation du NO ne se fera qu’à partir

ACTIONS CIlIMtQUES DANS LA DÉCHARGE ÉLECTRIQUE. iy

(1) E. Briner, J. Ch. phys., 12, igi4, p. 109 et 13, igiS, p. 465. 
{“) Hogness et Lunn, Physi Rev., 30, 1927, p. 26.
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des atomes O et N, suivant le processus (a) fortement exother
mique; la concentration du NO devra donc diminuer rapidement 
avec la température croissante. En résumé, la concentration 
du bioxyde d’azote passera par un maximum à une certaine 
température, et cela se produira pour tous les composés dits 
endothermiques (qui ne sont d’ailleurs considérés comme tels 
que parce qu’on envisage leur formation à partir des molécules). 
Il est à remarquer, d’autre part, que les concentrations réalisées 
au maximum seront bien inférieures à celles que font prévoir 
les extrapolations auxquelles nous avons fait allusion. La concen
tration d’un composé endothermique que l’on peut atteindre dans 
un système thermiquement homogène porté à des températures 
croissantes, est donc toujours limitée; mais avec un système 
chaud-froid on est moins exposé à ces limitations, pour la raison 
indiquée plus haut.

Il y a encore d’autres phénomènes qui nous ont convaincus, 
depuis nos premiers travaux, que les actions thermiques ne 
pouvaient rendre compte à elles seules des synthèses effectuées 
par la décharge électrique, même lorsqu’elle agit sous forme d’arc. 
Ce sont, notamment, les pressions optima pour lesquelles les 
rendements ou les concentrations passent par des niaxima. Ainsi, 
nous avons observé un optimum de ce genre vers loo™"* llg dans 
la formation de l’ammoniac par la décharge électrique. M. Ilaher 
et ses collaborateurs ont pareillement enregistré des concentra
tions maxima allant jusqu’à 1.4,5 pour 100 de NO, aux pressions 
de 100“”* Hg environ.

Or, l’existence de ces pressions optima est difhcilement conci
liable avec les phénomènes thermiques, même si l’on fait inter
venir les atomes. Au contraire, dans le passage de l’électricité 
au travers des gaz et dans les phénomènes d’ionisation en général, 
des pressions optima se manifestent d’une manière bien marquée.

On doit considérer aussi le fait que des rendements maxima ne 
se produisent pas toujours pour les mélanges renfermant les 
constituants dans les proportions suivant lesquelles ils réagissent. 
Si M. Haher et ses élèves ont obtenu les plus fortes eoncentra- 
tions d’oxyde d’azote avec le mélange équimoléculaire d’azote et 
d’oxygène, nous avons reconnu, par contre, avec M. Baerfuss, 
que dans un système azote-hydrogène soumis à l’arc jaillissant



entre électrodes de platine, le rendement maximum en ammoniac 
s’obtient, sous loo®*™ Hg, pour un mélange renfermant 5 volumes 
d’azote pour i volume d’hydrogène, tandis que la synthèse 
chimique exige i volume d’azote pour 3 volumes d’hydrogène.

Enfin, ce qui est tout à fait péremptoire, on est parvenu a 
synthétiser l’ammoniac par des chocs électroniques, c’est-à-dire 
par voie purement électrique. M. Rideal a signalé toute une 
série de travaux à ce sujet, en particulier les siens propres. Nous 
relèverons, parmi ces travaux, ceux de MM. Storch et Olsen, 
qui ont constaté par la méthode des chocs électroniques une 
influence favorable de l’azotation, ce qui est à rapprocher des 
rendements optima que nous avons obtenus dans les recherches 
citées plus haut. Tout récemment, MM. Schvvah et Lœb ont réussi 
à synthétiser pareillement l’oxyde d’azote, par la même méthode 
des chocs électroniques.

A la suite de ces constatations, nous avons été amenés à déve- 
lopper dès 1914 (^) la thèse suivant laquelle les actions chimiques 
exercées par les déeharges électriques ont une triple origine : 
thermique, électronique et photochimirjue. Il est clair que dans 
ces actions chimiques interviendront aussi les formes actives des 
éléments dont il est question dans le rapport de M. Mund.

Je voudrais dire quelques mots en terminant de la possibilité 
d’améliorer les rendements énergétiques des synthèses chimiques 
réalisées au moyen des décharges électriques.

Jusqu’à présent, et c’est un des grands reproches adressés à 
cette métht de de synthèse, les rendements énergétiques ont été 
considérés comme très mauvais. Dans la fixation de l’azote par 
le procédé à l’arc, l’énergie utilisée à la formation de l’oxyde 
d’azote ne représente guère que 3 pour 100 de l’énergie dépensée. 
Mais je citerai le cas de l’ozone qui réhabilite, dans une certaine 
mesure, l’action synthétique des décharges électriques contre la 
mauvaise presse qu’elle a eue jusqu’ici. Dans les recherches que 
nous avons faites en 1917-1918, en collaboration avec M. Pinkus, 
en associant à des réductions de pression convenables des tempé
ratures suffisamment basses, de façon à soustraire les molécules 
d’ozone aux actions destructives, nous sommes parvenus à porter

ACTIONS CHKMIQLES DANS LA DÉCHARGE ÉLECTRIQUE. '5<)

(fi K. Briner, J. Ch. phys., 14, igiif, p. SzG.
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le rendement à iSo® d’ozone par kilo volt-ampère-heure, au 
lieu des 3o ou /joS qu’on obtient dans les conditions ordinaires. 
Dans des recherches récentes, faites en collaboration avec M. Susz, 
nous avons encore dépassé le rendement précédent et atteint 172® 
au kilo volt-amp ère-heure.

Nous avons employé le terme « kilovolt-ampère-heure » parce 
que dans les recherches du genre qui nous occupe, on mesure 
l’intensité i du courant traversant l’effluveur et la différence 
de potentiel e aux bornes de l’instrument, et l’on rapporte géné
ralement les quantités d’ozone formé au produit ie. Mais lorsqu’il 
s’agit d’un courant alternatif, on sait que la puissance P réelle
ment consommée n’est qu’une fraction de ce produit et s’exprime 
par la relation

P = ci cos 9,

où cos 9 est le « facteur de puissance » et où l’angle cp représente 
la différence de jjhase entre le courant et la tension. Or, dans 
un travail que nous avons effectué dernièrement avec MM. Bois- 
sonas et Susz, nous avons reconnu par des mesures calorimétriques 
directes (^) effectuées jusqu’à la température de —4o°, que ce 
coefficient de puissance est généralement inférieur à o,3 (^). Si 
ce coefficient se maintient à cet ordre de grandeur aux tempéra
tures inférieures, il faudrait donc tripler les rendements indiqués 
plus haut pour rapporter les quantités d’ozone formé à l’énergie 
réellement consommée dans l’effluveur, exprimée en kilowatt
heure. On arriverait ainsi à des valeurs de l’ordre de 5oo® d’ozone 
au kilowatt-heure, correspondant à 3o pour 100 du rendement 
théorique qui est de i5oo® au kilowatt-heure. Le rendement 
énergétique dans ce cas ne serait donc pas si mauvais qu’on le 
croyait.

En résumé, je pense que par des recherches du genre de celles 
dont M. Rideal nous a donné un aperçu, et par d’autres encore,

(q La méthode calorimétrique a été utilisée auparavant par plusieurs 
expérimentateurs, notamment par v. Wartenberg et Treppenhauer (Z. f. 
Elektrnch., 31, igaS, p. 6a5) qui, faisant varier la pression et non la tempéra
ture, ont trouvé pour cos 9 des valeurs allant de o,a5 à o,38.

{-) Des mesures de cos 9 sur de plus grands intervalles de température 
et de pression sont actuellement en voie d’exécution aux laboratoires de 
Chimie théorique et technique de l’Université de Genève.
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notre connaissance du mécanisme de l’action des décharges 
électriques ira en s’améliorant, ce qui sera tout profit pour la 
Science et ses applications.

M. Rideal. — Le fait que l’on obtient les meilleurs rendements 
en ammoniac avec un mélange contenant 5 molécules d’azote 
pour I molécule d’hydrogène s’explique peut-être par la diffé
rence des potentiels critiques. Si l’on calcule par la théorie ciné
tique les probabilités des chocs électroniques efficaces contre 
une molécule Ng et une molécule Hg, on trouve que ces proba
bilités sont justement dans le rapport i : 5. En effet, les potentiels 
critiques sont respectivement :

3o volts pour N"*^,

i3 volts pour IIj—

Si les probabilités d’ionisation des molécules Hg et Ng sont données 
par la loi de Boltzmann, on a le rapport

30 I
e '•'= e~-'’ = 7 environ.

0

M. Briner. — Je ne crois pas que cette interprétation soit 
suffisante, car pour obtenir le rendement optimum en ammoniac, 
il faut réaliser les trois conditions : i° une concentration optima 
de l’azote; 2° une pression optima; 3° des électrodes en platine.

M. Mund. — Ainsi que M. Rideal vient de nous le montrer de 
la manière la plus convaincante, la méthode des électrons accélérés, 
combinée aux données de la spectrographie, est capable de fournir 
sur le mécanisme intime des effets chimiques des décharges 
des renseignements que l’on chercherait vainement à obtenir 
en étudiant l’action soit de l’effluve, soit de l’arc, soit des parti
cules a. Je voudrais cependant faire observer que, dans ce dernier 
domaine, on a déjà obtenu quelques indications assez précises 
sur le rendement des actions chimiques provoquées par les ions. 
Il existe une série de réactions pour lesquelles le rapport M : I du 
nombre de molécules transformées chimiquement au nombre 
d’ions produits est exactement connu, et ce rapport présente 
parfois des valeurs constantes et suggestives au point de vue du
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mccanisme de la réaction. On peut espérer que les perfectionne
ments de la technique expérimentale conduiront à donner à la 
méthode des électrons accélérés le même caractère quantitatif.

En ce qui concerne le calcul d’orientation par lequel M. Rideal 
arrive à l’évaluation de la grandeur des ions complexes (clusters) 
qui se forment en phase gazeuse, je ferai observer que ce calcul 
ne tient compte que de la polarité induite des molécules. Dans 
une conférence à la Société Chimique de Belgique, en février 1927, 
j’ai moi-même indiqué un calcul analogue “basé sur le moment 
permanent des molécules. Dans le cas de l’acétylène, qui a été 
examiné dans le Rapport de M. Rideal, il convient de -tenir 
compte à la fois de l’attraction résultant de la polarité induite et 
de la polarité permanente, puisque ce gaz possède un moment 
])ermanent d’environ 0,2.10 * *. Les deux effets étant du même ordre 
de grandeur et devant d’ailleurs s’ajouter, il est clair que la concor
dance numérique entre le résultat du calcul de M. Rideal et 
le résultat des mesures de Mund et Koch (répétées et confirmées 
jiar Lind) ne saurait avoir de signification bien précise.

Cette conclusion est d’ailleurs confirmée par l’ensemble des 
valeurs obtenues jusqu’ici pour le rapport M : I dans différentes 
réactions. D’une part, le moment permanent et la polarité induite 
conduiraient à des grandeurs d’ions complexes correspondant à 
l’association d’une dizaine ou d’une vingtaine de molécules au 
moins ; d’autre part, le nombre de molécules qui réagissent par ion 
formé est souvent beaucoup plus petit. On peut en conclure que 
les molécules contenues dans l’ion complexes sont loin d’entrer 
toutes en réaction, en sorte que dans le cas de l’acétylène le nombre 
de 20 molécules par paire d’ions ne doit être considéré que comme 
assignant une limite inférieure à la grandeur de l’ion complexe.

Je voudrais, pour terminer, demander à M. Rideal si ses 
recherches permettent de répondre à la question suivante ; Si 
de nombreuses molécules se réunissent autour d’un ion, on peut 
se demander si ees molécules pourront réagir entre elles seulement 
au moment de la neutralisation de la charge (par recombinaison 
avec un électron ou un ion de signe contraire), ou si, au contraire, 
la réaction en question est possible avant la neutralisation (cette 
neirtralisation, en dispersant le « cluster », mettant fin à toute 
réaction ultérieure). La première de ces alternatives a été exclu-

4<



ACTIONS CHIMIQUES DANS LA DÉCHARGE ÉLECTRIQUE. j î

sivement envisagée par Lind, la seconde a été considérée comme 
possible par moi-même. On pourrait objecter à cette dernière 
manière de voir qu’elle exigerait que la vitesse de réaction fût 
proportionnelle à chaque instant au nombre d’ions présents 
dans le gaz, et non pas, comme l’expérience l’a montré dans 
plusieurs cas, au nombre de paires d’ions formées par unité de 
temps. Cette objection tomberait toutefois si les recombinaisons 
en l’absence d’un champ électricpie se produisaient surtout entre 
ions engendrés par la même particule a, car dans ce cas l’effet 
chimique resterait proportionnel à l’intensité d’irradiation. Il 
m’intéresserait beaucoup de savoir si les recherches de M. Rideal 
sont de nature à ajouter quelque élément nouveau à la discussion 
de ce problème.

M. Rideal. — On peut déterminer le rapport du nombre des 
molécules transformées au nombre d’électrons traversant le tube 
de décharge. Dans les conditions les meilleures, on voit se vérifier 
la loi de Faraday, un électron correspondant à une molécule 
ayant réagi. C’est notamment le cas de la formation de l’ammoniac. 
Mais on obtient le plus souvent des rendements chimiques nota
blement plus faibles que ne le ferait prévoir la loi de Faraday. 
Dans le cas de la formation de CO^ à partir de CO, par exemple, 
le rendement n’est que de lo pour loo environ, peut-être même 
de I pour loo seulement si l’on tient compte de la formation des 
clusters.

On a essayé d’obtenir dans la décharge obseure des rendements 
supérieurs à ceux prévus par la loi de Faraday, ce qui aurait 
démontré l’existence de clusters dans le gaz réagissant. On n’a 
enregistré jusqu’ici dans cette voie aueun résultat positif, ce qui 
tient sans doute au fait que l’on a travaillé à des températures 
trop élevées et avec des pressions trop faibles.

M. Donnan. — Au cours des sept dernières années, nous avons 
fait à VUnivetsity College de Londres un certain nombre de 
recherches sur les actions chimiques des décharges silencieuses, 
et nous avons proposé une théorie de ces actions. Les phénomènes 
étant souvent très compliqués, je crois avec M. Rideal que le seul 
moyen permettant de poursuivre cette étude est la méthode de 
Franck.
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Je voudrais maintenant faire quelques remarques relatives au 
Rapport de M. Rideal.

1° M. Paneth a montré, il est vrai, qu’on obtient des traces 
d’hydrogène sulfuré par passage de l’effluve dans de l’hydrogène, 
et que cela était dû probablement à des traces de soufre contenu 
dans les parois en verre de l’effluveur. Si cet auteur n’a pas réussi 
à constater la formation d’hydrogène actif, c’est, je pense, parce 
qu’il a travaillé à des pressions gazeuses trop élevées. Elliott 
a montré, en effet, dans mon laboratoire, que l’hydrogène actif 
se forme seulement à des pressions inférieures à 5®™ environ.

2° M. Rideal semble d’avis que l’équation de la page 17, à 
supposer qu’elle soit valable, ne s’applique qu’à l’hydrogène; 
or, elle est tout à fait générale. Le fait que Paneth n’a pas réussi 
à obtenir de l’hydrogène actif n’infirme nullement la théorie, 
mais indique seulement que les chocs efficaces étaient peu fréquents 
dans les expériences de cet auteur.

11 est intéressant de remarquer que notre théorie conduit à 
une expression de même forme que l’équation empirique de 
Kirkby citée par M. Rideal. Ceci semble indiquer que dans les 
expériences de Kirkby la transformation initiale consistait dans 
la formation de molécules ou d’atomes actifs, probablement 
d’hydrogène, suivie d’une réaction beaucoup plus rapide condui
sant à l’eau.

3® En discutant les réactions ; CO H- II2 O et CO2 -b H2, 
M. Rideal a oublié de dire que les auteurs qu’il cite comme ayant 
obtenu de la formaldéhyde et de l’acidè formique ont utilisé 
des décharges de basse fréquence (comme celle d’une bobine 
d’induction). Lunt a travaillé, au contraire, avec des fréquences 
de I à 5.10’ périodes, et ses résultats constituent le seul exemple 
connu de l’influence de la fréquence sur la nature de la réaction 
produite dans l’effluveur.

4° Je remarquerai enfin que M. Rideal n’a pas mentionné les 
recherches de Joshi, faites dans mon laboratoire, relatives à la 
décomposition du protoxyde d’azote N2 O dans la décharge 
silencieuse. Les résultats obtenus indiquent que la vitesse de 
décomposition est celle prévue par la théorie à laquelle nous avons 
fait allusion.
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M. Berthoud. — Je me permettrai une simple question concer
nant l’existence de la forme triatomique de l’hydrogène. M. Rideal 
a signalé les résultats négatifs de Paneth qui a cherché en vain 
à préparer cette forme active, et M. Donnan vient de suggérer 
une cause possible de cet insuccès. Dans un travail paru récemment, 
Smallwood et Urey n’ont pas réussi non plus à obtenir la modi
fication active H3, et ils estiment avec Paneth que les résultats 
contraires d’autres expérimentateurs sont illusoires et dus au 
fait qu’on n’a pas pris toutes les précautions nécessaires pour 
éviter les causes d’erreurs, et notamment les impuretés dans les 
gaz sur lesquels les expériences ont été faites.

D’autre part, M. Rideal mentionne les molécules neutres H3 
parmi les espèces dont l’existence a été mise en évidence dans 
l’hydrogène soumis aux décharges obscures. Il m’intéresserait 
de savoir si M. Rideal envisage réellement l’existence de ces molé
cules comme démontrée.

M. Rideal. — Seuls les ions H., ont une existence certaine. 
Celle des molécules neutres II3 n’est pas prouvée; il est possible 
qu’elles apparaissent transitoirement et que leur durée de vie 
soit extrêmement brève.

M. Dony-Hénault. — A la fin de cet intéressant débat théo
rique, je voudrais profiler de la compétence spéciale de nos 
collègues pour discuter brièvement le problème expérimental de 
l’effluve électrique comme agent de synthèses chimiques.

En ce laboratoire même où vous siégez, nous avons poursuivi 
sans interruption de 1902 à 190/1, à la demande d’Ernest Solvay, 
des recherches sur ce terrain difficile, et nous avons conclu à cette 
époque à l’infériorité de l’effluve comme agent synthétique des 
réactions organiques.

La raison peut-être principale de cette infériorité — mais 
il y en a d’autres {}) — est que l’effluve peut donner généra
lement plusieurs réactions i[ui se superposent, comme c’est le 
cas, par exemple, pour le système CO H2- Cela est dû à l’hété- (*)

(*) Dony-Hénault, Gali. et Guye, Principes et applications de l’Élec
trochimie, Paris, I9i4i p. 5ü0.
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rogénéité physique de la zone effluvée, et il est aussi difEcile de 
privilégier l’une de ces réactions que de reproduire d’une expé
rience à l’autre les mêmes rendements. Notre collègue Briner 
nous annonce une reviviscence de. la synthèse par l’effluve, et 
nous ne pouvons que nous en réjouir. Mais dans le cas de l’ozone 
dont il a parlé en particulier, la possibilité d’une autre réaction 
que 3 Og ^ 2 O3 n’existe précisément pas (abstraction faite de 
la formation hypothétique de O4).

Ce que j’ai lu dans les beaux Rapports de MM. Rideal et Mund 
et ce que j’ai entendu au cours de la discussion, en particulier 
l’intervention de M. Briner, m’incite à poser la question suivante :

Puisque, d’une part, le refroidissement de certaines zones de 
l’effluveur peut soustraire les produits instables à la décom
position, comme cela a été démontré notamment par les expériences 
de Briner sur l’ozone; puisque, d’autre part, les actions cataly
tiques des surfaces interviennent dans les réactions en question, 
ne petit-on pas imaginer, comme disposition expérimentale nou
velle digne d’être étudiée de près, l’emploi dans la zone effluvée 
de corps solides non conducteurs, à grand pouvoir adsorbant, 
par exemple le silicagel qui possède ce pouvoir au plus haut 
degré ?

Il y a trois ans, j’ai commencé des expériences dans cette voie, 
mais je n’ai pas eu le loisir de les poursuivre. Je me suis assuré 
qu’une mince couche de silicagel granuleux recouvrant le pôle 
inférieur d’un dispositif de décharge par étincelles empêche la 
production de cette forme de décharge et que l’effluve seul peut 
traverser la couche en question. On peut donc admettre que 
l’effluve circule autour des grains, et comme le pouvoir adsorbant 
de ceux-ci. s’exerce énergiquement selon les lois ordinaires, les 
molécules engendrées doivent pouvoir s’y réfugier très rapidement. 
L’action de la couche de silicagel serait à ce point de vue tout à 
fait comparable à une condensation par réfrigération très éner
gique, par l’air liquide par exemple.

Il semble donc, à première vue, que l’on puisse obtenir par 
ce moyen un rendement plus favorable de certains produits et 
même un classement sélectif des molécules engendrées par la 
décharge. On entrevoit ainsi la possibilité de faire circider en chute 
libre ou réglée des grains de silicagel à travers une zone effluvée.
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pendant un temps convenable, de façon à enlever immédiatement 
un des produits formés dans l’efïluveur. Quant au pouvoir cataly
tique, il ne paraît pas douteux que pour les synthèses n’engen
drant point de substances conductrices, on pourrait le faire varier 
dans une large mesure en modifiant le silicagel lui-même, par 
exemple en lui faisant absorber des vapeurs condensables. Au 
surplus, on pourrait peut-être utiliser d’autres substances pulvé- 
rulantes et non conductrices. J’aurais l’intention de reprendre 
à nouveau ces expériences si les objections de mes collègues 
— que je recueillerai avec autant de reconnaissance que des 
suggestions nouvelles — ne m’en détournent pas.

Puis-je encore demander à M. Rideal si l’intéressant dispositif 
à filament, servant à mesurer les potentiels d’accélération, fournit 
des courbes se reproduisant avec une entière régularité dans 
plusieurs expériences successives ?

M. Rideal. — Les résultats sont reproductibles à 0,2 volt près.

M. Briner. — Un efïluveur contenant des substances isolantes 
telle que la porcelaine a déjà été breveté, je crois, en vue de la 
synthèse de l’ammoniac. L’idée si ingénieuse de M. le professeur 
Dony ne devrait certainement pas être abandonnée, et de nouvelles 
recherches dans cette voie seraient très souhaitables.
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LES

FORMES ACTIVES DES ÉLÉMENTS
Pab M. W. MUNÜ

INTRODUCTION.

Dans l’état actuel de nos connaissances, il est peut-être difficile 
de définir avec précision la notion de forme active d’un corps 
simple. On sait, depuis longtemps, que certains éléments présentent 
plusieurs états allotropiques plus ou moins stables, doués de 
réactivités chimiques différentes. Grande dans le cas du phosphore 
et de l’oxygène, la différence d’activité entre les variétés allotro
piques devient petite dans le cas du carbone. Pour faire brûler 
celui-ci dans l’oxygène, soit comme graphite, soit comme diamant, 
il faut des températures dont l’écart ne dépasse pas ioo° G.

Ces formes aetives, assez stables pour avoir pu être depuis 
longtemps isolées et étudiées d’une manière très complète, consti
tuent l’un des termes extrêmes d’une série continue. L’autre 
extrême est représenté par certains états si peu durables que leur 
observation directe est rendue impossible, états dont l’existence 
ne peut cependant être mise en doute si l’on admet les théories 
modernes concernant l’origine des spectres et le mécanisme 
intime des réactions chimiques. En effet, chaque longueur d’onde 
émise ou absorbée révèle une transformation brusque subie par 
un certain nombre d’atomes ou de molécules. Cette transformation 
s’accompagne d’une perte ou d’un gain d’énergie, W, lié à la 
longueur d’onde 1 par la relation

INSTITUT SOl.YAY (cilIMIlî).
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en désignant par c la vitesse de la lumière, et par h la constante 
de Planck (6,55 X erg-sec).

Étant Lien entendu que W n’est pas une simple variation de 
l’énergie cinétique de translation, on se trouve amené à cette 
conclusion que, pour chaque atome et pour chaque molécule, il 
existe, à côté d’un état normal d’énergie W„ un nombre très 
grand peut-être, mais cependant fini d’états d’énergie différente. 
La molécule et l’atome ne peuvent céder ou recevoir de l’énergie 
(autre que l’énergie cinétique de translation) que par quantités 
égales à la différence d’énergie entre deux des états possibles. 
Ces derniers, à l’exception de l’état normal, sont généralement très 
instables. Le plus souvent, leur durée moyenne d’existence est 
de l’ordre du cent millionième de seconde. Les propriétés chimiques 
des molécules considérées dans un autre état que leur état normal, 
ne peuvent, pour cette raison, être étudiées expérimentalement, 
sauf dans certains cas très particuliers. Néanmoins, tout porte 
à croire que ces propriétés sont différentes de celles dè la molécule 
normale, laquelle serait même le plus souvent incapable de parti
ciper comme telle à aucune réaction chimique.

En effet, étant donné un mélange de deux gaz n et é susceptibles 
de donner lieu à une réaction bimoléculaire, la théorie cinétique 
permet de calculer le nombre de chocs par seconde cjui se pro
duisent entre molécules a et b. Ce nombre est, en général, 
beaucoup plus grand que celui des molécules chimiquement trans
formées. Il peut se calculer de la manière suivante ; Supposons 
qu’une molécule a traverse avec la vitesse u un cube dont l’arête 
a une longueur de Si la direction de translation de a est
normale à une paire de faces, le temps pendant lequel la molécule

séjourne dans le cube est de É. Si cr„ et a* sont les diamètres des

molécules a et b, tout se passe comme si la molécule a étant 
réduite à un point, chaque molécule b se présentait comme un 
disque circulaire de surface en désignant par a un diamètre

moléculaire moyen — ■ Puisque chaque centimètre cube ren

ferme un certain nombre C* de molécules b que nous suppose
rons immobiles, la surface totale barrée par l’ensemble de ces 
molécules b sera de G* alors que la section du cube dont la 
molécule a est supposée ne pas sortir, n’est que de 1'='". En parcou-
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Tant une distance de 1®“, la molécule a a donc C* plus de 
chances de rencontrer une molécule b que de ne pas en rencontrer.

En d’autres mots, en traversant le cube, elle fera en moyenne 
CiTTa^ rencontres. Si chaque centimètre cube renferme, non pas 
une, mais Ca molécules a de vitesse u, le nombre de collisions 
entre molécules d’espèces différentes y sera de Ca G* r.cr^ pendant

chaque intervalle de temps ^ et CaCè'K'T^u pendant chaque 

seconde. Un calcul plus exact faisant intervenir la loi de distri

bution des vitesses de Maxwell conduirait à la valeur | C4 u,

en désignant par u la vitesse quadratique moyenne.
Celle-ci s’exprime par la relation bien connue

où M est la masse moléculaire. Nous sommes ainsi amenés à repré' 
senter par

3 v/T CaObj

le nombre des collisions {ab) par centimètre cube et par seconde.
Le nombre de molécules a qui se transforment chimiquement 

par centimètre cube et par seconde, est la vitesse de réaction

exprimée par — On aura, en désignant par la constante

3

et en introduisant un coefficient a généralement très petit et 
fort sensible aux variations de température

dt — 3t/cq y I CflCft.

Le produit /fg a y^T n’est autre, comme on voit, que le coefficient k 
de Guldberg et Waage dans l’équation

dÇ,g
dt kCaCh.

Or, suivant une loi exj^érimentale établie par Arrhénius, les
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variations de k en fonction de la température peuvent souvent 
s’exprimer par une équation de la forme

c’est-à-dire
___A

Cette relation peut être considérée comme résultant de l’inté
gration de l’équation différentielle

oîJnA- A 
1ÏT~ ^ RT2’

analogue à l’équation de l’isochore de réaction de Van’t Hofï.
Ce résultat suggère l’idée de considérer la constante de vitesse k 

comme une constante d’équilibre et la constante A comme une 
énergie de transformation moléculaire. C’est par cette voie qu’on 
se trouve amené à la notion aujourd’hui classique, introduite par 
Arrhénius, de formes moléculaires chimiquement actives. Tout 
d’abord, si le gaz renferme deux espèces moléculaires différentes a 
et b, nous poserons

et
A —. A „ A /,.

Cela revient à considérer l’équation différentielle précédente 
comme résultant de l’addition membre à membre des trois 
équations

dhika A„ lilnA* A* _ c/liie"
^ RT^’ f/T ~ RT» “7/T~ "" "•

Envisageons la première d’entre elles. La constante ka est le 
rapport de la concentration des molécules a' actives, à la concen
tration des molécules a ordinaires. Ce rapport est très petit. 
Les molécules a' ne diffèrent des molécules a que par un supplé
ment d’énergie (cinétique ou interne) égal à A„. Si l’on admet que 
seules les molécules actives des deux espèces sont susceptibles de 
réagir au moment d’une collision et que la probabilité pour qu’à 
ce moment elles réagissent en effet, s’exprime par un coefiieient
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Stérique j3 indépendant de la température, on obtient l’égalité

a = ji Aa •

d’où l’on déduit, en tenant compte des égalités précédentes

a 34-e-i>
A

Cette dernière relation nous montre que la théorie de l’équilibre 
tautomérique entre formes moléculaires actives et inertes ne se 
concilie pas rigoureusement avec l’égalité empirique

In A-

En effet, nous sommes conduits à égaler e“ à (3 /cq y/T, c’est-à-dire 
à une grandeur proportionnelle à la racine carrée de la tempéra
ture. Cependant, il,est permis de ne pas tenir compte de cette 
contradiction étant donné que les variations de k avec la tempé
rature sont incomparablement plus rapides que les variations 
de P kg y/T, en sorte qu’au point de vue pratique, cette dernière 
grandeur peut, en effet, se remplacer par une constante.

Il est intéressant de noter que l’énergie d’activation A d’une 
réaction, moins l’énergie d’activation A' de la réaction inverse, 
n’est autre chose que la chaleur absorbée dans la x^remière des 
réactions considérées. Cela résulte directement de la comparaison

de l’équation d’Arrhénius avec l’équation de Van’t Hoff. Si K = p

il faut que l’on ait AU = A — A/.
Entre les deux cas extrêmes que représentent d’une part les 

éléments à variétés allotropiques très stables, d’autre part les 
états d’activation hypothétiques de très courte durée, s’intercale 
une série de faits relatifs jirincipalement à l’hydrogène et à 
l’azote. Ces éléments peuvent être amenés par des méthodes 
diverses en de certains états caractérisés par une grande réactivité 
chimique et par une stabilité relative. Beaucoup moins stables 
que, par exemxile, l’ozone, ces formes actives présentent une 
durée d’existence assez grande à côté de la durée ordinaire des 
états d’activation réactionnelle. A cause des rapports qu’elles
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pourraient néanmoins présenter avec ces derniers, leur étude 
expérimentale, rendue possible par leur apparition un peu moins 
éphémère, offre actuellement un grand intérêt théorique. C’est 
là, si je ne me tromjie, la raison qui a fait inscrire cette question 
au programme du présent Conseil de Chimie.

PKEMIÉKE PAUTIE. 
L'HYDROGÈNE ACTIF.

I. — Méthodes d’obtention.

La variété des conditions dans lesquelles l’activation de l’hydro
gène a pu être observée n’a rien de surprenant. Tout d’ahord, il 
est presque certain qu’il existe plusieurs formes d’hydrogène 
actif aussi distinctes que le seraient des atomes isolés et des 
molécules triatomiques. Ensuite, il est fort compréhensible que 
chacune de ces formes, qu’elle soit de nature mono- ou triatomique, 
puisse être produite jJar des voies différentes. Il suffit de songer 
à la multiplicité des méthodes qui permettent d’ozoniser l'oxygène. 
Afin de ne pas préjuger de la question délicate qui, dans chaque 
cas, se pose quant à la nature des produits obtenus, et que nous 
examinerons plus loin, nous ne pouvons ici classer les méthodes 
d’activation en nous plaçant à ce point de vue. Nous serons ainsi 
forcés de confondre dans une même catégorie des expériences 
dont le résultat nullement douteux est la simple dissociation de lu 
molécule d’hydrogène et des expériences qui, dans l’opinion de 
leurs auteurs, suggèrent l’existence d’une molécule d’hydrogène 
analogue à l’ozone.

Le moyen le plus fréquemment employé pour activer l’hydrogène 
est de faire passer dans ce gaz une décharge électrique dans des 
conditions variant largement d’un expérimentateur à l’autre.

Les premiers essais basés sur l’application de cette méthode 
sont dus à A. de Hemptinne (1). Cet auteur envoyait un courant 
d’hydrogène sous pression atmosphérique dans l’espace annulaire 
d’une épaisseur de 3 compris entre deux tubes de verre
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concentriques et sillonné par des effluves énergiques. Au sortir 
de cet effluveur, après un trajet de quelques centimètres, le gaz 
barbotait dans différents réactifs destinés à mettre en évidence 
les propriétés spéciales qu’il pouvait avoir acquises. Avec l’acide 
oléique, une diminution de l’indice d’iode fut constatée, une 
solution de Fe CI3 et une solution de KMn O4 furent réduites. 
Toutefois, les expériences ultérieures du même auteur montrèrent 
que ces effets étaient dus, au moins en grande partie, à la présence 
de traces d’oxygène et à la formation d’eau oxygénée dans l’effluve. 
En opérant avec de l’hydrogène parfaitement sec et pur, aucun 
effet de réduction ne fut plus obtenu.

Plus récemment, cependant, Wendt et Landaiier (2) ont réussi 
à activer par l’effluve à la pression atmosphérique de l’hydrogène 
parfaitement pur. Celui-ci traverse un tuhe en pyrex dans l’axe 
duquel se trouve tendu un fd de platine relié à une des bornes d’un 
transformateur statique. La tension appliquée était de 22 000 V. 
L’activation se révèle par le fait que l’hydrogène, au sortir du 
tube, se combine appréciablement au soufre dès la température 
ordinaire.

Les mêmes auteurs ont observé des effets analogues en faisant 
passer, comme l’avait fait de Hemptinne, de l’hydrogène dans un 
effluveur de Berthelot et en le traitant par des décharges de 
haute fréquence produites au moyen d’un montage de Tesla.
\’enkataramaiah (3) décrit l’activation obtenue à l’aide d’un 

arc de haute tension produit dans l’hydrogène par une bobine 
d’induction et jaillissant entre électrodes d’argent distantes 
de i®"*, 2.

Les meilleurs rendements ont été obtenus lorsque la décharge 
électrique traversait l’hydrogène sous pression considérablement 
réduite. Wendt et Landauer ont employé des pressions d’hydrogène 
de 2 à 8®™ de Hg dans un tube de Geissler actionné par 
environ 2000 V.

I.es pressions choisies par Wood (4) et par Bonhoeffer (5) sont 
comprises entre 0,01 et 0®"*, i. Dans le hut de diminuer le spectre 
secondaire et le spectre continu qui, dans l'examen spectrosco- 
j)ique d’un tube de Geissler ordinaire renfermant de l’hydrogène, 
masquent les lignes de la série de.Balmer au delà de la douzième, 
Wood avait imaginé de se servir d’un tube fort long deux fois
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recourbé. Dans le tronçon central de ce tube, c’est-à-dire à grande 
distance des électrodes, lesquelles étaient logées dans les renfle
ments terminaux, la série de Balmer put en effet être suivie jusqu’à 
la vingtième ligne, les spectres secondaire et continu se trouvant, 
dans les circonstances les plus favorables, réduits au de leur 
intensité habituelle. Les spectres de lignes étant suivant l’opinion 
universellement admise, émis par les atomes isolés, alors que les 
spectres des bandes et les spectres continus sont dus aux molécules, 
il était naturel de voir dans le renforcement de la série de Balmer 
accompagné d’un affaiblissement des spectres moléculaires, l’indice 
d’une dissociation notable de l’hydrogène. Cet état de dissociation 
avancée, assez précaire, ne s’établit d’ailleurs qu’en l’absence de 
catalyseurs capables de provoquer une recombinaison rapide des 
atomes séparés par la décharge. Dans un tube de Geissler ordinaire, 
les électrodes métalliques jouant ce rôle de catalyseur empêche
raient la disparition du spectre secondaire. Ces intéressantes 
expériences de Wood sur lesquelles nous aurons à revenir, 
concernent i la question de l’hydrogène actif en ce que Wood 
lui-même a pu voir se produire accidentellement certains effets 
chimiques auxquels l’hydrogène ne donne pas lieu dans son 
état habituel. Ainsi, une petite quantité d’oxyde d’étain provenant 
d’un peu de cire à cacheter introduite par hasard dans le tube, 
était partiellement réduite en métal. Grâce au tube de Wood 
Bonhoeffer a pu se livrer récemment à une étude systématique 
des propriétés curieuses de l’hydrogène activé par cette méthode.

L’activation par l’effluve, par l’arc et par la décharge traversant 
le gaz sous pression réduite, étant sans doute provoquée par le 
choc électronique, il s’imposait de rechercher, à l’aide d’une 
technique semblable à celle introduite par Franck et Hertz, quelle 
énergie cinétique un électron doit posséder pour pouvoir activer 
une molécule d’hydrogène. C’est dans cette voie que se sont 
orientés plusieurs travaux récents. Certains d’entre eux, toutefois, 
ne seront pas mentionnés ici parce (fu’ils ne comportent pas la 
constatation directe d’un état d’activité chimique anormale, ou 
parce qu’ils ne concernent que le mélange de l’hydrogène avec 
un autre gaz. Dans ce dernier cas, rien ne prouve que les états 
d’activation provoqués ont une stabilité plus grande que celle des 
états anormaux de très courte durée. Hughes (6) a lait pénétrer des



électrons, accélérés par des voltages croissants, dans de l’hydro
gène très raréfié. Celui-ci était contenu dans une ampoule commu
niquant avec une jauge de Mac Léod et avec un tube en U plongé 
dans l’air liquide. A la température de ce dernier, les formes 
chimiquement actives "de l’hydrogène se condensent, ainsi que 

' nous verrons plus loin. Cette condensation révélée par une dimi
nution de la pression mesurée à la jauge commence à partir d’un 
potentiel accélérateur d’environ i3 volts. La vdtesse à laquelle 
le gaz disparaît augmente à partir de ce seuil et atteint un 
maximum vers 70 volts. De i5o à 3oo volts, une légère diminution 
de la vitesse de condensation peut être constatée. On sait qu’un 
électron (dont la charge est de 4>78.io“'® u. e. s.) parcourant 
dans un champ une distance à laquelle correspond une différence 
de potentiel de i volt, subit un accroissement d’énergie cinétique 
exprimé en ergs par
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\V = ,78. K)—" 

!to() = 1,39

et en petites calories par

W =
/j, i8i. 10’

= 3,804.10-2».

Dès lors, si i3 volts sont nécessaires pour produire l’activation 
d’une molécule, l’énergie d’activation d’une molécule-gramme 
est de

i3 X 3,804.10—2» X (),oC. = i3 X 23 oSa = 299 67c»»!.

Tout récemment, Glockler Baxter et Dalton (7), étudiant à leur 
tour l’action d’électrons accélérés sur l’hydrogène, constatent 
qu’une activation, révélée par la réduction à froid du Cu O, se 
produit dès le potentiel de 11,6 volts qui est un potentiel de 
résonance de l’hydrogène.

11 est fort remarquable que l’énergie d’activ'ation par choc 
électronique la plus faible que ces expériences aient révélée, à 
savoir

Il ,6 X 23 000 = 267 000 cal. par inol.-gr.,

dépasse en tout cas de beaucoup l’énergie requise pour dissocier 
la molécule de Hg en atomes.

Cette énergie, ainsi qu’il résulte de plusieurs méthodes de calcul



58 TROISIEME CONSEIL DE CHIMIE.

que nous aurons à exposer yilus loin, est de l’ordre de grandeur 
de 100 000'“', correspondant à environ 4 volts. Présentée sous 
la forme de force vive d’un électron heurtant la molécule, 
cette énergie n’est pas acceptée jiar cette dernière. Ainsi qu’il 
résulte, d’ailleurs, des expériences bien connues de Franck, un 
électron accéléré par 4 volts et rencontrant une molécule de If^, 
rebondit suivant les lois du choc élastique. Il semblerait, d’après 
cela, qu’il fût permis de distinguer comme étant en quelque sorte 
d’espèces différentes, l’énergie électronique et l’énegie vibratoiie 
d’une molécule. La première dépend des orbites quantifiées sur 
lesquelles gravitent les électrons de la molécule. Elle varie sous 
le choc d’un électron accéléré venant du dehors si la force vive 
de celui-ci atteint ou dépasse la variation d’énergie correspon
dant au transport d’un électron de la molécule sur une autre 
orbite quantifiée. La seconde, à laquelle se rattacherait l’énergie 
avec laquelle les atomes sont liés entre eux au sein de la molécule 
pourrait être indifférente à l’apport d’une quantité d’énergie 
supérieure à la grandeur d’une de ses variations possibles, lorsque 
cet apport d’énergie affecte la forme de force vive électronique. 
Cela étant, on comprend tout l’intérêt suscité par l’expérience 
suivante de Franck et Cario (8).

Rappelons que la vapeur de mercure présente un potentiel 
critique à 4,9 volts. Celui-ci, reconnu comme potentiel de réso
nance, correspond, en vertu de la relation

, hc hc la 345 

W ~ ’

à la longueur d’onde 2536,7 U. A. Exposé seul à un rayonnement 
ultraviolet comprenant cette longueur d’onde, l’hydrogène ne 
présente pas trace d’activation. (Il en est de même pour d’autres 
régions de l’ultraviolet, et non seulement pour celles que l’hydro
gène n’absorbe pas, mais aussi, d’après les essais de Wendt et 
Landaiier, pour la région de Schuman.) Au contraire, lorsqu’on 
incorpore à l’hydrogène une faible proportion de vapeur de 
mercure, et qu’on expose ce mélange à l’action de rayons de la 
longueur d’onde de 2536,7 U. A., on constate que l’hydrogène 
atteignant par diffusion les oxydes de cuivre et de tungstène 
les réduit dès la température ordinaire.
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Ou observe, d’autre part, que, mêlée à l’hydrogène, la vapeur 
de ITg, tout en continuant à absorber la raie ). = 2686,7, ne donne 
j)lus lieu, comme à l’état pur, au phénomène de résonance, 
c’est-à-dire ne réémet pas la raie absorbée.

C’est ce que Cario et Franck expliquent en admettant (en 
harmonie avec la théorie des chocs de deuxième espèce de Klein 
et Rosseland) que l’énergie (4,9 volts) reçue par l’atome de Hg 
lors de l’absorption de la raie >. = 2686,7, réémise sous forme 
d’énergie rayonnante, lorsque la vapeur de mercure est pure, est 
retenue assez longtemps (environ io“" sec selon Wien) par l’atome 
de Hg, pour que dans un mélange de Ilg et de Hj, une collision 
avec une molécule de ait beaucoup de chances de survenir 
avant la réémission. Dans cette éventualité, une partie (envi
ron 4 volts) de l’énergie que l’atome de Hg est susceptible d’aban
donner, se transporte sur la molécule de Hg et en provoque la 
dissociation en atomes. L’activité chimique de ces derniers se 
manifeste par la réduction des oxydes de Cu et de Wo.

L’expérience de Franck et Cario a été complétée par Compton 
et Duffendack (9). Ces auteurs ont étudié (par la réduction 
du Cu O) la dissociation subie dans les arcs de bas voltage par 
l’hydrogène pur et par l’hydrogène renfermant de la vapeur de 
mercure. Dans le second cas, la vitesse de réduction observée 
lorsque la tension de l’arc n’était que de 5 volts dépassait environ 
dix fois la vitesse maxima observée dans le premier cas où la 
réduction ne devenait sensible qu’au delà de 18 volts.

Il existe bien d’autres exemples où la vapeur de Hg joue le 
rôle de transmetteur d’énergie. Oison et Meyers (10) ont montré 
que l’éthylène se polymérise sous l’action de la raie 1 — 2686,7 
lorsqu’il contient de la vapeur de Hg. De même, un mélange des 
vapeurs de mercure et de thallium, exposé jiar Franck et Cario 
dans un tube de quartz à l’action de la raie ï. = 2687, a donné 
les raies de longueurs d’onde 8776, 8619, 8882, 8281, faisant partie 
du spectre du Tl. Ces raies, que la vapeur de TI seule ne réémet 
pas par résonance, doivent être ici excitées par l’intermédiaire 
des atomes de mercure. Leur énergie est, en effet, inférieure à 
l’énergie que l’atome de Hg peut céder après avoir absorbé la 
raie 1 = 2686,7.

Quoiqu’il en soit de l’interprétation détaillée qui convienne
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aux expériences de Cario et Franck, et de Compton et Duffendack, 
il semble certain que la présence de mercure permet d’activer 
l’hydrogène soit par l’énergie d’une longueur d’onde que le Hg pur 
refuse d’absorber, soit par une énergie électronique voisine 
de 5 volts et, par conséquent, notablement plus petite que la 
plus petite des énergies électroniques dont l’absorption directe 
par le Hg pur a été constatée par Hughes et par Glockler, Baxter 
et Dalton.

A l’activation par les électrons se rattache celle que plusieurs 
auteurs ont obtenue par l’action des particules a. Dans les expé
riences d’un grand nombre d’auteurs (11) (Ramsay, Usher, Lind, 
Newmann, Mund), les gaz avec lescpiels l’hydrogène agit sont 
soumis au rayonnement a en même temps que l’hydrogène; il 
en est de même des corps solides étudiés par Newmann (12). 
Rien ne démontre donc, dans ces cas, l’intervention d’une forme 
active de stabilité exceptionnelle. Du reste, les interprétations de 
l’action chimique des particules a proposées par Lind et par Mund, 
ne font pas appel à l’intervention d’une telle forme. L’existence 
de celle-ci résulterait cependant exjiérimentalement d’un travail 
de Duane et Wendt (13). Ces auteurs conduisirent de l’hydrogène 
très pur dans une ampoule au centre de laquelle se trouvait 
installée une petite sphère contenant une quantité de radon 
d’environ o,o5 curie. Les parois de cette petite sphère étaient 
assez minces pour laisser sortir les particules « émises jiar le 
radon et par ses produits de désintégration. Au sortir de l’ampoule, 
l’hydrogène passait sur du soufre solide et ensuite sur du papier 
imprégné d’une solution de Pb (Cg HsOa)^ dont le noircissement 
indiquait la présence de Hg S.

Faut-il aussi considérer comme une activation d’un gaz une 
simple élévation de sa température ? Du fait que l’hydrogène 
ordinaire donne lieu, lorsqu’on le chauffe, aux réductions d’oxydes 
que l’on considère comme caractéristiques des formes actives, 
on doit, en tout cas, conclure qu’un accroissement de l’énergie 
cinétique que les molécules apportent aux collisions, produit en 
définitive les mêmes effets que le choc d’électrons accélérés ou 
la rencontre d’atomes de Hg en état d’excitation. Toutefois, nous 
nous bornerons dans l’étude de l’activation thermicjue aux expé
riences dont il semble résulter qu’avant de donner lieu aux réactions
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servant de critérium d’activation, les molécules ont séjourné 
pendant un temps plus ou moins long en des états (tels que l’état 
de dissociation) caractérisés par un accroissement de leur énergie 
autre que cinétique. A ce propos, il convient de mentionner 
surtout les études de Langmuir (14) sur les phénomènes observés 
dans l’hydrogène en contact avec un fil de tungstène porté à 
haute température. Comme nous aurons à y revenir, il suffira de 
noter, pour le moment, que lorsqu’on chauffe dans de l’hydrogène 
sous très faible pression (o,oooi à o‘^“*, 002) un fil de tungstène 
à i3oo° abs., la pression diminue lentement. Une partie du gaz 
se fixe sur les parois du récipient et peut être condensée dans un 
tube en U immergé dans l’air liquide. L’état d’activation chimique 
de cette forme condensable se traduit par sa réaction avec le O2 
et avec le P en présence desquels il se forme (en dehors de l’action 
directe du filament chauffé) de l’eau et de la phosphine. Lorsqu’on 
retire de l’air liquide le tube contenant le produit de condensation, 
celui-ci repasse à l’état gazeux et ne peut plus être recondensé 
ensuite. L’analyse prouve que ce gaz non recondensable n’est 
autre que de l’hydrogène ordinaire.

Dans certaines expériences de Venkataramaiah, il semble s’agir 
également d’une activation plutôt thermique. L’hydrogène était 
amené au voisinage d’un arc à haute température jaillissant entre 
électrodes d’argent sous une tension de 220 volts avec une intensité 
de 6 ampères.

A côté des méthodes qui viennent d’être passées en revue et 
dont le caractère respectivement électrique, photocatalytique ou 
thermique ne paraît guère douteux, il convient de signaler une 
série de travaux qui nous montrent l’activation de l’hydrogène 
comme accompagnant certaines réactions chimic(ues par voie 
humide ou par voie sèche et certains processus d’adsorption. Ces 
modes d’activation rappellent parfois d’une manière frappante 
les diverses conditions bien connues de formation de l’ozone.

L’explosion de l’hydrogène avec une quantité stœchiométri- 
quement insuffisante d’oxygène, de même que la combustion 
continue de l’oxygène dans l’hydrogène, ou encore la combustion 
d’un mélange d’oxygène et d’hydrogène à la surface du platine 
donnent lieu, selon Venkataramaiah, à une forme active de
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l’hydr-ogène se combinant à froid au soufre. Cette même forme 
a été obtenue par le même auteur en chauffant ou traitant par 
l’eau l’hydrure de sodium.

Depuis longtemps, on connaît l’activité particulière de l’hydro
gène « naissant », communément attribuée à l’état atomique. 
Dès 1854, une série d’études avait été publiée par Osann (15) 
sur les propriétés réductrices exceptionnelles de l’hydrogène 
produit par l’électrolyse d’une solution diluée de H2 SO4. Les 
résultats de ces travaux ont été contestés par Lowenthal (16) 
qui attribuait ces propriétés à la présence de SOg, mais les obser
vations de Magnus (17) vinrent corroborer celles d’Osann. Après 
avoir constaté l’activation de l’hydrogène par la décharge élec
trique et par les particules a, Wendt et Landauer ont essayé, 
mais sans succès, d’obtenir de l’hydrogène actif par l’action 
du H Cl sur le Zn, par l’électrolyse de K OH, par l’action de l’eau 
sur l’amalgame de Na. D’autre part, Venkataramaiah a constaté 
l’activation de l’hydrogène se dégageant à travers une électrode 
criblée ou diffusant à travers une électrode en fer dans l’électrolyse 
d’une solution diluée de Ilg SO4. Dans le premier cas, ils ont 
noté la formation de NHg en mêlant un courant d’azote au courant 
d’hydrogène, dans le second la formation de Hg S en faisant 
passer l’hydrogène sur du S. Ces résultats concordent avec ceux 
de Gmbh (17) qui a électrolysé Ilg SO4 et KOH en employant 
des densités de courant beaucoup plus fortes que celles utilisées 
par Wendt et Landauer. Grubb signale aussi la formation d’hydro
gène capable de se combiner avec l’azote, lorsqu’on verse du H Cl 
ou du Hg SO4 sur du magnésium suspendu de manière à n’être, 
à aucun moment, immergé et à permettre un dégagement gazeux 
extrêmement rapide.

Il reste à mentionner un travail de P. Anderson (19) qui a vu 
le Cu O se réduire à basse température sous l’action de Hg qui 
venait de passer sur de l’asbeste platiné ou palladié. Peu de temps 
après, Mitchell et Marshall (20) ont toutefois montré que cette 
expérience ne réussit qu’en présence de traces d’oxygène. Cette 
activation hétérogène est à rapprocher des expériences de Paneth 
et Peter (21). Ils ont activé l’hydrogène en le faisant passer à 
une pression de o®“*,i à sur le filament d’une lampe de Nernst,

6 2
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OU encore en l’aspirant à travers les parois d’un tube de palladium 
chauffé à 800°. Dans cette dernière opération, la pression du gaz 
à l’extérieur du tube était la pression- atmosphérique, à l’intérieur 
elle variait de 0,0001 à io®“^.

II. — Propriétés et nature des formes actives de l’hydrogène.

Les effets décrits plus haut, observés par Langmuir, lorsque 
l’on chauffe dans l’hydrogène raréfié un fil de tungstène, sont 
à rapprocher d’autres phénomènes découverts par le même 
auteur. Lorsqu’un fil tendu au sein d’un gaz et parcouru par un 
courant, atteint une température stationnaire, la chaleur joule 
que ce fil dégage par seconde s’écoule au fur et à mesure vers les 
parois de l’ampoule en traversant le gaz.

Analysons le mécanisme de sa propagation. Soient a le rayon 
du fil, b celui de l’ampoule supposée cylindrique, et soit >, le 
libre parcours moléculaire moyen pour la température et la 
pression considérées. Appelons G une surface cylindrique menée 
autour de l’axe du fil avec un rayon a + Soient Te la tempé
rature du gaz en C, Tg la température du fil, T| celle de la paroi 
de l’ampoule. De C jusqu’à la paroi, la chaleur se propage suivant 
les lois classiques de la conduction thermique. Soit la chaleur 
dégagée par seconde et par centimètre de filament, et soit k le 
coefficient de conductibilité thermique du gaz. Désignant par r 
la distance à l’axe du filament, nous aurons par définition de k, 
en notant que 2 ttt est la surface de 1®“ du fil,

A. — L’hydrogène atomique de Langmuir.

V

c’est-à-dire

(!) W’c= S(cpe— ?l),
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c , a -f-
s = 2 :: m —; jb

?= f kd:\=fi:x).

Dans le cas de l’azote et de la vapeur de mercure, l’équation (I) 
s’est trouvée confirmée pour des températures du filament attei
gnant 35oo° abs. Le calcul de en fonction de T, et de Tj s’effectue 
en se basant sur les considérations suivantes. La théorie cinétique 
permet de calculer la masse de gaz m exprimée en grammes qui 
rencontre par seconde l’unité de surface du filament. Cette masse 
est de

Les molécules qui la constituent proviennent en moyenne 
de la surface cylindrique C, par définition de celle-ci. Se trouvant 
à leur point de départ à la température Te, elles devraient, 
semble-t-il, en rebondissant à la surface du fil, revenir en C avec 
une énergie cinétique moyenne correspondant à la température Tg. 
Langmuir suppose, à la suite de Schmolukowski et de Knudsen, 
qu’en fait tout se passe comme si une fraction seulement que 
nous appellerons a se mettait, en touchant le filament, en équilibre 
thermique avec celui-ci. Dans cette hypothèse, la quantité de 
chaleur enlevée par seconde à chaque centimètre de fil sera

(III) Wc= 2-aC,,a(T.2—Tc)nt,

OÙ C„ est la chaleur spécifique du gaz exprimée en joules. En vertu 
de (II), l’équation (III) peut aussi s’écrire

(IV) \Ve = 2;c(2C„a(Tg — Tc)p /jpj~‘

Cette relation permet de calculer Te en fonction de We, 
et P, qui sont donnés par l’expérience, à condition toutefois de 
connaître a. Langmuir a constaté qu’il est possible de choisir a. 
de telle sorte que les équations (I) et (IV) soient simultanément 
satisfaites.

L’équation (I) peut donc être considérée comme vérifiée pour
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l’azote et le mercure jusqu’à 35oo°. Elle l’est de même pour l’hydro
gène tant que la température du fil ne dépasse pas 2100° abs. 
Au delà de cette limite, les chaleurs W observées s’écartent de 
plus en plus des chaleurs Wc calculées par l’équation (I), et 
finissent vers 35oo° par les dépasser de plusieurs fois leur grandeur. 
Ce fait semble s’interpréter naturellement en admettant qu’au 
contact du filament chauffé, les molécules d’hydrogène subissent 
une dissociation en atomes accompagnée d’une absorption de 
chaleur de q joules. Les atomes ainsi formés diffusent dans le gaz 
avoisinant où leur recombinaison finira par restituer la chaleur q. 
La diffusion des atomes d’hydrogène à travers une surface cylin
drique de rayon r équivaut ainsi à un transport de chaleur (sous 
forme latente d’énergie de dissociation) que l’on pourra exprimer 
par

\Vrf = —

en désignant par D le coefficient de diffusion, par y la concentra
tion en atomes d’hydrogène. L’équation précédente peut se mettre 
sous la forme

Wrf = 2 JC In q C D dy,

en supposant qu’à la distance b du fil la concentration y est nulle, 
et en désignant par la concentration en C. Le coefficient de 
diffusion D étant considéré comme constant, nous aurons

(V) Wrf= 2Jcln—^ qf)tc= SDq~(c.

L’hypothèse faite par Langmuir consiste à poser

(VI) \V = Wc+W</.

Par cette hypothèse, la quantité d’énergie transportée
par seconde et par centimètre de fil, en raison de la diffusion des 
produits de dissociation, se trouve déterminée comme excès de 
la chaleur observée W sur la chaleur calculée à partir d’obser
vations relatives à un domaine de température où aucune disso
ciation n’intervient. Il serait un peu long de suivre les raisonne
ments ingénieux par lesquels Langmuir parvient, connaissant les

INSTITUT SOLVAY (CHIMIS). 5
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valeurs de Wa pour un certain nombre de températures, à établir 
la courbe de la constante de dissociation K en fonction de la 
température. Les principales hypothèses auxiliaires auxquelles 
l’auteur fait appel se rattachent à sa théorie bien connue du 
mécanisme de l’adsorption d’un gaz par une surface solide. 
L’application de l’équation de l’isochore de réaction de Van’t Holî 
fournit enfin l’énergie de dissociation q comme coefficient angulaire

de la droite représentant les valeurs de In K en fonction de •

A la température de 3ooo° ahs., la chaleur de formation à volume 
constant d’une molécule-gramme de Hg à partir des atomes, est 
trouvée égale à 84 ooo"“‘. Voici quelques valeurs calculées pour

la constante K où pi et pg désignent les pressions partielles

de H et de llj en millimètre de Hg. Dans le même tableau, x repré

sente le degré de dissociation ^^ pour la pression indiquée 

en tête de la colonne :

T. K. a:(P = 760|. x(P = I|.
O abs.

1200.................... 0,023.10—® 0,000001 0,000025
i8oo.................... 0,000 66 0,000 465 0,012 65
2400.................... 0,36 0,0109 0,288

3ooo.................... 16,2 0,0695 0,887

4000.................... 710,0 0,61 0,998

Un travail de Edgar (22) basé sur le calcul des entropies de 
l’hydrogène atomique et moléculaire, tendrait à montrer que les 
valeurs de K calculées par Langmuir seraient notablement trop 
petites aux températures élevées. Ainsi, à 2600° abs., Langmuir 
indique K = 0,78 alors que Edgar trouve K = 10,72. Cette 
dernière valeur de K ne serait atteinte, selon Langmuir, qu’au 
voisinage de 2900°. Duffendack et Saha aboutissent à des valeurs 
de K encore plus élevées.

Quoiqu’il en soit du degré d’exactitude que peuvent revendiquer 
les chiffres donnés par Langmuir, on doit estimer que la possibilité 
d’exprimer très fidèlement un matériel très étendu par des 
formules basées sur l’hypothèse de la dissociation de l’hydrogène 
en atomes, constitue une preuve de la réalité de cette dissociation. 
Il est donc naturel d’attrihuer aux atomes H les propriétés
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chimiques spéciales observées, notamment la combinaison à 
l’oxygène et au phosphore dès la température ordinaire. 11 importe 
de noter, à ce propos, que Langmuir n’a pas constaté la formation 
du NH3 en introduisant du Ng dans l’ampoule renfermant 
l’hydrogène dissocié.

La chaleur de formation de la molécule a été étudiée par un 
grand nombre d’auteurs dont il serait trop long d’analyser les 
travaux d’une manière détaillée.

Isnardi (23), en se basant sur le théorème de Nernst, trouve 
une valeur comprise entre 96000 et 102 ooo'"‘. Wohl (24) a 
étudié la dissociation thermique de H2 par la méthode des 
explosions et conclut que la chaleur de formation est comprise 
entre 76 000 et io5 ooo®®*.

D’autre part, la chaleur de formation trouvée par Langmuir 
est remarquablement confirmée par les considérations suivantes 
dues à Franck, Knipping et Kruger (25). Ces auteurs ont constaté 
que la molécule d’hydrogène présente deux potentiels d’ionisation 
différents, l’un à 17,1 volts, l’autre à 3o,6 volts. Ils interprètent 
le premier comme provoquant la dissociation de la molécule 
avec ionisation d’un seul des atomes, et le second comme provo
quant la dissociation en deux atomes ionisés. Soit V, le voltage 
requis pour ioniser un atome H et soit le voltage de dissocia
tion de la molécule. On aurait ainsi le système d’équations

17,1 = Vc+V,^,

3o,6 = 2 Vj -H Vrf,
d’où l’on tire

i3,5, Vrf= 3,6.

Cette interprétation devient fort vraisemblable du fait que le 
chiffre de i3,5 ainsi trouvé comme potentiel d’ionisation de l’atome 
de H est celui que la théorie et l’expérience directe fournissent 
d’une manière très concordante. La théorie de Bohr relative à 
l’atome de H exige que le potentiel d’ionisation se rattache à la 
limite de la série spectrale de Lyman par la relation

67

En posant
= 912 U. A.,
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on trouve, en effet,
Vi=i3,5V.

D’autre part, Olmstead et Compton (26) ont réussi à mesurer 
directement les potentiels critiques de l’hydrogène atomique 
obtenu en chauffant de l’hydrogène à 2600° abs. dans un four de 
tungstène. Ils ont trouvé des potentiels de résonance à 10,15, 
i2,o5, 12,07, i3,oo, 18,17 i3,27 et un potentiel d’ionisation
à 18,54. Ainsi, non seulement l’interprétation que Franck, Knipping 
et Kruger donnent aux potentiels d’ionisation observés pour la 
molécule de II2 semble justifiée, mais en outre la valeur = 8,6 
doit être tenue pour exacte. Or, 8,6 volts correspondent à 88000®®* ; 
la concordance avec le chiffre de Langmuir est donc excel
lente. De même Franck, Kruger et Knipping ont observé à 
18,6 volts un potentiel critique de la molécule de Hg. Ce potentiel, 
qui n’est pas un potentiel d’ionisation, est interprété comme 
provoquant la dissociation de la molécule avec excitation (sans 
dissociation) d’un des atomes. La première raie de la série de 
Lyman concordant avec le premier des potentiels de résonance 
observés par Compton et Olmstead indique comme possible une 
énergie d’excitation de l’atome de H de 10,15 volts. On obtient 
ainsi

Vrf= i3,6o —10,i5 = 3,45,

c’est-à-dire une énergie de dissociation de la molécule d’envi
ron 80 000®®*.

Un travail récent de Bodenstein et Jung (27) aboutit à la conclu
sion que l’énergie de dissociation de Hg doit être assez notablement 
supérieure à la valeur qui vient d’être indiquée. Comme ce travail 
soulève, en outre, une question fort importante concernant le 
mécanisme des réactions auxquelles donne lieu l’hydrogène 
atomique, il ne sera pas hors propos d’en donner un aperçu 
détaillé. La réaction du brome avec l’hydrogène se produit en 
plusieurs étapes :

(I) Br, 2 Br,

(II) Br r H J HBr= H,

(III) H-i Br. -> HBr i- Br,

(IV) H -r II Br 11. -t Br

(V) 2 Br —> Br..
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A l’exception de (II), toutes ces réactions ont de grandes 
constantes de vitesses. On peut donc prévoir que les produits 
de (II) seront transformés au fur et à mesure de leur apparition 
en sorte qu’au bout de très peu de temps, leur concentration dans 
le système atteint un état stationnaire dont la condition s’exprime 
par

V, = V,+V*.
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Comme le H Br est fourni par les réactions (II) et (III), mais 
est détruit par la réaction (IV), sa concentration augmente avec 
une vitesse

^(HBr)
dt = V2+V,-V,.

En tenant compte de la condition de stationnarité, cette équation 
peut se mettre sous la forme

rf(HBr) aVj 
~~dt “

V,

c’est-à-dire par application de la loi d’action des masses

f/(HBi) 2A-2(Hj)(Bi)
dt ~ A-t(H)(HBr)’

'■+" A3(H)(Br,)

Comme, en vertu de (I) et de (V), il ne tarde pas à s’établir un 
équilibre de dissociation du brome, on aura

et par conséquent

dt ~ Ai(HBi)
AT3(Br,)

Lorsque la réaction s’effectue à la lumière, la vitesse ne 
s’exprime plus par A-, (Brg), mais par 2 X«, en désignant par n le 
nombre des quanta, Av, absorbés par unité de temps et en suppo
sant que chaque quantum provoque la dissociation d’une molécule
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de brome. L’équation cinétique devient dès lors

•.A-., (IL)

TTmIIM'

La comparaison des deux dernières équations nous donne, 

en désignant par K = -^ la constante de dissociation du brome,«.5

Vlii^r _ 4 / "
Vhiii- V A:5K(B|j)

Cette expression relie aux données directes de l’expérience. 
Il résulte des mesures de Bodenstein (28) et de ses collaborateurs 
que, dans un domaine de température de 433° à 49o° abs., la 
constante kg reste invariable.

Si ce fait est confirmé, et s’il peut être généralisé, il en découle 
une conséquence de la plus haute importance au point de vue de 
la théorie des formes actives. La formule d’Arrhénius rappelée 
au début de cet exposé, devient ici

lnAr5 = — _4_ const.,

en désignant par Ej l’énergie d’activation des deux atomes de 
brome. Si kg est indépendant de la température, on doit en 
conclure que £5 = o. En d’autres mots, un atome libre n’a pas 
besoin d’être lui-même activé pour réagir, il constitue comme tel 
une forme active au sens d’Arrhénius. S’il n’en était pas ainsi, 
il n’y aurait aucun rapport possible entre les formes actives 
d’Arrhénius et l’hydrogène atomique actif de Langmuir. Les 
conclusions de Bodenstein permettent de concevoir l’existence 
d’un tel rapport.

On pourrait objecter que l’absence d’énergie d’activation se 
trouve ici démontrée dans le cas très particulier d’un atome libre 
réagissant avec un autre atome libre : Br -f-Br Brg. Mais tout 
indique que les réactions (III) et (IV) entre l’hydrogène atomique 
et le Br ou le H Br respectivement se font, elles aussi, sans absorp
tion préalable d’énergie activante. On prépare deux tubes a et b 
contenant l’un du Ilg et du Brg, l’autre du Ilg, du Brg et une certaine

v;,, <^(HBi)
1t
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quantité de II Br. Ces tubes sont exposés tous deux à la lumière 
ou conservés tous deux à l’obscurité à la même température. 
Au bout d’un intervalle de temps arbitraire At, on détermine 
par l’analyse leur contenu en llg, Br^ et H Br. Connaissant par 
là les concentrations moyennes en Hg, Brg et H Br qui ont régné 
dans chaque tube au cours de l’expérience, ainsi que la vitesse 
avec laquelle le H Br s’est formé dans chaque tube, on calcule le 

krapport en appliquant deux fois l’équation cinétique établie

plus haut. On obtient

A(Hltr)^
, , k, (hhô; ’

A(lIl}r)A

A-3
(H Br)/, 
(Br,)i

d’où l’on tire

Aji
/ù

A( (BrQ« (Br,)^ (HQftV I
HQ. /(iB^
n,)„\/ (Br,)i

(Br,)«
(Br,)é

A(HBr)* •A(HBr)a

Le rapport ^ ayant été ainsi déterminé par un assez grand

nombre d’expériences effectuées les unes à température ordinaire, 
les autres à 3o2° (diphénylamine), a été trouvé constant. Ce résultat 
ne peut s’expliquer que de deux manières : i° les coefficients 
et k^ sont séparément indépendants de la température, les énergies 
d’activation £3 et £4 étant toutes deux nulles; 2° les coefficients k^ 
et Â-4 varient en fonction de la température exactement de la 
même manière, les chaleurs d’activation £3 et £4 étant précisément 
égales. La deuxième alternative est fort peu vraisemblable puisque 
les réactions (III) et (IV) sont entièrement indépendantes l’une 
de l’autre. Nous admettrons donc que les chaleurs d’activation 
sont nulles. Cette conséquence constitue la généralisation et 
l’application à l’atome de H de la proposition énoncée plus haut. 
Que ce soit avec un autre atome libre ou avec une molécule, 
l’atome de H réagit sans que le système doive au préalable absorber
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aucune énergie d’activation. Cette proposition, toutefois, ne 
s'applique qu’aux réactions exothermiques telles que (III) et (IV). 
L’exemple de la réaction (II) nous montrera que les réactions 
endothermiques peuvent exiger de l’énergie d’activation, alors 
même qu’elles se produisent avec intervention d’atomes libres.

Les expériences qui viennent d’être décrites permettent, en 
outre, d’évaluer la chaleur de formation q de la molécule de Hj 
à partir des atomes. Soit Q, l’effet thermique de la réaction (IV). 
On connaît la chaleur de formation d’une molécule-gramme 
de H Br à partir du Hg et du Br^, elle est de 12 o6o<=®>. On 
connaît, de même, par les recherches de Bodenstein et Cramer, 
la chaleur de formation du Brg à partir de 2 Br elle est de 47 54o«®’. 
On peut considérer la réaction (IV) comme s’accomplissant par 
étapes ;

(a) H i HBr -- H I H,-1- - Br,—12 oeo'»',
'2 ■ ‘i " ’

(6)

(O

II

■2

- H2+ ? cal, 
2 *2

Br — ^"cal.

Nous obtenons ainsi

q=2_,.,o6o-^’,
2 2

q - 2(Q + 35 83o).

Or, Q peiit être facilement calculé. En effet, la chaleur absorbée 
dans une réaction est égale à l’excès de son énergie d’activation 
sur l’énergie d’activation de la réaction inverse. La réaction 
inverse de (IV) est la réaction (II) dont l’énergie d’activation 
[non nulle parce que (II) est endothcrmique] est connue par la 
variation de en fonction de la température. Cette énergie 
est de 17 64o. Nous avons donc

Q = — (5-4—17640),
c’est-à-dire

Q = 17 640'»',

puisque = o.
Nous obtenons ainsi finalement pour la chaleur de dissociation 

de Hg,
q — 2(Q -h 35 83o) = 2(17 64o — 35 840) = 107 ooocai.
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Ce chiffre est notablement plus élevé que ceux de Langmuir 
et de Franekj et même que ceux d’Isnardi et de Wohl. On doit 
observer, à ce sujet, que le chiffre de Langmuir résulte en partie 
d’hypothèses auxiliaires et de procédés de calcul souvent si 
compliqués qu’il est difficile d’obtenir une idée très claire du 
degré d’approximation qu’il peut revendiquer. En fait, la première 
publication de Langmuir indiquait pour q le chiffre de i3o oooc»'. 
Ce fut par suite d’une modification des méthodes de calcul 
d’abord employées, que ce chiffre sembla devoir être ramené 
à 84 ooo«®'. Quant au résultat de Franck, Knipping et Kruger, il 
ne faut pas oublier que la valeur 3,6 n’est obtenue que comme 
différence de chiffres beaucoup plus élevés dont les plus petits 
sont i3,5 et 17,1. Une erreur possible de n pour 100 dans l’éta
blissement de chacun de ces chiffres conduirait, en ce qui con
cerne la chaleur de dissociation de Hg, à une erreur possible 
d'environ 8 n.

En résumé, il est impossible, à l’heure actuelle, d’indiquer avec 
exactitude la chaleur de dissociation de l’hydrogène, mais il 
semble établi que cette chaleur ne s’écarte pas de plus de 
20 pour 100 de 100 ooo«®’.

B. — L’hydrogène de Wood.

Nous avons insisté plus haut sur la principale raison qui 
fait considérer comme dissocié en atomes l’hydrogène raréfié 
(p =o®“, 01) traversé par la décharge électrique dans la partie 
centrale d’un long tube de Geissler, c’est-à-dire à grande distance 
des électrodes. Cette raison est la disparition presque complète 
des spectres de bande et du spectre continu attribués aux molécules 
et le renforcement du spectre de lignes attribué aux atomes. Les 
expériences de Wood apportent d’ailleurs une preuve du fait 
que les deux sortes de spectres sont produits par des entités 
différentes. Dans les conditions où les deux spectres coexistent, 
la lueur qui remplit le tube de Geissler prend quelquefois subite
ment, et sans raison apparente, un aspect stratifié. Or, l’examen 
spectroscopique démontre que parfois cette stratification n’inté
resse que le spectre secondaire, la série de Balmer continuant à 
se manifester avec la même intensité, quel que soit le point du
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tube visé par le spectroscope. L’hypothèse de la dissociation en 
atomes est d’ailleurs confirmée par l’explication plausible qu’elle 
suggère de certaines autres particularités notées par Wood. 
Au moment où, après avoir interrompu le courant primaire, on 
rétablit celui-ci, le tube s’illumine pendant un temps très court. 
Cette intensification du spectre secondaire semble due à ce que 
l’hydrogène moléculaire, pendant la courte interruption de la 
décharge, a pu se reformer.

Le temps requis pour cette régénération, c’est-à-dire la durée 
de persistance de la forme active, est d’environ ^ de seconde. 
Au moment où, dans la majeure partie du tube, les spectres molé
culaires se sont éteints, on remarque cependant qu’en quelques 
endroits, où la surface du verre paraît rugueuse, ou recouverte 
d’impuretés, le spectre secondaire persiste avec grande intensité 
tout comme au voisinage des électrodes. Cet effet s’interprète 
aisément en supposant que les surfaces rugueuses et les impuretés 
exercent sur la recombinaison des atomes d’hydrogène une action 
catalytique puissante. La nécessité d’opérer avec de l’hydrogène 
légèrement humide ou renfermant un peu de Og pour éliminer le 
spectre de bandes, s’explique si l’on admet d’autre part que 
l’absorption d’une couche d’eau d’épaisseur moléculaire par les 
parois est requise pour empoisonner celles-ci, c’est-à-dire pour 
supprimer conformément aux théories de Langmuir, l’effet cata
lytique qu’elles exerceraient sur un gaz parfaitement sec. En effet, 
lorsque l’hydrogène alimentant le tube de Geissler est soigneuse
ment desséché et débarrassé d’oxygène, on constate parfois la 
disparition brusque et complète des lignes de Balmer, tandis que 
le tube s’illumine vivement par intensification du spectre molé
culaire.

Dans le but d’étudier les propriétés de l’hydrogène atomique 
formé au milieu d’un tube de Wood, Bonboelfer y a branché un 
large tube latéral communiquant avec une pompe à grand débit 
telle que la pompe à diffusion de vapeur de mercure en acier 
construite par Gaede. La vitesse d’aspiration est suffisante pour 
permettre à l’hydrogène actif de se propager dans le tube latéral 
à des distances notables avant de repasser à l’état ordinaire. 
Il devenait ainsi possible de séparer les actions diverses exercées 
par l’hydrogène activé des effets directs de la décharge activante.
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La concentration en ions à du tube à décharge fut mesurée
par le courant de saturation obtenu entre deux électrodes intro
duites dans le tube latéral. Le pourcentage d’ionisation n’était 
que de .3.io'* et ne suffit en aucun cas à expliquer l’ordre de 
grandeur des effets observés. Les expériences de Bonboeffer ont 
porté sur l’influence catalytique que certains corps exercent sur 
la désactivation, sur la concentration et la durée d’existence de 
la forme active, sur les réactions chimiques auxquelles celle-ci 
donne lieu avec un grand nombre de corps solides, liquides, 
gazeux, ainsi que sur les effets de chimiluminescence qui accom
pagnent plusieurs de ces réactions.

Un grand nombre de métaux introduits dans le tube latéral 
s’échauffent, en même temps que l’examen spectroscopique de 
la région avoisinante fait constater l’apparition de spectres de 
bandes. Un petit thermomètre dont le réservoir a été recouvert 
d’une couche de Ag NO3 extrêmement mince par évaporation 
d’une solution diluée, est suspendu dans le courant de II actif. 
On observe une élévation de température capable de faire marquer 
au thermomètre 35o° G. Les métaux étudiés se rangent dans l’ordre 
suivant d’activité catalytique déeroissante : Pt, Pd, Wo, Fe, 
Cr, Ag, Cu, Pb, Hg. Cet ordre est à peu près celui dans lequel 
croît, pour les mêmes métaux, la propriété de donner lieu aux 
effets de surtension dans l’électrolyse. Cela se comprend, puisque 
l’électrode donnant la surtension la plus faible sera celle qui favo
risera davantage la transformation de l’hydrogène atomique en 
hydrogène moléculaire.

Lorsque l’on suspend dans le courant d’hydrogène actif une 
petite lame de verre dont l’une des faces est à moitié recouverte 
d’une minçe couche d’argent, cette lame subit une rotation autour 
de son axe de suspension si celui-ci est aussi la limite entre la 
moitié argentée et la moitié nue. Tout se passe comme si la partie 
métallique subissait une jwession qui la ferait reculer jusqu’à 
l’établissement d’un équilibre entre cette pression et le couple 
de torsion antagoniste. Les déviations observées après des inter
ruptions de plus en plus courtes du courant vont croissant comme 
si l’action de l’hydrogène actif avait pour effet de sensibiliser la 
surface argentée. Ces faits s’expliquent si l’on admet que la pression 
radiométrique observée est due à la chaleur dégagée dans la
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désactivation, et que l’action catalytique d’un métal ne s’exerce 
qu’après fixation par ce métal d’une couche d’hydrogène atomique. 
Ce serait la constitution progressive de cette couche qui, selon 
Bonhoeffer, rendrait compte de la sensibilisation décrite plus 
haut; ce serait sa destruction par le Og ou par la vapeur d’eau qui 
permettrait de comprendre l’action anticatalytique que les obser
vations de Wood font attribuer [à ces gaz.

Connaissant la chaleur de formation de l’hydrogène moléculaire 
et mesurant la chaleur que dégage un fd chauffé par la recom
binaison catalytique, Bonhoeffer a pu estimer le degré de disso
ciation atteint dans un tube de Wood. En bon accord avec 
Wood, ce degré de dissociation est trouvé fort grand et pourrait, 
dans des circonstances favorables, s’approcher de l’unité. Les 
mesures radiométriques permettent, en outre, d’évaluer la durée 
de persistance de la dissociation. Wood avait admis une durée 
moyenne de ^ de seconde; Bonhoeffer arrive, pour la période de 
demi-recombinaison, à la valeur de ^ de seconde.

En ce qui concerne les actions chimiques exercées par l’hydrogène 
de Wood, voici d’abord un tableau extrait d’un des travaux 
de Bonhoeffer. Les oxydes, sulfures, chlorures, bromures, iodures 
et fluorures d’un grand nombre de métaux, y sont considérés. 
Le signe -j- indique la constatation d’un effet de réduction à 
l’état métallique, le signe — l’absence d’effet.

O. s. Cl.

Al........................ —

Mg.................. - -
Cr+ + +............. —

Fe+"*'.............. —
Co+"*'................. —

Ni++................. —

Zn...................... — —

Cd...................... ■ i —

Cu-t +................... -H -i-- -h

Pb......................... +

BI+++................ ■- -H

Ag...................... - -P
Hg '...................... -f- -1- -H

Hg++............... -t-

llr. I. F.
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En outre, certains sels oxygénés, sulfates et nitrates, sont 
réduits en métaux.

Parmi les métalloïdes, le S, le P et l’As donnent les hydrures 
correspondants qui ont pu être condensés dans l’air liquide.

Conformément aux observations antérieures de A. de Hemp- 
tinne, l’acide oléique subit un abaissement de son indice d’iode.

Dans l’étude de la réaction de l’hydrogène actif avec différents 
gaz, ces derniers furent admis dans le tube latéral à une distance 
de la décharge dépassant 5o®“. La pression de l’hydrogène était 
de o,o3 à o®“, o35 et le débit d’environ de molécule-gramme par 
minute. La pression additionnelle des gaz étrangers était voisine 
de o®“, 01. Dans ces conditions, il était impossible que ces gaz, 
remontant le courant par diffusion, aient pu parvenir jusqu’au 
tube fl décharge, où leur absence complète a d’ailleurs été constatée 
par des expériences directes. Les produits de réaction éventuels 
étaient condensés dans un tube en U intercalé entre la pompe et 
le confluent des courants gazeux. Ils étaient reconnus et dosés 
par les méthodes analytiques habituelles. Aucune action n’a pu 
être décelée avec le Ng, le NHg, le CH4et la vapeur d’eau. L’oxygène 
donne, comme de Hemptinne l’avait d’ailleurs déjà signalé, 
du Hg Og. Il se forme également du Hg 0. Celle-ci ne peut être 
considérée comme un produit intermédiaire, puisque l’addition 
de Ug O en absence de Og ne donne pas de Hg Og. Les gaz CO 
et COg donnent de très petites quantités d’aldéhyde formique. 
Le Br et le CI forment les hydracides halogénés correspondants 
avec des rendements très élevés. La quantité de H Br, formée 
lorsque la concentration en Brg est élevée, peut être considérée 
comme théorique et constitue une mesure du pourcentage d’acti
vation de l’hydrogène. A go®“ de la décharge, ce pourcentage 
s’élève encore à 5 pour loo. Lorsque le Br est ajouté en très 
petites quantités, sa transformation en H Br n’est cependant pas 
intégrale. Ce fait est expliqué par la concomitance des deux 
réactions

Brj+Il “> Il Br-;-Br,

II -;-II Br IL-F Br,

correspondant aux réactions (III) et (IV) de Bodenstein. Ce dernier
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a montré que le rapport ^ est voisin de lo. Néanmoins, si la 

concentration en Br^ devient faible, la réaction (IV) se fait avec 
une vitesse suffisante pour retransformer en brome une partie 
appréciable de H Br, formé par la réaction (III).

Le môme mécanisme de réaction explique qu’en introduisant 
du H Br, on observe un échauffement notable et une réaction 
rapide, alors qu’il ne se forme définitivement qu’une quantité 
de Br très petite à côté de la quantité d’hydrogène désactivée. 
Le CI2 donne une réaction plus abondante encore que le Br^. 
Peut-être y a-t-il intervention d’un mécanisme cyclique analogue 
à celui proposé par Bodenstein pour expliquer la synthèse photo
chimique de H CI.

Ce dernier gaz se comporte comme H Br. De môme Ilg S produit 
une désactivation rapide en môme temps qu’il se forme un dépôt 
de S.

Ces résultats, obtenus par BonhoelTer en faisant réagir divers 
gaz avec l’hydrogène de Wood, concordent dans les grandes 
lignes avec les constatations de Taylor et Marshall (29), relatives 
à la forme active de Cario et Franck. Un mélange de Hg et 
du gaz à étudier est saturé de vapeur de mercure et exposé à 
la raie X = 2536,7 (émise par un arc de 25 volts jaillissant à 
froid dans la vapeur de mercure). L’hydrogène ainsi activé se 
combine à l’oxygène pour former de l’eau, tout comme dans les 
expériences de Dickinson (30) et de Mitchell (31). Avec l’azote, 
la formation de NHg n’a pas été constatée par Taylor et Marshall, 
contrairement aux indications de Ne yes (32). Avec CO, il se 
forme CO, mais ce dernier n’a pu être obtenu à partir de CO2. 
Les mômes auteurs ont, en outre, observé une réaction rapide 
de l’hydrogène actif avec l’éthylène et l’oxyde d’azote. Il est 
important de noter que, contrairement à celles de Cario et 
Franck, Dickinson, Mitchell, Noyés, B)nhoefîer, les mesures de 
Taylor et Marshall ont été elfe.ctuées à des pressions initiales 
voisines de o®*™, 5. Il faut, en tout cas, se rappeler aussi que la 
technique même de toutes les recherches cù II2 activé par la 
méthode photocatalytique, réagit en phase homogène avec un 
gaz auquel il a été mélangé, ne permet pas de mettre en évidence 
la persistance plus ou moins longue de l’état d’activation.

Les recherches de Bonhoefîer sur l’hydrogène actif ont fait
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découvrir à cet .auteur des effets de chimiluminescence dont 
l’importance théorique est considérable. Un fragment de Na 
métallique introduit dans un courant d’hydrogène actif s’échauffe. 
Après un certain temps, la raie D apparaît avec une grande 
intensité. On observe de même l’excitation de la luminescence 
de l’anthracène du sulfure de zinc phosphorescent et du mercure. 
La surface de ce dernier est surmontée, dans l’hydrogène de Wood, 
par une flamme bleuâtre dont l’examen spectrographique révèle 
les bandes du spectre de l’hydrure (entre 1 = 3a74 et X = 45i9) 
et en même temps la raie 1 = a536,7.

Cette dernièré constatation^ qui semble certaine, soulève de 
grandes difiicultés d’interprétation. En effet, la raie a536,7 n’est 
excitée que par une énergie de iiaooo®®* (par mol.-gr.). On 
conçoit très bien que, dans les expériences de Cario et Franck, 
la raie du Hg puisse dissocier le Hg, puisque l’énergie requise pour 
cette dissociation, d’après le calcul de Bodenstein, qui conduit 
au chiffre le plus élevé, serait de 107 ooo®®*. Mais on ne voit pas 
comment, réciproquement, l’énergie de l’hydrogène activé — si 
celui-ci comme tout semblait l’indiquer n’est que de l’hydrogène 
dissocié —pourrait exciter la raie 1 = 2636,7. Comme l’expérience 
démontre que l’intensité de la raie 2536,7 est liée à celle du spectre 
de bandes de l’hydrure de mercure, peut-être pourrait-on imaginer 
que cet hydrure, supposé endothermique, fournit au moment de 
sa décomposition sous l’action d’un atome de H, une certaine 
quantité d’énergie qui, ajoutée à l’énergie de 107 000®®* que 
dégage la recomhinaison de l’atome II provenant de l’hydrure 
avec le II libre, suffirait à exciter l’atome de mercure au moment 
de sa mise en liberté. Peut-être conviendrait-il de rapprocher 
l’excitation imprévue de la raie 1 = 2536,7 l’hydrogène actif 
de Wood d’une remarque faite par Philipps et Taylor (33). Ces 
auteurs en étudiant par la méthode de Stern et Gerlach le moment 
magnétique de l’hydrogène de Wood, ont constaté qu’à côté 
d’atomes H porteurs d’un magnéton de Bohr, l’hydrogène actif 
de Wood renferme aussi une petite proportion d’une molécule 
non magnétique qu’ils considèrent comme plus complexe et dont 
l’activité chimique anormale a été décelée par la rjéduction 
de Mo O3. L’hydrogène de Langmuir, examiné par la même 
méthode, s’est aussi montré magnétique, tandis que l’hydrogène
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de Cario et Franck n’a donné lieu à aucun effet de réduction. 
Cette anomalie fait, en ce moment, l’objet d’études ultérieures.

En ce qui concerne les autres effets de chimiluminescence 
signalés par Bonhoeffer, notamment dans le cas de la vapeur 
de Na, leur explication ne fait pas de difficultés puisque l’énergie 
d’excitation de la raie D n’est que de 48 ooo‘=“*. Ces faits cadrent 
bien avec les expériences de Haber et Zisch (34). Lorsque de la 
vapeur de Na est admise dans une atmosphère de chlore, elle y 
brûle avec une flamme jaune'dont la température peut être main
tenue suffisamment basse pour exclure toute possibilité d’excita
tion thermique de la raie D. Celle-ci ne semble pas pouvoir être 
émise par la molécule de Na Cl, puisqu’elle appartient au spectre 
de lignes de l’atome de Na. Son intensité paraît d’ailleurs faible, 
étant donné le grand nombre de molécules de Na Cl qui se forment. 
Il semble plutôt qu’il faille chercher l’explication de ces phéno
mènes dans la transmission possible d’une partie de l’énergie de 
la réaction aux atomes de Na qui rencontrent les molécules de Na Cl 
au moment même de leur formation. Il est fort vraisemblable 
qu’en général les spectres de chimiluminescence ne sont pas 
directement émis par les molécules qui se forment.

Considérons, en général, une réaction a h c d. Nous 
savons qu’avant la transformation, le système formé par les deux 
atomes a et 6 qui réagiront doit absorber une certaine énergie 
d’activation z. Il se formera ainsi un complexe (a h) identique 
à celui qui se produirait dans la réaction c d a b, inverse 
de la réaction considérée. Le complexe activé n’est donc pas 
encore un système de molécules c -\- d proprement dites. Pour le 
devenir, il doit perdre une énergie z' qui est l’énergie d’activation 
de la réaction c d ^ a h. L’expérience démontre qu’il ne 
le peut pas en général sous forme de rayonnement direct, sinon 
toutes les réactions chimiques seraient accompagnées de l’émission 
d’un spectre de bandes caractéristiques des molécules formées. 
Il faut donc supposer que cette énergie ne peut s’écouler que 
lorsque le complexe activé rencontre une molécule ou un atome 
étrangers. Celui-ci absorbe l’énergie z', soit entièrement comme 
énergie cinétique, soit en partie comme énergie d’excitation qu’il 
réémettra ensuite sous forme de chimiluminescence.

Nous avons vu plus haut que dans le cas particulier où a et ô
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représentent des atomes, l’énergie e se réduit toujours à zéro. 
Lorsque a est un atome et h une molécule, e n’est nul que si la 
réaction entre a et 6 est exothermique. Dans tous les cas où £ = o, 
le complexe (a + h) activé peut se dissocier en a + ^ sans rayonner 
et sans devoir céder de l’énergie à des particules étrangères. La 
réaction a + c d ne peut se produire que si le complexe 
activé (o + h) rencontre une particule étrangère avant de se 
redissocier spontanément en a + 6. C’est ce qui, selon Bodenstein, 
a pratiquement toujours lieu du moment que la pression de la 
phase gazeuse où s’accomplit la réaction dépasse quelques centi
mètres de Hg. Aux basses pressions (inférieures à o®“, oi) qui 
ont prévalu dans les expériences de Bonhoeffer, il n’en est pas 
ainsi et c’est ce qui expliquerait la grande durée de persistance de 
l’hydrogène atomique.

Appliquons à la réaction

H -h H -> H.,

l’équation

(n = nombre d’atomes de H par centimètre cube), ou sous forme 
intégrée

1
rii

I 4
— = a 4«1 3 V M (<2— <,)•

Si l’on fait Uj = - n, le temps = t représente la durée

de demi-recombinaison et l’on obtient

[T
- = -
a 3 l/—V M

Dans les expériences de Bonhoeffer, le gaz avait une pression 
totale de o®™, o3, dont 20 pour 100 étaient dus à H actif. Celui-ci 
avait donc une pression initiale de o®™, 006 qui nous donne, 
à 20° C.,

0,006x273x6,06.10®»71,= \--------  = 2.io’6.
76 X 293 X 22 400

En acceptant pour t une valeur moyenne de \ sec., et en 
posant

M = I, <J = 10—8,

INSTITUT SOLVAT (cHIMIB).
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I
“ = Ti-------54 000

Cela signifie qu’à la pression totale de 0®“*, o35, la formation 
d’une moléeule de Hg n’a lieu, en moyenne, qu’après 54 000 colli
sions inefficaces entre atomes de H.

Il est à remarquer, tout d’abord que, même dans une phase 
gazeuse à pression totale très élevée, chaque rencontre entre les 
atomes n’est pas efficace. Pour la réaction

Br -I- Br —>- Br,.

les expériences mêmes de Bodenstein démontrant l’indépen
dance de la constante de vitesse k vis-à-vis de la température, 
assignent à cette constante une valeur 800 fols plus petite que le 
nombre de collisions entre atomes de Br ne l’exigerait. Le nombre

moyen des collisions inefficaces représenté par - est donc ici

de 800. Bodenstein pense que ce rendement encore très faible 
tient à l’existence de conditions « stériques », c’est-à-dire se 
rattachant à l’orientation et à l’état intérieur des atomes au 
moment du choc. Ces conditions stériques, essentiellement indé
pendantes de la température, ne seraient vérifiées qu’assez rare
ment (une fois sur 800 chocs).

Revenons à la phase gazeuse étudiée par Bonhoefîer. La pression 
totale à la température de 20® C. est de o®*“, o3, et la pression 
partielle de H est de o®“. 006. Si aucune désactivation n’avait 
lieu, chaque atome de H rencontrerait par seconde un nombre 
d’autres atomes de H exprimé par

273 X 0,006 X 6,oG. I023 
293 X 76 X 22 400

X 13:3- K = 2,2.1

en faisant a = io~'® et u = 2.10®. Soit p le coefficient stérique 
d’efficacité de ces rencontres en ce qui concerne la formation 
des complexes activés (H + H). La probabilité qu’un complexe 
activé se forme à partir d’un atome de H donné dans un intervalle 
de T secondes, est donc de

t(3 2,2. u)5 
x[i 2,2. io®-i-1
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De même, en introduisant pour le diamètre moléculaire moyen 
du mélange de H et de II2 la valeur i ,3, on trouve que le nombre 
total des collisions qu’un atome de H ferait en une seconde (en 
absence de recombinaison) tant avec les autres atomes de H 
qu’avec les molécules de H2 présentes dans le mélange, est de

273 X o,o3 X 1,06. io23 4

293 X 76 X 22 400
X ^ JC X 1,7.10—X 2,7. io5 = 1,9.10'.

La probabilité qu’une collision ait -lieu dans un intervalle de 
temps de r secondes sera donc

T 1,9.10®

X 1,9.10®-H I

La probabilité pour que dans le même intervalle de r secondes 
le même atome de H rencontre d’abord un autre atome de H 
(avec formation du complexe) et ensuite ou bien un autre atome, 
ou bien une molécule de Hg, sera de

1/ Tp 2,2.10® ^ / T 1,9.10® \

2\Tp2,2.10®+l/ \X 1,9.10®+!/

le coefficient ^ provenant de ce que l’ordre dans lequel se succèdent

les rencontres n’est pas indifférent. Or, la probabilité en question 
doit s’identifier avec la fraction a que nous avons trouvée égale 
à 5-p(|,jp dans les expériences de Bonhoeffer. Nous avons donc 
l’équation du deuxième degré

/ 2,2.10® \ / TI,g. 10® \  I
\tP 2,2.10®+ 1/ \T 1,9. io® + I / 27 000 ’

qui pourrait être résolue par rapport à t si l’on connaissait le 
coefficient stérique p.

Au sujet de celui-ci, nous ne savons rien de précis, sinon qu’il 
est plus petit que i. On peut cependant supposer que, dans le 
cas de la réaction 2 II +- H2, le coefficient (3 est incomparablement 
plus grand que dans le cas de la réaction

2 Br —> Br.,

OÙ Bodenstein l’a trouvé égal à puisque l’atome de H est 
incomparablement plus simple que l’atome de Br. Si P dépassait y—
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on obtiendrait pour t la valeur approximative

Une valeur de r comprise entre io~®et io“®est, en effet, probable 
étant donné qu’elle représenterait, pour la pression considérée, 
une fraction comprise entre et du temps qui s’écoule en 
moyenne entre la formation du complexe activé et la rencontre 
de ce complexe, ou d’un des atomes provenant de sa désagréga
tion avec une autre particule. Ce temps est, en effet, comme nous 
avons vu, de 5 . lo

Cela signifie qu’il suffit de multiplier par un facteur compris 
entre 5o et 5oo la pression de o*^“, o3o réalisée dans les expériences 
de Bonhoeffer (ce qui donne i,5 à i5®*“), pour que les complexes 
(H + H) ne se dissocient plus en moyenne faute d’avoir été 
débarrassés par une rencontre moléculaire de leur énergie s'. 
Et, en effet, les expériences directes de Bodenstein démontrent 
que, dans le cas de la réaction 2 Br Brg la constante de vitesse k, 
indépendante de la température pour une pression donnée, n’est 
indépendante de la pression totale de la phase gazeuse que si 
cette pression dépasse 4 à Aux pressions inférieures, k diminue 
rapidement avec la pression.

C. •— L’hydrogène triatomique.

La forme active de l’hydrogène obtenue par Duane et Wendt 
sous l’action des particules a, de même que celle obtenue plus 
tard par Wendt et Landauer au moyen de la décharge électrique 
dans l’hydrogène, raréfié ou non, se distingue notablement de 
l’hydrogène atomique de Langmuir ou de Wood. De même que 
dans les recherches de Venkataramaiah, la réaction fondamentale 
permettant de déceler l’activation était le passage sur le soufre 
solide et froid. Le Hg S formé était facilement reconnu par le 
noircissement d’un bout de papier à filtrer imbibé d’une solution 
de Pb (Cg H3 Og)2. Or, dans toutes ces expériences, la vitesse du 
courant gazeux était assez faible pour qu’un temps notable (en
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tout cas beaucoup plus long que la fraction de seeonde intervenant 
dans les expérienees de Wood et de Bonhoeffer) s’écoulât entre 
l’activation et le contact avec le soufre. Bien plus, le passage à 
travers un tampon de laine de verre laisse subsister une partie 
de l’activation, ce qui n’eut certes pas été le cas pour l’hydrogène 
monoatomique dont la rapide destruction par les parois a été 
démontrée par Bonhoeffer. Dans une expérience de Wendt et 
Duane, il est montré que le temps nécessaire pour détruire à peu 
près complètement la forme active produite par les particules'a 
est d’environ i minute. Une évaluation de Grubb assignerait 
même à l’activation obtenue par voie chimique (action des acides 
sur le Mg métallique) une persistance de 2 minutes.

Un autre caractère commun à ces formes actives peu stables, 
c’est l’union directe à Ng avec formation de NII3, réaction que 
Langmuir, aussi bien que Bonhoeffer et Taylor, et Marshall ont 
vainement recherchée. Cette formation de NII3 est signalée par 
Wendt et Landauer pour l’hydrogène obtenu dans la décharge 
électrique, par Grubb et par Venkataramaiah pour l’hydrogène 
électrolytique, par Grubb pour l’hydrogène obtenu par l’action 
des acides sur le Mg. Dans ce dernier cas, l’hydrogène avait 
passé sur de la laine de verre avant (T’être réuni au courant 
de Ng.

Aussi bien Duane et Wendt, que Wendt et Landauer, signalent 
la propriété de l’hydrogène activé, respectivement par les parti
cules a et par la décharge, de se condenser à la température de 
l’air liquide. Ils voient dans ce fait une indication d’une complexité 
moléculaire plus grande que celle des formes bi- et monoatomiques. 
On peut remarquer, à ce sujet, que Langmuir sans doute parvenait 
à condenser son hydrogène certainement monoatomique, mais 
qu’il n’a jamais vu l’activation persister après décondensation, 
comme ce fut le cas dans les expériences de Wendt et Landauer. 
Paneth insiste de son côté sur l’importance théorique de la conden
sation et de l’évaporation qu’il a constatées pour l’hydrogène 
activé par le Pd.

Il existe également quelques différences entre l’influence cata
lytique des différents métaux chez Bonhoeffer et chez Wendt et 
Landauer. Ces derniers citent comme actifs le Pt, le Ni, le Cu, 
le Pb, le Sb et le Cd, alors que le Ag, le Sn, le Mo, le Zn et le Al
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seraient inactifs. En passant sur le Hg, l’hydrogène activé par 
les particules « donnerait un hydrure cristallisé jaune, alors que 
l’hydrure postulé par Bonhoefïer, pour expliquer les effets de 
chimiluminescence, était considéré comme gazeux.

La formation des hydrures avec le H et le P a été constatée 
pour la forme active stable comme pour la forme monoatomique.

La stabilité beaucoup plus grande de l’hydrogène actif de 
Duane et Wendt se manifeste enfin par ce fait que ces auteurs 
ont pu employer pour leurs expériences l’hydrogène extrêmement 
pur et sec qu’ils ont préparé avec le plus grand soin. Chez Wood 
et Bonhoefïer un peu d’humidité était nécessaire pour inhiber 
l’action destructrice des parois.

Les différences entre les descriptions que Langmuir, Wood et 
Bonhoefïer d’une part, Duane, Wendt, Landauer, Venkataramaiah 
et Gmbh d’autre part, donnent des produits qu’ils ont respec
tivement étudiés, sont assez marquées pour que l’on soit tenté 
d’admettre qu’il s’agit, dans les expériences des derniers auteurs, 
d’un corps tout autre que la forme monoatomique. Effective
ment, les conditions de formation dans l’effluveur de Berthelot, 
dans l’électrolyse, dans certaines réactions violentes, rappellent 
assez ce que nous savons de l’ozone pour donner quelque vrai
semblance à l’hypothèse formulée par Duane et Wendt, défendue 
par Wendt et Landauer et d’ailleurs acceptée par Gmbh et Ven- 
kataramaiah, à savoir qu’il s’agit d’une molécule triatomique Hg 
à laquelle Wendt et Landauer donnent le nom d’hyzone.

On peut citer, à l’appui de cette manière de voir, que la molé
cule Hg figure parmi celles que J.-J. Thomson, Dempster et 
Aston ont observées — dans un milieu infiniment raréfié il est 
vrai — par leurs méthodes du spectrographe de masse. On doit 
surtout se rappeler que tout ce que l’on croit savoir sur l’hydrogène 
monoatomique rend fort improbable une vie de l’ordre de gran
deur d’une minute à la pression ordinaire. Dès lors, il faut bien 
recourir à l’hypothèse d’une molécule plus complexe que Hg, 
puisque les états quantiques anormaux de la molécule ou de 
l’atome sont certainement encore plus éphémères que les atomes 
libres.

Wendt et Landauer ont effectivement observé que l’hydrogène 
traversé par l’effluve dans un appareil entièrement clos, et en partie
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immergé dans l’air liquide assurant une bonne constance de 
température, subit une diminution de pression. Crew et Hul- 
burt (35) ont récemment montré que la décharge traversant 
l’hydrogène raréfié produit au contraire une augmentation de 
pression correspondant, pour la pression de o5, à une disso
ciation presque intégrale. Ce n’est pas une raison pour contester 
le résultat que Wendt et Landauer ont obtenu dans un domaine 
de pression notablement plus élevé.

En revanche, on ne saurait tenir pour probante une expérience 
curieuse de Duane et Wendt. De l’hydrogène pur sous pression 
atmosphérique était contenu dans une ampoule de 5™^ commu
niquant avec un manomètre à mercure. Au milieu de l’ampoule 
se trouvait une petite sphère à parois très minces dans laquelle 
on refoulait, à un moment donné, une quantité de radon d’en
viron o,o5 curie. A partir de cet instant, le manomètre accusait 
une diminution de pression lentement progressive qui, après 
3 heures environ, atteignait une valeur constante d’envi
ron o®“, 3. En retirant le radon, on voyait cette diminution 
disparaître suivant une loi en rapport avec la désintégration 
du RaA, du RaB et du RaC déposés pendant le séjour du Rd 
dans la petite boule. Tout en remarquant eux-mêmes que l’effet 
est plutôt trop fort, étant donnée l’intensité de l’irradiation, 
Wendt et Landauer y voient cependant une confirmation expéri
mentale de leur hypothèse d’une molécule triatomique. A supposer 
que l’expérience de Duane et Wendt puisse être répétée, elle ne 
saurait être interprétée comme dénotant la présence de II3 formée 
par les particules a. On sait, en effet, que H3 se détruit spontané
ment en un temps de l’ordre de grandeur de i minute. Soit x le 
nombre de molécules par centimètre cube. On aura, en considé
rant la réaction comme bimoléculaire (on arriverait à des conclu
sions analogues en raisonnant sur une réaction mono- ou tri
moléculaire),

- — — = kt.
X Xq

Admettons, d’après les expériences de Wendt et Landauer, 
qu’après environ 100 secondes, la valeur de x soit égale au centième

87
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de la valeur initiale Xg. L’on obtient approximativement

A =
X

où Xq désigne la concentration de la forme active de l’hydrogène 
traversant l’ampoule irradiée. Lorsque l’équilibre stationnaire 
s’établit en cette dernière, après que l’on a arrêté le courant 
d’hydrogène, la concentration limite x„ ne peut être que supé
rieure à Xq. Elle est atteinte lorsque (après un temps assez court) 
la quantité de Hj qui se détruit est égale à celle qui se forme. 
C’est ce qu’exprime l’équation

R(=A:(a7„)2,

où i désigne le nombre de paires d’ions que l’irradiation par les 
particules a produit en moyenne par seconde dans i°^, et R un 
nombre certainement assez petit (<^ lo). En effet, dans toutes 
les actions des particules a étudiées jusqu'ici, il existe un rapport 
voisin de T unité et plus ou moins constant entre le nombre de 
molécules chimiquement transformées et l’ionisation. Le méca
nisme de réaction proposé par Duane et Wendt ferait même 
poser R = I. En tout cas, puisque

et que, par conséquent,

on peut écrire

Mais l’ionisation totale produite en une seconde par o,o5 curie 
en équilibre avec le Ra A, le Ra B et le Ra C, est de

o,o5 X 3 X 3,5. io'“ X 2. ioS= 10,5. lo**.

L’ampoule ayant un diamètre inférieur à i®*®, 3 et contenant 
de l’hydrogène, où le parcours des particules a du Rd, du RaA 
et du RaC dépasse en moyenne 20®“, ne reçoit au total que de 
cette ionisation et par centimètre cube On a donc

t = 1,26. io*s.

Si l’on pose R = 10 (ce qui est de loin supérieur à la valeur la

> Xo

A>—,

a;», < R i.
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plus probable), on a donc

a:» < 1,26.10'*.

Une telle concentration en H3 correspond à la disparition par 
centimètre cube d’une fraction de molécule-gramme égale à

- X 2
1,26.10’ 
6,06.

4

ce qui correspond dans à une variation de pression maxima de 

76 X 22 400. K)—‘0 = 1,7.10“‘ cm de Hg.

La dénivellation de 3 observée par Duane et Wendt ne peut 
donc pas être attribuée à la formation de H3. De nouvelles expé
riences ont été entreprises sur cette question.

DEUXIÈME PARTIE.

L'AZOTE ACTIF.

Depuis longtemps, les physiciens avaient remarqué qu’un tube 
de Geissler renfermant de l’azote continue, après interruption 
du courant, a montré pendant quelques secondes une brillante 
luminescence jaune. Le premier auteur qui en aborda l’étude 
spectrographique fut P. Lewis (36). De 1911 à 1918, R. J. Strutt 
(actuellement Lord Rayleigb) (37), publia sur ce sujet une impor
tante série de Mémoires. Ils contiennent l’étude détaillée des 
conditions dont dépend la luminescence persistante de l’azote et 
des propriétés remarquables que présente ce gaz au moment où 
il l’émet.

Tout d’abord, passons en revue les moyens qui ont été mis en 
œuvre pour produire cet état d’activation de l’azote, tant chez 
Rayleigh lui-même que chez les nombreux auteurs qui, depuis 
lors, ont écrit sur cette question.

Un courant d’azote aspiré par une pompe à débit constant 
traverse un tube muni d’électrodes ainsi que la série des appareils
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destinés à mettre en évidence les phénomènes lumineux et 
chimiques. Le robinet qui admet le gaz dans cette canalisation 
est réglé de manière à y réaliser une pression de quelques milli
mètres la plus favorable à l’activation. La décharge est «condensée» 
c’est-à-dire que le tube à décharge suivi d’un spintharmètre est relié 
aux bornes de la bobine d’induction parallèlement à un conden
sateur de grande capacité. A défaut de ce dernier, on n’obtient 
qu’une luminescence fort affaiblie. Rayleigh a même constaté que 
lorsque l’azote, au sortir d’un tube à décharge condensée, passe 
par un second tube relié aux bornes d’une bobine en absence 
de condensateur, la luminescence du gaz se trouve considérable
ment atténuée. Tout récemment, cependant, les expériences de 
VVilley (38) ont démontré que l’activité chimique de l’azote n’est 
pas altérée par l’action de cette deuxième décharge. On peut en 
inférer que l’azote actif de Rayleigh est complexe, le porteur des 
propriétés lumineuses ne s’identifiant pas avec celui de l’activation 
chimique. Nous comprendrons mieux l’importance de cette 
nouvelle donnée quand nous aurons examiné dans la suite les 
difficultés dont elle suggère l’issue.

Dans une partie des recherches de Kœnig (39), l’azote s’activait 
en traversant à la pression d’environ de Hg un arc jaillissant 
entre électrodes de fer distantes de Cet arc était alimenté
par deux générateurs de courant continu à 3ooo volts montés 
en série.

Pirani et Lax (40) ont provoqué la luminescence de l’azote en 
l’exposant, dans un récipient scellé sous des pressions de 0,2 à 70®“, 
à une décharge de haute fréquence d’environ 100000 périodes.

L’équipement électrique décrit dans le travail récent de 
Constantinides (41) comprend un transformateur de Thorendson 
de 24 000 volts, 60 périodes, i kilowatt. Ainsi que dans certaines 
expériences de Rayleigh, l’azote s’active en traversant un ballon 
de de diamètre ne eomportant aucune électrode intérieure, 
mais entouré de 4 spires d’un fil dont les extrémités étaient reliées 
au transformateur, l’un directement, l’autre par l’intermédiaire 
d’un condensateur de grande capacité. Un éclateur à boules était 
monté parallèlement à ce circuit. Dans les expériences de Constan
tinides, la pression la plus favorable à l’activation était comprise 
entre o,o5 et o®“, i.

9«
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Plusieurs auteurs, notamment Comte (42), Tiede et Domke (43), 
Pirani, ont affirmé qu’en absence complète d’oxygène, l’azote ne 
pouvait être rendu luminescent. En accord avec Rayleigh, les 
recherches de Kœnig tendent à prouver que l’azote aussi exempt 
d’oxygène qu’il doit l’être après effluvation prolongée à aoo° en 
présence de vapeur de potassium, reste luminescent après avoir 
ensuite traversé la décharge. Toutefois, Rayleigh Iri-même 
reconnaît qu’à défaut d’oxygène la présence de traces vraiment 
infinitésimales d’un autre gaz, par exemple de méthane, est 
nécessaire pour l’activation.

La méthode de la décharge électrique est de loin la plus impor
tante pour l’obtention de l’azote actif. On peut y rattacher les 
expériences de Hughes. L’azote bombardé par des électrons 
accélérés s’activait à une vitesse croissante atteignant vers 
200 volts la vitesse d’activation de l’hydrogène mesurée dans les 
mêmes conditions.

L’activation de l’azote peut aussi résulter d’une transmission 
de l’énergie accumulée par l’excitation électronique soit d’atomes 
de Fig (Duffendack et Compton), soit d’atomes de FFe [(Merton 
et Pilley (44), Compton (45)]. De môme, Newmann signale la 
synthèse de certains nitrures réalisés en exposant les métaux 
correspondants dans une atmosphère d’azote à l’action des 
particules a émises par une préparation de polonium.

Enfin, une observation accidentelle rapportée par Krepelka (40) 
ferait penser que, tout comme dans le cas de l’hydrogène, une 
réaction violente, ici l’action du Clg avec le Al, peut exciter la 
luminescence de l’azote mélangé au Clg.

Il serait fort long de relever toutes les données que contient la 
littérature au sujet des propriétés de l’azote activé par la 
décharge électrique. L’énumération suivante ne vise pas à être 
complète.

Tout d’abord, en ce qui concerne la durée du phénomène lumi
neux qui a fait découvrir la forme active de l’azote, rien de très 
précis n’a été établi. Il semble que cette durée se chiffre le plus 
souvent en secondes. Elle varie beaucoup suivant l’état de propreté 
des récipients et la pureté du gaz. Rayleigh dit avoir vu exception
nellement la lueur se prolonger pendant plusieurs minutes après 
l’interruption de la décharge.
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L’examen spectroscopique détaillé de la luminescence émise 
par l’azote actif a été fait par Rayleigh et Fowler (47). Il révèle 
la présence dans le rouge, le jaune et le vert d’un ensemble de 
bandes constituant une sélection du spectre de bandes ordinaire 
de l’azote. En ajoutant à l’azote actif certains gaz étrangers, 
en particulier le Ile, on constate un déplacement du maximum 
d’intensité vers le rouge.

L’introduction de n’importe quel gaz oxygéné dans un courant 
d’azote activé produit des effets fort remarquables. La durée de 
la luminescence est fort diminuée, le gaz étranger exerce une 
action catalytique sur la destruction de la forme active. Ensuite, 
il apparaît dans le violet et l’ultraviolet deux groupes de bandes 
que Rayleigh appelle ^ et y. Le groupe y est celui que l’on observe 
aussi en introduisant dans la flamme d’un bec Bunsen un des 
oxydes de l’azote. Cependant, la recherche analytique la plus 
minutieuse n’a pas permis à Rayleigh de déceler, ne fût-ce que 
des traces de composés nitriques ou nitreux dans l’azote actif 
mélangé à Og. Ce dernier n’agit que catalytiquement.

L’hydrogène est totalement inerte vis-à-vis de l’azote actif. 
Son introduction ne provoque qu’une dilution de la lueur.

Les hydrocarbures gazeux, tels que le méthane, l’éthane, 
l’acétylène, font apparaître, en se mélangeant à l’azote actif, une 
teinte bleuâtre remplaçant la teinte jaune. Le spectroscope montre 
le spectre de bandes du cyanogène et l’analyse du contenu d’un 
tube en U, immergé dans l’air liquide, permet de reconnaître une 
abondante formation de 11 CN.

Les éthers haloïdes CH CI3, C CI4, Cg H5 I donnent aussi du H CN 
avec mise en liberté de l’halogène.

Le NO conduit dans l’azote activé y donne lieu à une flamme 
verdâtre à spectre continu. Il se forme NOg. D’après les expériences 
de Rideal et Willey (48), cette réaetion assez paradoxale doit 
s’interpréter comme suit :

D’abord une molécule d’azote actif céderait son énergie d’acti
vation à une molécule de NO

N'g-^NO N..h NO'.

Celle-ci réagirait ensuite avec une molécule de NO ordinaire

9-«
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pour donner du Ng et du Og,

ISO'+NO -V N,+ 0..

Après quoi, s’effectueraient les réactions ordinaires

O5+2NO -> 2NO5,
NO,-l- NO N.Oa.

Cette suite de réactions est d’une grande importance. Tout 
d’abord, le dosage de l’anhydride nitreux obtenu a permis à 
Rayleigh d’estimer la concentration de la forme chimiquement 
active dans l’azote activé par la décharge. Cette concentration 
est de l’ordre de grandeur de o,5 pour 100. Ensuite, la mesure de la 
chaleur dégagée par la formation au sein de l’azote activé d’une 
quantité connue d’oxygène, permet de déterminer l’énergie d’acti
vation de l’azote, puisque l’on connaît la chaleur de formation 
du NO à partir du Og et du Ng ordinaires. Cette énergie d’activa
tion a été trouvée par cette méthode, et par une autre connexe, 
égale à 43 000®®' dans les belles recherches récemment effec
tuées par Rideal et Willey.

Les mêmes auteurs ont fait une étude systématique de l’action 
de l’azote actif sur un certain nombre de gaz et de vapeurs. Ils 
confirment le résultat de Rayleigh pour le Og et le H2. De même 
pour les halogènes : l’iode et le brome donnent des altérations de 
teintes caractéristiques tirant sur le bleu et sur le rouge respecti
vement. L’action sur le chlore est moins marquée. Un mélange 
de CI2 et de Hg donne principalement H Cl. Cette réaction est 
interprétée comme provoquée par un transport de l’énergie 
d’activation des molécules d’azote aux molécules de chlore. La 
décomposition réciproque de l’hydracide halogénée a été observée 
pour H Br et surtout pour Hf, mais non pour H Cl. Le NII3 se 
décompose.

Un certain nombre de corps solides ou liquides ont été soumis 
à l’action de l’azote actif.

Parmi les métalloïdes, nous avons déjà signalé le Brg et le Ig 
qui paraissent agir par leur vapeur. Le S donne une lueur bleue 
et un dépôt vert transparent. Le P blanc se transforme en P rouge, 
parfois avec certains effets lumineux de courte durée jusqu’ici 
inexpliqués.
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Pour ce qui est des métaux, l’action du mercure est fort carac
téristique. La vapeur de mercure transforme la lueur jaune en 
lueur verte due au spectre de lignes caractéristique du mercure. 
En même temps, il se forme un nitrure solide. Si l’on fait passer 
de l’azote actif sur du mercure liquide dont la surface est cons
tamment agitée, la lueur s’éteint au-dessus du mercure, qui 
s’altère visiblement. Le nitrure ainsi formé est explosif sous 
l’action de la chaleur. Traité par l’eau, il donne du NHg recon- 
naissab'e au réactif de Nessler.

Le Na se comporte à peu près de même, donnant du nitrure 
avec apparition de la teinte jaune de la raie D. Le Tl donne une 
lumière verte particulièrement intense. D’autres métaux, tels 
que le Zn, le Cu, le Mg et le Pb, émettent eux aussi leur spectre 
de ligne en se transformant en nitrures.

Parmi les corps composés étudiés par Rayleigh, Sn Clg donne 
une lueur bleue, Hg Ig une lueur violette, Hg Clg une lueur verte. 
Les oxydes MnOg, CuO, détruisent la luminescence de l’azote 
actif sans subir d’altération sensible.

Lewis a • constaté, et ses observations sont confirmées par 
devons (49), que bon nombre de composés non seulement modifient 
la teinte de la lueur de l’azote actif, mais deviennent eux-mêmes 
phosphorescents. Tel est le cas du nitrate d’uranyle, du sulfure 
de zinc, des chlorures alcalino-terreux.

L’action purement catalytique que divers métaux exercent 
sur la désactivation de l’azote a été étudiée par Willey. Lorsqu’un 
courant d’azote actif passe sur un fil de Pt, nu ou recouvert d’une 
mince couche de Cu, de Ag, de Fe, de Zn, de Wo, de Mo, la tempé
rature du fil s’élève. Cet effet est beaucoup plus intense pour 
le Cu que pour les autres métaux. Pour ceux-ci, l’élévation de 
température est proportionnelle à la vitesse du temps écoulé entre 
l’activation et le passage sur le fil. L’élévation de température 
est, d’autre part, très probablement proportionnelle à la concen
tration du courant gazeux en azote actif. On a donc

[Nil»),

et par différentiation
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c’est-à-dire, puisque t = [N',1
k

dt

En d’autres mots, la désactivation de l’azote est bimoléculaire 
par rapport à la molécule active, comme l’avait d’ailleurs déjà 
montré Angerer (50).

Ce dernier fait s’expliquerait aisément si l’azote actif était 
monoatomique comme l’hydrogène de Wood. Cette manière de 
voir a été adoptée dès le début de ses recherches par Rayleigh 
et ensuite acceptée par Kœnig. Un fait qui la confirme quelque 
peu, c’est que malgré plusieurs tentatives, il n’a pas été possible 
de condenser dans l’air liquide l’azote actif, comme Wendt et 
Landauer ont pu le faire pour le H3. Ce n’est donc pas, semble-t-il, 
par une formule telle que N3 ou toute autre exprimant une com
plexité moléculaire plus grande, qu’il faut représenter la molécule 
activée de l’azote.

L’hypothèse de la dissociation en atomes est aussi, selon 
Rayleigh, celle qui rend le mieux compte d’une particularité très 
intéressante constatée par cet auteur. Le refroidissement énergique 
du courant de gaz activé provoque une extinction rapide de la 
luminescence, laquelle se prolonge au contraire sous l’action de 
la chaleur. Ces variations dans la durée de la luminescence seraient 
l’indice d’une réaction dont la vitesse présenterait un coefficient 
de température négatif. Or, il a été montré plus haut que proba
blement les réactions entre atomes ne nécessitent aucune énergie 
d’activation. La vitesse de ces réactions en un volume donné ne 
dépend donc que du nombre des collisions qui se produisent par 
seconde dans ce volume. A densité constante, ce nombre est 
proportionnel à mais si la densité du gaz varie, le nombre 
de collisions varie comme le carré de cette densité. Cette dernière, 
à pression constante, étant en raison inverse de la température, 
il est clair que dans les mêmes conditions le nombre des collisions 
s’exprime par /fT~| en désignant par k une constante. Il faut 
remarquer toutefois que, dans les expériences quantitatives de 
Constantinides, cette loi n’a pas été retrouvée.

Le caractère atomique de l’azote actif concorderait aussi avec 
certaines données que la méthode des chocs électroniques et la
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spectroscopie ont permis de recueillir au sujet de l’énergie d’acti
vation de l’azote.

Hogness et Lunn (51), en analysant par la méthode de disper
sion magnétique de Dempser les ions produits dans l’azote par 
le choc d’électrons accélérés par les potentiels critiques 16,95 volts 
et 27,6 volts, sont arrivés à la conclusion suivante : à 16,9 volts 
il se formerait des ions d’azote positifs représentés par (Ng)+. 
A 24,6 volts, la formation de ces ions serait accompagnée de leur 
décomposition en deux atomes dont l’un serait un ion positif

N+-+-N.

Mais on connaît, par les travaux de Hopfield (52), l’énergie 
d’ionisation de l’atome d’azote. Cette énergie est de i4,5 volts. 
On obtient ainsi l’énergie de dissociation x de la molécule comme 
différence entre les nombres 24,6 et i4,5. Au lieu de la valeur 
10,1 volts ainsi obtenue, Birge et Sponer (53) considèrent comme 
plus exacte la valeur de ii,4 qui concorderait avec l’énergie 
d’activation de l’azote. D’après Birge (54), cette énergie est la 
somme de deux termes, une énergie de 9,8 volts de caractère 
électronique et une énergie oscillatoire de 2,2 volts. Dans la désacti
vation, cette dernière seule serait émise sous forme de rayonne
ment. Elle correspond à la longueur d’onde de 56oo U. A., c’est- 
à-dire aux longueurs d’onde moyennes de la bande qui, dans le 
spectre de l’azote actif, a été appelçe la bande a. (Nous avons vu 
que, selon les observations de Rayleigh, les bandes p et y de ce 
spectre sont dues à la présence de gaz oxygénés.)

Ces considérations auxquelles se rallie Johnson (55) feraient 
conclure que l’azote actif n’est que de l’azote dissocié en atomes, 
la chaleur de dissociation et, par conséquent, d’activation, étant 
de 268 ooo<=®^ (correspondant à ii,4 volts).

On pourrait opposer à cette argumentation qu’elle perdrait toute 
valeur si la chaleur de dissociation de l’azote était trouvée fort 
différente par d’autres méthodes.

L’absence de dissociation de l’azote aux températures les plus 
élevées auxquelles le filament de tungstène a été porté dans les 
expériences de Langmuir, ne peut fournir qu’une limite inférieure 
d’ailleurs imprécise.

Eucken (56) a tenté de calculer l’énergie de dissociation de la
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molécule d’azote en remarquant qu’elle est donnée par l'in té
grale

où K est la force qui s’exerce entre les deux atonies et x  la distance 
qui les sépare. La force K à la distance x 0 est en rapport avec la 
fréquence de vibration des atomes dans la molécule normale, 
fréquence qui peut se déduire entre autres de la courbe des 
chaleurs moléculaires aux températures élevées. Cette valeur 
initiale étant déterminée, la valeur de l’intégrale se calcule à 
partir de la chaleur de dissociation connue de l ’hydrogène en 
admettant que, dans toutes les molécules, la loi des variations 
de K en fonction de x  est la même. La valeur définitivement 
indiquée pour la chaleur de dissociation de l’azote serait d ’en
viron 16 volts en bonne concordance avec les conclusions de 
Grimm (57).

Merton et P illey ont observé qu’un mélange de N2 et de He 
avec forte prédominance de ce dernier gaz, émet un spectre de 
lignes de N2 lorsqu’on le soumet au bombardement d’électrons 
accélérés par des potentiels supérieurs aux potentiels d’excitation 
de He (19 ,o5 volts et 20,5o volts), mais inférieurs à son potentiel 
d’ionisation (a4,5 volts). De ce fait, Compton infère en appliquant 
les données relatives à la transmission de l ’énergie d’une espèce 
moléculaire à une autre, que le potentiel de dissociation de l ’azote 
ne doit pas être fort éloigné de 19 volts.

Quoiqu’il en soit de la grandeur de l ’énergie de dissociation de 
l ’azote, le chiffre le plus faible qui ait été avancé est celui de 
Birge, n ,4  volts.

Par conséquent, toutes les déterminations qui conduisent pour 
l’énergie d ’activation à une valeur notablement plus petite ne 
s’accordent guère avec l’hypothèse qui identifie, dans le cas de 
l’azote, dissociation et activation.

Constantinides en se basant sur le fait que l ’azote actif n’ionise 
pas la vapeur de mercure, mais semble ioniser la vapeur d’iode, 
conclut que le voltage d’activation est compris entre 9,4 et 
10,4 volts. L’énergie correspondante resterait accumulée dans la 
molécule d’azote par le fait qu’un électron transporté sur une

IN S T IT U T  S O L V A Y  (CHIMIE).
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orbite quantifiée supérieure se trouverait dans l'impossibilité de 
retomber spontanément sur l’orbite normale en émettant la raie 
correspondante. La théorie de Bohr comporte, en effet, un principe 
de sélection qui interdit les sauts quantiques ne satisfaisant pas 
à de certaines conditions. On peut donc effectivement concevoir 
l ’existence d’états anormaux métastables ainsi appelés parce que 
le retour de la molécule à l ’état normal ne peut s’accomplir que 
moyennant la collision avec une autre molécule. Au moment 
de cette collision, un rayonnement est émis. D’après les expé
riences de Const.antinides, il serait d’assez petite longueur d’onde 
pour arracher aux électrodes des photo-électrons de grande vitesse. 
Au sein même de l ’azote activé, aucune ionisation ne se produit 
sauf en présence de gaz étrangers dont les potentiels d’ionisation 
permettent de fixer une limite inférieure à l ’énergie d’activation 
de l ’azote. Dans beaucoup de cas, en absence d’ionisation, on 
constate l ’activation des gaz introduits dans l ’azote actif. L’énergie 
d’activation de celui-ci, inférieure à l ’énergie d’ionisation du gaz 
étranger, doit d ’autre part dépasser un de ses potentiels de 
résonance.

L’opinion qui ferait de l ’azote activé une molécule métastable 
fut émise tout d ’abord par Saha et Sur (58), qui lui attribuent 
une énergie d’activation correspondant à 8,5 volts.

Cette énergie est encore bien supérieure à celle de 43 ooocal 
(1,9 volt) trouvée dans les expériences calorimétriques directes 
de Rideal et W illey exposées plus haut, et confirmée par l’étude 
de l ’échaulfement d’un fil dans l’azote actif ainsi que par l ’étude 
des effets exercés par ce dernier sur des gaz étrangers à potentiels 
critiques connus.

L’écart si considérable entre les valeurs trouvées par différents 
auteurs pour l ’énergie d ’activation de l ’azote ne peut, semble-t-il, 
s’expliquer que par l ’hypothèse récemment émise par W illey, à 
savoir que l ’azote, après avoir traversé la décharge, contient 
deux formes actives bien distinctes. L’une serait de l ’azote dissocié 
et donnerait lieu, selon les vues de Birge et Sponer, et de Foote, 
Ruark et Chenault, à tous les effets de luminescence observés 
par Rayleigh. L’autre serait une molécule métastable, ou peut-être 
acétylénique, dont l’énergie d’activation serait seulement de 
43 ooocal. Ce serait cette deuxième forme active, de loin la
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plus abondante, qui interviendrait dans tous les eiïets ehiniiques 
de l’azote activé. Cette hypothèse est supportée par un fait 
important découvert par Willey que nous avons déjà sigtialé. 
On peut supprimer les effets lumineux (soit en faisant suivre la 
décharge condensée d’une décharge de faible densité de courant, 
soit en employant cette dernière seule) sans dépouiller l’azote des 
propriétés chimiques spéciales qui le font considérer comme actif.

CONCLUSION.

L’étude détaillée que nous venons de faire des formes actives 
de l’hydrogène et de l’azote suggère quelques remarques générales.

Certainement, pour une des formes actives de l’hydrogène, et 
probablement, pour une des formes actives de l’azote, l’état 
d’activation, au sens d’Arrhénius, est la dissociation en atomes. 
L’importance fondamentale de cette dissociation du point de vue 
thermodynamique général a été nettement signalée dès 1914 pa*’ 
Briner- (€0). On peut dire que, dans leur ensemble, les études 
récentes sur l’hydrogène et l’azote actifs n’ont fait que confirmer 
les vues de cet auteur. On peut même ajouter qu’il existe quelques 
indices directs de la stabilité relative de la forme atomique pour 
des gaz autres que le Hg et le Ng. Kœnig décrit un oxygène actif 
différent de l’ozone et obtenu dans les mêmes conditions que l’azote 
actif. Il le considère comme formé d’atomes de O, d’ailleurs ca
pables de se fixer sur des molécules de Og pour former de l’ozone.

Celte interprétation est fort plausible et tout porte à croire 
que l’hydrogène atomique et l’hydrogène triatomique ont entre eux 
des rapports analogues, le second ne pouvant se former que par 
l’intermédiaire du premier. Peut-être même la formation de 
molécules triatomiques est-elle assez générale. C’est ainsi que 
Ifodenstein, pour expliquer les faits relatifs à la cinétique de 
l’action du Clg sur le CO, se voit amené à postuler l’existence d’une 
molécule CI3.

Le point le plus mystérieux à l’heure actuelle est la nature 
exacte de cette molécule métastahle de Ng à laquelle Willey se 
volt forcé de recourir pour expliquer la clialeur d’activation 
trouvée par Rideal et Willey. Cette hypothèse, que les faits
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semblent bien entendu légitimer dès à présent, gagnerait un 
grand intérêt s’il devenait possible de préciser le modèle d’une 
molécule de Ng dans ses états Stable et métastable. Peut-être 
y arrivera-t-on par l’étude du cas, sans doute plus simple, de 
l’hélium, dont l’isomérie spectrographique est bien connue. S’il 
faut en croire Manley (61), l’hélium est, lui aussi, activé par la 
décharge électrique et se combine alors au meroire. On entrevoit, 
en tout cas, toute l’importance de ces états.moléculaires anormaux 
que la théorie des quanta permet de prévoir, et dont les raj)ides 
progrès de la physique nous font espérer dans un avenir prochain 
une connaissance plus précise.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. MUND.

M. Mund. — Depuis le moment où le Rapport que vous avez 
sous les yeux a été envoyé à l’impression, quelques résultats tou
chant la question de H3 ont été obtenus dans mon laboratoire (^). 
Tout d’abord de l’hydrogène parfaitement pur et sec a été mis 
en contact avec du mercure soigneusement purifié en présence 
d’environ 4° millicuries de radon. La surface du mercure est 
restée parfaitement inaltérée, du moins dans toutes les expériences 
où des précautions suffisantes avaient été prises pour débarrasser 
l’hydrogène de toute trace d’oxygène et d’azote. On sait que 
Duane et Wendt en faisant passer sur du mercure de l’hydrogène 
activé par les particules a, ont observé la formation d’une poudre 
cristalline jaune à laquelle ils attribuent la composition d’un 
hydrure, mais qu’ils n’ont pu soumettre à l’analyse. Il semble 
résulter de nos expériences que le corps jaune obtenu par Duane 
et Wendt indique la présence d’une impureté dans l’hydrogène 
([u’ils ont employé. Il est un second point où il nous a été impossible 
de confirmer les observations des mêmes auteurs. Ceux-ci en 
irradiant de l’hydrogène par les rayons a d’environ 3o-5o milli
curies de radon, enfermés dans une petite sphère en verre à parois 
très minces, ont constaté une diminution de pression de l’hydrogène 
attribuable selon eux à la formation d’hydrogène triatomique. 
Une dénivellation de o®®, 3 de Hg aurait été atteinte 3 heures 
après le début de l’irradiation, et aurait disparu en suivant 
approximativement la loi de désintégration des dépôts actifs 
à partir du moment où le radon aurait été retiré de la petite sphère. 
.T’ai montré dans mon Rapport que l’interprétation donnée par 
Duane et Wendt des phénomènes qu’ils ont observés se concilie 
difficilement avec la rapide destruction de II3. Cette réflexion, 
ainsi que le fait que Duane et Wendt ont mesuré les pressions au 
moyen d’un manomètre à mercure dont l’une des branches ne 
présentait qu’un diamètre intérieur de o®“, o5, nous ont engagés

En collaboration avec M. E. Ponsaeiits.
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à reprendre des expériences analogues. Le manomètre élastique 
que nous avons utilisé présentait une sensibilité supérieure à 
celle d’un manomètre à mercure. L’hydrogène irradié par la 
même méthode que dans les expériences de Duane et Wendt, 
mais avec une plus grande ipiantité de radon, n’était en contact 
qu’avec des parois de verre. Dans ces conditions, aucune variation 
de pression atteignant o®**’, oi de Hg n’a été observée.

Des expériences sont en cours pour contrôler les autres consta
tations que Duane et Wendt ont faites à propos de l’hydrogène 
triatomique dont ils aflirmeiiL la production par les particules a.

Comme le Rapport (pie j’ai l’honneur de présenter au Conseil 
constitue essentiellement une étude monographique des formes 
dites actives de l’hydrogène et de l’azote, je me bornerai à insister 
ici sur deux idées jilus générales que cette étude particulière 
semble suggérer.

La théorie de l’activation telle (pi’ellc a été formulée par 
Arrhenius impliijuc la conséijuence suivante : pour (ju’une trans
formation chimique ait lieu entre plusieurs molécules, il ne sullit 
pas que celles-ci se rencontrent; il faut encore que le complexe 
résultant de leur union soit activé. L’activation du complexe 
jieut résulter de différents facteurs encore hypothétiques, mais 
on peut concevoir ipi’elle soit, dans certains cas du moins, produite 
par le fait que les molécules se rencontrant sont elles-mêmes dans 
un état énergétique dilférent de leur état normal. Cet état des 
molécules, nous l’appellerons étal d’activation (tu sens d’Arrhenius. 
Cette définition implique cette conséquence (qui constitue en 
quelque sorte un critérium d’activation) (pie la molécule pour 
mériter le nom d’active doit être telle que jiour pouvoir parti
ciper à la réaction considérée, elle ne doive plus au préalable 
absorber une nouvelle énergie d’activation. D’ajirès cette défini
tion, il serait par exemple impossible de considérer l’ozone comme 
une forme active de l’oxygène au sens d’Arrhenius, car pour 
participer à la réaction 2 O3 = 3 O2, la molécule d’ozone doit 
très probablement être encore activée. La même remarque 
s’applique à l’hyzone et à toutes les moléeules analogues qui, 
pour être particulièrement réactionnelles, ne peuvent pas, sans 
jilus, être considérées comme « actives » (au sens d’Arrhenius 1, 
Par contre, il existe des raisons expérimentales, consignées dans

1)4



mon Rapport, qui semblent indiquer (jue les formes atomiques 
de l’hydrogène et de l’azote (tout au moins par rapport aux réac
tions considérées) sont actives, c’est-à-dire sont capables de réagir 
sans devoir absorber une énergie d’activation ultérieure.

En second lieu, il me semble intéressant de noter que le rappro
chement que j’ai tenté de faire entre les expériences de Bonboefïer 
sur l’hydrogène actif et celles de Bodenstein sur le brome molécu
laire, aboutit à une confirmation de cette idée introduite par 
llerzfeld, à savoir que la réaction entre deux atomes ou molécules 
n’est possible que si une troisième particule intervient pour 
absorber une énergie égale à l’énergie d’activation de la réaction 
inverse.

M. Briner. — Le Rapport de M. Muud nous a renseignés sur les 
■formes actives des éléments azote et hydrogène, que l’on atteint 
généralement dans les décharges électriques. Ces résultats nous 
aideront sans doule à comprendre ceux (jue l’on obtiendra dans 
la suite, car il est bien probable qu’on ne se bornera pas à l’étude 
de ces deux éléments.

Ce cpie nous avons tout jiarticulièrement retenu de cet intéres
sant Rapport, c’est la mise eu évidence, avec leurs caractères 
propres, des différentes formes actives en j)résence desquelles le 
chimiste peut se trouver. Parmi ces formes actives, ou activées 
au sens d’Arrhenius et de Jean Perrin, on rencontre des atomes 
libres, des assemblages d’atomes en molécides métastables, des 
particides étrangères positivement ou négativement chargées. 
De toutes ces formes actives, les atomes libres constituent certai
nement celle dont l’existence est la moins contestée.

M. Mund a bien voulu rappeler un travail d’ensemble que nous 
avons rédigé sur cette question, ce dont je lui suis très reconnais
sant. Dans ce travail, nous avons attribué, dans les systèmes 
homogènes gazeux, un rôle réactionnel très important aux atomes. 
Leur action est, sans doute, moins générale que nous ne l’avions 
pensé alors, mais elle existe certainement, comme l’ont déjà fait 
ressortir les rapports et les discussions du Conseil (^). La concen
tration de ces atomes dans le système sera d’autant plus forte

LRS FOUMKS \ :riVKi f)ES ÉLÉMENT-':. lo5

(') Voir Rapport de M. Ridcal.
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que les températures seront plus élevées; c’est pourquoi on doit 
s’attendre à les retrouver dans l’action des décharges en arc; 
or il est admis, je pense, que les spectres d’arc sont précisément 
des spectres d’atomes libres.

Je rappellerai, pour terminer, que les atomes d’hydrogène ont 
été utilisés industriellement dans le chalumeau à flamme d’hydro
gène atomique, réalisé par Langmuir en soufflant de l’hydrogène 
au travers d’un arc très intense.

Indiquons ici, à ce propos, que la réaction de formation d’hydro
gène moléculaire est de toutes les réactions chimiques celle qui 
dégage le plus d’énergie jiar gramme de sulistance (environ 
5o OOG*^®’).

M. Rideal. — D’après M. Mund, les atomes des éléments sont 
toujours actifs, en ce sens qu’ils ne réclament pour réagir aucune 
énergie d’excitation; cependant, il semble que la combinaison 
de l’azote et de l’hydrogène ne peut se faire par l’action mutuelle 
à’alomes d’hydrogène et de molécules d’azote, tandis que des 
atomes d’hydrogène e.xcités ou un catalyseur métallique, peuvent 
provoquer cette combinaison.

M. Mund. —,1e pense que les faits expérimentaux (Bodenstein), 
cités dans mon Rapport, suggèrent l’opinion que lorsqu’un atome 
libre peut réagir exothermiquement, la réaction a lieu sans apport 
d’énergie d’activation. Cela ne signifie pas, bien entendu, qu’un 
atome libre réagira nécessairement avec une molécule ou un 
atome quelconque. C’est ainsi que les travaux de M. Rideal lui- 
même semblent indiquer que, dans le cas jiarliculier de l’atome 
d’hydrogène, la réaction n’a lieu, en phase gazeuse, qu’avec l’ion 
(moléculaire ou atomique) d’azote et non avec la molécule neutre.

M. Lowry. — M. Mund n’a pas signalé une observation que 
j’ai faite il y a i6 ans (^), d’après lacpielle il existe, semhlc-t-il, 
une troisième forme d’azote actif qui vient s’ajouter à celles 
qui sont présentes dans l’azote actif de Strutl.

loO

(*) Trans. Chem. Soc., 101, 1912, p. Ii52-ii58; Tynu.'i. Fnradan Soc., O, 
1913, p. 189-191.
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Cette forme nouvelle était préparée en mélangeant de l’air 
qui avait été soumis à une décharge sous haute tension avec de 
l’air qui avait passé à travers un ozoniseur. Examinés séparé
ment, ces deux produits contenaient trop peu de peroxyde d’azote 
pour montrer un spectre d’absorption bien apparent, même si 
les observations étaient faites à travers une colonne de 12™ de 
long; mais après le mélange des gaz, le spectre apparut très 
nettement.

L’air provenant de l’arc à haute tension contenait donc un 
produit qui pouvait être oxydé par l’ozone, tandis que l’azote 
actif de Strutt ne donne pas cette réaction.

M. Berthoud. — M. Mund a fait dans son Rapport, une brève 
allusion à l’hypothèse de Bodenstein, concernant l’intervention 
des molécules CI3 dans la formation du phosgène. Je dois dire 
que l’existence de ce chlorozone auquel Cathala attribue un 
rôle de premier plan dans les réactions du chlore, ne me paraît 
nullement nécessaire pour rendre compte des faits observés. C’est 
d’ailleurs aussi la conclusion à laquelle Bodenstein est arrivé dans 
ses derniers travaux. On peut en dire autant du bromozone Brg 
que Cathala, ainsi que Ghosh et Purakayasta, font intervenir 
dans la bromuration photochimique des composés éthyléniques.

Pour l’action du brome sur l’acide cinnamique, ces auteurs 
ont proposé le processus représenté par les équations

(>) Pno h'/

(•■D !>r Bio Br^.
CD Br, .V -V A Br,

(4; ■>. Br - Br,.

En fait, le principal argument opposé par Cathala à l’inter- 
prétatioji <[ue j’ai donnée de cette réaction (^) est devenu sans 
valeur, car nous avons obtenu actuellement de très sérieux indices 
de la formation du polymère Ag Bi’2. D’autre part, cette inter
prétation conduit directement à une application de la photo
lyse sensibilisée des composés dibromés (telle que celle du dibro-

.(*) Voir lîa]>port sur la « Sensibilisation photocliimique », p. i34.
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mure du iiitrile a phénylcinnamique), ainsi que de l’action sensi
bilisatrice du brome ou de l’iode dans la transposition des isomères 
géométriques. Elle me paraît donc devoir être j)référée à celle 
de Cathala et de Ghosh.

Quant à la formation du phosgène, sa vitesse à une tempéra
ture élevée dans l’obscurité est donnée par la relation (^)

^/[coc.y
<u ' ^[coj[<;i,]^

ce qui peut s’expliquer par l’un ou l’autre des processus suivants :

A. li.

(0 a., 2('A,
(l) C15-1-C1 Cia,
(3) CI3-1-CO -> CO CI2H-Cl,

CI.2 .A OJI,
Cl f-CO > CO Cl,

COCI Cl, ^ COClîi-CI.

D’après les mesures de Bodenstein, la formule qui exprime la 
vitesse de la photosynthèse du phosgène est variable suivant la 
température à laquelle on opère. A une température élevée 
(environ 4oo°), la vitesse est exprimée, cpiand l’absorption de la 
lumière est faible, par la relation

c = ^it[cu]nco]

qui présente la plus grande analogie avec la formiîle relative à la 
réaction thermique. Le processus doit donc être le môme dans 
les deux cas.

A la température ordinaire, l’expression de la \itesse devient

c =/> Q[Cio],* [CO (fail)lo i«l)Soi'plion).

Si l’on admet la formation des molécules CI3 il faut, pour rendre 
compte de ce résultat, supposer avec Bodenstein, que la plupart 
des molécules Cl , activées par la lumière, sont désactivées par 
les molécules CO, avant de se dissocier. Le processus devient

{'■) En faisant abstraction de la réaction inverse.
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alors

(0 CL-h/iV —> CL,

(2) Cl'o+CO -y Cl=4- COf
t3) Cl'2 ^ 2C1,

(4) Cl -4- CI2 CI3,

(5) Cl 3 4-CO -> COCL-r (

(<i) 2 Cl ClC

Toutefois, cette manière de voir se heurte à des difficultés que 
Bodenstein lui-même a mises en évidence. Notons en particulier 
qu’une activation des molécules CI2 par l’oxyde de carbone est 
contraire aux conclusions de Franck d’après lesquelles l’absorption 
d’un cpiantum de lumière par la molécule de chlore et la disso
ciation de cette dernière se font en un seul temps. Bodenstein 
a été conduit ainsi à envisager un autre processus dans lequel 
les molécules Clg n’interviennent pas et dont une variante est 
représentée par les équations suivantes :

t.la ■ i■ h'/ —y 'A(.1,
GO-;-Cl ^ CO Cl,

COCl -: ( ;ç -V CO Cl., ; Cl,

CO Cl : Cl COCÇ.

On remarque que ce processus qui rend bien compte de la 
cinétique de la réaction, ne diffère du processus B, relatif à la 
réaction thermique à température élevée, qu’en ce que la réac
tion 2 Cl ^ Cl est remplacée par CO Cl -T Cl -> CO CI2. A basse 
température, la première de ces réactions serait beaucoup plus 
rapide (jue la deuxième. A température élevée, ce serait l’inverse.

Quoi qu’il en soit, l’intervention des molécules CI3 n’est nulle
ment nécessaire pour expliquer la synthèse du phosgène.

M. SwARTs. — La deuxième inteiqorétation de Bodenstein au 
sujet de la synthèse du phosgène ne me paraît pas plus simple 
que la première ; elles iraj)liquent toutes deux l’intervention 
d’un complexe : CO Cl dans un cas, CI3 dans l’autre.

M. Bertiioud. — Les deux interprétations sont effectivement 
équivalentes quand il s’agit de la réaction évoluant à tenqiérature
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élevée. A la température ordinaire, où la vitesse croit proportion-
I

nellement à (C0)'^, il est nécessaire, si l’on admet l’intervention 
du complexe CI3, de faire l’hypothèse supplémentaire d’une désacti
vation des molécules Cl., par les molécules CO. Cette hypothèse, 
invraisemblable d’après Franck, n’est pas nécessaire si l’on 
suppose la formation d’un composé intermédiaire CO Cl.

M. Donnan. — Je voudrais connaître l’opinion de M. Mund 
sur un travail concernant l’obtention d’hydrogène actif dans la 
décharge silencieuse, fait dans mon laboratoire par M. Elliott.

Elliott a trouvé qu’une forme active de l’hydrogène peut être 
obtenue, d’une manière régulière et reproductible, en opérant 
dans un effluveur sous des pressions inférieures à 10®"* de Hg. 
Comme réactif accepteur, il employait le soufre. La quantité 
d’hydrogène sidfuré produite ainsi que la reproductibilité des 
expériences, sont en contradiction avec la suggestion de Paneth 
d’après laquelle S proviendrait du verre.

La durée d’existence de cette forme active est intermédiaire 
entre celle de l’hydrogène monoatomique de Wood-Bonhooffer 
(0,3 seconde) et celle de l’hydrogène actif produit par l’action de 
particules a (60 secondes). Oji peut récupérer environ 10 pour 100 

de l’activité du gaz après condensation dans l’air liquide, ce qui 
semble démontrer qu’il ne s’agit pas ici d’hydrogène mono- 
atomique. L’énergie d’activatiop calculée par Elliott n’a qu’une 
valeur provisoire. Des mesures électriques plus nombreuses et 
])lus précises sont nécessaires et sont du reste en bonne voie.

M. Mund. ■— Je pense que pour se faire une idée définitive de 
ces recherches, il faut attendre qu’elles soient terminées. Il est 
intéressant de noter que la courte durée d’existence de la forme 
active obtenue par M. Elliott la ferait rattacher plutôt à l’hydro
gène de Langmuir, alors i[ue sa décondensation concorderait avec 
les propriétés attribuées par Wendt et Landauer à la forme 
Iriatomique.

M. Mouhei . - - Dans cette discussion, deu.x termes, analogues 
mais cependant bien distincts, reviennent à chaque instant ; 
formes acti^’es et formes actifées. Il paraît utile de dissiper à
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leur sujet toute équivoque. Voici comment •—• je pense être 
d’accord sur ce point avec les physicochimistes - m’apparaît 
la discrimination ;

1° Une molécule d’hydrogène, H2 par exemple, dite activée, 
est une molécule qui a été mise en état de réagir grâce à un 
complément d’énergie qu’elle a reçu (chocs intermoléculaires 
sous régime statistique). La concentration de ces molécules doit 
être en général très faible, parce que les chocs efficaces pour 
l’activation sont rares et que la durée de vie des molécules ainsi 
activées est courte. Aussi ces formes de molécules ne semblent-elles 
pas isolables dans la pratique.

Ceci s’appliquerait idcnticpiement à toutes sortes de molécules 
dites de môme activées (par un mécanisme semblable), qu’il s’agisse 
de molécules de corps simples (O2, CI2, N2, etc.), ou de corps 
composés (eau, alcool, etc.).

2° Tout autres sont les formes actives de l’élément hydrogène 
comme l’hydrogène 'triatomiqiie II3 dont il est question dans le 
beau rajiport de M. Mund, et que l’on a appelé hyzone (il vaudrait 
inieux jieut-être l’appeler hydrozone), forme qui a pris naissance 
sous l’action d’énergies extérieures sur l’hydrogène.

Ici, nous avons affaire à une véritable forme allotropique de 
l’hydrogène, et les atomes qui la constituent peuvent avoir des 
structures intimes plus ou moins différentes de celles de l’atome 
d’hydrogène ordinaire des molécules Hg. Cette forme est éininem- 
ment apte à réagir. Quant à sa concentration, elle doit être nota
blement supérieure à celle des molécules llg activées (selon b; 
mode ci-dessus en i®), et elle paraît dès lors isolable dans des 
conditions appropriées (sans doute difficiles à réaliser).

Il va sans dire ([ue ceci s’applique de même aux formes actives 
des autres éléments, dont il a été parlé : CI3, Ng, etc.

.3** En vue d’essayer de lever la confusion, il me semble que 
l’on pourrait conserver pour les formes d’éléments telles que II3, 
Clg, etc., l’appellation de formes actives, tandis que pour les formes 
de molécules, dites actuellement formes activées (suivant le mode 
en 1°', on adopterait l’appellation de molécules excitées (le terme 
K. excitées » est d’ailleurs employé parfois dans les Mémoires).

M. Jean Perkin. — 11 est certain que des Incertitudes ou des
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confusions peuvent résulter de ce que la nomenclature est mal 
fixée relativement à ce que l’on nomme molécules actives, molé
cules activées ou excitées, molécules critiques, formes actives, etc.

Sans doute est-il d’abord nécessaire de bien préciser les diverses 
réalités que l’on peut avoir à considérer, après quoi le travail de 
la nomenclature sera aisé.

1° Tout d’abord, pour chaque atome (tel l’atome d’hydrogène), 
et aussi pour chaque molécule supposée isolée, on doit considérer 
une ou plusieurs suites d’états stationnaires (généralisation de 
ce qu’on admet pour l’atome d’hydrogène conçu par Bolir).

Celui de ces états cjui a la plus faible énergie interne est, intrin
sèquement, « stable ». Le passage de cet état stable- à un état 
d’énergie supérieure se fera par absorption d’un quantum enqirunté 
à la radiation ou à de l’énergie cinétique (choc non élastique). 
Tout état ainsi obtenu peut être dit activé ou excité.

Un tel état activé paraît « instable ». L’atome d’hydrogène 
excité, et abandonné à lui-même, prend bientôt spontanément 
l’un des états stationnaires d’énergie moindre en émettant de 
l’énergie sous forme d’une radiation (qui correspond à l’une des 
raies du spectre de l’hydrogène) ; en sorte que, soit directement, 
soit par étapes, l’état stable se trouve bientôt régénéré. Pour les 
autres atomes plus complexes (déjà pour l’hélium) ou pour les 
molécules, il se peut, au reste, (pi’une suite de métamorj)hoses 
spontanées ainsi produite avec émission d’énergie à partir d’un 
état activé ou instable aboutisse à un état qui, sans être le plus 
stable, serait cependant stable, en ce sens qu’il ne se métamor
phoserait jamais sjjontanément, sans apport préliminaire d’une 
énergie finie dans l’état d’énergie interne minimum (ou dans un 
autre état stable).

2° Considérons maintenant deux molécides qui se trouvent 
rassemblées par le hasard d’une rencontre, l’énergie interne de 
ce système complexe comprenant d’abord les énergies internes 
des deux molécules isolées, puis leur énergie cinétique relative, 
et en outre (éventuellement) une énergie potentielle pouvant 
correspondre à des forces (électriques ou magnéticjues) exercées 
à ce moment par les deux molécules l’une sur l’autre. Pendant 
la rencontre très brève, la probabilité d’absorption d’une énergie



LKS FOiniliS ACTIVKS DES KLÉMIÎNTS.

supplémentaire, empruntée à de la radiation, est faible (sans être 
strictement exclue).

Supposons cju’alors les deux molécules réagissent, c’esl-à-dire 
disparaissent en même temps qu’apparaît un état stationnaire 
d’une autre molécule (molécules d’addition), laquelle pourra à son 
tour se briser en molécules autres que celles qui s’étaient rencon
trées.

Nous devons bien alors accepter de dire que nos deux molécules 
ont été « activées », l’une par rapport à l’autre, activité qui est 
relative et non pas absolue.

3° 11 sera enfin sans doute conforme au langage ordinaire, bien 
que pas très correct, de dire qu’une molécule est dans une forme 
active s’il arrive « souvent » qu’elle réagisse, comme il arrive 
disons-le pour le fluor. Et nous pouvons seulement ajouter, sans 
([u’une précision plus grande soit possible, qu’une molécule 
« activée », dont l’énergie interne est plus grande, a en moyenne 
« plus de chances » d’être active que la molécule stable non activée.

M. PiCTET. —• ,1’attire l’attention sur l’inconvénient qu’il y 
aurait à rendre synonymes les termes « stable » et « actif ».

M. Grignard. •—■ La remarque de M. Pictet est utile parce que 
les chimistes organiciens n’emploient pas le mot « Instable » 
dans le môme sens que les physicochimistes. Pour les organi
ciens, un explosif est un corps instable, cependant il reste stable 
tant qu’on ne lui fournit pas un apport d’énergie. Si l’on consi
dère, par exemple, les formes cétoniques et énoliques d’un même 
corps, on ne peut dire que l’une est spécialement une forme active. 
Elles ont l’une et l’autre leur activité particulière; cela dépend 
des corps auxijuels on les oppose. Cependant, la forme énolique 
est instable par rapport à la forme cétonique puisqu’elle évolue 
spontanément vers celle-ci; il y a donc deux niveaux d’énergie 
différents. Et d’ailleurs, les organiciens appellent cette forme 
énolique, forme labile pour ne pas l’appeler « instable ». Notre 
mécanique étant de la mécanique appliquée, nous ne considérons 
pas seulement comine instable un cône posé sur la pointe, mais 
encore un tronc de cône posé sur sa petite base quand celle-ci est 
suffisamment petite.

I l3
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M. SwARTS. — On a iléfini les molécules acLivces (au sens 
(l’Arrhenius) en disant que celles-ci se désactivent spontanément, 
tandis que les formes actives, telles celles de l’hydrogène, ne se 
désactivent pas spontanément. Cette distinction peut paraître 
de nature formelle, car il y a lieu de remarquer <jue l’on n’observe 
|ias une molécule activée isolée, mais même dans les milieux les 
plus raréfiés, plusieurs millions de molécules. C’est dire que la 
désactivation peut être déterminée par la réaction d’une molécule 
activée sur une autre.

M. Mund. — La remarque de-M. Swarts est de ])orlée très géné
rale, car jamais dans l’étude des transformations chimiques 
on n’observe ce qui se passe entre molécules isolées.

l-a définition que M. Swarts donne des molécules activées n’cst 
pas celle ipie j’ai formulée en développant mon rapport.

M. Hehthoud. - 11 me semble qu’on attribue à Arrhcnius 
une notion de molécules actives qui ne lui appartient pas. La 
lecture du Mémoire que ce savant a consacré à la ipiestion et on 
il s’agit de l’influence de la température sur la vitesse des réactions, 
ne permet pas de douter cju’Arrhenius considérait la forme active 
comme un véritable isomère de la substance étudiée. La notion 
de molécules instables, caractérisée par nn incrément critique 
déterminé, n’est vernie que plus tard (Berthoud, |iuis Marcelin).

M. Wai.df.n. — Arrhenius a utilisé pour la première fois l’expres
sion de « molécule active » dans sa dissertation : « Becherches sur 
la conductibilité... » (Stockholm, i883-i88-4).

11 s’est servi de cette expression pour caractériser des molécules 
chimiquement actives en solution aqueuse par opposition aux 
molécules chimiquement inertes, en précisant que cette activité 
est proportionnelle à la conductibilité électrique. Cette expression 
s’apjiliquait en réalité aux ions libres qui, pour des raisons extrin
sèques, ne pouvaient être désignés dans la thèse d’.Vrrhenius que 
d’une façon détournée.

Comme Arrhenius admettait que ces molécules actives

(MI;,, Cll;,CO011 COjll ou IICI)
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sont égalenaent hydratées, cette notion née de l’étude de corps 
dissoTis et éventuellement hydratés, ne peut être appliquée sans 
plus à des corps gazeux élémentaires tels que l’hydrogène actif, 
l’azote actif, etc. D’une manière générale, on pourrait peut-être 
soutenir que la notion d’hydrogène actif est équivoque parce que 
trop vague en l’absence de données précises sur la température, 
la concentration et la nature des autres composants.

Comme, d’autre part, on peut faire réagir une substance quel
conque, c’est-à-dire la rendre active, il y atirait Heu de choisir 
pour ces états d’activités exaltées un terme spécial, tel que 
« ultra-actif ou momentanément actif ».

Une autre question se pose encore à ce sujet; qu’entend-on 
par « état naissant », en particulier par le terme si souvent employé 
dans nos traités : hydrogène à l’état naissant ?

Aujourd’hui, nous avons entendu parler des différentes formes 
de l’hydrogène actif, à l’état de protons 11+', à l’état atomique H 
ou polymérisé H3.

Antérieurement, on parlait tout simplement de modifications 
allotropiques. Il y a peut-être un certain intérêt à se rappeler 
une ancienne définition de ces états allotropiques (jui ne diffère 
pas trop de notre définition moderne.

Dans un travail couronné de Piiipsox, La Force catalytique 
(Paris, 1857), on trouve ce jiassage : l’état que nous appelons en 
chimie, l’état naissant des corps, n’est autre chose (ju’un état 
allotropique. Cet état allotropi([ue des corps est dû à un phéno
mène de polarité ayant pour efi'et de rendre les corps infiniment 
plus électropositifs ou plus électronégatifs qu’ils ne l’étaient.

M. SiDGAvicK. — Quelle que soit l’idée qu’Arrhenius s’est faite 
(le la nature des molécules actives, sa distinction était basée 
sur le fait qu’une fraction seule des molécules ca])ables de réagir, 
réagit réellement quand celles-ci se rencontrent au cours d’une 
réaction gazeuse se produisant sous la pression ordinaire avec une 
vitesse mesurable.

Par conséquent, ces molécules doivent différer des autres 
(le quelque manière; il leur donna le nom de « molécules actives ».

11 apjtaraît nettement aujourd’hui, d’après l’allure du coeffi
cient de température et pour d’autres raisons encore, que ces

Ii5
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molécules actives possèdent un excès d’énergie, un incrément 
eriticpie et que leur concentration est déterminée par l’équation 
de Maxwell.

11 vaudrait mieux, toutefois, ne pas les qualifier d’. « actives » :

1° Parce qu’il n’existe pas de différence spécifique entre les 
molécules actives et inactives, mais seulement une différence 
dans leur contenu énergétique.

3° Parce que la quantité limite d’énergie, qui permet de distin
guer les molécules actives, n’est jias fixée mais dépend de la réac
tion considérée.

3° Le terme « actif » devrait être réservé à des états anormaux 
de la matière, alors que les molécules actives au sens d’Arrhenius 
sont ])résentes à l’état normal et à toute température.

1 l()



SENSIBILISATION PHOTOCHIMIOUE
l'ATi M. A. BEHTHOll)

INTRODUCTION.

D’après la règle formulée il y a plus d’un siècle jiar Grottlius, la 
lumière n’a une action cliimicpie qu’ii la condition d’être absorbée. 
Dans le cas le plus simple et le plus frécpient, l’absorption est 
produite ]>ar une des substances qui disparaît dans la réaction. 
Les molécules de cette substance qui ont absorbé un quantum 
de lumière sont cbiniiquement actives et peuvent se décomposer, 
SC transformer ou réagir avec d’autres molécules.

Mais les choses ne se jiassent pas toujours aussi sinqilement. 
Il arrive parfois qu’un système ne soit sensible à certaines radia
tions que s’il contient une matière étrangère qui les absorbe et qui 
reste elle-même inaltérée. La lumière n’agit alors qu’indirecte- 
ment. Elle provoque une transformation chimique, non pas du 
corps qui l’absorbe, mais d’autres substances auxquelles il est 
mélangé.

On dit en jiarcil cas qu’il y a sensibilisation photochimique ou 
optique. Le phénomène est aussi appelé photocatalyse. La substance 
qui absorbe la lumière et qui confère au système sa sensibilité, 
est le sensibilisateur.

Les premiers phénomènes de ce genre ont été observés en 1873 
])ar Vogel, qui constata que la plaque photographique devient 
sensible aux rayons jaunes ou rouges si une matière colorante qui 
absorbe ces radiations est incorporée à l’émulsion de bromure 
d’argent. Dès lors, les exemples de sensibilisation optique se sont
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multipliés et le phénomène est sans doute plus fréquent qu’on ne 
se l’imagine communément. Il ne présente pas invariablement 
les mêmes caractères. Le sensibilisateur est parfois l’un des pro
duits de la réaction et il y a alors autosensihilisation. Il ne reste 
pas toujours complètement inaltéré sous l’action de la lumière. 
Il est fréquent qu’il disparaisse lentement dans des réactions 
secondaires. Enfin, pour qu’il y ait sensibilisation optique, il 
n’est pas nécessaire que le système considéré soit par lui-même 
indifférent à l’égard des radiations absorbées par le sensibilisa
teur. Ce qui est essentiel, c’est que la lumière absorbée par ce 
dernier, ait une action chimique. C’est ainsi que fa chrysanilinc 
et l’uranine sont des sensibilisateurs de la plaque photographique 
qui accroissent simplement sa sensibilité vis-à-vis des rayons bleu- 
vert lesquels impressionnent déjà la plaque ordinaire.

11 convient de remarquer toutefois que les expressions de 
sensibilisàtion photochimique ou optique que nous considérons 
comme équivalentes, ne le sont pas pour tous les auteurs. Le 
terme de sensibilisation est parfois employé pour désigner un 
phénomène différent de celui qui est envisagé ici et très étroite
ment apparenté à la catalyse photochimique ordinaire. L’addi
tion d’une substance étrangère à un système chimique peut le 
rendre sensible à des radiations qu’elle n’absorbe pas. Un mélange 
de chlore et d’hydrogène, par exemjile, n’est sensible qu’aux radia
tions ultraviolettes, quand il a été soigneusement desséché (Coehii 
et Tramm). Il n’y a formation d’acide chlorhydrique sous l’action 
de la lumière visible que si le mélange gazeux contient des traces 
d’humidité. La vapeur d’eau qui agit ici a été considérée comme 
un sensibilisateur plutôt ([ue comme un catalyseur. On pourrait 
citer d’autres exemples plus caractéristiques encore concernant la 
plaque photographique.

,Je ne discuterai jias l’opportunité d’une distinction entre les 
effets de ce genre et les véritables actions catalytiques. Il est 
entendu qu’il ne sera question dans ce qui suit que de la sensibi
lisation par une substance qui absorbe les rayons actifs.

Comment ces phénomènes de sensibilisation doivent-ils s’expli
quer ? Par quel processus un corps est-il rendu chimiquement 
actif par l’énergie qu’un autre corps absorbe ?

A ces questions, diverses réponses ont été données, mais pendant
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longtemps, il fut impossible, faute de données expérimentales 
suilisantes, de justifier un choix entre les différentes hypothèses 
émises. Depuis cfuelques années de notables progrès ont été réalisés, 
bien que nous soyons loin encore d’une solution complète et défi
nitive.

Il n’est pas douteux- que les sensibilisateurs n’agissent pas 
tous et toujours de la même manière et, par conséquent, nous ne 
nous trouvons pas en présence d’un ])roblème unique qui peut 
être résolu une fois pour toutes. Chaque cas doit être envisagé 
pour lui-même et il faut se garder de trop généraliser.

Il est clair que nous n’allons pas passer en revue tous les phéno
mènes de sensibilisation qui ont été observés. Nous ne nous arrê
terons qu’à ceux qui ont été le mieux étudiés ou qui sont les plus 
intéressants pour la théorie. Cela ne signifie pas que, dans tous les 
cas qui retiendront notre attention, l’action du sensibilisateur 
soit exjdiquée. Nous devrons parfois nous borner à rappeler, sans 
prendre parti, les interprétations proposées par d’autres auteurs.

J’ai cherché à donner satisfaction au désir qui m’a été exprimé 
<jue ce Rapport soit orienté vers la chimie organique, en dévelop
pant certains Chapitres, mais sans rien sacrifier de ce qui se rap
porte à la chimie inorganique. Toutefois je n’ai pas touché au 
problème de l’assimilation chlorophyllienne <pii ne peut être 
traité incidemment et qui, en raison de son importance et de sa 
complexité, exigerait une étude à part, faite par un spécialiste. 
Enfin, il va de soi que la sensibilisation de la plaque photogra
phique a aussi été laissée de côté, puisque le Rapport de M. Slatci’- 
Price touche de près à cette question.

APERÇU GÉNÉRAL DES PRINCIPALES HYPOTHÈSES EXPLICATIVES 

RELATIVES A LA SENSIBILISATION.

Avant de passer à l’étude des cas particuliers, il convient de 
donner un aperçu général des principales interprétations de la 
sensibilisation qui ont été proposées.

Sensibilisation et fluorescence. — De nombreuses substances 
fluorescentes (surtout organiques), agissent comme sensibilisa
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teurs. C'est ainsi, par exemple, que l’oxydation photochimique 
des leucobases [Gros (1)], de l’alcool benzylique, de l’aldéhyde 
salicylique, de l’acide arsénieux [Jodlbauer et Tappeiner (2)], 
est sensibilisée par toute une série de matières fluorescentes, parti
culièrement, du groupe de la fluorescéine. Jodlbauer et Tappeiner 
n’ont pas réussi à trouver une seule matière colorante dépourvue 
de fluorescence qui accélère l’oxydation de l’acide iodhydrique, 
tandis que celles qui possèdent cette propriété sont actives pour 
la plupart. Les mêmes auteurs ont fait des observations analogues 
pour la réaction d’Eder, ainsi que pour les phénomènes dits photo
dynamiques (action de la lumière sur les cellules vivantes, les 
enzymes ou les toxines), attribuables sans doute à des oxydations.

Ainsi et bien qu’on puisse citer de nombreux cas de sensibili
sation par des corps non fluorescents, il existe souvent entre les 
deux propriétés un parallélisme qui induit naturellement à penser 
qu’elles sont entre elles dans un rapport de cause à effet et que la 
sensibilisation est due parfois à une action, sur l’accepteur, des 
rayons secondaires émis par le sensibilisateur fluorescent.

Toutefois, cette manière de voir se heurte à de graves objec
tions. Les rayons de fluorescence ont ordinairement une plus 
grande longueur d’onde que la lumière excitatrice et par consé
quent sont, dans la règle, moins actifs. D’ailleurs, on n’a jamais, 
à ma connaissance, constaté que les rayons correspondant à la 
bande de fluorescence d’un sensibilisateur aient, sur l’accepteur, 
une action plus marquée que la lumière excitatrice. Pour qu’un 
rayonnement secondaire puisse être la cause de la sensibilisation, 
il faudrait qu’il s’agisse de radiations de courtes longueurs d’onde, 
appartenant à l’ultraviolet. C’est ainsi que Winther (3) a cherché 
à expliquer la transformation de l’oxygène en ozone, en présence 
de l’oxyde de zinc, sous l’action de la lumière qui traverse le 
verre. Toutefois, jamais on n’est parvenu à obtenir le moindre 
indice de l’existence d’un pareil rayonnement secondaire, con
traire à la loi de Stokes et très improbable d’après la théorie des 
quanta.

Ainsi, dans l’état actuel de nos connaissances, il y a lieu de 
])enser que la fluorescence n’est jamais la cause directe de l’acti
vité sensibilisatrice, mais la nature du rapport qui existe entre 
les deux propriétés est encore inconnue.
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Influence de la formation de complexes moléculaires. — Il est 
ordinairement admis cjue, dans certains phénomènes de sensibi
lisation, interviennent des composés complexes provenant de 
l’union des molécules du sensibilisateur avec celles de l’accepteur 
et qui, sous l’action de la lumière, subissent une décomposition 
dans laquelle le sensibilisateur est libéré, tandis que l’accep
teur est transformé.

Contre cette manière de voir, on a fait valoir que, d’après les 
expériences de V. Henri et Wurmser (4) sur la photolyse de l’aldé
hyde acétique, l’action chimique de la lumière est limitée au grou
pement atomique qui l’absorbe. Dans un complexe contenant la 
molécule du sensibilisateur faiblement liée et conservant une 
certaine individualité, c’est celte molécule qui produit l’absorp
tion et, par conséquent, c’est elle seule qui devrait se décomposer.

Ces raisons ne sont ])as très convaincantes. On conçoit, en effet, 
que le changement j)rimaire produit par la lumière dans le grou
pement atomique qui l’absorbe, peut entraîner des changements 
dans d’autres parties de l’édifice moléculaire dont l’équilibre se 
trouve rompu. D’autre part, le contact intime de deux molécules 
doit rendre possible certains effets, tels que le passage d’un 
électron de l’une à l’autre, que la lumière ne produit pas si les 
deux molécules sont éloignées.

Quand il y a formation d’un complexe entre le sensibilisateur 
et l’accepteur, il est donc à présumer qu’il joue un rôle dans la 
sensibilisation.

Sensibilisation jmr chocs moléculaires de seconde espèce. — Une 
molécule qui a capté un quantum de lumière peut, dans une ren
contre avec une autre molécule, lui céder son énergie et la rendre 
ainsi chimiquement active. Nous verrons que certains phéno
mènes de sensibilisation trouvent ainsi leur explication.

Sensibilisation par action chimique. — L’activité d’un sensibi
lisateur tient souvent à ce qu’il est lui-même photosensible. Rendu 
actif par la lumière, il réagit avec l’accepteur et déclanche une 
série plus ou moins longue de réactions au terme de laquelle 
l’accepteur est définitivement transformé, tandis que le sensibi
lisateur se l'ctrouve dans le même état qu’à l’origine.

Ce mode de sensibilisation est sans doute le plus fréquent.
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Sensibilisation due à la formation d'un catalyseur. — L’action 
d’un sensihilisateiir est due parfois à ce que, sous l’action de la 
lumière, il se transforme en donnant naissance à un corps qui agit 
comme catalyseur. Kistiakowsky (5) a constaté, par exemple, 
qu’eu présence de ferrocyanure et de ferricyanure de potassium, 
la lumière visible provoque la photolyse de l’eau oxygénée et 
qu’après insolation, la réaction se continue dans l’obscurité. 
Weigert (6) a observé, d'autre part, qu’il suffit, pour produire cette 
décomposition, d’ajouter à l’eau oxygénée, une solution de ferri
cyanure qui a été préalablement exposée à la lumière. Le phéno
mène est dû très probablement à la formation, sous l’action de la 
lumière et aux dépens du sensibilisateur, d’un catalyseur hété
rogène agissant sur l’eau oxygénée à la façon du platine colloïdal.

Les cas analogues où le catalyseur qui prend naissance est rela
tivement stable semblent exceptionnels, mais il arrive, dans cer
tains cas de sensibilisation par action ebimique, qu’un produit 
intermédiaire de la réaction qui disparaît à mesure qu’il est 
engendré par l’action de la lumière, agisse comme catalyseur. 
Nous en verrons des exemples, en particulier dans les phéno
mènes de sensibilisation par les halogènes.

A l’heure actuelle, on ne peut pas dire toujours avec certitude 
suivant quel mode la sensibilisation s’effectue, aussi les phéno
mènes que nous avons à étudier ont-ils été classés simplement 
d’après la nature du sensibilisateur. Il semble d’ailleurs que dans 
le classement que nous en avons fait, ils sc trouvent aussi groupés, 
en gros, suivant la manière d’agir du sensibilisateur.

l‘J.2

SENSIBILISATION PAU LA VAPEUR DE MERCURE.

On connaît les remarquables expériences dans lesquelles Cario 
et Franck (7) ont constaté que la vapeur de mercure, mélangée h 
celle de thallium et éclairée par les rayons 3.537 A, correspondant 
à une des raies du spectre du mercure, provoque l’émission de 
certaines raies spectrales du thallium. Ce phénomène de résonance 
indirecte qui a été observé avec d’autres métaux que le thallium 
(Cd, Pb, Bi), montre qu’un quantum de lumière qui a été absorbé 
par un atome de mercure, peut être cédé par celui-ci, en tout ou
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en partie, à un autre atome. Les conditions dans lesquelles le 
phénomène s’observe indiquent que ce passage de l’énergie d’un 
atome à un autre se fait seulement dans leurs rencontres. Ces 
chocs non élastiques sont dits de seconde espèce.

Les phénomènes de résonance indirecte sont du plus haut 
intérêt pour le problème de la sensibilisation optique. Il est, eu 
effet, naturel de j^enser que l’énergie lumineuse absorbée par un 
corps et cédée à un autre dans des chocs moléculaires, peut rendre 
ce dernier chimiquement actif. Cario et Franck (7) ont constaté 
qu’effectivement, si un mélange de vapeur de mercure et d’hydro
gène est soumis à l’action des rayons 2.537, absorbés seulement 
par le mercure, l’hydrogène devient capable de réduire, à la tempé
rature ordinaire, certains oxydes métalliques, tels que celui de 
cuivre. D’après Cario et Franck, il s’agit là d’un cas bien carac
térisé de sensibilisation par chocs de seconde espèce, et il faut 
admettre r[ue les molécules d’hydrogène auxquelles les atomes de 
mercure excités ont cédé leur énergie, se dissocient. Le quantum 
de lumière 2537 en effet, suffisant pour produire cette disso
ciation. Il correspond à na3oo cal-gr j)ar molécule-gramme, 
tandis que la chaleur de dissociation de l’hydrogène est voisine 
de 8o ooo cal-gr.

Il n’est pas certain cependant que le processus de la sensibili
sation soit exactement celui que Cario et Franck ont supposé. 

Une analyse du spectre de bandes du mercure (composé spéciale
ment de trois bandes dont les têtes se trouvent à 4219, 4oi7 
et 3728 a) a conduit Hulten à la conclusion qu’il n’est pas dû, 
comme on l’a admis autrefois, à des molécules Ilgo, 'mais à des 
molécules formées d’un atome lourd et d’un atome léger. D’après 
Kratzer et Mulliken, il s’agit probablement de molécules d’un 
hydrure de mercure. Cette manière de voir a été confirmée par les 
expériences de Compton et Turner (8) qui ont montré que ces 
bandes s’effacent presque complètement quand on évite soigneu
sement la présence de l’hydrogène, et que leur intensité croît à 
peu près proportionnellement à la pression de ce gaz. Ces auteurs 
considèrent comme probable qu’un atome de mercure excité 
réagit avec une molécule Hg, d’après l’équation

I 2)

Ilg' ! H, llgll : II.
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Les molécules de l’hydrure se décomposeraient ensuite de telle 
sorte que nous aurions encore finalement une dissociation des 
molécules Ilg, mais celte dissociation ne serait plus une simple 
conséquence des chocs moléculaires, elle serait liée à une réaction 
chimicjue entre le mercure et l’hydrogène (^).

11 est possible d’ailleurs cpie la dissociation de ce gaz se 
fasse suivant le processus admis par Cario et Franck et que 
l’hydrure ne soit qu’un produit secondaire formé par action 
de l’hydrogène atomique sur le mercure.

Quoi qu’il en soit, l’activité de l’hydrogène ne se manifeste 
pas seulement dans les réductions observées par C.ario et 
Franck. Les recherches de Dickinson (9), de Taylor, Marshall 
et Bâtes (10), ainsi que celles d’Olson et Meyers (11) ont fait 
connaître son action sur plusieurs substances et, en particulier, 
sur l’oxygène, l’éthylène, l’oxyde de carbone et le monoxyde 
d’azote. Dans la plupart de ces réactions, chaque quantum de 
lumière absorbé par le mercure transforme jilusieurs molécules, 
ce qui doit être attribué sans doute à des chaînes de réactions.

Avec l’éthylène, le principal produit est l’éthanc. D’après Taylor 
et Marshall, il y a tout d’alxird addition d’un atome d’hynlrogène 
à la molécule Cg II4 et formation du radical libre Cg H5 qui réagit 
ensuite avec une molécule llg. Les deux réactions successives :

(1) GjHi , H -> CDL,
(2) IT -> C,Hg ■ II.

se répéteraient plusieurs lois alternativement, jusqu’à ce que les 
atomes libres H disparaissent en se combinant entre eux ou d’une 
autre manière. D’ajirès les calculs de Taylor et Marshall, ces 
réactions sont nettement exrothermiqiies et par conséquent pos
sibles. D’autre jîart, la vitesse de l’hyulrogénalion est, d’après les 
mesures d’Olson et Meyers, proportionnelle à la racine carrée de 
la concentration de l’hyMrogène, comme ce processus le laisse 
prévoir.

f) Il est à remarquer que l’hypothèse de Comptou et Turner n’exclut pas 
celle de Cario' et Franck. La dissociation des molécules TL pourrait s’effectuer 
à la fois suivant les deux processus.
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La formation de la formaldéhyde (toujours accompagnée de 
celle d’un peii de méthane), dans l’action de l’hydrogène sur 
l’oxyde de carbone, s’expliquerait de môme par les réactions :

(0 llg'-i IL —> 2II -+- Ilg,
(■2) Il-t-CO ->- HCO,
(3) • HCO IL -> CILO -h H

(4) 2II -> IL,

(>) II g' - > Hg.

11 y aurait ici encore formation d’un radical intermédiaire HCO 
et deux réactions en chaînes (2) et (3), qui seraient la cause du 
rendement cpiantiquc relativement élevé (juscpi’à 6 molécules 
de CII2 O par quantum). On calcule aisément (jue si les choses se 
passent ainsi, la vitesse de la réaction doit varier, en fonction des 
concentrations de l’hydrogène et de l’oxyde de carbone, d’après 
la relation

^^[CILO] [IL F [CO]

Pour rendre compte des faits observés, il faut admettre rjiie la 
réaction (5) est beaucoup plus rapide cpie (i) ou, en d’autres 
termes, que la plupart des atomes excités Ilg' se désactivent 
spontanément avant d’avoir cédé leur énergie aux molécules Hg. 
La relation précédente se simplifie alors et devient

d[CH,0]
(Il

/c[iLF[CO].

C’est là précisément la formule cjui a été trouvée expérimenta
lement par Marshall (^).

Enfin, pour la synthèse de l’eau, Marshall a proposé le méca-

(^) Il est à remarquer que les processus imaginés par Taylor et Marshall 
pour la photosynthèse sensibilisée de Cj Hg et de CHoO, présentent la plus 
grande analogie, spécialement en ce qui concerne la formation de radicaux 
libres, avec ceux qui doivent être admis pour l’addition du brome aux com
posés organiques non saturés (voir p. ï37). Dans la synthèse du phosgène, 
il y a très probablement aussi formation d’un radical CO Cl.
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(>) rig'-i- II, ^ IIg+211,

(•^) n + o. -> HO„
(3) 110,-h 11,
(4) 2 H,0, 2H,O-i-0,

La formation de l’eau oxygénée rjui accompagne celle de l’eau, 
ne peut être attribuée à une action secondaire de l’ozone, car elle 
ne s’observe qu’en présence de la vapeur de mercure, tandis que 
l’ozone se forme aussi en l’absence de celle-ci. Dans les expériences 
de Dates et Taylor, le rendement quantique, rapporté à la quan
tité de lumière absorbée par le mercure, était égal à environ 
6 molécules Il.jOa. Il varie cependant avec les conditions expéri
mentales. La vitesse de formation de l’eau et celle de l’eau oxygénée 
sont, d’après les mesures de Marshall, exprimées par des formules 
tout à fait semblables :

[II,] . rfflI.O] „ [11,1
ai ’[II,] t A-|[0,J dt [IL]i-A,[ü,]‘

L’oxygène a donc une Influence retardatrice qui est due sans 
doute à ce que les atomes de mercure excités peuvent céder leur 
énergie à ses molécules sans les rendre capables d’entrer en réac- 
lion avec l’hydrogène moléculaire. Cette influence a été constatée 
dans d’autres réactions sensibilisées par la vapeur de mercure, 
dans la formation de l’éthane, par exemple.

Les expériences de Diekinson et Sherrill (12) ont montré 
cependant que la vapeur de mercure sensibilise aussi l’oxygène et 
accélère sa transformation en ozone, sous l’action des radiations 
9.537. dans le cas de l’hydrogène, un doute est possible, il paraît 
ici certain que l’activation est due à des chocs de seconde espèce. 
On observe bien dans ces expériences une oxydation du mercure, 
mais il s’agit essentiellement, sinon exclusivement, d’un phéno
mène secondaire, dû à l’action de l’ozone. Quoi qu’il en soit, une 
réaction telle que

Hg'+O, -> IIgO + 0,

ne peut avoir dans l’activation cju’un rôle insignifiant, car le 
nombre des molécules d’ozone qui prennent naissance est au moins 
six fois supérieur à celui des atomes de mercure, existant dans
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la vapeur mise en expérienee. Mais il est douteux que l’énergie 
Iransmise aux moléeules Og ait pour effet de les dissocier. Il 
faudrait, pour que ce phénomène soit possible, que la chaleur de 
dissociation de l’oxygène ne dépassât pas 112 000 cal-gr. Elh' 
jiourrait atteindre i56ooo'"', si la formation de l’ozone résultait 
des detix réactions :

En fait, cette chaleur de dissociation est très imparfaitement 
connue. Les deux hypothèses que nous venons d’envisager sont 
jiicompatihles avec la valeur, ju'obahlement trop élevée, trouvée 
par Euckcn (4oo ooo'"'), mais non pas avec celles de WuHT 
(56 000 fl 187 ooo''''). Cependant d’ajirès ces dernières, l’hypo
thèse d’une activation sans dissociation paraît la plus probable.

Taylor et Bâtes (10) ont fait connaître toute une série de subs
tances dont la photolyse est sensibilisée par la vapeur de mercure :

encore rien de précis sur le mécanisme de ces réactions ordi
nairement très complexes, mais il n’y a aucune raison de douter 
que l’activation est due à des chocs de seconde espèce. Plu
sieurs des corps étudiés sont déjà décomposés par les rayons ultr.a- 
violets voisins de 2887, en l’absence de la vapeur de mercure, 
mais la présence de celle-ci rend la décomposition des centaines 
de fois ])lus rapide. Les chocs des atomes Hg' excités sont donc 
beaucoup plus cfïicaces que l’énergie rayonnante agissant direc
tement.

On peut remarquer que les chocs de seconde espèce permettent 
d’exjiliquer aussi certains phénomènes de catalyse négative (^). 
Dickinson et Mitchell (13) ont constaté que la décomposition de 
l’ammoniaque sensibilisée par la vapeur de mercure, n’est pas 
retardée par l’argon ou l’azote en petites quantités, mais bien par 
l’hydrogène. L’influence de ce gaz s’explique aisément, car il est 
clair que si les molécules Hg sont présentes, des atomes Ilg' excités

(1) La coiistatalioii en a été faite déjà à propos de l’influence retardatrice 
de l’oxygène, dans la pholosynthis ■ de l’eau.

(>)
O, ;-0 Ü3.
0.g-;-0.2 -> 0-.-Ü3
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leur cèdent aussi leur énergie et sont ainsi perdus pour la photo
lyse de l’ammoniaque. On a constaté, en ell'et, que cette pho
tolyse n’est pas accélérée par l’hydrogène actif. D’après les calculs 
de Dickinson et Mitchell, la vitesse de l’activation de l’ammo
niaque par la vapeur de mercure est environ z5 fois plus faible 
que celle de l’hydrogène.

Ces résultats peuvent être rapprochés de ceux de Stuart (14) 
et de Mannkopf (15), suivant lesquels l’hydrogène a, sur la réso
nance de la vapeur de mercure, une action extinctrice beaucoup 
plus forte que l’argon ou l’azote. La fluorescence est toutefois 
moins sensible à l’action de l’hydrogène que la photolyse de 
l’ammoniaque, ce qui, d’après Dickinson et Mitchell, indique que 
les molécules excitées Nil), peuvent elles-mêmes céder leur 
énergie aux molécules llg et perdre ainsi leur activité. Cette inter
prétation est confirmée jiar le fait, observé par Kuhn (16), que 
l’hydrogène a aussi une influence retardatrice dans la photolyse 
non sensibilisée de l’ammoniacjue.

Une relation a été constatée aussi entre la diminution de la 
fluorescence de la vapeur d’iode, produite par certains gaz (17) 
(hélium, argon, azote, dioxyde de carbone, oxygène), et leur action 
retardatrice dans la photolyse non sensibilisée de l’ozone [Kistia- 
kowsky (18)]. Dans ces deux phénomènes, les activités des gaz 
varient parallèlement. C’est l’hélium qui est le moins actif, puis 
viennent l’argon, l’azote et enfin le dioxyde de carbone et 
l’oxygène. 11 s’agit là sûrement d’une action de nature physique, 
car, ])our plusieurs de ces gaz, une réaction chimique paraît tout 
à fait exclue. L’hypothèse la plus simple est ejue les molécules 
d’iode ou d’ozone cèdent leur énergie à celles dés gaz auxquels 
ils sont mélangés, dans des chocs de seconde espèce.

11 est important de remarquer c{ue l’énergie ainsi transmise 
d’une molécule à une autre n’a pas nécessairement pour effet 
d’acci'oître son énergie interne et de la rendre chimiquement 
active. D’ajirès les conceptions modernes, l’énergie interne d’une 
molécule donnée, prise dans l’état normal, ne peut s’accroître 
d’une quantité inférieure à une certaine valeur ,limite qui peut 
être déduite du spectre d’absorption. Si, par exemple, un corps 
n’absorbe que dans l’ultraviolet, l’énergie intei'ne de ses molé
cules ne peut être augmentée par des chocs de seconde espèce
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avec d’autres molécules excitées par de la lumière visible (^). 
Il faudrait supposer autrement qu’il existe des états énergétiques 
que les molécules peuvent atteindre sous l’action des chocs, mais 
non par l’action de radiations lumineuses, ce qui est très invrai
semblable (^). Si un gaz excité par la lumière visible cède son 
énergie à des molécules Og ou Ng qui n’absorbent que dans l’ultra
violet, celles-ci ne seront donc pas rendues chimiquement actives; 
l’énergie qu’elles reçoivent ne peut qu’accroître la vitesse de leur 
mouvement de translation ou de rotation.

Rappelons à ce sujet qu’une étude des raies spectrales émises par 
la vapeur de thallium, dans les expériences de Cario et Franck (7), 
dont il a été question plus haut, a conduit à la conclusion que le 
quantum de lumière absorbé par l’atome Hg et cédé à l’atome Tl, 
peut se trouver dans ce dernier, en partie sous forme d’énergie 
interne, en partie sous forme d’énergie cinétique. La vitesse d’un 
atome peut donc être augmentée aux dépens de l’énergie interne 
d’un autre atome qui le frappe et il est vraisemblable que cette 
dernière peut se transformer ainsi, non seulement partiellement, 
mais totalement, en énergie cinétique.

SENSIBILISATION PAR LES HALOGÈ.NES.

Les halogènes ou, plus exactement, le chlore, le brome et 
l’iode, sont, comme on sait, parmi les éléments les plus photo
sensibles. D’autre part, ils agissent très souvent comme sensi
bilisateurs. Entre ces deux propriétés, il y a un rapport évident; 
la seconde n’est qu’une forme particulière de la première et, 
tandis que dans le Chapitre précédent nous avons rencontré des 
cas bien caractérisés de sensibilisation par chocs de seconde 
espèce, les halogènes nous fournissent des exemples non moins 
typiques du mode de sensibilisation par action chimique. C’est 
parmi les réactions qu’ils sensibilisent que se trouvent celles dont 
l’analyse a été poussée le plus loin et dont le processus paraît le

(^) Pour autant au moins que l’énergie provenant de l’agitation thermique 
peut être négligée.

(-) Cette opinion doit sans doute être inodiliée comme je l’ai exposé dans 
la discussion de ce Rapport.

INSTITUT aOI.V.W (CIMMIK). 9
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mieux connu. C’est ce qui peut justifier l’extension donnée à ce 
Chapitre. Je me suis limité toutefois aux phénomènes qui ont été 
le mieux étudiés.

Photolyse de l’acide oxalique et oxydation de l’acide phosphoreux, 
en présence de l’iode. — Ces deux phénomènes nous fournissent 
des exemples particulièrement clairs de sensibilisation due à 
deux réactions successives, l'une dans laquelle le sensibilisateur 
disparaît, l’autre dans laquelle il est régénéré. C’est à ce titre que 
nous les signalons.

Sous l’action de la lumière, l’iode et l’acide oxalique réagissent 
lentement d’après l’équation (19)

(I) CjOilljH-I, 2C0;-r-2lH.

D’autre part, l’acide oxalique est réduit par l’acide iodhydrique, 
dans l’obscurité, avec formation de glyoxal et d’acide glycolique. 
Si la réaction s’arrête là, elle est représentée par l’équation

(II) C,0.,II, 1 4III ~v CII^OHCOOII+ 2I.+11,0.

Si donc une solution d’iode et d’acide oxalique est exposée à la 
lumière, l’acide iodhydrique qui se forme dans la réaction (1) réagit 
suivant (II) et, comme je l’ai constaté avec M. Bellenot (19), un 
état stationnaire s’établit dans lequel les concentrations de l’iode 
et de l’acide iodhydrique restent constantes, tandis que l’acide 
oxalique est lentement détruit. Les réactions (I) et (II) se réduisent, 
en effet, à

(III) SCjOiH. ^ CII,0HC00II + 4C0,+ II,0.

L’iode agit donc, en définitive, comme sensibilisateur de cette 
décomposition, mais il n’intervient directement que dans la réac
tion (I), qui n’est qu’une réaction photochimique ordinaire, dont il 
y a lieu de croire d’ailleurs que nous connaissons le processus.

La photooxydation de l’acide phosphoreux, en présence de 
l’iode, constitue un cas analogue. Ce phénomène, quia été étudié 
par Luther et Plotnikow, est aussi la résultante de deux réactions

4III-4-O, -> 2H,0+2l,,

PO3II3-H H,0 + I. ^ P04ll3^2l[I.

successives :
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La première de ces réactions est seule accélérée par la lumière 
et, par conséquent, du point de vue photochimique, c’est sur elle 
que se concentre tout l’intérêt du phénomène. Ainsi que nous 
allons le voir, elle est elle-même sensibilisée par l’iode.

l3l

Oxydation de l’acide iodhydrique. — L’oxydation de l’acide 
iodhydrique par l’oxygène libre, en solution aqueuse, s’effectue 
lentement dans l’obscurité et elle est accélérée par la lumière. 
La cinétique de cette réaction a été étudiée par Plotnikow, puis 
par Winther. Les mesures que j’ai faites avec G. Nicolet (21) ont 
donné des résultats différents de ceux de Plotnikow et n’ont pas 
confirmé tous ceux de Winther. Je n’ai pas à exposer ici les 
causes de ces divergences, ni les raisons qui me font considérer 
nos résultats comme les plus exacts. Dans ce qui suit, il ne sera 
fait état que de ces derniers.

Dans l’obscurité, les variations de la vitesse en fonction de la 
concentration de l’iode sont exprimées par l’égalité (^)

^[L]
dt = /f,

Il faut en conelure que deux réactions s’effectuent simulta
nément, l’une qui est catalysée par l’iode, l’autre qui ne l’est pas. 
Le jiremier terme de cette égalité est ordinairement beaucoup 
plus faible que le second. Les deux coefficients et kj sont d’ail
leurs eux-mêmes des variables et la vitesse de la réaction cata
lysée est donnée par l’expression

P, = A-,[ I,p = A[ U [ IIvp[ Cl IIP [O, ],

où X représente un nombre qui croît à mesure que [IK] diminue.
La réaction est sensible à tous les rayons du spectre visible 

et, sous l’action de la lumière rouge, faiblement absorbée par 
l’iode qui joue le rôle de sensibilisateur, sa vitesse est exprimée 
par l'égalité

^^^ = Ai„ni,p[iivHCinpho,]. (*)

(*) Dans toutes les formules, [I;] représente la concentration totale de l’iode 
titrable, et Iq l’intensité lumineuse.
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Cette formule présente une complète analogie avec la précédente 
et X représente ici encore une variable qui croît quand [IK] 
diminue.

Ces résultats permettent de tirer quelques conclusions relatives 
au mode d’action du sensibilisateur. Le fait que la vitesse croît

proportionnellement à et à [I2]®, soit proportionnellement à 
la racine carrée de la quantité de lumière absorbée, indique, sans 
doute possible, que celle-ci a pour effet de dissocier les molécules 
d’iode et que ce sont les atomes I qui sont actifs. L’hypothèse la 
plus probable (^) est qu’ils forment avec l’oxygène un composé 
intermédiaire, très peu stable, qui oxyde les ions I~. Sans qu’il 
soit possible de préciser la nature de ce composé que nous repré
senterons par le symbole I.Oj, on peut l’assimiler aux peroxydes 
primaires dont on admet généralement la formation dans les 
autoxydations (comparer p. i58). S’il en est ainsi, le processus de 
la réaction peut être représenté, dans ses grands traits, par les 
équations suivantes :

(>) I5 -1- Av 2I,
(2) I 4 0, I.O2,
(3) I.0s-t-4I--H2ll2 0

0t

(4) I.O-a f- Oa,
(5) 2I L,
(6) L+ I- - G-

La réaction (3) se produit sans doute en plusieurs phases et 
son ordre réel reste inconnu. Si on le représente par n et si l’on 
applique la loi de Grotthus-Draper au phénomène photochimique 
primaire, et celle de l’action de masse aux réactions secondaires, 
on est conduit à une relation de la forme

d[h] _
dt k'^- r[i-]« io^[L]^[o,].

On voit qu’en ce qui concerne l’influence de l’intensité lumi-

(') On pourrait concevoir aussi l'union des atomes I et des ions I- en un 
complexe qui serait oxydé par les molécules Qa. Cotte hypothèse me paraît 
peu probable. Elle ne permet pas de rendre compte de l’influence do IK aussi 
facilement que celle dans laquelle la formation du complexe I.O. est admise.
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lieuse et des concentrations de l’iode et de l’oxygène, cette éga
lité exprime bien les résultats expérimentaux. Relativement à 
l’influence de l’iodure de potassium, elle est moins explicite, 
puisque n est inconnu. La formule laisse cependant prévoir la 
décroissance réellement observée de l’ordre relatif à ce sel, quand 
sa concentration augmente.

Les équations (i) à (5) ne constituent toutefois qu’un schéma, ne 
donnant, de la réalité, qu’une image approchée et qui devrait 
être précisée. Quelles que soient les modifications qui pourront 
y être apportées, il faut considérer comme acquis que la lumière 
dissocie les molécules d’iode et que ce sont les atomes libres qui 
sont actifs.

L’analogie entre les formules (I) et (II), relatives à la réaction 
thermique catalysée ou à la réaction photochimique, permet de 
conclure que les deux phénomènes s’effectuent suivant le même 
jirocessus. La seule différence est que la dissociation des molé
cules Ig est produite, dans un cas, par la chaleur et dans l’autre, 
par la lumière. Dans chacun d’eux, l’iode atomique qui dispa
raît puis se reforme dans les réactions secondaires, joue le rôle 
d’un catalyseur. L’énergie lumineuse n’est donc pas ici, comme 
dans beaucoup d’autres phénomènes de sensibilisation, transmise 
par le sensibilisateur à l’accepteur et transformée en chaleur dans 
la réaction elle-même. Elle est dépensée, pour ainsi dire en dehors 
de la réaction. Elle est utilisée à produire le catalyseur I en disso
ciant les molécules Ig et si son action continue est nécessaire pour 
que la réaction ne s’arrête pas, c'est que l’iode atomique doit 
être constamment engendré pour remplacer celui qui disparaît 
en régénérant l’iode moléculaire. C’est dans cette union des 
atomes I en molécules Ig que la lumière absorbée est finalement 
transformée en chaleur.

Des considérations analogues s’appliquent à plusieurs autres 
réactions sensibilisées par les halogènes.

Photolyse des composés du brome. — Quoique les photolyses 
de composés bromés, sensibilisées par le brome libre, soient sans 
doute très nombreuses, ce n’est à ma connaissance, que pour 
l’une d’elles, la décomposition du nitrile de l’acide ap-dibrom- 
ap-diphénylpropionique, que nous avons des données sufiisam-



ment précises pour qu’on puisse en tirer des indications sur le 
mécanisme-du phénomène. La solution du jiroblème concernant le 
mode d’action du sensibilisateur dans cette réaction, comme dans 
les phénomènes d’isomérisation dont il sera question dans la 
suite, a été préparée par l’étude de l’addition du brome aux com
posés organiques non saturés. Les mesures que j’ai faites avec 
J. Béraneck (22) et qui ont porté sur l’acide cinnamique et le 
stilbène, ont montré que la vitesse de cette addition est indépen
dante de la concentration de l’accepteur \ et peut être exprimée 
par les égalités ;
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(I) (absorption totale),

(!') (absorption faible).

Ces résultats s’expliquent si l’on admet le processus représenté
par les équations suivantes ;

(0 Br, — /tv 2 B r.

(2) A f Br ABr,
(3) ABr :-Br, - V ABr, -r^ Br,
(4) a A Br X,
(5) ABr A -h Br.

La lumière aurait donc pour effet de dissocier les moléciiles Br^, 
puis les atomes Br s’uniraient aux molécules de l’accepteur en 
formant un composé monobromé ABr qui, en réagissant avec les 
molécules Br2, donnerait le dérivé dibromé et régénérerait le 
brome atomique. La valeur élevée du rendement quanticjue 
(3o ou même davantage), s’explique par une répétition alternative 
des réactions (a) et (3). Enfin, il est nécessaire, pour rendre compte 
des faits observés, d’admettre que la disparition des atomes de 
brome libre ne résulte pas de leur union directe, mais d’une réac
tion (5) à laquelle prennent part deux molécules ABr (^).

En appliquant la loi de Draper-Grotthus au phénomène photo-

(') L’hypothèse suivant laquelle il y a formation d’un polymère A, Br, a 
été confirmée par des expériences encore inédites. Pour cette raison et pour 
d’autres encore, les doutes émis par Cathala (2i) sur notre interprétation, 
ne nous paraissent pas fondés.
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chimique primaire et celle de l’action de masse aux réactions secon
daires, on retrouve ainsi les formules (I) et (!') obtenues empirique
ment.

Du fait que le rendement quantique est très élevé, on peut 
conclure que la réaction (3) est beaucoup plus rapide que (4) et 
certaines considérations conduisent à penser que la vitesse de (5) 
est elle-même beaucoup plus grande que celle de (3). S’il en est 
ainsi, on trouve aisément que la concentration du brome atomique, 
dans la solution soumise à l’action de la lumière, est exprimée par 
les égalités

/I) il (absorplion totale),

et

DI') [Br]^y>in'J (absorption faible).

L’addition du brome au nitrile de l’acide a-pbénylcinnamique 
se distingue des réactions précédentes en ce que le phénomène 
est réversible :

Ce H,.
Il

G = C/Ce IL 
\CN

H\ /CN
Cf, Il5"~C — C~Ce Hs. 

B/ \Br

Les recherches que j’ai faites avec G. Nicolet (23) ont montré 
que la vitesse de formation du dérivé dibromé (considérée 
isolément et abstraction faite de la réaction inverse) suit exac
tement les lois trouvées avec l’acide cinnamique [formules (I) 
et (F)] et, par conséquent, le processus de la réaction doit aussi 
être le même. Quant à la réaction inverse, elle ne s’effectue qu’en 
présence du brome qui agit comme sensibilisateur. Lorsque le 
nitrile non bromé A est en excès suffisant (seul cas qui sera envi
sagé ici), sa vitesse est exprimée par les égalités

Mil)
d[ABr.f] Ig[ABr,]

(absorption totale).
dl [A]

(III')
d[.VBr,] , ï|[ABr,][Br,p

(absorption faible).
dl [A]

Ces relations, au premier abord très inattendues, s’expliquent 
aisément.
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Les formules (II) et (IF), cjui expriment la concentration du 
brome atomique dans l’état stationnaire, ont été établies en sup
posant que la bromuration s’effectue sans qu’il y ait décomposi
tion inverse ; elles sont donc valables pour une solution de brome 
et de nitrile ne contenant pas le dérivé dibromé. Quand ce dérivé 
est présent, elles se compliquent un peu; toutefois elles restent 
a])plicables, au moins approximativement, dans le Cas où le 
nitrile est en fort excès et où, par conséquent, son dérivé dibromé 
est en quantité relativement faible. Une comparaison des formules 
(II) et (IF), d’une part, et (III) et (HF), d’autre part, montre 
ainsi que la photolyse du composé ABr2 est simplement propor
tionnelle à sa concentration et à celle du brome atomique. Il faut en 
conebire évidemment que cette photolyse est due à une action 
du brome atomique sur les molécules .XBrg. Cette réaction, repré
sentée par l’équation

A l?r A lii' + ]!r,,

est immédiatement suivie de la dissociation du composé intermé
diaire ABr.

Il y a lieu de penser que cette conclusion jieut être généralisée 
et que, dans les nombreuses jihotolyses de composés iodés ou 
bromés (ICII3, IC2H5, I2C2U4, etc.) sensibilisées par l’iode ou 
le brome et souvent accompagnées d’oxydations (Stobbe et 
Smitt) (57), les atomes libres I ou Br, formés sous l’action de 
la lumière, s’unissent tout d’abord aux atomes d’halogènes qui 
font partie de la combinaison (^). Ainsi, jiar exemple, l’action 
sensibilisatrice du brome dans la photolyse de l’oxybromure de 
carbone, observée par Bonhoeifer (58), s’effectue vraisemblable
ment suivant le schéma

(0 111*2—1— —A a Br,

(U CO B 1*2-1-Br -> CO Br : B 1*2

(3) CO Br CO Br,

(4) *alir B 1*2.

(’) D’après les expériences de A. Job (C. R., 179, lÿii, P’ 5a et 68), la 
lumière ultraviolette produit une photolyse directe des iodures d’alcoyles, 
tels que ICH3, ICjHj, etc.
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Transformation des isomères géométriques. — La transformation 
d’iin isomère cis en isomère trans ou l’inverse, est souvent provo
quée par l’action directe de la lumière (surtout ultraviolette). 
Ces transformations directes sont toujours très lentes. Elles 
deviennent beaucoup plus rapides quand on opère en présence de 
petites quantités d’iode ou de brome agissant comme sensibili
sateurs optiques.

Le phénomène a été souvent observé, mais le mécanisme de la 
transformation et l’action du sensibilisateur sont restés longtemps 
inexpliqués. L’interprétation tentée par Wislicenus et fondée 
sur l’hypothèse de la formation d’un produit intermédiaire saturé, 
a été reconnue inadmissible et l’on s’est généralement contenté de 
l’explication de Werner, suivant lacpielle, en présence de certains 
agents chimiques, de même que sous l’action de la lumière ou de 
la chaleur, les affinités qui empêchent la rotation des deux atomes 
de carbone en double liaison, sont affaiblies à tel point que ces 
deux atomes peuvent tourner l’un par rapport à l’autre. Cepen
dant, s’il est assez facile de concevoir un tel effet produit par la 
lumière ou la chaleur, on ne voit pas aussi clairement comment 
il est produit par une substance chimique.

La formation d’un produit intermédiaire monohalogéné qu’il 
faut admettre, comme nous l’avons vu, dans la bromuration des 
composés non saturés, permet de concevoir une solution du pro
blème. Il y a lieu de penser, en effet, que ce composé intermédiaire 
contient un atome de carbone trivalent qui, par conséquent, peut 
tourner relativement à l’autre atome C auquel il était primiti
vement uni par une double liaison. D’autre part, ce composé est 
instable et l’on conçoit que sa formation et sa dissociation doivent 
se succéder rapidement. Pour qu’il y ait transposition, il suffit 
donc c[u’entre le moment où il se forme et celui où il se décom
pose, un des atomes de carbone ait tourné de i8o° environ par 
rapport à l’autre. La transposition cis trans, par exemple, 
sensibilisée par le brome, s’effectuerait ainsi selon le schéma
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Les données que nous possédons actuellement sur la cinétique 
de ces phénomènes sont peu nombreuses; mais, sans être toutes 
également probantes, elles confirment cette interprétation.

Des recherches sur la transposition des biiodoéthylènes symé
triques ont été faites par La tiers (27), dans le laboratoire de 
Chavanne. La transformation se fait déjà dans l’obscurité et 
conduit à un équilibre

c.n,!?.'* ^ c-2 Hj

La lumière accélère les deux réactions inverses, mais ne déplace 
pas l’équilibre, ce qui est l’indice de la formation d’un catalyseur 
qui ne peut guère être que l’iode atomique. D’autre part, la vitesse 
de transformation de chacun des deux isomères est proportion
nelle à sa concentration et à la racine carrée de la quantité d’iode 
mis en liberté pendant l’expérience, en raison de la photolyse qui 
accompagne la transposition.

Bien que la signification de ce résultat ne soit pas absolument 
claire, il semble bien indiquer que la lumière dissocie les molé
cules d’iode et que ce sont les atomes I qui sont actifs (^).

Les recherches faites dans le même laboratoire par Ver- 
hoogen (61) sur la transposition des bichlorures d’acétylène sen
sibilisée par le brome, ont mis en évidence un rapport étroit 
entre la vitesse de ce phénomène et celle de l’addition du brome 
aux deux isomères. Remarquons simplement que ce parallélisme 
des deux vitesses est tout à fait conforme à notre théorie.

L’action sensibilisatrice du brome dans la transformation de 
l’acide maléique en acide fumarique a été observée par Wislicenus 
et étudiée ensuite par Bruner et Krolikowski (1910). Plus récem
ment des recherches ont été faites par Eggert et ses élèves, Borinski 
et Wachholtz (28) sur la transposition de l’éther maléique. Voici 
brièvement résumés les principaux résultats de ces mesures :

Chaque quantum de lumière bleue produit, à 20°, la transfor
mation de 3oo molécules environ. Ce rendement est indépendant

(^) Les résultats obtenus par Laticrs, quoique peu précis, autorisent à 
penser que ces transpositions suivent, en ce qui concerne l’influence des 
concentrations de l’iode et de l’accepteur, les mêmes lois que la transposition 
de l’acide allocinnamique, dont il sera question dans la suite.
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de l’intensité lumineuse, de la concentration du brome et de celle 
de l’éther maléique. Il décroît quand la quantité d’éther fuma- 
rique augmente.

La transposition est accompagnée d’une bromuration. Dans 
cette dernière, le rendement qiiantique est beaucoup plus faible 
que dans la transposition (environ 4o fois). Il croît proportionnel
lement à la concentration du brome, mais ne dépend ni de l’inten
sité lumineuse, ni de la concentration de l’étlier maléique ou de 
la quantité d’éther fumarique qui lui est mélangé.

Eggert et Wachholtz ont tenté d’expliquer ces résultats en 
admettant le mécanisme qui a été donné plus haut. Il est clair, 
en effet, que ce mécanisme n’est nullement exclu par le fait que 
la vitesse de la transposition croît proportionnellement à l’inten
sité lumineuse. Cette proportionnalité implique seulement que la 
AÛtesse de la réaction dans laquelle le brome atomique disparaît, 
est jn'oportionnelle à la concentration [Br] et non pas à son 
carré, comme c’est le cas lorsque les atomes de brome se recom
binent simplement entre eux en donnant des molécules Brg.

D’après Eggert et Wachholtz, la disparition de ces atomes 
serait due à la formation d’un composé d’addition mono- 
bromé M Br, qui se transformerait rapidement et totalement sans 
régénérer le brome atomique (2 M Br donnerait M -j- M Brg ou 
Mg Brg ou bien 2 M Br^). Pour rendre comi^te des faits observés, 
ils se trouvent ainsi dans l’obligation de supposer un second pro
duit intermédiaire monobromé M Br qui se décomposerait spon
tanément en donnant l’ester fumarique et le brome atomique ou 
bien réagirait avec les molécules Brg en formant le dérivé dibromé 
(M Br -f BrgM Brg-b Br).

Je ne pense pas que les choses se passent ainsi. L’existence de 
deux composés M Br ayant des propriétés chimiques très diffé
rentes est bien peu vraisemblable. Pour éviter une telle hypo
thèse, il suffit d’admettre que le brome atomique disparaît, non 
en formant un produit d’addition, mais en se combinant ou en se 
substituant à l’hydrogène de l’ester. Cette hypothèse est parfai
tement plausible, puisque le brome, sous l’action de la lumière, 
réagit avec les hydrocarbures saturés. On' sait, par exemple, que 
la loi de l’équivalence s’apj)lique à son action sur l’hexahydro- 
benzène.

lîg
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Le processus serait ainsi exprimé par les équations suivantes 
où M, F et X représentent respectivement les esters maléique ou 
fumarique et le produit de substitution dont il vient d’être ques-

i4o

tion :

(>) B i ; /t V ■2 Br,
(Q Br + .M MBr,
(3) Brj^- F F Br,
(4) MBr -> F Br,
(5) FBi —V F-i B
(<D F Br H Br, —:> F Br, i
(7) M H Br
(«) F l'.r X.

D’après ce qui a été dit des rendements quantiques, la réac
tion (6) serait environ 4o fois plus lente que (2) et à peu près 8 fois 
plus rapide que (6) et (7) ensemble. Si l’on admet, d’autre part, 
que les réactions (2) et (3) ont des coefficients de vitesse très 
voisins, ainsi que (7) et (8), et si l’on représente j^ar N le nombre 
de quanta de lumière absorbés pendant l’unité de temps, le calcul 
conduit, pour la vitesse de la transposition, à l’égalité

/V
ét dl ■ ■ ’

et jiour la vitesse d’addition du brome, à

d[Hr,]
dt = AN[l!i-,].

Ces deux formules expriment bien les résultats trouvés expéri
mentalement et l’on peut voir là une confirmation de notre hypo
thèse sur le méeanisme de l’isomérisation. La transformation de 
l’acide allocinnamique (cis) en acide cinnamique {trans), en pré
sence de l’iode comme sensibilisateur, en fournit une vérification 
plus nette encore.

D’après les mesures que j’ai faites avec C. Urecb, la vitesse de 
cette transposition est proportionnelle à la racine carrée de la 
quantité de lumière absorbée et à la concentration de l’acide 
allô. Quand l’absorption de la lumière est faible, la vitesse est
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donc exprimée par la relation

_ = /ti|[r,p[A].

Pour expliquer ce résultat, il suffît d’admettre le processus 
exprimé par les équations suivantes, dans lesquelles Ac et At 
représentent les deux formes cis et trans de l’acide cinnamique ;

• 41

(>) 1 î -i- /i V 2l,

(■i) I + -> IA.,

(3> lAc IA„

(4) IA, —A 1 ! A

(5) •2l —>- L-

La transposition n’est pas accompagnée d’addition d’iode à 
l’acide cinnamique et le processus est l’un des plus simples qu'on 
puisse imaginer. Il faut admettre que les atomes d’iode dispa
raissent en se combinant entre eux. II est donc à prévoir qu’en 
présence du brome comme sensibilisateur, la vitesse de la transpo
sition ne serait plus exprimée par la formule précédente, puisque, 
comme nous l’avons vu, dans la bromuration photochimique de 
l’acide cinnamique, les atomes libres Br ne disparaissent pas en 
donnant des molécules Br^. Des expériences sur cette action 
sensibilisatrice du brome sont actuellement en cours.

Explication possible de quelques réactions « anormales ». — Je me 
permets d’ouvrir ici une parenthèse pour une remarque qui est 
un peu en dehors de notre sujet.

Les conclusions auxquelles nous avons été conduits par l’étude 
de l’action photochimique de l’iode ou du brome sur les composés 
organiques, suggèrent une explication de tout un groupe de 
phénomènes bien connus et connexes, qui, d’après les théories 
classiques, semblent anormaux et dont les causes n’ont pas encore 
été nettement établies. Je me contenterai de rappeler les sui
vants (1) ;

(^) Il est clair qu’il s’agit ici de réactions s’effectuant dans l’obscurité. 
Il convient de noter toutefois que certains auteurs qui ont cru étudier la 
réaction thermique ont étudié, en réalité, la réaction photochimique, faute 
d’avoir opéré suffisamment à l’abri de la lumière.
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1° L’addition des halogènes et spécialement du brome, aux 
composés à double liaison éthylénique, ne se fait pas toujours en 
position cis, mais souvent en position trans.

2° Les isomères optiques des composés dihalogénés de la for
mule générale RCHX CHXR, ne donnent pas toujours, quand on 
enlève les deux atomes d’halogène, les dérivés éthyléniques qu’on 
pourrait attendre d’après les formules stéréochimiques. Dans la 
règle, quel que soit l’isomère optique dont on part, il se forme 
surtout la modification trans (Michael [25]).

3° L’addition d’un halogène à un dérivé de l’acétylène ne. se 
fait pas nécessairement en position cis\ elle se fait parfois en posi
tion trans. Ainsi, par exemple, le brome et l’acide acétylène- 
dicarhonique donnent surtout l’acide dibromfumarique.

4° Le dérivé éthylénique dihalogéné de la formule générale 
CRX CRX qui cède le plus facilement ses deux atomes d’halo
gène, n’est pas toujours la modification cis. Sous l’action de la 
poudre de zinc, par exemple, l’acide dibromfumarique se trans
forme plus facilement en acide acétylène-dicarbonique que le 
dérivé correspondant de l’acide maléique.

Tous ces faits me paraissent indiquer que l’addition ou la 
séparation des deux atomes de l’halogène ne se fait pas en un 
seul temps, mais en deux phases se succédant rapidement et qu’il 
y a, comme dans les réactions photochimiques dont il vient d’être 
question, formation intermédiaire d’un radical monohalogéné, 
soit

C — C — X,
I I

R R

dans le passage des dérivés de l’éthylène à ceux de l’éthane ou 
vice veisa et

RC = C/R
\X’

quand il y a transformation d’une liaison triple en liaison double 
ou l’inverse.

S'il en est ainsi, il est clair que, dans les phénomènes i°, 2° et 3°, 
chacun des deux isomères donne le même produit et que, par 
conséquent, il n’y a plus un rapport nécessaire entre la configu
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ration du composé initial et celle du produit final. Pareillement 
il n’y a plus de raison pour que, dans le phénomène 4°, les atomes 
d’halogène se séparent difficilement quand ils se trouvent en posi
tion trans.

Bien que les raisons qui peuvent être données à l’appui de 
l’hypothèse de la formation d’un radical intermédiaire dans les 
réactions thermiques, ne soient pas aussi probantes que pour les 
réactions photochimiques, elles sont cependant des plus sérieuses. 
Ce sont particulièrement les phénomènes 3’’ et 4° qui nous paraissent 
imposer cette hypothèse à notre attention. Depuis que l’interpré
tation de Wislicenus a été reconnue inadmissible, aucune autre 
à ma connaissance n’a été proposée pour ces phénomènes dans 
lesquels il y a passage de la série de l’acétylène à celle de l’éthy
lène. Les auteurs tels que Werner (25) ou Reddelien (29) qui ont 
cherché une explication des réactions anormales dont nous nous 
occupons, en supposant une rotation des atomes de carbone, 
l’un par rapport à l’autre, n’ont pas envisagé les réactions dans 
lesquelles interviennent des dérivés de l’acétylène, où une telle 
rotation semble tout à fait exclue.

D’autre part, la séparation suceessive des deux atomes d’halo
gène, quand on traite un dérivé dihalogéné par la poudre ife zinc, 
me paraît tout à fait plausible et si les données expérimentales 
relatives à la cinétique de l’addition d’un halogène à un composé 
non saturé sont encore peu nombreuses et parfois peu sûres, 
certaines d’entre elles semblent indiquer que le phénomène est, 
en réalité, moins simple qu’on ne l’admet ordinairement.

On remarquera aussi que la formation d’un l'adical intermé
diaire pourrait n’être pas étrangère au fait que le brome qui 
s’additionne aux composés à doubles liaisons conjuguées, se fixe 
souvent dans les positions i®, 4°-

Je dois me borner à ces indications très sommaires. Un examen 
plus approfondi de ces questions serait ici hors de place et peut- 
être, en raison de l’insuffisance des données expérimentales, 
serait-il maintenant prématuré.

Réactions sensibilisées par le chlore. — L’action sensibilisatrice 
du chlore, dans les quelques réactions où elle a été observée, n’a 
pas encore été expliquée aussi bien que celle du brome ou de 'iode.
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Il est probable que le chlore agit comme sensibilisateur dans 
la photolyse du phosgène par la lumière visible, à une tempéra
ture élevée. Mais les données expérimentales relatives à cette 
photolyse sont encore trop imprécises pour que nous nous y 
arrêtions (30).

Weigert (31) a observé que le chlore sensibilise aussi la décom
position de l’ozone par la lumière bleue. La vitesse de cette photo
lyse est proportionnelle à la quantité de lumière absorbée par le 
chlore et, d’après les mesures de Bonhoefîer, chaque quantum 
décompose environ deux molécules d’ozone.

Pour expliquer ces résultats, Bonhoefîer (32) a supposé que les 
molécules d’ozone sont rendues actives par l’énergie qui leur est 
transmise dans des chocs de seconde espèce, par les molécules de 
chlore excitées. Le phénomène serait représenté par les équations

Ii4

(0 cij — Av -> ci;,,

(U Cl'o-I-Oa -> Cl,+ Oi

(U o;,-f-03 3 0,.

Cette interprétation soulève une grave objection. D’après les 
obser'^ations de Weigert (31), la vitesse de la décomposition est 
indépendante de la concentration de l’ozone, même quand cette 
dernière est très faible et que, sur un millier de molécules de 
mélange gazeux, il n’y en a qu’une d’ozone. Dans ces condi
tions, une molécule de chlore excitée par la lumière subit en 
moyenne un millier de chocs avant de rencontrer une molécule O3. 
Il faudrait donc qu’une molécule de chlore excitée conserve son 
activité jusqu’à sa rencontre avec une molécule d’ozone, même 
quand elle subit, avant cette rencontre, un millier de collisions 
avec d’autres molécules.

Weigert a cherché à résoudre la difficulté en supposant que le 
quantum de lumière absorbé par une molécule de chlore est 
réémis comme radiation de résonance, puis absorbé de nouveau 
par une molécule de chlore et ainsi de suite, jusqii’à ce qu’il 
parvienne enfin à une molécule d’ozone. Une autre solution a 
été proposée par Allmand (33); suivant laquelle le passage de 
l’énergie d’une molécule CI2 à une molécule O3 se ferait non seule
ment par chocs directs, mais aussi par l’intermédiaire des molé-
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Cilles d’oxygène, selon le schéma

0 Cb+ CI'.,,

(2) cr, -+- O3 -> Cl3-:-03,

(3) Cl'j-hO, CL-i-o;,,

(4) 0; O3 0; 4- O'j,

(5) 0 -,-1-03 -> 30,.

Ces hypothèses me paraissent peu vraisemblables et la solution 
de la difficulté qui n’est pas spéciale à la photolyse de l’ozone, 
mais qui se retrouve dans d’autres réactions où le chlore et le 
brome interviennent, doit sans doute être cherchée ailleurs. Des 
expériences de Bodenstein (34) sur la photosynthèse du phosgène, 
il faut conclure que la lumière dissocie les molécules de chlore et, 
d’après Franck (35), cette dissociation se produirait au moment 
même où le cfuantum de lumière est absorbé. Il y a lieu d’ad
mettre qu’elle se produit aussi dans les autres réactions photochi
miques du chlore, et que ce sont les atomes qui sont actifs. Leur 
concentration étant très faible, il n’ont que peu de chances de se 
recomhiner entre eux avant de rencontrer une molécule de 
l’accepteur. On conçoit ainsi que la vitesse de la photolyse de 
l’ozone soit indépendante de sa concentration.

Quant au mécanisme de la décomposition des molécules O3 
par les atomes Cl, on peut envisager plusieurs possibilités, mais 
les données expérimentales ne permettent pas de faire un choix 
entre elles. On peut admettre, par exemple, les réactions

(■) Cl - O3 - - CI03.

(2) CIO3-4CI, CIO,-h Cl.O,

(3) CI 0,4-Cl -> Cl,4-0.,

(4) CbO -0, Cl,-t-20,,

mais d’autres interviennent peut-être.
Selon Cathala (24) les atomes Cl se combineraient tout d’abord 

aux molécules Clg, et ce serait le « chlorozone » CI3 qui réagirait 
avec l’ozone. Cette hypothèse ne me paraît ni nécessaire ni même 
utile. L’existence des molécules hypothétiques CI3 ou Bt3 que 
Cathala fait intervenir dans la plupart des réactions photochi
miques du chlore ou du brome, ne repose en fait sur aucune hase 
sérieuse.

INSTITUT SOLVAY (Clll-Mllî). 10
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On ne connaît pas mieux le mode d’action du brome qui agit 
aussi comme sensibilisateur dans la décomposition de l’ozone. 11 
n’est pas douteux cependant que la lumière, ici encore, dissocie 
les molécules de l’halogène. Suivant une idée émise par Cathala, 
le rendement quantique élevé qu’on obtient avec le brome (envi
ron i5 fois plus fort qu’avec le chlore), serait dû à ce que cet 
élément ne forme pas de composé Br O2.

Enfin, nous ne sommes pas mieux renseignés sur le mécanisme 
de la photosynthèse de l’eau, sous l’action de la lumière visible, 
en présence du chlore comme sensibilisateur. D’après les mesures 
de Norrish et Rideal (36), la vitesse de cette réaction est indépen
dante de la concentration de l’hydrogène et exprimée par la 
relation

d[II.O]
dt A[CK][0,].

Une activation de l’hydrogène ou de l’oxygène dans des chocs 
de seconde espèce est ici encore des plus improbables, puisque 
ni l’un ni l’autre de ces deux gaz, à l’état de molécules Idj ou O2, 
n’absorbe dans le spectre visible (comparer jj. 129). La sensiJiilisa- 
tion doit donc résulter d’une action chimique du chlore atomique 
sur l’oxygène ou sur l’hydrogène. Il me paraît vraisemblable 
qu’il agit directement sur ces deux gaz : sur l’oxygène en for
mant Cl O2 qui oxyde l’hydrogène; sur l’hydrogène en donnant 
de l’acide chlorhydrique et de l’hydrogène atomique qui se com
bine à l’oxygène en donnant, par exemple, comme premier pro
duit HOg.

Quoi qu’il en soit, cette influence sensibilisatrice du chlore doit 
être mise en rapport avec l’action retardatrice de l’oxygène dans 
la photosynthèse de l’acide chlorhydricjue qui en représente en 
quelque sorte la contre-partie. Cette action retardatrice aurait 
donc, elle aussi, une cause chimicpie et non physique.

PHOTOLYSE DU PENTOXYDE d’aZOTE SENSIBILISÉE 

PAR LE TÉTROXYDE.

Le pentoxyde d’azote à l’état de vapeur n’est décomposé par 
la lumière visible qu’en présence du tétroxyde. D’après Norrish (37) 
le phénomène est facilement explicable.
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Le tétroxyde d’azote est, en effet, décomposé par les rayons 
lumineux qu’il absorbe. La réaction est réversible et conduit à 
un état d’équilibre

himière

aNO. -7------aNO-Oj.
obscurité

Il y a donc lieu d’admettre que la photolyse du pentoxyde est 
due à une action des molécules NO, ainsi engendrées, sur les 
molécules Nj O5, suivant l’équation

NO —NîOj 3NOj.

Nous avons donc là, un cas de sensibilisation par action chi
mique. Il est à remarquer que le tétroxyde n’agit pas comme 
catalyseur dans l’obscurité.

i47

SENSIBILISATION PAR LES SELS d’uRANYLE ET THÉORIE DE BAUR.

Sous l’action de la lumière, les sels d’uranyle sont facilement 
réduits par des substances telles que l’alcool, la glycérine, les 
acides formique, lactique, etc. D’autre part, ils agissent souvent 
comme photocatalyseurs. Leur action sensibilisatrice a été observée 
dans des phénomènes d’oxydation, dans la décomposition de 
certains hydrates de carbone, mois c’est tout spécialement dans 
la photolyse des acides organiques qu’elle a été étudiée.

Dans le cas le plus simple, la molécule de l’acide se décompose 
simplement avec séparation de COg, suivant l’équation

C„II,„+,;COOII CO..

Toutefois, Baur (38) a constaté que l’acide acétique peut se 
décomposer de deux manières différentes. Suivant les conditions 
expérimentales, il y a photocatalyse et formation de CH4 et de COj 
ou bien décomposition des ions CII3 CO.J selon l’équation

2GII3CO3 -V C.He-^aCO,,

comme dans une électrolyse et en même temps réduction de 
l’uranium sexavalent qui devient quadrivalent. Dans ce dernier 
cas, le sel d’uranyle n’a donc pas le rôle d’un sensibilisateur.

La photolyse de l’acide oxalique, en présence des sels d’uranyle.
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a été l’objet de recherches particulièrement nombreuses. De tous 
ces travaux et spécialement de ceux de Baur et Büchi (39), il 
résulte que la réaction, malgré sa complexité du point de vue 
chimique, a une cinétique des plus simples. Elle suit, en effet, la 
loi de l’équivalence. Chaque quantum de lumière décompose une 
molécule Cg O4 Hg et ce rendement est, dans certaines limites, 
indépendant de la concentration de l’acide et de la température. 
La réaction est représentée, en gros, par l’équation

CjOtlI, -> GOj+CO + ILO.

Cependant, il y a aussi formation d’acide formique surtout 
quand la concentration des ions 11+ est faible et CO et COg ne 
prennent pas naissance en quantités équivalentes. 11 y a toujours 
un excès de COg. Enfin la réaction n’est pas purement photocata
lytique, le sel d’uranyle est aussi réduit et en quantité d’autant 
plus grande que l’acidité est plus faible. En solution neutre, 
c’est cette réduction qui devient le phénomène prépondérant.

Il était naturel de penser que l’activité sensibilisatrice des sels 
d’uranyle est en rapport avec leur propre sensibilité photochi
mique et leur faculté de se transformer en sels uraneux. On ne 
peut admettre cependant que la photolyse de l’acide oxalique, 
par exemple, soit simplement le résultat d’une oxydation suivie 
d’une réduction, suivant les équations

U'‘H-C.Oï-i-/(V -> U''',
U'M C,Of-i-4H+ > -.(CO i ^HjO ! U*'.

Cette hypothèse laisserait prévoir, en effet, que chaque quantum 
de lumière décompose deux molécules d'acide oxalique et non 
pas une seule. D’autre part, l’oxalate uraneux est stable en solu
tion acide.

Certains auteurs [Trümpler, Hatt (40)] ont admis que sous 
l’action de la lumière, ruranium sexavalent U”, passe dans deux 
états d’oxydation différents U'"' et U'", de telle sorte que la 
solution devient à la fois oxydante et réductrice. Cette manière 
de voir, bien invraisemblable et ne reposant sur aucun fait précis, 
est actuellement abandonnée, mais elle a été le point de départ 
d’une théorie générale de la sensibilisation, fondée sur l’idée que 
toute réaction photochimique résulte d’une oxydation et d’une

I4H
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réduction simultanées, produites par la substance excitée par 
la lumière. D’après Baur (38, 39), l’absorption de celle-ci par 
une molécule d’un sensibilisateur a pour effet de créer dans 
cette molécule un état de polarisation et de la rendre positive 
dans une de ses parties et négative dans une autre. La particule 
ainsi polarisée serait à la fois oxydante et réductrice et provoque
rait une réaction assimilable à une électrolyse. La photolyse de 
l’acide oxalique sensibilisée par les sels d’uranyle, par exemple, 
se ferait suivant l’un des deux schémas

CO.
—^

CO 11,0

CO, ■

IICO^

Line forte concentration des ions 11+ favoriserait le premier 
processus, ce qui concorde avec le fait que la quantité d’acide 
formique qui prend naissance, décroît cpiand l’acidité augmente. 
En solution neutre, le second processu spasse lui-même à l’arrière- 
plan et la réduction du sel d’uranyle devient le phénomène prépon
dérant.

Pareillement, la décomposition de l’acide acétique serait repré
sentée par l’équation

ou

CO:;
I
C07,

ffi (
Je 1( COâ+

CH3CO0

11+

Cils 4 CO,
I
II

Selon Baur, la théorie ne s'appliquerait pas seulement aux 
réactions sensibilisées par les sels d’uranyle, mais elle serait 
tout à lait générale. Dans toutes les transformations photochi- 
nilques directes ou sensibilisées, la lumière aurait pour effet 
primaire une polarisation de la substance photosensible ou du 
sensibilisateur qui produirait ensuite une « électrolyse molécu
laire » de l’accepteur agissant comme dépolariseur anodique et 
cathodique.

Parmi les nombreuses réactions que Baur a cherché à interpréter 
ainsi, mentionnons comme exemples :
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1° La réduction des sels d’uranyle par l’acide formique, dont 
la première phase représentée par le schéma :

U©
e

IICOj COj+H

ir H

serait suivie de la réduction de l’uranium par l’hydrogène ato
mique.

2° La réaction d’Eder, soit la réduction du chlorure mercurique 
par l’oxalate d’ammonium, qui est sensibilisée par les sels d’ura
nyle ou des matières colorantes telles que l’éosine

ic.oj CO.
^

IlgCU IlgCl f-ci-

3° La transformation du bleu de méthylène en un produit 
d’oxydation et un leucodérivé, en présence de l’oxyde de zinc :

_ ( bleu de raétbvlène produit d’oxydation
ZnO® ! ^

( bleu de métbylène leucodérivé

Kosine ©

4° L’oxydation de l’acide arsénieux, sensibilisée par l’éosine :

I

liosine ®O

; As.Oa+OM-L

jiü, + i]

i As, 06+ -H, O 4 2

-H.O

Baur a même appliqué son schéma à des réactions telles que 
la décomposition de l’eau de chlore ou la photosynthèse de l’acide 
chlorhydrique pour lesquelles il admet les processus suwants :

ill- 11+ . OH- lo,+ - II,O2
T

+- et eu®+.

^-Cl.
> 2

4 ■ 2 -

~cu
2

Cl- CI-

Celte généralisation est manifestement exagérée. Pour un grand 
nombre de réactions photochimiques directes ou sensibilisées qui 
s’expliquent très bien sur de tout autres bases, la théorie de 
Baur est superflue et inadmissible, et ne peut que créer des diffi
cultés. Mais il faut reconnaître que cette théorie, si l’hypothèse



fondamentale est admise, fournit pour plusieurs phénomènes, 
tels que la sensibilisation par les sels d’uranyle ou l’action des 
matières colorantes dans la réaction d’Eder, la première expli
cation à peu près satisfaisante. 11 ne semble pas cependant que 
les photochimistes aient prêté grande attention aux conceptions 
de Baur qui n’ont guère été appliquées que par lui-même et 
par ses élèves. Cet accueil réservé est dû sans doute à plusieurs 
raisons. Peut-être faut-il l’attribuer, pour une part, à la généra
lisation excessive que Baur a faite de sa théorie et aux schémas 
souvent très sommaires qu’il a donnés et qui expriment plutôt 
le bilan des réactions que leur mécanisme. Mais la principale 
cause de cette indifférence tient sans doute à ce que l’hypothèse 
fondamentale, sous la forme que Baur lui a donnée, a paru peu 
vraisemblable.

11 n’est pas douteux que le déplacement d’un électron crée une 
polarité dans la molécule et il ne me paraît pas exclu que parfois 
celle-ci soit ainsi rendue oxydante et réductrice. Mais je ne pense 
pas que ces deux propriétés puissent ordinairement se manifester 
simultanément, ainsi que Baur l’admet. Si la séparation d’un élec
tron d’une molécule se trouve toujours facilitée quand il a été 
préalablement écarté de sa position d’équilibre, je pense qu’il 
est beaucoup plus rare que ce déplacement rende la molécule apte 
à prendre une charge négative. Si elle capte un électron étranger, 
ce ne sera ordinairement qu’après avoir perdu celui dont le 
départ se trouvait préparé par l’action de la lumière. S’il en est 
ainsi, la molécule excitée n’est à aucun moment oxydante et 
réductrice. Elle ne devient oxydante qu’après avoir été elle-même 
oxydée, et sa polarité ne joue aucun rôle dans son action sensibi
lisatrice qui ne peut plus être assimilée à une électrolyse. Je pense 
donc que si le sensibilisateur agit sur l’accepteur comme oxydant 
et comme réducteur, ces deux actions ne sont pas simultanées, 
mais successives. Ainsi, par exemple, pour l’action de l’éosine 
dans la réaction d’Eder, je considère le mécanisme représenté 
par les équations

E t- /tv -> Eaci,

■AEaot -i-2lIgCl2 - > aE®-|-'ilIgCl ri- 2CI',

2 E® H-G, 07 -> 2E-i-2GOj,

LA SENSIBILISATION PIIOTOOHIMIQUE. l5l

(0
(2)

(3)
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comme plus probable que celui de Baur. Du point de vue des 
actions subies par l’accepteur [Clg Ilg + Cg O4 (NIl4)2], les deux 
processus sont équivalents, mais ils correspondent cependant à 
deux conceptions différentes de l’activité du sensibilisateur.

On peut d’ailleurs concevoir un autre mode d’action de ce 
dernier, différent de ceux que nous avons envisagés jusqu’ici et 
qui me semble particulièrement vraisemblable pour les sels d’ura- 
nyle.

On sait que ces sels forment avec les acides organiques des 
complexes dont l’existence se manifeste par les propriétés de leurs 
solutions et spécialement par leurs spectres d’absorption (63) 
C’est ainsi qu’il y a lieu d’admettre dans les solutions de sulfate 
d’uranyle et d’acide oxalique, des molécules C2O4UO2, non dis
sociées. Or les expériences de Büchi (39) ont montré que si l’on 
ajoute des quantités croissantes de sulfate d’uranyle à une solu
tion d’acide oxalirjue, la vitesse de la photolyse va en croissant 
régulièrement, jusqu’à ce que les deux substances soient en quan
tités équimoléculaires ; elle reste ensuite constante et ne croît plus, 
même quand le sulfate est ajouté en grand excès.

Il faut en conclure évidemment que ce sont les molécules du 
complexe qui subissent la photolyse, et que l’énergie absorbée 
par le radical UO2 libre ou lié aux ions SO'„ est sans action. Mais 
si la lumière n’agit qu’à la condition que les groupes Cg O4 et UO2 
soient unis l’un à l’autre, il est naturel de penser que son effet 
jirimaire dans la photolyse, consiste simplement dans le transport 
d’un électron du premier de ces groupes au second. On remar
quera qu’en faisant cette hypothèse, nous appliquons simplement 
aux sels d’uranyle la conception généralement admise, que la 
photolyse d’un sel, tel que BrAg, lAg ou des acides Br H, III, 
est due à un simple passage d’un électron de l’anion au cation.

Quand l’atome d’uranium U'‘ reçoit un électron, il devient 
pentavalent U’. Dans cet état, il n’est pas stable et peut, suivant 
les circonstances, revenir à l’état U” en cédant l’électron reçu, 
ou bien passer à l’état quadrivalent en captant un second élec
tron. Dans le premier cas, ruranium U'‘ est finalement inaltéré 
et agit simplement comme sensibilisateur dans le second, il est 
réduit. Il y aurait, d’après ce qui précède, un rapport étroit entre 
les deux phénomènes; on conçoit donc qu’ils se passent souvent

l5>.
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simultanément et qu’il suffit parfois d’un changement relati
vement faible dans les conditions expérimentales pour que l’un 
ou bien l’autre devienne prépondérant.

Si ces conceptions sont justes, l’effet primaire de la lumière 
dans la photolyse de l’acide acétique serait représenté par le 
schéma

[U''-T-CIl3CO;^]--/tv -> U- hCHsCOs 

et pourrait être suivi de la dissociation {^)

CHsCOj -> CII3 h CO,,
puis des réactions

U' r H+,-CIl3 -> U'' CHi
ou bien

U'-i-CHaCO,; -> U-MTCIlgCO, ^ U-'-f-CU3-1-CO,
2CII3 ^ C,H6.

Comme cette théorie le fait prévoir, il y a réellement formation 
d’éthane quand la solution est à peu près neutre et contient beau
coup d’ions CHsCOj (soit en présence de CHgCOgNa), et for
mation de méthane, quand elle est acide et que la concentration 
des ions CH3 CO.; est faible (acide acétique sans acétate).

Pareillement, la photolyse de l’acide oxalique doit débuter jiar 
les réactions

[U'-'-^C,0;] r/tv -> ü'-+C,0„ -> U'-+CO,-f-CO.j-

suivies, lorsque la solution est neutre, de

U'-i-CO, ^ C'-hCO, 

et lorsqu’elle est acide, de

U'-r-H+ !-COï -> U''-i-nC03
ou bien

U' + all+^-COj ^ U'' i-CO ^ 11,0.

ffi II va de soi que nous n’avons pas la prétention de donner dans ces 
schémas une image exacte du phénomène dans tous ses détails. En ce qui 
concerne les réactions secondaires, on peut concevoir des variantes. Ainsi, 
d’après les expériences de Fichter (60), les molécules C, He, ne résultent pas 
de l’union de deux radicaux CH3, mais il y a formation d’un peroxyde 
intermédiaire (CII3 CO,),.
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Les résultats expérimentaux co^icernant l’influence de la con- 
eentration des ions concordent ici encore avec les prévisions 
théoriques (comparer p. i49)- H est à remarquer que la forma
tion d’ions Cg 0 ( qui se dissocient vraisemblablement tout de 
suite en COg + CO;, doit être admise aussi dans l’action du brome 
ou de l’iode sur l’oxalate de potassium, sous l’influence de la 
lumière (19).

Dans la réaction d’Eder, l’effet primaire de la lumière qui doit 
sans doute être le même que dans la photolyse de l’acide oxalique, 
serait suivi des réactions

U'-'-t-COa -> U'-H-CO, 

et
U^H-ClOlg -> ClIlg-t-Cl--!-U»'.

Enfin la photolyse du formiate d’uranyle pourrait être repré
sentée par les schémas

[U''+IICO.j]-i-/tv ^ UM HCO, 

et
Uv ; HCO; ^ U''---COH.O.

Bien que ces différents processus jirésentent une certaine 
analogie avec ceux qui ont été proposés par Baur, ils supposent 
une action très différente de la lumière qui, d’après notre hypo
thèse, modifierait en même temps le sensibilisateur et l’accepteur, 
liés l’un à l’autre. Ce mode d’action ne doit pas être spécial aux 
sels d’uranyle. Il est à présumer que le sensibilisateur agit de 
cette manière toutes les fois que ses molécules sont en contact 
intime avec celles de l’accepteur, soit qu’il y ait formation d’un 
complexe, soit que l’un des deux corps se trouve à l’état solide 
et adsorbe l’autre.

SENSIBILISATION PAR LES SELS FERRIQUES.

L’action sensibilisatrice des sels de fer présente des caractères 
très différents de celle des sels d’uranyle. Elle n’a d’ailleurs été 
soigneusement étudiée que pour la réaetion d’Eder et il ne sera 
question ici que de cette dernière.

Bien que les données expérimentales que nous devons en parti
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culier à Eder (4) et à Winther (42) ne soient pas toutes absolu
ment concordantes, certains faits paraissent bien établis.

Dans une solution très pure d’oxalate d’ammonium et de 
chlorure mercurique, la réaction ne s’effectue que très lentement 
sous l’influence des rayons visibles (qui d’après Wintber seraient 
même sans action), mais de faibles quantités de sels ferriques 
suffisent pour la rendre beaucoup plus rapide. Si l’on fait croître 
la concentration de ces sels, la vitesse augmente d’abord, puis elle 
diminue après avoir passé par un maximum. L’oxygène a une 
influence retardatrice.

On pourrait supposer que l’oxalate ferrique est décomposé 
sous l’action de la lumière, et que l’oxalate ferreux qui prend ainsi 
naissance s’oxyde de nouveau en réduisant le chlorure mercu
rique. Le phénomène n’est cependant pas aussi simple.

La lumière décompose effectivement l’oxalate ferrique, très 
probablement d’après l’équation

(C.OvbFe, -> aCjOtFe + aCOî.

Les expériences de Jodlbauer (2) ont montré qu’une partie de 
l’oxalate ferreux ne se précipite pas immédiatement après s’être 
formé, mais reste dans la solution, probablement à l’état colloïdal. 
La jirésence de l’oxygène retarde cette précipitation, sans ralentir 
le dégagement du dioxyde de carbone.

Il a été constaté, d’autre part, que les sels ferreux, quand leur 
concentration est très faible, provoquent, dans l’obscurité, la 
décomposition de la solution d’Eder. Toutefois, il ne s’agit nulle
ment d’une simple réduction du chlorure mercurique, d’après 
l’équation

2Cl,llg-i-C.04(NHv),-i-aC.OiFe -> Cl Ilg-h-2 Cl MI(G, O,), Fe..

Il y a, en effet, dégagement de dioxyde de carbone, et le nombre 
des molécules de calomel qui se précipitent peut être des milliers 
de fois supérieur à celui des ions Fe^"*" ajoutés à la solution.

D’après Winther, le sel ferreux n’agit cependant pas comme un 
simple catalyseur, car à lui seul il ne suffit jias à provoquer la 
décomposition de la solution d’Eder. La présence de l’oxygène 
est nécessaire et la quantité de calomel qui se précipite pendant 
un temps donné, est proportionnelle à la quantité de sel ferreux
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qui est oxydé, pendant ce temps, par l’oxygène libre. S’il en est 
réellement ainsi, la réaction d’Eder est vraisemblablement provo
quée par cette oxydation. Il y aurait donc une induction d’un type 
spécial; la réaction induite serait beaucoup plus rapide que la 
réaction inductrice. A cet égard le phénomène présenterait une 
analogie avec les oxydations étudiées par Backstrôm, dont il 
sera question plus loin. Quoiqu’il en soit et bien que toutes les 
particularités de la réaction d’Eder ne soient pas expliquées, il 
est probable que la lumière n’a d’autre effet que de décomposer 
l’oxalate ferrique en donnant un sel ferreux qui agit, soit comme 
catalyseur, soit comme inducteur.

SENSIBILISATION PAR LES MATIERES ORGANIQUES.

Les réactions à l’égard desquelles des corps organiques, et en 
particulier certaines matières colorantes, agissent comme sensi
bilisateurs, sont de caractères variés, mais les plus nombreuses 
sont des oxydations. A côté de ces phénomènes d’oxydation dont 
nous verrons quelques exemples, on peut mentionner la réaction 
d’Eder, la décomposition de l’azotate d’argent et sa réduction 
par le sucre de canne ou la glycérine, et surtout la photolyse du 
bromure d’argent dans la plaque photographique et l’assimilation 
chlorophyllienne.

Comme je l’ai dit déjà, il ne sera pas question ici de ces deux 
derniers phénomènes. En ce qui concerne l’assimilation, les tra
vaux de Blackmann, de Willstaetter et Stoll, ainsi que ceux de 
Wurmser, ont mis en évidence le rôle fondamental du milieu 
vivant dans lequel elle s’accomplit. Willstaetter et Stoll, dans 
leurs essais de réaliser l’assimilation in vitro, avec de la chloro
phylle à l’état colloïdal, se rapprochant autant que possible de 
son état naturel dans les leucites, ont obtenu des résultats abso
lument négatifs. D’autre part, si la formaldéhyde, considérée 
ordinairement comme un des premiers produits de la photosyn
thèse dans les végétaux, semble prendre naissance, sous l’action 
des rayons ultraviolets, dans une solution aqueuse de COg [Usher 
et Priesley (44)], on n’a pas réellement réussi à produire cette 
réduction du dioxyde de carbone par ’a lumière visible, en pré
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sence de sensibilisateurs. Moore et Webster (45), puis Baly (46) 
et ses collaborateurs ont cru y être parvenus en opérant en pré
sence de sels ferriques, de sels d’uranium ou de matières colo
rantes, mais leurs résultats n’ont pas été confirmés par Baur et 
Rebmann (47). Ces expérimentateurs n’ont constaté l’apparition 
de la formaldéhyde que dans des essais avec le vert malachite, 
mais ils ont montré qu’elle provient alors de la photolyse de cette 
matière colorante et que le dioxyde de carbone n’est pour rien 
dans sa formation.

Toutefois, d’après les expériences récentes faites dans le labo
ratoire de Baly (62), il y aurait formation d’hydrates de carbone 
dans l’action des rayons ultraviolets sur une solution aqueuse de 
dioxyde de carbone contenant, en suspension, une substance telle 
que le sulfate de baryum ou l’hydroxyde d’aluminium. En pré
sence d’une matière colorée (carbonate de nickel ou de cobalt), 
cette photosynthèse est produite aussi par la lumière visible. 11 
s’agit d’un phénomène de surface et les matières pulvérulentes 
qui n’adsorbent pas l’acide carbonique sont inactives. Baly a 
relevé des analogies remarquables entre ces jihotosynthèses in 
vitro et celles qui se produisent dans les plantes.

Nous devons nous borner à signaler ces phénomènes dont le 
mécanisme est encore inconnu.

Si les faits connus concernant l’action sensibilisatrice des 
matières organiques sont nombreux, les données susceptibles de 
fournir des indications précises sur le mécanisme de la sensibi
lisation sont encore trop peu abondantes pour qu’on puisse en 
tirer des conclusions sûres et définitives.

Les composés organiques qui agissent comme sensibilisateurs 
sont ordinairement photosensibles. Sous l’influence de la lumière, 
la plupart, sinon tous, peuvent subir une transformation chimique 
et tout spécialement s’oxyder quand ils sont en présence de l’air. 
Il est donc naturel de supposer que leur pouvoir sensibilisateur 
est une conséquence de leur activité chimique.

Les expériences de Levaillant (48) ont montré, par exemple, 
que l’uranine est réduite par la glycérine, sous l'action de la 
lumière et que, d’autre part, elle se forme par oxydation à l’air 
de son leucodérivé, dans l’obscurité. On voit immédiatement que 
si ces deux réactions s’effectuent simultanément, dans une même

li?
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solution, elles se réduisent à l’oxydation de la glycérine et que 
l’uranine joue le rôle de sensibilisateur.

Il est probable toutefois qu’un sensibilisateur n’agit que bien 
rarement suivant ce schéma et que s’il intervient dans le pro
cessus de l’oxydation, c’est plutôt en donnant naissance à un 
composé intermédiaire ayant les caractères d’un peroxyde.

On sait que la plupart des auteurs admettent aujourd’hui que 
le premier stade d’une autoxydation, dans l’obscurité, consiste 
dans l’union d’une molécule d’oxygène avec une molécule du 
corps autoxydable (49). Il est vraisemblable que les choses ne se 
passent pas autrement dans les oxydations sensibilisées, et que 
la lumière qui accélère généralement et peut-être même toujours 
les autoxydations (53), n’a d’autre effet que de faciliter la forma
tion du peroxyde primaire. Le mécanisme de la sensibilisation 
serait alors représenté, dans ses traits essentiels, par le schéma 
suivant :

A i- /tv -y A'O, A . O. h- ■>. B - >■ A + 2 BO,

dans lequel A désigne le sensibilisateur et B l’accepteur.
Ce processus correspond à celui qui a été proposé par A. Job (49) 

pour l’oxydation du glucose, dans l’obscurité, en jirésence d’un 
sel céreux agissant comme catalyseur. Il présente également la 
plus grande analogie avec celui que nous avons été conduits à 
admettre pour l’oxydation de l’acide iodhydrique sensibilisée par 
l’iode.

Il est clair d’ailleurs que le schéma précédent ne représente 
qu’un cas limite, et qu’une partie de l’oxygène du peroxyde peut 
être utilisée à l’oxydation du sensibilisateur qui a été effective
ment souvent observée.

Il convient de noter enfin que les peroxydes primaires dont 
nous admettons ici l’intervention, doivent être, suivant une con
ception développée par Moureu et Dufraisse (49), des complexes 
très peu stables et cédant beaucoup plus facilement leur oxygène 
que les peroxydes qu’on peut isoler et cjui rejirésentent des 
formes évoluées. Il faudrait les considérer en quelque sorte 
comme des précombinaisons. Il n’en est pas moins significatif que 
des peroxydes engendrés dans des oxydations sensibilisées ont 
été souvent identifiés, par leurs réactions avec l’iodure de potas
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sium ou la diphénylamine, par exemple. Et il ne semble pas 
douteux cfu’ils résultent, dans certains cas, de l’union directe de 
l’oxygène avec les molécules de composé organique actwées par 
la lumière. Il y a plusieurs années déjà que la formation de ces 
peroxydes a été mise en éA'idence par Gebhard (50), qui a réussi 
à isoler ceux de quelques matières colorantes. Plus récemment, 
Noack (51) est arrivé à la conclusion que, dans l’oxydation photo
chimique du sulfite de sodium, en présence de l’éosine ou du 
bleu de méthylène, ces substances subissent une peroxydation 
qui leur permet d’agir comme transporteurs d’oxygène. D’après 
les expériences du môme auteur, la chlorophylle, sous l’action 
de la lumière, formerait aussi, en s’unissant avec l’oxygène, un 
composé intermédiaire qui aurait un rôle essentiel, non seulement 
dans les oxydations sensibilisées, mais aussi dans l’assimilation 
du carbone par les plantes (^).

Toutefois les peroxydations qui ont été observées dans des 
phénomènes photochimiques ne portent pas toujours sur la 
substance qui absorbe la lumière. C’est ainsi que, d’après les 
expériences de Grafïon (32) sur l’oxydation des amines (spéciale
ment de Tamylamine), en présence de la chlorophylle, ce n’est pas 
celle-ci qui forme un peroxyde assez stable pour être décelé, 
mais bien l’amine (^).

Pour des raisons auxquelles nous aurons à revenir {voir p. i6i), 
je ne pense pas qu’on doive conclure de ces observations que les 
molécules du sensibilisateur transmettent directement leur énergie 
à celles de l’accepteur qui seraient ainsi rendues capables de 
s’unir à l’oxygène. Il me paraît plus vraisemblable qu’ici encore.

i5g

(') Dans le même ordre de faits, il faut mentionner les intéressantes obser
vations de Moureu et Dufraisse (39) sur la formation, sous l’action de la 
lumière, d’un peroxyde du rubrène qui a été isolé et qui, lorsqu’on le 
chauffe, se dissocie avec émission lumineuse. A ma connaissance, il n’a 
toutefois pas été constaté jusqu’ici que le rubrène ait une action sensibili
satrice dans les phénomènes d’oxydation.

(^) Ces expériences ont été faites en l’absence de l’eau. La quantité 
d’oxygène actif qui se dégage lentement dans l’obscurité, et plus rapidement 
en présence de MnOj, est hors de proportion avec la quantité de chlorophylle 
mélangée à l’amine. Il ne peut donc être question que d’un peroxyde de 
cette dernière.
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ce gaz est fixé premièrement par le sensibilisateur, puis cédé à 
l’amine dont le peroxyde se décompose ensuite en donnant le 
nitrile, produit final de la réaction.

C’est probablement aussi à des réactions secondaires qu’il faut 
attribuer l’apparition de l’eau oxygénée qui a été observée parfois 
dans des oxydations sensibilisées, et qui, s’il en est ainsi, ne joue 
pas un rôle essentiel dans la sensibilisation (i).

D’intéressantes recherches ont été faites par Bàckstrëin (53) 
sur l’oxydation de la benzaldéhyde, de rœnanthaldéhyde et du 
sulfite de sodium, dans l’obscurité et sous l’action de la lumière. 
Ces réactions sont très sensibles aux rayons ultraviolets. Pour le 
sulfite en particulier, le rendement quantique peut atteindre 
5o 000 et pour rendre compte de ce fait, Backstrôm, reprenant 
une idée déjà émise par Christiansen (54), suppose que chacjue 
quantum de lumière déclanche une longue série de réactions. 
L’énergie libérée dans l'oxydation d’une molécule serait commu
niquée à une autre qui, rendue ainsi active, réagirait à son tour, 
et ainsi de suite (^).

L’oxydation photochimique des aldéhydes et celle du sulfite 
deviennent plus rapides encore si l’on opère en présence de sensi
bilisateurs (^). L’effet de ces derniers ne résulte pas seulement 
d’un accroissement de l’absorption. On observe, en effet, que 
certains sensibilisateurs (IK, C0HgCO2Na) accélèrent fortement

fi) Une opinion différente a été développée par Baur et Neuweiller (II. C. A., 
t. 10, 1927, p. 901).

(2) On pourrait objecter que de telles chaînes de réactions ne se produisent 
pas dans la photolyse du monoxyde de chlore ou dans celle de l’ozone qui, 
au moins dans certaines conditions, suivent la loi de l’équivalence bien que 
fortement exothermiques. Il est à remarquer toutefois que l’énergie dégagée 
dans la décomposition de deux molécules-grammes de CL 0 n’est que de 
35 800 cal-gr et que si cette énergie se répartit également entre les molé
cules de CI3 et Oj qui sont engendrées, chacune d’elle reçoit l’équivalent d’un 
quantum de lumière infrarouge 4, beaucoup trop faible pour activer 
une molécule CL O.

Une observation analogue s’applique à la photolyse de l’ozone.
(3) L’oxydation du sulfite de sodium, est sensibilisée par l’acétone, le 

benzoate, le salicylate, le picrate de sodium, par l’iodure de potassium, la 
rhodamine B; celle de l’acétaldéhyde par le benzile et le diacétyle; celle de 
l’œnanthaldéhyde par le benzile, la benzophénone, la quinone du phénau- 
thrènc.

l6o
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l’oxydation du sulfite de sodium sous l’influence des rayons 254®^, 
Lien que ceux-ci soient à peu près totalement absorbés par la 
solution jnire du sulfite. Il faut donc admettre, d’après Back- 
striim, ou bien que le quantum de lumière a une activité moindre 
(juand il est absorbé par ce sel lui-même au lieu de l’être par le 
sensibilisateur, ou bien que ce dernier intervient aussi dans les 
chaînes de réactions, ce qui revient à supposer qu’il agit comme 
catalyseur ordinaire. En fait, cette dernière hypothèse me paraît 
la moins probable, car en général, les corps qui agissaient comme 
sensibilisateurs dans les expériences de Biickstrôm n’accélèrent 
pas la réaction dans l’obscurité et lorsqu’ils l’accélèrent, il est 
fort plausible qu’ils interviennent, non dans le cours des chaînes 
de réaction, mais à leur début, comme l’iode dans l’oxydation de 
l’acide iodhydrique.

Bâckslrôm serait enclin à admettre que le sensibilisateur agit 
en cédant à l’accepteur, dans des chocs moléculaires de seconde 
espèce, l’énergie qu’il a absorbée, si cette hypothèse ne se heurtait 
à une sérieuse difficulté. Le sulfite et les aldéhydes qu’il a étudiés 
et dont l’oxydation est accélérée par les rayons visibles, en pré
sence d’un sensibilisateur, n’absorbent que dans l’ultraviolet. 
Par conséquent, si l’hypothèse envisagée jiar Bâckstrôm corres
pondait à la réalité, leurs molécules pourraient être activées par 
une quantité d’énergie inférieure aux divers quanta de lumière 
ultraviolette qu’elles sont capables d’absorber. Cela impliquerait, 
comme nous en avons déjà fait la remarque, l’existence, très invrai
semblable, d’états moléculaires qui ne peuvent être atteints direc
tement jiar absorption d’un quantum de lumière. D’autre part, 
on devrait s’attendre à ce que les rayons visibles, en présence 
d’un sensibilisateur convenable, n’accélèrent pas seulement les 
oxydations, mais aussi les autres réactions des aldéhydes et du 
sulfite, sensibles à la lumière ultraviolette.

Cette prévision ne s’est pas trouvée vérifiée. Le benzile, par 
exemple, sensibilise l’oxydation de la benzaldéhyde (pour les 
rayons 436®!^), mais non pas sa réaction avec l’acide perbenzoïque 
qui jiourtant est aussi sensible aux rayons ultraviolets (^).

(^) Les expériences n’ont pas été faites avec le sulfite, mais seulement avec 
les aldéhydes.

IS.NTITUT SOLVAY (cHIMIE). 11
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De tous ces faits, il faut conclure avec Bâckstrüm que, dans 
le cas des aldéhydes tout au moins, un quantum de lumière 
visible ne suffit pas pour activer l’accepteur et que l’intervention 
de l’oxygène est nécessaire (^). Backstrôm pense que le sensibili
sateur n’active les molécules d’aldébyde qu’en s’oxydant lui- 
même et que c’est l’énergie dégagée dans cette oxydation qui 
produit l’activation.

Cette solution du problème ne me paraît jias probable. 11 ne 
semble pas, en effet, que l’activité d’un sensibilisateur dépende 
de son oxydabilité plus ou moins facile, sous l’action de la lumière, 
comme l’hypothèse de Backstrôm le ferait supposer. Les deux 
seuls sensibilisateurs dont il a constaté l’oxydation très nette, 
ilans ses expériences (‘^), ne se distinguent pas des autres par une 
plus grande efficacité et pour rendre compte des rendements très 
élevés obtenus avec des sensibilisateurs dont l’oxydation est si 
lente qu’elle n’a pas été constatée, il faudrait admettre des chaînes 
de réactions d’une longueur invraisemblable.

Ces difficultés sont évitées si l’on admet que le phénomène 
primaire consiste dans la formation d’un peroxyde du sensibilisa
teur qui, en oxydant l’accepteur, déclanche les chaînes de réactions 
imaginées par Christiansen. Cette interprétation permet de con
cevoir sans peine qu’un quantum de lumière ait une efficacité 
différente suivant qu’il est absorbé par le sensibilisateur ou direc
tement par la substance autoxydable, ainsi que cela a été constaté.

Il convient de noter aussi qu’un rendement quantique très 
élevé ne constitue nullement un caractère général des oxydations 
sensibilisées. Graffon (52) a constaté, en particulier, ce fait inté
ressant que, dans l’oxydation de la thiourée en présence de la 
chlorophylle, il y a une molécule d’oxygène qui disparaît pour 
chaque quantum de lumière absorbé. La loi de l’équivalence se 
vérifie ici pour toutes les radiations de 655 à 436“''’'. Il n’y a 
donc pas de réactions en chaînes.

(') On remarquera l’analogie de cette conclusion avec celle à laquelle 
VVinther a été conduit pour la sensibilisation de la réaction d’Edcr par les 
sels ferriques {voir p. i55).

(^) Le diacélyle dans la benzaldéhyde et la phénanthrène-quinone dans 
l’oenantbaldéhy de.



LA SENSIBILISATION PIIOTOOHIMIOUE.

S’il y a lieu de penser que dans la plupart des oxydations sensi
bilisées, il y a formation d’un peroxyde primaire, cette hypothèse 
ne permet pas toujours de se rendre compte des faits observés. 
D’après les recherches de Bôeseken (55) et de ses élèves, l’oxyda
tion photochimique des alcools primaires ou secondaires, en pré
sence des cétones aromatiques ou des dicétones aliphatiques, 
s’effectue suivant un processus très différent de celui que nous 
avons envisagé jusqu’ici.

Sous l’action de la lumière, les cétones oxydent les alcools qui 
sont transformés en cétones ou en aldéhydes, tandis qu’elles- 
mêmes sont réduites et se transforment en pinacones. Si l’oxygène 
libre est présent en quantité suffisante, l’oxydation de l’alcool 
n’est plus accompagnée d’une réduction de la cétone qui reste 
inaltérée et remplit le rôle de sensibilisateur. Dans l'un et 1 autre 
cas, la vitesse d’oxydation de l’alcool reste la même si les concen
trations et l’intensité lumineuse ne sont pas changées.

Quand l’absorption de la lumière est totale, la vitesse de la 
réaction est indépendante de la concentration de la cétone, mais 
cette vitesse croît proportionnellement à la concentration de 
l’alcool et, fait très inattendu et unique à ma connaissance, elle 
varie proportionnellement au carré de l’intensité lumineuse.

De ces faits, Bôeseken a conclu que la vitesse mesurée est celle 
de la formation d’un composé résultant de l’union de deux molé
cules actives de cétone avec une molécule d’alcool. Ce composé 
se transformerait ensuite très rapidement et différemment sui
vant que l’oxygène est présent ou non. Les réactions seraient les 
suivantes :

(1) , 2(cétoiie act. ) +alcool (cétone)} alcool,

(2) (cétonc)o alcool —pinacone aldéhyde.

(3) ^(cétone)} alcool0-. -> 4 cétone-1-2 aldéhyde-1-2 H,O.

Si réellement un composé ternaire prend naissance, je ne pense 
pas qu’il se forme dans des reneontres de deux molécules actives 
de cétone et d’une molécule d’alcool. La concentration de la 
cétone dans l’état actif est évidemment très faible et ces rencontres 
triples sont done très rares. Le composé ternaire ne peut se former, 
me semble-t-il, qu’en deux phases qui pourraient être repré-

I<)3
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sentées, par exemple, par les équations

cétone act.alcool —> cétone. alcool 

cétone act.-J-célone.alcool -> (cétone)o.alcool.

On peut également rendre comjite ainsi des lois établies expéri
mentalement par Bôeseken.

D’ailleurs, l’hypothèse d’un composé ternaire n’est peut-être 
pas absolument indispensable. 11 ne me semble pas exclu qu’il y 
ait plutôt formation de radicaux libres tels que (t) :

représentant les premiers produits de l’hydrogénation d’une cétone 
ou de la déshydrogénation d’un alcool.

Dans ce qui précède, il n’a été question que des oxydations. Le 
rôle des matières organiques dans les autres réactions qu’elles 
sensibilisent n’est pas encore élucidé. Bien que la théorie de Baur 
ne me paraisse pas tout à fait satisfaisante, l’idée que ces matières 
agissent sur l’accepteur eomine oxydant et comme réducteur est 
très vraisemblable. Elle se trouve appuyée par plusieurs faits 
que Baur a présentés comme arguments en faveur de sa théorie, 
mais qui s’expliquent très bien aussi si l’on admet une réduction 
et une oxydation successives et non simultanées. Nous avons 
déjà vu quel serait sans doute le processus de la réaction d’Eder 
sensibilisée par une matière colorante, si cette conception est 
juste. On pourrait rendre compte semblablement de plusieurs 
autres réactions telles que la photolyse de l’azotate d’argent ou sa 
réduction par la glycérine ou le sucre de canne, en présence de la 
safranine, de la fluorescéine, etc., auxquelles Baur (56) a appliqué 
son schéma avec succès, ce qui permet de supposer que le sensibi-

(b II me paraît très vraisemblable que le premier do ces radicaux se forme 
ordinairement, comme produit intermédiaire, dans la transformation des 
cétones en pinacones. Quant au second, il so forme sans doute dans l’action 
photochimique du brome sur un alcool (Berthoud et Béraneck, J. Ch. 
phys., 25, a8, 1928).



LA SENSIBILISATION PIIOTOCIIIMIQUE. l65

lisateur. après excitation par la lumière, agit successivement 
comme oxydant et comme réducteur.

11 n’est pas invraisemblable que certains sensibilisateurs orga
niques forment avec l’accepteur, comme les sels d’uranyle, des 
complexes qui jouent un rôle dans la sensibilisation. L’existence 
de tels composés dont certains auteurs ont cru trouver des indices 
(Winther, par exemple, dans la solution d’Eder additionnée 
d’éosine), n’a cependant jamais été, à ma connaissance, sûrement 
établie.

CONCLUSIONS.

Les sensibilisateurs n’agissent pas tous selon un mode unique.
L’action sensibilisatrice d’un corps fluorescent ne peut être 

attribuée au rayonnement secondaire qu’il émet. On observe 
cependant parfois entre la fluorescence et l’activité catalytique 
un parallélisme qui est encore inexpliqué.

Les phénomènes de sensibilisation par la vapeur de mercure 
sont les seuls, actuellement connus, qui doivent être attribués à 
des chocs moléculaires de seconde espèce. Il est même vraisem
blable que, dans certains d’entre eux, la sensibilisation soit liée 
à une action chimique de la vapeur de mercure.

Dans la plupart des cas, l’action d’un sensibilisateur est une 
conséquence de ses propriétés photochimiques. Excité par la 
lumière, il réagit avec l’accepteur, qui est transformé, tandis que 
lui-même est finalement régénéré. Il y a lieu de croire que nous 
connaissons bien, parfois, la série des réactions qui se produisent, 
mais le plus souvent, nous n’avons sur le processus du phénomène 
que des présomptions. Lfn des produits intermédiaires peut jouer 
le rôle de catalyseur. Les cas où la lumière engendre un corps qui 
n’est jsas un produit intermédiaire et qui agit, soit comme cata
lyseur, soit comme inducteur d’une réaction, semblent aussi se 
présenter, mais sont sans doute plus rares. Enfin la réaction pri
maire entre le sensibilisateur et l’accepteur est parfois rendue 
possible ou facilitée par l’union de ces deux corps en un complexe.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. RERTHOUD.

M. Bertiioud. ■—■ Depuis (pie mon Rapport a été écrit, mes 
idées sur certains points ont (juelque jieu évolué.

Tout d’abord, je pense que le parallélisme fréquent entre 
l’action sensibilisatrice et la fluorescence doit vraisemblablement 
être mis en rapport avec le fait que les molécules des corps fluores
cents conservent probablement leur état d’excitation plus long
temps (pie celles des substances non fluorescentes. Il y a lieu de 
]ienser, d’autre part, que les molécules fluorescentes sont cajiables, 
non seulement de réémettre des (pianta de lumière à peu près 
égaux à ceux qu’elles ont absorbés, mais aussi de les transmettre 
à d’autres molécules, dans leurs rencontres, en activant ces 
dernières. Cette propriété ne doit pas appartenir au même degré 
aux moléculés des corps non fluorescents, qui semblent avoir une 
tendance à céder leur énergie graduellement, par petits quanta.

Je ne pense pas devoir dévelopjier ici ces suggestions.
D’autre part, je me suis sans doute trop hûté en déclarant invrai

semblables des états moléculaires qui pourraient être jirovoejués 
par des chocs, mais non par absorjition d’un ipiantum de lumière. 
L’absorption par un corps, de radiijlions d’une certaine longueur 
d’onde, faisant passer ses molécules de l’état A à l’état A,, peut 
être plus ou moins forte. On peut concevoir qu’elle soit pratique
ment nulle, sans que A, cesse d’êlre un état métastable possible 
dans lequel la molécule pourrait être amenée facilement sous 
l’action des chocs. Cette manière de voir paraît s’imposer puisqu’un 
(juantum de lumière (/. 2536) sans action directe sur une molé
cule II-j par exemple, peut jirovoqiier la dissociation de cette 
molécule s’il a été jiréalablement absorbé par un atome de 
mercure.

Ainsi les arguments fondés sur l’hypothèse que tout état 
moléculaire qui peut être jiroduil par un choc peut l’être aussi 
jiar la lumière, n’ont pas la valeur (pic j’ai cru pouvoir leur attri-
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buer. Je ne crois pas d’ailleurs cjiie cela entraîne à modifier aucune 
de mes conclusions.

M. Perrin. — Je pense comme M. Berthoud, que tout état qui 
]>eut prendre naissance sous faction de la lumière peut également 
être produit par un choc, mais (fue tout état susceptible d’être 
provoqué par choc ne doit pas nécessairement pouvoir être obtenu 
aussi par absorption directe d’un quantum de lumière.

Le parallélisme entre la lluorescence et faction sensibilisatrice 
de certaines substances, doit être rattaché, je pense, à des phéno
mènes d’induction moléculaire, c’est-à-dire à des chocs de seconde 
espèce au sens de Rosenland et Klein.

D’après ces auteurs, la vitesse d’un électron peut augmenter 
lorsque cet électron passe au voisinage d’une molécule, même 
s’il n’y a pas contact des deux particules; il s’agit alors d’un phé
nomène d’induction électromagnétique.

Éclairons une substance fluorescente ; plusieurs éventualités 
sont à considérer :

Des molécules excitées, formées jmr absorption de radiation, 
])cuvent libérer brusquement un quantum d’énergie rayonnante 
en régénérant l’état stable [phénomène de fluorescence).

L’énergie dégagée par la régénération peut se retrouver sous 
forme d’énergie cinétique communiquée à des molécules voisines. 
Ces molécules ainsi activées peuvent être celles de la substance 
fluorescente elle-même (il y a dans ce cas activation sans fluores
cence), ou celles d’une autre espèce chimique, il y a alors sensi
bilisation photochimique. On observe ce dernier phénomène 
lorsqu’on ajoute à la substance fluorescente une substance ayant 
une même période de résonance : le bleu de méthylène est, 
vis-à-vis du bleu fluorescent, un défluorescent plus actif que le 
bleu fluorescent lui-même.

Francis Perrin a montré que des substances antioxygènes, 
telles que Kl, Kj S, font disparaître la fluorescence de l’éosine, 
sans modifier son spectre d’absorption. Ces antioxygènes possèdent 
un électron faiblement lié (fui, d’après Francis Perrin, se compor
terait pratiquement comme un électron libre et désactiverait les 
molécules actives par chocs de seconde espèce. Si cette hypothèse
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est exacte les substances radioactives doivent également faire 
disparaître la fluorescence.

J’explique, de la sorte, par induction moléculaire, l’action 
sensibilisatrice de toutes les substances fluorescentes y compris 
les sels d’uranyle, sans devoir faire appel à des réactions en 
chaîne.

L’induction, passage d’un quantum d’une molécule à une autre, 
se produit aussi dans le cas de substances non fluorescentes, comme 
en témoignent les expériences de Franck et Cario (activation 
par la vapeur de mercure). Cette action sensibilisatrice sera évidem
ment d’autant plus intense cpie la durée de vie des molécules 
excitées est plus longue.

M. Padoa. — MM. Berthoud et Perrin ont très bien mis en 
évidence les différents mécanismes qu’on peut envisager pour 
expliquer la sensibilisation pnotochimique. L’étude de l’action 
de la lumière intermittente permettra, je pense, d’apporter des 
éléments nouveaux à la discussion de ce problème; cette étude 
peut en effet révéler l’existence, dans le système réagissant, de 
molécules actives différentes de celles que l’on rencontre dans la 
même réaction non sensibilisée, et permet aussi de séparer des 
processus chimiques qui, dans les conditions normales, se super
posent l’un à l’autre.

Je voudrais exposer ici des résultats, obtenus en collaboration 
avec M^l® Vita, relatifs à la réaction bien connue

FeîfCkOijs = aFeCaOv-t-aCO,,

qui peut être sensibilisée par le sulfate de quinine.
La réaction non sensibilisée se produit sous l’action de la partie 

bleue violette du spectre ; nous l’avons soumise à la seule radiation 
efficace qui ait été bien isolée

À = ,pio7 \.

Les mesures sont faites par une méthode colorimétriciue déjà 
décrite dans une de nos publications précédentes.

Les résultats sont résumés dans les Tableaux I et II, où l’on 
trouvera les rapports entre l’action d’un flux intermittent et 
celle de la même quantité de lumière fournie de manière continue.
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Tabi.eau I.

Héaction non sensibilisée.

Lumière
©

bleue : À = ,'1607 A.

Nombre
d’intermitLeiices 

par seconde.

Rapport :
rendement lumière intermittente 

rendement lumière continue

7 i,'7 
I ,a3

3u
40
r.>

1,17
I ,00 

1,00 

1,00

1 la 
i31 
iCo

1,00 

1,00

• 1,00

aoo

a4<>
a'iii

1,00 

1,00 

1,00

270 I ,00
*

'I’aiileau II.

liéaclion sensibilisée.
C

Lumière bleue : X = 4G07 A

Nombre Rapport ;
d’intermittences 

par seconde.

rendement lumière intermittente 
rendement lumière continue

i5 1,26

ao
2/1
3o
45
65

1,36 
1,33 
1,16 

1,00 

1,3o

100 I ,00

lao
i3o
160

i9'>
223
260

1,23 
1,29 

1,00 

1,36 
1,02

1,29
agâ I ,00
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On voit que la réaction sensibilisée se comporte d’une façon 
nettement différente de la réaction non sensibilisée.

Cette différence de comjiortement apparaît à l’examen des 
graphiques que l’on peut tracer, en portant en ordonnées les 
rapports des rendements et en abscisses la fréquence des inter
mittences. La réaction non sensibilisée donne une courbe présen
tant un seul maximum peu prononcé, tandis que la réaction 
sensibilisée donne une courbe plus compliquée accusant des 
maxima périodiques.

Lu complexité de cette courbe rend compte de la multiplicité 
des réactions accessoires qui donnent lieu à l’accroissement du 
rendement.

Pour donner une idée plus précise des phénomènes observés 
avec l’éclairage intermittent, je crois opportun d’exposer les 
résultats d’expériences relatives à la réaction endothermique

■A L —y -2 t'(—2 l—

Rideal et Williams (^) avaient étudié cette réaction du point de 
vue de la loi ji’Einstein, pour une radiation

À =

Plus récemment, Kistiakowsky ('^) a montré que cette loi 
s’applique aussi pour des radiations

À = pi(io. 3Gf)0 \ .

c’est-à-dire qu’un quantum de chacune de ces radiations donne 
lieu à la transformation d’une molécule. Le coeflicient d’efficacité 
diminue donc lorsqu’on augmente la longueur d’onde et cjue le 
quantum diminue. Nous avons trouvé que l’amplitude du spectre 
agissant est encore plus grande qu’on ne croyait; nous avons pu 
faire agir les radiations

X = (ijuÈ, -iHji), Vi:)0, 4f>uo A, 

correspondant à des cpianta

4 '., ’)I — ( 1È,'i:') — , >7 ' — ï !,3<> — •>! .'jO t^al.
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(^) E. K. Rideal et E. G. 3Yilliams, Chem. Soc., 127, igaS, p. a58, 

(^) G. B. Kistiakowsky, J. Ain. Ch. Soc., 49, 1927, p. 976.
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En faisant agir ces radiations par la méthode de l’éclairage 
intermittent, nous avons observé pour chacune d’elles un compor
tement caractéristique. Les eourbes représentant la variation du 
rapport des rendements en fonction des fréquences d’intermit
tence, démontrent que l’action augmente surtout pour 1 = 4600 A 
et que l’augmentation décroît régulièrement avec la fréquence 
de la radiation.

On pourrait supposer que la réaction exige au préalable que 
les molécules I2 se décomposent en deux ions, ce qui nécessite
rait 49 calories/mol.-gr., ou en deux atomes, ce qui ne nécessite
rait que 36 calories/mol.-gr. environ. Mais si l’on accepte l’opinion 
de Franck d’après laquelle il sufTit d’un simple relâchement de la 
liaison I — I, on peut admettre qu’il suffira d’introduire 3o calories 
dans la molécule d’iode pour obtenir l’activation. Dans ce cas, 
l’utilisation totale des quanta pour les quatre radiations consi
dérées devrait donner respectivement des rendements 2,06, 1,78, 
1,63, 1,42 fois plus grands que ceux que l’on obtient avec l’éclairage 
continu : nous avons obtenu en réalité les rapports 2,15, 1,78, 
1,66, i,4o assez voisins des précédents.

Avec l’éclairage intermittent, on obtient donc rutilisation 
pour la réaction photochimique de résidus d’énergie perdus avec 
l’éclairage continu.

On a observé encore que les maxima de l’augmentation du rende
ment se présentent périodiquement pour certaines fréquences 
d’intermittences, ce qui doit être en relation avec le mécanisme 
intime de la réaction et avec la durée d’existence des molécules 
actives.

De ces expériences, il résulterait aussi que la durée de vie des 
molécules actives est d’autant plus grande cpie la charge d’énergie 
augmente.

Il me semble utile de faire remarquer que ces résultats ont une 
valeur à l’égard des déductions qu’on a faites plusieurs fois sur le 
mécanisme des réactions photochimiques en relation avec le 
nombre de quanta employés pour la transformation d’une molé
cule. Étant donné que jusqu’ici toutes les expériences ont été 
faites avec l’éclairage continu, il est probable que pour plusieurs 
réactions, on ne connaît pas les cofficients d’utilisation maxima 
qu’on pourrait obtenir avec l’éclairage intermittent. En cotisé-
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quence, il faudrait soumettre ces déductions à une nouvelle vérifi
cation en faisant agir l’éclairage intermittent. On pourrait alors 
connaître la valeur et le nombre minimum des quanta qu’on doit 
fournir pour donner lieu à chaque réaction.

M. Berthoud. — C’est avec un grand intérêt que je viens 
d’entendre M. Perrin et je suis très disposé à croire que la sensi
bilisation jiar les matières fluorescentes s’effectue parfois suivant 
le mécanisme qu’il a proposé. Je ne pense pas toutefois que ce 
processus soit général et qu’il soit applicable à la sensibilisation 
par les sels d’uranyle c(ui, d’après les observations de Biichi, 
semblent bien n’agir qu’à la condition de former un complexe 
avec l’accepteur.

Quant aux résultats extrêmement surprenants et très intéres
sants obtenus jiar M. Padoa, je ne vois aucune explication plausible. 
Je ne crois pas qu’ils puissent s’observer dans beaucoup de réac
tions jihotochimiques. Dans plusieurs phénomènes (action de 
l’iode sur l’oxalate de potassium, du brome sur l’acide cinnamique, 
oxydation de l’acide iodhydriqiie sensibilisée par l’iode) nous 
avons observé une décroissance de la vitesse quand on augmente 
la durée des alternances de lumière et d’obscurité, ce qui était 
prévu car la vitesse de ces réactions croît proportionnellement 
à la racine carrée de l’intensité lumineuse. Mais nous n’avons ici 
aucun indice d’un maximum de vitesse, tels que ceux observés 
par M. Padoa. Si l’on ralentit graduellement le disque tournant, 
la vitesse de la réaction reste tout d’abord à peu près constante. 
Elle ne commence à décroître nettement que lorsque la durée des 
alternances s’approche d’une seconde.

Il est vrai que dans nos mesures, le nombre des alternances ne 
dépassait pas 5o par seconde. Mais les faits observés sont tout à 
fait conformes aux prévisions théoriques, et il me semble très 
invraisemblable qu’en faisant croître encore la vitesse de rotation, 
on obtiendrait un ralentissement de la réaction.

M. Padoa. — Il faut prendre en considération le fait que 
M. Berthoud a toujours employé des bandes et un nombre très 
petit d’intermittences, tandis cpie dans nos expériences on a fait 
agir des radiations monochromatiques avec des fréquences
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d’intermittences très variées, ce qui donne lieu à des résultats 
très différents.

M. Jaegeiî. — En parlant de la sensibilisation par les substances 
fluorescentes, M. Berthoud nous dit que la fluorescence n’est 
jamais la cause directe de l’action sensibilisatrice, et que la relation 
qui existe entre ces deux propriétés est encore de nature inconnue.

Je suis tout à fait d’accord en ce qui concerne la première partie 
de cet énoncé, mais je crois que M. Berthoud va un peu loin 
lorsqu’il considère comme mystérieuse la relation qui existe entre 
la fluorescence et l’action sensibilisatrice.

En effet, ces deux propriétés dépendent essentiellement d’une 
même condition : la présence dans la molécule d’électrons mobiles 
qui peuvent être facilement transférés d’un niveau de Bohr à 
un autre dans les atomes absorbants. Il me semble que c’est bien 
là la relation existant entre ces deux propriétés, et que l’on pouvait 
prévoir le parallélisme rigoureux qui existe entre elles.

M. Moureu. — 11 résulte de tout ce que nous savons que la 
lumière est vraiment un agent précieux d’excitation des molécules 
et des atomes, et l’on peut prévoir que dans ce domaine une 
infinité de réactions nouvelles seront mises à jour.

Il est à souhaiter, en particulier, (jue l’on parvienne à faire 
entrer couramment en réaction les gaz dits inertes ou encore 
gaz nobles ou gaz rares : hélium, néon, argon, krypton, xénon.

Berthelot, peu après la découverte de ces éléments, signala la 
possibilité d’en obtenir des combinaisons sous l’action de l’élec
tricité. Ces recherches n’ont pas été continuées par la suite. 
A ma eonnaissance, les seules combinaisons de gaz rares qui 
aient été indiscutablement obtenues sont des hydrates (de 
Forcrand).

J’ajouterai que cette remarque aurait peut-être été mieux placée 
à propos des Rapports de M. Rideal et de M. Mund.

M. SiDGwiCK. — M. Manley a trouvé, à Oxford, que de l’héliuin 
mis au contact de mercure activé électriquement, contient encore 
du mercure, même après avoir passé sur du charbon de bois 
refroidi dans l’air liquide; un composé volatil doit donc s’être
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formé. Sa formule a été déterminée en mesurant la densité du gaz 
à l’aide d’une microbalance du type Aston et en pesant le mercure 
libéré lorsqu’on décompose la combinaison à l’aide d’un filament 
de platine porté au rouge. On a obtenu un poids moléculaire 
de 200-210 montrant qu’il s’agit sans doute de composés du 
type Ilg He, Hg Hcg, Hg Hcg et plus probablement de Hg Heg.

Dans les expériences antérieures, la méthode d’activation était 
différente et l’on ne mesurait pas la densité du gaz, mais seule
ment sa dilatation au contact d’un fil chaud, et le pourcentage 
en mercure de la combinaison. Les résultats conduisaient à une 
formule où un atome de mercure était combiné à dix molécules 
d’hélliim. Ce résultat est improbable et s’explique sans doute 
par la jirésence de molécules Hcg, mélangées à la combinaison 
mercurielle. Toutes ces exjiériences ont été exécutées à la tempé
rature ordinaire sous une jiression de i5-2o"*®.

Le point le plus remarquable est sans doute le fait indiscutable 
que la combinaison mercurielle n’est pas adsorbée par le charbon 
de bois plongé dans l’air liquide.

Il faut se rappeler ici que l’hélium se différencie nettement des 
autres gaz rares, en ce qu’il peut se transformer en une forme 
active (l’orthohélium) jiar excitation électrique.

M. Boeseken. — M. Berthoud a bien voulu mentionner mon 
travail photochimique dans son intéressant exposé; je lui en suis 
très reconnaissant, mais il me permettra, toutefois, de lui faire 
remarquer que je ne suis pas entièrement d’accord avec sa critique.

La réaction que nous avons étudiée, mes eollaborateurs et moi, 
a été découverte par Ciamician et Silber. Dans une solution 
alcoolique de benzophénone, on observe la transformation 
suivante :

(1) .«Ce HôGOCell; CjlJsüll lionzopiiiaconeC5II4O.

Nous avons trouvé qu’en présence d’oxygène, la réaction devient 
photocatalytique et qu’on peut la représenter par l’équation

1,111 4;C»Il5COC6lJ5- iCDLOH 0^
-V .ICsHsCOCclIs+ y.CDLO -r- 2ll,0.

Dans la seconde de ces réactions, la benzophénone paraît

17G
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rester intacte, et l’oxygène est absorbé en quantité équivalente 
à la benzopinacone formée dans la première.

D’autre part, nous avons trouvé, mes collaborateurs et moi, 
que la vitesse de formation de la benzopinacone, ou celle de 
l’absorption de l’oxygène, est proportionnelle à la concentration 
de l’alcool et au carré de l’intensité lumineuse. Pour interpréter 
les faits observés, j’ai proposé le schéma ci-joint :

Uenzüj>hénoTic-f-hnnièic • ► l)Cnzo|)héiionc activée,

Réaction lente :

2 benzophénone activéealcool -> [(bcnzophénoncjî-alcool ] activé. 

Réactions rapides :

(I) [(benzopliénone)i-alcool ] açtivé —^ benzopinaconealdéhyde,

(II) 2[( benzophénoiie)5-alcool]activé -1- O.
-V- 4 benzophénone — 2aldéhyde + 2 llj O.

INSTITUT SOLVAY (ciIIMIIs). l'J
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On mesure donç clans les deux cas la même réaction : la forma
tion du complexe par une réaction lente.

J’admets que deux molécules activées de benzophénone 
rencontrent en même temps une molécule d’alcool, et bien cpie 
les réactions réellement trimoléculaires soient assez rares, je 
crois que c’est là l’interprétation la plus rationnelle. En effet, 
si l’on accepte avec M. Bertboud cju’il se forme d’abord un complexe 
activé benzophénone-alcool, celui-ci ne peut agir avant d’avoir 
rencontré une molécule de benzopbénone activée. Mais ces molé
cules activées sont, dans les conditions d’expérience, presque 
immédiatement désactivées par choc, puisqu’elles sont entourées 
d’un grand nombre d’autres molécules, d’alcool ou de benzo
phénone non activées ; ces molécules (Cg II5 CO Cg H5 — II5 OU) 
ne pourront agir que si elles rencontrent, au moment de leur forma
tion, une molécule de benzophénone activée, et c’est donc bien la 
réaction trimoléculaire, proposée par moi, qui donne naissance 
à la benzopinacone.

J’ai, de plus, examiné les courbes de congélation de quelques 
mélanges binaires de cétones et d’alcools.

On voit, d’après ces résultats, qu’il se forme bien des combi
naisons complexes entre deux molécules de cétone et une d’alcool.

Je suis convaincu qu’il arrive souvent, comme c’est le cas ici, 
qu’une sensibilisation photochimique soit due à la formation de 
complexes dans lesquels se manifestent des inductions photo
chimiques. Dans la benzophénone, c’est probablement le groupe CO 
qui est aetivé d’abord et qui transmet son activité par des liaisons, 
du reste peu stables, aux deux atomes d’hydrogène des alcools 
primaires et secondaires.

J’ai entrepris des recherches dans le but de mesurer l’activation 
du groupe CO; elles ne sont pas terminées, mais je sais déjà que, 
dans la région photochimique, c’est-à-dire aux environs de 
la lumière ne provoc[ue pas l’émission d’électrons, l’activation 
ne va donc pas jusqu’à l’ionisation, une énergie moindre suffit.

M. Berthoud. — Les molécules actives de benzophénone ont 
sans doute une durée de vie très courte. Leur coneentration 
ne peut donc être que très minime et par conséquent une reneontre 
simultanée de deux de ces molécules avec une molécule d’alcool
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doit être un événement extrêmement rare. Il me paraît donc 
beaucoup plus plausible que le complexe ternaire admis par 
M. Bôeseken se produise en deux phases. Je pense que les complexes 
liinaires dont j’ai supposé la formation jieuvent fort bien avoir 
une stabilité suffisante pour qu’une partie au moins de ceux qui 
jircnnent naissance réagissent avec une molécule active de benzo- 
phénone avant de se décomposer. Je ne vois pas pour quelle raison 
on ne pourrait leur accorder qu’une durée de vie bien inférieure 
à celle des molécules actives de benzophénone.

M. Perrin. •—■ Permettez-moi de rajipeler que Francis Perrin 
a indiqué une méthode de mesure de la durée de vie des molécules 
activées, en se basant sur l’étude de la polarisation de la lumière 
de fluorescence. Pour atteindre ce but, on est forcé de faire appel 
à des hypothèses plus ou moins arbitraires, mais les résultats 
obtenus concordent, à 10 pour 100 près, avec ceux que fournit 
la mesure de l’intensité d’absorption. L’application de cette 
méthode au cas étudié par M. Büeseken, jiermettrait peut-être de 
choisir entre l’interprétation donnée ]>ar cet auteur et celle qu’a 
suggéré M. Berthoud.

•T’ajoute que la proportionnalité entre la vitesse de réaction 
et le carré de l’intensité lumineuse est en faveur des conceptions 
de M. Büeseken. En effet, si la lumière agit simultanément sur 
deux molécules, il y a deux probabilités indépendantes et en 
doublant l’intensité d’éclairement, on quadruple les chanees de 
production des molécules actives.

M. Moureu. — La transjiosition d’isomères géométriques dont 
jiarle M. Berthoud dans son Rapport, fait penser à une autre 
transposition, elle aussi, d’ordre stéréochimique : c’est la transfor
mation bien connue d’un isomère optique en son antipode par 
certains processus, découverts par M. Walden. Je désirerais 
demander à M. Walden ce qu’il pense, du point de vue de l’inver
sion qui porte son nom, des observations présentées à propos 
de la transposition d’isomères géométriques.

M. Walden. — Les recherches que j’ai exécutées il y a trente 
ans, sur les substances optiquement actives, m’ont conduit à
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admettre d’un point de vue stéréochimique. l’existence de complems 
intermédiaires instables. Au jourd’hui, je suis arrivé à la conviction 
que ce processus, ainsi que l’intervention du solvant, sont parmi 
les facteurs fondamentaux des réactions chimiques.

Permettez-moi de vous rappeler, à ce sujet, mes anciennes 
recherches sur la formation de complexes avec les sels d’uranyle.

L’acide malique gauche CO2 H — CH OH — CH.; — COj II pré
sente, en solution aqueuse, le jiouvoir rotatoire {x)„ = —2°; j’ai 
montré que si on l’additionne d’une solution alcaline d’un sel 
d’uranyle optiquement inactif, on obtient un complexe pour 
lequel («)„ = -j- 5oo°.

La façon dont les molécules actives sont influencées par le 
solvant en ce qui concerne le sens et la grandeur de leur rotation, 
ainsi que leur durée de vie, permet jusqu’à un certain point de 
les comparer à des organismes vivants, destinés à évoluer et à 
])érir après un certain temps.

Considérons par exemjile l’éther bromosuccinique droit

COOClIa— Gllo— CM lîr — r.OOCHa.

1° A l'état pur^ nous avons constaté que son pouvoir rotatoire 
diminue lentement; après une dizaine d’années, l’éther ne possède 
plus qu’une fraction du pouvoir rotatoire initial. Une auto
racémisation (Walden) se produit donc à la température ordinaire 
et à la lumière diffuse; une partie de l’antipode droit se transforme 
en antipode gauche, ce qui correspond à un déplacement des 
atomes ou des radicaux autour de l’atome de carbone asymétrique.

2° Ce même éther dissous dans le benzène peut être chauffé à 78° 
pendant quatre mois sans que l’on observe aucune diminution 
de son pouvoir rotatoire.

Dans l’acétone, d’autre part, on observe une diminution notable 
du pouvoir rotatoire, si l’on chauffe la solution à 5o® pen
dant 4 heures.

M. Pope. — Je voudrais attirer l’attention de M. Berthoud sur 
le mécanisme qu’il propose pour interfiréter la transformation d’un 
isomère cis en isomère trans. On aurait pensé que le deuxième et 
le troisième des composés, dont il donne les formules à la page iZ'J 
de Son Rapport, seraient bien moins stables que le premier et le

I 8o
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quatrième, c’est-à-dire qu’une fois la deuxième substance produite, 
substance. qui eontient un atome de carbone trivalent, elle se 
combinerait avee du brome pour donner un dériv'é saturé.

A la ])age i4a, M. Bertboud se sert d’une hypothèse analogue; 
il imagine la formation d’un radical monohalogéné qui perd son 
atome d’halogène pour donner un dérivé éthylénique. J’aurais 
pensé qu’un tel corps se combinerait plutôt avec un autre 
atome d’halogène pour donner un dérivé saturé.

M. Berthoud. — Il est [larfaitement exact que le composé 
intermédiaire ABr doit réagir avec les atomes libres Br, ainsi 
qu’avec les molécules Br^. La concentration des premiers étant 
toujours très faible, la réaction ABr -b Br est très lente et négli
geable. La réaction entre ABr et Brg est plus rapide, parce que 
la concentration du brome moléeulaire est relativement forte. 
Toutefois,, e’est là une réaetlon bimoléculaire et l’on conçoit 
ainsi qu’une molécule du composé monobromé se transpose et 
perde un atome de brome, plus rapidement qu’elle ne réagit 
avee le brome atomique ou moléculaire. Il est à remarquer qu’un 
même atome de brome peut s’unir successivement à plusieurs 
moléeules de l’aeeepteur avant de disparaître définitivement, ce 
qui explique le rendement quantique parfois très élevé dans ces 
transpositions sensibilisées par les halogènes.

M. Cii.AVANNE. — D’après les résultats du travail elîeetué dans 
mon laboratoire par Verhoogen, sur l’addition du brome
aux bichloroéthylènes cis et trans, en l’absence de dissolvant 
et dans les conditions d’éclairement faible, j’estime que l’on 
peut envisager le mécanisme suivant jiour cette réaetion d’addi
tion.

Dans une première phase, la molécule de brome s’aceolerait 
à un des atomes de carbone de la molécule pour donner un 
eomplexe moléeulaire fragile ; la deuxième étape, l’organisation de 
ce complexe en le saturé stable, consisterait dans la migration 
d’un atome de brome de ce complexe et dans sa fixation sur l’autre 
atome de carbone de la molécule. C’est la première étape plus 
lente qui donnerait l’allure cinétique observée dans l’addition 
du brome au mélange en équilibre des deux stéréoisomères.

i8i
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Quant à la stéréomutation, c’est un phénomène intimement 
lié à l’addition, et l’on peut le concevoir comme résultant de la 
dissociation du complexe moléculaire fragile. Celui-ci donnerait 
avec autant de probabilité le cis que le trans. Mais la proba
bilité de formation du complexe moléculaire serait, toutes condi
tions égales, quatre fois plus grande pour le trans que pour le cis, 
si l’on considère que dans le mélange en équilibre, la concentra
tion du trans est quatre fois plus petite que celle du cis.

M. Berthoud. — .Te ferai remarquer tout d’abord à M. Chavanne 
que les expériences faites dans son laboratoire par M. Latiers ont 
montré que la vitesse de la transposition des bliodoéthylènes 
croît proportionnellement à la racine carrée de concentration 
de l’iode libéré, ce qui semble bien indiquer que la lumière dissocie 
les molécules Ig et que ce sont les atomes I qui sont actifs.

Quant à la transposition des bichlorures d’acétylène, le fait 
que sa vitesse est proportionnelle à la concentration du brome, 
n’implique pas que ce sont les molécules excitées et non les 
atomes de Br qui sont actifs. C’est ce que j’ai montré dans mon 
Rapport à propos de la transformation de l’éther maléique. 
Toutefois, M. Chavanne ayant opéré sans dissolvant, il ne me 
paraît pas impossible que, dans ses expériences, la molécule Bt2 

se fixe immédiatement sur le composé éthylénique, après avoir 
reçu un quantum. Il serait cependant intéressant de connaître le 
rendement quantique dans la transposition étudiée. S’il était supé
rieur à l’unité, le processus préconisé par M. Chavanne devien
drait moins- vraisemblable, car on ne voit guère quelles chaînes 
de réactions pourraient se jiroduire.

Quoiqu’il en soit, dans les expériences faites en solution diluée, 
il me semble très probable que ce sont les atomes de l’halogène 
qui sont actifs. On peut même considérer le fait comme indiscu
table quand la vitesse de la réaction, bromuration ou isoméri
sation, varie proportionnellement à la racine carrée de l’intensité 
lumineuse.

M. Grignard. — Je pense qu’il est possible de concilier les 
deux points de vue de M. Berthoud et de M. Chavanne en admet
tant qu’il y ait simultanément deux réactions possibles : une



SOUS l’influence d’une molécule d’halogène et une autre, sous 
l’influence d’un atome libre. Dans le premier cas, il semble plus 
probable cpie le brome se fixera complètement aussitôt que la 
double liaison s’ouvrira, et l’on aura le dérivé cis. Dans le deuxième 
cas, le choc d’un atome peut engendrer le composé Intermédiaire 
prévu par M. Berthoud et susceptible de donner lieu, après 
ouverture de la double liaison, à la rotation relative des deux 
atomes de carbone, d’où résultera, par addition de l’halogène, 
le composé trans.

M. Lowry. — J’ai lu avec beaucoup d’intérêt le passage du 
Rapport de M. Berthoud (p. i37) relatif aux transformations 
d’isomères géométriques.

Il y a trois ans, dans un Rapport concernant le mécanisme des 
transformations chimiques (^), j’ai étudié moi-même en détail 
le principe d’un type spécial de transformations isomériques 
auxquelles j’ai donné le nom de prototropie. J’entends par là 
toute transformation dans laquelle un atome d’hydrogène est 
transporté d’une des parties de la molécule vers une autre avec 
un nouvel arrangement des liaisons, comme dans le cas de l’énoli
sation des cétones ;

®......... ; . .................
I Ÿ f I

— c —c = o ^ — c = c —oaj)
II II'

Forme cétorii((ue. Forme énolique.

Ces transformations sont catalysées par les acides et les bases, 
c’est-à-dire par des substances capables de perdre ou de capter 
un ion hydrogène. La réaction est donc évidemment ionique et 
doit être assimilée aux réactions du même type qui jouent un 
rôle si important au sein des solutions aqueuses. D’autre part, 
M. Berthoud, dans son étude des réactions en phase gazeuse, 
a été amené à envisager la transformation isomérique de l’acide 
maléique en acide fumarique sous l’action de la lumière en 
présence de brome, comme résultant de la formation d’atomes

LA SENSIBILISATION PHOTOCHI.MIQUE. l8'J

(') Deuxième Conseil de Chimie Soloai/, 1926, p. l35.
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de Br non chargés, assimilant ainsi ce processus aux autres actions 
photochimiques dans lesquelles la dissociation, et l’association de 
molécules et d’atomes neutres sont d’importance primordiale, 
et dans lesquels l’ionisation ne joue aucun rôle.

On s’aperçoit de même que les chimistes qui s’occupent de 
réactions gazeuses admettent souvent l’existence de deux réac
tions binaires consécutives, alors que ceux qui ont étudié les 
mêmes réactions en solution préfèrent admettre une réaction 
ternaire.

Il est évident que les réactions entre ions, qui sc passent au 
sein des solutions aqueuses et les réactions entre atomes qui se 
produisent dans les gaz, peuvent se partager le vaste champ de la 
chimie organique ; il serait intéressant de découvrir des cas qui 
sont à la limite de ces deux domaines. Peut-être en est-il ainsi 
pour la transformation de l’acide maléique en acide fumarique, 
qui jieut être catalysée :

1° Par un réactif de la première classe, l’acide hromhydrique 
concentré, capable de donner lieu à une réaction iohiqiie;

2® Par le brome et la lumière, qui constituent un réactif de la 
deuxième classe agissant d’une manière toute différente.

Je voudrais demander à M. Berthoud s’il classe ces deux 
réactions en un seul groupe, ou s’il est disposé à admettre que la 
catalyse par H Br est une réaction d’ordre ionique et non atomique.

M. Berthoud. — Je n’ai pas d’opinion arrêtée sur la question 
jiosée par M. Lowry. Toutefois, je suis enclin à penser qu’il ne 
faut pas trop généraliser et qu’il se pourrait fort bien que des 
agents différents, tels que le brome atomique et les ions de l’acide 
hromhydrique, n’agissent pas de la même manière.

M. Lowry. — .le voudrais demander à M. Chavanne si les 
transformations d’isomères géométriques, que celui-ci a'étudiées, 
se produisent également quand le composé ne contient jias d’hydro
gène, dans le cas du dichlordibrométhylène symétrique

]iar exemple ?
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M. Chavanne. — Nous n’avons étudié jusqu’ici la stéréo
mutation d’aucun composé de ce type.

M. Lowky. — Je posais cette question jiarce qu’il pourrait 
exister ici une analogie avec certains phénomènes bien connus 
d’empêchement stérique, tels que le ralentissement de l’hydrolyse 
du henzoate d’éthyle, par substitution des atomes d’hydro
gène en 1-6.

M. Walden a rajipelé que l’éther droit

COOCHs— CII IJi — CIC— COOGH3

est stable dans le benzène bouillant, mais se racémise rapidement 
dans l’acétone. Ceci rappelle tout à fait le cas du ghicinium- 
henzoylcamphre, auquel il est fait allusion dans une discussion 
antérieure (^). Ce composé s’oppose nettement au henzoylcamphre 
lui-même, en ce que, bien qu’assez stable dans le benzène, il se 
racémise rapidement dans le chloroforme et l’acétone, même en 
l’absence de catalyseur acide ou basique. Un mécanisme de la 
réaction a été suggéré par le fait qu’un composé d’addition avec 
le chloroforme a été isolé.

11 est probable que deux molécules de chloroforme entrent dans 
la sphère d’affinité du glucinium en déplaçant les deux atomes 
d’oxygène doublement liés. Dans ce complexe, l’atome du glucinium 
n’est plus dissymétrique, il peut donc retourner à l’une ou l’autre 
des foiines primitives, et en produisant un mélange en équilibre; 
celte transformation est mise en évidence par la. mutarotation.

M. Walden. — Dès 1898, j’ai pris en considération la possi
bilité d’une action des ions hydrogène dans le phénomène d’auto
racémisation.

Je n’ai pourtant jm observer de conductibilité mesurable de 
ces éthers halogénés optiquement actifs dissous dans divers 
solvants.

J’ai également recherché la présence d’ions brome dans le 
produit racémisé, au sein de différents solvants tels que l’acétone. (*)

(*) Deuxième Congrès de Chimie Solvatj, igab p. 196.
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l’acétonitrile, etc. Les sels d’argent ne fournirent aucun préci
pité. La racémisation de l’éther ne peut donc pas se faire suivant 
le schéma

ROOC —CH;—CIlHr —COOH 
Ether actif l.

HOOC —CII = CH —GOGH HJîr 
Ether fumariijue.

-. HO OC — CH, — CH Br — CO OH.
Ether inactif.

•M. Büeseken. — Qu’il me soit permis de faire une petite 
remarque concernant l’observation de M. Walden sur l’autora-

niqiie et la question posée par M. Lowry. La vitesse de substi
tution des halogènes, par le groupe oxéthyle, par exemple, est 
beaucoup plus grande dans l’acétone que dans d’autres solvants 
organiques sans qu’il soit question d’une ionisation de l’halogène. 
On peut parler d’une action catalytique du milieu, mais cela est 
insuffisant. On peut pourtant soupçonner qu’il y ait une action 
disloquante du groupe CO de la cétone sur la liaison C — Br 
sans destruction totale de cette liaison.

M. Moureu. — Parlant de la théorie de la sensibilisation photo
chimique proposée par Baur à propos de l’action des sels d’uranyle, 
M. Berthoud nous a dit qu’il lui paraissait singulier que, dans la 
même molécule, il put y avoir à la fois oxydation et réduction. 
Cependant, je me permets de rappeler à ce sujet entre autres 
observations, la suivante, déjà ancienne, de Ciamician et Silber : 
l’aldéhyde orthonitrobenzoïque

donne, sous l’action de la lumière, de l’acide nitrosobenzoïque

cémisation de l’éther broniosuccinique actif en solution acéto-

ct la réaction est réversible.

M. Berthoud. — Je ne pense pas qu’une transformation telle 
que celle de la nitrobenzaldéhyde en acide nitrosobenzoïque
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puisse être assimilée au changement apporté par la lumière dans 
la molécule selon les idées de Baur. Cet auteur suppose un simple 
déplacement d’un électron qui rend la molécule positive dans une 
de ses parties, négative dans une autre, et capable d’agir ainsi 
à la fois comme cathode et comme anode.

M. Brônsted. — Je désire attirer l’attention de l’assemblée 
sur l’analogie qui existe entre la théorie de Baur, sur la sensi
bilisation photochimique, et la théorie de la catalyse par les 
molécules amphothères. Bon nombre de réactions sont accélérées 
par la présence simultanée d’acides et de bases dont les molécules 
agissent catalytiquement d’une manière tout à fait directe par 
addition ou retrait de proton (^). Dans le cas d’un solvant ampho- 
thère, tel que l’eau, les molécules d’acide et de base sont fournies 
par le solvant lui-même, puisque l’eau est capable, soit de perdre 
un proton en donnant OH~ et soit de s’additionner un proton 
pour former IJ3 O”* *". Ceci explique notamment le phénomène de 
mutarotation spontanée des sucres (^).

Par analogie avec ces ampholytes ordinaires (prototropiques), 
on peut imaginer des ampholytes « électrotropiques » c’est-à-dire 
des substances qui seraient également capables de capter ou de 
perdre des électrons, ou encore qui agiraient en même temps 
comme oxydants et comme réducteurs.

Cela admis (•') on peut considérer comme probable que de tels 
ampholytes pourraient avoir sur certaines réactions, un effet 
semblable à celui des ampholytes ordinaires et c’est là ce qui 
prête un certain degré de probabilité à la théorie de Baur; d’autre 
part, celle-ci n’est certainement que d’une application limitée 
et ne peut être acceptée comme une explication générale de la 
photo-sensibilité ainsi que Baur paraît le croire.

M. Moureu. — Je désirerais répondre à une question que pose 
M. Berthoud dans son remarquable Bapport : le rubrène exerce-t-il 
une action sensibilisatrice dans les phénomènes d’oxydation ?

I S7

{^) Lowry, J. Chem. Soc., 123, igaS, p. 822.

(*) J. N. Bhônsted et E. A. Guggenheim, Am. Soc., 49, 1927, p. 2554.

(*) Brônsted, R. Tr. Chim. P.-B., 42, 1928, p. 718.
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Je suis en mesure de répondre à M. Berthoud, mais auj)aravant, 
pour que la réponse ait toute sa signification, je crois devoir 
rappeler brièvement les faits principaux concernant le rubrène, 
que j’ai découvert et étudié avec M. Dufraisse et divers collabo
rateurs : Dean, Butler, Bercht, Girard.

Le rubrène est un hydrocarbure rouge orangé, de formule C12 His, 
très peu soluble dans la plupart des solvants dont le meilleur 
est le benzène ; sa solution présente une fluorescence jaune. Il 
possède à un haut degré les caractères d’un composé non saturé 
(fixation énergique de quatre atomes de brome).

Les solutions de rubrène sont stables à l’obscurité (en présence 
comme à l’abri de l’air) ou à la lumière en absence d’air. Mais, 
à la lumière et au contact de l’air, elles se décolorent rapidement, 
en fixant de l’oxygène, tandis que l’on voit disparaître la fluores
cence. Il se forme ainsi un j)eroxyde incolore bien cristallisé 
contenant du solvant de cristallisation.

Le peroxyde de rubrène ])résente quelques propriétés fort 
curieuses :

1° Il se dissocie sous l’action de la chaleur (100° à i5o°) en régé
nérant ses constituants : solvant, oxygène libre (on recueille près 
des neuf dixièmes de l’oxygène calculé) et rubrène.

2° Pendant la dissociation, il y a émission de lumière (jaune 
verdâtre).

Ces faits ont déjà été coinmunitjués (^), mais les deux suivants 
sont inédits.

3° Le peroxyde de rubrène, stable à l’obscurité à froid, est 
dissociable à froid sous l’influence de la lumière (régénération 
d’oxygène et de rubrène). Il y a une tension critique de disso
ciation, laquelle est voisine d’un demi-centimètre.

4° Je puis à présent répondre affirmativement à la question 
de M. Berthoud. Le rubrène exerce bien une action sensibilisatrice 
dans les phénomènes d’oxydation (communication particidière 
de Gafîron, laboratoire Warburg, (Berlin Dahlem).

M. Berthoud. — Les résultats communiqués par M. Moureu

(') Ch. Moureu, Ch. Dufraisse et P. M. Dean, C, J{. Acad. Sc., 182, 
1926, p. i584.^—Ch. Moureu, Ch. DuFRAissEet C. L. Butler, C. R. Acad. Sc., 
183, 1926, p. loi. — Cohen-Festuand, Zeitsch. physik. Chem.. 1927, p. 472.
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sont d’un grand intérêt, car ils sont tout à fait en faveur de 
l’hypothèse, que l’activité de certains sensibilisateurs organiques 
doive être attribuée à leur faculté de donner des peroxydes, ainsi 
que je l’ai supposé. A côté de ce mode d’action, il semble que 
deux autres soient possibles, celui qui a été préconisé par M. Perrin 
et celui que M. Bôeseken a envisagé.

M. Briner. —- A propos de la dissociabilité des molécules 
d’éléments par la lumière, il y a lieu, d’après le Rapport de 
M. Berthoud, de relever les différences qui se manifestent entre 
les molécules Hg et Og d’une part et les molécules des halo
gènes CI2, Brg,. Ig d’autre jjart.

Les premières ne sont pas dissociables par la lumière directe
ment, quelle que soit la fréquence, si élevée soit-elle, de la lumière 
utilisée. En revanche, ces molécules peuvent être dissociées par 
chocs de deuxième espèce avec les atomes de mercure excités par 
la radiation Xa536,7.

Les molécules des halogènes, elles, sont dissociées directement 
par la lumière de fréquence suffisante.

Ce comportement, si fondamentalement différent, pourrait 
peut-être remonter à des raisons de structure.

En ce qui concerne l’intervention de la lumière dans les réactions 
de fixation de l’azote, qui revêt une importance spéciale, je relè
verai que, d’après ce que l’on sait jusqu’à présent, cette inter
vention se manifeste dans le sens de la décomposition des combi
naisons de l’azote (NH3 et différents oxydes de l’azote). Seule 
une expérience de Noyés (citée dans le Rapport de M. Mund), 
semblerait indiquer que l’hydrogène activé, par choc de deuxième 
espèce avec l’atome de Hg excité, pourrait se fixer sur l’azote 
et donner NII3. Mais ce résultat n’a pas été confirmé par Taylor 
et Marshall.

i8()
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SENSIBILITÉ PIIOTOGBAPHIOUE

Pxn M. T. Slateh IMUCK, F. ILS.

Avant d’aborder la question de la sensibilité, il est utile d’exposer 
comment on prépare une émulsion photographique, afin d’attirer 
l’attention sur quelques points importants qui s’y rattachent.

Si l’on ajoute à une solution de bromure de potassium une quan
tité équivalente de nitrate d’argent, on obtient un précipité de 
bromure d’argent qui se rassemble rapidement en gros flocons. 
Lorsqu’on agite le précipité ainsi obtenu, éventuellement après 
lavage, avec une solution de gélatine contenant une trace de 
bromure de potassium, on obtient une suspension colloïdale de 
bromure d’argent, la gélatine agissant comme colloïde protecteur. 
On désigne généralement une telle suspension sous le nom d’émul
sion, bien que ce terme ne soit pas rigoureusement correct. 
Lorsqu’on laisse reposer le bromure d’argent deux ou trois jours 
avant de le traiter par la gélatine et le bi-omure, l’émulsion dont 
il vient d’être question ne se forme pas.

Quand la précipitation a lieu en présence de gélatine, comme 
c’est le cas dans la préparation des émulsions photographiques, 
la gélatine exerce une action très marquée; le bromure d’argent 
se présente alors à l’état d’un hydrosol, tandis qu’on obtiendrait 
un précipité grossier en solution aqueuse pure, dans les mêmes 
conditions de concentration. Sheppard et Trivelli (1) ont montré 
qu’une augmentation de la concentration de la gélatine a pour 
effet : a. d’élever la limite au-dessus de laquelle la dispersion 
initiale du bromure d’argent devient indépendante de la concen
tration des réactifs; h. d’augmenter la dispersion de l’halogénure
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d’argent précipité. En d’autres termes, en faisant varier la concen
tration de la gélatine, il est possible de modifier les dimensions 
des [larticules d’une même quantité d’halogénure d’argent. En 
photographie, ces particules sont généralement désignées sous 
le nom de grains.

L’influence de la gélatine sur la grosseur des grains est due 
certainement à son action protectrice. ^lais on ne peut pas ratta
cher à ce fait les propriétés photograjihiques de la gélatine, car il 
résulte du travail de Sheppard et Elliott (2) qu’il n’y a pas de 
relation entre ces propriétés et le « nombre d’or » de Zsigmondy.

Dans la préparation d’une émulsion pour plaques négatives, 
on emploie un léger excès d’halogénure alcalin (bromure de potas
sium contenant un peu d’iodure, par exemple) par rapport à la 
quantité de nitrate d’argent. Le nitrate d’argent, qui peut être 
complètement transformé en nitrate d’argent ammoniacal, ne 
l’est j)as toujours, d’où encore possibilité de la présence de l’arniuo- 
niaijiie. L’excès du bromure alcalin peut avoir un double effet. 
Au moment de la précipitation de l’halogénure d’argent, il exerce 
une action peptisante, comme cela résulte des expériences de 
Lottermoser et Rothe (.3). Lüppo-Cramer (4) a montré que cette 
action peptisante est considérablement accrue en présence de 
gélatine. On évite ainsi la floculation et l’on rend le précipité plus 
régulier. En deuxième lieu, le bromure de potassium exerce une 
légère action dissolvante sur le bromure d’argent, et son action 
peptisante est bientôt remplacée par la « maturation» d’Ostwald, 
c’est-à-dire par l’accroissement des grains, ceux relativement gros 
se développant aux dépens des ])his petits ('■). Ce processus est 
facilité par une élévation de la température; or, la préparation 
de l’émulsion s’effectue d’habitude au voisinage de 4o° C.

Lüppo-Cramer a montré que le bromure d’argent, fraîchement 
précipité et lavé, est plus rapidement peptisé par l’ammoniaque

(^) Cela n’est pas en contradiction avec les résultats expérimentaux de 
WiiiLhcr (Trans. Farad. Soc., 19, ]>. ‘.aSo), d’après lesquels le produit du
solubilité du bromure d’argent reste constant en présence d’un excès de 
bromure de potassium, dans les conditions de préparation des émulsions 
photographiques, car l’effet de maturation d’Ostwald se rapporte aux varia
tions de solubilité de cristaux dont les dimensions sont au-dessous d’une 
certaine limite.
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que par le bromure de potassium, en présence de gélatine, mais 
qu’aucune dispersion ne se produit si le bromure d’argent est 
jjrécipité d’une solution ammoniacale. Le rôle de l’ammoniaque 
comme agent peptisant, au moment de la précipitation du bromure 
d’argent dans l’émulsion photographique, est pour cette raison 
assez douteux; il n’y a par contre aucun doute en ce qui concerne 
son action comme agent de maturation (au sens d’Ostwald), car 
il constitue un meilleur dissolvant du bromure d’argent que le 
bromure de potassium.

Placés dans des conditions convenables, les grains peuvent 
s’accroître jusqu’à 2-10!’' de diamètre (5). Les cristaux ne 
grandissent d’habitude, par maturation d’Ostwald, que jusqu’à 2^’' 
environ de diamètre; car au-dessus de cette limite, la solubilité 
ne diminue plus avec l’accroissement des cristaux. Ceux du 
bromure d’argent peuvent certainement atteindre par maturation 
des dimensions de l’ordre de lo”'. Cela peut être dû au fait que 
ces cristaux ont la forme de fines lamelles, d’épaisseur inférieure 
à i'’'. L’aspect cristallin, les dimensions et la forme des grains 
varient avec le mode de préparation de l’émulsion, et il y a une 
infinité de cas possibles. Dans une plaque ordinaire, le nombre de 
particules d’halogénures d’argent est de l’ordre de 5oo à 5ooo mil
lions par pouce carré, ce qui correspond à une population d’environ 
60 à 600 fois celle de Londres, sur une surface grande comme 
l’ongle du pouce.

D’une manière générale, la sensibilité de l’émulsion finale 
augmente avec l’accroissement des grains. On supposait jadis 
l’existence d’un rapport bien défini entre les dimensions des grains 
et la sensibilité, mais on sait aujourd’hui que cela n’est pas néces
sairement le cas. Lhie émulsion à action rapide (high sjjeed) est 
préparée autrement qu’une émulsion lente, et celle-ci ne peut être 
transformée en rapide par des moyens augmentant les dimensions 
des grains. Cette augmentation n’est probablement qu’un facteur 
évoluant parallèlement à celui dont dépend la « rapidité » de 
l’émulsion, ce qui signifie que dans les procédés utilisés pour 
obtenir une grande sensibilité, les grains augmentent en même 
temps qu’apparaît le caractère « rapide » de l’émulsion.

L’augmentation de la sensibilité des grains est généralement 
faible pendant le processus de maturation d’Ostwald, en compa-
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raison de la sensibilité que l’on atteint pendant le jirocessus de 
digestion. Celui-ci se jioursuit à la fin de la maturation, après 
que les sels solubles aient été éliminés de l’émulsion par lavage. 
Cette digestion, que l’on peut considérer comme une « maturation 
])hotogra])bique », s’effectue à une température voisine de .'{o®C. 
La cause de l’apparition de la sensibilité sera discutée dans la 
suite.

Dans le cas d’émulsions bien sensibles, le caractère cristallin 
de l’halogcnure d’argent peut être constaté au microscope. Dans 
de nombreuses émulsions à grains très fins, la structure cristalline 
n’est pas apjiarente. Mais en utilisant la méthode des rayons X, 
Wilsey (6) a montré que ces jietits grains ont la même structure 
en réseau que le bromure et le chlorure d’argent cristallisés, qui 
eux-mêmes sont construits comme le chlorure de sodium. Le 
chlorure et le bromure d’argent cristallisent dans le système 
régulier, à toutes les températures utilisées dans la préparation 
des émulsions photographiques, tandis que l’iodure cristallise dans 
le système hexagonal au-dessous de i46° C., et dans le système 
régulier au-dessus de cette température. L’iodure d’argent peut 
toutefois former aisément des solutions solides avec les autres 
halogénures; ces solutions ont été examinées au moyen des rayonsX 
par Wilsey (7). La plupart des systèmes bromure-iodure d’argent 
révèlent l’existence de deux types de cristaux mixtes, dont l’un 
appartient au système cubique simple, caractéristique du bro
mure d’argent pur, mais avec un réseau plus large, tandis que 
l’autre est du type cubique du diamant ou du type hexagonal 
îles cristaux d’iodure d’argent, mais avec une constante de réseau 
un peu plus faible. Le système cubique sinqde ])rédoniine dans 
les mélanges contenant jusqu’à 70 molécules jiour 100 d’iodure 
d’argent, et la constante du réseau augmente avec le pourcentage 
de ce dernier. L’iodure d’argent semble s’insérer facilement dans 
le réseau du bromure, et l’on trouve par calcul que la structure 
cubique simple la plus large que l’on ait observée correspond à 
un mélange contenant autant d’iodure que de bromure. Au-dessus 
de 70 0/0 d’iodure d’argent, c’est la structure de ce dernier qui 
])rédomine dans le mélange.

Cette question a été ensuite étudiée par Huse et Meulendyke (8), 
dont les recherches ont porté sur les propriétés photographiques
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des émulsions de bromiirc-iodure d’argent contenant des projior- 
tions croissantes d’iodure. Dans les émulsions à moins de 82 "/o 
de ce dernier, il n’y a, semble-t-il, que des cristaux mixtes d’iodure 
dans le bromure, tandis qu’avec une teneur d’iodure égale ou 
supérieure à 3a *>/q, l’émulsion commence à présenter les pro
priétés photographiques de l’iodure d’argent, ce qui indique la 
formation de cristaux séyiarés de ce sel.

C’est un fait bien connu des fabricants d’émulsions jihotogra- 
phiques qu’une grande rapidité ne peut être obtenue que si le 
bromure d’argent renferme une faible proportion d’iodure. Les 
résultats mentionnés plus haut sont intéressants en ce qu’ils 
conlb'inent une prévision de Trivelli (9), suiv'ant laquelle la présence 
de l’iodure d’argent doit élargir le réseau du bromure et augmenter 
la rapidité de l’émulsion, par suite de la tension du réseau. Cet 
effet n’est toutefois jias proportionnel à l’élargissement du réseau, 
car l’optimum de rapidité photographique correspond à une 
teneur d’environ 5 pour 100 d’iodure.

l’image visible.

.\vant d’envisager d’une façon plus détaillée le problème de la 
sensibilité, nous devons nous occuper tout d’abord de l’image 
visible, c’est-à-dire du noircissement qui se produit quand un 
halogénure d’argent est exposé à la lumière, comme cela a lieu 
dans le tirage sur papier du jiositif. 11 est certain que quand on 
expose un halogénure d’argent à la lumière, dans le but d’obtenir 
un effet visible, il y a mise en liberté de l’halogène. Cela a été 
prouvé expérimentalement (10) et confirmé par le fait que le 
noircissement qui ' accompagne la séparation de l’halogène est 
accéléré par les composés pouvant absorber ce dernier, en agissant 
ainsi comme sensibilisateurs.

Le produit foncé qui se forme par exposition à la lumière est 
ordinairement appelé a photohalogénure ». Sa nature a été l’objet 
de longues controverses dont on trouvera les détails dans un 
résumé bibliographique de Bancroft (11), dans les monographies 
de Lüp|)o-Cranier (12) et dans l’Ouvrage Pyrosole de Lorenz et 
Eitel (13). D’après certains auteurs, Carey Lea en particulier (14), 
le photohalogénure est ou bien un sous-halogémire Agj X,
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OÙ X = Cl, Br ou I, ou Lien une combinaison en proportions 
variables du sous-halogénure et de l’halogénure normal, combi
naison analogue aux laques. On peut invoquer à l’appui de cette 
thèse le fait que Guntz (15) a pu isoler le sous-fluorure d’ar
gent Ag2 F, dont l’existence a été confirmée par Wohler (16). 
Toutes les tentatives de préparer les autres sous-halogénures ont 
pourtant échoué, et l’on a émis des doutes au sujet du caractère 
unitaire du sous-lluorure (17). Il est vrai que les travaux de 
Luther (18) semblaient établir d’une façon définitive l’existence 
de ces composés, cette conclusion étant basée sur des mesures 
potentiométriques et sur l’observation que les photidialogénures 
ne se forment pas lorsque la pression de l’halogène présent dans le 
système dépasse une certaine valeur d’équilibre, dépendant de 
l’intensité de la lumière. Mais les chercheurs qui se sont occupés 
depuis lors de la question (19) n’ont pas réussi à confirmer dans 
son ensemble le travail de Luther.

Une autre interprétation de la nature des jihotohalogénures 
consiste à les considérer comme des solutions colloïdales d’argent 
réparties dans l’excès d’halogénurc d’argent. Cela a été suggéré en 
jiremier lieu par Carey Lea (14), qui a découvert des méthodes 
permettant de préparer l’argent sous des formes solubles diverse
ment colorées. Un nombre considérable de faits a été accumulé 
au cours de ces dernières années en faveur de cette théorie. Lüppo- 
Cramer (20) a montré que lorsqu’on précipite par l’acide sulfurique 
tin mélange de sels de bromure d’argent et d’argent, et lorsqu’on 
traite ensuite le précipité par l’acide nitrique, on obtient un résidu 
dont les propriétés sont analogues à celles des photohalogénures 
de Carey Lea. Renders (21) a effectué la synthèse des photo
chlorures en cristaux, en évaporant dans l’obscurité une solution 
ammoniacale de chlorure d’argent contenant de l’argent colloïdal. 
Les cristaux obtenus étaient jaunes, rouges, rouge-violets ou 
lileu-violets, suivant la couleur du sel d’argent employé, et cette 
coloration était uniformément répartie dans tout le volume de 
chaque cristal. Si l’on expose à la lumière un cristal jaune, par 
exemple, sa couleur devient rapidement plus foncée et passe 
finalement au bleu indigo. Le changement de couleur est plus 
rapide qu’avec un cristal pur de chlorure d’argent, et en outre 
la coloration n’est pas limitée à la surface mais uniformément
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répartie dans tout le cristal, contrairement à ce qui se produit 
dans le cas des photochlorures préparés à partir des sels purs. 
Des cristaux de chlorure d’argent obtenus à ]>artir d’une solution 
ammoniacale contenant de la gélatine, se comportent d’une façon 
analogue aux photochloruies synthétiques, lorsqu’on les expose 
à la lumière, et cela tant au point de vue de la vitesse du noircis
sement que de l’uniformité de la coloration. Ce résultat semble 
indiquer que la gélatine est distribuée dans ces cristaux d’une 
façon régulière. Il est donc probable que les grains des émulsions 
photographiques contiennent de la gélatine, bien qu’on n’ait ]>as 
encore réussi à en donner une preuve directe (22). Hartung (10) 
a étudié la vitesse de décomposition des halogénures d’argent 
ainsi que la vitesse de rehalogénation du métal, et il n’a trouvé 
aucun indice de la formation d’un sous-halogénure à un stade 
quelconque de ces réactions. Une preuve définitive a été fournie 
dans ce sens par Koch et Vogler (23), qui ont pris des speclro- 
grammes de Rontgen par la méthode de Debye-Scherrer, en 
opérant : a sur l’argent^ b sur du bromure d’argent non exposé 
à la lumière et c sur du bromure d’argent noirci par un éclairage 
prolongé. Ils ont trouvé que le spectre c est en réalité une 
combinaison des spectres a et h, les bandes dues à l’argent se 
superposant à celles dues au bromure d’argent; en d’autres 
termes, c’est l’argent qui a été libéré par la lumière. L’action des 
rayons X eux-mêmes ne peut amener aucune confusion dans 
l’interprétation de ces expériences, car ces rayons ne produisent 
aucun effet photographique meme après 8 heures d’exposition. 
Schaum et Feick (24) ont apporté une nouvelle confirmation 
de cette façon de voir, en montrant que la légère augmentation 
de la constante diélectrique du photochlorure, en comparaison 
de celle du chlorure d’argent, s’explique par la présence, dans le 
photochlorure, d’argent métallique. En relation avec ces mesures 
physiques, il est intéressant de signaler que déjà en 1900 

Waterhouse (25) a montré par des mesures de conductivité que 
les soi-disant sous-halogénures se comportent comme des mélanges.

La question de la constitution des photohalogénures étant 
réglée, nous pouvons étudier un peu plus en détail le processus 
de l’impression conduisant à l’image visible. Les papiers pour 
impression photographique sont à base de chlorure d’argent dont
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les grains les plus gros sont à }>eiiie visibles au microscope. Le 
chlorure d’argent est mélangé à un excès d’un sel d’argent soluble, 
le nitrate ou, plus fréquemment, le sel d’argent d’un acide orga
nique, l’acide citrique en particulier. On admet généralement 
que ces sels solubles agissent comme sensibilisateurs, en absorbant 
le chlore libéré sons l’action de la lumière, conformément à 
l’équalion

. Cl,+ lUO = -i-IIOCI ItXOa.

Toutefois, les choses ne se passent pas aussi simplement que 
l’indique cette équation (^). Celle-ci n’explicjue pas, par exemple, 
le fait que l’émulsion est sensible à des longueurs d’onde diffé
rentes de celles auxquelles est d’habitude sensible le chlorure 
d’argent.

Fajans et ses collaborateurs (26) ont cherché à faire dis])araître 
cette difficulté en suggérant que les ions provenant de l’excès 
du sel soluble sont adsorbés par le chlorure d’argent et jieuvent 
jouer un rôle dans le phénomène. Fajans utilise dans ses expé
riences du bromure d’argent et il admet cjue la lumière provoque 
le transfert d’un électron de l’ion brome à l’ion argent, à la 
surface du réseau cristallin, ce qui conduit à la formation d’atomes 
neutres de brome et d’argent. Avec du bromure d’argent pur, 
ce transfert est retardé dans une certaine mesure par l’effet de 
rappel qu'exercent les charges négatives des ions brome entourant 
les ions argent à la surface du réseau. Mais si le bromure d’argent 
est précipité d’une solution contenant un excès de sel soluble 
d’argent, les ions argent sont adsorbés par les ions brome, à la 
surface du réseau de Thalogénure d’argent, en formant ce que 
Ton pourrait appeler un « bromure d’argent argertique » (silver- 
body) (27), sans qu’il y ait intervention des anions du sel soluble. 
Le passage d’un électron sur un ion d’argent adsorbé s’effectuera 
alors plus facilement, puisqu’on a supprimé l’effet de rap])el dù 
aux ions brome entourant l’ion argent. En d’autres termes, le 
« bromure d’argent argentique » serait plus sensible à la lumière

198

(^) Dans le cas des papiers pour pliotoraétrie, qui sont sensibilisés avec du 
nitrite de sodium, l’explication habituelle est probablement correcte, e’est- 
à-dire que le nitrite agit simplement comme absorbant de l’halogène.
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que le bromure pur, en ce sens qu'il faudrait moins d’énergie pour 
effectuer le transfert d’un électron; la sensibilité à la lumière 
s’étendrait ainsi vers la partie rouge du spectre.

Fajans et ses collaborateurs ont contrôlé expérimentalement 
ces déductions, en montrant tout d’abord qu’en présence du 
nitrate d’argent la couche d’ions Ag+, recouvrant la surface du 
bromure d’argent doit acquérir une certaine densité pour que la 
surface puisse être considérée comme modifiée. Des échantillons 
de bromure d’argent, ont été exposés à des régions déterminées 
du spectre, limitées au moyen de photo-fdtres, et l’on a estimé les 
degrés de décomposition en se basant sur les changements de 
coloration (sans développer). Il s’agissait de déterminer le plus 
petit quantum (Av), c’est-à-dire la plus grande longueur d’onde 
capable de produire un effet appréciable dans des conditions 
données d’intensité lumineuse et de durée d’exposition. Afin 
d’éviter autant que possible la réaction inverse de l’halogène sur 
l’argent libéré, on a ajouté au système un récepteur d’halogène.

En utilisant comme récepteur la vapeur de mercure, on a trouvé 
(jue le bromure d’argent, desséché au préalable dans le vide 
cathodique à 3oo-35o°, commence à noircir sous l’action des 
radiations de 4^5 à 490*^’^ (bleu vert), mais reste inaltéré sous 
l’action des longueurs d’onde plus grandes. Dans le cas du «bro
mure d’argent argentique », par contre, avec comme récepteur 
l’excès de la solution de nitrate d’argent, on obtient le noircisse
ment en utilisant un filtre rouge ne laissant passer que les lon
gueurs d’onde supérieures à 6i5^'’'. De plus, on a prouvé analy- 
ti([uement que du brome est libéré sous l’action de la lumière (^).

Le « bromure d’argent bromé » (bromide body), c’est-à-dire le 
bromure d’argent contenant des ions brome adsorbés, se com- 
]»orte d’une façon analogue au bromure d’argent pur, du moins 
en ce qui concerne la sensibilité aux diverses régions du spectre, 
bien que, d’après la théorie de Fajans, le transfert d’un élec
tron d’un ion brome adsorbé à un ion argent du réseau, devrait

(') lireretou Baker (J. Ch. Soc., 61, 1892, p. 728) a établi que le chlorure 
(l’argent pur et sec ne noircit pas à la lumière du jour, même après une 
exposition de six mois. Mais en présence du benzène, qui agit comme récepteur 
de chlore, il noircit immcdiat(‘mcnt.
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s’opérer plus facilement que dans le cas où l’électron provient 
d’un ion brome voisin apjiartenant au réseau. Fajans et Stei- 
ner (28) ont étudié récemment le « chlorure d’argent argentique » 
et le «chlorure d’argent chloré». Ils ont obtenu des résultats ana
logues aux précédents, mais la différence de sensibilité à la 
lumière des chlorures d’argent argentique et hromé est moins 
marquée.

Les résultats les plus intéressants de Fajans et Frankenhurger 
se rapportent à l’exposition à la lumière du bromure d’argent 
broiné bien lavé, placé sous une solution alcaline de carbonate 
de sodium ou d’hydrate de sodium ou d’ammonium. Comme dans 
le cas du bromure d’argent argentique, ils ont observé une sensi
bilité limitée aux longueurs d’onde supérieures à La cons
tatation la plus importante est que la décomposition jihoto- 
chimique s’effectue sans libération de brome. Il en résulte que les 
ions brome adsorbés, dans le bromure d’argent bromé, sont rem
placés par des ions hydroxyles qui forment un « bromure d’ar
gent hydroxylé ». On a montré, d’accord avec ce fait, que l’oxyde 
d’argent pur est sensible à la même région du spectre que le 
bromure d’argent bromé placé sous une solution alcaline. Cela 
indique que c’est l’oxyde (l’hydroxyde) d’argent qui est décom
posé dans ces conditions à la surface du bromure d’argent; mais 
on ne peut conclure d’une façon définitive, car l’oxyde d’argent 
solide et le bromure d’argent hydroxylé doivent être dans des 
états d’agrégation complètement différents, de sorte que les 
résultats obtenus peuvent être dus sinqdement à une coïnci
dence. Fajans et Steiner ont montré, toutefois, que le chlorure 
d’argent chloré, sous une solution alcaline, est sensible à la même 
région du spectre que le bromure d’argent bromé placé dans les 
mêmes conditions, et cela semble prouver très nettement cpie 
c’est bien le bromure d’argent hydroxylé qui subit la décom
position photochimicpie. Le ti’ansfert d’un électron de l’ion 
hydroxylé à l’ion argent semble pouvoir s’effectuer plus facile
ment cpie le transfert correspondant à partir d’un ion brome.

Un autre résultat inqiortant olilenu par Fajans et Franken- 
burger concerne l’action sensibilisante du noyau d’argent. Le bro
mure d’argent bromé ainsi cpie le bromure d argent pur, qui sont 
sensibles aux longueurs d’onde de et au-dessous, mais
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non pas aux longueurs d’oiiclc plus grandes, deviennent sensibles 
aux radiations de 56o-57o'''^ après avoir été exposés au préalable 
à la lumière passant à travers un filtre transparent aux rayons 
de 4io-5io'^>^. Cette première ex|iosition produit des noyaux 
d’argent qui exercent ensuite une action sensibilisante au cours 
de la seconde exposition. Cela conduit à une extension de la 
théorie indiquée précédeniment. Ces résultats concordent avec le 
fait bien connu que l’argent colloïdal agit dans la plaque photo
graphique comme sensibiliseur ])anchromatique (29), et ils 
donnent une explication des « ï'avons continuateurs » de Becaue- 
rel (30).

La théorie de Fajans, telle qu’elle a été exposée plus haut, 
présente une difficulté; elle ne rend pas compte, notamment, 
de la variation du domaine spectral aiiquel s’étend l’absorption, 
et c’est uniquement la lumière absorbée (jui peut provoquer la 
décomposition photochimique. Le bromure d’argent pur, par 
exemple, n’absorbe d’une façon ai'préciable qu’à partir de Soo^’'^, 
l’absorption augmentant ensuite rapidement avec la longueur 
d’onde décroissante. D’autre juirt, le bromure d’argent argentique 
est sensible à 6i5^*’'et doit jiar conséquent absorber la lumière 
de cette longueur d’onde. Fajans écarte la difficulté en introdui
sant sa théorie de distorsion des orbites électroniques (31), dont il 
a discuté en détail les applications photographiques dans le Cha
pitre XV des Grundlagen der photographischen Ncgaliwerfahren 
de Lüppo-Cramer. En résumé, la théorie en question suppose que 
dans un cristal de bromure d’argent, par exemple, les électrons 
de l’ion brome sont attirés par les charges positives des ions 
argent environnants, ce qui produit une distorsion ou déformation 
de leurs orbites. Cette distorsion est accompagnée d’une modifi
cation de l’absorj)tion de la lumière par le sel, modification 
d’autant plus prononcée que la couche électronique extérieure 
est plus éloignée du noyau. Ceci apparaît dans le lait que le chlo
rure d’argent est blanc, le bromure jaune et l’iodure jaune fonce.

Il est évident que ces conceptions s’appliquent également au 
bromure d’argent argentique. Un ion brome situé à la surface du 
réseau subit une forte déformation dans la direction de l’ion 
argent adsorbé, le champ de ce dernier n’étant pas affecté parce 
que des ions de brome ne s’y trouvent pas. L’ion de brome
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déformé absorbera donc la lumière de longueur d’onde différente 
de celle cju’absorberait l’halogénure .jiiir, et la sensibilité aux 
diverses régions du spectre sera par suite modifiée. Comme l’ion 
brome subit une déformation plus grande que l’ion chlore, sous 
l’action d’une même force, la sensibilisation du bromure d’argent 
par les ions d’argent adsorbés sera plus grande que celle du chlo
rure d’argent, ce qui a été confirmé par Fajans et Steiner. De 
plus, le fait que la couleur du bromure d’argent argentique est un 
peu plus blanche que celle du bromure d’argent bromé est 
bien d’accord avec le déplacement de l’absorption vers le rouge 
dans le cas de la première de çes substances (^).

l’image latente.

La nature de l’image latente est beaucoup plus difficile à 
élucider que celle de l’image visible, car l’existence de l’image 
latente ne peut être mise en évidence que ]>ar le processus du 
développement. On a beaucoup discuté la question de savoir si 
l’action primaire de la lumière sur le grain est de nature physique 
ou chimique. On consultera pour les détails les publications 
relatives à cè sujet (11, 12, 13, 14, 32, 33, 34, 35, 36). Une théorie 
physique très séduisante à première vue a été proposée ]>ar 
Joly (37) et développée dans la suite par Allen (38). Ces auteurs 
supposent que l’action primaire de la lumière sur le grain amène 
l’émission d’un photoélectron qui reste retenu par la gélatine 
entourant le grain, celui-ci étant ainsi amené aux conditions 
nécessaires an développement.

Des expériences récentes de Toy, Edgerton et Vick (39), 
effectuées aux laboratoires de la « Brilish Photographie Research 
Association », ont montré toutefois ([ue la sensibilité des halogé- 
nures d’argent ne dépend jias d’une émission de photoélectrons.

En ce qui concerne les théories chimiques, les controverses

(fi Depuis la rédaction du présent Rapport, Fajans, Fromhcrz et Karagunis 
(Z. Elekiroch., 33, 1927, p. 548) ont publié les résultats de mesures quantita
tives conduisant à la conclusion que l’absorption à l’c.xtrémité rouge du 
spectre est beaticoup plus grande avec le bromure d’argent argentique 
qu’avec le bromure d’argent bromé ou le bromure d’argent pur du même 
degré de dispersion.
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ont tourné autour des théories des sous-halogénures et de l’argent 
colloïdal. D’après ces deux théories, l’action primaire de la lumière 
aurait ]>our effet la séparation de l’halogène de l’halogénure 
d’argent. Si cette séparation aboutit à un soiis-halogénure tel 
({lie Âg2 Br, celui-ci serait plus facilement réductible que le sel 
dont il provient, d’où développement des grains exposés. Si, 
au contraire, rexj»osition aboutit à la séparation d’argent libre, 
celui-ci agirait comme « germes » autour desrjuels viendrait se 
(léj)oser une nouvelle quantité d’argent au cours du dévelojqie- 
ment. Mais la discussion détaillée des jihénomènes dont il a été 
(piestion à propos de l’image visible conduit à rejeter la théorie 
des sous-halogénures ajijiliijuée à l’image latente, de sorte que 
la théorie de l’argent libre jieut sçule être prise en considération. 
Cette théorie a été |jro{)osée en premier lieu, semble-t-il, par 
Cuthrie (40), en i85o, à projios des plaques au collodion. Cet 
auteur a admis que l’argent libéré par la lumière attire l’argent 
du développateur physique utilisé à cette époque. On a objecté 
({lie l’image latente est très résistante à l’action de l’acide nitrique, 
mais Guthrie répliqua que l’argent libéré se trouve dans un 
« état passif ». Abegg (41) a surmonté la difficulté d’une manière 
satisfaisante en suggérant que dans l’image latente l’argent se 
trouve à l’état colloïdal, adsorbé ou dissous colloïdalemeiit dans 
l’excès d’halogénure d’argent. La constatation que l’acide nitrique 
est sans action concorde avec le fait bien connu qu’il est difficile 
d’extraire par l’acide nitrique tout l’argent des photohalogénures 
synthétiques, c’est-à-dire de détruire leur coloration (33).

Si l’on admet que l’image visible résulte de la libération de 
l’argent avec sé|)aration de l’halogène, il n’y a aucune raison 
d’admettre a priori que le jirocessus conduisant à l’image latente 
soit essentiellement différent. On peut citer à l’appui de cette 
manière de voir rex])éricnce suivante de Luther (42). Cet auteur a 
exposé, à la lumière, des lames de verre recouvertes d’halogénure 
d’argent pur, en se servant d'une échelle photométrique, et il 
les a immergées ensuite dans une série de solutions oxydantes 
de |)Otentiel d’oxydation croissant. Il a trouvé qu’au-dessus 
d’un certain potentiel d’oxydation déterminé, les images latente 
et visible sont toutes deux détruites, tandis qu’au-dessous de ce 
potentiel aucune des deux images n’est altérée.
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On trouve une confirmation du môme genre dans un travail 
de Svedberg (43), qui exjiosait à la lumière ultraviolette des 
solutions de sels d’or et les réduisait ensuite par l’hydrate d’hydra- 
zine, ce qui aboutissait à des sels d’or. Ces expériences ont montré 
que les sels ainsi obtenus contiennent des particules beaucoup 
plus petites que dans le cas d’une solution qui n’a pas été exposée 
à la lumière. Pendant l’exposition, il y a formation d’amicrons 
d’or qui agissent comme noyaux (germes) au moment de la réduc
tion; il y a d’ailleurs proportionnalité directe entre la durée 
d’exqiosition et le nomlire de noyau.x formés. Svedberg a appuyé 
lui-même sur le fait que ces résultats peuvent être considérés 
comme une preuve de l’existence et de l’importance des amicrons 
formés dans les sels métalliques exposés à la lumière.

Lüppo-Cramer (44) a montré d’une façon analogue qu’en 
exposant une solution de nitrate d’argent et de gélatine à la 
lumière du jour et en la réduisant ensuite par l’hydroquinone, 
on obtient des sels d’argent dont la couleur dépend de la durée 
d’exposition. Une exposition de quelques secondes fournit un 
petit nombre d’amicrons d’argent. I/argent libéré ensuite par 
réduction vient se grouper autour des amicrons, et le sel tend 
vers une couleur bleue ou violette. Une exposition plus prolongée 
aboutit à des amicrons plus nombreux, et pour une même quantité 
de nitrate d’argent réduit par l’hydrocjuinone, on obtient un sel 
dont la couleur tend vers le rouge ou le jaune. Au lieu d’exposer 
à la lumière la solution de nitrate d’argent et de gélatine avant 
la réduction, on peut lui ajouter des quantités variables de 
« germes » sous forme d’un sel d’argent, et dans ce cas également 
on aboutit à des sels colorés. Ce dernier résultat montre que, 
dans les expériences précédentes, il y avait libération de l’argent 
pendant la période d’exposition à la lumière.

Les observations d’Eder (45) fournissent une nouvelle preuve 
d’une relation entre les images v isible et latente, en établissant 
notamment que la sensibilité aux diverses régions du spectre des 
émulsions brutes ou fortement sensibilisées du chlorure et du 
bromure d’argent dans la gélatine est pratiquement la même 
tant au point de vue de l’effet direct d’impression qu’au point 
de vue de l’effet développable.

Les faits se rapportant nu développement physique apportent
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également des arguments en faveur de la présence de l’argent 
dans l’image latente. Après avoir été exposée, une plaque est 
fi.Kée, lavée et traitée par une solution contenant un sel d’argent 
et un réducteur organique, et s’il y a des « germes », ce réducteur 
produit le dépôt de l’argent. On obtient ainsi facilement l'appari
tion de l’image.

Les exemples qui précèdent tendent à prouver que l’image 
latente est constituée par de l’argent provenant de la dissociation 
du bromure sous l’action de la lumière. Il est possible que cet 
argent se forme par un mécanisme du genre de celui imaginé par 
Fajans et Frankenburger, c’est-à-dire ]iar transfert d’électrons 
de l’halogène au métal. Le mécanisme réel du phénomène semble 
actuellement à l’étude dans plusieurs laboratoires (46, 47). ■

L’hyjiothèse simple suivant laquelle l’image latente est formée 
par de l’argent produit uniquement par l’action de la lumière, et 
agissant comme «germe» au cours du développement, s’est toute
fois montrée insuffisante. Si l’on traite, par exemple, une plaque 
non exposée par une solution d’acide chromique (dissolvant de 
l’argent) et si, après l’avoir lavée et séchée, on l’expose à la 
lumière dans un appareil photographique, on constate que sa 
sensibilité est considérablement diminuée : on a obtenu une 
plaque à action lente. Ce fait a conduit à modifier la théorie de 
l’argent colloïdal. On a supposé (41, 48), que pendant la prépa
ration de l’émulsion, et en particulier pendant la période de 
maturation photographique, il se produit un commencement de 
réduction de l’halogénure d’argent par la gélatine, avec formation 
de traces d’argent colloïdal; celui-ci catalyse ensuite la décom
position de l’halogénure lors de l'exposition à la lumière. Le 
mécanisme de cette catalyse est 2ieiit-être semblable à celui 
suggéré par Fajans (26).

Cette supposition qu’il se forme des traees d’argent colloïdal 
n’est jioint déraisonnable. L’émulsion est généralement jiréparée 
en présence d’un excès de bromure alcalin, en utilisant du nitrate 
d’argent ammoniacal, et l’excès du bromure soluble est éliminé 
par lavage, avant de jorocéder aux opérations ultérieures que 
comporte la maturation photographique. Or, pendant tout ce 
jirocessus, l’émulsion a une tendance à l’alealinité, ce qui peut 
donner naissance au phénomène ordinaire de déplacement par
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adsorption, les ions Lroine adsorbés ]>onvant être plus ou moins 
déplacés par des ions hydroxyle, avec formation virtuelle à la 
surface des grains d’hydroxyde d’argent. En présence de substances 
organiques, la gélatine dans notre cas, l’hydroxyde d’argent est 
très facilement réduit en argent, comme cela a été prouvé par 
lliley et Brereton Baker (49). Ces auteurs ont montré notamment 
<}ue l’hydroxyde d’argent préci])ité d’une solution aqueuse n’est 
jamais exenqit d’argent libre, à moins de ])rendre des précautions 
cxtrêjnement minutieuses pour éviter toute trace de substances 
organiques dans tous les réactifs employés, y compris l’eau.

La présence de l’argent dans les grains avant toute ex])osition 
ne doit plus être considérée aujourd’hui comme une sinqjle hypo
thèse. En effet, Weigert et Lühr (50) ont réussi à déterminer 
récemment, à l’aide d’une méthode perfectionnée permettant 
de doser quantitativement des traces d’argent, les quantités de 
ce métal cédées à l’acide nitric|ue par des émulsions non exposées. 
La quantité d’argent trouvée dans quatre plaques commerciales 
différentes a varié de 1,82 à 2,68.10“* mg. par centimètre carré. 
Pour prouver que cet argent a bien été produit pendant la période 
de maturation de l’émulsion, Weigert et Lühr ont dosé l’argent 
existant aux divers stades de la maturation, en opérant sur une 
émulsion qu’ils ont j)réparée à cet effet. Ils ont trouvé, confor
mément aux prévisions, que la quantité d’argent lil>re augmente 
avec la durée de maturation, fis ont montré de plus que lorsqu’une 
plaque est traitée par une solution de persulfate de potassium, 
qui est un dissolvant modéré de l’argent (51), la (piantité d’argent 
libre se trouve diminuée, de même que la sensibilité de l’émulsion.

S’il est vrai que la plaque non exposée contient déjà des traces 
d’argent colloïdal, on peut se demander pourquoi elle ne devient 
développable qu’après avoir été soumise à l’action de la lumière. 
La réponse est que le dépôt d’argent au cours du développement 
dépend des dimensions des noyaux, et il faut nous rapporter ici 
à des expériences relatives à ce sujet. En 1897, Ostvald (52) a 
montré que pour amener la cristallisation d’une solution sursaturée 
(le chlorate de sodium, il suffit d’y introduire une particule (noyau) 
du sel solide (ou d’un sel isomorphe) d’un poids de lo'® mg. 
environ, mais qu’un noyau plus petit est sans action. Les ex])é- 
riences de Reitstütter (53) se rapportent plus directement à notre

2<)()
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sujet. Ce savant a trouvé que la plus jietite particule d’une solution 
colloïdale d’or capable de s’accroître est de l’ordre de mg-!
c’est-à-dire contenant 3oo à 4oo atomes d’or. Les particules 
])lus petites semblent instables et en tout cas elles ne peuvent 
agir comme noyaux d’accroissement. Il est donc possible que les 
noyaux d’argent agissant au cours du développement d’une 
émulsion photographique, ont des dimensions de l’ordre indiqué 
plus haut (54, 55). 11 est intéressant de remarquer à ce propos 
que d’ajirès Eggert et Noddack (5b), le développement d’un grain 
par exposition exige l’absorption de 280 quanta. Si la loi de 
l’équivalent photochimique d Einstein est exacte et si l’on admet 
que chacfue (juantum absorbé libère un atome d’argent, on doit 
en conclure que les atomes d’argent libérés jiar les 280 quanta 
sont répartis dans la masse du grain et que le développement 
est dû à un seul atome situé à sa surface. Mais il est peu probable 
qu’un atome d’argent puisse agir comme germe de développement, 
et il est plus rationnel d’admettre que le germe est constitué par 
un agrégat de 280 atomes d’argent groupés à la surface du 
grain (57).

La réjionse à la «[uestion jiosée plus haut est donc que les 
traces d’argent colloïdal présent dans l’émulsion non exposée 
ne peuvent agir comme noyaux de développement. On doit se 
demander alors quelle est l’action de cette trace d’argent pendant 
l’exposition, puisque la vitesse d’impression semble en dépendre 
dans une large mesure. L’e.xplication la plus plausible consiste 
à admettre que les traces d’argent agissent comme catalyseur 
lors du dépôt ultérieur de l’argent, en donnant naissance à des 
agrégats assez gros pour jouer le rôle de noyaux au cours du 
développement. Cela concorde avec les e.xpériences de Fajans 
relatives à l’image visible, et l’on peut admettre que le mécanisme 
de la catalyse est celui indiqué par la théorie de ce savant. Il 
se peut toutefois que ce mécanisme soit plutôt analogue à celui 
proposé par Sheppard dans sa théorie du sulfure d’argent, théorie 
qui sera discutée dans la suite. Remarquons cjue Renwick (58) 
a suggéré que l’action de la lumière pendant l’exposition consiste 
à amener la coagulation de l’argent préexistant, avec comme 
résultat la formation d’agrégats assez volumineux pour agir 
comme noyaux de développement. On peut invoquer en laveur

■A<iy
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de cette théorie le fait bien connu que la lumière exerce une 
action coagulante sur les solutions colloïdales, bien que cette 
action soit lente (59). Il est toutefois difficile d’admettre que la 
coagulation puisse se produire dans un milieu tel que le grain 
d’halogénure d’argent ou la gélatine adsorbée par le grain, pendant 
la courte durée de l’exposition photographique. La difficulté 
apparaît encore plus grande si l’on se rappelle que l’action photo
graphique se produit aisément, à la température de l’air liquide 
à laquelle tout processus de coagulation ne peut se poursuivre 
qu’avec une extrême lenteur. On se heurte d’ailleurs à une autre 
difficulté, due au fait que l’halogénure d’argent aussi bien que la 
gélatine se comportent comme des agents protecteurs vis-à-vis 
de l’argent colloïdal, ainsi que le prouve la résistance des photo- 
halogénures à l’action de l’acide nitrique et, dans le cas de la 
gélatine, les déterminations du nombre d’or de Zsigmondy. Les 
observations microscopiques de Lorenz et Iliege (60) ont permis, 
il est vrai, de constater l’accroissement des particules d’argent 
dans un cristal d’halogénure exjiosé à une vive lumière. Mais 
cette croissance est due probablement non pas à l’agrégation, 
mais plutôt à l’apport d’argent frais provenant de la décomposi
tion de l’halogénure d’argent en contact avec les particules d’argent 
déjà formées. Dans le cas d’un cristal de bromure d’argent ayant 
été exposé à une vive lumière, de façon à produire des particules 
d’argent, Lorenz et Hiege ont observé, il est vrai, la croissance 
de ces particules lorsque le bromure d’argent est chauffé pendant 
six heures à 35o°. Ils attribuent toutefois ce phénomène à l’accrois
sement d’un cristal aux dépens d’un autre, et non pas à l’agréga
tion des particules, et ils invoquent des observations analogues 
de Zsigmondy relatives aux particules d’or. Mais si l’agrégation 
ne se produit pas à cette température élevée, à laquelle la viscosité 
du bromure d’argent est beaucoup plus faible qu’à la tempé
rature ordinaire, il est peu probable qu’elle puisse avoir lieu 
dans les conditions ordinaires de l’exposition photographique.

En l’état actuel de la question, il semble raisonnable d’admettre, 
d’après ce qui précède, que l’image latente est constituée jiar de 
l’argent produit soit par la décomposition photochimique directe 
de l’halogénure, soit indirectement par l’action catalytique de 
l’argent réduit formé au cours de la préparation de l’émulsion.
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Ici se pose immédiatement la rpiestion de la répartition de l’argent 
à la surface des grains. Comme il a déjà été indiqué, on considère 
que l’argent de l’image latente constitue des « noyaux » sur 
lesquels vient se déposer une nouvelle quantité d’argent libéré 
par l’halogénure sous l’action du développateur. Nous avons vu 
également que ces noyaux doivent atteindre une certaine grosseur 
minima avant de pouvoir provoquer le développement. Il en résulte 
que l’argent de l’image latente n’est pas dispersé à la surface 
lies grains sous forme d’atomes isolés, mais se trouve aggloméré 
sur cette surface en taches distinctes, chaque tache constituant 
un noyau assez grand pour agir comme centre de développement. 
Divers expérimentateurs (Chapman Jones (Gl), Hodgson (62), 
Svedherg (63), Toy (64)J ont prouvé au cours de ces dernières 
années que de tels noyaux ou centres existent bien dans les 
grains exposés; on peut d’ailleurs les mettre facilement en évidence 
en interrompant le développement immédiatement après son 
déclanchement et en examinant les grains au microscope. Toy (65) 
a montré que ces centres ne sont pas dus au développement (66), 
mais qu’ils préexistent sur les grains avant le début de l’action 
du révélateur. On a prouvé depuis, par des recherches difliciles 
et très soignées, que ces centres existent réellement à la surface 
des grains et qu’ils y sont répartis suivant les lois du hasard (63, 64,
65, 67).

Ici se pose la question de savoir si ces centres sont produits 
par l’action de la lumière sur des grains homogènes ou bien s’ils 
préexistent à la surface des gj'ains avant l’exposition, en formant 
des plages particulièrement sensibles de cette surface. Silber- 
stein (68) a supposé que les grains sont homogènes et qu’il y a 
production d’un centre lorsque le grain est frappé par un « dard 
lumineux». Ces dards formeraient une longue succession d’ondes très 
courtes se propageant avec la vitesse de la lumière. En s’appuyant 
sur cette hypothèse des « dards lumineux » et en admettant que 
ceux-ci frappent au hasard la surface du grain, Silberstein arrive 
à une formule basée sur la théorie des probabilités et établissant 
une relation entre l’exposition et le nombre de grains rendus 
développablesi Trivelli et Highter (69) ont déclaré avoir vérifié 
cette formule expérimentalement, mais Toy (64) a critiqué leurs 
conclusions et il a montré, en se liasant sur la relation qui existe
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entre la longueur d’onde et l’effet photographique, que la formule 
de Silberstein est complètement en défaut dans le cas d’un assem
blage de grains de même taille. Silberstein (70) a alors modifié 
sa théorie, en admettant que le grain peut être hétérogène, c’est- 
à-dire que certaines régions délimitées de sa surface sont seules 
sensibles. Chacune de ces régions deviendrait un centre sous 
l’action d’un « dard lumineux », et sur cent dards frappant le 
grain il n’y aurait en moyenne qu’un seul eflicace, les autres 
touchant des portions insensibles du grain. Toy et Edgerton (65, 71) 
ont montré toutefois que l’expérience ne confirme pas la théorie 
modifiée, et il semble généralement admis aujourd’hui que les 
vues théoriques de Silberstein n’e.xpriment pas le véritable méca
nisme des réactions se produisant ]>endant l’exposition photo
graphique (72).

On a réuni récemment un grand nombre de faits prouvant 
— en tout cas en ce qui concerne les émulsions ayant subi une 
maturation — que les noyaux préexistant sur le grain avant 
l’exposition sont chimiquement différents de l’halogénure d’argent. 
L’action de la lumière se concentre ensuite autour de ces noyaux 
jusqu’à production, par décomposition photochimique, d’un 
centre assez grand pour amorcer le développement. On admet 
que la lumière agit identiquement sur tous les grains.

On a montré il y a quelques années qu’une solution d’arsénite 
de sodium exerce sur une plaque non exposée une action analogue 
à celle de la lumière, c’est-à-dire qu’elle rend la plaque déve
loppable (73). Dans une recherche ultérieure sur le même sujet, 
Clark (74) a observé que quand une plaque, maintenue pendant 
un temps convenable dans une solution d’arsénite de sodium, est 
ensuite ])artiellement déveloj)pée, les centres à partir desquels se 
propage le développement sont distribués entre les grains d’après 
les mêmes lois de probabilité que dans le cas de l’exposition à 
la lumière, et de plus la répartition topographique de ces centres 
est statistiquement la même dans les deux cas, c’est-à-dire que 
la lumière semble agir sur les mêmes points du grain que l’arsénite 
de sodium. Ces résultats apportent un nouvel appui à la thèse sui
vant laquelle les centres de développement se forment à partir de 
taches ])réexistantes sur le grain, taches particulièrement sen
sibles à l’action de la lumière et de l’arsénite de sodium (75).
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Meiilionnons encore à l’appui de l’existence des centres sensibles, 
un travail de Leszinski (7(i), jnontrant que les colorants sensibi
lisateurs employés couramment en photographie ne couvrent pas 
entièrement la surface des grains de l’halogémire d’argent, mais 
restent localisés en taches sur cette surface ou dans son voisinage. 
Eggert et Reitstôtter (77) ont montré, dans le même ordre d’idées, 
([lie l’effet de voile produit par le bleu de méthylène s’observe 
déjà lorsque le colorant ne recouvre qu’une très petite portion 
tie la surface des grains. Nous devions également attirer l’atten- 
lion sur l’analogie que jirésente un tel système avec les centres 
sensibles des substances phosphorescentes (phosphore). Sir Herbert 
.lackson a souvent signalé cette analogie au cours de discussions 
avec l’auteur, et il en a parlé dans quelques conférences devant 
la « Royal Society of Arts » (78). Récemment, Trivelli (79) s’est 
occupé d’une façon indépendante du même sujet, dans un article 
sur l’image latente.

Si la sensibilité des grains dans les plaques rapides est due prin
cipalement à des substances rassemblées dans les centres, l’élimi
nation de ces substances doit réduire la sensibilité à la valeur 
correspondant au bromure d’argent pur. Ainsi qu’il a déjà été 
mentionné, la sensibilité d’une plaque rapide est diminuée par 
un traitement à l’acide chromique. Celui-ci est donc capable 
d’éliminer les substances sensibles contenues dans les centres. 
L’action de l’acide chromique est toutefois très lente, l’attaque 
de la substance sensible étant jirobablement gênée jiar le fait 
qu’elle est adsorbée colloïdalement par le bromure d’argent. Sous 
l’action de la lumière, l’image se forme aux endroits correspondant 
aux centres sensibles, et il jieut en résulter une modification de 
l’état d’adsorption de la substance sensible; cette modification 
jieiit être de nature à faciliter la dissolution dans l’acide chromique 
des substances sensibles ainsi que de celles qui constituent l’image 
latente. Clark (80) a montré, en eflet, qu’après une exposition 
jiréliminaire de quelques secondes, le traitement à l’acide chromique 
dilué réduit la sensibilité de l’émulsion, et une nouvelle exposition 
à la lumière révèle alors une sensibilité correspondant probable
ment à celle de l’halogémire d’argent pur lui-même. 11 a montré 
de plus que l’image latente produite par l’arsénite de sodium se 
comporte de la même manière (81).
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On a énormément discuté sur la nature de la substance consti
tuant les centres sensibles. Clark (80) a fait ressortir que, d'après 
ses expériences, il ne peut être question, semble-t-il, du bromure 
d’argent. D’autre part, il a été admis tacitement dans tout ce 
qui précède que la substance en question est de l’argent provenant 
de la réduction initiale de l’halogénure par la gélatine. Vers le 
milieu de ipaS, Slieppard (82) avança que cette substance serait 
essentiellement du sulfure d’argent. Comme le sulfure ne pourrait 
provenir que de la gélatine, il nous fait étudier de plus près le 
rôle de celle-ci dans la préparation des émulsions.

Les fabricants d’émulsions savent depuis longtemps que la 
sensibilité et les caractéristiques générales des plaques et des 
papiers photographiques dépendent, dans une large mesure, de la 
qualité de la gélatine emjiloyée. Certaines gélatines sont photo
graphiquement actives, d’autres sont relativement inertes. En 
utilisant des gélatines différentes et les mêmes procédés de fabri
cation, on peut j)réparer des émulsions dont les grains ont les 
mêmes caractéristiques mais dont les propriétés pbotograj)biques 
sont totalement différentes. Slieppard, Elliott et Sweet (83) ont 
décrit un cas où une émulsion était neuf fois plus sensible qu’une 
autre préparée de la môme façon, mais avec une gélatine diffé
rente. Il est done évident que toute théorie de la sensibilité photo
graphique doit tenir compte de la nature de la gélatine.

Lors des premières recherches sur l’influence de la gélatine, 
on supposait que son action sensibilisatrice s’explique par le fait 
qu’elle agit comme récepteur d’halogène. Cette idée a été exprimée, 
par exemple, par Abegg et Immerwahr (84). Elle constitue, en 
fait, une extension de la théorie de la sensibilisation chimique de 
Vogel (85). Meldola était d’accord avec cette conception, ainsi 
que le prouve son livre The Cheinistry of Photography. Plus récem
ment, ce rôle possible de la gélatine a été négligé, ])rinc’ipalement 
à la suite des arguments critiques de Lüppo-Cramer (86) et parce 
que, s’il s’agissait sim])lement d’une question d’affinité pour 
l’halogène, il eût été possible d’obtenir une sensibilité croissante 
au point de vue de l’effet de développement en ajoutant à l’émul
sion un récepteur d’halogène. Or, en pratique, une telle addition 
a peu d’effet. Mentionnons, à ce sujet que la « British Photographie 
Research Association » a réuni un nombre considérable de faits
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prouvant l’action sensibilisatrice de la gélatine; mais ces résultats 
ne sont pas encore prêts pour la publication.

Ainsi qu’il a été indiqué plus haut, Sheppard considère que les 
centres sensibles sont constitués par du sulfure d’argent. Pour 
le prouver, on a concentré par un procédé approprié, sous la 
direction de Sheppard, plusieurs milliers de gallons de liquide 
photographiquement actif, jirovenant du processus de décalcifica
tion dans la fabrication de la gélatine. On séparait de temps en 
temps les fractions actives. Finalement, après quelques années 
de travail, on a séparé la substance active et on l’a identifiée 
comme étant l’isothiocyanate d’allyle ou essence de mou
tarde, C3 H5 N CS. Au cours de la fabrication d’une émulsion, 
cette substance se transforme, grâce à la présence de l’ammo
niaque, en thiocarbamide correspondante, CsHs-NH.CS.NHj 
qui peut donner avec le bromure d’argent un complexe

C.V-biq.nCCaHs.Ml.r.S.Ml.Jp.

En solution alcaline, ce complexe est détruit avec formation du 
sulfure d’argent qui reste adsorbé à la surface du grain.

Sheppard estime que la gélatine photographiquement active 
ne contient qu’un millionième à un trois cent millième de substance 
sensible. On a constaté que d’autres composés sulfurés agissent 
d’une façon analogue lorsqu’on les incorpore à l’émulsion, à condi
tion, semble-t-il, que l’atome de soufre soit rattaché à un seul 
atome par une double liaison et non pas à deux atomes jiar des 
liaisons simples. Les composés analogues du sélénium et du tellure 
agissent de la même façon.

On a calculé que bien qu’il y ait environ 10000 molécules de 
sulfure d’argent sensibilisateur par grain d’une émulsion rapide, 
il n’y a, à la surface du grain, qu’une molécule du sensibilisateur 
pour environ 1700 ions d’argent ou de brome (87). Les molécules 
de sulfure d’argent ne sont probablement pas distribuées unifor
mément à la surface en couche continue, c’est-à-dire qu’elles ne 
forment pas une large tache unique, mais plusieurs taches. Des 
considérations de probabilité ont conduit Sheppard, Trivelli et 
Loveland (88) à la conclusion que lorsque la formation du complexe 
bromure d’argent-thiocarbamide a été amorcée en un point 
donné de la surface du grain, ce point devient un centre privilégié
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du déjiAl ultérieur, c’est-à-dire que la tache initiale du complexe 
tend à s’agrandir dans la suite. Les taches de sulfure d’argent se 
forment à partir du complexe, et non seulement leur nombre 
moyen, mais également leurs dimensions sont plus grands sur 
les gros grains de l’émulsion que sur les petits.

Ici intervient la question de savoir quel est le mécanisme de 
l’action du sulfure d’argent comme sensibilisateur. On trouve la 
réponse dans le fait bien connu que le sulfure d’argent jieut agir 
comme amorce du dépôt d’argent contenu dans une solution 
réductrice (89). D’autre part, si les centres formés sur les grains 
sont assez larges, l’émulsion peut se développer (se voiler) sans 
exposition préalable. 11 en résulte que dans les émulsions utilisées 
en pratique, les taches ne sont pas assez larges ])our amorcer le 
développement, mais qu’elles influencent d’une façon ou d’une 
autre l’action de la lumière sur le grain. D’après la théorie de 
Sbeppard, le rôle de ces taches est de groujier les atomes d’argent 
produits par la décomposition photochimique du grain, de sorte 
que la tache constituée par du sulfure d’argent et de l’argent 
devient rapidement assez large pour agir comme noyau de déve
loppement. On suppose que le mécanisme de cet accroissement 
des triches est le suivant. La lumière absorbée dans toute la région 
entourant un grain produirait une augmentation de l’énergie de 
vibration des électrons apjiartenant aux atomes des cristaux de 
l’halogénure d’argent. D’autre part, le transfert d’un électron du 
brome à l’argent ne se produirait, en règle générale, que dans la 
couche de séparation, à la surface des taches, celles-ci correspon
dant à des points faibles (à des tensions) du réseau cristallin. 
De l’énergie serait ainsi transmise aux taches par le réseau cris
tallin environnant, et cette énergie serait utilisée sous forme de 
travail chimique. Le transfert d’énergie à partir d’atomes éloignés 
se produirait par chocs (vibrations) sans émission de radia lions, et 
se propagerait d’un atome à l’autre jusqu’aux bords de la tache. 
L’action primaire serait donc l’absorption de la lumière jiar l’halo- 
génure d’argent du grain, la décomposition finale étant ensuite 
influencée par les centres sensibles. Ceci est d’accord avec les résul
tats de Toy et Edgerton (71), antérieurs au travail de Sheppard.

La théorie de Sheppard concernant l’action sensibilisatrice des 
taches de sulfure d’argent est basée essentiellement sur l’h^-po-
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thèse de l’orientation et de la tension du réseau cristallin (90). 
Hickman (91) a émis récemment l’idée que le sulfure d’argent 
peut agir comme sensibilisateur chimique, en provoquant l'une 
des deux séries de réaetions suivantes. Le brome libéré par la 
décomposition primaire du bromure d’argent attaquerait le sulfure 
d’argent en donnant : a du bromure de soufre et de l’argent, 
ou b du bromure d’argent et du soufre. Ensuite, le bromure de 
soufre a ou le soufre h, en jDrésence de l’eau contenue dans 
l’émulsion, réduirait une nouvelle quantité de bromure d’argent, 
suivant des réactions hypothétiques, et l’argent libéré viendrait 
alors s’ajouter à celui produit par la décomposition photochimique 
directe de l’halogénure. Hickman invoque à l’appui de cette 
conception le fait que, pour une même exposition à la lumière, une 
pellicule ou un papier photographique fournit une image visible 
plus nette lorsqu’il a été traité au préalable par un sulfure 
soluble. Il a montré, de plus, que ce fait n’est pas dû à la décom
position photochimique du sulfure, car les portions sulfurées 
blanchissent sous l’action de la lumière.

Lambert et Wightman (92) ont examiné la théorie de Hickman 
au point de vue thermodynamique et ils ont discuté également 
d’autres réactions possibles. Cette discussion est basée sur des 
considérations relatives à l’énergie libre des différentes réactions 
envisagées, mais les conclusions auxquelles elle aboutit ne semblent 
pas définitives. En fait, Lambert et Wightman n’expliquent les 
résultats de Hickman qu’en admettant que le sulfure d’argent est 
lui-même décomposé photochimiquement en présence du bromure 
d’argent, ce dernier agissant comme sensibilisateur photochimiifue. 
^fais ils développent eux-mêmes à ce sujet les considérations 
critiques suivantes : « Il faut se rappeler que les quantités de 
substances réagissantes lors de la formation de l’image latente 
sont de l’ordre de quelques molécules tout au plus, et il se peut 
que les relations thermodynamiques, établies sur des bases molaires 
où des millions de molécules entrent en jeu, ne soient pas tout à 
fait les mêmes que dans le cas qui nous occupe. On doit donc être 
très jirudent en formulant une conclusion relative à la possibilité 
ou à l’impossibilité d’un processus réactionnel ».

Si l’on se rajipelle que les expériences de Hickman concernent 
l’image visible, dont la formation, à ro]iposé de l'image latente,
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est favorisée par les accepteurs d’halogène, on peut, d’après 
l’auteur, expliquer les résultats précédents en supposant que le 
brome libéré par la lumière en présence de l’eau de l’émulsion 
réagit immédiatement avec le sulfure d’argent, en donnant du 
bromure d’argent et de l’acide sulfurique. Toute action inverse 
du brome est ainsi rendue impossible, ce qui augmente la photo
décomposition du bromure d’argent et produit en même temps 
le blanchissement du sulfure (93). Lambert et Wightman ont 
montré qu’une telle réaction est thermodynamiquement possible.

Indépendamment de la théorie chimique de Ilickman et de ses 
modifications, il est intéressant d’examiner jusqu’à quel point 
l’hypothèse de Shepjiard, d’après laquelle les centres sensibles 
sont constitués par du sulfure d’argent, est d’accord avec tous 
les faits d’expérience. Puisque le soufre provient de la gélatine, 
la quantité de soufre qu’elle contient doit donner des indications 
sur ses propriétés photographiques. Luther (94) a établi que les 
essais du soufre contenu dans la gélatine, effectués au moyen 
d’une solution alcaline de nitrate de plomb, donnent des résultats 
pouvant être mis en parallèle avec les qualités photographiques; 
mais des expériences analogues, effectuées aux laboratoires de la 
<i British Photographie Research Association », ont abouti à des 
résultats différents de ceux de Luther.

Nous avons déjà indiqué que des plaques exposées après avoir 
subi un traitement préalable à l’hyposulfite de sodium, peuvent 
donner une image par développement physique, et que ce fait est 
considéré comme une preuve de ce que l’image latente est consti
tuée par de l’argent. Biirki (95) a montré toutefois que si la plaque 
exposée est fixée avec une solution de sulfocyanate d’ammonium, 
le développement physique ultérieur ne se produit pas. Comme le 
sulfure d’argent est soluble dans le sulfocyanate d’ammonium (96), 
ce résultat peut être considéré comme une preuve de la présence 
du sulfure d’argent dans l’image latente, et par conséquent aussi 
dans le grain non exposé. L’élimination du sulfure d’argent laisse 
un noyau d’argent formé pendant l’exposition, mais de dimensions 
trop faibles pour pouvoir amorcer le développement.

C’est un fait bien connu que la « rapidité » d’une émulsion 
dépend de son alcalinité pendant la fabrication. C’est ce que montre 
la courbe de la figure i, due à Rawling et Glassett (97), qui l’ont
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obtenue dans les laboratoires de la «British Photographie Research 
Association » bien avant la publication du premier Mémoire de 
Sheppard. Toutes les émulsions ont été préparées exactement de

Fig. I.

la même façon, mais elles ont été traitées pendant 3 heures, après 
lavage, par des solutions d’alcalinité différentes, de façon à 
atteindre le maximum de rapidité. On voit que la sensibilité 
augmente considérablement quand le p^^ croît entre des limites 
très étroites. Cela paraît bien d’accord avec la théorie de Sheppard. 
La tache de sulfure d’argent résulte de l’action de l’alcali sur. le 
complexe de la thiocarbamide, et l’on suppose que ce dernier 
n’exerce par lui-mcnic aucune action sensibilisatrice. La vitesse 
de décomposition du complexe augmente avec l’alcalinité, de 
sorte qu’après une action de même durée la tacbe de sulfure 
d’argent est d’autant plus grande que le p,, est plus élevé. Or, 
en augmentant la tache on diminue la quantité d’argent qu’il 
faut lui adjoindre pour former un noyau développable. On diminue 
par conséquent l’énergie lumineuse nécessaire à la production 
de l’image latente, c’est-à-dire qu’on rend l’émulsion plus rapide. 
L’accord entre la théorie et l’expérience paraît donc très satis
faisant.

Il est à remarquer toutefois que les résultats de nombreuses 
recherches de Rawling ne semblent pas pouvoir être interprétés 
par la seule théorie du sulfure d’argent. Nous nous bornerons à 
signaler deux de ces expériences (98). Le noyau de sulfure d’argent 
obtenu en soumettant la tache du complexe à une digestion 
alcaline devrait s’accroître jusc{\i’à la décomposition totale du
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complexe. Si la sensibilité du noyau était simplement une fonction 
de ses dimensions et si la décomposition éventuelle par digestion 
était comjilète, on devrait toujours obtenir la même rapidité 
finale, quelle que soit l’alcalinité. Le fait que la rapidité tend vers 
une valeur d’équilibre variable avec le Pw de la solution alcaline, 
est donc incompatible avee la théorie.

Le diagramme de la figure 2 (courbe supérieure) représente les

t’ig. 2.

Temps de digestion (heures)

résultats d'une autre expérience, dans laquelle on a étudié l’aeerois- 
sement de la rapidité au eours de la digestion, en opérant sur 
une émulsion lavée. Cet accroissement est indiqué par la première 
branche de la courbe, se rapportant à p» = 7 environ. Après 
2 heures de digestion, on a ajouté de l’aeide, de façon à 
avoir p,, = 5, et l’on voit que la courbe accuse une diminution 
immédiate de la sensibilité. On voit enfin qu’une nouvelle addition 
d’alcali, ramenant la solution à son p„ initial, produit de suite 
une augmentation de la rapidité. Cette expérienee a été reproduite 
à plusieurs reprises (^).

P) La partie descendante de la courbe supérieure, après 3 heures et demie 
de digestion, est une anomalie accidentelle qui n’a pas été observée dans 
d’autres expériences.
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D’après la théorie de Shepj)ard, le fait ipie la sensibilité diminue 
lorsqu’on acidifie l’émulsion s’explique j>ar l’élimination du sulfure 
d’argent colloïdal, qui serait soluble dans les acides et par consé
quent décomposable. La réapparition immédiate de la sensibilité 
lorsqu’on rétablit l’alcalinité initiale ne peut être attribuée à la 
régénération du sulfure d’argent. En effet, si même le complexe 
thiocarbamide-halogénure d’argent n’était pas complètement 
détriiit pendant la première période de digestion, il ne pourrait 
se décomposer instantanément lorsqu’on rétablit l’alcalinité 
initiale, de sorte que la quantité de sulfure d’argent qui existe 
à ce moment ne peut être égale à celle obtenue précédemment 
dans un milieu de même p„, et seulement après une digestion de 
plusieurs heures.

La courbe inférieure représente les résultats obtenus avec une 
gélatine spécialement préparée, offerte gracieusement par la 
Eastman Kodak C°. Elle a été traitée de façon à éliminer aussi 
complètement que possible tout composé du soufre. Elle se com- 
])orte comme les autres gélatines en ce qui concerne l’influence 
de l’alcalinité, et les variations correspondantes de la rapidité 
sont dans les deux cas du même ordre de grandeur. Il est à remar
quer qu’il est impossible de savoir jusqu’à quel point le procédé 
employé a permis d’éliminer de la gélatine Kodak les dernières 
traces du sulfure sensibilisateur, de sorte que les résultats obtenus 
ne peuvent conduire qu’aux mômes conclusions que ceux se 
rapportant à la gélatine ordinaire.

Mentionnons à ce sujet que Lüppo-Cramer (99) a prouvé que 
les émulsions dans lesquelles la gélatine est remplacée par de la 
gomme arabique exempte de soufre, possèdent des rapidités à 
peine inférieures à celles des émulsions préparées avec de la gélatine 
à maturation lente. De plus, un traitement à l’acide chromique 
diminue la rapidité, comme dans le cas d’une émulsion à base de 
gélatine, ce qtii indique l’élimination d’une substance sensibili
sante autre que le sulfure d’argent.

Il résulte de ce qtii précède que la théorie de la sensibilité 
photographique basée sur le rôle du sulfure d’argent, tout en 
réalisant un progrès important dans ce domaine, est pourtant 
incapable de résoudre d’une façon complète tous les problèmes 
qui se posent. Le sulfure d’argent ne doit être considéré que
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comme l’une des nombreuses substances conférant la sensibilité. 
Ainsi, des expériences récentes conduisent à admettre que les 
centres sensibles peuvent être constitués à la fois par du sulfure 
d’argent et de l’argent (100).

Il est possible que la sensibilité du grain de bromure d’argent 
soit due à d’autres substances. Nous avons déjà mentionné que 
les émulsions très sensibles contiennent une faible proportion 
d’iodure d’argent, nécessaire, semble-t-il, à l’obtention d’une 
grande rapidité. Nous avons vu que ce fait peut s’expliquer en 
admettant que l’incorporation de l’iodure d’argent dans le réseau 
cristallin du bromure d’argent produit une tension de ce réseau. 
On peut toutefois invoquer une autre explication, basée sur la 
théorie du sulfure d’argent. Renwick, Baldsiefen et Sease (101) ont 
montré notamment que dans certaines émulsions très rapides, les 
gros grains contiennent proportionnellement un peu plus d’iodure 
que les petits, et il résulte des travaux de Sheppard, Wightman 
et Trivelli (102) et de Clark (103) que les gros grains résistent 
mieux à la désensibilisation que les petits. Comme cette désensi
bilisation, par l’acide chromique par exemple, consiste dans la 
destruction des noyaux sensibles, il peut y avoir une relation entre 
ces noyaux et l’iodure. Sheppard et Hudson (104) ont montré 
récemment que le complexe formé par l’iodure d’argent et l’allyl- 
thiocarbamide (thiosinamine) est un peu moins soluble que le 
complexe formé par les autres halogénures d’argent, et qu’il se 
décompose très facilement en donnant du sulfure d’argent. Les 
centres d’iodure d’argent contenus dans le grain peuvent donc 
exercer une action prédisposant à la formation du complexe et, 
par suite, à la production du sulfure d’argent, d’où augmentation 
de la sensibilité. Si l’on admet avec Sheppard et Hudson que le 
sulfure d’argent provenant de l’iodure complexe est plus solide
ment incorporé et mieux protégé que celui issu du bromure 
complexe, on s’explique immédiatement pourquoi la désensibili
sation est plus difficile dans le cas de l’iodure.

La théorie de Sheppard, et en général le problème de la cause 
de la sensibilité, a naturellement soulevé de nombreuses contro
verses (105), mais les données expérimentales ne sont pas encore 
suffisantes pour autoriser un jugement définitif. Il faut signaler 
que de nouvelles théories de l’image latente et de la sensibilisation
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ont été proposées récemment (100), entre autres celle de Kôgel 
et Steigmann (107), basée sur la théorie d’hydrogénation et de 
déshydrogénation de Wieland (108). Celle-ci cependant ne semble 
pas étayée par des preuves suffisantes.

Dans l’étude de la sensibilité photographique, nous n’avons 
abordé jusqu’ici que les problèmes fondamentaux. Divers autres 
phénomènes s’y rattachent intimement, tels que celui de la sola
risation ou du renversement et ses variantes, de la sensibilisation 
et désensibilisation par les substances colorantes, etc. Ces phéno
mènes constituent autant de ju oblèmes, et nos connaissances ne 
nous permettent pas encore de les classer convenablement. Même 
en ce qui concerne la sensibilisation par les colorants, dont l’impor
tance est pourtant considérable, on ne possède que très peu de 
renseignements sur les relations éventuelles entre la constitution 
et l’effet sensibilisant, et l’on est toujours dans l’incertitude au 
sujet du mécanisme de la sensibilisation (109). Pour que la sensi
bilisation se produise, il paraît nécessaire que la matière colorante 
soit adsorbée par la couche superficielle du grain de l’halogénure 
d’argent. Mais il ne faut pas en conclure que tout colorant adsorbé 
élève la sensibilité de l’émulsion. D’autre part, l’émulsion devient 
sensible à des longueurs d’onde correspondant approximative
ment aux bandes d’absorption de la matière colorante, le maximum 
de sensibilité se trouvant toutefois légèrement déplacé vers l’extré
mité rouge du spectre, comparativement à la position de la bande 
d’absorption. Comme l’adsorption du colorant par l’halogénure 
d’argent est accompagnée d’un changement de couleur résultant, 
d’après Fajans (110), d’une distorsion des orbites électroniques 
de l’anion ou du cation du colorant, on a là peut-être un des 
facteurs produisant le déplacement.

Les matières colorantes sensibilisantes sont essentiellement 
instables; elles captent facilement l’halogène ou bien elles sont 
oxydées indirectement. Dans une discussion sur les colorants sen
sibilisateurs, à la « Royal Photographie Society », Renwick (111), 
a attiré l’attention sur quelques expériences effectuées aux labo
ratoires de la « Ilford Company», relatives au blanchissement sous 
l’action de la lumière des colorants de l’isocyanine. Si l’on plonge 
dans une solution d’un de ces colorants une plaque recouverte 
de gélatine pure et si on l’expose ensuite à la lumière, elle ne



■222 TROISIÈME COPISUII. DE CHIMIE.

blanchit cjue lentement, tandis qu’une plaque au gélatino-bromure 
d’argent, traitée de la même façon, blanchit avec une rapidité 
étonnante, en deux ou trois secondes, même à la lumière du jour 
très affaiblie par diffusion. Plus récemment, Bloch (112), travaillant 
dans le môme laboratoire, a attiré l’attention sur la facilité remar
quable avec laquelle les colorants de l’isocyanine captent le 
brome (113). Il y a, semble-t-il, cfuelque relation entre l’action 
des colorants comme récepteurs d’halogène et leurs propriétés 
sensibilisatrices, l’effet cjii’ils produisent étant très marqué à 
cause de leur forte adsorption par le grain.

L’image latente se manifeste jiar le processus du développement. 
Nous ne pouvons donner à ce sujet ([ue quelques indications 
sommaires. La question est très complexe et elle a été traitée 
d’une façon complète dans une monographie de Nietz (114). 
Dans les conditions ordinaires, le bromure d’argent, précipité 
d’une solution aqueuse à l’abri des radiations actives, est immédia
tement réduit par un développateur photographique dissous, c’est- 
à-dire qu’il se jiroduit un voile. Divers observateurs (115) ont 
pourtant montré cjue l’halogénure d’argent peut être dôjxfsé 
d’une solution aqueuse sur une plaque de verre, de façon à former 
une pellicule fournissant une image après exposition et développe
ment. Il semble donc que dans certaines conditions l’halogénure 
d’argent n’est pas réduit par le dévelojipateur.

Si l’on se rappelle combien il est ditlîcile de préparer de l’oxyde 
d’argent exempt d’argent libre (49), à moins d’utiliser des réactifs 
ne contenant aucune trace de substances organiques, on doit 
considérer eomme très probable que la réduclibilité de l’halogénure 
d’argent jmr est due, dans les conditions ordinaires, à la présence 
d’argent libre formé jiar l’action réductrice des matières orga
niques ]>résentes, cet argent agissant ensuite comme germe de 
réduction (de développement). Un peut en déduire que si l’on 
prépare du chlorure ou du bromure d’argent à la lumière inac
tive et en l’absence de substances organiques, il ne sera ]>as 
réduit par un développateur.

Répondant à une question posée par l’auteur, le professeur 
Brereton Baker a dit avoir réalisé cette expérience, et il a indiqué 
de plus que le bromure d’argent ainsi préparé n’est pas réduit
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jiar les développateurs alcalins (^). Le produit utilisé étant pur, il 
ne contenait pas de sulfure d’argent, de sorte qiie les noyaux 
provoquant le développement après l’exposition à la lumière ne 
|)Ouvaient être, dans ce cas, autre chose que de l’argent.

Il convient encore de préciser le rôle joué par la gélatine dans 
le développement. La gélatine étant une siihstance organique, on 
doit s’attendre à ce que tons les grains d’une émulsion contiennent 
un ])eii d’argent réduit, ])liis ou moins protégé par la substance 
(les grains. Cela est mis en évidence ]iar la diminution de la sensi
bilité après le traitement à l’acide chromique. Comme l’émulsion 
non exposée n’est pas dévelo])pable, cet argent (ou l’argent 
jiiélangé à du Sïilfure d’argent) n’est pas en quantité suffisante 
])Our former des noyaux. Mais cette conclusion n’explique pas 
tous les effets de la gélatine, par exemple celui de ralentir la réduc
tion de l’halogénure d’argent.

On admet généralement que le mécanisme de l’aclion du déve- 
loppateur est celui indiqué pai- Ostwald (116) et par Schaum et 
Braun (117). L’halogénure d’argent se dissout en très petite 
({uantité et la partie dissoute est réduite par le développateur. 
L’argent qui en résulte se dépose ensuite sur les noyaux d’argent, 
((t une nouvelle (juantité d’halogénure se dissout pour remplacer 
la partie réduite. Une explication de l’effet retardateur exercé 
sur ce processus par la gélatine a été indiquée par Reinders et 
mise au point par Lüppo-Cramer (118). Marc (119) a montré, 
d’autre part, que les colloïdes, y cornjiris les colorants, diminuent 
très sensiblement la vites.se de cristallisation d’une solution 
sursaturée. Lors de la réduction par la gélatine du bromure 
d’argent dissous, le métal libéré en premier lieu reste en solution 
ou à l’état d’amicrons. Si le grain contient des noyaux d’argent 
de dimensions suffisantes, comme c’est le cas des grains exposés, 
l’argent réduit existant en solution peut se déposer sur les noyaux, 
ce qui aboutit à la formation de l’image. Mais la vitesse de dépôt 
sera considérablement diminuée par la gélatine, c’est-à-dire que 
la vitesse apparente de réduction du bromure d’argent, mesurée

>23

(^) Cette expérience n*a pas été puliliéc, mais le professeur Baker a autorisé 
l’atiteur à la mentionner.
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par le dépôt du métal, sera beaucoup plus faible que dans le cas 
du bromure pur (sans gélatine).

Il est à remarquer cependant que cette explication ne tient pas 
compte des grains inexjiosés, dont les dimensions paraissent 
inchangées. En effet, on ne voit a priori aucune raison s’opposant 
à ce que ces grains se dissolvent de la même façon que les grains 
exposés, même si la gélatine diminue la vitesse de dissolution. 
On devrait donc s’attendre à ce que les grains inexposés dispa
raissent au cours du développement, en même temps que se 
])oursuit la réduction des grains exjiosés, car le développateur 
ne peut distinguer entre le bromure d’argent provenant de ces 
deux espèces de grains. Cette diHiculté peut être surmontée, 
semble-t-il, en admettant avec Abegg (120) que l’argent formé 
en premier lieu reste en solution sursaturée au voisinage des 
grains inexposés, et tpi’il tend par conséquent à produire un effet 
inverse et d’arrêter la réduction. Ainsi, le grain se dissoudrait 
en donnant une solution saturée d’halogénure d’argent, et cette 
solution ne jiourrait subir de réduction qu’après s’être éloignée 
du grain par diffusion. Si la diffusion est lente par rapport à la 
vitesse de réduction du grain exjiosc, on comjirend que les grains 
non exposés puissent rester pratiquement inchangés pendant le 
temps nécessaire au développement complet.

Sla ter Price (118) a attiré l’attention sur le fait qu’un mécanisme 
de ce genre doit être favorisé par l’action protectrice de la gélatine, 
car cclle-ci empêche l’agglomération des amicrons en particules 
assez grandes pour agir comme noyaux. Cette action protectrice 
serait localisée autour du grain, puisque les amicrons, comme 
étant de nature colloïdale, ne diffusent que lentement et se 
trouvent englobés dans la gélatine. Quant au.x courants de convec
tion, comme il en existe dans le développateur au-dessus de la 
])laque, ils ne peuvent avoir qu’une très faible influence. Les 
noyaux pourront toutefois se former après un certain temps, de 
sorte qu’il y aura dépôt d’argent et formation d’un voile général. 
Cela se produit, en effet, comme on sait, sous l’action prolongée 
du développateur. L’action protectrice exercée par la gélatine 
sur les amicrons et la localisation de ces derniers au voisinage du 
grain, doivent favoriser la sursaturation par rapport à l’argent, 
avant le dépôt. On peut ainsi réfuter l’objection de Yolmer (121)

•rif\
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relative à la nécessité d’admettre une forte sursaturation. L’expli
cation qui vient d’être proposée peut être considérée comme une 
extension de la théorie de Mees et Sheppard (122), d’après laquelle 
le rôle de la gélatine est d’agir comme un fdtre par rapport aux 
noyaux.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. SLATER PRICE.

M. Slater Price. — Avant la discussion de mon Rapport, 
je tiens à attirer l’attention sur les travaux de Ilettich (^) prouvant 
l’existence du sous-fluorure d’argent Agg F. Je n’ai eu connais
sance de ces travaux qu’après avoir rédigé mon Rapport.

M. J AEGER. — Aux pages igS à 197 de son Rapport, M. Slater 
Price a passé en revue les conceptions modernes relatives à la 
nature des photohalogénures. Une de ces conceptions consiste à 
les considérer comme « des solutions colloïdales d’argent réparties 
dans l’excès d’halogénure d’argent ». Mais il se présente alors une 
difiiculté sur laquelle je voudrais attirer l’attention du Conseil. 
En effet, les halogénures d’argent, le chlorure comme le bromure, 
sont indubitablement cristallisés : ils appartiennent au système 
cubique, et les cristaux sont du type du sel gemme, avec une 
constante réticulaire de 5,5 à 5,8 unités angstrom.

Or, si l’argent métallique se trouve à l’état colloïdal, il peut 
tout au plus se répartir d’une façon statistiquement uniforme 
dans les cristaux du chlorure. Mais cela est en contradiction avec 
les investigations par les rayons X, Car les spectrogrammes 
n’indiquent j>as d’anneaux comme dans les liquides, mais bien 
une série d’images de diffraction correspondant à une réparti
tion spéciale de l’argent dans un réseau cubirpie.

D’autre part, il ne peut s’agir d’une solution solide de l’argent 
dans l’halogénure. En effet, la constante réticulaire de l’argent 
est de 4 unités angstrom, pas moins de 3o pour 100 plus faible 
que celle des halogénures, et il est fort invraisemblable que des 
réseaux de dimensions aussi différentes puissent s’interpénétrer 
facilement pour donner des solutions solides dans le sens habituel 
de ce terme. De plus, dans les expériences de Koch et Vogler

fl) Z. anorg. Ch., 167, 1927, p. 67. Cf. aussi Brody et Millner, Ibid., 
168, 1928, p. 349.
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citées par M. Slater Price, les bandes dues à l’argent se super
posaient à celles dues au bromure d’argent, tandis qu’en cas de 
cristaux mixtes on devrait trouver un seul spectrogramme, inter
médiaire entre ceux des deux composants.

Ces remarques m’amènent à demander à M. Slater Price s’il 
jieut nous donner une image plus précise des photohalogénures 
et quelles sont ses vues personnelles à ce sujet.

Des objections analogues aux précédentes peuvent être formu
lées relativement aux résultats de M. Wilsey (p. 194 du Rapport) 
concernant les séries de cristaux mixtes du bromure et de l’iodure 
d’argent. L’iodure précipité d’une solution argentique est 
hexagonal, mais contient toujours une certaine quantité d’iodure 
cubique métastable. Il est certain que ce dernier n’est pas iden
tique à la forme cubique du sel stable aux températures plus 
élevées. Il y a donc, en plus de la forme hexagonale, encore au 
moins deux modifications différentes de l’iodure, d’où il résulte 
que les relations des diverses séries de cristaux mixtes formées 
par l’iodure et le bromure d’argent doivent être beaucoup plus 
compliquées que ne l’indique M. Wilsey. Je crois par conséquent 
que les conclusions que l’on a tiré des résultats de ce savant 
ne doivent être acceptées qu’avec beaucoup de réserve.

Qu’il me soit permis de faire encore une dernière remarque. 
A la page 197, en parlant des recherches de MM. Koch et Vogler 
que je viens de rappeler, M. Slater Price dit que l’action des 
rayons X eux-mêmes ne peut amener aucune confusion dans l’inter- 
jirétation des expériences, car ces rayons ne produisent aucun 
effet photographique même ajirès 8 heures d’exposition. Je voudrais 
demander à M. Slater Price si cela est bien possible. Si l’on se 
rappelle que la pellicule photographique est le moyen d’étude 
par excellence des effets des rayons de Rôntgen. on est amené à 
douter de cette affirmation.

M. Slater Price. — Je répondrai d’abord à la dernière question 
du professeur Jaeger. Je puis dire qu’il a été confirmé en Angle
terre que l’exposition jirolongée aux rayons X d’une plaque au 
bromure d’argent ne produit aucun effet i’isible. Dans les condi
tions ordinaires, les plaques pour rayons X sont développées 
après exposition, et il faut distinguer entre l’effet visible et l’effet
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latent développable. Kocb et Yogler ont utilisé seulement l’effet 
visible.

En ce qui concerne la structure des divers halogénures et plioto- 
lialogénures, les détails donnés dans le Rapport sont apparemment 
incomplets. Je remercie le professeur Jaeger d’avoir attiré l’atten
tion sur ce point.

Je ne suis pas tout à fait au courant des apj)lications des 
rayons X à l’étude de la structure des cristaux, de sorte qu’il 
m’est difficile de répondre en détail aux critiques de M. Jaeger. 
.Te crois toutefois que Koch et Yogler ont étudié d’une part les 
spectrogrammes X de l’argent obtenu par exposition, développe
ment et fixation d’une pla([ue sèche, et d’autre part les spectro
grammes X du bromure d’argent d’une plaque sèche ayant été 
exposée à la lumière de façon à donner une image visible très 
nette. Ils ont trouvé, dans ces conditions, que le spectre X de 
l’argent se superpose à celui du bromure d’argent. Cela semble 
indiquer clairement que le photobroniure contient de l’argent 
libre, et l’on admet généralement, avec Reinders, que le métal 
est réparti dans le bromure d’argent à l’état de particules colloï
dales. Des particules de ce genre sont nettement cristallines, 
comme cela résulte de l’examen aux rayons X des solutions 
colloïdales d’or.

M. Padoa. — Lorsqu’on expose une plaque photographique 
à l’action de très courtes longuetirs d’onde, auxquelles elle n’est 
j)as sensible, on constate une sensibilisation lors d’une deuxième 
exposition à des radiations du spectre visible.

Je voudrais demander à M. Slater Price s’il faut attribuer cette 
sensibilisation h la formation de germes d’argent lors de la 
jnemière exposition, ou bien plutôt à un déplacement d’un électron 
de l’ion brome vers l’ion argent, c’est-à-dire à une déformation 
des orbites électroniques.

M. Slater Price. — D’après la théorie de Fajans, les radia
tions de grande fréquence produisent le transfert d’un électron 
de l’ion Br à l’ion Ag'. Tout ce que l’on peut dire actuellement, 
c’est que l’argent ainsi produit agit eu quelque sorte comme un 
catalyseur lors de l’exposition à des rayons de longueurs d’onde
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plus grandes. Cela est bien d’accord avec les expériences d’Eder, 
d’après lesquelles l’argent colloïdal se comporte comme un agent 
panchromatique.

M. Dony-Hénault. — Nous devons nous réjouir de ce que la 
« Britisli Photographical Research Association » ait donné le bel 
exemple de consacrer des ressources sérieuses à l’étude systéma
tique des phénomènes de la sensibilité photographique, car, 
abstraction faite des applications si importantes de la photo
graphie, on peut s’attendre à voir bénéficier de ces recherches 
systématiques les connaissances physiques et chimiques générales.

L’excellent Rapport de M. Slater Price mentionne une litté
rature de 122 articles, et c’est assez dire que n’ayant plus consacré 
d’expériences personnelles à ce sujet depuis bien assez d’années, 
nous n’avons aucunement l’intention d’aj)porter une solution 
toute faite à des difficultés e.xj)érimentales si grandes. Cependant, 
M. Slater Price mentionne dans son Rapport l’action particulière, 
et jusqu’à un certain ])oint analogue dans ses résultats à celle 
de la lumière, de certaines substances chimiques, par exemple 
de l’arsénite de soude. C’est pevit-être intentionnellement qu’il 
n’a pas signalé en même temps l’action du ]>eroxyde d’hydrogène 
sur la couche de gélatine sensible ? Cependant, cette action, 
signalée tout d’abord par le chimiste anglais Russell, est des 
plus remarquables, au point (pie certains auteurs, M. Graetz 
par exemple, ont cru devoir admettre, bien à tort du reste, 
l’existence d’une radioactivité spéciale de l’eau oxygénée. En effet, 
si l’on expose à distance une plaque photographique sensible à 
l’action d’une solution très étendue (lo ®) d’eau oxygénée, en 
interposant un diaphragme métallique percé d’un orifice de prolll 
déterminé, et si l’on développe la plaque même après un temps 
très court, on voit ajiparaître une tache noire ayant le profil de 
l’ouverture du diaphragme. Les (juantités d’eau oxygénée qui 
peuvent être apportées sur la plaque dans certaines conditions 
d’expérience sont extraordinairement faibles et en dehors des 
limites accessibles à l’analyse chimirjiie. Nous avons déterminé 
directement (iQoS) par la méthode dynamique les quantités de 
vapeurs entraînées par un courant de gaz inerte barbotant 
dans des solutions diluées d’eau oxygénée; nous devons renvoyer

'23 3
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pour les détails au Mémoire relatif à ce sujet (^). Un des arguments 
qui ont prouvé l’inexistence des radiations, c’est que l’imaige 
photographique ne donne les vraies dimensions de l’ouverture 
du diaphragme que si l’intervalle de pose au développement est 
assez court. Dans le cas contraire, l’image est agrandie et ses 
dimensions augmentent avec la durée de pose. Il s’agit d’une 
diffusion dans la gélatine, et une bandelette de gélatine vierge 
soumise aux vapeurs d’eau oxygénée peut, à son tour, agir par 
contact sur la plaque photographique. Au surplus, selon les con
ditions de durée de pose, de concentration de l’eau oxygénée, etc., 
l’image photographique peut suhir une solarisation (renversement) 
comme dans le cas de l’action de la lumière. On doit donc conclure 
que l’action des vapeurs très diluées d’eau oxygénée sur la gélatine 
sensible reproduit à beaucoup d’égards les effets de la lumière, 
à l’intensité près (^). Or, si l’on peut considérer comme certain 
qu’une substance telle que l’arsénite de soude n’intervient pas 
dans la production de l’image latente, peut-on affirmer avec la 
même certitude que le peroxyde d’hydrogène n’y joue aucun rôle ? 
Il noûs semble que non,' et qu’au contraire il est presque certain 
qu'au contact de la gélatine et de Vhalolde, les radiations peuvent 
engendrer des traces d’eau oxygénée plus minimes encore que 
celles qui agissent dans le phénomène de Russell, puisque dans 
certaines atmosjihères gazeuses, même en l’absence de toute 
matière organique, du peroxyde d’hydrogène et de l’ozone se 
forment sous l’action des radiations.

Dès lors, sans affirmer le moins du monde que le peroxyde 
d’hydrogène joue un rôle dominant dans la création de l’image 
latente, il paraît tout de même désirable d’examiner de très près 
la possibilité de son intervention. Le Rapport de M. Slater Price 
nous paraît conduire, en effet, à la double conclusion générale 
que l’image visible n’est que le renforcement de l’image latente, 
par accroissement des grains métalliques, et que, d'autre part, 
la portion réellement sensible de la plaque, quelle que soit la

(1) Voir plus loin les indications bibliographiques.
(’) L’image produite par le peroxyde d’hydrogène est donc une image 

latente déformable dans les conditions de concentration de nos expériences. 
Mais on peut supposer qu’une partie seulement de l’eau oxygénée agissante 
se fixait dans la couche sensible, le reste conservant la faculté de diffusion.
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théorie adoptée, n’est en fait qu’une très faible fraetion de la 
masse totale eonstituant la couehe sensible.

L’eau oxygénée en solution aqueuse s’obtient eouramment à 
l’état de pureté parfaite et peut être dosée avec une extrême 
précision. Il me paraît souhaitable que ses réactions avec les 
haloïdes et la gélatine soient examinées avec des moyens plus 
sérieux que ceux qui ont été mis en œuvre jusqu’à présent. H y a 
dans le Rapport de M. Slater Price des coïncidences troublantes, 
car, qu’il s’agisse de sulfure ou d^ydroxyde d’argent comme 
substance d’amorce de la sensibilisation, l’action de l’eau oxygénée 
conduit dans les deux cas à l’argent métallique. De même, tout 
ce que dit M. Slater Price de l’action de l’acide nitrique, des persul- 
fates et de l’acide chromique, cadre bien avec ce que l’on peut 
attendre de l’eau oxygénée. Sans doute, nous ne voidons préjuger 
en rien du mécanisme de l’action de traces infinitésimales de 
jieroxyde d’hydrogène sur les quantités également minimes de 
germes sensibles de la plaque, et nous tenons à dire cjue nous négli
geons complètement le problème de la décomposition des haloïdes 
d’argent en l’absence de gélatine. Nous souhaitons seulement 
que M. Slater Price accorde une partie de son attention à cette 

■ question (^).

M. Slater Price. — Des travaux sur l’action de l’eau oxygénée 
ont été poursuivis à la fois dans les laboratoires de la «British Pho
tographie Research Association » et de la « Eastman Kodak C° ». 
Peu après la publication de la théorie de Fajans, j’ai suggéré au 
!)>■ Clark, travaillant dans nos laboratoires, que l’effet de l’eau 
oxygénée pourrait être dû à la formation de germes d’argent, 
résultant de l’action de l’eau oxygénée sur l’hydroxyde d’argent, 
formé par substitution des ions OH " aux ions Br “ adsorbés. 
Cette hypothèse a été énoncée d jns un des Mémoires de Clark (^).

(1) Indications bibliograj)lii(iues :
Kussel, Proc. Roy. Soc., 6i, 1889, p. 409.

(iRAETz, Ph. Z., 4, 1902, p. iGo, et 5, igo3,'p. 271.
t). Dony-IIénault, Riil. Soc. Ch. Relg., 17, 1908, p. 10; Ph. Z., 4, 1902, 

p. 416.

O. et Alice Doxy-IIénault, Congrès de Chinüe de Liège, igo5.
Precut et Odsuki, Drude’s Ann. tk Phys., n® b, 1908.

(^) Clark, Prit. J. Phol., 40, 1928, p, 768.
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Les recherches ultérieures poursuivies dans nos laboratoires ne 
semblent pas avoir confirmé cette théorie. Les travailleurs des 
laboratoires Kodak ont suggéré, comme l’avait fait Graetz, que 
l’action de l’eau oxygénée pourrait être un effet de luminescence 
provoquée par la décomposition du peroxyde. Mais Clark (^) 
a montré que l’accélération de cette décomposition par l’addition 
d’un ferment n’augmente pas l’effet produit sur la plaque photo
graphique.

La difficulté principale cpii se présente lorsqu’on aborde un 
|iroblème de ce genre, c’est la nécessité d’éviter les actions para
sites, car la plaque photograjihique est sensible à n’importe quelles 
substances étrangères. Les suggestions de M. Dony-IIénault 
sont extrêmement intéressantes et seront certainement prises en 
considération dans les recherches idtérieures.

■M. Jaeger. — Certains métaux oxydables, séparés de la j)laque 
])ar un papier noir, produisent des effets analogues à ceux de 
l’eau oxygénée.

-M. Slater Price. — Les effets dont il s’agit sont classés 
d’habitude en Angleterre sous le nom de « photechic efïects ». 
Ils ont été ])assés en revue par Clark dans Science Progress, et 
])lus récemment par un autre auteur dans Chemical Reaiew.

M. Padoa. — Le phénomène signalé par M. Dony-IIénault 
est bien dû à l’action chimique de l’eau oxygénée. Il subsiste, 
en effet, lorsqu’on interj)ose un papier à filtrer entre la plaque et 
l’eau oxygénée, mais si l’on recouvre le papier d’une trace de 
bioxyde de manganèse ou de noir de platine — substances qui 
décomposent le peroxyde d’hydrogène — on n’observe j)lus aucun 
effet.

M. Slater Price. — Il est intéressant de remarquer, en relation 
avec les observations de M. Dony-Hénault, que l’une des méthodes 
utilisées pour empêcher le halo de la plaque photographique,

(') Clark, Ptiot. ./., 6(>, lyiG, j). 78.
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consiste à interposer une couche de bioxyde de manganèse entre 
le verre et l’émulsion. Cela n’affecte pas la sensibilité de l’émulsion, 
et il est certain que l’on détruit par ce procédé toute trace d’eau 
oxygénée, car la plaque est généralement conservée un certain 
temps avant l’exposition.

M. SwAUTS. •—■ Dans son Rapport, M. Slater Price nous a exposé 
les recherches de Fajans relatives au mécanisme de la décompo
sition photochimique du bromure d’argent en solution alcaline. 
Le fait qu’il n’y a pas libération de brome amène Fajans à conclure 
(jue dans le bromure d’argent bromé il se produit, en solution 
alcaline, une substitution des ions OH ‘ aux ions Br , avec trans
formation photochimique subséquente du bromure d’argent 
bydroxylé. L’ion OH ' céderait un électron à l’ion argent, et ce 
transfert serait plus facile que le transfert correspondant aux 
déjiens d’un ion de brome.

Cette théorie des halogénures d’argent halogénés explique bien 
la sensibilité photochimique croissante à mesure que l’on jiasse 
du fluorure au chlorure et au bromure d’argent, ainsi que le rôle 
sensibilisateur des ions OH . Mais elle ne rend pas compte de 
l’insensibilité de Ag 1, alors que dans l’iodure d’argent iodé 
le transfert de l’électron de I à Ag ' devrait être le plus facile, 
le potentiel de décharge de l’ion I ' étant très inférieur à celui de 
l’ion Br et de l’ion OH . C’est ce qui expliquerait d’ailleurs un 
fait rappelé par M. Slater Price, notamment que la présence 
d’iodure d’argent en petite quantité augmente la sensibilité de 
l’émulsion, fait que l’on a interprété par un élargissement du 
réseau provoqué par l’iodure. Dès lors je ne vois aucune expli
cation de l’anomalie que présente Ag I au point de vue photo
chimique dans la série des halogénures d’argent.

M. Slater Price. — La théorie de Fajans ne dit pas que les 
ions de brome forment des complexes avec le bromure d’argent, 
mais qu’ils sont adsorbés par les ions d’argent du réseau cristallin. 
L’iodure d’argent semble bien se comporter d’une façon anormale, 
et cela est peut-être à rapprocher des faits aiyant conduit à 
admettre qu’il ne possède pas de réseau ionique comme le chlorure 
ou le bromure.

7.37
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M. Chavanne. — Beaucoup de substances organiques s’oxydent 
spontanément au contact de l’oxygène (ou de l’air), sous l’influence 
de la lumière, en donnant des peroxydes. Je voudrais demander 
à M. Slater Price si l’on a essayé de préparer des plaques photo
graphiques exemptes d’oxygène dans la mesure du possible.

M. Slater Price. — On n’a pas préparé jusqu’ici d’émulsions 
photographiques dans les conditions suggérées par M. Chavanne, 
et la technique expérimentale devra subir de grands perfectionne
ments avant que la chose devienne possible.

M. Bertuoud. — Je me permettrai de jioser quelques ipicstions 
à M. Slater Price.

Tout d’abord, en ce ([ui concerne la sensibilisation de la plaque 
photographique par les matières colorantes organiques, M. Slater 
Pi ■ice semble admettre-qu’elles jieuvent agir simplement comme 
accepteurs d’halogène. S’il en est ainsi, les colorants ne produisent 
pas en réalité une sensibilisation optique, puisqu’ils sont trans
formés chimiquement. Cela serait surprenant puisque plusieurs 
des sensibilisateurs de la plaque photographique, tels que l’éosine 
et l’érythrosine, agissent dans diverses réactions comme de véri
tables sensibilisateurs optiques.

Une autre question. En faveur de l’hypothèse que l’image latente 
est constituée par des germes d’argent libre, on trouve mentionné 
dans la bibliograjihie le fait qu’un léger frottement de la plaque 
photographique jiar un bâtonnet d’argent suffit pour l’impres
sionner, tandis qu’avec une baguette de verre on n’obtient pas 
le même effet. M. Slater Price voudrait-il nous dire ce qu’il faut 
en penser ?

M. Slater Pkice. — J’ai laissé volontairement de côté dans 
mon Rapport la question des sensibilisateurs, en me bornant 
seulement à quelques remari[ues. Le problème de la sensibilité 
ordinaire est déjà suffisamment compliqué et nos connaissances 
à ce sujet si peu avancées que je n’ai pas voulu aborder la question 
beaucoup plus complexe des sensibilisateurs. Mais je n’ai certai
nement jias voulu dire ((ue les matières colorantes agissent simple
ment comme accepteurs d’balogène.
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En ce qui concerne l’action de l’argent métallique employé 
de la façon indiquée par le professeur Berthoud, il s’agit peut-être 
d’un effet « photéchique ». Il se peut également que des particules 
d’argent détachées de la baguette, agissent comme noyaux de 
développement, comme c’est le cas de l’argent et de l’or colloïdaux.





THÉORIE THERMODYNAMIQUE
IlE

QUELQUES ÉQUILIBRES
AL CONTACT I>E

M EM B 1{ A NES S EM I - P ERMÉ ABL ES

Par VI. F.-B. DONNAN, F. U. S.

INTRODUCTION.

L’exemple classique d’équilibres de ce genre est le cas où un 
liquide pur, tel que l’eau, est séparé d’une solution dans le même 
liquide par une membrane perméable au solvant mais imper
méable au corps dissous. Si nous caractérisons le solvant ]>ur 
et la solution, respectivement ]>ar les indices i et 2, la condition 
d’équilibre est fournie par l’équation p, = où p est ce que 
Willard Gibbs a dénommé le potentiel du solvant (rapporté à 
un gr. ou à une mol.-gr.). Comme on le sait, cette condition peut 
être remplie, si la pression liydrostatlque sur la solution dépasse 
celle qui s’exerce sur le solvant d’une quantité déterminée, dépen
dant de la concentration de la solution et de la température. 
Cette surpression définit ce qu’on appelle la pression osmotique.

Jusqu’en ces toutes dernières années, c’était là le seul tN'pe 
d’équilibre au contact de membranes semi-perméables qui eût 
été étudié expérimentalement. Cependant, dès 1890, Wilhelm 
Ostwald (1) avait signalé qu’il doit se produire de curieux effets, 
électriques et autres, dans un système constitué par deux solutions 
d’électrolytes séparées par une membrane perméable à la plupart 
des ions, mais imperméable au moins à l’un d’entre eux. En 1911.

INSTITI T .SOLVAY (tBIEMIlî). 10
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au cours de recherches sur la pression osmotique des solutions 
aqueuses de rouge congo, Donnan et Harris (2) ont remarqué 
que si l’on opère en présence de chlorure de sodium, celui-ci se 
répartit inégalement entre les solutions des deux côtés de la 
membrane. La concentration des ions chlore est en réalité plus 
grande dans la solution pure de chlorure de sodium que dans celle 
qui contient en même temps le rouge congo non-difîusible. La 
théorie générale des phénomènes de ce genre et un exposé de 
leur importance évidente en physiologie, ont été publiés par 
Donnan (3) en 1911. En 1924, le même auteur (4) a développé 
cette théorie de façon plus complète, en s’appuyant sur quelques 
résultats expérimentaux. Depuis la fin de la guerre, un grand 
nombre de travaux ont été effectués dans ce domaine, principale
ment par des physiologistes. La bibliographie donnée à la fin de 
ce Mémoire constitue une liste à peu près complète des recherches 
se rapportant à cette question.

Résumé de la théorie générale. — Lorsqu’une membrane sépare 
deux solutions aqueuses, A et B, contenant un électrolyte, qui 
peut diffuser librement à travers cette membrane, à l’équilibre, 
les ions de l’électrolyte auront la même concentration dans les 
deux- solutions. L’égalité des concentrations sera généralement 
troublée si l’une des solutions (ou les deux) contient des ions ou 
des composants porteurs de charges électriques (des micélles par 
exemple) qui ne peuvent traverser la membrane de séparation. 
Cette distribution inégale des ions diffusibles entraînera des effets 
correspondants sur la pression osmotique, ainsi qu’une différence 
de jootentiel électrique entre les deux solutions.

Ces équilibres ioniques, à travers une membrane semi-per
méable, dépendent essentiellement du fait qu’il existe dans le 
système deux types de contrainte :

a. La non-diffusibilité de certains constituants électriquement 
chargés (ions simples, ions colloïdaux ou micelles portant des 
ions adsorbés) ;

b. La nécessité pour les ions diffusibles de traverser la membrane 
en quantités équivalentes.

Considérons, par exemple, le cas où la solution A contient

■Ai'i
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seulement Na Cl, tandis que B eontient à la fois Na Cl et l’électro
lyte colloïdal Na R dont Fanion (ou la micelle chargée négati
vement) R ne peut traverser la membrane. Nous supposerons 
cette dernière perméable aux molécules d’eau et aux ions Na+ 
et Cl~. Les deux conditions de contrainte sont ici :

a. La non-diffusibilité de R;
h. La nécessité pour les ions Na+ et Cl“ de diffuser ensemble 

et en quantités équivalentes.

Prenons un autre exemple : soient A et B respectivement des 
s(dutions de Na R et de KR. Les deux conditions de contrainte 
sont alors :

a. La non-diffusibilité de R;
h. La diffusion simultanée des ions Na''" et K ^ dans des directions 

opposées, mais en quantités équivalentes.

Les équations d’équilibre s’obtiennent en étudiant les transfor
mations réversibles du système : le transport d’une des solutions 
A crs l’autre :

1° De l’eau ;
2° Des ions diffusibles en quantités équiv'alentes.

Aucune de ces transformations ne fait intervenir le transport 
d’électricité, et les équations obtenues ne contiendront donc 
aucun terme relatif au travail électrique. Ce terme apparaît tou
tefois si nous considérons le transport d’une seule des espèces 
(Fions diffusibles, et l’on obtient alors une expression de la 
différence de potentiel électrique entre les deux solutions.

A température et à pression constantes, l’équation de Gibbs

du --- T'ds — P (/c -r- S[x dn,
où

U = énergie totale;
T = température absolue ;
s — entropie ;
P = pression;
O = volume ;
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IX = potentiel d’un composant;
n = nombre de molécules de ce composant, présent dans le 

système,

prend la forme
(oF );,T =-,a

où F représente la quantité {u —- Ts + pv) généralement connue 
aujourd’hui sous le nom d’énergie libre, ou de potentiel thermo
dynamique. Nous pouvons l’écrire aussi

(SF)/,t= - F 3/i,

où F est le potentiel moléculaire jiartiel du composant correspon

dant (F = partial molar free energy). A l’équilibre

(8F)/,T = O,

et nous obtenons donc, dans le cas présent,

(S,U(i;|ji S/i)ii = O.

Nous devons appliquer cette équation à toutes les transformations 
réversibles qui peuvent se produire dans le système en équilibre. 
Le transport de l’eau donne l'équation

(') (,uii,o)a= C!^n,o)i!

qui régit l’équilibre de l’eau entre les deux solutions. Le transjiort 
des ions est régi (condition d’équivalence) par des équations du 
type

/ ^
\ w, /.V V wo /a’

où (0|, Cü2 sont des constantes positives. Pour la phase 11, nous 
aurions une série analogue d’équations, les quantités w,, (.i-,, w;, 
étant prises négativement. L’équation qui détermine l’éijuilibre 
des ions entre les deux solutions est alors

{•).) ( 1 Wfj. ).v = ( - W|J.)n .

Il peut exister une série d’équations du type (2), applicables aux 
divers cas d’échange ionique. Ainsi, dans l’exemple considéré

'-4 i
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précédemment {i>oir p. 243), cette équation se ramène à 

(;A\a ' -I- pui )a = ( i- PCI- )u-

Fait remarquable, l’équation (2) a été indiquée dès 1876 par 
Willard Gibbs (5), mais les équilibres ioniques qu’elle régit et 
leur théorie n’ont été découverts indépendamment par Donnai! 
qu’en 1911. Nous pouvons introduire dans nos équations l’acti
vité a déflnie par la relation

iji = F = Fo i RT lu a,

où F„ est l’énergie libre du composant considéré dans un état 
choisi comme état de référence, à la même température. 

L’équation (2) s’écrira

{ 3 ) ( i; (I) Fg I- HT S lu a“)A = ( 2 co Fq -f- HT S In a‘>> )b

et l’équation (i)

{ 4 ) ( Fo - - ht 111 «11,0 )a = ( F(| -H HT I II «H,O )b .

Si les états de référence sont choisis pour des pressions déter
minées, identiques dans les phases A et B, nous aurons

(£(üF„)a= (2 ioF„)ii et (Fo)a=(Fo)b.

Les équations (3) et (4) se ramènent alors à

(5) .. .)a= ...)«,

(()) (aii.o)A = (niu.o)u.

En général, dans les cas d’équilibres complets, les pressions 
en A et B seront différentes. Puisque les activités dépendent 
non seulement de la température et île la concentration, mais 
également de la pression, on ne pourra généralement pas négliger 
dans les équations (5) et (6) l’effet de la variation de pression sur 
l’activité d’un composant. Ceci est évident en ce qui concerne 
l’équation (6). L’équilibre de l’eau est dû, en effet, au fait que la 
variation de son activité causée par la présence de corps dissous, 
est compensée exactenient par celle que provoque la différence de 
pression.

Ajipliquons l’équation (5) à un exemple concret; soit A une
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solution de Na Cl, et B une solution de NaCl+ Na R {voir p. 243). 
Elle se ramène alors à

( 7 ) ( OlXa «Cl )a = ( a.\a «Cl )u •

On peut se représenter qualitativement (ou semi-quantitati- 
vement) la distribution inégale des ions, en considérant les solu
tions comme idéales et en négligeant l’influence de la différence de 
pression sur les activités ioniques. L’équation (7) devient alors

(8) ■ ([N»+][CI-])A=([Na+][Cl-])„,

où les crochets indiquent les concentrations ioniques.
Supposons que les volumes de A et R soient égaux, que tous 

les électrolytes soient complètement dissociés, et qu’au début 
de l’expérience la solution A contienne uniquement Na Cl à la 
concentration moléculaire Ca, B uniquement Na R à la concentra
tion moléculaire c,. Pour atteindre l’équilibre, les ions Na+et Cl“ 
vont diffuser à travers la membrane de A vers B. Les concentrations 
ioniques à l’équilibre peuvent être rejirésentées comme suit :
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Soliilioii A............ [Na+] = ca—x [Cl“] = c-2—2:
» li............... [ Aa-*-] = C] T-a; [Cl—] = a; [H-] = c,

l’équation devient alors

d’où l’on déduit
(co—x)-= x(ci-r--r),

. [ciIa _ 
[Cl]c

et
C| _
c/

A l’équilibre, on a donc [CIJa > [C1]b et si c, est beaucoup 

plus grand que Co, le rapport peut dépasser considérablement

l’unité. Si nous mesurons la pression osmotique de l’électrolyte 
non diffusible Na R, la concentration des ions diffusibles étant 
plus grande dans la solution A que dans B, il se produira une 
contre-pression osmotique; la valeur observée sera donc plus 
faible que la valeur due à Na R. Il est évident également 
qu’une différence de potentiel électrique entre les deux solutions 
résultera de l’inégale distribution (à l’équilibre) des ions diffu
sibles. Considérons, par exemple, dans le cas étudié plus haut.
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la transformation réversible du système par laquelle dn ions 
grammes de sodium passent de la solution B dans la solution A. 
En l’absenee de différenee de potentiel, l’augmentation d’énergie 
libre du système à température et pression constantes, serait 
donnée par l’équation

(SF)/;T = (o-A—;J-n)o/i,

où p. = le potentiel thermodynamique de l’ion sodium. Toutefois, 
étant donnée l’existence d’une différence de potentiel électrique, 
l’expression de l’augmentation totale d’énergie libre doit com
porter le terme G (V,^ — Vu) Sn, où et V„ représentent res
pectivement les potentiels électriques de A et B, G la quantité 
d’électricité associée à un ion-gramme monovalent. L’équation 
complète sera donc

(SF)/,t= (pa— |Aii) o/i -f- G(\'a— ^ li) on.

A l’équilibre

et par conséquent,

(9) (Va— Vu) - g(pi) — Pa).

Posons comme précédemment

P = F = Fo !- RT In a,

puisque la définition de l’état de référence nous permet d’écrire

(Po)a= (Fo )b,

l’équation (9) devient
... ,, , RT, as
(Va—Vn)= -^In—.

«A

Ce résultat peut être concrétisé semi-quantitativement, en 
supposant que les ions sodium se comportent comme dans une 
solution idéale, et en négligeant l’action de la pression sur les 
activités. L’expression précédente devient alors
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Dans l’exemple discuté plus haut,

[ Na+]ii _ [ Cl - ]a _ £1^
[Nii-^]a ' 0-2’

et nous obtenons par conséquent

est donc supérieur à V|,.
L’équation (7) peut être mise sous une forme mieux adaptée 

aux applications pratiques, en écrivant

«\a+=/Na i «iNii Cl aa-=fu-ma-,

OÙ / et m représentent respectivement les coefficients d’activilé 
et les concentrations moléculaires. Nous obtenons

(/va .Aci- ).v( "i.\a i /«CI - )a = (/\'a t )ll ( "'.\a i «<CI - )ll-

Si nous écrivons, avec G. N. Lewis,

J 1
f= (/xai m = («iNat "ÎCI- )^,

l’équation (7) prend la forme très simple

(10) {fin)x={ftn)s.

Nous avons déjà signalé jirécédemment que dans l’étude des 
équilibres ioniques du type considéré dans ce Mémoire, on devra 
tenir compte de l’influence des différences de pression sur les 
activités (et les coefficients d’activité) puisque, à l’écjuilibre, les 
pressions en A et B seront, en général, différentes. Recherchons, 
en prenant le chlorure de potassium comme exemple, l’ordre de 
grandeur de cet effet de pression. Puisque

où F = p. est le jiotentiel moléculaire partiel et V le volume 
moléculaire partiel, nous aurons
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et par conséquent
/dlnfw\ _ Vk,
V dp /t~ UT’

de même
/dln/ciV _ Vçi 
\ dp jt RT

En combinant ces équations, et en admettant

/kcl= (/k fa-)-,

ainsi que la dissociation totale de l’électrolyte, nous obtenons

/ à Ih/kci\ _ Vk - Vç.i- _ yKci _

\ Op / T ~ RT ■>. lÎT

Pour une faible variation de pression Ap, nous pouvons écrire, 
avec une approximation suffisante,

(") a/kci _ yKj^. 

,/kci “ 2 R T l’

Pour les solutions aqueuses de K Cl à 25° C., nous avo-ns

/«Kci......... 0,1668 0,2740 0,338 > 0,68 |o O,<(472

Viicicc... 28,0 28,') 28,7 29,4 29,7

En jirenant la valeur Vu,;, = 28,0, l’équation (ii) devient

A/kci

.Ckci
6. 10—‘ A/>.

on Ap est exprimé en atmosphères. Cette équation indique une 
augmentation de 0,06 pour 100 dans la valeur de pour une 
différence d’une atmosphère dans la pression. Ce résultat montre 
que l’on peut négliger l’action de la pression sur les activités des 
électrolytes dissous dans la plupart des cas, oii l’on doit considérer 
des équilibres ioniques à travers une membrane semi-perméable.

Avant de terminer cet exposé de la théorie générale, il ne sera 
])ent-être pas déplacé de remarquer qu’elle s'apiilicfue, en faisant 
les modifications'convenables, au cas où, soit la substance diffu
sible, soit la substance non diffusible, soit encore l’une et l’antre 
de ces substances, sont des non-électrolytes.
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Supposons, par exemple, que la solution aqueuse B contienne 
le non-électrolyte non diffusible L, et qu’un non-électrolyte 
diffusible M se répartisse entreJA et B. Alors l’équilibre complet 
est déterminé par les équations

(Pii,o)a= (ph.,o)b,

(fASl)A =(fAM)u

OU, en utilisant les activités,

(«ii,o)a= («h,o)b,

(«m)a = (<*m)b-

La distribution de M est fixée par deux conditions :

1° L’action de la différence de pression sur son activité;
2° L’action de la présence de L sur le coefficient d’activité 

de M dans la solution B.

Ces effets peuvent agir dans le même sens ou dans des sens 
opposés. A la connaissance de l’auteur, aucun cas de ce genre n’a 
jusqu’ici fait l’objet d’expériences précises.

Résumé des expériences de contrôle de la théorie. — Les recherches 
expérimentales relatives aux équilibres ioniques à traA'ers une 
membrane semi-perméable, sont aujourd’hui si nombreuses, que 
nous pourrons seulement y faire une très brève allusion, le but 
principal du présent Mémoire étant de donner un résumé de la 
théorie de ces phénomènes. Cette dernière a été soumise au 
contrôle expérimental par Donnan et Green (6), Donnan et 
Allmand (7), Donnan et Garner (8), Sporing (9), Kameyama (10), 
et Azuma et Kameyama (11). Hückel (12), dans un Mémoire 
important, a étudié la théorie thermodynamique exacte, du point 
de vue des activités et de la théorie des électrolytes forts déve
loppée par Debye et Hückel. D’une manière générale ces 
recherches confirment la théorie.

Résumé des applications de la théorie. — Procter et Wilson (13), 
dans une série de travaux très intéressants, ont appliqué la théorie 
des équilibres de membrane à l’équilibre acide-gélatine, au gonfle-
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ment de la gélatine en solutions acides, et à la théorie du tannage 
végétal. Les travaux de Jacques Loeb (14), sur la pression osmo
tique, l’équilibre et le potentiel de membrane, dans le eas de 
protéines amphotères, constituent une contribution importante 
et remarquable au sujet qui nous occupe. Divers cas intéressants 
ont été étudiés par Northrop (15), Hitchcock (16), Harwood (17), 
Hammarsten (18) et Kunitz (19). Nous devons également à 
Hitchcock (16) une très belle application de la théorie (sous 
sa forme la plus simple) à un certain nombre de cas particuliers, 
très importants pour la théorie des ampholytes. Les travaux de 
Van Slyke (20) et de sès collaborateurs sur les facteurs qui déter
minent l’équilibre de l’eau et des électrolytes dans le sang, ainsi 
que les recherches analogues de Henderson (26) et son école, sont 
d’un très grand intérêt en ce qui concerne les applications biolo
giques des équilibres de membrane. On peut citer les travaux 
antérieurs de Warburg (22). Les recherches de Van Slyke et de 
Henderson montrent très clairement cpi’il doit se produire un 
équilibre de distribution des anions entre le contenu des globules 
rouges et le plasma environnant; ils montrent également de 
manière quantitative comment des équilibres de ce genre inter
viennent dans la théorie complète des échanges entre le sang et 
le plasma. Les recherches de Schade et de Hober (23), Mes- 
trezat (24), Michaiid (25) et de M™® Golhvitzer-Meyer (26), relatives 
à divers cas de distribution ionique (par exemple entre la lymphe 
et le sérum ou d’autres fluides physiologiques ou pathologiques) 
sont importantes au point de vue physiologique et médical. On 
trouve aussi de belles applications de la théorie à l’étude des 
fluides physiolôgiques dans les recherches de Straub et 
Soep (26a), Nitschke (26 6), Nitschke et Frcyschmidt (26c) et 
de R. F. Loeb (26d).

Une application particulière de la théorie. — Les équations 
générales des « équilibres de membrane » s’appliquent même 
en l’absence de membrane, à condition qu’il existe quelque autre 
condition empêchant la diffusion d’un ion ou d’une particule 
chargée. Ce point de vue a été adopté par Procter et Wilson dans 
leur théorie de l’équilibre acide-gélatine. La contrainte nécessaire 
peut être fournie par l’adsorption d’ions à la surface d’une particule
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colloïdale. Dès 1916’, Wilson (27) a utilisé cette manière de voir 
dans un essai d’interprétation de la différence de potentiel existant 
à la surface de particules de ce genre. Tandis que la théorie de 
Wilson est quelque peu prohléinatique et manque jüsqu’ici de 
preuves expérimentales, un domaine de recherches, important et 
intéressant, a été ouvert par les travaux de Bjerrum (28) et de 
Rinde (29). Ces auteurs ont déterminé l’adsorption, ou la fixa
tion, des ions à la surface de particules colloïdales, à partir 
de la pression osmotique, des équilibres de distribution ioniques 
et des différences de potentiel, qui se produisent quand un sol 
contenant des particules non diffusibles est séparé par une 
membrane de collodion, d’une solution d’électrolyte diffusible. 
Bjerrum a utilisé dans ce but un sol d’hydroxyde de chrome, 
Rinde une solution colloïdale de soufre. Dans ces deux cas, les 
particules sont chargées par adsorption d’ions. Elles se com
portent comme de gros ions qui ne peuvent diffuser à travers la 
membrane, et produisent ainsi une distribution inégale des ions 
diffusibles.

Comportement des membranes. — 11 est évident qu’en pratique 
les membranes ne se comportent pas de la manière idéale admise 
dans la théorie thermodynamique. Ainsi le colloïde, ou l’électrolyte 
non diffusible, jieut être adsorbé en quantité considérable à la 
surface ou dans les pores de la membrane. Toutefois, on peut 
corriger les résultats en tenant compte de l’adsorption dans 
l’analyse des solutions à l’équilibre. La substance non diffusible 
peut également subir une lente « hydrolyse de membrane ». On 
peut généralement éviter ce dernier effet en opérant en jirésence 
d’une petite quantité d’alcali libre. Il peut arriver également que 
la substance « non diffusible » traverse, en réalité lentement, la 
membrane C[ui n’est donc pas rigoureusement semi-perméable. 
Dans ce dernier cas, il arrive, toutefois, que la 'diffusion des 
électrolytes diffusibles soit relativement si rapide que l’éijiiilibrc 
ionique s’établisse avant que la perturbation puisse sc faire sentir. 
Finalement, l’adsorption d’ions dans les pores de la membrane 
jieut donner naissance au phénomène d’osmose anormale. Cet 
effet étant de nature cinétique, il n’influencera probablement jias 
l’équilibre final dans un système limité.
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D’une façon générale, il faut se rappeler que dans la théorie 
thermodynamique nous attribuons à la membrane un rôle passif, 
tandis qu’en réalité elle peut intervenir de manière active. Il 
ne faut pas oublier toutefois que la théorie thermodynamique 
traite de systèmes en équilibre qui ne sont pas modifiés par des 
effets cinétiques qui influenceraient considérablement des états 
de non-équilibre, La validité de la théorie dépend seulement de 
deux conditions :

1° Qu’il existe un équilibre réversible entre les deux solutions 
en ce qui concerne la distribution de l’eau et des électrolytes 
diffusibles;

2° Que la substance non diffusible soit dans un état stable et 
ne passe pas d’une solution à l’autre.

Ces deux conditions étant admises, ainsi que la validité des lois 
de la thermodynamique, les équations de la théorie sont certaines.

Recherches théoriques de Schreinemakers. — Au cours de ces 
dernières années, Schreinemakers (30) a publié une série impor
tante de recherches se rapportant à la théorie thermodynamique 
des équilibres entre phases séparées par des membranes semi- 
jierméables. Cette théorie très générale est certainement intéres
sante au point de vue du sujet <pii nous occupe. Malheureusement, 
nous ne pouvons, faute de place, en rendre compte d’une façon 
convenable.

Résumé. — i° Nous avons exposé brièvement la théorie thermo
dynamique de quelques équilibres ioniques se produisant quand 
des solutions sont séparées par des membranes semi-perméables;

2° Nous avons résumé les recherches expérimentales destinées 
à contrôler ou à appliquer cette théorie.
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DISCUSSION DU RAPUORT DE M. DONNAN.

M. Brônsted. —■ Dans sa théorie originale, Donnaii a utilisé 
pour établir les équations de l’équilibre de membrane, les’concen- 
trations des substances considérées et non leurs activités. Ceci 
est admissible pour les solutions très diluées ; dans ce cas, l’expres- 
■sion du potentiel (^) peut être généralisée co-mine suit ;

(^ A— I I • il
H'I' "«"c.ii’

C^ et C|| étant les concentrations d’une certaine espèce de parti
cules diffusibles des deux côtés de la membrane, n le nombre 
de charges positives jiortées jiar ces mêmes particules, les autres 
notations étant celles de Donnan. Cette formule étant d’une appli
cation tout à fait générale et rigoureuse pour les solutions diluées, 
à l’équilibre le second membre de l’équation est constant pour 
une espèce de particules données, tpielle que soit leur charge. 
On voit immédiatement que, dans le cas d’un non-électrolyte, les 
concentrations sont égales des deux côtés de la membrane.

Lorsqu’on passe aux solutions plus concentrées, on doit remplacer 
les concentrations par les activités. On jiourrait croire que l’équa
tion ainsi obtenue, est tout à fait générale et rigoureuse; mais 
on rencontre une difïiculté fondamentale dans l’application d’une 
telle expression ou, d’une manière plus générale, chaque fois que 
l’on considère des systèmes dans lesquels les coefficients d’activité 
d’une espèce ionique donnée no sont jilus les mêmes des deux 
côtés de la membrane. 11 nous est impossible, en effet, de déter
miner séparément la différence des énergies libres et celle des 
potentiels électriques et l’on peut même se demander s’il est 
])ossible de séparer logiquement ces dcu.x notions.

11 est peut-être intéressant de faire remarquer ici qu’un tel 
éipiilibre de membrane est tout à fait analogue à un équilibre

('^) Voir Rapport, p. a.-jj.



de phases se produisant, par exemple, daits un système constitué 
par de l’eau et du benzène. La surface de séparation des deux 
couches liquides joue ici le même rôle qu’une membrane semi- 
perméable; en effet, elle est perméable aux molécules de la 
substance soluble dans l’une et l’autre des deux phases en présence, 
mais ne permet pas aux molécules des espèces chimiques, solubles 
dans l’une d’elles seulement, de pénétrer dans la seconde. Il 
apparaît peut-être plus clairement dans un cas d’équilibre hétéro
gène simple tel que celui-ci, que la différence de potentiel existant 
à la surface de séparation des deux phases ne peut être définie 
à la manière habituelle, puisque le travail fourni par le passage de 
l’électricité dépend essentiellement de la nature des particules 
(ions, électrons), effectuant le transport. Dans le cas où c’est 
un électron qui traverse la membrane, celui-ci n’existe, à l’état 
libre, dans aucun des deux solvants, et ces derniers contribueront 
donc par un effet « chimique » au travail électrique fourni; cet 
effet peut évidemment se ramener, dans certains cas, à une pola
risation électrique des molécules du solvant.

Il est évident que plus les solutions des deux côtés de la 
membrane se ressembleront, moindre sera cette incertitude 
concernant le potentiel de membrane et le rapport des coefficients 
d’activité dans les deux solutions. Cette incertitude subsiste, 
toutefois, aussi longtemps que l’on ne peut légitimement substituer 
les .concentrations aux activités.

Tllliülim THIiHMODYNAMIOUE DE OL'IÎLQUES ÉQUlLlllRES. aSj

M. Mund. — Tout en reconnaissant l’exactitude de l’équation (9) 
du Rapport de M. Donnan, je crois que deux des équations précé
dentes ne peuvent être justifiées.

Notamment la relation

( 3F)^,x = ( ij-A — [Ali ) 3/( -h G( V A — ^ Il ) 3-'' ■

doit être remplacée par

(oF),,r= G(Vn —Va).

En effet, l’équation de définition

F = U — TS -T- pV
nous donne

dF = rfU — T dS — S dX -H P dV -h V dp.

INSTITUT SOLVAY (CHIMIE). 17
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Mais la variation d’énergie interne est la somme du travail 
mécanique proprement dit dA, de la chaleur dQ et de l’énergie 
électrique dX absorbés par le système

dl = d\ dO -I- d\.

En remarquant que dA = — pd\ et que T dS = dQ, on obtient, 
en introduisant cette valeur de dU dans l’expression de dF,

dl' = dX -[- V dp — S dT, 
c’est-à-dire '

(5FVr= dX.

Si l’on considère la modification virtuelle réversible, du système 
consistant à faire passer ôn mol.-gr. d’un ion, de la phase B dans 
la phase A, le travail électrique (à fournir par le système) s’exprime 
par

G(Ai)—^.■v),
ce qui donne

(^l’)/<T= G(V|i — \a)S/i.

11 est clair d’ailleurs que la relation

{3F)/,T = (jxa— ,un ) on,

({lie M. Donnan semble considérer comme ne s’appliquant qu’au 
cas de l’absence de différence de potentiel entre les deux phases, 
est tout à fait générale (comme résultant de la définition même 
des y) et doit donc s’appliquer, alors même qu’une différence 
de potentiel intervient.
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PERMÉABILITÉ SÉLECTIVE DES MEMBRANES
SES EFFETS PHYSIQUES ET CHIMIQUES

Par Al. Pierre GIHAKI)

C'est Moritz Traube qui démontra, en 1867, la propriété des 
parois imprégnées de ferroc3'anure de cuivre qui séparent de l’eau 
pure une solution aqueuse de sucre ou de glj'cérine d’être inqier- 
méables à ces grosses molécules, alors qu’elles restent très 
perméables aux molécules du solvant. Cette propriété fut étendue 
par la suite aux parois inqirégnées de Cu S, de gélatine tannique, 
de bleu de Prusse, de phosphate de chaux, de phosphate de fer, 
d’hydrate ferrique, etc. Mais, depuis 60 ans qu’on utilise les 
propriétés de ces parois, notre connaissance quant au mécanisme 
de leur hémiperméabilité, n’a que médiocrement progressé. L’hj^po- 
thèse du crible laissant filtrer les petites molécules, retenant au 
passage celles dont les diamètres moléculaires sont plus grands, 
n’est plus acceptable sous la forme proposée par Pfefîer. D’après 
les évaluations de Tinker ('^), nécessairement approximatives, 
les diamètres des pores d’une paroi au ferrocyanure de cuivre 
de strueture aussi dense que possible seraient au minimum 
de Mais déjà des parois dont les pores ont des diamètres
de 5o ou même de 8o"‘^ sont imperméables à des molécules dont 
le diamètre est inférieur au my.

Pour expliquer l’effet de triage, on ne voit guère d’autre 
ressource que de faire entrer en ligne de compte l’adsorption

(') Proc. Roy. Soc., 9:2, igi6, p. 357.
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de certaines molécules des milieux qui baignent la paroi (celles 
du solvant dans les théories modernes) par les particules constitu
tives de cette paroi. Les interstices libres entre ces particules 
seront ainsi diminués au point de ne plus laisser circuler librement 
que les molécules du solvant.

C’est l’hypothèse de Tinker en particulier.
On peut faire la remarque que l’adsorption élective des molécules 

dissoutes (grosses molécules de sucre, de glycérine, etc.) à l’exclu
sion des molécules du solvant, aboutirait exactement aux mêmes 
effets « d’obstruction « et conditionnerait la même hémiperméabilité 
en sorte qu’on comprend mal l’assertion de différents auteurs que 
l’hémiperméabilité est évidemment une question d’adsorption 
élective pour le solvant, la membrane se montrant ou non hémi
perméable suivant qu’elle adsorbe électivement les molécules du 
solvant ou celles du corps dissous (^).

En somme, les hypothèses modernes relatives au mécanisme 
de l’hémiperméabilité des parois aux molécules entières ne 
diffèrent de celle du crible que par l’intervention d’un processus 
d’adsorption.

On a d’ailleurs envisagé l’entrée en jeu d’autres facteurs 
physiques, la solubilité notamment, et l’existence d’un coefficient 
de partage. C’est l’hypothèse bien connue d’Overton, dont les 
observations de différents expérimentateurs, celles de Ruhlands 
en particulier, ont beaucoup restreint la portée.

On connaît enfin l’ingénieux schéma imaginé par Clowes, où, 
dans le système eau-huile, la structure des interstices aqueux 

^fonction de la concentration en ions Ca ou de la valeur du

rapport J permettrait le passage de molécules organiques (des

sucres, par exemple) douées d’une certaine configuration, interdi
sant celui d’autres molécules de configuration différente.

Diffusion des électrolytes à traders les membranes. — .lusqu’ici, 
nous avons envisagé des molécules entières dissoutes dans l’eau.

fi) On peut toutefois remarquer que, dans cette dernière éventualité, 
l’hémiperméabilité de la paroi n’engendrerait pas d’endosmose (cas de la 
porcelaine dégourdie).
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L'hémiperméabilité des membranes vis-à-vis de ces molécules 
ne comporte pas d’autre conséquence que l’endosmose. En parti
culier, elle ne comporte pas de conséquences chimiques.

La complexité du phénomène va devenir beaucoup plus grande 
si, dans les milieux en relation d’échanges cloisonnés par une 
membrane quelconque (^), les molécules dissoutes sont ionisées.

L’adsorption élective de certains ions entraînera la polarisation 
de la membrane; et nous verrons que ce ne sont pas seulement 
des effets osmotiques, électrosmotiques, qui en résulteront; 
l’effet de triage vis-à-vis des différents ions comporte des consé
quences chimiques dont certaines, ressortissant du domaine de 
la catalyse, sont particulièrement intéressantes.

On sait que, dans la théorie de la diffusion des électrolytes, 
telle que Nernst l’a formulée, deux forces interviennent dans le 
j)assage des ions d’un sel dissocié de sa solution aqueuse vers 
l’eau pure ; un gradient de pression osmotique et le champ élec
trique que crée au niveau du front de diffusion l’inégale mobilité 
des unions et des cations. Nernst calcule séparément pour chaque 
sorte d’ions à travers une surface donnée et pendant un temps 
donné, le débit d’origine osmotique et le débit d’origine électro
statique.

Ces deux forces agissant simultanément, la somme de ces débits 
conduit, pour la quantité de sel qui traverse la section q pendant 
le temps dr à l’expression

2liV de
iJ - \ ‘ dx ’

c étant la concentration du sel au niveau x, et U et V étant propor
tionnels aux mobilités dés unions et des cations.

Comme

■a6 I

coefTicient de diffusion de l’électrolyte, on retrouA^e l’expression (*)

(*) Nous n’envisageons pas ici de « membranes de précipité », mais des 
membranes quelconques, en parchemin animal, n’ayant subi aucune prépa
ration, et simplement débarrassées, par lavage, des électrolytes qu’elles 
recélaient.



classi(fue de Fick ;

L’orientation du champ électrostatique île iliffusion est-toujours 
telle que le passage des ions les plus mobiles est entravé et le 
jiassage des ions les moins mobiles favorisé; en sorte que, si 
une solution de Ba CI2 par exenqile, diffuse vers de l’eau pure, 
les deux ions Ba"*^ et Cl“ franchiront le front de diffusion en 
proportion chimiquement équivalente comme l’exige le principe 
de neutralité.

Introduisons maintenant un septum entre deux solutions 
ionisées en relation d’échanges. Pour j)lus de sinqilicité, nous 
schématiserons ce septum par un seul tube capillaire qui le 
traverse dans son épaisseur et que remplit l’un des deux milieux. 
Supposons que la paroi intérieure de ce conduit capillaire n’ait 
pas de revêtement électrique, qu’elle n’adsorbe électivement, 
par exemple, aucun des ions présents dans la solution qui l’emplit; 
rien ne sera changé à ce que nous venons de dire dans le cas où 
deux milieux électrolytiques diffusent librement l’un vers l’autre, 
rien, si ce n’est le temps nécessaire à l’obtention d’tin état 
d’équilibre.

Polarisation du septum. — Mais nous verrons apparaître une 
perturbation remarquable dans l’état de distribution des ions au 
voisinage des faces du septum baignées par les solutions, si la 
surface de ce septum, en particulier la jiaroi intérieure du conduit 
capillaire envisagé, adsorbe électivement une certaine sorte d’ions 
de la solution.

Considérons, en particulier, une solution d’un sel acide diffusant 
à travers le septum vers de l’eau ou vers une solution moins 
concentrée de ce même sel; et supjiosons que la ]>aroi intérieure 
de chaque tube fixe électivement les cations H+, le potentiel de 
cette paroi se trouvant de la sorte accru par rapport à la solution. 
Dans ces conditions, les cations de la solution concentrée ne 
diffuseront plus que difficilement à travers les conduits étroits 
dont les parois sont « revêtues » de charges positives; d’autant 
plus difficilement que leur valence sera plus élevée et que le champ 
dont ils subissent l’action sera plus intense, c’est-à-dire que le

TROISIEME CONSEIL DE CHIMIE.
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diamètre des canalicules sera plus petit. Ces cations s’accumule
ront au voisinage de la face du septum baignée par la solution 
concentrée, cependant que le passage des anions vers le milieu 
de diffusion se trouvant, au contraire, facile, ces anions s’accu
muleront au niveau du front de diffusion, c’est-à-dire sur la face 
opposée du sejjtum, baignée par la solution la plus diluée.

Ajoutons dès maintenant que, le long du tunnel que représente 
chaque capillaire, ces anions « revêtiront », à leur tour de charges 
négatives la veine liquide qui remplit le tunnel. Le « revêtement » 
positif de la paroi intérieure de chaque capillaire, et le « revête
ment » négatif de la veine liquide (jui le remplit constituant la 
« couche double » d’Ilelmholtz.

Tout se passerait semblablement avec une solution d’un sel 
basique, mais, cette fois, ce seraient les ions OH” que fixerait 
électivement la paroi interne des capillaires. Les anions de la 
solution, surtout ceux qui sont polyvalents, encombreraient 
l’entrée de ces capillaires et les cations dont le j>assage est facile 
s’accumuleraient au voisinage de la face du septum que baigne 
la solution diluée, l’orientation de la couche double le long de 
chaque tunnel étant ici l’inverse de ce qu’elle était précédemment.

C’est, en somme, un certain état de distribution des ions qui 
apparaîtra au voisinage de chaque face du septum. Sur l’une des 
faces, nous aurons des rassemblements d’ions où prédomineront 
des anions. Sur l’autre face, ce seront les cations qui prédomi
neront.

Un tel état de distribution n’est possible qu’à la limite de deux 
phases (ici paroi solide-solution), et la polarisation de la membrane 
ne consiste, en somme, en rien d’autre. Cette polarisation est 
susceptible d’une évaluation quantitative précise : elle est égale 
à la différence des voltages du couple liquide non cloisonné et 
cloisonné. Elle sera abaissée si c’est au passage des ions les plus 
mobiles de la solution qui diffuse qu’un obstacle est opposé. On 
pourra même observer si, dans cette solution, figurent en même 
temps que des ions 11+ des cations polyvalents, ou en même temps 
que des ions OH” des anions polyvalents, une inversion du sens 
de la différence de potentiel du couple liquide avant son cloisonne
ment. Au contraire, cette différence de potentiel croîtra, et parfois 
considérablement, par cloisonnement du couple liquide, si c’est
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aux ions Jes moins mobiles qu’un obstacle est opposé, le passage 
(les ions les plus mobiles se trouvant favorisé.

Voiei, jiarmi les nombreuses données numériques cjue nous 
avons enregistrées, quekpies exemples de ces différents cas :

>.(ii

DilT«r<*iicc de potcuticl 

du sYstèmi*
électrode normulc du môme système

Solutions solutioii'eaii- cloisonné j)ar un sejttiini
difîiisant vers l'eau. élecirode normale. en parch<;min.

voU volt
K0SO4 ,icl(le............... o,o,3'j 0,017
BaCb alcalin . . . o,o4o 0,024
BaCt. acide................. o.o34 —o,o36(*)
Hg(N03).j................... 0,020 —o,oio(')
KaCO.,.......................... 0,026 0,060

Force contre-électromolrice de filtration. — Disons tout de suite 
que, dans la polarisation du sejitum, l’obstacle électrostaticjue 
que rencontrent certains ions (anions ou cations surtout polyva
lents), au moment de s’engager dans les conduits capillaires, et 
le facile passage, le long de ces mêmes conduits, d’autres ions d’un 
signe opposé ne sont jias les seuls facteurs en cause. Nous verrons 
tout à l’heure (jue, sous l’aclion du champ correspondant à la 
différence de potentiel d’une face à l’autre du septum rju’engendre 
l’inégale vitesse de passage des ions, les veines liijuides rjui rem
plissent les conduits capillaires, revêtues elles-mêmes, nous l’avons 
dit, de charges électriques (couche double d’Helmholtz) glissent 
vers l’une ou l’autre des solutions que le septum sépare. Ainsi 
prend naissance une force conlre-éleclromotrice de fdtration qui 
interviendra dans l’expression de la jiolarisation du septum 
(pour la diminuer en général).

En somme, on voit cjue la différence de potentiel, de part et 
d’autre du sejitum, traduit un ensemble de processus assez 
complexes..

Au début de nos rechercbes, le hasard ne nous ayant fait 
rencontrer que des cas où le cloisonnement du couple liquide en 
abaissait le voltage, nous avions cru ])Ouvoir identifier purement

(*) Le signe — indique que l’interposition du septum inverse l’orientation 
du voltage du couple liquide.
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et simplement la polarisation du septum à une force contre- 
électromotrice de filtration. Nous avons reconnu depuis l’impossi- 
Lilité de l’admettre. Il est évident, par exemple, que la polari
sation d’une membrane se traduisant par un accroissement du 
v(dtage du couple liquide n’esl plus justiciable d’une interpré
tation aussi simple.

Variation, dans le temps, de la polarisation du septum. — Cette 
polarisation s’établit d’emblée dès le cloisonnement du couple 
liquide. Elle atteint rapidement un plateau, puis, après plusieurs 
heures — ou plusieurs jours — elle diminue pour enfin s’annuler 
lorsqu’un équilibre de diffusion est atteint. L’obstacle qu’oi)posent 
les conduits capillaires du septum au passage des anions ou des 
cations accumulés n’est que momentané. Vis-à-vis des ions, il 
est rare qu’une paroi soit entièrement hémij)erméable, comme sont 
hémiperméables, vis-à-vis des molécules de sucre, des parois 
imprégnées de ferrocyanure de cuivre.

Variation de la polarisation avec la température. — La loi de 
variation en fonction de la température des deux facteurs qui 
interviennent dans la polarisation de la paroi n’est pas la même. 
La différence de potentiel née de l’obstacle opposé au passage de 
certains anions ou cations, est ])roportionnelIe à la température 
absolue, alors que la force électromotrice de filtration qu’engendre 
le glissement des veines liquides s’exprime par la formule 
d’flelmholtz

II, intensité du champ (jui assure le glissement du liquide (la 
dilférence de potentiel correspondante variant, comme nous 
venons de le dire, proportionnellement à la température absolue); 
£, la différence de potentiel de la couche double ; et yj, la viscosité 
— ramenée à la même valeur — des deux nnlieux en relations 
d’échanges.

Ordre de grandeur des champs électrostnti(jues au niveau des 
membranes polarisées. ■— Les différences de potentiel qui mesurent 
la polarisation des membranes, sont de l’ordre de quelques
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centièmes de volt. Mais ces faibles valeurs numériques ne doivent 
pas masquer à nos yeux les valeurs considérables que ])euvenl 
atteindre les chamjis qui y correspondent lorsque les membranes 
utilisées sont extrêmement minces. L’épaisseur des membranes 
des cellules vivantes (membranes ])olarisées, comme en témoigne 
le déplacement dans un milieu conducteur et sous Faction d’un 
champ électrique, de celles de ces cellules qui sont autonomes) est 
de l’ordre de de p. Si nous admettons, ce qui paraît raison
nable, l’existence, au niveau de telles membranes, de différences de 
potentiel de l’ordre de o™", oio, les champs électrostatiques 
correspondants seraient de loao volts/centimètre. On voit qu’il 
n’est pas possible de ne ]>as tenir compte — bien qu’on 
l’ait fait jusqu’ici — de facteurs électriques île cette impor
tance.

Le rôle de Vélectrisation de contact. ■— Nous venons d’être conduits 
à admettre l’existence d’une étroite relation entre un certain 
état de distribution des ions, au voisinage des deux faces d’un 
septum (la polarisation de ce dernier ne consistant en rien d’autre), 
et la propriété que possède la substance de ce septum d’adsorber 
électivement une certaine sorte d’ions. Nous devons à Jean Perrin 
la connaissance des lois qui régissent cette adsorption ionique 
élective. Déjà Quincke avait interprété l’expérience qui consiste 
à faire filtrer, sous Faction d’une différence de potentiel, à travers 
un tube capillaire unique, différentes liqueurs électrolytiques, 
par l’hypothèse de la couche double d’Helmholtz, mais il ne sut 
pas établir de relation entre la constitution de cette couche double 
— en particulier entre son orientation dont dépend, pour une 
différence de potentiel fixée, le sens du glissement de la veine 
liquide — et la constitution chimique de ces licjueurs. Reprenant 
les expériences de Quincke, Jean Perrin constata tout d’abord 
que l’osmose électrique n’est possible rju’à la condition d’utiliser 
des solutions dont le solvant est iiu ionisant. D’où un immédiat 
renseignement sur la nature de la couche double; celle-ci ne 
pouvant être constituée que par des ions.

Relativement aux solutions aqueuses qui nous intéressent parti
culièrement, Jean Perrin fut conduit à l’énoncé d’un ensemble 
de règles dont nous rappellerons ici l'essentiel.

^fif)
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A. Action des ions monooa,lents. — Quand une paroi électrique
ment neutre dans l’eau pure est immergée dans une solution ne 
contenant que des ions monovalents, son potentiel s’élève toujours 
si cette solution contient un excès d’ions H+, et s’abaisse toujours 
si cette solution contient un excès d’ions OII~, l’élévation et 
l’abaissement de ce potenliel étant imputables à l’adsorption des 
ions H+ et 011“ par la paroi. Les autres ions monovalents ne 
modifient (jue faiblement le potentiel d’une paroi. Ce n’est que 
])our des concentrations élevées que les cations l’élèvent un peu 
et que les anions l’abaissent un peu.

B. Action des ions polyvalents. — Les ions jiolyvalents modifient 
faiblement le potentiel d’une jiaroi primitivement neutre. Kn outre, 
les cations polyvalents ne modifient ]ias sensiblement le ])otentiel 
d’une paroi, élevé déjà ]>ar fixation d’ions H+, et les anions ])oly- 
valents ne modifient pas davantage le potentiel d’une paroi, 
abaissé par fixation d’ions OIi“.

Mais un anion polyvalent abaisse toujours le potentiel d’une 
paroi plongée dans une solution acide, et un cation polyvalent 
élève toujours le potentiel d’une jiaroi plongée dans un milieu 
alcalin. L’une et l’autre variation jiouvant aller jusqu’au renver
sement du signe de la paroi. En somme, un ion jiolyvalent se 
comporte comme s’il était « mordancé » sur la paroi par un ion 11+ 
ou un ion 0H~ d’un signe opposé au sien.

Preuves complémentaires du rôle de Vélectrisation de contact dans 
la polarisation des parois. — Seules, des solutions acides ou 
alcalines furent susceptibles de polariser de façon notable les 
parois que nous utilisâmes dans nos premières expériences 
(])archemin animal, baudruche, soie, carborundum, chlorure de 
chrome, etc.) et le cloisonnement de solutions de sels neutres 
]>ar des septums soigneusement débarrassés de toute trace d’élec
trolytes ne modifiait pas sensiblement le voltage du système (’).

C’est cette efficacité élective des ions 11+ et des ions 0M“ qui

2(>7

(^) Dans une Note à rAcadéiuie des Sciences en date du 17 juillet IQ05 
(antérieure de trois ans à nos premières publications), M. Clianoz décrit la 
curieuse expérience suivante : Si, dans une chaîne symétrique ainsi constituée : 
Electr. norm. | Sal Nao SOi | Eau ) Sol Na> SO4 \ Electr. ncrm. on interpose
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nous a fait envisager dès le début de nos recherches l’électrisation 
de contact comme un facteur essentiel de la polarisation des parois. 
L’expérimentation apporta par la suite de nouvelles preuves de 
l’exactitude de ce point de vue. C’est ainsi qu’en ajoutant, aux 
solutions acides ou alcalines constituant des couples liquides, 
des ions polyvalents, négatifs dans le cas de solutions acides et 
positifs dans le cas de solutions alcalines, nous observâmes, après 
cloisonnement de ces systèmes liquides, un abaissement corrélatif 
de la polarisation des parois, cette polarisation s’annulant pour 
une concentration suffisante des solutions en ions polyvalents.

Plus récemment, Choucroun [Journal de Chimie physique, 
1928, et Thèse Faculté des Sciences de Paris, 1928) utilisa des 
parois constituées par des grains de gomme-gutte tassés par 
centrifugation. La surface de la gomme-gutte est le siège d’une 
dissociation superficielle qui lui communique une charge négative 
dans l’eau, dans des solutions de sels neutres, ou même dans des 
solutions d’assez faible acidité. Cependant, cette charge diminue 
à mesure que la concentration en ions 11+ augmente. Elle s’annule

pratiquement pour une acidité en H Cl ^ • De telles parois de

gomme-gutte, longuement lavées avec de telles solutions d’H Cl

qu’elles séparent de l’eau pure (ou de solutions très diluées 
de II Cl), ne se jiolarisent plus, alors qu’elles se polarisent assez

fortement au contact de solutions — •10
Ainsi, nous voyons disparaître la polarisation de la paroi en 

même temps que l’électrisation de sa surface.

Parois présentant une dissociation superficielle. •— La gomme- 
gutte n’est pas le seul exemple de parois qui, dans l’eau pure

en (I) une membrane en parchemin de mouton, une différence de potentiel 
prend naissance pouvant atteindre loo.

Nous n’avons pas enregistré de tels elTets de polarisation avec les parois 
•qiie nous utilisions séparant de l'eau pure de solutions de Na^ SO4. Mais plus 
récemment nous observâmes la polarisation de septums en parchemin par 
le Ba CB dont les solutions aqueuses ne sont pas sensiblement hydrolysées. 
Le potentiel de la paroi était accru — par rapport à la solution — par 
adsorption d’ions Ba“* . La dissociation supciTiciclIc de la paroi que nous 
envisagerons tout à l’heure peut rendre compte de ces résultats.
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(ou dans une solution d’un sel neutre monovalent), s’ionisent par 
dissociation superficielle, les molécules de leur surface se scindant 
en un ion H+ et en un gros anion qui reste partie constitutive 
de cette surface. La silice, le mastic, sont également dans ce cas. 
Les règles de l’électrisation de contact font prévoir — et l’expé
rience montre effectivement — que le signe électrique de telles 
parois s’inversera au contact de solutions renfermant des cations 
polyvalents. C’est ce qu’on observe avec la silice baignée par des 
solutions où figurent des ions

Mil® Choucroun envisage même une liaison chimique entre la 
valence libre de l’anion adhérent à la surface et l’une des valences 
libres de l’ion A1+++, les autres valences de cet ion conférant à 
la paroi une charge positive ainsi que le fait comprendre le schéma 
ci-dessous :

Nous pensons cjue la polarisatioude certaines parois enparchemin 
animal (soigneusement décalcifié et longuement lavé) au contact 
de solutions neutres de BaClj, est justiciable d'une interprétation 
semblable.

L’ionisation superficielle de certaines parois peut être, au 
contraire, telle que leur surface devient positive. Tel est l’exemple 
de l’oxyde de magnésium. Ce seront alors des cations polyvalents 
qui seront mordancés par les surfaces positives, les déchargeant 
ou môme inversant le signe de leur charge.

Enfin, un intérêt particulier s’attache aux parois amphotères 
du type albumine, gélatine, qu’étudia notamment Jacques Loeb 
et qui seraient capables de donner, en milieu acide ou alcalin, 
de véritables sels chimiquement définis, du chlorure de gélatine, 
par exemple, en milieu chlorhydrique, ou du gélatinate de soude, 
en milieu sodique. Jacques Loeb a développé les raisons qu’il 
avait de penser que la loi des proportions définies s’applique à de 
tels composés « les forces présidant à leur formation étant de nature 
purement chimique, forces de valence primaire ou secondaire » 
et l’adsorption ne jouant aucun rôle.
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Ce serait sortir de notre objet que d’analyser le point de vue 
de J. Loeb. Mais il va de soi C[u’il ne saurait être question de 
l’appliquer à des parois telles que le charbon, le soufre, le naphta- 
lène, etc., dont l’électrisation ne saurait avoir d’autre origine 
que l’adsorption élective de certains cations ou de certains anions 
présents dans le milieu qui les baigne.

Rôle du calibre des capillaires dans la polarisation des septums. 
— Nous avons envisagé la polarisation des septums comme 
résultant en partie de l’obstacle que rencontrent certains ions à 
franchir des tubes capillaires dont les parois intérieures sont 
électrisées. S’il en est bien ainsi, les champs à l’action desquels 
sont soumis les anions et les cations dès l’entrée et tout le long 
de ces tunnels cajiillaires seront fonction des calibres de ces derniers 
et, de même, pour une part (réserve faite de l’intervention cons
tante d’une force électromotrice de fiUration) la polarisation 
des septums.

Il est difficile, nous l’avons vu, de connaître avec quelque préci
sion le diamètre moyen des interstices capillaires d’une membrane 
naturelle. Mais il est possible, nous le savons, de constituer des 
parois par l’entassement de grains insolubles. Et si l’on peut faire 
en sorte que les diamètres de ces grains soient uniformes, les 
diamètres des interstices, de structure régulière, que laissent 
entre eux ces grains entassés, seront proportionnels au diamètre 
des grains. La centrifugation fractionnée des grains de gomme- 
gutte ou de mastic, dont les surfaces complètement lisses sont 
comparables à celles de billes de verre, fut le procédé qu’avait 
utilisé déjà Jean Perrin (dans ses recherches sur le mouvement 
brownien) pour obtenir des grains ou gros ou petits, mais d’un 
diamètre uniforme.

Or, en entassant dans la partie médiane d’un tube en U des 
grains d’un diamètre de i^^pour une première série d’expé
riences, et d’un diamètre uniforme de 4^ pour une autre série,

et séparant par cette sorte de diaphragme des solutions de H Cl ^

et —M^l® Choucroun observa une polarisation de ce diaphragme

nettement plus forte dans le cas des jietits grains. M^® Choucroun 
admet de même (C. R. ,1. S., 29 août 1927) que des diajihragmes

270
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constitués par des gelées de gélatine peuvent, lorsque la concen
tration en gélatine est suffisante (les dimensions des interstices 
devenant alors assez petites), retarder le passage des ions 11+ 
par rapport à celui des ions Cl~ malgré la mobilité beaucoup plus 
grande des cations.

Les facteurs électriques de l’osmose.

Parmi les processus que conditionne l’interposition de septums 
polarisés entre des solutions d’électrolytes en relations d’échanges, 
il est naturel que les effets osmotiques aient retenu d’abord notre 
attention, puisque nous avions envisagé la force électromotrice 
de filtration qu’engendre le glissement des veines liquides, revêtues 
de charges électriques, le long d’interstices capillaires, comme 
un facteur constant de cette polarisation. Mouvements osmotiques 
et polarisation de membranes nous apparurent donc, dès le début 
de nos recherches, comme deux processus solidaires.

Ici, nous devons faire une remarque : dans les traités de Physique 
(du moins dans ceux qu’on consultait il y a une quinzaine d’années), 
il n’était question que de l’endosmose. Cependant, au cours 
de ses investigations, Dutrochet, séparant par des septums inertes 
de l’eau pure de solutions diluées d’acide fort, observait déjà 
des osmoses négatives se dessinant de la solution vers l’eau. 
D’autre part, depuis longtemps déjà, les biologistes qui étudièrent 
les échanges osmotiques à travers les tissus vivants lurent conduits 
à des constatations qui les déconcertèrent. Déjà Heindenhain, 
isolant sur le chien vivant, entre deux ligatures, un segment 
d’anse intestinale, dont la vascularisation était respectée, et y 
introduisant des solutions salines, tantôt isotoiiiques au plasma, 
tantôt hyper ou hypotoniques, obserA'ait que le sens des échanges 
entre ces solutions et le sang circulant dans le réseau vasculaire 
n’était pas du tout ce cjue pouvait faire prévmir le rapport des 
concentrations moléculaires des liqueurs en présence (le sérum et 
la solution). A certains niveaux de l’intestin, l’eau de la solution 
fortement hypertonique au sérum n’en filtrait pas moins à travers 
l’épaisseur des tissus, diluant le sang; à d’autres niveaux, des 
solutions hypotoniques au sérum, introduites dans l’anse isolée, 
se diluaient en quelques instants. D’autres observations furent
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faites sur d’autres tissus, telles eelles de Loeb, relatives au change
ment de volume des muscles vivants immergés dans des solutions 
iso-, hypo-ou hypertoniques. Toutes aboutirent à cette conclusion 
que dans les organismes vivants les différences de concentration 
moléculaire ne suffisent pas à rendre compte du sens des échanges.

C’est le rapprochement cjue nous fîmes des résultats d’anciennes 
expériences de Graham (Annales de Chimie et de Physique, i855) 
sur le comportement osmotique d’un grand nombre de solutions 
et du phénomène de polarisation des membranes, qui nous fit 
entrevoir que dans le mécanisme de l’osmose des solutions d’élec
trolytes, les facteurs électriques pouvaient jouer un rôle capital 
et que leur intervention permettrait peut-être d’e.xpliquer les 
anomalies déconcertantes cju’étaient aux yeux des biologistes 
et des physiciens les osmoses négatives (^).

Les septums qu’utilisait Graham n’étaient pas des septums 
hémiperméables (au ferrocyanure de cuivre, par exemple), mais 
des septums non préparés, en parchemin de mouton ou vessie 
de porc, que n’imprégnait aucun précipité d’un sel insoluble. 
Il les tendait sur un osmomètre ordinaire qui plongeait dans un 
vase rempli d’eau ; la température était maintenue constante et 
la durée de l’expérience était de 5 heures, au bout desquelles 
était notée la hauteur d’ascension dans le tube de l’osmomètre ; 
celle-ci mesurait ce que Graham appelait la « force osmotique » 
de la substance dissoute dont l’osmomètre était rempli.

Les expériences de Graham ont porté sur un grand nombre de 
corj)s; son but était de voir s’il n’existait pas entre leur constitu
tion chimique et leur « force osmotique » une relation cachée. Les 
concentrations des solutions ne dépassaient jamais i pour loo. 
Voici l’ordre dans lequel Graham classe les substances qu’il 
étudia au point de vue de leur « force osmotique » :

I. Substances dont la force osmotique est négligeable (dans 
les conditions ci-dessus définies où se plaçait Fauteur). Figurent 
dans cette catégorie tout un ensemble de substances dont le trait 
commun est de n’être pas électrolytiques : saccharose, glucose.

•lyi

F) PiEREE Girard, C. R. A. S., 4 juillet 1910.
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mannite, alcool, salicine, amygdaline, tannin, gomme arabique, etc.
II. Substances dont la force osmotique est décelable, mais 

faible. Dans cette catégorie ne figurent que des sels neutres

Na Cl, CaClj, .NaoSOi, VlgSOj, ....

III. Substances dont la force osmotique est grande ou très 
grande. Dans cette catégorie figurent principalement des sels 
acides ou basiques s’hydrolisant aisément

NajCO,, KjCOa, ACCU, 12 IL O, UOjfNOîI^eHoO,

CuCL, PI)(N0D2, SnCl.2,2lLO, ....

IV. Substances présentant une force osmotique négative impor
tante; ce sont les acides forts monovalents, quelques acides diva
lents, et des sels acides comme le trichlorure d’or^ le biclilorure 
d’étain, etc.

Or, les solutions de corps non électrolytes qui, à travers des 
septums ordinaires, indifféremment perméables, n’engendrent 
pas de mouvements osmotiques, ne polarisent pas ces septums. 
Quant aux électrolytes, les solutions de sels neutres qui ne les 
polarisent que faiblement n’engendrent que de petits mouvements 
osmotiques.

Au contraire, tous les électrolytes qui engendrent de fortes 
osmoses, soit positives, soit négatives, polarisent très fortement 
les septums. Les exemples cités par Graham ou recueillis par 
nous-mêmes ne pouvaient laisser aucun doute sur l’existence d’une 
étroite relation entre le glissement des veines liquides (quel qu’en 
soit le sens) à travers les interstices capillaires des membranes et 
la polarisation de ces dernières. Quant au sens même de ce dépla
cement, il s’expliquait aisément en tenant compte simultanément 
de la configuration de la couche double le long des canaux capil
laires et du champ correspondant à la différence de potentiel 
d’une face à l’autre du septum polarisé.

Nous pouvons être immédiatement renseignés sur la configu
ration de cette couche double par les règles de l’électrisation 
d’adsorption et l’épreuve de l’osmose électrique. Nous savons 
déjà qu’au contact d’une solution alcaline par rapport à son 
point isoélectrique la paroi intérieure de chaque tube capillaire

INSTITUT SOLVAV (cUIMIlî).

•27'i
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se comporte comme si elle était revêtue de charges négatives et 
la veine liquide qui remplit le capillaii’c comme revêtue de charges 
positives. Dans ces conditions, l’osmose sera positive si la diffé
rence de potentiel d’une face à l’autre du septum est orientée de

telle façon que le potentiel le moins élevé se trouve du côté de 
la solution de jilus grande concentration moléculaire [fig. i); 
elle sera négative, au contraire, si la différence de potentiel est 
orientée inversement {fig. 2).

Si la solution qui remplit les interstices capillaires est acide 
par rapport au point isoélectriqne de la substance de la paro'i,
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tout se passe comme si cette paroi se revêtait de charges positives 
et la veine liquide de charges négatives. Dans ces conditions, 
l’osmose sera positive si la différence de potentiel d’une face à 
l’autre du septum est orientée de telle façon que le potentiel le 
plus élevé se trouve du côté de la solution de plus grande concen
tration moléculaire (/ig. 3). Elle sera négative pour une orientation 
inverse (fig. 4).

Ces processus osmotiques, où entrent en jeu — indépendamment 
de toute source électrique extérieure au système — le signe de la 
veine liquide et la différence de jiotentiel d’une face à l’autre de 
la membrane polarisée, plus de 100 expériences de contrôle nous 
en ont montré l’absolue généralité.

Le tableau ci-après, qui en reproduit quelques-unes, illustrera 
les règles que nous venons d’énoncer.

Si l’on multiplie les exemples et qu’on s’adresse à des solutions 
de toutes sortes d’électrolytes, on s’aperçoit que les conditions 
nécessaires à l’obtention d’osmoses négatives sont réalisées aussi 
fréquemment que les conditions nécessaires à l’obtention d’osmoses 
|)ositives; en sorte que les premières cessent absolument de nous 
ajiparaître comme des cas d’exception.

11 va de soi que, dans tous les cas, le facteur endosmotique qu’est 
le gradient de concentration des deux solutions opposées l’une à 
l’autre, ne cesse pas de jouer son rôle. Mais ses effets peuvent se 
trouver masqués par la superposition de facteurs électrostatiques 
qui assurent le glissement des veines liquides en sens inverse. 
Enfin, il convient de rappeler que ces processus électrosmotiques 
n’apparaissent qu’au début de l’évolution dans le temps des 
systèmes osmotiques. Au fur et à mesure que l’équilibre de 
diffusion tend à s’établir, la polarisation de la membrane diminue, 
])uis disparaît, et avec elle les processus électrosmotiques qu’elle 
conditionne. Graham avait déjà fait l’observation que pour les 
électrolytes doués d’une grande « force osmotique » c’est aussitôt 
que s’amorce le déplacement dans le tube osmométrique, et assez 
vite — au bout de 4 ou 5 heures — que ce déplacement a atteint 
le plateau qui mesure précisément cette force.

Nous n’utilisâmes, dans nos expériences d’osmose que des 
membranes en parchemin animal.
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Voltage 
du système 

électrode 
normalo- 
solution- Voltage

Orien
tation

Signe
de
la Sens

AsCiMl-
sion
en

eau- du du ■veine de milli-
Solutious opposées électrode système champ îi- l'osmose mètres

ù l’eau distillée. normale. cloisonné. iictif (')■ quide. n Cl-

1GGO3...............................
voit

0,0’2G
volt

0,060 -------- 1- 43i)
U02(Az03),611.,0.. o,o34 0,064 H-------- — -1- 458
CuCI.,............................... o,o36 0,070 -!-------- — -1" 351
AhiCle. 12 IL,0............. 0 ,o4o 0,070 -h — — 540
SiiCI^................................. c 0 —o,o6o(<) -+- — — -h »
K0SO4 légèr. alcalin. o,o3'2 0,048 —h -h 220
Hg(AO,),........................ 0,020 —o,oio(i) -h — _ 4- ))
llaClj légèr. acide . . o,o34 —o,o36(‘) ■ — ■— - 1 ■ io5
HCl i/iooN.................. 0,060 0 0 ---- — — 100
Il NO3 1 /loo N............. 0,060 o,o4o ------------h — — 100
g,il'o4............................ 0,070 o,o36 —. __ 96
S11CI4.................................

000c o,o3o ---- ■- — — »
C.,1140.,............................ o,o3o 0,0’20 --------h — . — 74
H2S04légèr. acide.. o,o34 ---- -|— — — 39
BaCIj légèr. alcalin.. 0,0.40 0,024 H--------- -f- — 4o
MgCL............................. ; o,o3o id. » » H- i5
Na., SO4............................. o,oi4 id. » )> -i- 12
MgSOi............................. 0,008 id. » » _ y- 8
Na Cl.................................. 0,017 o,oi3 » » 4- 20

(^) Le signe de gauche est celui de la solution. Le signe de droite est celui 
de l’eau pure. Le signe ^ correspond au potentiel le plus élevé et — au 
potentiel le moins élevé.

(2) Le signe + indique que l’osmose est positive, c’est-à-dire qu’elle se 
dessine de l’eau vers la solution; le signe — qu’elle se dessine de la solution 
vers l’eau.

P) Ces ascensions se rapportent (sauf pour H Cl et II NO3 employés on 
solutions i/ioo N) à des solutions à i pour 100, remplissant un osmomètre 
d’une capacité de 180* sur lequel était tendue une vessie de porc dégraissée 
à l’alcool chaud puis lavée 48 heures à l’eau distillée. Le diamètre de la surface 
circulaire en vessie de porc était de o™, 14. Le tube capillaire surmontant 
l’osmomètre avait 5 jg section. La durée de l’expérience était de 5 heures 
à la température de i8“. La capacité du vase où plongeait l’osmomètre était 
de 3GoB. Les chiffres figurant dans la dernière colonne sont en partie 
empruntés aux expériences de Graham. Les autres résultent do nos propres 
expériences faites dans les conditions où se plaçait Graham {Ann. Chimie et 
Physique, i855).

{*) L’interposition du septum change ici le sens du voltage.



D’intéressantes observations sur les osmoses de solutions d’élec
trolytes à travers des parois très différentes par leur nature furent 
apportées plus récemment par Bartell (^), qui utilisa pour ses 
expériences de la porcelaine, des métaux finement divisés, des 
tissus végétaux, du papier parchemin, des tissus animaux, la peau 
de batteur d’or, de la gélatine, du collodion, etc. De quelque 
nature que fût la paroi utilisée, le signe électrique de la veine 
liquide remplissant les canaux capillaires et la différence de 
potentiel d’une face à l’autre de la paroi polarisée, se montrèrent 
toujours, dans les expériences de Bartell comme dans les nôtres, 
les facteurs prépondérants du glissement des veines liquides.
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Les conséquences chimiques de la perméabilité sélective 
des membranes aux ions.

Inégale i>itesse de passage des ions à traders une paroi polarisée. 
— Reprenons l’exemple d’une membrane en parchemin séparant 
de l’eau pure une solution de Ba CI2 acidifiée par HNO3. L’adsorp- 
tion élective des ions 11+ par les parois des interstices capillaires 
qui la traversent ayant pour effet d’opposer au passage des cations, 
des ions Ba++ principalement, un obstacle électrostatique, ceux-ci 
s’accumuleront au voisinage de la face de cette membrane que 
baigne la solution acide.

Les unions, les ions Cl“ surtout, dont le passage est, au contraire, 
facilité, s’accumuleront sur l’autre face et ne diffuseront vers l’eau 
qu’au fur et à mesure que pourront les rejoindre en nombre équiva
lent ceux des cations de la solution dont le passage, bien que 
contrarié, est cependant le plus facile : les ions H+ en l’espèce (^).

Supposons la solution composée de telle façon que le nombre 
des ions Cd” y est égal au nombre des ions NO,„ et le nombre des 
ions Ba++ égal à la moitié du nombre des ions H+. L’analyse

(1) Bautell, Proced. of the Nation. Acad, of Sciences of U. S., juin 1920, 

et Bartell et Hacker, Ann. Chim. Soc., 38, 1916, p. 1029.

Bartell ignorait certainement nos publications, de six années antérieures 
aux siennes, quand il fit paraître ces Mémoires dont les conclusions sont 
identiques aux nôtres.

(-) Pierre Girard, C. R. A. S., 19 août 1918.
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chiiilicfue quantitative du milieu de diffusion nous a donné, à 
Li-Shou-Houa et moi-même, pour les différents ions diffusés 
exprimés en ions-gr. par litre, les valeurs numéricjues suivantes 
(pour une durée d’expériences de 43') :

V.78

Cl-.................................................. 0,0I0f)
15 a+"................................................. 0,0013
NO;,.................................................... 0,0070
11+......................................... 0,0143

Si l’on remplace Ba Clg par Mg CI2, on trouve dans le milieu de 
difliision (toujours en ions-gr. par litre)

Cl-.................................................. 0,0080
M o-f--*-............................................ 0,001X

NO3.................................................... 0,00(’)0
11+......................................... 0,01xo

Enfin, on trouve dans le milieu de diffusion, dans le cas d’une
solution de N114C1 acidulée par HNO3, le nombre d’ions NU,
dans la solution étant ici égal au nombre des ions H '

Cl-.................................................. o,ooSo
Ml,....................................... 0,00I8

NO;,....................................... o,oo()o
11+................................................... 0,0120

Le nombre des cations du sel neutre, à quelque union qu'on le
rapporte, C.l~ ou NO„ reste toujours très inférieur à ce qu’exigerait 
réquivalence chimique.

Comme c’est avec des ions H+ qu’est satisfaite cette équivalence, 
cela revient à dire que l’addition d’un sel neutre à une solution 
d’un acide fort, accroîtra de façon importante le déhit des ions H+ 
dans le milieu de diffusion et c’est bien, en effet, ce que l’expé
rience confirme (^).

Si, au lieu d’acidifier la solution du sel neutre, nous l’alcalini- 
sons au contraire, l’analyse chimique m’a montré que, cette fois.

II est clair que ceci n’est pas eu contradiction avec ce que nous venons 
de dire de l’obstacle électrostatique <[ue rencontrent ces mêmes ions H'T à 
îranchir les conduits capillaires du septum. Les anious Cl~ et NO;, ne diffu
seront dans ce milieu qu’au fur et à mesure que les rejoindront les ions H * 
retardés dans leur passage, mais bien moins toutefois que les ions Ba+^ 
divalents.
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ce sont les cations du sel qui diffusent le jilus vite à ti’avers le 
septum, les anions, surtout s’ils sont polyvalents, s’accumulant 
au voisinage de la face baignée par la solution alcaline.

Or, ce sont maintenant les ions OH“ qu’adsorbent électivement 
les parois des interstices capillaires, l’orientation de la couche 
double le long de ces interstices étant l’inverse de ce qu’elle était 
précédemment, de même qu’est inversée l’orientation de la diffé
rence de potentiel qui correspond à la polarisation du septum.

Adsorjition ionique élective, polarisation du septum, obstacle 
inégal qu’oppose celui-ci au passage d’un milieu A^ers l’autre des 
différents ions, nous apparaissent toujours comme trois processus 
solidaires.

Ce sont des membranes en parchemin animal (soigneusement 
décalcifiées) que nous utilisâmes dans nos expériences. Choi
sissant comme objet d’étude des membranes en collodion durci, 
Michaëlis et Fujita {Bioch. Zeitschrift, ICI, igaS, p. 47)j séparant 
de l’eau pure une solution de HCl, constatèrent que ni H+, ni Cl 
ne diffusaient vers le milieu de diffusion. Mais si l’on remplace 
l’eau par une solution de K Cl, celle-ci devient acide par échange 
des ions K+ et H+. De môme, si l’on cloisonne avec un tel septum 
un système constitué par une solution de K Cl et une solution 
de Na Cl, on enregistre un échange des ions K+ et Na+. Mais si 
l’on substitue à ces solutions une solution de K Cl et de K NO 3, 
on ne constate aucun échange entre les anions Cl~ et NO,.

L’expérience de César Becquerel nous offre un exemple très 
remarquable, mais dont le mécanisme est aussi plus complexe et 
d’une interprétation plus difficile, de membranes sélectivement 
perméables aux ions des milieux qu’elles cloisonnent. Parmi les 
formes possibles de cette expérience, envisageons celle-ci que j’ai 
particulièrement étudiée : un septum en parchemin sépare une 
solution de Na.j S d’une solution de Cu Clj. Le septum imprégné 
de Cu S est complètement imperméable aux ions Cu^^+et, en sens 
inverse, aux ions S— (le soufre qu’on trouve dans le comparti
ment cuprique est à l’état de soufre amorphe). En revanche, il 
laisse passer les ions CD vers la solution sulfurée avec une très 
grande facilité. Quant aux ions Na+, leur passage vers la solution 
cuprique est fonction des concentrations — équimoléculaires dans 
nos expériences — dès solutions en présence. Les réactifs du

i
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sodium révèlent, pour les solutions normales et juscfu’à ^ normale, 
une perméabilité nulle ou très faible. 11 n’est pas possible d’avoir 
d’indications directes sur la variation de concentration des 
ions OH“ dans la solution sulfurée. Mais les variations du p,, de 
la solution cuprique nous donnent, en revanche, des renseignements 
intéressants ; dans les nombreuses déterminations que nous avons 
faites, M. Platard et moi, les quantités d’hydrogène diffusées sous 
forme d'ions H+ furent en moyenne mille fois inférieures à celles 
qui auraient été équivalentes au chlore diffusé sous forme d’ions Cl~ 
vers la solution sulfurée. Comme il n’apparaît pas du tout d’hy
drate cuivrique, on est autorisé à penser qu'une même quantité 
d’ions OH“ a diffusé en sens inverse, l’analyse ne laissant sup
poser aucun autre composé que llg O où ces ions OH~ puissent 
figurer.

Les effets chimiques. — En somme, les jierturbations apjiortées 
dans les vitesses de jiassage des ions d’un milieu vers l’an Ire, par 
l’interposition d’un septum polarisé, sont telles que les aidons et 
les cations d’une même molécule dissociée ne sc retrouvent plus 
dans le milieu de diffusion en pro])ortions chimiquement équiva
lentes.

L’exemple, très simple, d’une solution de Ba Clg acidifiée 
par HNO3 est, à cet égard, significatif. Les ions Cl diffusent 
dans le milieu de diffusion en proportion prépondérante par 
rapport aux ions Ba++, tout de même que les ions 11+ par rapport 
aux ions NO.'.

Remarquons que, jusqu’à ces temps derniers, c’est un autre 
mode de perméabilité sélective qu’ont cru seul jiossible les biolo
gistes — à l’exception de quelques auteurs comme Hamburger. 
Dans cette conception, l’inégalité des vitesses de passage se raji- 
porte aux molécules ionisées : les unions et les cations — soli
daires les uns des autres — de telles molécules dissociées passant 
facilement et en nombre équivalent dans le milieu de diffusion; les 
unions et les cations de telles autres molécules passant au contraire 
difficilement, sans toutefois ici encore que l’équivalence chimique 
soit rompue. Nous ne comprenons pas pour notre’ part quelle 
sorte de liens pourraient maintenir solidaires les uns des autres 
les anions et les cations de molécules qui n’existent plus en tant
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•([ue molécules. Mais, quoi qu’il en soit, les eonséqiienees chimiques 
])ouvant découler de ces deux modes de perméabilité seraient très 
diiïérentes.

Le deuxième mode, envisagé par la majorité des auteurs, ne 
comporterait aucun autre elîet chimique que celui qu’on obser
verait en introduisant — disons très lentement — dans le milieu de 
diffusion, telle ou telle molécule dissociée. 11 serait tel, si ce milieu 
de diffusion contient déjà d’autres molécules, que ce que peut nous 
faire prévoir notre connaissance pratique des affinités et des 
réactions catalytiques. En somme, nous n’aurions rien à en 
apprendre.

Il en va tout autrement du premier mode.
Nous allons passer en revue quelques exemples des effets 

chimiques cju’engendre la perméabilité ionique élective des 
septums, le principe de neutralité à l’intérieur de chaque phase 
liquide restant sauvegardé. En particulier, l’étude du phénomène 
de Becquerel nous fera comprendre le rôle incombant à ces 
ju’opriétés des membranes dans certains processus catalytiques 
d’oxydo-réduction, et l’interprétation des faits chimiques qui 
résultent de l’intervention de ces propriétés nous conduira à 
envisager dans les solutions la présence d’électrons — liés de façon 
lâche à des molécules d’eau — en équilibre statistique avec 
certains atomes ou certaines molécules.

A vrai dire, le triage ionique effectué par la membrane ne 
comportera pas toujours des conséquences proprement chimiques. 
Il pourra se faire que dans les jihases liquides que la membrane 
sépare, la sauvegarde du principe de neutralité soit assurée 
simjilement par passage ou échange d’ions existant déjà dans le 
système, sans qu’il disparaisse et qu’il apparaisse de molécules 
nouvelles. Tel est jirécisément le cas d’une solution de Ba CI2 

acidifiée par II NO;, diffusant vers de l’eau pure à travers une 
membrane.

Il n’y a pas ici de conséquence chimique, ou du moins de 
conséquence chimique se traduisant par un effet thermochimique.

Effets de dissociation. — Nous verrons, au contraire, apparaître 
un effet chimique, d’ailleurs singulier, puisqu’il équivaut dans 
l’ancien langage chimique au déplacement d’un acide fort par
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un acide faible, si nous acidifions la solution de Ba Clg avec un 
acide très peu dissocié, tel que l’acide formique ou l’acide acétique. 
L’obstacle apporté au passage des ions Ba++ et le facile passage 
des anions Cl~ entraînent la dissociation de l’acide faible. Les 
ions Ba++ sont neutralisés dans la solution par les anions de 
l’acide faible et il apparaît dans le milieu de diffusion, en ions H+ 
et Cl“, de quoi faire de l’acide chlorhydrique. 11 est facile d’iden
tifier celui-ci (réaction de Gunsbourg). Mais la seule détermination 
du rapport du nombre des anions au nombre des cations du sel 
neutre diffusés dans l’eau, sulfit à nous renseigner sur la réalité 
d’un tel processus.

Les chiffres suivants se rapportent à des expériences où l’acide 
faible était de l’acide formique; le coefficient de dissociation 
de Ba CIg étant égal à i, la dissociation de l’acide organique ne 
dépassait pas 5 à lo pour loo du nombre des molécules totales.

Dans une expérience, on trouve (en ions-gr. par litre) ;

Cl~......................................... o,oo5()
..................................... o,oor;i

Dans une autre :

CI-..
lia'*',"*'

Et dans une troisième :

Cl “.........................................
]îa+'..................................... 0,0004

On voit que ce peut être les deux tiers des ions Cl“ diffusés 
qui offrent de quoi faire de l’acide chlorhydrique.

En substituant l’acide acétique à l’acide formique, nous aurions 
des résultats semblables.

Enfin, il est important de noter que les ions H+ peuvent provenir 
de la dissociation des molécules d’eau sans que figurent dans la 
solution de BaClg des molécules d’acide faible. Des parois en 
parchemin de mouton, qui se polarisent au contact d’une solution 
neutre de Ba Clg par dissociation superficielle et fixation élective 
d’ions Ba++, se conqiortent comme sélectivement perméables aux 
ions CD (Mestrezat et P. Girard, C. R. Soc. Biol., T. XCV,

•lii

0,0070

0,0014
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1926, J). 638), el c’est encore ici H Cl ([ii’on identifie dans le milieu 
de diffusion (^).

Il est impossible de ne pas être frappé de l’analogie de ces 
résultats avec les exemples qui nous sont offerts par la nature 
organisée. Nous rappellerons seulement ici l’élaboration de H Cl 
par les cellules des glandes gastriques. Le sang n’offre en ions H+, 
que ceux-ci proviennent de l’acide carbonique ou de l’eau disso
ciée, que de quoi faire, avec les ions Cl du Na Cl, des quantités 
infimes de H Cl, sans rapport aucun avec celles élaborées par 
les cellules des glandes gastriques. Invraisemblable apparaît donc 
l’hypothèse de molécules préformées dans le sang et que draine
raient électivement les cellules actives des glandes.

D’autre part, en attribuant, avec la plupart des biologistes, 
aux parois des cellules une perméabilité moléculaire (les molécules 
envisagées fussent-elles ionisées), on ne voit pas qu’il soit possible 
de rendre compte d’autre chose que de différences de concen
tration. L’apparition dans le cytoplasme cellulaire de molécules 
nouvelles inexistantes dans le milieu nourricier (II Cl en l’espèce) 
s’explique, au contraire, si l’on admet un triage d’ions au niveau 
des parois des cellules. Ici, ce seraient les ions Cl du Na Cl dont 
le passage à travers les parois des cellules glandulaires se trouve
rait favorisé par rapport au passage des cations alcalins. Ils diffu
seraient dans le milieu cytoplasmique dans la mesure où ils entraî
neraient avec eux les ions H+ de H2CO3 par exemple, provoquant 
ainsi la dissociation progressive de l’acide faible et l’apparition 
de nouveaux unions et de nouveaux ions H+, dont la répartition 
dans les milieux, de part et d’autre de la paroi, tout en sauve
gardant le principe de neutralité, offrirait de quoi faire des molé
cules nouvelles.

Le passage électif des ions CD aura pour conséquence un 
accroissement du Ph du milieu intérieur et l’apparition de car
bonates alcalins qui coïncident en fait avec les jihases d’activité 
gastrique.

LA PERMÉABILITÉ SÉLECTIVE DES MEMBRANES. î83

(^) Dans les intéressantes expériences où M. Bigwood {C. R. Soc. Biol., 
T. XCVI, p. i3i-i36) a étudié la répartition des ions Ca'*"*' et CD entre une 
solution de Ca CL et des blocs de gélatine immergés dans la solution, il 
apparaît aussi H Cl par passage privilégié du Ca dans la gelée. Mais, d’après 
Dauteur, il s’agit ici d’une répartition d’équilibre justiciable de l’interprétation 
de Donnan.
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Au surplus, ce n’est même pas faire une hypothèse qu’attribuer 
aux parois vivantes une telle perméabilité sélective vis-à-vis des 
ions des milieux qu’elles séparent. Déjà Hamburger, en 1910-1912, 
était arrivé à cette conclusion que « la mesure suivant laquelle 
les métaux traversent les parois des hématies — c’étaient les 
cellules qu’il avait choisies comme objet d’étude •—• ne va pas 
de pair avec celle selon laquelle les radicaux acides y pénètrent ». 
Conclusion exacte et dont Hamburger a clairement compris 
l’importance, mais qui reposait sur une base expérimentale un 
peu étroite.

Nous avons repris la question, M. Mestrezat, M. Morax et 
moi-même, en .choisissant comme paroi vivante séparant deux 
milieux électrolytiques la cornée et la paroi des vaisseaux ciliaires 
de l’œil de l’animal vivant. Nos expériences ont porté sur des sels 
de métaux alcalins, notamment Ca(N03)2 et MgS04 dont les 
solutions baignaient la face externe de la cornée, ou bien, s’il 
s’agissait d’éprouver la j^erméabilité des vaisseaux ciliaires, rempla
çaient, dans la chambre antérieure, un égal volume d’humeur 
aqueuse.

Dans le premier cas (diffusion à travers la cornée), le dosage 
microchimique des anions et des cations du sel diffusés dans 
l’humeur aqueuse nous a révélé une déficience considérable dans 
le nombre des cations diffusés. Dans le second cas (diffusion à 
travers la paroi des vaisseaux ciliaires), l’analyse donne un 
excédent, qui peut être également très important, de cations 
restant dans l’humeur aqueuse, la paroi vasculaire se laissant 
traverser, tout comme la cornée, beaucoup plus facilement par 
les anions. Ajoutons cjue si l’on répète la dernière expérience, non 
plus sur l’œil vivant, mais sur l’œil fraîchement énucléé, on 
retrouve cette fois dans l’humeur aqueuse, 5o minutes après cju’on 
les y a introduits, les anions et les cations du sel expérimenté, 
en proportion exactement équivalente, en sorte que les différences 
numériques enregistrées dans les expériences précédentes ne 
sauraient être attribuées à des réactions intra-oculaires intéressant 
les cations (^). (*)

(*) Plus récemment, avec l’aide de mon préparateur, M. Parrod, j’ai repris 
ces recherches, choisissant comme objet d’étude la paroi duodénale du chien 
vivant. Celle-ci s’est montrée également perméable aux anions et aux cations



Processus (Toxydo-réduction. — Mais ce ne sont pas seulement 
des effets de dissociation qui peuvent résulter d’une diffusion 
élective des ions à travers une paroi polarisée (^). Un intérêt 
particulier s’attache aux effets d’oxydo-réduction. Le plus remar
quable exemple d’un tel processus chimique, naissant au cours 
d’échanges entre des milieux électrolytiques séparés par une paroi 
sélectivement perméable aux ions de ces milieux, nous fut donné 
par César Becquerel, voici plus de 6o ans.

Si l’on sépare par une paroi poreuse une solution d’un mono
sulfure -alcalin (Nag S) d’une solution d’un sel cuivrique (Cu CI2), 
par exemple, au lieu qu’il se forme seulement, comme céla se 
passerait par réaction directe, du Cu S, du Na Cl et de l’eau, on 
voit apparaître à i5° (^), d’abord dans l’épaisseur de la paroi, un 
précipité de Cu S, puis, dans la solution sulfurée, des polysulfures 
dont quelques-uns sont stables, ce qui implique, à côté de molécules 
de Na2 S2 et Na2S3, des molécules de Nag S4, et peut-être même 
de Na2 S5, et, du côté de la solution cuivrique, du chlorure 
cuivreux (Cu Cl) ainsi que, adhérant à la face de la paroi, du cuivre 
métallique. On trouve aussi dans cette solution cuivrique du 
soufre amorphe précipité sans présence appréciable de composés 
oxygénés (acide sulfurique, hyposulfite, acides hydrosulfureux 
ou thioniques). L’expérience peut être faite avec d’autres sels 
de cuivre (nitrate, sulfate, acétate), avec des sels d’argent, de 
zinc, d’étain. M. Platard l’a faite également avec un sel ferrique 
et a substitué au sulfure un séléniure. L’allure générale du phéno
mène reste toujours la même, avec cependant quelques variantes : 
la réduction, par exemple, peut ne pas dépasser le stade corres
pondant au sel de protoxyde, comme c’est le cas pour le fer. 
Il serait fastidieux, et nous n’en tirerions aucun profit pour 
l’interprétation du mécanisme, de décrire le détail chimique de 
toutes ces expériences. Nous nous bornerons donc à l’étude du
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de Mg SO^ (tous deux do même valence), électivement perméable aux anions 
de Mg (NO3); et, inversement, électivement perméable aux cations de RsPO;.

(^) Parmi ces effets de dissociation, on peut envisager le cas où la sauve
garde du principe de neutralité serait assurée par la démolition des molécules 
figurant dans la constitution de la membrane. Nous n’avons pas là-dessus 
de données expérimentales.

(^) L’expérience peut être faite à l’abri de l’air.
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premier exemple cité et qui se réfère au système

Na,S —CuCl.,.

Eu ee qui concerne la nature de la paroi, nous avons utilisé 
soit des vases de pile,, soit le plus souvent du parchemin animal. 
Il est important de noter que Becquerel, ainsi qu’il l’indique 
dans l’Ouvrage qu’il a publié en 1875 :Des forces physico-chimiques, 
et de leur intervention dans les phénomènes Jiaturels, a découvert 
le phénomène qui porte son nom en faisant diffuser l’une vers 
l’autre une solution de Naa S et une solution d’un sel cuivrique 
à travers des fentes capillaires pratiquées dans la paroi d’un tube 
à essai. Il observa que, lorsque la fente capillaire est très fine, 
il n’y apparaît pas de Cu S, cependant que les dentrites de cuivre 
se déposent en quantité sur la jiaroi du tube baignée par la 
solution cuivtique. Ceci nous fait déjà pressentir que, dans le 
déterminisme du phénomène, la section des conduits capillaires 
reliant les solutions entre elles est un facteur important dont 
dépendra sa réussite. 11 est en effet possible, et cela nous est arrivé 
parfois, d’échouer dans La tentative de reproduire le phénomène 
de Becquerel; nous sommes persuadés que ces échecs sont dus à 
la structure des parois utilisées et notamment aux dimensions 
de leurs pores.

L’analyse chimique nous révéla, à M. Platard et à moi-même, 
que le facteur déterminant du jibénomène de Becquerel résidait 
dans la propriété de la paroi séparant les deux milieu.x d être 
inégalement perméable aux ions de ces milieux.

L’imperméabilité de la paroi aux ions Cu++ et le facile passage 
des ions Cl“ vers la solution sulfurée alors ([u’en sens inverse 
il ne diffuse pas d’ions S~~, aurait pour conséquence, s’il n’inter
venait un processus de compensation, l’apparition d’un excès de 
charges négatives sous forme d’anions dans la solution sulfurée 
(et de charges positives sous forme de cations dans la solution 
chlorurée). Quant à la nature de cette compensation, ce sont les 
faits chimiques eux-mêmes qui nous la révèlent, sans qu’il y ait 
lieu de faire intervenir d’hypothèse, ou tout au moins d’autres 
hypothèses que celles que comporte le langage atomique moderne 
et racluelle représentation que nous nous faisons de l’atome. 
Lorsque nous disons que les anions S de Nag S dissocié passent



LA PERMKABILITÉ SKLFXTIVE DES MEMBRANES. 287

à l’état de soufre amorphe, ou sont engagés dans des molécules de 
polysulfiirc, nous devons nous représenter que de l’enceinte 
électronique de ces unions deux électrons se sont détachés (on 
peut même, en ce qui concerne la genèse des molécules de Nqj S4 

par exemple, se représenter, comme dans la conception de Kossel, 
qu’un anion S , en perdant six électrons de valence passe à l’état 
de cation tétravalent S++++ qui se comhine à trois unions S ). 
Ces électrons ainsi détachés de la couronne électronique externe 
des ions S viendront neutraliser l’excès des charges positives 
cfui tendent à apparaître sous la forme de cations C.u++ dans la 
solution chlorurée. Sur une fraction de ces ions Cu++ en excès, 
deux électrons viendront prendre place sur la couronne électro
nique externe et c’est ainsi cpi’apparaîtra du cuivre métallique. 
Sur une autre fraction, un seul électron occupera cette enceinte; 
ainsi ])iendront naissance les cations Cu+ monovalents qni figurent 
dans la constitntion des molécules de Cu Cl.

La démonstration n’est d’ailleurs pas seulement qualitative, 
mais quantitative : de la rjuantité de soufre amorphe déterminée 
à l’état de Ba SO4 et de la qnantité de polysull'ure évaluée par le 
calcul (^), nous avons déduit et retrouvé, effectivement, les 
quantités de cuivre métallique et de Cu Cl qui Se déposent.

Nous pouvons tout de suite remarquer qu’entre les éléments 
qui perdent des électrons et ceux qui en gagnent, aucune conju
gaison n’est possible, les eonditions de polarité faisant défaut 
(du soufre atomique ou un cation S ' ' ' ' ne peuvent se combiner 
à i5° avec du cuivre atomique ou des ions Cu“^). C’est, en somme, 
l’inverse du schéma qui rend compte, tout au moins dans le 
domaine des hétéro])olaires, de la genèse des molécules par la

{^) Le pi-incipc <lu calcul est le suivant : Prenons le cas particulièrement 
simple où la paroi est totalement imperméable aux ions Na“C. Les échanges 
entre les ions 11+ et OII~ sont négligeables. Dans ces contlitions, l’équilibre 
électrostatique exige qu’il disparaisse do la solution sulfurée des unions S— en
quantité équivalente à celle des ions chlore qui y ont diffusé. Ces ions S-----
se retroiiveront sous forme de Cu S et Cu-, S dans l’épaisseur de la membrane, 
et il est facile, après dissolution du sulfure dans le cyanure de potassium, de 
doser le cuivre et le soufre du sulfure. Ces unions S-----se retrouveront égale
ment sous forme de soufre amorphe qu’on dosera dans la solution cuivrique 
à l’état de Ba SOv, après avoir débarrassé la liqueur de toute trace de 
cuivre par l’électrolyse et avoir oxydé le soufre par l’eau oxygénée. Par 
différence, on a le soufre des polysulfures.
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conjiicraison d’éléments qui acquièrent, les uns par la perte, les 
autres par le gain d’électrons, des polarités ojiposées. Ici, la modi
fication électronique consistant dans ce gain ou cette jierte se 
fait à partir d’éléments déjà ionisés et non ]ias de molécules neutres. 
En outre, et la remarque est essentielle, nous sommes obligés de 
nous représenter que l’électron, entre l’ion S qu’il quitte et 
l’ion Cu++ qu’il réduit, effectue un certain parcours dont la 
longueur nous est inconnue, mais est égale au moins à plusieurs 
diamètres moléculaires, et ceci sans être lié à un noyau.

Mais si, entre les éléments qui ont perdu des électrons et ceux 
qui en ont gagné, toute combinaison est im])ossible, il n’en reste 
pas moins que, du fait du changement apporté dans la consti
tution de leur enceinte électroniijue externe, l’alfinité des uns et 
des autres n’est plus la môme. Les modifications de leur valence 
et même de leur polarité (un,union S devient un cation tétra- 
valent S++++) rendent alors jiossibles d’autres groupements 
chimiques, et l’apjrarition de molécules nouvelles (Na2S4, CuCl) 
que la composition chimique initiale du système ne permettait 
nullement de préçoir à la température de Vexpérience.

Dans ces changements d’affinité commandés par de telles 
variations de la constitution électronique, ou, selon le terme 
usuel, dans cette « activation moléculaire », et dans les conséquences 
chimiques qu’elle comporte, nous reconnaissons déjà tout l’essen
tiel d’un processus catalytique.

Le mécanisme du phénomène de Becquerel. — Ainsi, des données 
mêmes de l’analyse chimique qualitative et quantitative, il résulte 
que le mécanisme des oxydations-réductions, dans le phénomène 
de Becquerel, réside dans le passage d’électrons de certains unions 
sur certains cations. De ce déjilacement électronique, nous ne 
pouvons réellement pas douter. 11 reste à en imaginer une modalité 
vraisemblable. J’avais d’abord supposé que les aidons S 
perdaient leurs électrons de valence au cours de leur trajet le 
long des interstices capillaires du septum sous l’action de champs 
intenses. .Mais j’ai préféré, à la réllexion, la représentation suivante 
susceptible de rendre compte d’un jilus grand nombre de faits (^).

fi) Étudiant l’équilibre en milieu aqueux entre des ions et des atomes 
de chlore et de brome (Cl“-}- Br = Cl -j- Br~), Nernst fait observer que nous



Ce que nous savons de la valeur de l’énergie d’ionisation du 
soufre rend exlrênieinent vraisemblable l’existence dans la solation 
même de NagS d’une combinaison lâche entre les électrons qui 
ont quitté la couche électronique externe des ions S ^ et des 
molécules d’eau qui leur sei'viront de véhicule. .Ainsi s’établira 
un équilibre statistique entre les ions S ' , les ions (II2O) et 
les atonies de soufre (ou môme des cations soufre). Comme, à 
chaque instant, il meurt autant de ces atomes qui rede
viennent des allions S et autant d’ions (H.j 0)^ qu’il naît des 
uns et des autres, l’effet chindque sera nul, du moins à l’échelle 
de nos observations qui ne sauraient s’exercer sur des éléments 
de volume sulTisamment petits pour suivre de telles lluctuations 
chimiques, très petites en raison du petit nombre d’ions (ll2 0)“ 
présents dans le milieu. Pour qu’ajiparaisse un effet chimique qui 
consistera en une oxydo-réductioii, il faudra qu’un nombre sans 
cesse renouvelé de ces électrons, adsorbés par de l’eau, se trouvent 
« distraits » du milieu où l’équilibre statistique est réalisé entre 
eux, les ions S et les atomes de soufre, et qu’ils soient captés, 
non plus par ces derniers, mais par d’autres ions — ou d’autres 
molécules. La rupture de cet équilibre statistique, qui inqilique 
l’accroissement continu du taux de natalité des ions (I I2 0)~, 
est rendue possible à la fois par la perméabilité ionique élective 
du septum, l’obstacle qu’il oppose au passage des ions Cu++ dans 
un sens, des ions S dans l’autre, et par le mouvement électro- 
smolique qui se dessine toujours, en conformité des règles que 
nous énoncions tout à l’heure, de la solution sulfurée vers la 
solution cuprique (^).

A travers les interstices capillaires du septum, les ions (llg 0)^ 
entraînés avec les atomes de soufre (les anions S se trouvant 
arrêtés au cours de leur trajet le long de ces conduits capillaires)
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devons nous figurer un échange continu d’électrons entre l’atome de brome 
et l’atome de chlore. Et nous sommes forcés d’admettre, ajoute-t-il, que les 
atomes élémentaires d’électricité (les électrons) peuvent, au moins d’une 
façon transitoire, exister seuls sans être liés à un noyau.

(t) La différence de potentiel de part et d’autre du septum polarisé (qui 
est de l’ordre de o'”", 5oo) est ici oriefttée de telle sorte que les potentiels 
les plus élevés sont du côté de la solution sulfurée, la veine liquide étant 
revêtue de charges négatives.

INSTITUT SOI.V.VY {cIII.MIk). 19
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flans le flux des veines liquides, aliandonneront les électrons 
qu’ils véhiculent aux cations Cu++, qui tendent à s’accumuler 
du fait de l’obstacle opposé à leur passage à l’autre extrémité 
de ces conduits. La raréfaction de ces ions (ILj 0) ainsi distraits 
du milieu sulfuré entraînera le rétablissement de l’équilibre et la 
naissance de nouveaux ions (IL 0)“ et ainsi de suite; d’oiî l’effet 
d’oxydo-réduction.

L’expérience m’a montré qu’il suffit de réduire ou d’annuler 
par une surpression convenable au-dessus de la solution cuivrique 
le mouvement osmotique pour diminuer considérablement le 
rendement du processus d’oxydo-réduction. Mais il faut remar
quer que ce peut ne pas être seulement le débit des ions (IlgO)^ 
qui est diminué de la sorte. En empêchant dans les canaux capil
laires le glissement des veines liquides alcalines vers la solution 
cuprique, ou plus encore, en provoquant le glissement en sens 
contraire des veines acides, on modifie la constitution de la couche 
double le long de ces canaux et l’effet de triage ionique (obstacle 
opposé au passage des anions et des cations) qui en dépend et 
dont dépend, à son tour, la rupture de l’équilibre statistique 
entre les ions (H^ 0)“ et les atomes de soufre.

Le phénomène de Becquerel et Véleclrolyse. — Remarquons que, 
dans un tel flux d’électrons véhiculés ici par des molécules d’eau, 
et dans les conséquences chimiques qui en résultent, nous retrou
vons l’image assez exacte d’un processus d’électrolyse. Les diffé
rences consistent en ce que, dans le phénomène de Becquerel, 
il n’intervient pas de source électrique extérieure au système et 
en ce que l’eau se substitue à un conducteur métallique dans 
le passage des électrons (les veines liquides se trouvant parcou
rues en sens inverse par des électrons et des anions).

Divers auteurs ont interprété comme résultant d’une véritable 
électrolyse (d’une électrosténolyse, plus exactement) la réduction 
du sel cuivrique dans les expériences de Becquerel que nous avons 
décrites.

On suppose alors que c’est le Cu S imprégnant le septum, dans 
le cas où la solution opposée à celle du monosulfure est une 
solution cuivrique, qui fonctionne comme un conducteur métallique 
fermant sur lui-même un élément de pile (Wiedemann). « La
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membrane, dit Freundlich, au contact intime de la solution 
oxydante et de la solation réductrice qu’elle sépare, se trouve 
revêtue sur ses deux faces de charges de signes opposés. Le poten
tiel qui en résulte engendre une force électromotrice au travers 
des pores mêmes de la membrane, lorsque le courant électrique 
se ferme sur lui-même au travers du précipité de Cu S qui constitue 
une cloison conductrice ». Ce serait alors sur la face négative de 
cette cloison que le cuivre se dépose à l’état métallique.

Disons tout de suite que si plausible qu’ait pu longtemps paraître 
cette interprétation, elle a contre elle un ensemble de faits qui 
nous paraissent la condamner. Déjà Becquerel, nous l’avons dit, 
avait lui-même fait l’observation que dans celles de ses expériences 
où les échanges s’effectuaient à travers des fentes très capillaires 
pratiquées dans la paroi d’un tube à essai, il n’apparaissait pas 
de sulfure métallique dans l’épaisseur de ces fentes, bien que la 
face de la paroi du tube baignée par la solution cuivrique se 
recouvrît de dentrites de cuivre.

Ajoutons que lorsqu’on sépare, eomme nous l’avons souvent 
fait, les deux solutions avec un vase de pile, on observe, si l’on 
sectionne le vase perpendiculairement à sa paroi, que c’est da^ns 
l’épaisseur de celle-ci que se constitue le précipité de CuS, sous 
l’apparence d’un liseré large de ^ de millimètre, très régulière
ment formé. Or, des nombreux grains de cuivre qui naissent du 
côté de la solution euivrique, certains sont distants d’environ de 
millimètre de cette mince couche de CuS et situés en avant d’elle 
vers la solution cuivrique. Des coupes histologiques pratiquées 
dans des parois constituées par des septums en parchemin, nous 
ont conduit à des observations semblables.

Notons encore qu’on peut substituer au CuS un autre sulfure 
métallique, FeS par exemple, dont la conductivité électrique est 
mille fois moindre que celle du Cu S, et cependant c’est avec 
des sels de fer que le rendement du processus d’oxydo-réduction 
est le plus élevé.

Nous pourrions multiplier ces objections; elles conduisent à 
cette conclusion que ce n’est pas, ou du moins que ce n’est pas 
seulement à travers le précipité de Cu S (fonctionnant comme 
conducteur métallique) que dans le phénomène de Becquerel des 
électrons sont transportés, des ions S qui les perdent, aux
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ions Cu++ cfui les gagnent. C’est bien par la voie de l’eau que, 
soit exclusivement, soit pour une part importante, ce ti’ansfert 
s’effectue ('■).

Exemples empruntés à la chimie organique. — Bien que l’énergie 
d’ionisation du chlore soit supérieure à celle du soufre, et même 
à celle du brome, une réaction du genre

CI--1- Br = Br-~=- Cl

implique, comme l’a fait remarquer Nernst, un échange d’électrons 
entre atomes de Cl et de Br. Remarquons qu’il n’eût pas été 
absurde d’admettre, pour rendre compte du phénomène de 
Becquerel, que les ions Cu++ qui tendent à s’accumuler sur la 
face du septum cpie baigne la solution cuivrique, capturent au 
passage des ions (ll.j O)“ en équilibre statistique avec des atomes 
de Cl et des ions Cl” dans la solution de Cu CL. Ce seraient alors 
ces atomes de chlore qui dilfuseraient vers la solutiop sulfurée. 
Ils repasseraient d’ailleurs irnmédiateinenl, j)ar oxydation des 
allions S à l’état d’ions Cl”. C’est la plus grande concentration 
probable des ions (Mg O)” qu’on suppose dans la solution sulfurée,

a<j>.

{^) Au cours d’investigations bibliographiques, nous avons trouvé, peu de 
temps après nos premières publications, que, dès 1890, Ostwald {Zeitschrift 
für physik. Chem., t. VI, p. 71) substituait à l’interprétation de Wiedemann 

l’hypothèse que l’effet Becquerel s’expliquerait par une perméabilité exclusive 
de la membrane à l’anion des sels de cuivre. L’ion Cl~ franchissant ainsi la 
membrane « se trouverait neutralisé par l’ion Na+ lequel, par suite de l’oxyda
tion de l’ion S— passant sous la forme S-,, devient libre ».

« Si l’on compte, ajoute Ostwald, des quantités d’électricité positive et 
négative figurant dans l’équation

aCH-t-aNa^S = a VaCI-f-iVa^Sj, 
a(—) ~ 4(—) = a(-v), a(—)-f-a(-l-), a(—),

on voit qu’il y a avant la réaction G charges (—) et 4 charges (-f), les deux 
unités d’électricité négative devenues libres se réuniront aux deux unités 
d’électricité positive des ions Cu'+'+. »

En fait, on ne voit pas comment des ions Cl —• Ostwald admet que le 
chlore passe à l’état ionisé — peuvent oxyder dos ions S—.

Il n’en reste pas moins qu’à Ostwald revient la priorité de l’idée, tout au 

moins théorique, d’une paroi sélectivement perméable aux ions d’une molécule 
dissociée.
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et aussi le sens du glissement des veines liquides qui nous a fait 
attribuer la réduction des ions Cu++ aux ions (Hj 0)“ en équilibre 
avec le soufre et les ions S . Tout au moins est-il raisonnable 
d’admettre qu’ils ont dans cette réduction une part prépondérante.

Mais supposons le schéma expérimental suivant : une solution 
de CuClg séparée par une paroi de CuS d’une solution alcaline 
d’un fumarate alcalin. La rupture d’un équilibre statistique 
entre (HgO)”, les ions Cl^et le chlore résultera de l’inégal obstacle 
opposé au passage des ions (Hg 0)“ ca])turé par les ions Cu"*^, 
((iii tendent à s’accumuler sur une face du septum, et aux atomes 
de chlore qui passent llbcemenl. Dans l’atmosphère de molécules 
d’eau dont les ions (hi++ s’entourent, les molécules d’eau ionisées 
seront capturées préférentiellement, et la capture de leurs électrons 
abaissera la valence du cuivre. La molécule organique chlorée 
qui apparaîtra le plus vraisemblablement est l’acide dichloro- 
succinique, le chlore se fixant de part et d’autre de la double 
liaison éthylénique, et l’oxydation prenant ici la forme d’une 
chloruration. En fait, à la température du laboratoire, au bout 
d’un nombre d’heures variable suivant la nature de la paroi, 
on voit apparaître du côté de la solution cuivrique du CuCl. 
Un titrage différentiel du chlore dans la solution cuivrique initiale 
d’une part, d’autre part dans cette solution en fin d’exjiérience 
(chlore du CuCIg et du CuCl) et dans la solution de fumarate 
restée alcaline, montre qu’une fraction notable de chlore diffusé 
dans cette dernière solution s’est fixé sur les molécules organiques. 
(Dans la solution de fumarate, le titrage du Cl est facilité du fait 
de la solubilité du fumarate d’argent en milieu nitrique.)

Il va de soi que, par réaction directe, un chlorure ne saurait 
effectuer en milieu alcalin une telle chloruration.

En somme lorsque, entre deux solutions électrolytiques, des 
échanges s’établissent à travers une paroi qui possède la propriété 
d’être sélectivement perméable aux ions de ces solutions, et que, 
dans l’une au moins de celles-ci on suppose un équilibre statistique 
entre des ions (H2 0)~ et des atomes ou des molécules, il se pourra 
que le principe de neutralité soit sauvegardé dans l’une et l’autre 
solution, non pas par un simple échange d’ions, auquel précisé
ment la perméabilité sélective de la paroi s’oppose, mais par le 
passage d’électrons (les ions (Hg 0)~ servant de véhicules de
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certains anions sur certains cations). Il en résultera pour ces 
anions et pour ces cations une variation de leur affinité, ou, 
pour employer le terme haiiituel, une « activation ». Cette activa
tion rend alors possibles des réactions consécutives se traduisant 
par des regroupements chimicpies et l’apparition de molécules 
nouvelles, produits d’oxydation et produits de réduction, que la 
constitution initiale du système ne permettait pas de prévoir à la 
température de l’expérience. Nous avons déjà fait la remarque 
qu’on retrouve dans cette définition tout l’essentiel d’un processus 
catalytique. Nous ajouterons seulement deux observations. Ici, 
le mécanisme de l’activation des molécules est de la plus grande 
simplicité, et le mot « activation » représente à l’esprit quelque 
chose de tangible. Ce n’est certes pas toujours le cas. En quoi 
peut consister, du point de vue structure, l’activation d’une 
molécule de sucre ? Parfois, nous pouvons définir la variation 
correspondant à cette activation; elle consistera, par exemple) 
dans le dénouement d’une valence. Une molécule d’oxygène 0 = 0 
(avec sa double liaison) deviendra — O — 0 —. Mais nous ne 
pouvons rien dire de la variation de la structure électronique qui 
correspond à cette activation. Ici, rien de plus simple : des électrons 
sont perdus ou gagnés.

Nous ajouterons que, probablement, cette modalité d’activa
tion intervient fréquemment dans les processus biologiques 
d’oxydation-réduction. Rappelons-nous en particulier les processus 
d’oxydation-réduction où les ions de l’eau sont actifs. De tels 
ions ne sont par eux-mêmes ni réducteurs ni oxydants; ils 
n’acquièrent ces propriétés qu’en prenant les deux formes 
actives j bP et OH.

La seconde observation est relative au mode particulier d’inter
vention du septum en tant que catalyseur dans le phénomène de 
Becquerel : sa polarisation, l’ohstacle qu’il oppose au passage des 
anions S et des cations Gu++ et le sens du glissement électro
statique des veines liquides le long des interstices capillaires qui 
le traversent, sont autant de conditions favorables à la rupture 
d’un équilibre statistique entre des ions (HjO) ^, les ions S et les 
atomes de soufre et à la genèse continue de nouveaux ions (HgO)", 
par rétablissement de cet équilibre qui, de nouveau, sera détruit, 
et ainsi de suite.
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Les ions (II2 0)~ en milieu homogène. Potentiel d'oxydo-re'duction. 
■— Ainsi, l’étude du mécanisme du phénomène de Becquerel nous 
a conduit à supposer dans des solutions en relation d’échanges, 
cloisonnées par un septum sélectivement perméable aux ions, 
l’existence d’électrons liés de façon lâche à des molécules d’eau. 
Le rôle catalytique du septum est de ronijire, par le mécanisme 
physique que nous avons défini, l’équilibre statistique entre des 
ions S du soufre et des ions (Ifj 0)“. Mais on peut imaginer 
un processus beaucouji plus simple de rupture d’un tel équilibre, 
se poursuivant cette fois en mi’ieu homogène et sans qu’inter
vienne aucun sejitum. Nous avons déjà rappelé l’observation de 
Nernst relative à la transformation

Cl--H I5r = Cl + Br-

en milieux aqueux. 11 n’est guère vraisemblable que dans un 
milieu de constante diélectrique élevée (où les ions s’entourent 
d’un cortège de molécules du solvant), des atomes de brome 
puissent entrer en contact étroit avec des ions Cl~ et leur soustraire 
un électron. Aucune raison d’affinité, entendue dans le sens le 
P us général, ne justifie une telle représentation. Aussi sommes- 
nous conduits ici encore à supposer dans le milieu des électrons 
liés de façon lâche à l’eau. Ces ions (Ifg O)-, comme nous l’a 
fait remarquer M. Francis Perrin, ne pourront être qu’en petit 
nombre, notamment pour cette raison générale que les formes 
ionisées sont assez stables. S’il vient maintenant à figurer dans 
le système un accepteur d’électrons autre que l’émetteur, la 
rupture d’un équilibre statistique entre les ions A (Ai), les 
atomes A (Aa) et les ions (II2 O)—, conformément au schéma

A(i) ^ A(a)-I-H20

puis son rétablissement, etc., auront pour effet d’accroître le 
taux de natalité des ions (H2 O)—. D'où un processus d’oxydo- 
réduction qui se poursuivra dans le temps.

Ainsi, le p,, d’un milieu dépendra : i° de l’énergie d’ionisation 
(affinité pour l’électron) des constituants du système en tant 
qu’émetteurs d’électrons et bien entendu de leur concentration, 
la concentration en ions (Fig O)— étant d’autant plus grande 
que cette énergie est plus petite; 2° de la concentration de consti-
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tuants actifs en tant qu’accejiteurs d’électrons ou en tant qu’accep- 

tenrs de constituants réduits par l’électron provenant

de Exemple : bleu de méthylène dans une solution de 111.

Conclusions. —En résumé :
On est conduit à envisager que la perméabilité d’une membrane 

doit dépendre essentiellement de processus d’adsorption.

I. S’il s’agit de molécules entières non ionisées, l’adsorption 
du solvant aurait pour effet, d’après les théories récentes, de 
diminuer la section des conduits capillaires qui traversent la 
membrane dans son épaisseur, en sorte que les molécules les plus 
petites (celles du solvant, s’il s’agit de l’eau) puissent seules s’y 
engager, les molécules du corps dissous, supposées d’un plus 
grand diamètre, se trouvant arrêtées au ]>assage.

II. S’il s’agit d’électrolytes, c’est l’adsorption élective d’une 
certaine sorte d’ions (conformément aux règles formulées par 
Jean Perrin) par les parois intérieures des conduits capillaires 
et les conséquences électrostatiques, répulsion ou attraction, 
que comporte cette adsorption élective qui commandent la diffé
rence des vitesses des ions dans le passage de ces conduits (i).

III. La polarisation de la paroi, dont l’un des facteurs est 
précisément l’inégal obstacle opposé à la diffusion des différents 
ions (l’apparition d’une force contre-électromotrice de fdtration 
constituant l’autre facteur), comporte des conséquences électro- 
smotiques qui sont remarquables en ce qu’elles permettent d’in
terpréter les osmoses négatives.

IV. Le « tri » ionique effectué par la paroi polarisée comporte 
également des conséquences chimiques.

A. La nécessité que soit conservé, à l’intérieur des deux phases

(^) On peut concevoir, il est vrai, que la paroi intérieure des conduits 
capillaires soit chargée d’un certain signe par dissociation superficielle; mais 
celle-ci, le plus souvent, amorcera l’adsorption élective d’une certaine sorte 
d’ions (d’ions polyvalents principalement) d’un signe inverse présents dans 
la solution.

agi)
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liquides que la membrane sépare, l’équilibre électrostatique, 
implique la dissociation de certaines molécules (molécules d’eau 
ou molécules dissoutes) en constituants ionisés se répartissant 
entre ces deux phases. Ainsi peut s’expliquer, pour des cellules 
vivantes (par exemple les cellules actives des glandes gastriques), 
la possibilité d’élaborer H Cl à partir de Na Cl et de COg ou Hg O.

B. D’autre part, l’étude du phénomène de César Becquerel 
nous met en présence de processus d’oxydo-réduction dont le 
mécanisme s’explique en supposant l’existence d’ions (IIi 0)~ en 
équilibre statistique avec certains anions. La membrane intervient 
ici comme un catalyseur physique. Sa perméabilité sélective aux 
ions et le processus électrosmotique, que la polarisation condi
tionne, entraînent la rupture de cet équilibre, et, conséquemment, 
l’apparition de produits d’oxydation et de produits de réduction 
qui ne prendraient pas naissance par réaction directe d’un des 
milieux sur l’autre.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. GIRARD.

M. Girard. — Le point de vue auquel je me suis placé est 
dilTérent de celui de M. Doiman en ce que les phénomènes qui 
ont retenu son attention et ceux cpii ont retenu la mienne, se 
situent à des moments différents de la durée.

Le raisonnement de M. Donmui montre qu’nn équilibre peut 
être atteint sans qu’il y ait uniformité dans la répartition des 
substances qui diffusent. Le schéma de M. Donnan n’implique 
d’ailleurs aueun état physique jiarticulier ni aucun rôle actif 
de la membrane. Dans l’exemple classique où le rouge congo 
constitue l’un des deux milieux, c’est simplement en raison de 
sa nature colloïdale que l’anion ne traverse pas la membrane. 
Au contraire, les processus physiques et chimiques que -nous avons 
décrits se localisent à un moment de la durée qui précède cet 
état d’équilibre. L’état de jiolarisation de la membrane, qui y 
joue un rôle essentiel, évolue dans le temps, passe par un maximum 
et s’annnle quand la composition du milieu est devenue uniforme 
de part et d’autre du septum. Toutes les conséquences ])hysiques 
et chimiipies que comportait cet état de polarisation (électrosmose, 
processus de dissociation ou d’oxydo-réduction) disparaissent 
avec lui.

Cette évolution qui jirécède l’équilibre nous a paru intéressante 
du ])oint de vue biologique ; car in vivo il s’agit rarement d’états 
d’équilibre, mais de systèmes qui tendent vers un écjuilibre qui 
n’est pas atteint.

M. Perrin. — Je crois que les ions Hg 0“, formés par l’absorp
tion d’électrons par les molécules d’eau, doivent jouer un rôle 
important dans les réactions des substances dissoutes. Il serait 
difficile d’expliquer les divers phénomènes décrits dans le Rapport 
de M. Girard sans cette hypothèse des ions H2 0~.

M. Donnan. — Je voudrais discuter certains points du Rapport 
et je le ferai en suivant l’ordre de l’exposé de M. Girard :

1° A la page 262, sous le titre Polarisation du septum, M. Girard
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expose le principe fondamental de sa théorie. .le dois avouer 
que je ne la comprends pas du tout. D’a])rès cette théorie, les 
cations de la solution la plus concentrée diffuseraient plus diffî- 
cilenient à travers les capillaires dont les jiarois sont revêtues 
de charges positives, tandis que le passage des unions serait au 
contraire favorisé. Il se produirait ainsi une accumulation d’élec
tricité positive (cations) au voisinage de la face du septum baignée 
])ar la solution concentrée, tandis que les charges négatives (anions) 
s’accumuleraient de l’autre côté. Je (lois demander à .M. Girard 
j)ourquoi il néglige de tenir compte de l’électricité négative due 
aux anions de la couche adsorhée.

Les ions positifs adsorbés et les anions distribués suivant les 
lois de Gouy produiront un gradient de jiotentiel et un champ de 
force correspondant, dirigé perpendiculairement aux parois du 
tube capillaire. Je ne vois pas, dans ces conditions, ce qui provoque 
le champ de force parallèle à l’axe du tube. Quelle ([ue soit l’expli
cation véritable du phénomène, il me semble que celle qu’en donne 
M. Girard n’est pas satisfaisante.

3° A la page s65, M. Girard dit que l’on trouve rarement des 
membranes semi-perméables aux ions. Cette alïirmation est 
erronée. Je rappellerai que de nombreu.x ions protéiques ne 
dilîusent pas à travers les membranes de collodion et que les 
enveloppes des globules rouges sont imperméables aux ions et 
molécules organiques et aux cations tels que rsa+ et K+, mais 
tout à fait perméables aux anions inorganiques tels que Cl , HCOj.

3° A la page 267, M. Girard dit que lorsqu’on jilonge une paroi 
dans une solution acide, son potentiel s’élève toujours, tandis 
qu’il s’abaisse en solution alcaline. .le voudrais attirer l’attention 
de M. Girard sur les travaux de Freundlich, de Kruyt, de mes 
élèves Ellis et Powis, d’autres encore, travaux ayant montré 
que le potentiel augmente souvent, sinon toujours, avant de 
diminuer.

4° A la page 2j5, M. Girard indique qu’une fois l’équilibre 
atteint, la polarisation de la membrane disparaît. ,Ie ne comprends 
pas comment l’établissement d’un éejuilibre de diffusion entre les 
deux solutions baignant la paroi peut faire disparaître l’adsorption 
des ions, car c’est justement cette adsorption qni provoquerait, 
d’après M. Girard, la polarisation de la membrane.
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5° Aux pages 280 et 281, M. Girard semlile croire cjue la ma jorité 
des biologistes qui se sont occupés de la jierraéabilité des mem
branes ont admis que celles-ci n’agissent que sur les molécules et 
n’empêchent pas le passage en quantités équivalentes de l’anion 
et du cation, et qu’on ne s’est pas occupé des cas plus com- 
])liqués d’échange et de diffusion des ions séparés. Il suffit de se 
reporter à la Bibliographie donnée à la fin de mon Rapport pour 
se rendre compte tpie l’opinion de M. Girard n’est nullement 
justifiée.

6° A la page a8.3, M. Girard fait des suggestions intéres
santes concernant l’explication de la ju’oduction d’une solution 
fortement acide (le sue gastrique) à partir du sérum plasmatique 
neutre. Si M. Girard veut bien se rapporter à la Bibliographie 
que je viens de mentionner, il verra que d’autres auteurs sont 
arrivés auparavant à la même interprétation de ce très curieux 
phénomène.

70 En discutant le phénomène remarquable découvert par 
César Becquerel, M. Girard admet l’existence de molécules d’eau 
« électronisées ». Ceci est une pure hyjmthèse ad hoc, et M. Girard 
ne donne aucune jireuve à son appui. ,Te ne puis admettre (pie 
cette hy|)othèse soit correcte.

M. Girard. — J. En ce (pii concerne la première objection de 
M. Donnan, je répondrai qu’il s’agit d’un fait expérimental : 
l’expérience m’a montré que si un tube capillaire (schématisant 
le septum) relie une solution et l’eau jnire ]>ar exemple, et si 
l’orientation de la couche double, indiquée par l’osmose électrique , 
est telle que la paroi du capillaire est positive et la veine liquide 
négative, ce sont les cations, surtout les polyvalents, (pii sont 
ralentis dans leur mouvement de diffusion, tandis que le passage 
des anions, sans être accéléré, reste du moins facile. On constate, 
au contraire, le ralentissement de la diffusion des anions, surtout 
polyvalents, si la paroi est négative et la veine liquide positive. 
Quant à l’orientation du champ électrostatique s’opposant au 
passage des ions, je ne crois pas du tout, contrairement à l’asser
tion de i\r. Donnan, qu’à Ventrée des conduits capillaires, qui est 
la région importante à considérer, ce champ soit perpendiculaire 
à l’axe de ces conduits.



LA PERMÉABILITÉ SÉLECTIVE DES MEMBRANES. 3oi

2. Quand je dis qu’on trouve rarement des membranes rigoureu
sement hémiperméables aux ions, il est de toute évidence que je 
n’envisage pas les ions jirotéiques, qui ne peuvent traverser la 
membrane déjà du seul fait de leur nature colloïdale. .T’ajouterai 
cpi’il me paraît douteu.x que les hématies soient tout à fait imper
méables aux cations.

3. Quant à la troisième objection, je répondrai <pie chaque 
fois qu’on a affaire à une ])aroi qui n’est ]>as le siège d’une disso
ciation superficielle, il est jiarfaitement exact que son jiotentiel 
s’élève au contact d’une solution acide et cpi’il s’abaisse au contact 
d’une solution alcaline. C-e sont les règles de l’électrisation de 
contact de Jean Perrin. Si la jiaroi est le siège d’une dissociation 
superficielle, son potentiel s’élèvera lorsque la solution est acide 
])ar rapport au point isoélectrique de la paroi.

4. C’est également un fait expérimental que la polarisation 
du sejituni disparaît avec l’équilibre de diffusion. Il est facile 
de l’interpréter : l’obstacle inégal et momentané opjiosé au passage 
lies allions et des cations, est la condition essentielle de la jiolari- 
sation. Cette polarisation dépend d’un ]>rocessus de diffusion. 
Lorsqu’un équilibre de diffusion est établi, il ne jieut jilus y avoir 
de polarisation, bleu que l’adsorption élective des ions ]iar les 
jiarois des conduits capillaires persiste. La notion de polarisation, 
telle (pie je la conçois, et la notion d’électrisation de contact 
sont distinctes. C’est cette distinction cpie M. Uonnan ne me 
paraît pas clairement réaliser.

5. Sauf erreur, je crois que ce sont les expériences de M. Mes- 
trezat et les miennes ([ni ont établi, ex[)érimentalement, la possi
bilité d’obtenir de l’acide chlorhydrique par dialyse à travers 
un sejitum d’une solution d’un chlorure et d’un acide peu dissocié. 
C’est ce résultat e.xjiérimenlal qui peut justifier, me semble-t-il, 
le schéma de l’élaboration de l’acide chlorhydrique par passage 
sélectif des ions Cl à travers les parois des cellules gastriques.

G. Enfin, en ce qui concerne la dernière objection de M. Doiman, 
il est clair que les ions II2 O ne peuvent être qu’hypothétiques. 
Ils rendent compte de divers phénomènes analogues à ceux observés 
par Beccpierel. Dans un système homogène dont le solvant a
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une constante diélectrique élevée, l’eau par exemple, ils rendent 
compte de ce que des ions peuvent s’oxyder et se réduire sur place, 
sans qu’il y ait conjugaison entre eux, et permettent une schéma
tisation simple des processus d’oxydo-réduction.

M. Perrin. — On a cherché en vain une autre explication du 
phénomène de Becquerel que celle indiquée par M. Girard.

M. Dony-Hénault. — Dans sa discussion approfondie du 
phénomène de Becquerel, M. Girard propose l’hypothèse nouvelle 
de molécules d’eau « électronisées », afin d’expliquer la libération 
du soufre. Permettez-moi d’émettre l’opinion que cette hypothèse 
n’est pas nécessaire et que le phénomène qui nous occupe peut 
s'expliquer plus simplement.

Étant donné le passage privilégié des ions de chlore vers la 
solution sulfurée, tel qu’il a été observé par M. Girard, on jient 
admettre fort sinqilement que la décharge des ions cuivriques 
avec formation d’ions cuivreux - - jihénomènc qui nécessite 
un potentiel de o,i5 volt seulement — conduit à l’apjiarition 
du cuivre métallique. Car il s’agit d’une réaction d’équilibre, 
et à la température ordinaire la concentration en ions Cu’’" est 
très faible (pour Cn SO4 2 n -|- Hg SO4 n, jiar exemple, cette concen
tration n’est que de 3,4.io“^ at.-gr. par litre). Il faut donc que le 
chlorure cuivreux se précipite, ou bien que ce soit le métal, 
suivant la réaction connue

2Cir+' -> Gu-J-Cu++.

A l’entrée des pertuis du septum, s’ils sont très étroits, la concen
tration limite pourra être atteinte localement beaucoup plus vite 
que loin de la paroi. Au surplus, on connaît en chimie analytique 
la réaction

Gu S -H Gu CI, -> 2 Gu Cl + S,

qui pourrait peut-être se produire sur une face du septum.
M. Girard me paraît négliger également la constitution des 

solutions aqueuses de sulfure de sodium. Celles-ci ont été étudiées 
récemment encore par Jellinek (^). Ces solutions sont fortement

30'î

(1) Z. phys. Ch., 10'2, 1922, p. 438-479.
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hydrolysées et contiennent par eonséquent, outre des ions OH y 
des moléeules S, qui traversent les uns et les autres le septum. 
La réaction simple

II.S-haCuCI, ^CuCl + aHO-S

donnera donc en même temps l’explication de l’apparition du 
soufre et du cuivre métallique.

Il paraît indiscutable ipi’iin transport de l’hydrogène sulfuré 
vers la solution cuivricpie doive en tout cas résulter du simple 
phénomène de diffusion, et M. Girard signale à cet égard dans 
son Rapport qu’une contre-pression sur la solution cuivrique 
ralentit le phénomène de Beequerel. Le même phénomène de 
réduction conduira dans le cas des sels ferriques aux sels ferreux, 
et, dans le cas des sels d’or ou d’argent, de nouveau au métal 
lui-même.

La projiriété connue du sulfure cuivreux de se comporter comme 
un conducteur de jiremière classe permet de comprendre qu’un 
courant électrique s’écoule jiar le septum et ferme le circuit, de 
sorte qu’il n’y a pas de différence de principe entre le dispositif 
de Becquerel et celui où deux électrodes existeraient des deux 
côtés d’un sejitum non conducteur.

Au point de vue chimique, du reste, l’intervention de molé
cules II2 S et d’ions 011 est équivalente au schéma de M. Girard 
faisant intervenir les ions IL 0 et les ions du soufre.

M. Gimitn. — M. Dony-llénault suggère d’une jiart la possi
bilité d’une réaction entre la paroi imprégnée de Gu S et Cu CI2, et 
d’autre part la possibilité, par dilîusion de l’hydrogène sulfuré vers 
la solution cuivrique, d’une réaction telle que

115 .S-i-•). Cu CI. Cu (h-t-A 11 Cl-H S,

qui expliquerait l’apparition du soufre et secondairement, à 
partir de Cu Cl, la jirécipitation du cuivre métallique.

Mais, en fait, l’expérience montre qu’en remplaçant la solution 
de Naj S par une solution de 112 S, on ne reproduit pas le phéno
mène de Becquerel. Il ne faut pas oublier que c’est l’impossibilité 
de fournir une interprétation réactionnelle simple de ce phéno
mène qui a tant intrigué les chimistes.
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M. Mund. — Je pense avee M. Donnan que la base même de 
la théorie de la perméabilité sélective exposée par M. Girard 
mériterait d’être examinée de près. Il serait hautement intéres
sant de pouvoir démontrer, par l’application rigoureuse de la 
loi de Coulomb, que l’existence d’une couche double tapissant 
les parois des canalicules, doit effectivement aboutir à cette sorte 
d’engorgement électrostatique invoqué par M. Girard.

M. Perrin a fait remarquer ([iie lorsqu’on passe en revue les 
différentes possibilités d’explication des faits si intéressants 
découverts par M. Girard, on se trouve conduit par éliminations 
successives au mécanisme suggéré. Il est cependant certain qu’il 
doit exister en fait d’autres causes de perméabilité sélective, 
puisque celle-ci se manifeste même dans le cas des molécules 
neutres non susceptibles de se dissocier. Comme après tout les 
ions, quoique chargés, ne sont que des fragments de molécules, 
il est légitime de se demander si les causes de semi-jierméahilité 
intervenant dans le cas des molécules ne peuvent jouer également 
dans le cas des ions. Dès que l’on admet l’existence d’un méca
nisme quelconque (électrostatique ou non) capable de produire 
une perméabilité sélective de la membrane par rapport aux diffé
rents constituants d’une solution, la théorie de M. Donnan, 
quoique relative aux états d’équilibre, suffit à expliquer l’appari
tion ju’ogressive d’une différence de potentiel.

Pour illustrer cette notion d’une cause non électrostatique de 
perméabilité sélective, nous pouvons considérer le cas le plus 
simple, celui de la semi-perméabilité ordinaire d’une membrane 
laissant passer le dissolvant et arrêtant le corps dissous. Sans 
prétendre esquisser une tentative d’explication de ce phénomène, 
je désirerais montrer à titre d’exemple que la tension superficielle 
des deux liquides (solution et dissolvant) pourrait ici jouer un 
rôle. Si la tension superficielle du dissolvant pur au contact de 
la phase solide (la membrane) est inférieure à la tension super
ficielle de la solution, on peut concevoir que dans un canal capil
laire reliant les deux liquides, se produira le phénomène suivant : 
au voisinage de la paroi et jusqu’à une distance â de .celle-ci, 
égale à l’épaisseur de la couche modifiée par les propriétés super
ficielles, la différence des tensions superficielles se traduira par 
une force tangentielle déterminant le glissement de la coucheO O



dans la direction allant du dissolvant vers la solution. A l’inté
rieur de cette couche périphérique, une veine liquide centrale 
cheminera en sens inverse, de manière à annuler la dénivellation 
entre les deux liquides que le phénomène précédent tendrait à 
produire. Toutefois, si le rayon p du pertuis capillaire diminue, 
il faut, puisque ô est constant et puisque p-—-d représente le 
rayon du cylindre central, que ce dernier diminue lui aussi et 
qu’il finisse par disparaître. Pour toutes les valeurs de p inférieures 
à 0, la membrane se comportera donc comme hémiperméahle.

M. Girard. — En ce qui concerne les non-électrolytes, il est 
possible que M. IVIund ait raison de dire qu’on a trop négligé le 
facteur tension superficielle jiour explicpier l’hémiperméahilité. 
Mais, dans le cas des solutions d’électrolytes, la polarisation de 
la membrane, et par suite l’effet de triage ionique, n’est possible 
que s’il y a une couche double le long des conduits capillaires du 
septum. Une membrane séparant l’eau pure d’une solution du 
chlorure de potassium, par exemjile, île se polarisera pas et les 
ions K" et Cl diffusent vers l’eau en proportion chimiquement 
équivalente.

M. Urbain. — Les explications que nous a données M. Girard 
relativement au mécanisme île la réaction de Becquerel paraissent 
bien compliquées. Peut-être y aurait-il moyen d’en donner une 
théorie plus simple en faisant a])pel à des réactions chimiques.

Comme l’a signalé M. Dony-Hénault, la formation du cuivre 
métallique peut résulter de l’équilibre qui existe normalement 
entre les sels cuivreux et cuivriques :

(i) aCuCl Cu-i-CuClj.

11 faut maintenant expliquer l’existence du chlorure cuivreux dans 
la solution.

Il est bien connu i[ue l’iodure cuivrique se transforme sponta
nément en iode et iodure cuivreux :

a Cul, —^ aCul-r I,.

On peut admettre que clans le cas du chlorure cuivrique il se
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produit une réaction analogue :

('2) aCuCl, aCuCl^CU.

La réaction serait d’ailleurs limitée par un état d’équilibre corres
pondant à des traces de chlore libre et de chlorure cuivreux. Il 
suffirait d’empêcher Clg d’atteindre sa concentration d’équilibre 
pour que la réaction (a) se poursuive indéfiniment, de telle sorte 
que la réaction (i); qui doit s’y superposer, donnerait naissance 
au dépôt de cuivre qui se forme à l’intérieur du tube fêlé.,

Or, la fêlure permet la fuite du chlore qui, au contact du sulfure 
de sodium hydrolysé, doit donner du chlorure de sodium et du 
soufre libre. Ce dernier réagira dans le compartiment sulfuré 
avec Nag S, en produisant les polysulfures trouvés analytiquement 
par M. Girard.

D’ailleurs, l’hydrogène sulfuré provenant de l’hydrolyse du 
sulfure de sodium jieut lui aussi traverser la fêlure et entrer en 
contact avec les molécules de chlore, ce qui aboutit au soufre 
libre dont la présence a été reconnue }iar M. Girard au voisinage 
du cuivre métallique.

En définitive, cette théorie rend compte des phénomènes 
chimiques observés par M. Girard. Il convient toutefois de faire 
une réserve : la vitesse de jiassage des molécules Clg est-elle 
compatible avec la vitesse de formation du cuivre métallique 
dans cette réaction ?

M. Peurin. — Je ne le pense pas; la diffusion des molécules Clg 
doit être très'lente et leur débit doit être d’un ordre de grandeur 
très inférieur à celui des ions Cl qui, dans la théorie de M. Girard, 
jouent le rôle important que M. Urbain attribue dans la sienne 
aux molécules Clg. Et comme le cuivre métallique se dépose l’api- 
dement, on ne saurait rendre sa formation corrélative de la fuite 
des molécules Clg que suppose M. Urbain.

M. Urbain. •—■ M. Perrin exprime là une opinion qui demande
rait à être étayée par des nombres que nous.n’avons pas sous 
la main. D’ailleurs, le jibénomène de simple diffusion se complique 
dans la réaction de Becquerel de mouvements licjuides <pie l’on 
ne peut négliger a priori et qui peuvent donner à la diffusion
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apparente des molécules Clg une vitesse beaucoup plus grande 
que dans la diffusion réelle.

M. Girard. — Je ne pense pas que l’interprétation de M. Urbain 
puisse rendre quantitativement compte du phénomène de Becque
rel. Il s’agirait, dans cette hypothèse, de traces de Cu Cl (et par 
conséquent de Cl^), et j’ai toujours vérifié que les solutions 
de Cu CI2 que j'utilisais ne contenaient pas de quantité décelable 
de Cu Cl (réaction de l’acétyliire). La diffusion élective de ces 
très peu nombreuses molécules de chlore, dont le coefficient de 
diffusion, comme vient de le faire observer M. Perrin, est inférieur 
à celui des ions Cl , serait en outre non pas favorisée mais extrê
mement contrariée par le mouvement électrosmotique qui se 
dessine, comme il est dit dans ce Rapport, de la solution sulfurée 
vers la solution cuivrique, c’est-à-dire en sens inverse de ce 
qu’exigerait la thèse de M. Urbain. Il n’est réellement pas possible 
que la diffusion élective d’aussi petites quantités de chlore puisse 
rendre compte de la rapide apparition de quantités relativement 
importantes de cuivre et de chlorure cuivreux. J’ajouterai que 
la représentation de M. Urbain est précisément de celles qui 
conduisent à envisager l’existence des ions Hg O . L’abaissement 
considérable de la constante diélectrique de l’eau par la jirésence 
de certains ions tels que Cu"^ et Cl ^ oblige à penser que ces ions 
sont entourés*d’un important cortège de molécules d’eau. Or, la 
réaction a Cu CI2 —^ 2 Cu Cl CI2 revient à admettre que des 
cations sont réduits « sur place » et des unions oxydés « sur place » 
sans entrer en conjugaison, et cela conduit à attribuer aux élec
trons des parcours de l’ordre de plusieurs diamètres moléculaires, 
sans qu’ils soient liés à des noyaux.
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LES

VALENCES CHIMIQUES
Par M. (i. URBAIN'.

M. Mauguin a présenté au premier Conseil de Chimie un rapport 
remarquable sur la théorie électronique de la valence. Huit ans 
se sont passés, et le rapport de M. Mauguin n’a rien perdu de sa 
valeur, ni même de son aetualité.

Les théories éleetroniques des valences chimiques étaient alors 
toutes nouvelles. Elles n’étaient pas familières aux chimistes. 
Ceux-ci y cherchaient une image des idées auxquelles ils étaient 
habitués, ou auxquelles ils accordaient leurs préférences. C’est 
ainsi que les chimistes organiciens accueillirent favorablement la 
théorie de Langmuir relative aux oetets. Par contre les chimistes 
minéraux penchèrent vers la théorie de Kossel qui ramène les 
unions atomiques à des attractions, électrostatiipies sans admettre 
l’existence de forces dirigées et préétablies émanant de l’Atome.

La discussion qui suivit le rapport de M. Mauguin porta la 
trace de ces préférences. Les critiques ne manquèrent pas; et la 
conclusion qui parut se dégager fut exprimée j>ar M. Berthoud : '
« Je crois, a-t-il dit, qu’au fond nous sommes d’accord. Les théories 
de Lewis, Langmuir et Kossel ne sont qu’un ])remier pas. 11 est 
cependant nécessaire de signaler leurs imperfections. »

En relisant les critiques, il m’a semblé que celles-ci étaient 
moins applicables aux théories électroniques elles-mêmes qu’aux 
théories purement chimiques dont elles épousent'les formes.

La théorie de Langmuir paraît surtout ai)plicahle à la chimie 
organique : deux électrons dediaison y renq)lacent communément 
les traits par lesquels les chimistes organiciens représentent les
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valences dans les formules développées; l’octet s’adapte bien à 
la tétravalence du carbone. Il convient d’ailleurs encore aux 
valences les plus usuelles des autres éléments. D’après Mauguin 
(i®’’ Conseil p. 282) les formules déduites de la théorie des octets 
doivent être identiques aux formules écrites selon la théorie 
ordinaire de la valence. L’équation e = 8 n — 2 p (e nombre 
total des électrons périphériques, n nombre des octets, p nombre 
des covalences entre octets) n’a d'ailleurs pas d’autre raison d’être. 
Elle apporte cependant quelque chose de plus qu’une simple 
traduction, dans un langage nouveau, de ce que les chimistes 
savaient déjà. Mais cet apport est minime. Dans ces conditions, 
elle, était en quelque sorte à l’abri des objections.

Il n’en était pas de même de la théorie de Kossel. Celle-ci vise 
à rendre compte de la constitution des sels complexes suivant 
Werner. C’est une théorie de la coordination, et son but est de 
rendre compte des valences supplémentaires que rien ne distingue 
plus des valences primitives alors que la combinaison complexe 
est formée. Les électrons n’y interviennent plus par leurs positions 
relatives, mais par leurs charges. Grâce à la considération de 
travail électrostatique qu’elle fait heureusement intervenir, on 
peut espérer que cette théorie permettra de réaliser la soudure 
entre l’Électronique et la Thermodynamique chimique. On entre
voit qu’elle peut tenir compte du conditionnement des transfor
mations chimiques sans lequel la notion de force chimique manque 
de souplesse et de vie.

Il était peut-être excessif d’exiger de cette théorie naissante 
qu’elle rendît compte de tout ce qui, d’un point de vue chimique, 
paraît lié à des considérations d’énergie. Il était déjà beau, et 
d’ailleurs absolument neuf, qu’elle fixât des coordinences con
formes aux faits. C’était là un progrès réel sur les théories pure
ment chimiques, et il ne semble pas que ce progrès ait retenu 
l’attention autant qu’il le mérite.

On ne saurait en effet reprocher aux théories de ne pas tout 
expliquer, mais on peut leur demander de prévoir; et elles peuvent 
être critiquées dans la mesure où l’application de leurs principes 
aboutit à des contradictions. Des théories telles que celles de 
Langmuir et de Kossel dont les formes se moulent presque exac
tement sur celles de doctrines déjà admises ne sauraient être en
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soi très critiquables. Leur raison d’être est de relier des disci
plines — ici chimie et science du rayonnement — qui jusqu’alors 
s’ignoraient. Ce sont les théories antérieures dont elles respectent 
le fond qui doivent être principalement objet de critique si l’on 
veut, en en changeant les formes, réaliser un progrès véritable.

C’est sous cet angle que le problème va être surtout envisagé 
dans ce rapport.

1. Aspect général de la question. — Le développement de la 
chimie dans ces cinquante dernières années jiermet de mesurer 
l’extraordinaire fécondité de la notion de valence. Un apport 
aussi considérable impose l’admiration et la confiance.

Cependant cette notion n’a pas toute la rigueur désirable. Elle 
se prête ainsi à des critiques dont il faut tenir compte alors qu’il 
s’agit aujourd’hui de relier par elle, et au moyen des électrons, la 
physique du rayonnement et la chimie.

En chimie organique, les formules de structure tiennent le 
premier rang des jiréoccupations théoriques. La notion de valence, 
guide sûr de la recherche et excellent principe de classification, 
en est la base. La chimie du carbone lui doit son prodigieux déve
loppement et sa magnifique ordonnance. On comprend que les 
chimistes organiciens lui accordent une iniportance capitale. Ils 
sont naturellement peu enclins à la trouver l'ritiquable.

Dans le reste de la chimie, le rôle de la valence est j)his effacé. 
Longtemps les chimistes minéraux l’ont envisagée seulement 
comme une illustration de la loi des proportions multiples et des 
lois de Vélectrolyse. Parce que la classification périodique ne reflé
tait qu’une partie restreinte de la chimie, ils ne prirent guère en 
considération la ))lace importante que la notion de valence y 
occupe. Un revirement s’est cependant jiroduit avec le succès de 
la théorie des ions électrolytiques. Il s’est accentué, d’une part, 
avec le développement des doctrines de Werner qui transposaient 
dans le domaine des ions complexes les principes de structure des 
molécules organiques; d’autre part, avec le parti admirable que les 
théoriciens de la radioactivité ont su tirer de la valence et de la 
classification périodique.

Ainsi la valence a rendu des services signalés dans les trois 
branches des sciences physico-chimiques où elle a joué un rôle.

3l I



3i2 TROISIEME CONSEIE DK CHIMIE.

Dès lors nul ne doute plus qu’elle ne corresponde à quelque réalité 
profonde, de sorte que si la critique révèle à son sujet des diffi
cultés, il faut les tenir pour réductibles. Les contradictions ne 
sauraient être qu’apparentes. Il ne s’agit plus de les négliger et 
surtout de les dissimuler derrière d’ingénieuses habiletés didac
tiques. Il convient de les mettre en lumière pour en discerner les 
points faibles, et y remédier, s’il est jmssible.

Ce travail d’unification ne peut être qu’une œuvre collective 
et de longue haleine. Il est en bonne voie. Les résultats déjà 
obtenus autorisent tous les espoirs. L’erreur serait cependant de 
croire atteint un but encore éloigné.

2. Les images électroniques de la valence. — La théorie électro
nique a mis à la disposition des chimistes ses modèles d’atomes 
où les valences des éléments sont fixées par le nombre de leurs 
électrons superficiels. Chaque élément possède ainsi une valence 
privilégiée, emjn-untée d’ailleurs à la classification de Mendelcefl'. 
La chimie organique s’accommode de ce système de valences, et 
en conséquence des modèles d’atomes. En chimie minérale, la 
jihipart des sels s’en accommodent également.

Les échanges d’électrons rendent compte des valences électro- 
lytiques qui sont mobiles. Les mises en commun d’électrons 
donnent une image des covalences qui sont des liaisons rigides. 
Les liaisons mobiles conviennent aux sels qui tiennent dans la 
chimie minérale une large place, et les liaisons rigides aux innom
brables composés organiques, et sans doute à un nombre considé
rable de composés minéraux. Comme les liaisons entre atomes 
sont, sans autre alternative, ou mobiles ou rigides, il va de soi 
que ces deux représentations électroniques satisfont à toutes les 
exigences, et que la théorie électronique a désormais droit de 
cité dans le corps des doctrines de la chimie générale. On ne peut 
guère douter que la chimie tout entière ne devienne tributaire 
de la science des modèles d’atomes.

Ainsi tous les composés devant se satisfaire de valences polaires 
ou de covalences, on peut dire cjue l’électronique a doté la chimie 
d’une théorie absolument générale de la valence considérée comme 
force de liaison. Cette théorie possède deux principes fondamen
taux d’autant moins susceptibles de se contredire qu’ils peuvent.
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comme l’ii montré Lowry, être réduits à un seul, car la covalence 
se ramène à la valence polaire par un simple passage à la limite.

Du point de vue explicatif, l’image électronique traduit suffi
samment les idées que les chimistes ont groupées sous le vocable 
très général et très abstrait de valence (^).

3. Équivalence et valence. ■— Ces idées sont variées. Elles se 
rattachent à trois notions primitives : équivalence, affinité, type.

La notion d’équivalence a d’abord donné naissance au système 
des équivalents chimiques abandonné aujourd’hui. Son défaut 
était d’attribuer à l’équivalent ce qui revient en propre soit à 
l’atome, soit à la molécule. On disait indifféremment : un équiva
lent de fer, un équivalent d’oxyde ferreux, un équivalent d’oxyde 
ferrique. Cependant l’oxyde ferreux et l’oxyde ferrique qui ne se 
combinent pas avec la même quantité d’acide ne peuvent être 
considérés comme équivalents; et leur capacité de combinaison 
n’est pas comparable à celle du 1er.

Une terminologie abusive confondait donc des idées bien 
distinctes et négligeait, entre autres, les exigences de la loi des 
proportions multiples. Cependant tout n’était pas mauvais dans 
la théorie des équivalents, et la science moderne en a utilisé les 
épaves qu’elle a adaptées à ses besoins. Tels la valence, et surtout 
les équivalents électrocbirniques. Quotients des poids atomiques 
par les valences électrolytiques, ceux-ci peuvent, pour un même 
élément, admettre plusieurs valeurs; le fer, par exemple, en admet 
deux ; l’une relative aux sels ferreux, l’autre aux sels ferriques. 
Les équivalents électrochimiques sont, en quelque sorte, des 
nombres proportionnels variables ; et c’est à ce prix seul que l’équi
valence peut épouser la forme des faits.

La valence apparaît ainsi, en dehors de toute hypothèse sur sa (*)

(*) Ce terme est d’ailleurs employé dans deux sens différents. La valence 
d’une particnle électrisée représente le nombre des charges élémentaires 
qu’elle transporte, de sorte qu’une particule neutre — un atome neutre 
d’azote par exemple — est zérovalentc. En chimie, la valence de ce même 
atome représente le nombre d’atomes II ou Cl avec lesquels il est suscep
tible de se combiner. C’est ainsi que l’atome d’azote est tri ou pentavalent. 
Il y a là une source do malentendus.



3i4 TROISIEME CONSEIL DE CHIMIE.

nature, comme le nombre de nombres proportionnels discernables 
dans un poids atomique.

La même idée est exprimée de façon moins précise lorsqu'on 
dit que la valence représente la capacité de combinaison des atomes.

11 est clair qu’en s’adjoignant la notion de valence, la théorie 
atomique a sauvegardé ce qu’il y avait de réellement positif dans 
la doctrine désuète des équivalents.

L’idée de capacité de combinaison est toute subjective, alors 
que la théorie atomique présente un caractère éminemment objec
tif. Il peut donc paraître surprenant que Wurtz qui personnifiait 
en France l’École Atomique ne voulut jamais considérer la valence 
autrement que comme une capacité d’addition ou de substitution. 
S’il a beaucoup insisté sur ce point, c’est sans doute qu’il jugeait 
cette manière de voir suffisante pour les applications de la valence 
à la chimie. En fait, les théories structurales de la chimie orga
nique peuvent exclusivement y faire appel.

4. Affinité et valence. — Cependant le terme de liaison, en se 
glissant dans la terminologie, contrariait ce strict point de vue. 
L’idée de liaison implique celle de force; et cette dernière ne 
saurait, en chimie, se distinguer de celle d’affinité.

Il est bien évident que l’image électronique peut indifféremment 
se plier aux exigences de ces deux façons de considérer la valence. 
On peut même affirmer qu’elle les concilie. Mais Wurtz qui, après 
Boutlerov, ne songeait qu’à édifier une architecture atomique 
abandonnait aux thermochimistes les préoccupations relatives 
à la solidité des édifices moléculaires. Il voyait les atomes à la 
manière dont un architecte voit des briques, et qui juge de la 
résistance des murs à eelle des briques elles-mêmes et à la façon 
dont elles s’emboîtent. Wurtz estimait que la stabilité d’une 
molécule n’a aucun rapport nécessaire avec le pouvoir d’addition 
ou de substitution des atomes constituants. Les organiciens actuels 
que préoccupent les transpositions moléculaires ont, à la notion 
de valence, surajouté celle de capacité affnitaire qui se rattache à 
celle de force des liaisons, non à leur nombre.

Il y a là en effet deux idées bien distinctes. L’Électronique qui 
dispose de la position des atomes et des forces qui s’exercent 
entre les charges peut prétendre résoudre ces problèmes qui
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n’ont rien d’incompatible. Cependant pour donner une solution 
complète du second problème, il sera nécessaire de savoir traduire 
en images électroniques les idées abstraites de la thermodyna
mique, laquelle, dans ses applications à la chimie, a atteint un 
haut degré de perfection, et à laquelle on ne saurait reprocher que 
son manque d’objectivité. L’électronique et la thermodynamique 
se prêtant un mutuel appui, la première y gagnera d’attribuer 
aux conditions extérieures l’importance qui leur revient dans les 
phénomènes chimiques.

Longtemps les théories de valence, en dépit de leur indifférence 
aux conditions • extérieures, ont pu faire progresser la chimie 
organique, mais une théorie de capacité affinitaire ne saurait 
manquer d’en tenir compte sans aboutir à la faillite.

La théorie électrolytique des ions doit une grande ]>artie de son 
succès légitime à ses attaches avec la théorie générale de l’affinité. 
La voie est ainsi déjà tracée. La chimie organique et l’électronique 
n’ont qu’à la suivre. Déjà Max Born et ses émules s’y sont 
engagés, et ont brillamment illustré l’alliance de la thermodyna
mique et de l’électronique par quelques exemples dont la généra
lisation paraît possible. D’autre part, la capacité affinitaire doit 
présenter avec l’électro-alfinité des électrochimistes modernes des 
rapports étroits, alors que Lowry a montré qu’il n’existe aucune 
différence essentielle entre la valence polaire et la covalence. Il 
importe d’établir ces rapports, si la capacité affinitaire, notion 
de fraîche date et encore bien incertaine, veut bénéficier de 
l’expérience de son aînée.

La théorie électronique ramène la solidité des liaisons à des 
problèmes de champ. Ces problèmes ne se présentent comme rela
tivement simples que dans des cas restreints et assez particuliers. 
Il faut espérer que les mathématiques disposeront de ressources 
suffisantes pour ne pas s’y limiter, et qu’il sera possible de dégager, 
des résultats obtenus, des règles générales dont les chimistes 
pourront faire usage sans se heurter à trop de difficultés.

5. Les règles de Kossel et de Lewis-Langmuir. —• Les questions 
d’atomicité pure semblent plus simples à résoudre alors qu’y 
suffisent la considération des modèles d’atome et la représenta
tion des valences polaires et covalentielles.
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Dans l’état actuel de la doctrine, les atomes s’enchaînent avec 
harmonie (fuand ils mettent seulement en jeu les valences privi
légiées de la classification périodique. A la faveur de cette préfé
rence, les atomes liés soit par des covalences, soit par des valences 
polaires s’entourent généralement, pour les deux premières 
périodes, d’une enveloppe de 8 électrons, ce qiii leiir assure une 
constitution de gaz rares (règles de Kossel et de Lewis-Langmuir). 
Cette particularité trouve une interprétation très suggestive, 
alors que l’inertie chimique de ces gaz est attribuée à la stabilité 
de leur structure.

En se combinant entre eux, les atomes acquerraient des struc
tures stables assurant par contre-couj) une certaine stabilité à 
l’édifice moléculaire. Cette manière de voir présente l’incontes
table avantage de j'amener à l’atome une propriété dont dépend 
l’existence de la molécule. Une molécule sans stabilité ne saurait 
évidemment subsister. Dès lors des règles relatives à la stabilité 
de la molécule s’inq)osent. Leur valeur dépendra de la façon dont 
elles seront formulées, car la manière dont elles seront appliquées 
en dérive.

On ne saurait refuser, eu égard à leur inertie chimique, un 
maximum de stabilité à la slructure des gaz rares. Mais il semble 
bien que, relativement à la stabilité de cette structure, il n’y ait 
pas à considérer seulement le nombre des électrons par niveau.

La distance qui sépare les niveaux du centre de l’atome joue- 
t-elle un rôle ?

Probablement, car les ions monovalents de cuivre, trivalents 
de thallium, tétravalents de plomb, hexavalents de chrome, 
heptavalents de manganèse par exemple, qui seuls, parmi ceux 
que forment les métaux correspondants, présentent des structures 
comparables à celles des gaz rares, ne sont certainement pas les 
plus stables. Ces valences ne semblent privilégiées que d’un point 
de vue spectral. Elles ne sont pas, du point de vue chimique, les 
principales; car le cuivre est principalement divalent, le thallium 
monovalent, le plomb divalent, le chrome trivalent, et le manga
nèse divalent. Dans ces conditions, il semble bien que le maximum 
de stabilité revienne de droit à la structure des ions correspon
dant à ces valences les plus stables bien que cette structure diffère 
de celle de gaz rares.
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Ainsi la structure d’un gaz rare n’est, du point de vue chi
mique, ni nécessaire, ni suffisante pour assurer la stabilité des 
ions.

Toute règle énoncée à ce sujet doit donc comporter les restric
tions nécessaires, si l’on ne veut se satisfaire d’insuffisantes 
approximations.

On est ainsi conduit à attribuer à un élément autant de modèles 
d’atomes qu’il présente de valences électrolytiqnes, ou si l’on veut 
d’équivalents électrochimiques distincts. Il sera nécessaire d’établir 
entre ces divers modèles une hiérarchie reflétant leurs stabilités 
relatives, ce qui est affaire de conditions extérieures.

6. Principaux systè?nes de valences chimiques. — La générali
sation cle règles telles que celle relative aux ions à structure de 
gaz rares (dont l'importance a été exagérée) n’est guère jiossible, 
en chimie, qu’aux dépens de leur rigueur.

Cette remarque se rajiporle à toutes les théories de valences 
privilégiées, lesquelles ne s’appliquent jamais avec quelque sûreté 
qu’à des domaines plus ou moins étendus, mais toujours limités.

C’est ainsi que le système des valences électrolytiqnes, qui 
convient aux sels, ne convient pas aux alliages métalliques définis ; 
que le système de valences rjui, en chimie organique, est stricte
ment adopté est insuffisant pour rendre compte des innombrables 
combinaisons moléculaires organiques; que le système des valences 
de coordination de Werner, qui convient si bien aux comjilexes 
de certains métaux, ne suffit pas à systématiser, l’ensemble des 
complexes.

Cependant ces divers systèmes sont excellents dans le domaine 
qui leur est projne. Mais aucun ne saurait prétendre, si ce n’est 
indûment, à la généralité dans l’état actuel de la science chimique. 
La chimie jiossède des théories, mais non une théorie générale 
de la valence. Cette théorie générale, elle la désire, elle la cherche. 
Le plus urgent problème à résoudre est là : réduire les théories 
particulières à une seule ; ramener toutes les théories à des consé
quences logiques d’un petit nombre de principes réellement 
généraux et incapables de se contredire.

7. Les valences invariahles. — Mais il importe de savoir d’où
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provient, d’un point de vue chimique, la valeur des théories 
particulières destinées à être fusionnées dans une synthèse géné
rale.

Le nombre des combinaisons chimiques est considérable. Cepen
dant les rapports suivant lesquels s’unissent les atomes sont 
généralement simples, sauf dans le domaine des complexes miné
raux, et surtout dans celui des composés organiques.

Quand les rapports sont simples, ils se déterminent aisément 
sans qu’il soit besoin de faire appel à d’autre guide que cette 
simplicité. Les classifications ne présentent pas alors de diflicultés 
insurmontables. Mais il en va tout autrement dès que les rapports 
se compliquent. Les difficultés d’analyse engendrent des erreurs, 
dont l’ordre de grandeur dépasse les limites hors desquelles la 
fixation des rapports analytiques devient illusoire. Cette indéter
mination accroît les difficultés inhérentes aux classifications 
d’espèces.

L’histoire montre que les domaines de la chimie où fourmillent 
les corps de composition compliquée sont restés en friche tant 
qu’à leur égard les chimistes n’ont pas disposé d’un principe 
simple de classification, qui soit à la fois un guide sûr pour la 
recherche et un moyen fidèle de contrôle analytique. C'est toujours 
dans une théorie de calence constante qu’ils ont trouvé ce guide 
et ce moyen.

L’invariabilité de la tétravalence du carbone fut le fil d’Ariane 
offert par Kékulé jiour circuler avec sûreté dans le labjTinthe 
organique.

L’invariable hexacoordination du cobalt et du platine a été 
proposée par Werner pour mettre un ordre incomparable dans la 
chimie des complexes cobaltiques et platiniques.

Ces deux grandes théories particulières sont typiques. Elles 
montrent l’intérêt qui s’attache aux valences dans des domaines 
touffus. Mais elles se concilient mal entre elles. Leur quasi-indé
pendance provient de ce que leurs principes ne coïncident guère : 
l’une étant applicable aux molécules entières, l’autre seulement 
aux ions dont se compose la molécule saline complexe. Elles ont 
cependant ceci de commun qu’elles postulent l’invariabilité de 
certaines valences. Mais ces valences sont de genres différents et 
ne s’identifient pas nécessairement dans les deux systèmes.
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C’est ainsi que le carbone, tétravalent en chimie organique, 
admet, d’autre part, la valence de coordination 6, comme le 
montre la formule générale des carbonates (CO3) Mj.

Alors que, dans le premier système, la valence de l’azote est 3 
ou 5, elle devient 4, en coordination. Exemple : (NIl4)X.

Quel que soit le système de valence auquel on s’adresse, la 
qualité qui fait prime et à laquelle le chimiste fait appel c’est la 
constance.

Une valence qui reste constante en dépit de la variété des 
composés de l’élément qui la présente a de la oaleur. Une valence 
qui peut varier au cours de réactions de caractère brutal n’a pas 
de valeur.

En effet, ce que les chimistes appellent structure des composés 
est avant tout une représentation schématique d’un groupe de 
réactions possibles. Ce sont les réactions régulières, réactions 
douces, qui ne risquent point d’altérer le plan architectural de la 
molécule. Ces réactions ne sauraient être que des réactions de 
substitution, lesquelles modifient les espèces, tout en en respec
tant l’architecture.

8. La oalence et les types. — Il ne sera pas superflu de rappeler 
ici les principes de la théorie des types.

Le système unitaire de Gehrardt et le concept de type de Laurent 
en sont les points de départ.

Gehrardt dédoubla la plupart des formules admises de son 
temps. En conséquence les formules de l’ancien système dualiste 
devinrent impossibles. Il fallut leur substituer des formules 
unitaires. C’est ainsi que la potasse, primitivement formulée K2 O, 
H2 O, devint KOII.

Le nouveau système se conciliait en général, comme le fit 
remarquer Gehrardt, avec l’hypothèse d’Avogadro, dont l’impor
tance n’apparut qu’alors.

Laurent, qui, à la manière de Berzélius, formulait l’eau Hg O, 
imagina le concept de type qu’adopta Gehrardt. Non seulement 
la potasse, mais encore les alcools et leurs dérivés immédiats 
devinrent du type eau.

Williamson rattacha au type eau les acides oxygénés où il 
discerna un radical fonctionnel OH et un radical d’acide A. Il
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ramena en conséquence les chlorures d’acide A Cl au type H Cl. 
Il imagina ensuite le type eau condensée auquel il rattacha les 
acides polybasiques, les polyalcools et les hydroxydes métal
liques. Finalement, par une généralisation extrême d’où la notion 
de valence est issue, Odling imagina les types hydrogène condensé :

n j Cl' ( Cl' I 

II i II ) Cl' )

Type hydrogène 
simple.

H, ) 0" I O" ( 

II, ( Ils j 0" )

Type hydrogène 
deux fois condensé.

IC j N'" ) N'" ^ 

IC) lia )' N'" )

Type hydrogène 
trois fois condensé.

C’est pourquoi la valence de l’hydrogène est un par définition.
Dans toute chimie fourmillante d’espèces, le problème est de 

réduire à un nombre de types aussi restreint cpie possible toutes 
ces espèces. Les types sont d’ailleurs fournis par les composés les 
plus simples, tel le méthane CH4 en chimie organique. Les espèces 
de plus en plus compliquées en dérivent par la double considéra
tion de substitutions (parfois réelles et le plus souvent virtuelles) 
et de radicaux (groupes d’atomes), jouant le même rôle qu’un 
atome unique.

De telles substitutions n’altèrent pas le type primitif. Elles 
fixent la valence de l’atome central du premier composé simple 
considéré, celles des atomes qui lui sont primitivement fixés, et 
celles des atomes ou des radicaux qui leur sont ensuite substitués. 
C’est ainsi que le carbone est considéré comme tétravalent et 
qu’avec le recours aux doubles et aux triples liaisons cette tétra
valence a pu être sauvegardée en chimie organique, parce cpi’elle 
s’accommodait des poids moléculaires observés, jusqu’au jour où le 
triphénylméthyle prouvant l’existence du carbone trivalent, 
imposa un amendement à la règle primitive.

Pour ce cpii va suivre, il sera commode d’appeler valences de 
Kékulé les valences déduites de la théorie des types de molécules, 
valences de Werner les valences déduites de la théorie, des types 
d’ions complexes et valences de Faraday, les valences qui se 
déduisent des phénomènes d’électrolyse.

9. Valences principales et valences secondaires de coordination. 
— Le système des valences de Kékulé ne saurait s’identifier sans 
amendements au système des valences de Werner, car l’ion com
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plexe (riih sel ne peut être de même type que la molécule saline 
en son entier.

En coordination, une molécule neutre, O par exemjile, est 
monovalente au même titre qu’un atonie de chlore. Dans le sys
tème préconisé en chimie organique où les valences sont princi
palement des valences de Kékiilé, une molécule est zérovalente 
ou, à la rigueur, divalente.

Les valences de coordination de l’oxygène et de l'azote sont 
respectivement 3 et 4; leurs valences organiciennes sont 2 ou 4 
pour l’oxygène, 3 ou 5 pour l’azote.

Il semble sujierflu de poursuivre cette confrontation de deux 
systèmes qui, reposant sur des principes distincts, attribuent aux 
mêmes atomes des valences différentes.

Werner avait bien vu la difficulté, il n’a pu que l’atténuer en 
disant « indice de coordination » au lieu de « valence de coordina
tion ». Or, il est clair que les deux ternies ont au fond la même 
signification. Pour ne pas heurter de front les idées admises, 
Werner a divisé ses valences de coordination en valences princi
pales et en valences secondaires ou supplémentaires. Il est vrai 
que, dans sa démonstration de l’octaèdre régulier. — représenta
tion stéréochimiquc des ions hexacoordonnés tels que (Co Clg) — 
il a montré que les valences principales se comportent comme les 
valences secondaires, faisant ainsi ressortir le caractère subtil de 
sa distinction. Ce caractère apparaît encore pour des radicaux 
tels que OH, tantôt monovalents, tantôt divalents, et jouant dans 
ce dernier cas le rôle de groupe de liaison entre deux atomes 
centraux, tels que Cr dans les sels rhodochromiquès.

Des compromis de ce genre ont un caractère trop manifeste
ment artificiel pour qu’on puisse, par leur moyen, concilier ce qui 
est inconciliable.

Si l’on fait appel à la rejirésentatlon électronique pour les 
valences de coordination, on ne peut que recourir à la mise en 
commun d’électrons lorsqu’il s’agit de liaisons rigides, c’est- 
à-dire de covalences. Cette représentation ne saurait faire de 
distinction entre les valences principales et les valences secon
daires; et en cela elle est d’accord avec les exigences de la logique.

10. Valences normales et valences supplémentaires. — Dans la
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théorie des complexes parfaits comme dans la théorie organi- 
cienne, seul l'atome central, c’est-à-dire l’atome de l’élément ])rin- 
cipalement considéré, est astreint à conserver une valence pra
tiquement invariable. C’est ce principe qui fait de ces théories 
des guides jirécieux. Ce caractère disparaît dès qu’on s’écarte des 
domaines où les types jirimitifs se conservent. Adopter un sys
tème de valences, c’est se restreindre à ne prendre en considéra
tion cpie les corps qui peuvent être rattachés à certains types. 
C’est risquer de n’accorder qu’un intérêt secondaire à tons les autres.

Cette attitude se manifeste très nettement en chimie organique 
où fourmillent les innombrables combinaisons moléculaires, ou 
complexes, que forment les corjis dits saturés.

Ainsi la chimie organique elle-même admet deux domaines : 
celui que régissent les lois de la synthèse et les règles de la struc
ture, et celui des combinaisons moléculaires (pil reste en marge 
de ces fécondes doctrines.

Ce dernier domaine est moins négligeable que négligé. On peut 
se faire une idée de son étendue *en évoquant la théorie bien 
connue de Ph. A. Guye, renouvelée de Kéknlé, d’aj)rès hnjuelle 
des réactions d’addition précéderaient invariablement les réac
tions de substitution qui peuvent se réaliser ainsi « au bon endroit ». 
On sait qu’en chimie organicfue synthétique, le processus de substi
tution règne en maître.

Le principe fondamental de la quadrivalence du carbone a dû, 
en égard aux très nombreuses combinaisons moléculaires orga
niques, être amendé. Le carbone et les éléments auxquels il 
s’associe, par l’échange de leurs valences normales et légitimes 
dans les corps organiques saturés, peuvent admettre des valences 
supplémentaires qui s’apjiarentent aux valences secondaires de 
coordination de Werner, mais qui n obéissent à aucune règle d’inva
riance.

Avec deux systèmes de valences dont les unes obéissent à des 
règles et dont les autres n’obéissent à aucune, il est clair qu’on 
peut expliquer tout.

Une théorie qui se présente ainsi serait tout à fait critiquable, 
voire condamnable, si scs principes contradictoires étaient entiè
rement arbitraires. Mais ce n’est pas ici le cas. L’expérience
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permet d’établir une distinction entre les molécules organiques 
saturées et les combinaisons moléculaires, c’est-à-dire entre les 
valences normales et les valences supplémentaires.

Les combinaisons moléculaires organiques sont en effet émi
nemment dissociables, ce qui permet d’allifmer que, d’une manière 
générale, les valences normales sont robustes, et les valences 
supplémentaires fragiles.

Mais cet aphorisme n’est valable que pour le domaine orga
nique. C’est ainsi que les valences sujiplémentaires mises en jeu 
dans les complexes cobaltiques ou jilatiniques sont tout aussi 
robustes que les valences normales.

Il a]ipai’aît ainsi cjue les principes valables dans la chimie du 
carbone jierdent, lorsqu’on veut les généraliser, le plus clair de 
leur valeur.

11. Les réactions régulières et les réactions irrégulières de la 
chimie structurale. — La distribution des valences dans une for
mule structurale est susceptible de démonstration dans les seuls 
domaines où les principes admis présentent une sullisante rigueur.' 
En dehors de ce cas elle résulte de plaidoyers où perce la fantaisie. 
Les formules développées, si souvent et si arbitrairement pro
posées pour les silicates complexes et |)our tant de sels basiques, 
n’ont guère de base jiositive et ne méritent pas, en général, d’être 
retenues.

Il sufilra ici de discuter les jirincipes les plus généralement 
adoptés, et de rechercher de quoi peut dépendre la valeur des 
démonstrations relatives aux formules structurales. J’ai déjà 
rappelé plus haut la distinction faite entre les réactions régulières 
qui sont douces et les réactions irrégulières cpii ne le sont .généra
lement pas.

De telles distinctions reposent nécessairement sur des statis- 
ticjiies assez grossières, et ne sont faites qu’en considérant 
« à vol d’oiseau » un large ensemble de phénomènes. En fait, 
les réactions de la chimie organique sont systématisées de telle 
sorte (fue bien des réactions hier irrégulières sont considérées 
comme régulières aujourd’hui. Tel est le sort inévitable des 
réactions de transpositions moléculaires qui, négligées il y a
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quelques années, sont actuellement l’objet de si nombreuses re
cherches.

Je ne jiiiis faire qu’une allusion discrète à cette (juestion si 
intéressante, et signaler au passage que, dans le terrain mouvant 
des structures malléables, les principes fondamentau.'c risipient de 
perdre le jilus clair de leur rigueur primitive.

12. Les valences électrolytiques. — Nous avons vu qu’en passant 
du domaine organique au domaine minéral les valences supplé
mentaires jirennent un aspect nouveau. D’autre part, alors que la 
chinne organique est une cbimie où les électrolytes sont l’excep
tion, la chimie minérale apparaît principalement comme' une 
chimie d’électrolytes. Kn fait les électrolytes y tiennent une place 
prépondérante.

Il serait bien téméraire irattribuer cette différence à des raisons 
hautement théoriques. Il est probable qu’elle est due îi de simples 
contingences expérimentales. L’eau est un solvant fort ré])andu 
et jiarticulièrement économique. L’analyse, antérieure à la syn
thèse, en fait presque exclusivement usage et il est évident que, 
d’un point de vue expérimental, les réactions de la voie aqueuse 
présentent d’incontestables avantages. L’extraordinaire déveloji- 
pement de la chimie des sels, et la place prépondérante que cet le 
chimie occupe en conséquence dans l’enseignement de la chimie 
minérale, résultent surtout de ces contingences qui ont nécessai
rement jiesé sur l’orientation des recherches théoricpies et sur 
l’importance accordée aux doctrines électrochimiques.

De là jirovient en partie la faveur dont bénéficie la valence 
électrolytique. En partie seulement, car son primat sur les autres 
genres de valences tient surtout à ce qu’elle est susceptible de 
mesure alors que les autres ne peuvent être qu’appréciées à l’aide 
de la théorie des types et par l’intervention de radicaux virtuel
lement conçus qui rendent la doctrine trop malléable.

La valence électrolytique est la seule des valences qui soit 
l’expression d’une véritable loi : celle de Faraday relative à l’élec- 
trolyse. A la lumière de cette loi et des idées géniales qu’y a greffé 
notre très savant et très regretté collègue Swante Arrhenius, les 
molécules salines résultent de l’association d’ions de signes con
traires qui se neutralisent. De la valence de ces ions simjiles ou
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complexes (^) se déduisent correctement un petit nombre de types 
auxquels se rattachent tous les sels.

La théorie électrochimique rejoint ainsi la théorie des types. 
L’unité des théories de valences y trouve le plus grand avantage, 
sous la réser\e que leurs principes ne sauraient conduire à des 
conséquences dilïérentes, ce qui n’est pas absolument le cas.

13. Valences numériquement égales mais de genres différents. ■— 
Un changement de valence électrochimique correspond aux phé
nomènes dits « d’oxydation » et de « réduction ». Les phénomènes 
de ce genre permettent généralement de réaliser une pile dont la 
force électromotrice mesure le « potentiel » d’oxydation ou de 
réduction.

C’est ainsi que le passage des sels ferreux aux sels ferriques 
met en jeu un certain potentiel d’oxydation. La valence du fer 
passe alors de la valeur 2 à la valeur 3.

De même en passant des nitrites aux nitrates par oxydation la 
valence de l’azote qui avait la valeur 3 prend la valeur 5.

11 est clair, d’autre part, que dans l’ammoniaque l’azote pos
sède la valence 3. Cependant, lorsque l’ammoniaque se combine 
avec un acide, on admet fréquemment que, dans le sel ammoniac, 
la valence de l’azote prend la valeur 5. Cet accroissement de 
^■alence, correspondant à la combinaison de deux molécules déjà 
saturées, est d’ordre supplémentaire, et non plus d’ordre électro
chimique (^).

Ainsi l’azote — et il h’est pas seul dans ce cas ■— serait penta- 
^alent de deux manières essentiellement différentes, ce qui 
n’empêche pas cju’elles soient généralement confondues dans le 
système organicien classique.

14. Variations des faïences. — En chimie organique, il n’y a 
guère que le carbone dont la valence soit constante. La valence 
des autres éléments peut varier et varie généralement.

P) Les ions complexes peuvent être déterminés analytiquement au cours 
de l’électrolyse avec diaphragme.

(^) En coordination la valence de l’azote devient 4 dans les sels d’ammo
nium.
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Le plus souvent les accroissements de valence sont, comme 
dans le cas de l’azote, d’ordre supplémentaire, en ce sens qu’ils 
correspondent généralement à des associations de molécules déjà 
saturées (’^).

Les valences organiciennes présentent des accroissements qui 
jouissent, d’après certains auteurs, du privilège d’être toujours 
d’ordre pair. C’est ainsi que l’oxygène est divalent ou tétravalent, 
l’azote trivalent ou pentavalent. Il n’en est pas de même pour les 
valences électrolytiques. Ainsi le fer est di ou trivalent, le cuii re 
mono ou divalent, le manganèse di, tri, tétravalent, etc.

Cette différence de comportement distingue encore les valences 
électrolytiques des valences organiciennes.

15. Les valences et la loi des proportions multiples. — Autant, 
pour un même élément, de valences électrolytiques, autant de 
types distincts de comjiosés. Les valences de Faraday rendent 
ainsi invariablement compte de la loi des proportions multiples 
dans le domaine des électrolytes. Exemple : sels ferreux et sels 
ferriques correspondants.

Il semblerait qu’inversement, la loi des jiroportions multiples 
dût toujours permettre de fixer, pour chaque élément, le système 
de ses valences.

Il en est bien ainsi pour la plupart des éléments : jiar exemple 
pour le titane dont on n’a pu déterminer expérimentalement les 
valences électrolytiques.

On connaît Ti Cl2, Ti CI3, Ti CI4, et l’on en conclut que cet élé
ment est tantôt di, tantôt tri, tantôt tétravalent.

La tétravalence dans les comjiosés du type Ti X4 se déduit 
de la densité de vapeur de Ti CI4 dont la formule satisfait aux 
exigences de l’hypothèse d’Avogadro.

I>a densité de vapeur de Ti CI3 est inconnue. Mois les sels tita- 
ncux sont généralement isomorphes avec les sels ferriques ou (*)

(*) Le mot « saturé » est un terme technique trop évidemment discutable 
pour qu’il soit nécessaire d’insister sur son caractère équivoque. Il est bien 
certain qu’il ne rend pas exactement compte des phénomènes, ce qui est 
toujours très dangereux.
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chromiques correspondants. Or, on formule Fe CI3 le chlorure 
ferrique, soit qu’on fasse appel à la raison de siin|)licité, soit qu’on 
fasse appel à la trivalence électrolyticpie mesurable du fer dans les 
sels ferriques.

Pour Ti CIg il ne saurait s’agir ni de densité de vapeur, ni de 
mesures électrochimiques; on ne fait certainement appel qu’à la 
raison de simplicité.

Quoi qu’il en soit, les trois atomicités (^) du titane ne font 
qu’exprimer l’existence des trois types de coni])osés (jue la loi 
de Dalton appliquée à cet élément met en relief.

Les valences qui peuvent ainsi se déduire de l’apjdication de 
cette loi concordent toujours avec les valences électrolytiques 
quand celles-ci se prêtent à la mesure. Il semblerait donc légitime 
de généraliser par ce moyen la valence de Faraday pour aboutir à 
un système cohérent de valences polaires.

Mais avec la valence de Kékulé, les conséquences que 1 on serait 
tenté de tirer de la loi des proportions multiples perdent leurs 
droits. On peut même penser que la valence de Kékulé a été 
imaginée, au bénéfice de la simplicité, pour ne tenir aucun compte 
des complications qu’introduiraient, dans le cas d>i carbone, es 
conséquences de la loi des proportions multiples.

Si, en partant de cette loi, on avait été tenté d’établir comme 
il vient d’être expliqué un système de valences multiples pour le 
carbone, jamais la chimie organique n’eût pu être édifiée avec 
sa belle ordonnance actuelle.

Pour s’en rendre compte, il n’y a qu’à considérer l’extrême 
variété des carbures d’hydrogène, ce qui eût multiplié exagéré
ment le nombre’ des valences distinctes pour le carbone.

Il était évidemment beaucoup plus simple et plus commode 
de n’avoir à en considérer qu’une.

Cette indifférence de la quadrivalence du carbone à l’égard de 
la loi des proportions multiples est un fait capital dans l’histoire 
des théories de valences. Cette indifférence caractérise le genre de 
valences que j’ai appelé valences de Kékulé.

Leur valeur ne fait d’ailleurs aucun doute dans le domaine de
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(^) On connaît en outre des sels pertitaniqucs pour lesquels une quatrième 
atomicité du titane doit être envisagée.
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la chimie organique (^). La question est de savoir si la Aalence de 
Kékulé est légitimement généralisable.

Mais avant d’aborder cette question, il convient de signaler 
que la théorie des types peut conduire, pour des corps, éléments 
d’une même famille, à des valences distinctes suivant que l’on 
prend ou non en considération la loi des proportions multiples. 
C’est ainsi que la valence du carbone reste égale à 4 dans le sesqui- 
chlorure de carbone, alors qu’elle reste égale à 3 dans le com
posé correspondant du titane.

16. Le fer admet une ^>alence de Kékulé égale à 4- — Le chlorure 
ferrique est fréquemment formulé Feg Clg. Sa densité de vapeur 
est comme on sait anormale. Sa formule, développée suivant les 
principes organiciens, est dès lors la suivante ;

Cl\ /Cl •
Cl-Fe —Fe~CI,
CF FCI

C’est là une structure qui a fait attribuer au fer la valence 4> 
valence de Kékulé qui diffère de la valence électrolytique, laquelle 
est égale à 3.

Pour lever la difficulté, la valence 3 doit être considérée comme 
la principale, et l’une des valences de Kékulé comme secondaire 
ou supplémentaire. . ‘

Il apparaît ainsi que certaines des valences de Kékulé peuvent 
être d’ordre supplémentaire; et il est possible — ce sera le but 
visé dans plusieurs des paragraphes suivants — qu’il en soit de 
même pour le carbone pour certaines catégories de ses composés.

17. Le carbone trivalent et la capacité affinitaire. — Les théories 
structurales de la chimie organique ont atteint un tournant de 
leur histoire. Si elles ont résisté aux critiques qui excluaient leur 
généralisation à la chimie tout entière, il est vraisemblable

(fi L’hexacoorclination des complexes dans la famille du fer est également 
indifférente à la loi des proportions multiples. Cette indifférence se mani
feste par exemple dans le cas des ions ferrocyanhydriques et ferricyanhy- 
driques qui sont du même type. Mais par ailleurs la loi des proportions mul
tiples trouve une expression dans les valences électrolytiques de ces deux ions.
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fju’elles céderont aux faits nouveaux qui sont de son ressort 
propre. Je veux parler du carbone trivalent—il est tel manifeste
ment dans les dérivés phénylés du trijihénylméthyle — et des 
transpositions moléculaires qui ont introduit dans cette branche 
de la science chimique des notions nouvelles telles que celle de 
capacité allinitaire.

Il suffit d’une considération à la limite jiour passer, au moyen de 
la capacité affinitaire, du carbone tétravalent au carbone trivalent.

En effet, attribuons à chaque atome une capacité affinitaire 
répartie entre ses liaisons. Cette capacité affinitaire est en quelque 
sorte un capital (^).

Pour un élément tétravalent, par exemple, il pourrait toujours 
être divisé en 4 parts plus ou moins différentes, et ces 4 parts 
pourraient être attribuées à des propriétaires distincts. C’est 
ainsi que le carbone admettrait des liaisons riches et des liaisons 
pauvres, et que ces dernières courraient le risque d’être sacrifiées.

Il est clair que les valences d’un atome ne sauraient être éner
gétiquement équivalentes, alors que les liaisons se rompent avec 
plus ou moins de facilité suivant les groupements qu’elles associent, 
comme en témoignent les transjiositions moléculaires et d’ailleurs 
bien d’autres réactions.

Si dans une molécule on distingue ainsi des liaisons riches et 
des liaisons pauvres, on peut imaginer que la part d’une liaison 
pauvre puisse se réduire à zéro.

On passerait ainsi de la tétravalence à la trivalence (“). 11 est 
probable que certains organiciens conçoivent de cette manière 
la trivalence du carbone dans le triphénylmétbyle

/CalC
C-CsIC

^CeH5

qui, dans l’ancien dogme de l’invariabilité de la tétravalence 
du carbone dans les comjmsés organicjues, n’avait de droit à 
l’existence qu’à titre de radical virtuel. (*)
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P) Ce capital est d’ailleurs probablement variable, ce qui ôte à la théorie 
une certaine part de sou intérêt pratique.

(*) C’est ainsi que dans FojCh la liaison du fer au fer pourrait s’annuler 
à partir d’une certaine tenipéiaturo.
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Mais l’existence de cette molécule n’étant pas douteuse, bien 
qu’elle n’existe qu’en équilibre avec sa molécule double, l’ancien 
dogme a vécu. Désormais la porte est ouverte à de plus libres 
horizons.

18. Le carbone trioalent et la convention des doubles liaisons. — 
Alors qu’en chimie organique la tétravalence du carbone ne 
semblait discutable que dans le cas des corps non saturés, il 
pouvait paraître légitime de sauvegarder le principe de cette 
tétravalence au moyen des doubles et des triples liaisons. Les 
arguments de fait ne manquaient pas pour les justifier et en dissi
muler le caractère conventionnel.

Cependant, les liaisons multiples ne paraissent jilus nécessaires, 
à moins qu'il ne soit prouvé qu’elles aient des conséquences que la 
trivalence et la divalence du carbùne ne suffiraient pas à expliquer.

Les réactions d’addition qui caractérisent l’éthylène s’expliquent 
sans difficulté par la trivalence de ses deux atomes de carbone. 
Il suffit de faire appel à la règle tout à fait générale qui, dans les 
phénomènes dits d’oxydation, régit les accroissements de valence :

Cl, C'"!!,—C"'1L = CMUCl — C" II,CI.

La réaction ainsi formulée rentre bien dans le cadre des réactions 
dites d’oxydation, de môme que rentre dans le cadre des réactions 
dites de réduction la suivante :

ifCcIDaC-'-CI = ^(CJbOsC'" -CL.

Cette dernière a d’ailleurs été réalisée par voie électrolytique. 
En admettant que la première ne soit pas réalisable de la même 
manière, on peut théoriquement tourner la difficulté en faisant 
valoir qu’un potentiel d'oxydation mesure l’énergie utilisable de 
réactions d’addition de ce genre, et que la réaction considérée 
correspond nécessairement à une variation d’énergie utilisable 
virtuellement exprimable en potentiel d’oxydation (^).

L’hypothèse de la trivalence du carbone dans les dérivés 
éthyléniques, déjà proposée par Henrichsen, Nef et d’autres, est

(’) Cotte argutie tliéorique n’a évidemment pas la valeur qu’aurait une 
mesure réelle qui d’ailleurs n’est peut-être pas impossible.
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donc, tou t au moins du point de vue des réactions d ’addition, 
très soutenable.

Par ailleurs, elle évite des difficultés dont la théorie de la double 
liaison est parfois embarrassée.

19. La théorie de Thicle. —  Le cas se présente pour les dérivés 
dits à doubles liaisons conjuguées tels que le butadiène, pour lequel 
la fixation d ’une molécule de brome est, de l’avis des organiciens, 
anormale.

E n notation  traditionnelle cette réaction s’écrit ;
CH.2= G H  —  CH =  C H , - t - B r ,  =  C H , B r  —  CH =  CH —  CH,Br.

J ’extrais de la 8e édition, page 1 7 2 , des Notions fondamentales 
de chimie organique de Ch. Moureu, l’explication suivante de cette 
anomalie :

« Thiele suppose que la liaison éthylénique n ’a pas la constitu
tion simple ^>C =  C<  ̂ qu’on lui a ttribue. Il imagine que, dans
la double liaison, l’une des deux valences qu’échange chaque 
atom e de carbone avec son voisin n ’est pas entièrem ent saturée, 
mais reste en partie libre, ce qui se trad u it par le schéma

> C - C < f

Le butadiène sera, dans cette hypothèse, représenté p a r le schéma
1 2  3 4

C H , — CH — CH — CH„

où les valences partielles se saturent naturellem ent deux à deux 
sauf celles des deux atomes de carbone extrêmes 1 e t 4 qui seules 
resten t libres, et par conséquent imm édiatem ent susceptibles de 
réactions d’addition. La fixation de 2 atom es de brom e se fera 
donc sur les atomes 1 et 4 et la formation du bibromure se traduira 
de la manière suivante :

1 2 3 4 1 2 3 4C H , —  CH — CH — CH2- t - Br2 =  C H , —  CH — CH —  CH,
Br Br
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On voit que, dans le bibrom ure formé, les 2 atom es de carbone 
médians 2 e t 3 ont seuls m aintenant des valences partielles 
libres et c’est sur eux par conséquent que se trouve désormais la 
liaison éthylénique restante. »

Une pareille explication ne se ra ttache évidem m ent à aucun 
principe général qui prétendrait dominer la chimie to u t entière. 
Subdiviser les valences revient à en accroître le nombre. Ce n ’est 
sûrem ent pas là un bon moyen de plaider la cause de la té tra 
valence du carbone.

De tou te évidence Thiele a cherché, par cette théorie particu
lière, à sauvegarder les deux principes qui form ent l’ossature de la 
doctrine des formules structurales de la chimie organique :

i°  Le principe de la quadrivalence du carbone;
20 Le principe des réactions régulières hors desquelles on ne 

peut affirmer de façon probante la structure d ’une molécule.
L’application du premier vient d ’être envisagée. Q uant à l ’appli

cation du second, je ne saurais rien en dire après que Ch. Moureu 
a qualifié d’anomalie la transposition de la « double liaison res
tan te  ».

En fractionnant une valence sur deux dans une double liaison, 
la théorie de Thiele « appauvrit » la liaison due à cette valence. 
Or la théorie est seulement qualitative. Elle laisse indéterm iné le 
taux  de cet appauvrissem ent, auquel on peut donner une valeur 
quelconque. D’au tre part, la présence de cette théorie dans un 
livre de caractère to u t à fait classique, écrit par un m aître des 
plus éminents, m ontre qu’elle est assez généralement admise en 
chimie organique.

Adoptons la valeur limite zéro. Certaines des valences en poin
tillé subsisteront seules. Devenues valences entières, elles devront 
être tracées en tra its  pleins.

Le schéma du butadiène prendra alors la forme
CH- — CH —  CH — CH,.

/  ' -— ^  V
Remarquons m ain tenant que la divalence du carbone dans 

l ’oxyde de carbone se trad u it dans une représentation courante
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(dont dérive celle de Thiele) au moyen de çalences libres confor
mément au schéma

Dès lors il devient évident que, dans la formule ([ui vient 
d’être attribuée au bntadiène, les valences libres des carbones i 
et 4 dissimulent la trivalence attribuable à ces atomes.

La théorie de Thiele se ramène ainsi à supposer que, dans le 
butadiène, deux des atomes de carbone sur quatre sont trivalents.

On doit conclure d’autre jiart que si la théorie de Thiele a 
droit de cité en chimie organique, la trivalence du carbone dans 
les composés à doubles liaisons conjuguées y est, par cela même, 
bien près d’être admise.

Dès lors que la trivalence du carbone est manifeste dans le 
triphénylméthyle, on jieut franchement admèttre que deux au 
moins des carbones du liutadiène sont trivalents.

Enfin, on ne voit pas pourquoi on s’arrêterait à mi-route, à 
moins que des considérations nouvelles en faveur de la double 
liaison éthylénique ne s’opposent à la considérer, dans tous les 
cas, comme une liaison simple entre des carbones trivalents.

Dans cette manière de A'oir la formule développée du buta
diène prend la forme

G'" Ils— G"‘ H — G"' Il — G“' lU.

Dès lors la fixation d’une molécule de brome doit se faire en 
une position privilégiée qui dépendra exclusivement de l’électro- 
aflinité relativ'e des groupes CIE et ClI.

Le brome étant électronégatif et les groupes CH^ plus électro- 
positifs que les groupes CH, les atomes de brome devront se 
lixer sur les CH2, c’est-a-dire aux extrémités de la chaîne. Les 
carbones e.xtrêmes deviennent ainsi seuls tétravalents suivant le 
schéma

llrG-' IL—G"‘ll — G"' H —G'' lG15r.

Cette théorie (et c’est ce qui en fait la valeur) s’appuie sur des 
principes qui présentent un caractère général. Ce sont les suivants :

1° Le nombre des valences croît dans tous les processus dits 
d’oxydation dont la fixation du brome par voie d’addition est un 
cas particulier; ;
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2° Les préférences réactionnelles dépendent de rélectro-affinité 
relative des atomes ou des radicaux qui en tiennent lieu.

20. La double liaison et Visomérie élhylénique. — Cette théorie 
de la liaison éthylénique par carbones trivalents est-elle de nature 
à modifier les doctrines relatives à la stéréochimie ?

C’est une opinion assez répandue que l’existence des doubles 
liaisons est prouvée jiar celle des dérivés éthyléniques cis et trans.

Or il est seulement prouvé que la fonction éthylénique impose 
à la molécule une certaine symétrie. La double liaison rend compte 
de cette symétrie nécessaire; mais il n’a pas été démontré «pi’elle 
soit une condition indispensable des isomères cis et trans. Nous 
allons voir qu’elle n’est aucunement nécessaire.

D’abord ce genre d’isomérie n’est pas particulier aux dérivés 
éthyléniques. Il sé retrouve dans la chimie des complexes jilati- 
neux du type [Pt,‘■J dans lequel la valence de coordination du 
platine est égale à 4- H est clair, qu’une tétra-coordination tétraé
drique est incompatible avec l’existence de deux isomères de 
formules [Pt;,ft’]. Les formules stéréochimiques de ces isomères 
doivent admettre un plan de symétrie. Ces formules sont alors 
planes.

Ce .sont précisément celles que VVerner a proposées.
Si, dans les dérivés éthyléniques, le carbone est trivalent, le 

tétraèdre de la quadrivalence disparaît. La seule représentation 
stéréochimique possible est un triangle.

Dès lors les isomères éthyléniques admettent les représentations 
stéréochimiques planes suivantes :

Ainsi, la stéréochimie s’accommode du carbone trivalent dans les 
dérivés éthyléniques. Les modèles ci-dessus ont la symétrie 
nécessaire et suffisante pour interpréter les cas d’isomérie géomé
trique que orésentent les dérivés de l’éthvlène.

Trans.
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Le carbone étbyléninue peut clone se satisfaire de la trivalence.
Le carbone benzénicpie s’en satisfait mieux encore, li’hyjio- 

thcse de sa trivalence balaie cette poussière de petites théories 
particulières dont l’histoire des noyaux benzénicjues est encombrée. 
I.a thèse n’est d’ailleurs pas nouvelle. Elle gafcne cliacfue jour du 
terrain.

Les triples liaisons pei'deiit aussi leur principale raison d’être. 
Le carbone acétylénicjiie peut se satisfaire de la divalence qui se 
manifeste de façon indéniable et l.ypiifue dans l’oxyde de carbone.

Ainsi le dogme de la cjuadrivalence du carbone organicjue 
pourrait n’ctre justifié ([ue ])ar des raisons de simplicité ou de 
commodité, sans ra]»port nécessaire avec la nature des choses ou, 
pour employer un langage plus jmsitif, avec les règles les plus 
générales admises pour l’eusendile des éléments.

21. La valence et la classification périodique. — Lors([ue, pour 
justifier sa classification d’un ])oint de vue chimique, Mendeleeff 
considèj'e les oxydes sallliahles, il parcourt, en ce qui concerne les 
valences, la route tracée ])ar Williamson. Avec les hydrures qu’il 
cite incidemment, il suit la voie tracée ]>ar Odling.

Les valences mises en relief dans la classification périodique 
se rattachent à certains types d’oxydes salifiables. A l’oxyde COg, 
par exemple, se rattache la valence 4 d'* carbone. Mendeleeff 
{Principes de Chimie, éditicm française, p. 458) dit formelle
ment : « Dans l’exposé dn système jiériodique <pii suit, il ne 
s’agit que des oxydes salifiables », et il cite à ce propos de nom
breux peroxydes non salifiables qu’il met hoi's de cause. Ainsi il 
est clair que les valences jirivilégiées de la classification sont 
d’ordre électrolytique ou, comme dans le cas du carbone, assimi
lables à ce genre de valence.

Ces valences privilégiées sont, à quelques exceiitions près 
(Cu, Au), les valences électrolytiques maxima. Les dérivés corres- 
])ondants sont naturellement très nombreux. Les composés orga
niques, qui se satisfont de la valence 4 du carbone, sont presque 
innombrables. Mais en dépit du nombre de ces espèces et du pri
vilège qu’il assure aux valences correspondantes, la chimie ne 
saurait se désintéresser des autres valences.

Ainsi la classification périodique laisse dans l’ombre les valences



336 TROISIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

électrolytiques faibles qui jouent cependant dans la chimie un 
rôle trop considérable pour que, môme en jiremière apjiroxima- 
tion, on puisse le négliger.

22. Les alliages définis ne se plient pas aux règles des ualences 
admises. — Mais même en tenant compte de la variété de valences 
électrolytiques que présente chaque élément, on ne pourrait 
avec elles seules rendre compte de l’ensemlile des combinaisons 
chimiques définies. Dans le seul domaine des composés binaires, 
il existe de nombreux corjis — et c’est en jiarticulier le cas de la 
plujiart des alliages définis — dont la composition ne présente 
aucun rapport nécessaire avec les valences admises.

A titre d’exemple, voici la liste des composés définis cités dans 
trois conférences successives de la Société de Chimie physique 
(Fasc. III des juiblications de cette Société) traitant de l’étude 
des alliages (analyse thermiipie, métallographie, etc.) :

. ) iliages.

Aa^Iîi, A),Cil, AlgZii,.
ÎSiisSn, .\1 Cii,
Na^SI), AI3C11;,

Al Cii.3,

.Sous-oxydes de cæsium^ d’après Uengade.

CS7Û, CsiO, Cs,0,. C.s;,0.

Phosphures, d'après Jolibois.

NisIC, NisPf?), NiD’, NiP». MP3,
S1UP3. S11P3.

Sur ces 22 composés définis, dont un seul Nis P est d’existenee 
douteuse, il n’y en a que .3, NagBi, Nag Sh, Al Cug qui satisfont 
aux règles ordinaires de la valence, cependant ces exemples n’ont 
pas été individuellement choisis. Les composés minéraux précé
dents ont ceci de particulier qu’ils se préparent tous par voie 
sèche; et, dans ces conditions, les valences électrolytiques ont 
peu de chances d’intervenir.

Naturellement la liste précédente est très éloignée d’être com
plète. Ce genre de composés ne figure qu’exceptionnellement dans 
les traités.

P cj n, 
FeaC,

PeZiiiii,



Le sujet n’a pas encore été, à ma connaissance, exposé dans 
son ensemble.

Quoi qu’il en soit, il est bien certain qu’il existe là un très vaste 
domaine qui échappe aux disciplines des valences électrolytiques.

Les exemples précédents montrent que, pour rendre compte des 
seules combinaisons binaires d’un élément, il faudrait augmenter 
singulièrement le nombre de ses valences. Naturellement il en 
faudrait plus encore pour rendre compte des complexes que ces 
composés binaires peuvent former.

Si l’on restreint le nombre des valences, on restreint du même 
coup le domaine dont les valences peuvent rendre compte.

23. Octets. — La théorie des octets a été imaginée dans le but 
de satisfaire au principe de stabilité concernant les structures des 
gaz rares.

Langmuir a jiensé atteindre ce résultat en faisant exclusive
ment usage des modèles d’atomes où la somme des électrons 
jiériphériques représente les valences privilégiées de la classifi
cation de Mendeleefî. Or il a été montré précédemment que le 
susdit principe n’est ni nécessaire ni suffisant pour rendre compte 
des molécules cbimiques dans leur ensemble (§ 5). Les primitifs 
modèles d’atomes (un jiar atome) sont en conséquence dans le 
même cas. Dans ces conditions on est amené à conclure que la 
théorie des octets ne peut avoir qu’une généralité restreinte.

Cette théorie devrait, en effet, ainsi que Langmuir s’est efforcé 
de le montrer, rendre compte des diverses combinaisons que 
forment les atomes, alors même que dans les combinaisons, les 
valences chimiques diffèrent des valencçs privilégiées de la clas
sification périodique. En d’autres termes, il faudrait qu’en admet
tant un modèle unique par atome, l’équation des octets

e = 8 /i — A P

soit constamment satisfaite.
Or cette équation implique :

1° Que la somme des électrons périphériques soit supérieure 
ou au moins égale à 8 ;

a° Que le nombre des électrons jiéripbériques soit un nombre 
pair;
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3° Que le nombre des radicaux associés par covalences à un 
atome soit au plus égal à 4-

La première condition est généralement satisfaite dans les 
composés relativement simples alors cpie les liaisons sont hétéro- 
polaires. Mais l’est-elle encore lorsque les liaisons sont lioméo- 
polaires, ce gui est le cas de certains alliages définis de métaux de 
valences faibles ?

Eloctroiis
pôrijîhôriqncs.

MgZn;....................................................... a -h 4 =
AI2C11............................................................. G ; I = 7

Al Cu........................■.................... 3 I = 4

Al Cuj ......................................... 3 -i- 3 = ()

De tels composés ne sont connus cpi’à l’état de cristaux. Peut- 
être n’existent-ils pas à l’état de molécules libres admettant les 
formules précédentes, car un cristal peut être considéré comme 
une molécule unique. Quoi qu’il en soit, il suffirait de doubler les 
précédentes formules pour cjue le nombre des électrons périphé
riques soit égal ou supérieur à 8.

En ce qui concerne la deuxième condition, Lewis a estimé qu’elle 
était vérifiée d’une façon jiresque universelle. Mauguin dit à ce 
sujet dans une note de son rapport au premier Conseil de Chimie 
que parmi les milliers de combinaisons étudiées, on n’a jiu trouver 
qu’un nombre infime d’exceptions, telles que :

Electrons.

NO...................................................................... Il

CIO2.............................................................................. 19

NO.................................................................... 17

(GoUshC............................................. 91

Cependant en recourant aux composés cités dans le paragraphe 
précédent on trouve :

Electrons.

[ 12 H- 3 = l5 
8 + 3 = 11

Fe.B (4 solutions possibles) ...
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Electrons.

AlaCu......................................................... 6 - I = 7
AI3CU5....................................................... 9 H- 2 = 11

,'8 : 5 = l'i
NijP (3 solutions possibles).......... j 6 t- 5 = 11

( 4-^5= 9

Klcctn)us.

Cs,0.......................................... 7 + 6 ^ i3
CS7O......................................... 7 + 12=19
CsjO......................................... 3 + (j = 9
SiiNfls...................................... 4 i~ 3 = 7
SnjPa...................................................... i() + 1.3 = 3i

Sn P3......................................... 4 - - l ï = >9

La liste pourrait, dans ce domaine, être démesurément allongée. 
Il est vrai d’ailleurs qu’il n’y aurait encore qu’à doubler les for
mules pour faire rentrer les faits dans la règle.

A l’aide de sa théorie, Langmuir a pu établir une constitution 
])our les divers oxydes de l’azote. Il est très remarquable qu’en 
partant du modèle où l’atome d’azote admet 5 électrons périphé
riques il ait pu justifier la monovalence de l’azote dans NO.

Il est bien regrettable qu’un résultat d’aussi haut intérêt ne 
goit pas généralisable.

Passons à la troisième condition. M. Mauguin nous a dit dans 
son rapport du premier Conseil de Chimie (p. 282) que le carbone 
et l'oxygène doivent donner des octets, alors que l’hydrogène n’en 
donne pas. La théorie des octets s'applique ainsi à la chimie 
organique dans son ensemble, ce qui est très remarquable.

Cependant la règle ne peut être applicable aux sels comj)lexes 
hexacoordonnés, puisque le nombre des covalences de l’atome 
central dépasse 4-

Naturellement il se présente des cas où l’ion central dissimulé 
pourrait admettre une enveloppe de 18 électrons de covalence 
lui assurant une structure d’argon. C'est ainsi que A. Job a inter
prété l’existence des métaux carbonyles que donnent le chrome, 
le fer, le nickel, le molybdène. Mais on ne saurait interpréter 
ainsi les complexes hexacoordonnés des mêmes métaux.

En définitive, la théorie des octets (et celle des polyèdres à 
18 sommets de A. Job) peut être une très bonne théorie à la condi
tion que le domaine où elle est strictement applicable soit précisé.
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Elle se trouve ainsi clans le même cas que le principe des ions à 
structure de gaz rares dont elle dérive. Il ne snllit pas en effet 
(jue des théories s’applicpient à de très nombreux composés pour 
ipi’elles puissent être considérées comme générales. Les statis- 
ticpies doivent être entourées de garanties sulbsantes, principe 
dont tous les statisticiens professionnels reconnaissent l’exac- 
liliide.

24. Io7is simples anormaux. — A considérer les ions qui 
admettent une structure de gaz rares comme normaux, les ions 
simjiles anormaux sont aussi nombreux que les valences non 
privilégiées. Pour représenter les ions (Mn) ‘ et (Cu) on ne saurait 
recourir aux modèles d’atomes <pii conviennent à Mn'" et à Cu'. 
On se voit, dans le cas dn manganèse, dans l’obligation soit de 
reléguer à des niveaux inférieurs les électrons en excès de la couche 
périphérirpie, soit de les éliminer de l’atome. Dans le cas du 
cuivre, la couche jiérijibéricpie doit emprunter aux couches infé
rieures de l’atome un électron. Ces règles traduisent îles faits 
sans permettre de les jirévoir. On ne comjirend jjâs, comme 
Swarts l'a déjà fait remarquer, pourquoi la couche jiériphérique 
de l’or |)eut s’enrichir de 2 électrons alors que celle de l’argent ne 
le )>eut |ias. .\insi on multiplie les modèles d’atomes suivant les 
besoins et sans faire appel à des rapports théoriques nécessaires. 
Cette pratique contredit nettement la règle de Langmuir alors 
i[ue celle-ci supposait jiar atome un modèle et un seul. D’autre 
part, l’intervention des électrons des couches profondes met en 
fâcheuse posture la règle qui attribue aux ions une structure de 
gaz rares. Si l’on veut conserA'cr celle-ci — et l’on y renoncerait 
diflicilement tant elle est suggestive — il sera nécessaire de déli
miter le domaine où elle est strictement applicable.

25. Les semi-oalences de .ï. Perrin.— Swarts, dans son rapport 
dn deuxième Conseil de Chimie et surtout dans un discours récent 
à l’.Vcadéihie des Sciences de Bruxelles, a soutenu cette thèse qu’à 
la rigueur un électron pourrait suffire pour assurer une covalence. 
Il semble que la paire d’électrons par valence ne soit nécessaire 
que pour assurer un maximum de généralité à la règle des octets. 
Mois si l’on reconnaît que la, généralité de celle-ci est restreinte,
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on ]ieut dans la doctrine accorder droit de cité aux demi-valences 
de Swarts. Cette idée a été reprise de façon particulièrement 
heureuse par J. Perrin qui se propose à l’aide des semi-valences 
d’expliquer la l'orination de comhinaisons moléculaires transi
toires où les liaisons fragiles peuvent se satisfaire d’un seul élec
tron. Mais ,T. Perrin n’eiiteiid ajipliquer cette règle que dans les 
cas où l’existence des octets peut être resjiectée. 11 introduit 
ainsi dans la doctrine en cours un inininuini de eliaiigenients. 
D’autre part, alors <[u’il coujie en deux certaines A'alences, il 
mulliplie le nombre des liaisons fragiles ])Ossibles, ce qui paraît 
convenir particulièrement bien aux combinaisons moléculaires 
organiques (§ 10).

On sait que M™® llamart a déjà tiré de cette théorie un excel
lent jiarti, puisqu’elle lui a permis de rendre compte de certaines 
transjHisitious moléculaires par simple déplaoenient d’électron 
entre atomes voisins.

Dans quelle mesure l’emploi des semi-valences ])eut-il être 
généralisé ? Nous l’ignorons encore, mais c’est un point qui 
devra être fixé si les jiartisans de cette ingénieuse théorie veulent 
la mettre à l’ahri des critiques que justifient prescpie invaria
blement les généralisations hâtives.

26. Remarques préliminaires à la théorie de Kossel. - - Accorder 
un primat aux valences électrolytiques, c’est ainsi que nous 
l’avons vu (§ 21) restreindre la discipline des valences aux com
posés de caractère salin, et, ]>ar extension, aux composés qui se 
rattachent à leurs types. Cette restriction n’est jms jiarticuliêrc 
à la théorie de Kossel. Elle s’applique à tous les domaines où actuel
lement on utilise avec succès des théories de valences chimiques.

La seule objection que, dans cet ordre il’idées, on fait à la 
théorie de Kossel c’est qu’elle ne saurait s’appliquer qu’aux liai
sons hétéro])olaires. A ce sujet on jieut se demander si la distinc
tion entre les liaisons homéopolaires et hétéropolaires est absolu
ment irréductible. I.cs iilées sur ce point ]iaraissent s’être assou
plies dans ces dernières années. La rigidité absolue des covalences 
est volontiers considérée comme un cas limite. Dc])uis les débuts 
de la doctrine électronico-chimicpie on admet que des métalloïdes 
tels (|ue S ou P peuvent être tantôt des ions (dissimulés) positifs.
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tantôt des ions négatifs. C’est affaire de perte ou de gain d’élec
trons. Mais on s’en tenait à cette manière de voir, et l’on suppo
sait que les métaux de faible valence ne peuvent former que des 
ions positifs. Il semblait de même que l’hydrogène dût être toujours 
positif. Mais cette idée s’évanouit lorsqu’on sut que l’hydrure de 
lithium se prête à l’électrolyse en dégageant de l’hydrogène à 
l'anode. L’existence d’ions (H)“ était mise ainsi en évidence.

On jmurrait donc supposer que dans la molécule Ilg l’un des 
atomes H est positif et l’autre négatif, si la symétrie attribuée à 
la covalence qui lie les deux atomes d’hydrogène n’y faisait 
obstacle.

Mais à cette vue de l’esprit on peut opposer celle de légères 
fluctuations de part et d’autre d’une position moyenne. Chaque 
fluctuation déterminerait la formation simultanée d’ions j)ositifs 
et d’ions négatifs.

Cette image ne s’écarte pas du cadre des hypothèses qui peuvent 
être théoriquement admises. Dès lors, à l’aide des signes -|- et — 
on peut faire une théorie homogène et de caractère très général 
des valences chimiques.

M. Lowry a soutenu brillamment cette thèse dans deux confé
rences qu’il a faites à la Société chimicjue de France.

Il a appliqué cette manière de voir aux composés de types 
salins et à certains coiïiposés organiques, et il a montré qu’elle se 
conciliait avec les images électroniques des valences.

D’autre part, la théorie de Kossel part des ions simples et inter
prète l’ensemble des combinaisons qu’ils peuvent former à l’aide 
de simples attractions électrostatiques, ce qui se concilie bien 
avec la théorie de Lowry. Toutes deux ont de la sorte plus de 
généralité que chacune en particulier n’en paraît avoir.

Kossel ne donne aucune interprétation des valences multiples 
que peuvent donner les éléments sous forme d’ions simples. Pour 
lui, l’ion (Fe)"^"^ et l'ion (Fe)"^* par exemple sont des données primi
tives. Ils correspondent à deux modèles distincts d’atomes neutres 
de fer. L'un admettrait à sa périphérie 2 électrons, l’autre 3. 
D’ailleurs ce ne .sont pas les valences électrolyliques que Kossel 
se propose d’interpréter, mais seulement les valences secondaires 
qui, dans la théorie de Werner, déterminent la coordination des 
complexes.

342
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27. Tétnu’alence électrolytique ou coordinence du carbone dans 
les corps organiques. —• A ce sujet il y ;i lieu île remarquer que si 
la valence 4 carbone peut être assimilable à une valence élec
trolytique (type COj), elle jieut être aussi une coordinence qui 
masijuerait des variations iiossibles de valence électrolytique du 
carbone. On sait en elïet que. la coordinence reste souvent con
stante alors ([lie la valence électrolytique varie.

D’autre jiart, bien que la théorie de Werner soit une théorie 
d’ions complexes, des corps uou-éleclrolytes rentrent dans son 
cadre; or, dans les non-élecirolytes hexacoordonnés, 6 groiqies 
monovalents s’associent à un atome de platine ou de cobalt. Ces 
lieux métaux apjiaraissent ainsi hexavalents, comme le carbone 
associé à 4 atonies d’hydrogène dans le méthane apparaît tétra- 
valent. La coordinence peut donc s’identilier avec la valence telle 
qu’elle se déduit — comme dans le cas du carbone ■—- de la théorie 
des types.

Enfin il semble naturel d’admettre que si deux éléments ajipar- 
tiennent à une même famille, ceux de leurs composés dont la 
composition est analogue mettent en jeu des valences semblables.

Dès lors le sesrpiichlorure de carbone et le sesquichlorure de 
titane (cités précédemment), qui se correspondent, devraient 
admettre des constitutions semblables. Or la valence électrolytique 
du titane est certainement ,3 dans le sesquichlorure de titane. 
On pourrait donc admettre que la valence élçctrolytique du 
carbone est également 3 dans le sesquichlorure de carbone. La 
quatrième valence qui lie le carbone au carbone serait alors une 
valence secondaire,• et les valences du carbone seraient attri
buables à une coordinence 4 ‘le eet élément.

M. Mauguin a signalé que valence et coordinence sont syno
nymes dans le cas du carbone, mais il n’avait pas développé les 
conséquences possibles de cette idée.

L’importance de la remarque jirovient du rôle prépondérant 
(jiie joue le carbone dans les théories de valences. La chimie 
organique, par son dév^eloppement, impose de tenir spécialement 
compte des théories de valences qu’elle a groupées. Les valences 
organiciennes sont de beaucoup les plus usitées, et c’est là le 
principal obstacle qui s’opjiose à l’unification des théories de 
valences. Cependant, en dépit des apparences, le carbone n’obéit
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jirobablément jias à d’autres règles de valences que celles qui sont 
ap])licables aux antres éléments. Mais pour aboutir à ce résultat, 
il faut faire abstraction des considérations de simjilicité et de 
commodité qui, malgré leurs avantages dans ce cas particulier, 
ne sauraient entrer nécessairement en ligne de compte dons une 
théorie générale.

Il apparaît, d’après ce qui jirécède, que la théorie de Werner 
est plus générale que celle de Kékulé. La tétravalence constante 
du carbone peut être tantôt valence électrolytique, tantôt coor
dinence. Dès lors il devient possible — la difficulté jirineipale 
étant écartée — de fonder, à jiartir des principes jiroposés par 
Werner, une théorie générale dont la théorie des valences orga- 
niciennes, remaniée à cet effet, deviendrait nn ca's jiarticulier.

C’est alors que la théorie de Kossel, cjui rend compte des coor
dinences, prendra tout son relief.

28. Développement de la théorie de Kossel suivant Magnas. ■— 
La théorie de Kossel a été très clairement exposée jiar M. Mauguin 
dans son rapport au premier Conseil de Chimie. Il sera suffisant 
de résumer ici l’apport principal qu’y a fait Magnus.

Constante de dislocation. — Considérant le cas d’un cation mono
valent entouré de p unions identiques à la faveur des attractions 
électrostatiques, la constante de dislocation Sy, est le rapport 
de la force répulsive (due aux charges de même signe) à la force 
attractiv^e s’exerçant sur l’un des unions.

Supposons P = 3, et soit r la distance du centre du cation au

Fig. I.

centre d un union, tous deux supposes sphériques, et se touchant.
g2

La force attractive est — • La répartition étant svmétrique.
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la distance de 2 anions est r ^3, d’où deux forces répulsives égales 

à faisant entre elles un angle de 60°. La résultante de ces 

deux forces est dirigée vers le ''ation et vaut

La constante de dislocation est donc

= f>i577 = S3.

Énergie de formation. — Dans le cas d’un cation de valence
électrolytique n entouré de p anions, la force attractive qui solli-

D’où il résulte que la formation de l’ion complexe à partir 
des constituants, supposés d’abord très éloignés les uns des 
autres, libérera l’énergie

On pent calculer le nombre m pour toute valeur de n et

on trouve, pour p = 4> 5, 6, 7, les valeurs suivantes de m : 12,82; 
i3,i2; i4)04; iIjQo- Les complexes dont l’énergie de formation 
est supérieure à celle du sel simple {p = n = 4) sont ceux pour 
lesquels p = 5 ou 6. La stabilité sera d’ailleurs plus grande 
pour p = 6 que pour p = 5. Il en résulte qu’un élément j)ourra 
être à la rigueur pentacoordonné, et surtout hexacqordonné.

Je ferai remarquer à ce sujet que le carbone peut être consi
déré comme pentacoordonné dans les sels organiques :

cite chaque anion est n — tandis que la force répulsive reste - 

L’action résultante est donc

de p(n^p). Par exemple pour un élément tétravalent (n = 4)
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Il est hexacoordonné dans les carbonates

■
C-0 
^0

Empêchement énergétique. — Si l'ion central est petit, il peut 
exister des valeurs de p telles que les anions, se touchant, ne 
pourront plus toucher le eation.

L’énergie de formation cessera alors d’être jiroportionnelle 
à m, et il faudra tenir compte de la variation de r.

Fig 2.

Dans ce cas la répulsion augmente et l’attraction diminue. En 
conséquence, la coordinence pourra ou devra diminuer.

C’est là ce que Magnus appelle Vempêchement énergétique. 
Appliquant ces considérations au cas des composés fluorés, il 
suppose, pour simplifier, que le rayon de la sphère des ions du 
type hélium est pratiquement négligeable. Il assimile le rayon 
des ions du type néon à celui de la dernière orbite électronique 
calculable d’après Sommerfeld. Il calcule alors l’énergie des ions 
comjilexes [ZF,,], où p peut varier de i à 8, et où Z représente l"un 
des éléments suivants : Li, Na, Gl, Mg, B, Al, C, Si, P, S.

Il prévoit de la sorte que l’ion [GFg]^ est impossible, alors que 
l’ion [Si Fg]~ doit être l’ion complexe fluoré stable du silicium.

De tels résultats sont assurément très impressionnants; toute
fois, il se présente quelques difficultés. C’est ainsi que l’ion [A1F4]~ 
devrait être plus stable que l’ion [Al F0]®, ce qui n’est pas le cas, 
car le second est bien connu alors que le premier n’a pu être obtenu 
que récemment par Weinland. De même, dans le cas du phos-- 
phore, on ne connaît pas [PFg]~qui devrait être plus stable que le
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fluorure neittre PFg. Toutefois on connaît les ions hexafluorés 
de As, Sb, Nb et Ta.

De ce que cette théorie n’est qu’approximative, et qu’elle 
épouse la forme des faits de façon assez satisfaisante, on peut 
espérer qu’elle acquerra dans l’avenir une forme plus parfaite.

L’empêchement énergétique est, d’un point de vue théorique, 
une idée très ingénieuse qui complète de façon heureuse la théorie 
primitive de Kossel. Tout repose, dans cette manière de voir, sur 
les rayons attribués aux ions. Ceux que donne Sommerfeld ne 
s’identifient pas ou s’identifient mal avec ceux (pie donnent 
.MM. Bragg. C’est évidemment là le point délicat.

29. La valence et l’isomorphisme. — Eu égard au rôle historique 
de l’isomorphisme dans la fixation des poids atomiques et des 

valences qui en dérivent, il semble que les rayons déterminés 
suivant la méthode de .MM. Bragg devraient être jiréférés. En effet 
la règle de Mitscherlich pour le choix des poids atomiques peut 
être paraphrasée en disant que lorsque deux composés isomorphes 
de composition semblable ne diffèrent que par la nature d’un 'élé
ment, les deux éléments qui sont distincts dans les deux composés 
ont la même valence.

On sait que la plupart des jioids atomiques ont été fixés ])ar 
l’application de cette règle, d’où dérive l’eiichaîiiement des jioids 
atomiques.

L’isomorphisme du sulfate de zinc et du sulfate ferreux fixe 
le poids atomi(pie du fer. L’isomorphisme des aluns de fer et de 
chrome fixe le poids atomi(jue du chrome. L’isomorphisme des 
chromâtes et des sulfates fixe le ])oids atomique du soufre.

L’isomorphisme du sulfate ferreux et du sulfate cuiAT-ique 
fixe le ])oids atomique du cuivre. L’isomorphisme du sulfure 
cuivreux et du sulfure d’argent fixe le poids atomique de l’argent. 
I/isomorj)hisme du sulfate d’argent et du sulfate de sodium fixe 
le poids atomique du sodium, et en conséquence la valence des 
métaux alcalins, etc.

Tous les poids atomiques s’enchaînent de la sorte, et les valences 
par contre-coup. La méthode permet en outre de nombreux 
recoupements, et elle est ni plus ni moins certaine que la règle 
d’Avogadro.
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Ces deux règles ont d’ailleurs des points communs ; celle d’Avo- 
gadro nous apprend que tous les gaz ont, dans les mêmes condi
tions de température et de pression, le même volume moléculaire. 
Cet aphorisme n’aurait aucun sens si tous les gaz ne se comjui- 
maient et ne se dilataient approximativement de la môme manière. 
La règle de Mitsclierlicli alors qu’elle rejjose sur l’isomorphisme, 
implique, tout au moins dans les cas de syncristallisation, l’égalité 
des volumes moléculaires, celle des coefficients de dilatation, 
de compressibilité, et même des chaleurs moléculaires. Et ce 
rapju’ochement met en relief l’importance des coeffiicients éner
gétiques en matière d’analogies chimiques. Partant de ce théorème 
de Duhem, on démontre, par voie thermodynamique, que la syn
cristallisation implique l’égalité de tous les coefficients thermo
élastiques.

Or la thermodynamique chimique nous enseigne que les pro- 
])riétés chimiques dépendent précisément des coefficients thermo
élastiques. En somme, des corjis susceptibles de syncristalliseï* 
doivent avoir des propriétés chimiques très voisines. De là la 
valeur théorique de la règle de Mitscherlich pour la fixation des 
poids atomiques, et corrélativement des valences.

L’isomorphisme est encore le meilleur critère pour la fi.xation 
des valences dans les cas douteux. Alais l’emploi de cette méthode 
reste ilélicat si l’on se limite à la forme cristalline ou à la struc
ture cristalline, telle que la trahit l’analyse aux rayons X. Je 
fais allusion à ce qu’on appelle soit l’homéomorphisme, soit l’iso- 
stérisme. Mendeleeff a beaucoup insisté dans ' son exposé du , 
système périodique — et l’argumentation n’a rien perdu de sa 
valeur —- sur l’importance capitale de l’isomorphisme et sur ses 
rapports avec les valences. Il en a montré tous les avantages et 
foutes les difficultés, et, à ce sujet, il a signalé à peu près tous les 
cas d’isostérisme qu’a cité Langmuir dans son mémoire « Isomor
phisme, isostérisme et covalence » [J. Am. Chem. Soc., t. 41, 
1919, p. i543).

M. Mauguin en a reproduit la liste dans son rapport (premier 
Conseil, p. 253). Considérant particulièrement le cas du nitrate 
de sodium et du carbonate de calcium sous la forme de spath, il 
a insisté sur ce fait que l’analogie de structure cristalline est
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conforme aux schémas de Kossel, eux-mêmes conformes à ceux 
de Werner [CO3] Ca et [NO3] Na.

Cependant il est clair (jue des éléments de familles distinctes 
comme C et N d’une part, Ca et Na d’autre part, né peuvent 
admettre les mêmes valences. Il est peu probable que l’ambiguïté 
résultant de l’analogie des structures cristallines qui n’implique 
que l’identité des volumes moléculaires ne ])eut être levée par la 
considération des valeurs des coefficients énergétiques, car des 
éléments qui, dans la classification périodique, se suivent immc- 
diatement dans une même colonne horizontale doivent avoir 
conformément à la loi périodique elle-même des propriétés physicc- 
chimûfues assez voisines. Or le cas est général dans l’isostérisme ; 
il est d’ailleurs conforme au point de vue thermodynamique. 
Mais celte difficulté déjà signalée ]>ar Mendeleeff peut être évitée 
si l’on applique (sous la forme que j’ai donnée plus haut) la règle 
de Mitscherlich. Dès lors, l’isomorphisme demeure le critère le 
]ilus certain de l’égalité de deux valences.

En définitive, les valences peuvent être déterminées soit jiar 
des mesures électrochimiques (lois de Faraday, formule des 
piles de Nernst), soit par des mesures cristallographicjnes. Si l’on 
veut faire une science des valences réellement positive, c’est dans 
ces deux voies qu’il convient d’orienter ])lus particulièrement 
l’elïort expérimental et théorique. Enfin un grand ju’ogrès sera 
réalisé du jour où les valences électrolyti({ues, exclusivement 
considérées comme les principales, feront l’objet d’une véritable 
théorie rendant compte tle leur multiplicité pour un même élément.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. URBAIN.

M. Pope. — M. Urbain se plaint de ce que les organiciens ne 
s’occupent que de la chimie structurale et qu’ils négligent géné
ralement le grand domaine des eomposés non saturés dont le 
carbone accuse une valence variable.

C’est, à vrai dire, que les organiciens préfèrent baser leurs 
vues sur la connaissance des composés que l’on ])eut isoler et 
étudier à fond.

Je ferai remarquer ipie l’éjioqne elassique de la chimie organiipie 
s’est ouverte avec la doctrine de la fixité de la valence de Frankland. 
Les énormes progrès réalisés par la chimie organique jiendant 
ces 70 dernières années sont la conséquence directe de ce que 
les organiciens ont admis la tétravalence du carbone comme 
article de foi. Mais à présent que la chimie structurale, basée 
sur cette tétravalence, est arrivée à un haut degré de jierfection, 
ils sont prêts à examiner ce que l’on peut tirer de l’étude des 
composés à carbone trivalent, comme ceux dont M. Rerthoud 
parle dans son Rajiport et qui ont bien l’air de ne ]>as exister.

Quant au cas du butadiène critiqué jiar M. Urbain, je voudrais 
faire remarquer que l’organicien ne se sert de la terminologie 
de Thiele que pour examiner d’une façon symbolique tout un 
ensemble de faits jiarticuliers. Nous attendons une eonnaissance 
plus parfaite des cas de cette espèee avant de construire une 
nouvelle théorie qui comportera peut-être le carbone trivalent. 
M. Urbain oublie, semble-t-il, que la chimie organique est une 
science expérimentale et qu’elle repose sur une quantité énorme 
de faits établis.

Les organiciens ont l’habitude de baser leurs théories sur eette 
connaissance étendue, et il me paraît que celle du carbone triva
lent repose sur des faits expérimentaux que nous ne connaissons 
pas encore.

Je prends comme exemple le cas du butadiène cité par M. Urbain. 
I,e butadiène CHj = CH — CH = CH^ absorbe le brome dans

1
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les conditions connues pour donner le dibromure 1.4 :

CHalb —Cil _ CM —CHabr.

M. Urbain trouve là un appui solide pour sa théorie du carbone 
trivalent. Mais M. Thorpe a constaté réceiuinent cpi’à basse 
température, le butadiène donne le dibromure 1.2 avec le brome 
pur et que lorsque la température s’élève le dibromure i .1 se 
transforme en son isomère 1.4:

ClU.lîr —Clll!i—Cil = Cil, -> CIKIÎr —CM = CH — Cll.,r.i’.

Il est donc certain que le carbone trivalent ne joue aucun rôle 
dans ce cas.

L’allirmatipn de M. Urbain, que la valence polaire jieut n’être 
que ])eu diiîérente de la covalence, trouve un appui dans le cas 
suivant étudié il y a quelques mois dans mon laboratoire. M. Mann 
a préparé une substance de la composition

CI4C0, Ml,—CII,CII(MI,), Cll„ MU, MCI

et il a j)u la dédoubler en isomères optiquement actifs. Mais dans 
ce comjiosé coordonné, il faut ipie deu.x des groupes aminés se 
trouvent coordonnés avec l’atome de cobalt; d’autre part, ce 
sel pouvant être dédoublé, on doit y admettre la présence d’un 
carbone dissymétrique; la constitution de la molécule doit donc 
être la suivante :

Co

MU
I
CH — ClU

Il est donc démontré que l’intervention des covalences peut 
rendre un atome de carbone dissymétrique aussi bien que celle 
des valences normales.

M. Sw'ARTS. — Le remarquable rapport de M. Urbain me suggère 
quelques observations que je voudrais exposer au Conseil. Tout 
d’abord, deux mots relatifs à une regrettable erreur de termino
logie. Le terme de valence est utilisé indifféremment pour exprimer

Mlj
I
ClU —
V1 ^

MU, HCl 
/
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un nombre ou un mécanisme de liaison. Il serait aisé d’éviter 
cette confusion en reprenant le terme atomicité (les Allemands 
disent Wertigkeit) pour exprimer le nombre d’atomes, soit 
d’hydrogène ou de ses équivalents, soit d’électrons qu’un atome 
jieut perdre ou fixer.

Lorsqu’il s’agit de déterminer ce nombre, on se trouve, dans 
certains cas, quelque ])eu embarrassé ; quelle est par exemple 
l’atomicité à attribuer au cobalt dans Go (NH3)s CI3 ? Dira-t-on 
qu’elle est égale à 9, puisqu’il faut ajouter aux six valences de 
coordination les trois valences ioniques du chlore ?

Pour établir les lois qui régissent l’atomicité, Kossel a édifié 
une théorie qui fut exjiosée ]iar M. Manguin au premier Conseil 
de Chimie Solvay; je ne reviendrai pas sur les critiques formulées 
à cette époque, mais j’ajouterai que ce fut une grave erreur, à 
mon avis, d’avoir étendu cette théorie aux molécules simples 
elles-mêmes, au lieu de l’avoir limitée aux complexes. Nernst 
a formulé à cet égard une objection d’un très grand poids et à 
laquelle il n’a jamais à ma connaissance été répondu d’une manière 
satisfaisante. Si l’on peut, à la rigueur, contester l’existence de 
molécules résultant de la combinaison de deux ions dans les 
solutions, voire dans les cristaux d’électrolytes, il n’est pas possible 
de la nier dans 1 ICI gazeux. Or, selon la théorie de Kossel, des 
ions IICl II et HCl Cl devaient être présents dans cette phase 
gazeuse fj’ajouterai cpie leur existence serait privilégiée. Cependant 
HCl gazeux est un isolant jiarfait, ainsi que le fait observer 
Nernst.

J’aborderai un deuxième point du Rapport de M. Urbain et 
rappellerai d’abord que si le triphéuylméthyle n’existe qu’en 
équilibre avec l’hexajihényléthane, Schlenk a isolé le tridijihé- 
nylméthyle ; la détermination de sa masse moléculaire a démontré 
que la molécule (Cjy IIg)3 : C se maintient sans jiolymérisation 
appréciable.

La théorie du carbone trivalent que notre collègue a développée 
paraît, à première vue, peu acceptable pour les organiciens ; à 
l’examiner de plus jirès, il me paraît cependant que certaines 

’ des objections que l’on pourrait lui opposer ne sont pas absolu
ment pertinentes. L’une de celles auxquelles on songe immédia
tement est la possibilité de la libre rotation et l’on sait que
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WisHcenus a trouvé dans l’isomérie cis-trans l’argument le plu» 
solide en faveur de la liaison double.

Mais si l’on considère qu’en raison des actions électriques ou 
magnétiques qu’ils exercent l’un sur l’autre, les deux électrons 
non engagés tendent à se placer dans une position immuable et 
que cette tendance assure à l’ensemble une rigidité comparable à 
celle qu’on attribue à la liaison double, l’objection perd de son poids.

Cependant, il pourrait s’en élever une autre. L’hypothèse du 
carbone trivalent admise sous cette forme suggère une analogie 
de CH Cl — CH Cl par exemple, avec une molécule renfermant 
deux atomes de carbone asymétriques dans laquelle la stéréoiso- 
mérie optique se superposerait à la stéréoisomérie dite éthylénique : 
l’une des formes devrait pouvoir être dédoublée en deux antipodes 
éiiantiomorphes. Mais il resterait à démontrer qu’un électron 
faisant partie d’un atome peut être l’équivalent d’un atome ou 
d’un radical au point de vue de la dissymétrie moléculaire.

D’autre part, l’existence d’un électron libre rend certainement 
très bien compte des propriétés magnétiques des composés 
éthyléniques. Les recherches de Pascal sur la susceptibilité 
magnétique moléculaire montrent que celle-ci est approximati
vement une propriété additive. S’il est vrai que je ne crois guère 
aux constantes atomiques en tant que constantes, je crois cepen
dant que l’on peut accepter l’additivité de la susceptibilité magné
tique avec une approximation grossière. Or, la liaison éthylé
nique amène une dépression considérable du diamagnétisme, très 
supérieure aux fluctuations que peuvent présenter les suscepti
bilités atomiques. Il faut donc qu’au diamagnétisme se superpose 
un paramagnétisme compensateur dont l’origine pourrait s’expli
quer par la présence d’un électron non couplé dans les atomes 
de carbone trivalents, lequel donnerait lieu à un moment magné
tique. Par contre, la liaison acétylénique ne fait pas apparaître 
ce paramagnétisme compensateur et les dérivés à liaisons soi-disant 
triples sont magnétiquement normaux, ce que la formule

H II

: C : C :

interprète d’une manière absolument satisfaisante.
Je dois cependant faire remarquer que Pascal a observé que

3,-) 5

INÎ5TITUT SOLVAV (cIHMIB). 22
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les dérivés bichlorés et bibromés 1.2 de l’éthane sont magné
tiquement anormaux et se comportent comme si la double liaison 
s’y trouvait déjà amorcée. Je ne vois pas de structure électronique 
capable d’expliquer de manière acceptable l’existence d’un moment 
magnétique dans des composés de l’espèce.

Mais si l’hypothèse du carbone trivalent trouve un appui 
dans ces faits, il en est d’autres, d’ordre chimique, qui paraissent 
incompatibles avec elle. Ce sont d’abord les phénomènes d’addi
tion aux composés à liaisons éthyléniques conjuguées. Selon cette 
hypothèse, le butadiène s’écrira

Il II
I I

(1) cil.—C —C —Cil,
1 ‘J a i

OU

3^4

Les quatre atomes de carbone y seront trivalents, les atomes 2 
et 3 équivalents. Or, on sait que l’addition de brome se fait en 1.4 ; 
dans certains dérivés en 1.2 (ou 3.4), mais jamais en i.3, alors 
que la formule (i) permet de prévoir cette éventualité. M. Urbain 
a expliqué l’addition du brome en 1.4 par le caractère plus i>ositif 
des groupes CH^, mais cet argument ne tient pas dans le cas de 
l’hydrogénation.

Je reviens un instant au triphénylméthyle. Je ferai observer 
t(ue c’est avec prudence qu’il faut user des analogies dans l’étude 
de la valence. C’est ainsi que l’assimilation de C2CI6 à Cij CIq 
conduit à considérer comme une valence coordinative ou secon
daire la liaison entre les deux atomes de carbone dans le premier 
et de là dans CgIIg, puis en raison de la notion d’homologie, à la 
quatrième valence du carbone dans le méthane lui-même. Or il 
n’est pas de chimiste organicien qui soit disposé à admettre que 
dans CH4, CI4, C (CH3)4, l’une des quatre valences du carbone 
ait un caractère différent des trois autres : l’équivalence des 
quatre valences du méthane est à la base de la chimie organique.
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Quant au butadiène et à ses dérivés on pourrait, me paraît-il, 
expliquer son comportement par l’existence de demi ou semi- 
valences et donner à C4 Hg la structure

.''‘“'N
h: c : c : fc : c :h

H h'

La dispersion du champ des électrons de semi-valence, unissant i 
à 4, expliquerait l’addition privilégiée à cette place.

Je rappellerai que j’ai émis l’hypothèse des semi-valences, 
laquelle a aussi été très heureusement proposée par M. Perrin, 
pour expliquer le comportement des ions complexes du type Pt Clg, 
ainsi que les allures différentes de SFg et WFg.

Dans l’interprétation de Kossel, les six ions de chlore de l’ion 
chloroplatinique sont maintenus dans le voisinage de l’ion de 
platine uniquement par attraction électrostatique, et l’on ne 
comprend pas pourquoi la résistance de l’ensemble est plus grande 
que dans K Cl ou dans la molécule H Cl.

Par contre, la formation d’un sextet autour de l’ion Pt par 6 demi- 
covalences rend compte de façon très satisfaisante de la plus 
grande robustesse du complexe, comparée à celle delà molécule KCl. 
On peut d’ailleurs interpréter de même la différence entre SFg

et WFg. Le premier manifeste une indifférence extraordinaire et 
cômme CF4 possède les allures d’un gaz rare. Une telle résistance
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aux agents chimiques ne s’explique que par dès unions covalen- 
tielles complètes ; dans SFg il y aurait donc une coque à 12 élec
trons. Par contre, WFg est doué d’une aptitude réactionnelle beau
coup plus grande et que j’interprète parla formation d’un sextet 
résultant de la liaison des six atomes de fluor par un seul électron.

Au lieu d’admettre dans P CI5 une coque électronique à 10 élec
trons, je préfère sujjposer que les trois atomes de chlore y sont 
liés par des covalences biélectroniques, les deux autres par des 
demi-valences.

Cl

Cette hypothèse rend compte de la moindre solidité des liaisons 
de ces atomes avec le phosphore et aussi du fait que moins 
l’halogène est électronégatif, moins il est retenu solidement, au 
point que PI5 n’a pas été isolé, tandis que PF5 est très stable.

M. Urbain. — Le désaccord entre M. Swarts et moi n’est 
qu’apparent, surtout en ce qui concerne le méthane. J’ai cherché 
à mettre plus d’harmonie entre les théories particulières de la 
chimie organique et celles de la chimie minérale. J’ai envisagé le 
cas du titane, parce que cet élément se trouve dans la même 
colonne que le carbone.

MM. Swarts et Perrin ne se placent pas tout à fait au même 
point de vue en ce qui concerne la semi-valence. Dans Pt Clg, 
M. Swarts admet qu’un sextet, obtenu au moyen d’électrons de 
liaison uniques, assure la solidité de l’édifice moléculaire. Mais 
dans P CI5 la semi-valence expliquerait non plus la solidité, 
mais bien la fragilité de liaison de deux atonies de chlore. Dans 
la théorie de M. Perrin, les semi-valences sont toujours fragiles. 
L’idée de M. Perrin était d’expliquer des combinaisons transi
toires. De cette façon, M“*® Ramart a pu expliquer des transpo-
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silions moléculaires. Je crois que les auteurs doivent s’entendre 
pour limiter le domaine d’application des semi-valences.

M. SwARTS. •—■ M. Urbain me reproche d’utiliser les semi- 
valences, une fois pour expliquer la robustesse de Pt Clg, une autre 
fois la fragilité relative de la liaison du chlore dans P CI5. .le ne 
vois aucune contradiction dans mon argumentation. Il y a des 
degrés dans la solidité de la liaison; maxima dans la covalence 
à deux électrons, elle est minima dans l’électrovalence; si la 
semi-valence assure une liaison plus solide que l’électrovalence 
dans Pt Clg et rend compte du fait que ce complexe est parfait, 
elle ne peut être homologuée à la liaison biélectronique qui fixe 
trois des atomes d’halogène dans les corps du type P Halg.

On admet ainsi un octet dans ces composés; ce n’est pas cepen
dant pour satisfaire au dogme de l’octet que j’ai imaginé cette 
interprétation. Au cours du dernier Conseil, j’ai déjà développé 
la thèse que le sextet peut tout aussi bien rendre compte de la 
stabilité de certains atomes, et le Rapport de M. Sidgwick nous 
renseigne sur une théorie formulée par Stoner, que j’estime très 
heureuse et qui admet que deux des huit électrons de l’octet 
peuvent se dégager de ce dernier pour former un groupe indépen
dant.

Je pense d’ailleurs que si dans les combinaisons chiiniques 
il y a des échanges d’électrons, c’est non pas pour atteindre la 
constitution des argonides, mais bien pour assurer dans l’atome 
un nombre pair d’électrons, thèse qui d’ailleurs n’est pas mienne, 
mais a été développée par Lewis.

Ce passage d’électrons aurait pour effet la suppression ou la 
diminution des moments électriques dans l’atome et l’augmenta
tion de symétrie assurerait plus de stabilité à l’édifice. Comme 
il a été beaucoup question de valences et de valences coordinatives, 
je voudrais faire une remarque à ce sujet. On s’occupe beaucoup 
de l’atomicité coordinative de l’atome central et de son inva
riance, mais beaucoup moins de celle des groupes périphériques. 
Un cas typique est celui de l’oxygène que Werner considère coordi- 
nativement comme monovalent, par exemple dans les oxyfluosels, 
tel (VOF5). Je dirai à ce propos que l’un de mes élèves a obtenu 
récemment des oxyfluotungstates de la formule (WOFg) Meg,
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dans lesquels il faut admettre que l’oxygène est eoordinativement 
bivalent, tandis qu’il devient trivalent dans les sels rhodochro- 
miques Cr (jNII3)5 — ü — Cr (N 113)5. Comment' expliquer ces 
variations qui ne semblent obéir à aucune règle.

Je terminerai en présentant quelques observations sur la théorie 
de Kossel et les compléments qu’y a apportés Magnus. Cette 
théorie ne rend pas compte de la rareté des comjilexes à atonie 
central négatif. A part (NH4) on ne connaît guère que (1 Agg) 
et (OU3). Si, pour expliquer la non-existence de complexes dont 
des ions de métaux alcalins constitueraient la couche périphérique, 
on peut invoquer le volume considérable de ces ions, cette objec
tion ne tient pas pour l’ion II et devraient exister l’ion Il.gCl, 
jieut-être IJ3 Cl et l’ion Illg au même titre que Al Fg.

Remarquons aussi que la différence d’énergie de formation de 
l’ion CFg calculée par Magnus ne différerait de celle de CF4 que 
d’une valeur iiisigniliante (9,90 au lieu de 10,01'i, différence beau
coup jiliis faible que celle que trouve Magnus dans le cas de Al F4 
et AlF^g (6,80 et 5,85) alors que, comme le fait observer M. Urbain, 
Al Fg est beaucoup plus stable que Al F4.

Dès lors on ne saisit pas pourquoi cet ion CFgn’est pas susceptible 
d’existence au même titre que Al Fg.

Magnus admet d’ailleurs, pour calculer les énergies de forma
tion des complexes fluorés, que le diamètre des ions positifs des 
éléments de la première période est négligeable, alors que, si 
l’on s’en réfère aux données de Kramers (International critical 
Tables), le rayon de l’ion C" serait égal au sixième de celui de l’ion F 
(déterminé par Rragg).

M. Urbain a d’ailleurs fait remarquer que les rayons des ions 
que donne Sommerfeld et qu’utilise Magnus ne concordent pas 
du tout avec ceux que donnent M. Rragg, je pense qu’entre les 
deux données, on n’hésitera pas à choisir les dernières.

M. PiCTET. •— On oublie un peu trop qu’en chimie organique 
on utilise la double soudure non seulement entre atomes de carbone, 
mais aussi entre le carbone et d’autres aLomes. M. Urbain vou
drait-il bien me dire comment il entend représenter l’acétone et 
l’acide cyanhydrique, par exemple. Il ne semble pas que la t riva
lence du carbone puisse s’appliquer à ces cas.

:»8



LKS VALENCES CHIMIQL'ES.

M. Urbain. — Dans les cyanures métalliques, l’azote est létra- 
coorclonné comme dans les sels d’ammonium. A cette tétra- 
coordinence correspondent quatre covalences. La cinquième 
valence de l’azote, envisagée dans la notation orgnnicienne comme 
semblable aux quatre premières, en diffère au titre de valence 
polaire. 11 n’y a pas de raison de mettre en doute la tétravalence 
du carbone dans les cyanures, non plus que dans la fonction CO 
de l’acétone; mais il reste possible que, dans ce dernier cas, les 
liaisons qui relient le carbone au carbone soient de nature coordi- 
native.

M. SiDGwicK. — 11 existe deux formes de carbone apparemment 
trivalent : la première dans le triphénylméthyle et les composés 
analogues, la seconde darts les éthyléniques.

La première est très active, la seconde l’est beaucoup moins.
Les atomes de carbone de la seconde forme se trouvent toujours 

associés jiar paires dans les molécules et sont toujours l’un à côté 
de l’autre. Cela signifie qu’un atome ne peut être dans cet état 
que s’il est uni à un atome similaire : dès lors on ne peut se repré
senter les faits qu’avec une nouvelle espèce de lien et il est tout 
naturel de conclure à l’existence d’une double liaison. Quand on 
voit de plus que deux atomes de ce type ne peuvent plus subir, 
comme les atomes simplement liés, une rotation autour de l’axe 
qui les joint, cette'conclusion devient presque une certitude.

M. Urbain. — Je ne suis pas tout à fait d’accord avec M. Sidg- 
wick quant à l’importance à donner à l’activité chimique dans 
ces questions.

Si les facteurs d’activité ou de stabilité pouvaient s’exprimer 
par des considérations de valence, on serait fort embarrassé en 
chimie minérale. On ne doit pas mêler les questions de valence 
avec celles qui relèvent de l’énergétique chimique, au moins dans 
l’état actuel de ces questions.

M. Timmermans. — Permettez-moi de signaler une conséquence 
inattendue de l’application à un cas particulier des conceptions 
de M. Urbain concernant la ‘double liaison dans les isomères 
éthyléniques. Si l’on représente comme il le lait les deux catégo

35.)



36o TnOISIK.MR CONSKII. UE UIIIMIK.

ries d’isomères géométriques par les schémas

où le carbone est trivalent, on est obligé, pour expliquer la 
stabilité des deux formes isomériques, d’admettre que la liaison 
simple unissant les deux atomes de carbone n’obéit pas au prin
cipe de la libre rotation (Van’t Holï). Pour mettre les conceptions 
de M. Urbain en accord avec les faits observés, il faut donc intro
duire à ce moment une hypothèse auxiliaire suivant laquelle le 
groupe de deux carbones constitue un ensemble rigide ne permet
tant pas la rotation indépendante de chacun des deux atomes 
autour de l’axe qui les unit.

Si l’on admet ce principe, je ne vois aucune raison d’en 
restreindre l’application au cas d’une chaîne contenant deux 
atomes de carbone ; si elle en comprend trois, on aura le schéma

où les liaisons 1 et 11 sont toutes deux rigides, dans le sens défini 
plus haut.

Or, avec une chaîne de cjuatre atomes de carbone, nous devons 
alors admettre l’existence possible de deux chaînes isomériques, 
A et B.
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Cette conséquence paraît en désaccord avec les faits observés 
jusqu’ici.

M. Urbain. — Si Ubj-pothèse du carbone trivalent rend compte 
de l’existence de composés éthyléniques connus, elle est acceptable. 
Il ne suffirait pas, pour la rejeter, qu’elle laisse prévoir des composés 
encore inconnus et dont on ne saurait affirmer, a priori, qu’ils 
ne peuvent exister. A ce compte, il n’y aurait guère de théories 
acceptables.

M. Perrin. — Je suis embarrassé par cette trivalence du carbone, 
je ne sais que faire du quatrième électron dans le carbone triva
lent.

L’iode à 2000° est monoatomique. M. Urbain dirait qu’à ce 
moment sa valence est égale à zéro. M. Swarts m’a donné un argu
ment qui me plaît davantage : c’est le cas de la vapeur de mercure 
qui est monoatomique. Dirons-nous que le mercure a la valence 
zéro ? Pour le carbone, je pense que c’est chose analogue et qu’il y 
a également équilibre entre les carbones tétravalent et trivalent. 
Si j’osais je dirais que dans le triphénylméthyle le carbone est 
triatomique et non zérovalent à l’état de vapeur.

Ne serait-il pas légitime de dire que la valence d’un élément 
est exprimée par le maximum de liens qui peuvent être réalisés 
à l’état électronique ?

M. Urbain. — G’est une question de pure définition. Lorsqu’un 
atome d’iode est seul, aucun électron n’est intéressé et la valence 
devient zéro. Dans l’expérience d’Aston, on peut avoir des projec
tiles non chargés. Tout récemment, M. Dutoit de Lausanne a 
fait une conférence sur la valence. Il a dit qu’il existe deux azotures 
de chrome, l’un avec l’azote zérovalent, l’autre avec du chrome 
zérovalent.

Dans un cristal on a des atomes qui se reproduisent périodi
quement dans l’espace; il faut qu’il y ait un lien entre eux : ces 
unions d’atomes formant le cristal se font-elles donc à la valence 
zéro ?

M. Padoa. — Je n’ai pas l’intention d’insister sur les raisons 
qui me rendent peu favorable à la conception du carbone triva-
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lent dans les composés éthyléniqiics; mes collègues organiciens 
ont suffisamment développé ce point de vue.

Je préfère rappeler quelques considérations, que j’ai émises 
il y a déjà longteiiqjs, à propos des alliages métalliques et qui 
m’ont conduit à des résultats expérimentaux qui me paraissent 
confirmer, de même que ceux de Sir Pope, l’opinion de M. Urbain 
sur l’absence d’une distinction nette entre valences principales et 
secondaires. Des travaux antérieurs m’ont donné la conviction 
que les réseaux cristallins des corps à l’état élémentaire sont 
constitués dans la pluj)art des cas au moyen de valences secon
daires et seulement exceptionnellement, comme pour le carbone, 
par des valences i)riucipales. L’état métallique représente à mon 
avis la forme zérovalente, laquelle est douée toutefois de valences 
secondaires. Dès 1922, j’ai émis l’bypotbèse que l’isomorphisme 
entre métaux de la même famille est dû aux valences secondaires 
de la forme zérovalente et que la formation des alliages définis 
est due aux mêmes valences ; le rapj)ort entre les nombres d’atomes 
condrinés est eu relation étroite dans chaque cas avec la structure 
réticulaire qui les détermine. Cela résulte de la non-existence de 
composés bien définis à l’état liquide, alors qu’à l’état gazeux 
on connaît seulement Mg Zn2Ct Naj Hg qui correspondent d’ailleurs 
à des rapports simples et qui représentent probablement les débris 
des réseaux dont ils faisaient partie.

Pour les alliages définis, on est amené à croire cjue dans certains 
cas les valences secondaires peuvent devenir graduellement 
électrolytiques, c’est là une question qui dépend peut-être de 
l’importance du déplacement des électrons. Je suis arrivé à cette 
conclusion en combinant des éléments de comportement ampho- 
tère qui sont soit électropositifs, soit électronégatifs. Dans les 
composés des types intermédiaires : Sb^ Sg, Sbg As, Sbg Teg, 
Asg Siig, As Sn, Asg Sng, j’ai observé une conductivité électrique 
qui est en grande partie de caractère métallique (^). Cette conduc
tivité diminue avec la température, contrairement à ce que l’on a 
observé pour les métaux purs, et présente un maximum à une 
température caractéristique pour chaque composé. Pour expliquer

3Gi

(1) Pour certains composés, tels que Cu2 S, Agj S, on a "admis une conduc
tivité du type mixte (Tubandt).
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ce fait, j’ai envisagé dans ces corps un équilibre entre la forme 
saline et la forme métallique, équilibre que l’on peut déplacer avec 
la température. J’imagine qu’en élevant celle-ci, a lieu la disso
ciation de la forme saline, d’où l’augmentation de la conductivité; 
au-dessus d’une certaine température, la diminution de la conduc
tivité aura lieu par suite de l’agitation thermique qui fait obstacle 
au passage des électrons, comme on l’observe d’ailleurs pour tous 
les métaux.

L’hypothèse de la polarité de la molécule Ho a été étendue par 
moi aux molécules du sélénium et de l’arsenic élémentaires et 
s’accorde bien aussi avec l’explication donnée plus haut pour les 
alliages définis. Elle s’accorde bien avec les phénomènes de conduc
tivité photo-électrique que présentent le sélénium, la stibine et 
d’autres sulfures et que j’ai aussi constaté dans les composés 
susdits.

Il faut encore rappeler que l’on doit à M. Walden d'avoir fait 
observer dès 1908 que les molécules I Cl, I CI3, I Br, 83 Brj, ... sont 
ionisables, malgré la nature homopolaire de leurs composants. 
C’est précisément en partant de l’hyjiotlièse que la molécule 
d’iode est polarisée que j’ai imaginé de rechercher si l’action de 
la lumière pouvait donner lieu dans l’iode, à l’état solide, à un 
déplacement d’électrons de valence et par conséquent à la forma- 
lion temporaire de l’iode atomique. On pouvait prévoir dans ce 
cas que la lumière donnerait lieu à une augmentation de la con
ductivité électrique de l’iode, à l’état solide, ce que j’ai effective
ment constaté. On voit l’analogie entre le comportement de l’iode 
solide et celui du sélénium.

M. .Ta EGER. ■— D’après M. Urbain, la théorie électronique de la 
valence donnerait lieu à des difficultés d’interprétation dans le 
cas des alliages métalliques; je voudrais faire remarquer qu’il 
n’en est pas nécessairement ainsi. La valence électrolytique ne 
paraît jouer aucun rôle dans ces composés, car ces alliages sont 
homopolaires et existent seulement à l’état solide, c’est-à-dire 
cristallisé. Dans ces conditions, la possibilité de leur existence 
est subordonnée seulement à la condition que les nombres d’atomes 
de différentes espèces, dans la formule la plus simple de l’alliage, 
soient en accord avec le nombre et les coefficients numériques
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des positions équivalentes, dans la cellule élémentaire du réseau 
cristallographique propre à l’alliage. Ce nombre des positions 
équivalentes et leurs coefficients numériques dépendent seule
ment de la symétrie particulière du groupe spacial de structure 
périodique.

On comprend très bien ainsi l’existence à l’état solide d’alliages 
tels que Al Cu, Fe2 B, Fe ZnjQ. Supposons, par exemple, qu’ils 
soient tous trois cubiques; le premier s’accordera par exemple 
avec une structure cubique à mailles simples ; le second avec une 
structure hémiédrique à mailles centrées ; le troisième avec une 
structure dans laquelle les positions équivalentes sont distribuées 
comme suit : un atome de fer occupe une position monovalente, 
deux atomes de zinc prennent chacune des deux positions divalentes 
et huit atomes de zinc chacune des huit positions octovalentes, 
d’une structure spaciale déterminée. On ne peut rien dire des 
rôles que jouent les électrons périphériques dans les alliages 
métalliques; il apparaît néanmoins que la possibilité d’existence 
de ces complexes d’atomes de structure symétrique dépend 
seulement de la compatibilité d’une série de nombres et de rela
tions numériques déterminées par la présence simultanée de 
certains éléments de symétrie caractéristiques du réseau cristallo
graphique considéré.

En ce qui concerne l’importance donnée par M. Urbain au rôle 
(le l’isomorphisme et des phénomènes de syncristallisation (comme 
intéressant des substances de nature physique ou de constitution 
analogue), je suis d’avis que la valeur attribuée à cette méthode 
a subi des diminutions successives. On a en effet découvert peu 
à peu un grand nombre de syncristallisations entre substances 
((ui n’ont apparemment aucune relation directe entre elles, comme 
celles indiquées par Zambonini, par exemple, entre les sulfates 
des terres alcalines et les sels des terres rares. Je ne pense pas que 
l’on continue à l’avenir à accorder, au point de vue de la valence, 
la même importance aux phénomènes d’isomorphisme et de 
syncristallisation que par le passé.

M. Lowry. — Je remercie M. Urbain des mots peut-être trop 
flatteurs qu’il a prononcés au sujet des deux conférences que j’ai 
faites à Paris sur la théorie de la valence. Il est cependant néces-
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saire de préciser un point auquel il est fait allusion à la page 34a 
de son Rapport, lorsqu’il dit que « j’ai montré qu’il n’existe aucune 
différence essentielle entre la valence polaire et la covalence ». 
En réalité, bien qu’il y ait beaucoup de cas où une liaison covalente 
puisse se transformer assez facilement en une liaison électro- 
valente, je pense qu’il existe toujours une différence assez nette 
entre ces deux espèces de liaison. En effet, l’on doit admettre, 
d’après la théorie de Bohr, que l’orbite d’un électron entoure ou 
un seul noyau, dans un sel complètement ionisé par exemple, 
ou qu’elle entoure deux noyaux dans le cas où ceux-ci sont unis 
par des électrons mis en commun.

Quand une liaison non polaire se transforme en liaison polaire, 
par exemple lorsque s’ionise la molécule covalente d’un sel de 
mercure

+* ) { Ÿ ------h-*- —
Cl —Hg —Cl ^ ClHgCI,

les deux électrons, tenus en commun, sont ai’rachés de l’un des 
noyaux (du mercure) lequel se charge positivement en les donnant 
à l’autre noyau (au chlore) lequel se charge négativement. Cette 
rupture d’une liaison non polaire exige donc le passage d’un 
courant électronique allant du métal à l’halogène. Je pense donc 
que la transformation d’une liaison non polaire en liaison polaire, 
ou réciproquement, est toujours nette, mais que l’énergie exigée 
pour cette transformation peut varier entre des limites assez 
larges.

Un semblable courant électronique se produit aussi quand une 
molécule covalente est disjointe en ions, sous l’influence d’un 
réactif quelconque, par exemple, quand le brome est attaqué 
par la potasse

llO+BrïîriK -> HO ^ lîr Br r K ^ HOBi+-BrK.

Comme je l’ai montré déjà, une telle rupture d’une molécule 
neutre en ions à charges opposées est très fréquente en solution 
aqueuse, bien que, dans les systèmes gazeux (et surtout dans les 
actions photochimiques), on observe beaucoup plus souvent que 
les molécules neutres sont scindées en atomes neutres. On peut 
supposer qu’il existe aussi beaucoup d’autres cas où des composés
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qui, à l’état libre, ne sont pas du tout ionisés, sont scindés e^ 
radicaux chargés (en ions) sous l’influence d’un réactif. Ainsi 
quand l’iodure de méthyle s’unit avec la triméthylamine en 
formant un sel ionisé, il est certain ijue les deux électrons tenus 
en commun dans l’iodure de méthyle sont captés tous deux par 
l’iode, donnant ainsi naissance à un anion iodé; par conséquent, 
le radical méthyle doit se séparer de l’iode muni d’une charge 
positive qu’il donne à la base en formant un cation de tétra- 
inéthyammonium.

iN Mej-,-Mel (,NiMc:, — tîeT) N.Me,-r i.

Passons, à présent, aux composés non saturés et conjugués 
dont M. Urbain a parlé dans son Rapport. Pour le cas d’une double 
liaison, le Dr Sugden a établi expérimentalement par la méthode 
du parachor que les formes semi-polaires des composés non saturés 
(éthyléniques ou cétoniques) n’existent pas en tant que formes 
stables ou à l’état de repos. Cependant, on peut imaginer que 
c’est précisément sous ces formes semi-polaires instables que 
réagissent ces comjiosés, comme je l’ai proposé, il y a cinq ans 
dans mon mémoire sur « la polarité des doubles liaisons » {Journ. 
Chem. Soc., 123,1928, j). 822). On peut donc supposer que ces formes 
semi-polaires instables se produisent au moment de la réaction, 
ou sous l’influence d’un réactif polaire ou bien d’un catalyseur 
polaire. Comme exemple de l’influence d’un réactif polaire, on 
jieut citer l’addition de l’acide cyanhydrique à une cétone ou à 
un aldéhyde. Cette réaction est certainement ionique puisque le 
réactif est toujours l’ion cyanogène et jamais l’acide non ionisé. 
On peut formuler la réaction comme suit :

Cll3V/^
CN

h.

On voit que, dans ce cas, c’est le carbone qui prend le radical 
et l’oxygène qui reçoit la charge négative de l’ion cyanogène. 
La transformation temporaire de la double liaison non polaire 
en liaison semi-polaire a eu pour effet de donner une sorte de 
conductibilité à la molécule organique. On peut opposer cette 
réaction à celle de l’addition de l’acide chlorhydrique à l’ammoniac.
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où l’azote accepte en même temps le radical et la charge positive 
de l’ion hydrogène

NII3-. H ^-(Tl -V \ÏU+CI.

On peut l’opposer aussi à celle de l’addition d’iodure de méthyle 
à la triméthylamine où l’azote accepte en même temps le radical 
méthyle et sa charge positive.

Le mécanisme de l’addition du brome ou du chlore à l’éthylène 
est chose plus délicate puisqu’il est peu probable que les halogènes 
à l’état de repos soient sous la forme polaire. Mais c’est préci
sément dans ces deux cas que le Dr Norrish a démontré, dans 
mon laboratoire, que cette addition ne peut avoir lieu que si 
les parois du vase où se fait la réaction sont elles-mêmes polaires. 
Il a montré, en elîet, que si ces parois sont constituées par de la 
paraffine, l’addition de l’halogène à l’hydrocarbure peut être 
susj)enduc. On peut donc fournir des bases expérimentales à 
l’hypothèse d’après laquelle ce processus ne serait pas une addition 
symétrique de deux atomes neutres de brome ou de chlore à une 
double liaison non polaire, mais que cette addition aurait elle-même 
un caractère polaire. Je pense donc que l’étape essentielle en est 
le j)assage d’un courant électronique qu’on pourrait représenter 
comme suit (alors même qu’il pourrait exister d’autres étapes 
intermédiaires qui ne sont pas envisagées par ces formules) :
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Il I
CM; V>P.r

Si l’on considère à présent les composés non saturés conjugués, 
j’admets qu’à l’état de repos les doubles liaisons y sont toutes 
non polaires et que les formes polaires (jue j’ai imaginées dans 
mon mémoire sur la polarité des doubles liaisons sont des formes 
actives instables et temporaires, se produisant exclusivement 
sous l’influence d’un réactif ou d’un catalyseur polaires ou même 
d’un entourage polaire quelconque. Le caractère particulier des 
composés conjugués consiste, à mon avis, dans le fait qu’en 
activant les doubles liaisons de la chaîne formée de liaisons 
alternatives et simples et doubles, on peut donner à la mo

I V
H,C— -4-Br

I
II, G 4 — Br

A I

CH.Br
I
CM, Br
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lécule une conductibilité de toute la longueur de cette chaîne.
Si la chaîne conjuguée est longue, la molécule activée sera 

multipolaire et permettra l’addition à divers points de la chaîne 
des ions de signe contraire d’un réactif. Ainsi, pour l’hexatriène

CH,=|CH —CH =CH —CIIzrrCH, -> CH, —cTl —c1l —CÎt —C^I —cTl„
1 :î 4 S c

on prévoit que l’addition d’un réactif approprié pourra donner 
des produits d’addition en 1.2, 1.4, 1.6, et aussi en 3.4, en neutra
lisant les charges de signes opposés de la molécule activée. On 
voit ainsi que dans les composés conjugués le radical et sa charge 
peuvent se fixer à plus grande distance encore l’un de l’autre 
que dans les éthyléniques ou les cétones.

C’est ainsi qu'au cours de l’addition d’iodure de méthyle à 
l’éther ^ aminocrotonique, la charge positive du groupe méthyle 
est acceptée par un atome d’azote.

-NH, V NHs?
>1 'il

CMe g CMe
/"Il -+-CHM ‘ I
VCH a CH Me

I I
CO O Et. CO O Et.

Et lors de l’addition de l’ion phényldiazonium à l’atome para 
de la diméthylaniline, sa charge se trouve temporairement sur 
l’atome d’azote le plus distant de l’atome qui fixe le radical.

/-N Me, Cl N Me.
Il

C_ C

HCjj^\ÎH
—>•

HC CH

Hcll^JcH

NjPli

HCy CH

/\
H N.Ph

La substitution est complétée par l’arrachement du proton 
en para, sous la forme d’ion hydrogène dont la charge positive 
provient, par passage à travers la chaîne conjuguée, de l’atome 
d’azote e.
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En matière de conclusion, j’attirerai l’attention sur un problème 
de photochimie, c’est-à-dire sur l’origine de la bande d’absorption 
assez caractéristique des cétones. La longueur d’onde de cette 
bande est d'environ 3ooo U. A. Des physiciens m’ont affirmé 
que si les noyaux de carbone ou d’oxygène étaient activés, la 
bande d’absorption devrait se trouver dans l’infrarouge; ils 
pensent aussi que si les électrons non tenus en commun de l’oxygène 
et du carbone étaient activés, la bande d’absorption serait située 
dans la région de Schumann, avec une longueur d’onde de l’ordre 
de 1000 U. A. Il ne reste dès lors, comme pouvant être activés 
en absorbant l’énergie lumineuse, que les électrons tenus en 
commun de la double liaison. Ces électrons peuvent être activés 
soit en passant à un niveau plus élevé relativement au carbone 
ou à l’oxygène, soit relativement aux deux noyaux simultané
ment. Je suppose que cette activation doit être la plus facile si 
elle s’accomplit relativement au noyau de carbone moins chargé.

Dans ce cas, l’activation doit consister dans un déplacement 
des électrons tenus en commun loin du carbone et près de l’oxygène. 
A la limite ce processus doit précisément produire la forme 
semi-polaire que j’ai imaginée comme étant la forme activée 
des cétones. On peut ajouter que les cétones se décomposent en 
absorbant la lumière de cette longueur d’onde caractéristique, 
mais que les produits obtenus n’ont pas fait l’objet d’un examen 
attentif.

M. Brônsted. — Au cours de toute discussion de l’idée classique 
de valence, on est frappé par le caractère vague et peu précis 
de cette notion .Je ne vois pas grande utilité à la discuter aussi 
longtemps qu’on n’en aura pas donné une définition précise et 
non ambiguë. Dans bien des problèmes de science, on est forcé 
de se contenter de conceptions peu nettes, mais susceptibles 
néanmoins de rendre des services. La valence, toutefois, s’exprime 
par un nombre et doit dès lors avoir une signification définie et 
précise ou ne pas en avoir du tout. Bien que depuis un siècle on 
ait beaucoup discuté de la valence, j’avoue que je n’en connais 
aucune définition rigoureuse et je serais extrêmement intéressé si 
quelqu’un parmi les membres de ce Conseil compétent pouvait 
m’en fournir une.

31)9

meTITUT SOLVAY (cIILMIB).



TilOISIËME CONSEIL DE CHIMIE.

Quel est par exemple le sens précis de la question jiosée hier, 
à savoir : si un atome d’iode à l’état libre est zérovalent ou non ?

La théorie électronique de la valence ou, comme je préfère 
l’appeler, la théorie électronique de la constitution chimique, a 
ouvert un champ nouveau dans lequel il est possible d’interpréter 
la composition chimique des corps par la configuration électro
nique des atomes. L’avantage extrême de cette nouvelle manière 
de voir sur la méthode classique consiste en ce que cette dernière 
considère des liaisons assujetties à la seule condition de représenter 
la composition chimique de la substance étudiée; la théorie électro
nique par contre opère avec des liaisons pour lesquelles les possi
bilités essentielles sont données a priori par la structure de l’atome, 
déduite des lois de la mécanique quantique.

On trouvera peut-être dans la théorie nouvelle une représen
tation qu’on pourra qualifier de valence. Ceci est toutefois d’intérêt 
secondaire; le but principal de cette théorie étant de nous faire 
comprendre les lois des combinaisons chimiques, indépendamment 
de l’application de la conception de valence, je pense qu’elle s’est 
déjà, à ce point de vue, révélée pleine de promesses.

M. Moureu. — Ce que je vais dire est dans le même ordre 
d’idées que la remarque si judicieuse de M. Brônsted. Il s’agit 
encore de s’entendre sur des mots. Au cours de cette très savante 
discussion, suscitée par le beau Rapport de M. Urbain, on a parlé 
plusieurs fois d’éléments zérovalents. J’avoue que, hormis le cas 
des gaz rares (éléments inertes), je ne vois pas ce que peut signifier 
ce terme, et en cela je suis pleinement d’accord avec M. Perrin. 
Considérons un atome de sodium libre (état dans lequel se trouve 
le sodium en vapeur). C’est un agglomérat de protons (charges 
positives) et d’électrons (charges négatives) électriipiement neutre 
(du moins à une certaine distance, le champ qui en émane est 
pratiquement nul). Veut-on dire par là que cet atonie est zéro
valent ?

A mon sens, cela équivaudrait à dire qu’il n’est pas capable 
de se combiner avec un autre atome, ou, si vous voulez, — excusez 
ce que le mot peut avoir d’un peu osé, mais je n’ai pas trouvé 
de meilleure image — qu’un célibataire n’a pas de sexe. Or, 
mettez cet atome de sodium en présence de cblore, il s’y combi-

>, O
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liera aussitôt, l’unique électron de sa couche extérieure venant 
compléter (de 708) la couche électronique extérieure de l’atome 
de chlore. Il n’était donc pas, si je puis ainsi parler, zérovalent, 
mais, puisque c’est un électron qu’il a cédé au chlore, mono
valent.

Sa qualité d’élément valent, il ne saurait la perdre par le fait 
de son isolement, elle se manifestera à la première occasion 
(rencontre d’halogène, d’oxygène, de soufre, etc.).

Considérons, par contre, un atome d’argon, nous savons qu’il 
demeure impassible, quand on lui présente les sortes les plus 
diverses d’atomes. Le fluor le laisse aussi indifférent que le potas
sium. L’argon est — excusez encore le mot — asexué. Il est réelle
ment zérovalent. Il faut, selon moi, réserver pour les gaz rares 
l’expression de zérovalent.

M. PiNKUS. — 1. La discussion à laquelle a donné lieu le beau 
llapjiort de M. Urbain a mis très nettement en évidence l’insufïi- 
sance de nos connaissances relatives à la nature intime des liens 
entre atomes, ,1e crois que, dans ce domaine, la théorie ne doit 
jias trop devancer l’exjiérience et que les modèles moléculaires 
proposés jusqu’ici sont à la fois trop simples et trop précis.

En somme, l’accord complet n’a été réalisé que sur les points 
suivants :

1° Les atomes contiennent des électrons dont la charge est 
compensée par un noyau positif; -

2° Les projiriétés chimicjues des atomes dépendent du nombre 
et de l’arrangement de certains électrons dits périphériques ou 
valenciels;

3° Les liens entre atomes sont de nature électrostatique ou 
électromagnétique.

Les divergences a]iparaissent aussitôt que l’on cherche à préciser 
le mécanisme de ces liens. A ce point de vue, on s’est arrêté à 
deux conceptions fondamentales : liens par échange et liens par 
partage d’électrons.

2. La première de ces conceptions, défendue surtout par 
Kossel, s’applique aux molécules dites hétéropolaires, qui seraient

3; I
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formées par des atomes ionisés ayant conservé leurs individualités 
et ne tenant les uns aux autres que par l’attraction coulombienne. 
On invoque à l’appui de cette théorie par trop simpliste les résul
tats des analyses rontgénographiques, d’après lesquelles les 
cristaux du chlorure de sodium, par exemple, sont constitués par 
des ions Na * et Cl~ juxtaposés. Cet argument en faveur des liens 
purement électrostatiques ne me paraît pas très probant. En effet, 
dans le cristal du chlorure de sodium, chaque ion est sous la 
dépendance de six ions de signe contraire qui l’entourent symé
triquement, de sorte que la molécule binaire Na Cl devient ici 
une pure abstraction. Il me semble très hasardeux de considérer 
la structure de ces molécules fictwes comme étant celle des molé
cules réelles et isolées du sel fondu ou vaporisé. Il est très possible 
que, dans ce cas, l’électron valenciel du sodium n’est pas complè
tement séparé du système Na“ mais se trouve relié à la fois au 
sodium et au chlore, tout en étant plus fortement sollicité par ce 
dernier. On pourrait exprimer cette structure par le schéma

qui laisse ouverte la question de la position de l’électron de liaison.

3. En ce qui concerne les liens par partage d’électrons, tels qu’on 
les suppose dans les composés dits homopolaires, on sait que la 
théorie des octets de Lewis-Langmuir donne bien une interpré
tation de la tendance des atomes à s’unir en molécules, mais 
n’explique en rien le mécanisme de la soudure. De plus, la « formule 
des octets »

e = 8 « — 2 P

(e = nombre d’électrons de valence; n = nombre d’octets; 
P = nombre de paires d’électrons partagés) devient inapplicable 
lorsque le nombre e est impair ou inférieur à 8. D’autre part, 
si les électrons périphériques de chaque atome sont disposés 
aux sommets de cubes réguliers, la triple liaison devrait être repré-
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sentée par la fiction de deux cubes distincts ayant six sommets 
en commun. Enfin, on ne voit pas la nécessité de liaisons par 
nombres pairs d’électrons à l’exclusion des nombres impairs.

4. Dans une communication faite à la Société chimique de 
Belgique, en mai 1926 (^), j’ai proposé de renoncer à cette restric
tion et de remplacer la formule de Langmuir par

e = S n — m,

où m est simplement le nombre d’électrons partagés. Dans la 
formule ainsi modifiée, on conserve la notion d’octets comme 
assemblages électroniques privilégiés, mais on admet que ces 
assemblages peuvent être réalisés par la mise en commun d’un 
nombre quelconque d’électrons, pair ou impair, ce qui rend la 
formule applicable à tout composé pour lequel e est égal ou supé
rieur à 8 (^). C’est ainsi que j’ai admis pour la molécule du bioxyde 
d’azote le schéma

373

avec liaison par cinq électrons, et pour la molécule du chlorure 
de nitrosyle le schéma

(* *) Cf. Bull. Soc. Ch. Belg., 34, iQîS, p. 25o.
(*) Dans le cas des composés hydrogénés, la formule s’écrirait

e = 8 /i + 2 n' ■— in,

où n' est le nombre de doublets électroniques rattachés aux noyaux d’hydro
gène. A. Knorr (Z. anorg. Ch., 129, igaS, p. 109) a proposé une expression 
analogue, mais en maintenant la restriction des liaisons par paires d’électrons.
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avec la même liaison entre l’oxygène et l’azote et une liaison 
par un seul électron entre l’azote et le chlore. Des formules du 
même type ont été proposées, également en 1926, par E. Millier (^). 
Précédemment, plusieurs savants, et notamment J. Stark (®), 
.J. Perrin (®), J. J. Thomson (*) et F. Swarts (®), ont admis la possi
bilité des liaisons par partage de trois ou d’un seul électron 
(liaisons par « semi-valences »).

5. .l’ai indiqué tout à l’heure que dans la molécule réelle du 
chlorure de sodium les deux atomes peuvent être considérés 
comme liés par l’électron valenciel du Na, sans qu’il y ait disso
ciation effective en deux ions juxtaposés. Mais une liaison de ce 
genre ne diffère pas qualitativement d’une liaison homopolaire 
par semi-valence, telle que je l’ai admise, par exemple, dans la 
molécule NO Cl. D’une façon générale, il n’y a probablement 
aucune différence essentielle entre les liaisons par « covalences » 
et par « électrovalences », ces dernières pouvant être envisagées 
elles aussi comme résultant d’un partage d’électrons sollicités 
à la fois par deux atomes, mais plus fortement par l’un que par 
l’autre. Cette idée a d’ailleurs été exprimée très souvent ces 
dernières années, entre autres par K. Fajans (®), A. Knorr C^), 
T. M. Lowry (®), F. Swarts (®), F. M. Jaeger (^®), et on la retrouve 
dans le rapport ipie vient de nous présenter M. Urbain (p. 34).

Je résumerai ces diverses remarques dans les trois propositions 
suivantes :

i;4

(*) K. Muller, Z. EL Ch., 3f, 1925, p. 44> i43. Je n’ai connu ce travail 
qu’à la suite d’une publication de E. Briner, J. Ch. Phys., 23, 1926, p. 1C2.

(*) Cf. H. Kaufmann,Valenzlehre (Stuttgart, 1911, p. 539) P- Hein- 

nicii, Theorien d. organ. Chemie (Braunschweig, 1924, p. 181).

(*) .1. Perrin, Premier Conseil de Chimie Solvay (Bruxelles).
(*) J. J. Thomson, L'électron en chimie, conférences au Franklin Institute 

à Philadelphie, avril 1923 (Gauthier-Villars, Paris, 1926, p. 38).
(*) F. Swarts, Deuxième Conseil de Chimie Solvay (Bruxelles, 1925).
(®) K. Fajans, Nalurwiss., 11, 1928, p. i65.

(’) A. Knorr, loc. cil.
(*) T. M. Lowry, Soc., 123, 1928, p. 822; Bull., 35, 1924, p. 8i5 et 9o5, 

et 39, 1926, p. 2o3.
(®) F. Swarts, Deuxième Conseil de Chimie Solvay, p. 224-226 et 238.
(“) F. M. Jaeger, Ibid., p. 240.



1° Deux atomes s’unissent en molécule si l’un d’entre eux 
exige le concours d’électrons étrangers pour réaliser une structure 
plus stable (octet ou doublet périphéricpie).

2° Dans une molécule réelle et isolée, les liaisons entre atomes 
sont toujours réalisées par la mise en commun d’un ou de plusieurs 
électrons de valence.

3° Ces électrons sont généralement sollicités à un degré différent 
par les systèmes atomiques qu’ils relient. La dissociation en ions 
séparés est d’autant plus facile que cette différence est plus 
accentuée.

G. Si l’on veut acquérir une notion plus précise de la nature 
des liens électroniques, on ne doit pas se borner à l’étude des 
atomes et des molécules adultes, prises à l’état statique. Il faut 
étudier également le mécanisme des transformations chimiques, 
en cherchant à déceler les modifications successives de la structure 
moléculaire, chaque modification constituant une étape du passage 
d’un état initial moins stable à un état final plus stable.

Or, si les électrons partagés ne sont pas solidaires au même 
degré des noyaux qu’ils relient, une de ces étapes-peut être une 
étape ionisante, décelable par l’apparition passagère d’ions 
séparés (’^). J’ai eu l’occasion de développer cette idée en 1926 
dans la communication déjà signalée. La théorie d’une ionisation 
préalable à toute transformation chimique, soutenue déjà par 
Faraday, était presque universellement admise dans la dernière 
décade du xix® siècle et au début du xx® (^). Elle n’a jamais été 
abandonnée complètement et elle a été reprise récemment d’une 
façon très brillante par M. Lo-wry (®). Il est à remarquer toutefois 
(pie, d’après ce savant, l’ionisation serait souvent plutôt virtuelle 
que réelle et donnerait plutôt des dipôles que des ions séparables, 
■le crois avec M. Armstrong (*) que les termes « ionisation interne » 
et « ions liés » prêtent à confusion et qu’il serait préférable de 
les remplacer par les termes usuels « polarisation » et « dipôles ».
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P) Cf. A. PiNKus et M. DE ScHULTHEss, J. Ch. Phys., 18, iSao, p. 366.
(*) Voir, par e.xemple, P Wai.den, J. Ph. Ch., 43, 1908, p. 385, et H. S. Fry, 

The Electronic Theory oj valence, Londres, 1921, p. 10.

P) T. M. Lownv, toc. cil., et Deuxième Conseil de Chimie Solvay, p. i35.
P) H. E. Armstrong, Deuxième Conseil de Chimie Solvay, p. 186.
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7. Or, l’existence d’une étape ionisante réelle aboutissant à des 
ions séparables, a été prouvée expérimentalement dans le cas 
des réactions en phases purement gazeuses. Les recherches que 
j’ai poursuivies sur ce sujet au laboratoire de mon regretté maître 
Ph.-A. Guye, en igi&-i9i7 et 1919-1920 (^) en partie en colla
boration avec M. de Schulthess, ainsi que celles effectuées plus 
récemment à l’Université de Wisconsin par A. K. Brewer et 
F. Daniels (-), ont porté sur sept réactions différentes : oxydation 
des oxydes d’azote NO et NO2 par l’oxygène et l’ozone; synthèse 
du chlorure de nitrosyle, décomposition du peroxyde d’azote, de 
l’anhydride nitrique et de l’ozone. Dans tous ces cas, la trans
formation chimique est accompagnée de la formation d’ions positifs 
et négatifs, donnant naissance à des courants d’ionisation faci
lement mesurables. Les expériences ont toujours été conduites 
de façon à mettre hors de cause les effets électriques parasites 
(effet Hallwachs, effet Richardson, électrisation par détente, par 
frottement, par barbotage, etc.) de sorte que l’on pouvait affirmer 
avec certitude que l’ionisation observée résultait bien du processus 
chimique se poursuivant en phase gazeuse.

Au point de vue quantitatif, les expériences de Brewer et 
Daniels ont abouti à la conclusion très importante que l’intensité 
de l’ionisation est proportionnelle au nombre de molécules trans
formées (®). Le rapport du nombre de charges élémentaires captées 
au nombre de molécules ayant réagi n’a pas dépassé io~^® environ; 
mais l’effet électrique augmentait proportionnellement à l’intensité 
du champ extracteur, sans aucune tendance à la saturation, même 
pour des gradients de potentiel atteignant 3poo volts par centi
mètre.

8. La proportionnalité entre le nombre d’ions captés et le nombre 
de molécules transformées n’a été prouvée par les auteurs améri- (*)
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{') J. Ch. Phys., 16, 1918, p. 201 ; 18, 1920, p. 366 et 4i2: 21, 1924, p. 71 ; 
Helv. Chim. Act., 1, 1918, p. j4i ; 1921, p. 288.

(*) A. K. Brewer et F. Daniels, J. Am. Eleclroch. Soc., 44‘, 1928, p. 171 ; 
A. K. Brewer, Ann. Soc., ■46, 1924, p. l4o3.

p) L’augmentation de l’effet électrique avec la vitesse do réaction avait 
déjà été constatée précédemment par Pinkus et de Schulthess dans l’étude 
de la synthèse du clilorure de nitrosyle et de la décomposition do l’oione.
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cains que dans les cas de la décomposition thermique de l’anhydride 
nitrique et de l’oxydation du bioxyde d’azote par l’oxygène ou 
l’ozone. Cette loi de proportionnalité vient d’être vérifiée dans 
mon laboratoire par M. R. Ruyssen (^) dans le cas de la dissocia
tion de l’ozone, à 240° C. A cette température, dans un champ 
de 845 volts par centimètre, l’oxygène ozoné s’est montré 600 
à 6000 fois plus conducteur que l’oxygène pur. La décomposition

Fig. I.

dans la chambre d’ionisation de 7.10^* à 8.10'^ molécules (envi
ron 10'^ à 10® mol.-gr.) d’ozone par seconde donnait naissance 
à des courants de io~^* à lo'’^^ ampère,correspondant à j.io^-’j.io' 
charges élémentaires captées par seconde. Le rapport m : n du 
nombre de molécules transformées au nombre de charges captées 
est resté pratiquement constant, voisin de io^°, la courbe repré
sentant la (variation de n en fonction de m est une droite {fig. i).

Ces expériences ont montré, d’autre part, conformément aux

(') Ce travail sera publié prochainement dans le Bull. Soc. Chim. Belg.
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résultats de Brewer et Daniels, que le courant d’ionisation augmente 
rapidement avec le gradient de potentiel appliqué à la chambre : 
on est encore très loin de la saturation dans un champ de 2000 
à 3ooo oolts par centimètre. On a constaté de plus que l’effet élec
trique est pratiquement le même, quel que soit le signe du champ 
extracteur.

1). Ces résultats conduisent à l’interprétation suivante, du méca
nisme de la décomposition thermique de l’ozone.

La réaction 2 O3 -> 3 O2 s’elîectuerait en deux étapes consé
cutives : 1° étape ionisante, résultant des chocs entre molécules 
d’ozone et aboutissant à des ions positifs et négatifs d’oxygène 
atomique; 2° étape de recombinaison des ions formés avec produc
tion de molécules neutres d’oxygène. L’étape ionisante se pour
suivrait avec une vitesse mesurable, dépendant de la fréquence 
des chocs entre molécules d’ozone et de la proportion des chocs, 
« ellicaces », c’est-à-dire suivis d’ionisation; c’est ici que pourrait 
intervenir la théorie photochimique de J. Perrin et de W. C. 
Mc C. Lewis. Par contre, l’étape de recombinaison doit être 
considérée comme pratiquement instantanée, comme cela résulte 
des valeurs élevées du rapport m n et de la difficulté d’atteindre 
les courants de saturation. Les ions se comportent ici comme des 
produits intermédiaires très instables, de durée de vie extrêmement 
courte.

Kig. 2.
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La figure 2 donne une représentation schématique de ce méca
nisme réactionnel. Comme dans les schémas indiqués précédem-
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ment, les cercles représentent les couches électroniques extérieures 
des atomes d’oxygène, les points figurent les électrons de valence. 
Nous admettons ici une structure dissymétrique des molécules 
d’ozone, deux atomes d’oxygène étant considérés comme liés 
par deux paires d’électrons, le troisième se rattachant par une 
seule paire. Nous supposons, d’autre part, que les ions formés 
])ortent des charges doubles.

On pourrait naturellement admettre la formation d’ions à 
charges simples au lieu des charges doubles. Dans les deux cas, 
le nombre, la masse et la charge des ions positifs et négatifs sont 
les mêmes, ce qui explique l’égalité des courants d’ionisation 
observés dans des champs électriques de signes opposés.

On trouvera facilement des schémas analogues pour les autres 
réactions de dissociation ou de synthèse. Dans le cas de la syn
thèse du chlorure de nitrosyle, par exemple,

■>. \( ) -h < il- 'A N0+ + a Cl—,

NO+- Cl- -> NOCI
ou bien

aNO - CI, - y MO+-f-NO--I-CI+ !-C|-,

^0+^-CI- NOCI.

NO--I-CI+ -y NOCI.

Il esl à remarquer que l’existence d’une étape ionisante semble 
prouver que la rupture d’une molécule peut aboutir à une répar
tition dissymétrique des électrons de valence entre les produits 
de dissociation, de sorte qu’il se formerait, par exemple, un octet 
et un quadruplet (0= et O"*^) plutôt que deux sextets (0) ou 
un octet et un sextet (C1‘ et C1+) jilutôt que deux sextets (Cl). 
Cela est conforme à l’idée de la stabilité particulière des enveloppes 
électroniques « argonoïdes ». Il est possible, d’ailleurs, que pour 
l’oxygène, le quadruplet soit lui aussi plus « stable » qu’une enve
loppe de six électrons et que, pour le chlore, le sextet soit plus 
stable que le septet. Je rappellerai à ce sujet que . A. Noyés 
et A. C. Lyon (^) ont été conduits par une tout autre voie à admettre 
la dissociation CI.2Cl"^-f-Cl .

*79

{') VV. A. Noyés et A. C. Lyon, Ann. Soc., 'iS, 1901, p. 4Ô0 et Chem. 
Nca^s, 8,0. 1902, p. 14. Voir aussi J. Stiegi.itz, Am. Soc., 23, 1901, p. 797; 
P. \\ .M.DFN, loc. cit. ; T, M. I.owry, Bull., 3.'i. 192I. p. 8i5; F, S. Füy, loc. cil.
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10. On peut se demander quelles sont les conditions de la 
séparation électrique de deux ions de signes contraires formés 
au voisinage immédiat l’un de l’autre dans l’étape ionisante de 
la réaction.

Si l’on assimile les ions à des sphères électrisées dont les centres 
se trouvent à une distance de 5.io ® cm., le travail de séparation 
est de 4,6.10 ou i,8.io erg, suivant qu’il s’agit d’ions à charge 
simple ou à charge double. Il faudrait donc un gradient de potentiel 
formidable, de l’ordre de lo® volts par centimètre pour séparer 
2 ions juxtaposés. Il est facile de calculer que, dans un champ 
de looo volts par centimètre, la séparation ne devient possible 
que pour les ions qui se trouvent déjà écartés à une distance de 
l’ordre de lo ® cm., soit de plusieurs centaines de diamètres 
moléculaires. Il est clair que cet écartement préalable ne peut 
s’effectuer aux dépens de l’énergie développée dans les chocs entre 
molécules ordinaires, qui ne mettent en jeu à 240° que 2.10 erg 
environ (* *^). Mais l’énergie nécessaire peut être libérée dans les 
collisions entre molécules suffisamment activées. Il ne faut pas 
oublier, en effet, que la décomposition de 2 mol.-gr. d’ozone 
dégage 68200 calories (^), ce qui donne pour 2 molécules une 
énergie moyenne de 4,7-io^^ ergs. Je crois que l'on peut très bien 
admettre que l’énergie dégagée par la rupture des molécules 
d’ozone, dans l’étape ionisante, se transmet en partie aux ions 
d’oxygène atomique et peut servir dans certains cas à leur sépa
ration. Cette énergie se retrouverait ensuite dans l’étape de recom
binaison, lors de la formation des molécules d’oxygène.

11. En ce qui concerne la faible valeur du rapport n: m du 
nombre d’ions décelés au nombre de molécules ^d’ozone décom
posées, il est à remarquer que l’on n’arrive à capter qu’une faible 
fraction de charges libérées, puisqu’on est très loin des courants 
de saturation. Il n’est donc nullement exclu que le nombre réel 
d’ions produits soit du même ordre de grandeur que le nombre

3«o

(*) Au sujet de l’extrême rareté des chocs très violents, voir J. PEaniN, 
Deuxième Conseil de Chimie Solvay, p. 354.

(•) S. Jahn, Z. anorg. Ch., 60, 1908, p. 337; Tables de Landolt Bôrnstein, 
5* édition, p. i845.



de molécules transformées. D’autre part, la difficulté d’atteindre 
la saturation s’explique par le fait que les ions n’apparaissent 
que comme des produits intermédiaires très instables et se recom
binent pour la plupart aussitôt formés. Nous avons vu que leur 
séparation par un champ de looo volts par centimètre n’est réali
sable que s’ils se trouvent déjà écartés à une distance de l’ordre 
de 10 ® cm. et que cette séparation exige un travail w de l’ordre 
de 10 erg. 11 est possible que l'énergie disponible q fournie 
par la destruction des molécules d’ozone oscille autour d’une valeur 
moyenne inférieure à w, de sorte que la séparation n’est jiossible 
que pour une faible fraction de paires d’ions disposant d’une 
énergie supérieure à cette moyenne et issues de molécules d’ozone 
fortement activées (^). On peut admettre également que la distance 
initiale entre les deux ions, au moment de leur création, varie 
entre certaines limites, suivant la nature du choc qui leur a donné 
naissance, et que la capture des ions ne devient possible que si 
cette distance est supérieure à une certaine valeur critique o; 
cela revient à admettre des fluctuations du travail w au lieu des 
fluctuations de l’énergie q. Enfin, on peut supposer que, dans la 
plupart des cas, les ions jumeaux de signes contraires se désac
tivent par collisions avec des molécules neutres ou se recombinent 
avec des ions de parenté différente avant qu’ils se soient suffi
samment écartés l’un de l’autre pour pouvoir suivre l’action du 
champ électrique extracteur. Lorsqu’on réduit la distance critique à 

en élevant le gradient de potentiel appliqué à la chambre d’ioni
sation, on diminue les chances de désactivation et de recombi
naison des ions, ce qui se traduit effectivement par une augmenta
tion du courant et du rapport n \ m.

En résumé, je crois que l’on peut considérer comme démontrée 
l’existence d’une étape ionisante dans les réactions entre gaz, 
ce qui constitue une preuve directe de la nature électronique des 
liaisons entre atomes. L’étude de cette ionisation chimique appor
tera sans doute des renseignements intéressants touchant le méca
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P) L’existence de ces molécules particulièrement riches en énergie libérable 
est prouvée par le fait que la décomposition de l’ozone est accompagnée de

O
l’émission de radiations do 245o à 2'ioo A, correspondant à des quanta 
de 8 à 9.10'^ ergs (cf. O. R Wulf, Proc. Nat. Ac. Sc.^ 12, 1926, p. 129).
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nisme des réactions et les degrés de stabilité des divers groupements 
d’électrons de valence. Mais il faudrait arriver à déterminer dans 
chaque cas particulier la nature exacte des ions formés, c’est-à-dire 
mesurer les mobilités et les rapports de la masse à la charge.

M. Perrin. —Je ne vois pas d’objection à la théorie de M. Pinkus 
concernant l’existence d’une étape ionisante dans les réactions 
entre gaz. Mais dans le cas de l’ozone, la conductibilité observée 
résulte peut-être d’une ionisation secondaire sous l’action des 
radiations de très courtes longueurs d’onde qui sont émises pendant 
la destruction des molécules de ce gaz.

M. Pinkus. — ,Je suis d’accord avec M. Perrin; on ne peut pas 
écarter, a priori, la possibilité d’une ionisation secondaire par les 
rayons ultraviolets émis pendant la décomposition de l’ozone. 
On pourrait peut-être trancher la question en séparant par une 
cloison en quartz de l’oxygène jnir et de l’ozone concentré et en 
mesurant la conductibilité de l’oxygène.

En tout cas, l’objection n’est plus valable pour les réactions 
ne donnant pas naissance à une émission de grande fréquence. 
Je ferai remarquer, d'autre part, que si une molécule est suffisam
ment activée pour émettre un quantum ultraviolet, elle peut 
également libérer un quantum élevé sous forme d’énergie cinétique, 
en entrant en collision avec une autre molécule. Je suppose préci
sément que ce sont ces chocs entre molécules très actives qui 
donnent naissance à des ions séparables, pouvant être captés 
par le champ électrique appliqué à la chambre d’ionisation.

M. Donnan. — ,1’ai écouté avec beaucoup d’intérêt l’excellenl 
exposé de M. Urbain. C’est là une esquisse très claire des allées 
et venues des théories chimiques. Je voudrais faire quelques 
remarques à propos des théories modernes de la valence. De la 
théorie primitive de Bohr, il ne reste plus aujourd’hui que l’idée 
des états stationnaires de l’atome. Je crois que la conception des 
orbites électroniques s’est tout à fait évanouie. En fait, lés électrons 
eux-mêmes n’existent plus, au moins sous la forme imaginée 
jusqu’ici. D’après la théorie de Schrôdinger, c’est-à-dire d’après 
la mécanique ondulatoire ou la micro-mécanique des atomes, on
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aurait dans l’atome une distribution stationnaire et vibratoire 
des charges électriques que Schrüdinger a analysée par une combi
naison nouvelle des idées et des théories de Hamilton, de Fermât 
et de Planck. A mon avis, c’est en dévelojipant cette théorie que 
l’on pourra trouver une explication de la valence. .Te pense qu’on 
la trouvera dans la distribution des nœuds du système des ondes 
de Schrüdinger.

Il est à remarquer que cette façon de concevoir les choses n’est 
pas de nature, à restreindre le rôle des chimistes. Je crois, au 
contraire, que la disparition des orbites électroniques très conipli- 
([uées de Bohr va leur donner de nouvelles possibilités d’existence.

Je voudrais, pour finir, attirer l’attention sur un point d’ordre 
tout à fait différent. M. Henry, se basant sur ses études d’absorp
tion des ondes infrarouges, a soutenu tout réeemment que le 
système des valences du carbone aurait dans la molécule de 
méthane une distribution sjtatiale en forme de pyramide. Il serait 
intéressant de savoir ce f[ue pensent les organiciens de cette 
conception de M. Henry.

M. Wai.den. •—• Je n’ai jias l’intention de critiquer les idées de 
M. Urbain, je désire seulement attirer l’attention sur la signifi
cation des comparaisons suivantes :

Nous savons que dans l’équilibre

la dissociation en radicaux libres est indiquée par l’apparition 
de la couleur. Les substances aliphatiques dont il a été question 
au cours de la discussion et cpie l’on a supposé renfermer des 
carbones trivalents ne donnent pas lieu à des phénomènes 
analogues. On pourrait ceisendant s’attendre aussi, dans leur cas, 
à une dissociation rapjielant celle des composés aromatiques

( I' )j L — < ‘ '■ h ^ '■ ).i L.
Incolore. Coloré.

-V 2 ( :n2 — ( :11 — a I — ( :i 1 — (:ii — CII

ou encore, d’après les idées de M. Lowry, à la formation d’une
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combinaison saline

+ - * ^ - /CH —CH\t
CH—Cil —Cil —Cil —CH —CM, V Cll<r+ _ >CII.

^Cll, Cil/
Mais on n’observe ni l’une ni l’autre.

Si, d’autre part, on compare les iodures (CHg)3 C I et (Cj 115)3 C I 
en solution dans l’anhydride sulfureux liquide, on constate que 
le premier est non électrolyte, tandis que le second présente une 
conductivité comparable à celle de (Cg Hg)4 N I.

Si l’on compare enfin le comportement d’un radical aroma
tique (Ar)3 C, et d’un radical aliphatique Al — CHg, vis-à-vis 
de l’anion Cl O4, on constate dans le premier cas la formation de

-1-

la combinaison colorée (Ar)3 C.Cl O4, laquelle est un véritable sel; 
dans le second cas, la non-formation de la combinaison aliphatique 
correspondante.

M. Lowby. — Je ferai remarquer à M. Walden que je n’admets 
pas l’existence à l’état normal de molécules semi-polaires dans les 
composés éthyléniques, mais je pense qu’elles apparaissent sous 
l’action activante de la lumière, d’un réactif polaire ou d’un cata
lyseur polaire.

J’ajouterai que les hydrocarbures non saturés, plus spécialement 
ceux à double liaisons conjuguées, tels que l’isoprène, se polymé- 
risent facilement sous l’action de catalyseurs.

M. Perrin. — 11 me semble que l’étude de la chimie est une étude 
de la discontinuité de la matière (corps simples, molécules, atomes, 
quanta matériels, quanta d’énergie). Tout cela paraît bien caracté
ristique de l’esprit des chimistes. La notion de valence rentre bien 
dans ce cadre.

Les chimistes ont imaginé, dans les molécules rigides, des 
barres d’assemblage. Ces liens dont le nombre et les angles sont 
fixés, et qu’on peut éventuellement déformer comme dans le 
carbone, mais au prix d’un effort, constituent les valences. Ces 
liens, on peut les compter; une confusion peut survenir du fait 
qu’ils peuvent n’être pas tous utilisés. Nous nous préoccupons 
en général du maximum de liens utilisés.

Nous considérons tous les atomes constriiits avec un noyau et 
des électrons.
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Les états stationnaires de l’hydrogène étaient expliqués par 
Bohr, par des variations de quanta, mais si nous avons une théorie 
qui rend compte des spectres d’émission, nous n’en avons pas qui 
permette d’expliquer les phénomènes d’attraction entre atomes, 
c’est-à-dire le mécanisme de la valence. C’est là une source' de 
lois physiques qu’il nous faut connaître et qui doit nous rendre 
prudents dans nos conclusions. Dans les modèles de Lewis 
(Langmnir) j)our les gaz rares, nous avons un assemblage d’élec
trons, stable, sans influence extérieure, mais c’est une chose 
curieuse que d’admettre qu’un tel assemblage fermé de gaz rare 
puisse avoir deux électrons communs avec un autre assemblage 
semblable. Je crois cjue cela ne rime à rien pour personne.

Quant à l’idée de mettre un électron en commun entre deux 
atomes, elle est certainement venue à l’esprit de beaucoup de 
gens. Les composés d’addition s’accommodent bien de la semi- 
valence. Je me refuse d’autre part à fractionner la valence indéfi
niment.

M. Padoa. — Je voudrais dire quelques mots en réponse à 
M. Moureu. Affirmer que le sodium est zérovalent à l’état métal
lique, c’est affirmer que, dans cet état, l’atome de sodium est 
neutre. Cela n’est pas en contradiction avec l’aptitude du sodium 
à devenir un ion. La zérovalence pour un élément métallique 
n’est que l’une de ses manifestations de valence, ainsi le plomb 
est zérovalent dans les alliages, divalent et tétravalent dans ses 
combinaisons en valences principales.

M. SwAUTs. — Je voudrais avant que cette discussion ne soit 
close revenir encore un instant sur la notion d’atomicité, ou, 
si on le préfère, de valence.

On voudrait pouvoir attribuer des valeurs numériques caracté
ristiques pour celle-ci à chacpie élément, mais on s’aperçoit que 
ces grandeurs ou ces nombres ne traduisent qu’approximativement, 
je dirais volontiers grossièrement, les aptitudes réactionnelles des 
atomes.

Les phénomènes d’association moléculaire,de cohésion, davantage 
encore les modifications dans les allures d’un atome qu’entraîne 
le voisinage plus ou moins immédiat d’autres atomes, prouvent

INSTITUT SOLVAY (CHIMIU). 25
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à l’évidence des relations autres que celles d’ordre principal que 
représentent nos formules de structure, lesquelles ne sont qu’un 
schéma grossier, ne rendant que très imparfaitement compte des 
ju'opriétés d’une molécule, .l’ai développé ces considérations au 
dernier Conseil de Chimie dans mon Rapport sur les relations 
médiates; je crois donc inutile d’insister sur ces relations. Il n’en 
est pas moins vrai que si la notion d’atonricité est comprise dans 
une acception troj) rigide, elle constitue une entrave plutôt qu’une 
aide aux jirogrès de la Chimie.

A propos du comportement différent des composés aliphatiques 
et aromatiques du type R3 CX, je voudrais faire observer que la 
particularité des radicaux Arg C, de pouvoir exister à l’état d’ions, 
s’explique par l’accumulation très grande d’électrons (a4) autour 
du carbone méthanique comme le montre le schéma, si bien que le 
ipiatrième électron de ce carbone est repoussé, au point de donner 
au groupe Arg C, les allures d’un ion. Déjà dans les alcools tertiaires 
on observe d’ailleurs un affaiblissement de la liaison C — OU; 
cependant, dans leurs éthers cet affaiblissement n’est pas suffisant 
pour faire de (Alkjg C. liai, des électrolytes comme c’est le cas 
pour (Arj) C. liai.

M. Bri.ner. — Je voudrais verser au débat sur la valence un 
fait expérimental qui est difficilement explicable, par les théories 
de la valence proposées pour les composés ammoniacaux (théorie 
classique de la tri et de la jientavalence de l’azote; théorie de 
Werner). Il s’agit de combinaisons molécidaires entre les phénols 
et l’ammoniac. Nous avons trouvé et étudié à Genève (Communi
cations à la Société de Physique et d’Histoire naturelle de Genève, 
1926-1927), toute une série de ces combinaisons, en mettant les 
phénols en présence d’ammoniac ; la formation d’un composé est 
caractérisée par l’existence d’un palier dans la courbe de pression 
en fonction du volume d’ammoniac et la longueur du palier donne 
le nombre de molécules d’ammoniac combinées avec une molécule 
du phénol. Parmi ces combinaisons, je signalerai celles que nous
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avons obtenues avec les naphtols (Recherches en collaboration 
avec M. Morf). Alors que l’a-naphtol donne une combinaison 
renfermant une molécule de naphtol pour une molécule d’ammo
niac, le p-naphtol en donne deux : la première, qui se forme à une 
pression plus faible, correspond à une molécule de p-naphtol pour 
une demi-molécule d’ammoniac; la seconde à une molécide de 
p-naphtol pour une molécule d’ammoniac. La première de ces 
combinaisons pourrait peut-être s’interpréter par les vues émises
par MM. Swarts et Perrin sur l’existence de semi-valences.

/

M. Urbain. — Puisque M. le Président m’y autorise, je tenterai 
de dégager les conclusions qui, relativement aux questions de 
méthode, peuvent être tirées de cette longue discussion.

Un nombre considérable d’idées ont été jetées dans ces débats. 
Cependant, la question est loin d’être réglée. L’abondance des 
manières de voir semble prouver que le problème de la valence 
est l’un de ceux qui, d’un point de vue théorique et dans l’état 
actuel de nos connaissances, présente une large part d’indéter
mination, ce qui est de nature à en midtiplier les solutions accep
tables.

Peut-être est-il vain de vouloir, à l’aide d’un ou deux schémas, 
représenter l’immense variété des combinaisons chimiques. Il 
nous apparaît, d’autre part, après une disMission approfondie, 
que les images électroniques actuelles n’épousent qu’assez impar
faitement la forme de trojî de faits. Ces images peuvent satis
faire l’esprit par leur aspect objectif. Elles nous donnent seulement 
l’impression de la précision. Malgré la séduction qu’elles exercent, 
elles nous apparaissent désormais un peu gauches, et nous sommes 
arrivés au point où elles ne peuvent tout à fait nous convaincre. 
A ce qu’elles ont de positif, c’est-à-dire d’immédiatement adéquat 
à l’expérimentation, se mêlent trop de considérations éloignées de 
l’expérience et parfois même une pointe de mysticisme. Tel est 
le cas pour ce nombre 8 (octet ou coque électronique du néon) 
qui fait figure de principe de stabilité, principe si souvent pris en 
défaut dans les précédentes discussions.

Lorsque nous voulions établir la structure électronique d’une 
molécule, notre grand souci était de recourir à la vertu du nombre 8. 
Façon d’ailleurs très ingénieuse, mais un peu fragile, de procéder. 
Il nous fallait admettre que nous avons une connaissance suffisante

:iS7
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d’un monde, celui des électrons, qui n’est pas à notre échelle, et 
que, tout au moins d’un point de vue chimique, nous n’avons 
guère peuplé que de suppositions.

Il est peu prohahle que nous puissions atteindre des certitudes 
en étayant des suppositions par des hypothèses. Il est temps que 
nous cherchions à nous rapprocher davantage des véritables 
méthodes des sciences expérimentales.

La Chimie a toujours escompté à son profit les acquisitions 
nouvelles de la physique. Elle espérait faire un bond dans la voie 
du progrès en imposant à ses propres théories de valences les 
disciplines de la jeune science des électrons. D’abord hésitants, 
les chimistes ont accueilli favorablement les doctrines nouvelles. 
Mais voici que les physiciens leur disent aujourd’hui qu’ils ne 
savent pas bien ce que sont les électrons. Il y a dans le inonde 
cinq ou six théoriciens autorisés qui nous affirment que les électrons 
sont des « amas d’ondes », c’est-à-dire peut-être quelque chose 
de tout à fait immatériel, et dont, à l’heure actuelle, on ne saurait 
trop rien dire.

Nous voilà réduits à l’exqiectative — ce qui est un peu décon
certant. Il devient donc prudent de ne pas chercher, au moins 
provisoirement, à trop préciser les images électroniques. Il importe 
même de ne pas exiger d’elles, de faire figure de réalités concrètes, 
mais d’en faire, en attendant mieux, un système de signes, un 
langage, qui traduirait conventionnellement des faits expérimen
taux immédiats.

En effet, les structures peuvent, en chimie, soit représenter 
des architectures réelles, soit schématiser des possibilités de réac
tions. La discussion de ces deux manières de voir pourrait déter
miner le heurt de deux philosophies de la science expérimentale ; 
mais je ne veux pas rouvrir un vieux débat, me bornant à signaler 
que, tour à tour, le point de vue positif et le point de vue spécu
latif triomphent à leur heure. Nous venons de goûter des méthodes 
spéculatives; vous estimez sans doute que, dans un futur Conseil, 
nous pourrions essayer d’appliquer des méthodes plus positives ; 
et, dans l’intervalle, nous efforcer de substituer au « roman » 
des valences une science expérimentale de la valence chimique — 
comme je l’ai proposé à la fin de mon Rapport.
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Par M. N. V, SIDGAVICK.

Il y a soixante-dix ans, les chimistes se sont fort préoccupés de 
savoir si la valence d’un élément est eonstante ou variable. 
Kékulé a défendu toute sa vie la constance de la valence; 
Frankland admettait sa variabilité, mais il croyait qu’elle ne se 
manifestait que par bonds de deux unités à la fois — ce qu'il 
expliquait en supposant que les deux valences supprimées se 
saturaient mutuellement. Ceci conduisit à la classification bien 
connue des éléments à valences paires ou impaires (« artiads » et 
« perissads »).

Il devint bientôt évident que non seulement la variation était 
la règle plutôt que l’exception, mais aussi que la théorie de 
Frankland — qui admettait des variations de valence par bonds 
de deux unités — bien que vraie sans aucun doute pour beaucoup 
d’éléments, ne pouvait être généralisée sans avoir recours à des 
expédients fort invraisemblables.

A présent que nous avons certaines connaissances du méca
nisme physique qui régit la valence, il est intéressant d’examiner 
la question à nouveau, et de rechercher les causes de ses variations.

Il est généralement admis que la formation de molécules est 
due à la possibilité de réaliser un arrangement des électrons 
planétaires de deux ou de plusieurs atomes, plus stable que 
celui dUj système primitif. Pour certains atomes, ces arrangements 
ont déjà une telle stabilité rpie celle-ci ne peut être augmentée 
par ce moyen, et de tels atomes, ceux des gaz inertes, sont 
incapables de réagir chimiquement. Pour d’antres atomes, les 
électrons se réarrangent en même temps que se forme une molé
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cule. Ils peuvent le faire de deux façons différentes : soit qu’un 
électron passe d’un atome à un autre, les atomes porteurs de 
charge ou ions ainsi formés restant unis par attraction électro
statique {électrovalence) ; soit que certains électrons mis en com
mun par les deux atomes participent à la constitution de tous 
deux; le lien ainsi réalisé est connu sous le nom de covalence. 
Sauf pour un nombre très limité de composés instables, la cova
lence est toujours formée par le partage de deux électrons; 
chacun des atomes considérés donnant normalement l’un de ces 
électrons; mais il peut aussi arriver que les deux électrons pro
viennent du môme atome, donnant naissance ainsi à la liaison 
dite de coordination ou semi-polaire. On peut admettre que ces 
différentes formes de valence suffisent pour rendre compte de 
toutes les liaisons qui apparaissent dans les véritables molécules. 
Il est toutefois nécessaire de définir exactement ce que l’on 
entend par molécule. On connaît un grand nombre de composés 
pour lesquels l’unique preuve de leur existence est fournie par la 
faculté de former une phase solide contenant les éléments en 
proportions correspondant à une formule possible, ces propor
tions étant (dans certaines limites) indépendantes des change
ments apportés aux conditions de sa séparation. On peut se 
demander si ce fait eonstitue un critère suffisant de l’existence 
de molécules dans le sens propre du terme.

Nous savons, par les mesures aux rayons X, cju’un élément 
cristallin contient souvent deux ou plusieurs moléeules; celles-ci, 
dans bien des cas, sont incapables par nature, de se combiner 
chimiquement; elles doivent donc être unies par des forces 
beaucoup plus faibles que celles unissant les atomes d’une molécule, 
sans doute par les faibles champs extérieurs qui entourent chaque 
atome et qui motivent la valeur a de l’équation de van der Waals. 
Si ce moyen permet de tenir assemblées dans un cristal des 
molécules semblables, il ne semble pas y avoir de raison de 
l’exclure dans le cas de molécules dissemblables. A l’appui de 
cette idée, on peut citer l’existence d’hydrates solides, non seule
ment de paraffines, mais aussi des gaz inertes eux-mêmes (de For- 
crand. Comptes rendus, 181, iQn5, p. i5).

Nous devons donc réserver le terme de molécule pour les 
agrégats d’atomes dont l’existence peut être démontrée non seule-
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ment en phase solide, mais aussi à l’état de vapeur ou tout au 
moins en solution.

Si ces idées sont admises, on connaîtra pour une molécule de 
structure déterminée le nombre d’électrons de chaque atome, et 
combien de ces électrons sont en commun avec d’autres atomes. 
L’étape suivante paraît devoir être d’arriver à une définition de 
la valence, qui permette de lui attribuer une valeur numérique 
en rapport avec ces changements de structure atomique.

Parmi les définitions proposées, la plus simjile est peut-être 
celle de Grimm et Sommerfeld (Z. /. Phys., 36, 1926, p. 44)> 
d’après laquelle la valenee serait numériquement égale au nombre 
d’électrons intéressés (beansprucht) dans l’union avec d’autres 
atomes : ce qui peut être exprimé en disant qu’elle serait égale 
à la diiïérence entre le nombre atomique de l’atome, et le nombre 
d’électrons non partagés que celui-ci possède dans le composé. 
Dans la plupart des cas, cette définition conduit aux mêmes 
valeurs numériques que l’ancienne théorie de la valence, qui ne 
distinguait pas les électrovalences des covalences.

Mais il est de peu d’utilité de discuter longuement la question. 
Le fait même que l’on reconnaît actuellement ces différentes 
formes de valences montre que le pouvoir de combinaison d’un 
atome peut se manifester de plus d’une façon, et que nous ne 
devons pas nous attendre à être à même d’exprimer toutes 'les 
variations de ce pouvoir comme si elles étaient des valeurs numé
riques d’une grandeur unique.

Ce qui est important, c’est de discerner à quelles causes diffé
rentes sont dues les variations évidentes du pouvoir de combi
naison d’un atome. Ceci implique certaines considérations sur la 
structure de l’atome combiné. Lorsque cet atome est purement 
électrovalent (un ion monoatomique), il n’apparaît aucune 
difficulté ; le problème est celui qui est traité par la théorie de Bohr.

Du point de vue chimique, la question la plus importante est 
celle de la structure d’un atome, lequel, ionisé ou non, forme des 
liaisons de covalence; c’est la question de la nature et de la 
distribution des orbites des électrons communs. En y répondant, 
nous devons soigneusement éviter d’entrer en conflit avec 
les arguments d’ordre physique.

Tandis qu’on peut assigner aux électrons non partagés d’un
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atome, un premier, un deuxième, un troisième nombre quan
tique, il n’est plus possible de le faire pour les électrons mis en 
commun, étant donné que la dynamique d’orbites électroniques 
entourant deux noyaux n’a pas encore été développée. En fait, 
il paraît être sans signification —• jDour autant que nous puissions 
en juger — d’assigner un second nombre quantique aux orbites 
d’électrons mis en commun, puisque ce nombre dépend de la 
précession de l’orbite, et que, dans ce sens, la précession n’est 
pas possible pour les électrons partagés.

Un examen des arguments d’ordre cbimique montre que les 
électrons mis en commun sont probablement contenus dans un 
groupe à un seul nombre quantique et non pas distribués dans 
plusieurs.

Comme exemple de tels arguments, considérons le comporte
ment des composés cuivriques. L’ion cuivrique simple Cu++ a la 
structure [2| [8J [17] et doit sa couleur à l’état incomplet de 
sa troisième couche électronique. Cette propriété peut se ren
contrer dans des complexes qui comptent jusqu’à 12 électrons 
de plus que les 27 premiers, mais aussi longtemps que ces élec
trons supplémentaires sont tous partagés, la couleur ne change 
pas; c’est seulement lorsque par réduction un électron non par
tagé est ajouté que cette propriété disparaît. Ceci suggère for
tement que la lacune dans le troisième groupe quantique peut 
être comblée par un électron non partagé, tandis qu’elle ne peut 
l’être par un électron mis en commun.

Par conséquent, bien que nous ne jiuissions assigner de nombre 
quantique défini aux électrons mis en commun, nous avons 
de bonnes raisons de penser que ces électrons sont tous inclus 
dans un groupe que nous appellerons le groupe de oalence.

De plus, l’atome contiendra d’autres groupes d’électrons non 
mis en commun auxquels nous réserverons le nom de « cœur de 
Vatome)) (core).

Dans le carbone du méthane par exemple, l’on a un «cœur» 
de 2 électrons K et un groupe de valence de 8 électrons tous 
partagés; dans l’azote de l’ammoniaque, on trouve le même 
« cœur » et encore un groupe de valence de 8 électrons, dont 
6 seulement sont partagés. Le groupe de valence ne doit donc 
pas nécessairement ne contenir que des électrons mis en commun.
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mais peut aussi bien en renfermer qui ne soient pas partagés, 
comme en témoigne l’exemple familier de l’octet qui nécessite 
8 électrons pour réaliser sa stabilité, alors que 2, 4 ou 6 d’entre eux 
ou même tous ses électrons jieuvent être partagés.

Cette sorte de « groupe de valence mixte » est toutefois beaucoup 
moins répandue qu’on ne le suppose ordinairement et se rencontre 
le plus souvent, sinon exclusivement, dans l’octet.

Une variation de la valence peut donc survenir par suite d’une 
modification, soit du groupe de valence, soit du « cœur de 
l’atome ». Dans le premier cas, la modification peut être de deux 
espèces ; ou bien c’est la grandeur du groupe qui se modifie, ou 
bien c’est la façon dont il est utilisé.

Nous arrivons ainsi à préciser trois causes bien distinctes 
auxquelles une variation de la valence peut être due.

3g3

I. — Modification dans l’utilisation du groupe de valence.

L’exemple le plus évident et le plus familier de cette modifica
tion est le passage de la valence 3 de l’azote à la valence 5, lors 
de la formation d’un sel d’ammonium. Dans l’ammoniaque, 
6 seulement des 8 électrons de valence sont utilisés pour former 
des covalences, tandis que dans l’ammonium tous sont utilisés de 
cette façon.

Si cette transformation est réalisée par l’addition d’un atome 
neutre d’hydrogène à l’ainmoniaque, cet atome apporte avec 
lui un neuvième électron et détermine l’expulsion d’un électron du 
complexe (de façon à rétablir le nombre stable de 8), l’électro
valence augmentera d’une unité en même temps que la covalence.

On peut aussi bien exjirimer les faits en disant que l’azote de 
l’ammoniaque forme avec un ion hydrogène un lien de coordi
nation, prêtant sa paire d’électrons non partagés à cet atome, le 
complexe acquérant aussi une charge positive.

Ceci fait ressortir peut-être plus clairement l’analogie de ce 
processus avec celui dans lequel l’azote trivalent se combine par 
coordination pour former un amino-oxyde, que nous représen

terons par R3 N O ou R3 N — O. L’azote est ici tétracovalent, 
mais d’après l’ancienne formule R3 N — O, il était considéré
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comme pentavalent, idée que nous jiouvons encore maintenir si 
nous voulons dire par là que la jierturbation électrostatique 
provoquée par l’établissement du lien de coordination, équivaut 
à une électrovalence.

Un exemple plus précis de l’augmentation de la valence par 
coordination est fourni par le chlore, lequel, dans ses acides 
oxygénés, complète son octet (avec une seule paire d’électrons 
partagés) en formant l’acide hyjiochloreux ; il peut ensuite mettre 
en commun avec l’oxygène une, deux ou les trois paires d’électrons 
isolés restants.

Formules modernes.

H-o-ci 11 — 0 —Cl->o n_o —ci<^Q

H —O-Cl

1.

3gf

Formules plus anciennes.

II _ O — Cl = O U - O — ci:^[^

3. 5.

n

7.

Valence conventionnelle.

II. — Modification de grandeur du groupe de valence.

Les groujies de valence de 4 ou 6 électrons sont relativement 
stables lorsque tous les électrons sont partagés, comme dans 
l’iodure de méthyle magnésium, ou le trichlorure de bore et ils 
peuvent s’accroître par coordination jusqu’à 8 électrons comme 
dans

Et,O 
El, O

et
/Cl

II3N -> H—Cl
\ci

Ici encore, d’après les formules conventionnelles, dans lesquelles 
le lien de coordination est représenté par une double liaison, les 
valences devraient être considérées comme augmentant par deux 
et par quatre unités.

On peut rencontrer, pour le bore et les éléments analogues, 
une transformation semblable à celle qui conduit à l’ammonium; 
afin de devenir tétracovalent le bore peut capter et non céder 
un électron; il en est ainsi dans K [BF^] où sa covalence est égale 
à quatre et son électrovalence égale à une.
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Lorsque le groupe de valence comporte plus de 8 électrons 
une autre série de changements devient possible. Ceci ne peut 
être réalisé dans la première période (Li — F) ; mais on rencontre 
des groupes de valence de lo, électrons dans les deux périodes sui
vantes (Na — Cl et K — Br), et même des groupes de i6 électrons 
dans les éléments encore plus lourds. Ce développement du groupe 
de valence permet, non seulement l’extension du j)rocessus de 
coordination décrit plus haut, mais permet aussi aux éléments 
des dernières périodes d’augmenter leur valence d’une façon spé
ciale, sans avoir recours à la coordination. Le phosphore par 
exemple avec 5 électrons de valence peut former un triflnorure 
PF3 (éb. 950 C.) dans lequel il possède un octet complet dont six 
des électrons sont partagés. Mais comme le groupe de valence 
n’est pas limité a 8 électrons, il peut aussi utiliser les deux élec
trons non partagés à la formation de covalences normales avec 
deux atomes de fluor et donner PF5 (éb. 76° C.), composé dans 
lequel le phosphore a un groupe de valence de 10 électrons tous 
partagés. De la môme façon, le soufre qui complète son octet en 
formant deux covalences, comme dans le sulfure de méthyle, peut 
aussi utiliser la totalité de ses 6 électrons à la formation de 6 cova
lences comme dans l’hexafluorure SFj, dans lequel il a un groupe 
de valence de 12 électrons.

On remarquera que tous ces changements de valence sans altéra
tion du cœur de l’atome donnent lieu à un changement par deux 
unités à la fois de sa valeur numérique, telle qu’elle est habi
tuellement calculée.

Cette conséquence est nécessaire dans le premier type de modi
fication (utilisation d’électrons de valence non partagés) si l’on 
compte la liaison de coordination comme double, tandis que 
dans l’ammonium où un véritable ion est formé, on observe un 
accroissement de la covalence d’une unité et le même accroisse
ment pour l’électrovalence.

Cela est encore vrai pour le second type de transformation où 
intervient la coordination. Dans la série décrite en dernier lieu 
(comme dans la transformation du phosphore trivalent en penta- 
valent), l’accroissement doit être à nouveau représenté par un 
nombre pair : en effet, si l’atome a primitivement n électrons de 
valence, sa valence dans la formation en octet sera de 8 — n et
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lorsque tous ces électrons seront utilisés, elle sera égale à n de 
telle sorte que la différence sera n — (8 — n) = 2 n — 8.

Ceci constitue la base de la loi des nombres pairs de Frankland 
suivant laquelle toutes les valences de certains éléments sont 
impaires et celles des autres paires. Une autre cause de la variation 
de la valence par deux unités sera discutée plus loin.

396

III. — Changement du cœur de l’atome.

Un type de changement plus fondamental de la valence est 
celui qui implique une modification réelle du cœur de l’atome.

Le noyau est constitué par une série de groupes d’électrons non 
partagés; chacun de ces groupes comportant le nombre maximum 
de 2 N® électrons, N étant le nombre quantique principal (2, 8, 
18, 82).

Un groupe de cette grandeur maxima est dans les conditions 
normales (c’est-à-dire quand les électrons se meuvent dans un 
champ raisonnablement fort extrêmement stable). On ne peut 
le fragmenter sans une grande dépense d’énergie.

Les groupes comportant 8 ou 18 électrons sont presque aussi 
stables, même lorsque le nombre quantique principal est assez 
grand pour permettre leur accroissement ultérieur.

Il en résulte que, si les électrons du cœur d’un atome combiné 
peuvent être disposés en de tels groupements stables, ils tendront 
à conserver cette disposition dans toutes les formes de combi
naisons. Si, d’autre part, la couche périphérique du cœur a une 
grandeur intermédiaire entre deux de ces valeurs stables, le 
travail requis pour en retirer des électrons n’est pas trop élevé 
pour être accompli par des forces chimiques. Les éléments 
— comme Bohr l’a montré — peuvent être groupés de la façon 
suivante : ceux dans lesquels l’avant-dernier groupe d’électrons 
présente l’une de ces formes stables, et ceux chez lesquels ce 
groupe est incomplet, en ce sens qu’il contient plus de 8 et moins 
de 18 électrons.

Ces derniers éléments, que l'on peut qualifier éléments de 
transition dans le sens le plus large, sont capables d’utiliser, 
lorsque les forces chimiques sont assez fortes, un ou plusieurs
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électrons de cette couche imparfaite comme électrons de valence.
En d’autres termes, le nombre de leurs électrons de valence 

n’est pas fixe mais variable. Ainsi, si le fer avec la structure [2| [8], 
[14] [2] perd les deux électrons du quatrième groupe quantique, 
il forme l’ion ferreux [2] [8] [14] ; mais sous l’influence d’actions 
plus énergiques, un électron peut aussi être détaché du troisième 
groupe, laissant l’ion ferrique [2] [8] [13], la valence ne changeant 
que d’une unité et passant de deux à trois.

Le cuivre et l’or doivent être considérés dans un sens comme 
éléments de transition, parce que tout en possédant l’avant- 
dernier groupe électronique stable de 18 électrons, ce groupe 
n’est pas assez solide pour résister aux attaques chimiques lorsque 
le champ électrique dans lequel il se déplace est très faible, c’est- 
à-dire lorsque l’ion primaire (jui possède cette couche complète 
(cuivreux ou aureux) ne porte qu’une seule charge élémentaire.

Si la charge nucléaire est augmentée d’une unité (donnant le 
zinc ou le mercure), le groupe des 18 est trop stable pour être 
fragmenté et l’élément a une valence fixe de 2.

En répétant ce processus de fragmentation des groupes impar
faits, le cœur de l’atome d’un élément de transition peut être 
réduit et sa valence accrue par une série d’étapes, changeant 
chaque fois d’une unité, la limite étant atteinte quand le groupe 
le plus externe est réduit à 8 électrons. '

En langage ordinaire, la valence d’un élément de transition 
peut varier par une unité à la fois jusqu’à atteindre le nombre 
du groupe périodique auquel il appartient; toutefois, cette limite, 
si elle est élevée, n’est pas toujours atteinte, et dans tous les cas, 
les valences les plus élevées seront représentées par des formes 
de covalence plutôt que par des formes ionisées, par suite de 
l’instabilité croissante des ions fortement chargés.

La question de la relation entre la stabilité de tels cœurs 
incomplets et leur structure (entre les valences des éléments de 
transition et leur position dans le tableau périodique) ne peut être 
discutée en détail ici bien qu’elle soit d’un grand intérêt.

Le sujet est actuellement développé de façon très imparfaite, 
et très peu de conclusions générales en opt été tirées. Il est clair 
que, dans les dernières périodes, c’est-à-dire là où la couche élec
tronique incomplète possède le nombre quantique de 4 ou de 5
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au lieu de 3, la stabilité des valences inférieures des « cœurs » les 
plus gros diminue, en même temps qu’augmente la tendance de 
ces éléments à voir leur couche électronique imparfaite fragmentée 
par combinaison chimique.

Ce changement se produit toutefois moins régulièrement qu’on 
ne le pensait précédemment.

Ainsi, on avait l’habitude d’admettre que le vanadium avait 
les valences 2, 3, 4 et 5; le niobium les valences 3, 4 et 5 et le 
tantale seulement les valences 4 et 5. Des travaux plus récents 
ont montré que s’il en est bien ainsi pour le vanadium et le 
niobium, le tantale peut certainement être trivalent et probable
ment aussi bivalent.

Il est probable que cette tendance générale est contrariée par 
une autre, que l’examen spectroscopique de ces éléments a révélé 
récemment.

Il apparaît clairement à présent cjue dans les atomes isolés 
des éléments de transition de la première (Ti — Ni) et de la 
troisième (La — Pt) longues périodes, le groupe quanticjue le 
plus externe contient presque toujours deux électrons, tandis 
que ceux de'la deuxième longue période (Zn — Pd) n’en contiennent 
qu’un. Comme exemjiles, on a les structures

V'23:[2] [8] [11] [2]
NI, 41: [2] [8] [18] [12] [I]
Ta 73: [2] [8] |18] [32] [11] [2]

Cette différence — la stabilité croissante de l’avant-dernier 
groupe électronique lorsque le nombre quantique est 4 — devient 
chimiquement évidente pour les éléments qui succèdent aux 
triades de transition : cuivre, argent, or; chacun d’eux ayant 
une couche électronique externe de structure [18], [1].

Le groupe de 18 électrons se niaintient si solidement dans 
l’argent que ce nombre ne peut être réduit par les forces chi
miques et que le métal est toujours monovalent — tandis que les 
actions chimiques [leuvent détacher de ce groupe respectivepient 
un électron pour le cuivre et deux jiour l’or.

Chez les jiremiers éléments de transition, il est difficile de recon
naître l’influence de cette différence de structure sur les propriétés 
chimiques, mais on peut attribuer aux actions antagonistes de
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cette différence de structure et de la tendance générale pour les 
atomes plus lourds d’un sous-groupe périodique de transition 
d’être moins stable dans les valences inférieures, le fait que les 
éléments de la seconde période de transition affectent une ressem
blance plus grande avec leurs voisins de la troisième longue période 
qu’avec ceux de la première.

Des tentatives variées ont été faites pour établir des relations 
plus précises entre la structure d’éléments de transition et leur 
valence, spécialement par Main Smith [Journ. Chem. Soc., 1927, 
p. 2029) et par Lessheim et Samuel {Die Valenzzahl, Berlin, 1927).

Mais, bien que ces travaux renferment beaucoup de faits 
intéressants, ils n’ont obtenu qu’un succès partiel, surtout je 
pense, parce que leurs auteurs ont négligé l’influence des 
variations du groupe de valence sur la stabilité du cœur. 
Lessheim et Samuel assignent aussi aux atomes normaux des 
structures qui ne sont généralement pas admises par les physiciens.

J’ai discuté jusqu’ici les types les plus importants de variation 
de valence que l’on rencontre dans les différentes parties du tableau 
périodique. 11 reste encore à considérer deux groupes de composés 
présentant un certain intérêt.

Il y a d’abord, spécialement parmi les combinaisons entre 
éléments légers, un certain nombre de composés anormaux, tels 
que les hydrures de bore, les composés du carbone trivalent (le 
carbone divalent sera discuté plus tard), l’oxyde nitrique et 
le bioxyde de chlore.'

L’existence du carbone trivalent ne me semble pas présenter 
de sérieuse difficulté du point de vue électronique de la valence. 
En effet, on ne peut s’attendre à pouvoir applicjuer une pareille 
théorie (du moins à ses débuts) à des composés tels que le 
triphénylméthyle ne possédant pas une structure électronique 
stable.

Dans ces comjiosés — et l’on peut en dire autant des composés 
récemment découverts, de l’azote bivalent, de l’oxygène mono
valent et peut-être aussi du bioxyde de chlore — l’élément présente 
une valence « forcée » ; il est dans un état de tension dont il sort 
aussitôt qu’il en trouve l’occasion.

On peut s’attendre à ce que l’étude de tels composés instables 
jette à l’avenir plus de lumière sur la relation entre la structure
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et la stabilité des atomes; mais pour le moment il paraît préfé
rable de s’occuper des types normaux de distribution électronique.

Les hydrures de bore ont été beaucoup discutés. Prenons, 
comme exemple, le plus simi^le d’entre eux : IIo qui ne manifeste
aucune tendance à se dissocier en BH3.

La molécule contient en plus des quatre électrons K des deux 
atomes de bore 12 électrons seulement, qui doivent assurer 
sept liaisons. Comme Tutilisation des électrons K entraînerait 
une dépense d’énergie tellement grande qu’elle doit être consi
dérée comme impossible, on ne peut dès lors éviter d’admettre 
que deux des liaisons sont formées chacune par un seul électron. 
On doit s’attendre à ce qu’un lien de cette nature soit très 
faible et, en effet, on trouve que tous ces composés sont instables 
et perdent très facilement de l’bydrogène. Les halogénures et 
les dérivés alcoylés du bore sont tous du type normal BX3 et 
ne manifestent aucune tendance à la polymérisation. Les seules 
autres molécules dans lesquelles nous sommes forcés d’admettre 
l’existence d’une liaison monoélectronique sont les formes ins
tables de l’hydrogène lui-même II2+ et II3+.

On s’attendrait à ce que l’unique proton qui forme le noyau 
de l’atome d’hydrogène puisse occuper des positions qui seraient 
impossibles pour des noyaux ]dus lourds accompagnés de leurs 
électrons nucléaires; le fait remarquable est plutôt que d’autres 
différences de cette espèce n’aient pas été observées et que le 
remplacement de l'hydrogène par des atomes jilus lourds et des 
radicaux soit un phénomène aussi général.

Je n’ai pas de suggestions à faire au sujet de la structure 
de l’oxyde nitrique. Les deux atomes pourront être pourvus 
d’octets complets dans la molécule si l’on admet que l’azote 
prend en commun trois électrons appartenant à l’oxygène, et 
que l’oxygène en prend deux à l’azote, mais malgré cette hypothèse 
on se trouve devant la difficulté d’expliquer pourquoi une liaison 
de 5 électrons partagés est aussi stable dans cette molécule, alors 
qu’à notre connaissance elle n’existe dans aucune autre.

La dernière forme de cbangement de valence que je me propose 
de discuter se rencontre chez des éléments dont les atomes 
ont un cœur complet et stable ; deux des électrons de valence 
paraissent devenir inertes, comme s’ils avaient été absorbés dans
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le cœur de l’atome; de cette façon, dans les premiers groupes 
périodiques, la valence diminue et, dans les derniers, elle aug
mente par bonds de deux unités. Des exemples de ce cas sont bien 
marqués dans la quatrième colonne du tableau périodique (car
bone divalent, composés germaneux, stanneux, plombeux) et, 
horizontalement, parmi les éléments qui viennent après For 
(mercure, thallium, plomb et bismuth), mais ils sont surtout 
répandus parmi les éléments les plus lourds du sous-groupe B. 
(11 est très difficile de déterminer si de tels changements appa
raissent aussi dans les éléments du sous-groupe A, par suite 
des variations que subissent pour d’autres raisons le cœur de 
ces éléments. Il ne m’a été possible toutefois de découvrir aucun 
indice de leur présence.)

La modification de la théorie de Bohr que nous devons à Stoner 
et Main Smith suggère une explication de ce phénomène. Les 
deux premiers électrons de chaque groupe quantique forment 
un sous-groupe complet dont le quantum est Dans l’hélium, 
où N = I, cette paire d’électrons forme un groupe complet et 
stable et il semblerait que, même dans des éléments plus lourds, 
cette paire puisse assumer un caractère indépendant et se 
séparer du groupe de valence, comme si elle faisait partie du 
cœur de l’atome. Il a toujours paru étrange, alors que les 
groupes parfaits et complets sont de 2, 8, 18 et 82 électrons 
et qu’un groupe de 8 (N^ -|- N3) ou de 18 (N^ -|- Njj -|- Nj) électrons 
peut manifester une stabilité exceptionnelle et rester inchangé au 
cours de combinaisons chimiques, que cette propriété ne se 
retrouve pas pour un groupe de deux (Nj^) électrons, alors môme 
que son nombre quantique principal N est assez grand pour 
permettre son expansion. 11 apparaîtrait à présent que, dans une 
certaine mesure, il en est bien ainsi, et que dans certains atomes 
la première paire d’électrons du groupe de valence peut refuser 
de s’ioniser ou de former des covalences, ou, de façon générale, 
de se comporter comme électrons de valence.

Le comportement des éléments venant à la suite de l’or dans 
le tableau périodique montre la façon spéciale dont cette inertie 
se développe. Les structures de ces éléments sont :

4oi
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Nom bre 
quanlique. 1-i. 5. fin- G,.

llg............ ............... 80 (Oü) (18) 2 -
Tl.............. ............... 81 (<i0) (18) 2 l
l’b............ ............... 82 (60) (18) 2
lii.............. ............... 83 (60) (18) '2 3

Les valences à prévoir sont donc : mercure 2, thallium 3, 
plomb 4 et bismuth 5, ou 3 en formation d’octet. Laissant de 
côté pour le moment le mercure dont la monovalence, comme 
on le sait à présent, est seulement aj^parente, les valences réelles 
de ces éléments dans leurs sels sont ; thallium i et 3, plomb 2, 
bismuth 3; chaque élément a une valence jdus petite de deux 
unités que celle prévue : deux des électrons de valence sont 
capables de rester non partagés et non ionisés. Mais un examen 
plus attentif montre qu’il y a un remarquable changement dans 
le caractère de l’inertie si l’on parcourt la série. Dans les premiei s 
membres, les électrons de la paire peuvent être partagés, 
bien qu’ils ne puissent pas s’ioniser, ou ne s’ioniser que difficile
ment. C’est la caractéristicfue du mercure ; cela est bien illustré 
par la structure de l’ion mercureux. Cet ion, comme il a été 
démontré de diverses façons, n’est pas (Hg)+ mais (Hg2)'*^- 
Chaque atome est réellement divalent, il utilise ses deux électrons 
de valence, mais l’un d’eux est partagé avec l’autre atome de 
mercure. Le fait que ces électrons sont capables de relier entre 
eux deux atomes métalliques (un phénomène à peu près unique) 
est un indice de leur tendance à former des covalences plutôt 
que des électrovalences. Le fait que les deux électrons du mercure 
ont cette particularité est démontré par l’ionisation très faible 
des sels mercureux; le mercure a une tendance presque aussi 
forte que l’hydrogène à passer de l’état ionisé à l’état covalent. 
Quand on considère la facilité avec laquelle le mercure est obtenu 
à partir de ses composés, son point de fusion bas, sa volatilité 
et la monoatomicité de sa vapeur, on peut se rendre compte que 
l’inertie de ses électrons de valence lui donne quelque peu le 
caractère d’un gaz rare.

La même inertie est accusée, même à un degré plus fort, piar 
deux des électrons du thallium. Dans l’ion thalleux, l’un des 
trois électrons est perdu, mais les deux autres demeurent à l’état
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inerte. Le plomb montre la particularité sous sa forme la plus 
accusée, il est bivalent dans tous ses sels simples et quadrivalent 
dans tous ses dérivés alcoylés ou arylés stables. Il est à remarquer 
que cette particularité ne consiste pas uniquement dans le fait 
que seuls deux des électrons peuvent être mobilisés par ionisa
tion, elle consiste aussi dans l’inactivité de l’ion rémanent, en 
dépit de la présence dans la couche électronique extérieure de ce 
dernier, de deux électrons seulement, ce qui, normalement, 
comme dans les éléments du second groupe périodique, devrait 
conduire à la réactivité chimique.

Enfin, dans le bismuth, deux des électrons situés en dehors 
du cœur de l’atome semblent devenus inertes à presque toutes 
les actions. Sauf dans un petit nombre de composés organiques, 
le bismuth n’atteint jamais une valence- supérieure à 3. Comme 
beaucoup de composés bien connus du bismuth sont covalents, 
on pourrait soutenir que les deux premiers électrons ne sont 
pas inertes mais font partie de l’octet, comme dans l’azote de 
l’ammoniaque ou le phosphore du trichlorure de phosphore. 
Ceci peut être vrai pour les composés covalents eux-mêmes ou 
pour certains d’entre eux (bien qu’on n’explique pas ainsi l’absence 
de dérivés pentavalents), mais on ne rend pas compte dans ce 
cas de l’apparition de cette paire d’électrons non partagés dans 
les composés de coordination tels que [Bi CI5]; on ne rencontre, 
en effet, nulle part ailleurs un groupe de valence de 12 électrons 
dont 2 ne sont pas partagés.

.Même dans ses composés trihalogénés, le bismuth se comporte 
très différemment de l’azote et du phosphore. Ces composés 
ont plutôt le caractère de sels d’un ion Bi+++ [60] [18] [2]. Ils 
forment des sels doubles avec les halogénures alcalins, et le bismuth 
peut remplacer les métaux des terres rares dans une série de 
nitrates doubles avec les métaux bivalents.

Ainsi, en passant en revue cette série d’éléments, on voit que 
les deux premiers électrons sont de plus en plus rebelles à l’ioni
sation et finalement cessent presque complètement d’agir comme 
électrons de valence. On peut donner beaucoup d’autres exemples 
de l’inertie de cette paire d’électrons. L’effet de cette inertie 
confère à l’élément une ressemblance avec celui qui le précède 
de deux places dans le tableau périodique. Le mercure acquiert
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certains des caractères d’un gaz inerte, les sels thalleux ressemblent 
à ceux des alcalins ou de l’argent ; le plomb se comporte comme un 
métal du second groupe; le bismuth comme un du troisième, 
Les particularités du tballium sont dans une certaine mesure 
partagées par l’indium; celles du plomb par l’étain, le germanium 
et même par le carbone et celles du bismuth par l’antimoine. Un 
autre exemple est fourni par le tellure lequel par la suppression de 
deux de ses six électrons de valence acquiert une ressemblance avec 
l’étain et forme un tétrachlorure et un ion quadrivalent Te++++.

Un dernier exemple sera celui de l’iode : si deux des 7 électrons, 
de valence de cet élément devenaient inertes, il devrait se comporter 
comme un élément de la 5® colonne, l’antimoine par exemple. 
Ceci est Lien conforme aux faits : de même que l’antimoine, l’iode 
forme un trichlorure et un pentafluorure.

On observera que, dans chaque groupe périodique, ce phénomène 
devient plus marqué lorsque croît le nombre atomique, et qu’il 
est particulièrement distinct dans le quatrième groupe.

Bien que son existence et sa relation avec la théorie de Stoner 
aient été mises en évidence par des physiciens, par Sommerfeld, 
notamment, aucune explication physique de . sa prédominance 
dans ces régions particulières de la table périodique n’a été donnée 
jusqu’à présent.

4o4

Oxford, janvier 1928.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. SIDGWICK.

M. SiDGWiCK. — En présentant mon Rapport, je répondrai à 
deux objections soulevées pendant la discussion du Rapport de 
M. Urbain.

1° M. Donnan me paraît aller un peu loin lorsqu’il reproche 
aux chimistes de faire usage de la théorie électronique, alors que 
les physiciens en sont arrivés aujourd’hui à nier l’existence de ces 
électrons qui ne seraient, d’après eux, que les nœuds d’un système 
ondulatoire. En effet, la nouvelle théorie n’est pas encore suffi
samment avancée pour qu’on puisse affirmer son incompatibilité 
avec la conception classique de l’électron.

2° M. Pinkus déclare ne pas comprendre pourquoi on admet 
que les liaisons covalentes se font par partage de deux électrons. 
Cette hypothèse est pourtant nécessaire pour expliquer les cas 
normaux tels que la formation d’une molécule de chlore à partir 
de deux atomes de cet élément ; chacun de ces derniers, possédant 
une couronne de sept électrons valenciels, devra en capter un 
pour acquérir un octet complet. J’accorde à M. Pinkus que certaines 
espèces chimiques ne peuvent être représentées à l’aide de la 
règle des deux électrons, l’ion Hj par exemple.

M. Donnan. — Je pense que M. Sidgwick n’a pas tout àifait 
saisi ma pensée lors de mon intervention relative à la mécanique 
ondulatoire de Schrôdinger. Je ne puis croire cju'il ait vraiment 
de la sympathie pour les tourbillons électroniques de la théorie 
originale de Bohr; ce dont le chimiste a besoin, en effet, ce sont 
des points d’appui pour ses valences; or, ceux-ci seront peut-être 
fournis par les nœuds du système d’ondes stationnaires de la 
théorie de Schrôdinger, Je ne suggère pas du tout que les électrons 
disparaîtront complètement; probablement subsisteront-ils au 
contraire, comme points singuliers du système ondulatoire. Je 
crois simplement que la théorie de Schrôdinger constitue un 
progrès important, et sera, dans un avenir très proche, d’une 
grande valeur pour le chimiste.
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Comme M. Sidgwick, je crois que dans les alliages solides les 
atomes ne sont pas réunis par des valences ordinaires. Je voudrais, 
toutefois, attirer son attention sur des expériences, faites dans 
mon laboratoire par un de ses anciens élèves, M. S. Barratt. En 
mesurant l’absorption dans les bandes du spectre ultraviolet de 
vapeurs de métaux volatils (K, Na) et de mélanges de ces derniers, 
M. Barratt a pu démontrer l’existence de composés du type K,„ Na„ 
et déterminer leur concentration dans le mélange. Je pense que 
M. Sidgwick m’accordera que nous avons affaire ici à de véritables 
composés covalents.

M. Sidgwick. — Je regrette d’avoir mal interprété les paroles 
de M. Donnan. Je suis d’accord avec lui sur le fait que le déve
loppement de la mécanique ondulatoire permettra de mieux 
comprendre le comportement des composés covalents. Mais on 
n’a pas encore démontré que cette théorie était physiquement 
incompatible avec la conception d’électrons réels. F. London (^) 
a d’ailleurs déjà commencé à appliquer la mécanique ondulatoire 
au cas des électrons partagés.

M. PiNKUs. — Il est évident que, dans la plupart des cas, il 
faut admettre le partage d’un nombre pair d’électrons pour obtenir 
autour de chaque noyau une couche périphérique de huit électrons. 
Mais je ne vois pas la nécessité d’exclure la possibilité d’un 
nombre impair d’électrons partagés. Comme l’a rappelé M. Sidgwick 
c’est bien le cas de l’ion II" pour lequel le schéma général que 
j’ai proposé devient

Dans le cas de la molécule de chlore, la liaison est représentée (*)

(*) Z. f. Physik, 46, p. 455; Naturwissenschajten, 16, 1928, p. 58; Z /. 
Physik, 44, p. 455.



par deux électrons partagés, comnae dans le modèle de Lewis- 
La ngmuir.
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Dans le cas du chlorure de nitrosyle, je me suis arrêté au 
schéma

pour conserver le seul modèle octétique possible du bioxyde 
d’azote.

La liaison fragile de « semi-valence » entre NO et Cl rend bien 
compte du fait que le chlorure de nitrosyle se comporte comme 
un anhydride double des acides nitreux et chlorhydrique. L’eau 
et les métaux, par exemple, rompent la liaison entre NO et Cl
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en maintenant intacte la sondure entre l’oxygène et l’azote. On 
sait, d’autre part, que le chlorure de nitrosyle est déjà partielle
ment dissocié à aSo® en Lioxyde d’azote et chlore (^).

Les schémas adoptés pour ces diverses molécules respectent 
l’idée de la stabilité particulière des enveloppes périphériques 
de huit électrons.

M. SiDGWicK. — Puisque le chlorure de nitrosyle se comporte 
comme le chlorure de l’acide nitreux dont la structure peut être 
assimilée à celle de ses éthers 11 — O — N = 0, pourquoi ne 
lui attribuerait-on pas la formule Cl — N = 0 ?

M. Pinkus n’explique pas pourquoi les liens tels que ceux dont 
il suppose l’existence dans NO n’existent pas ailleurs, tout a.i 
moins en dehors d'un petit groupe de composés.

M. JoB (Communiqué par M. Perrin). — Tout d’abord, mon 
ami M. Urbain me permettra de lui faire un reproche du point de 
vue historique. La règle des i8 électrons, qui s’applique si bien 
aux métaux-carbonyles, n^est pas de moi. Je puis dire seulement 
qu’elle m’a conduit à chercher et à trouver le chrome-carho- 
nyle {^).

J’ai moi-même attribué cette règle à M. Sidgwick, mais M. Lowry 
m’a fait remarquer qu’elle avait été formulée par Langmuir (®).

M. Urbain a été séduit, comme je l’ai été moi-même, par la 
théorie de Kossel qui, à partir d’un minimum d’hypothèses simples, 
explique un si grand nombre de faits dans la chimie des complexes 
minéraux. Le grand mérite de cette théorie, c’est qu’elle met en 
œuvre directement des considérations d’énergie, et que ces consi
dérations permettent dans une certaine mesure d’expliquer l’indice 
de coordination. Les retouches apportées à la théorie de Kossel 
l’améliorent sans aucun doute. Mais je souhaiterais que l’atten
tion fût attirée sur la grande lacune qui demeure ouverte après 
les explications de Kossel et Magnus.

Les ions et les molécules qui viennent se présenter autour de

(') M. Tkautz, Z. an. Ch., 88, 1914, p- 285; 97, 1916, p. 241.
(^) En collaboration avec mon élève M. Cassai.
(®) M. Sidgwick, M. Arthur Blanchard et d’autres auteurs ont donné à 

cette règle des formes différentes, selon la façon dont ils envisageaient l’enve
loppe du krypton. Pratiquement, ces formes sont équivalentes à la première.
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l’ion central pour former le complexe n’y sont pas retenus de 
façon indifférente. A charges et diamètres égaux, entre radicaux 
différents, il se fait une sélection, et il apparaît finalement que, 
dans les complexes stables, eertains radicaux tiennent une place 
privilégiée. Citons, par exemple : CN qui est par excellence un 
générateur de complexes.

Chaque fois que le physicien donne ainsi une explication géné
rale des phénomènes, le chimiste lui oppose des questions de spéci
ficité. Aussi faut-il, croyons-nous, attacher une grande impor
tance à la théorie de Fajans sur la déformabilité des ions.

L’énergie, libérée dans la formation du complexe, s’accroît, 
d’après Fajans, du fait que les radicaux d’apport se déforment 
(au sens électrique du mot), et ils se déforment plus ou moins, 
selon leur nature, si bien que la spécificité peut se trouver expliquée.

C’est un progrès sur la théorie de Kossel, mieux, c’en est le 
véritable complément.

Reste à calculer les énergies de déformation. C’est une tâche 
difficile, mais qui ne semble pas au-dessus des moyens dont la 
Physique dispose.

La théorie de Fajans nous donne une autre satisfaction. Elle 
permet de nous représenter comment on peut, de proche en proche, 
passer des simples liaisons électrostatiques aux liaisons de cova
lence. Pour les complexes que M. Urbain appelle complexes parfaits, 
il est commode d’admettre que les ions sont venus se disposer 
autour du noyau central en vertu des attractions électrostatiques, 
mais il est très satisfaisant aussi pour l’esprit d’admettre qu’une 
eonsolidation s’est faite par des liaisons de covalence qui assurent 
la formation d’un ensemble rigide et stable. Et nous rejoignons 
ainsi les théories de l’école de Lewis et de Langmuir que représente 
si bien M. Sidgwick.

Ici, les considérations énergétiques semblent disparaître, tant 
elles deviennent générales (et c’est là un défaut de cette théorie 
que la Physique corrigera plus tard).

En construisant les molécules, on ne s’inquiète pas en détail 
des énergies libérées. On se donne seidement pour règle d’assurer 
à ehaque atome un nombre d’électrons périphériques, partagés 
ou non, qui soit égale à celui de l’enveloppe stable d’un gaz rare.

Cela posé, et le principe de la liaison par doublets étant admis, 
on arrive à expliquer presque toutes les combinaisons des éléments

409
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des deux premières périodes. Dans tout ce domaine, l’indice péri
phérique est 8, et la règle est dite « Règle de l’Octet ».

Dès que l’on arrive aux éléments dits de transition, les diffi
cultés commencent. Ainsi, pour le vanadium, le chrome, le fer, etc., 
le nombre 8 ne suffit plus. Le nombre i8 du krypton conviendra-t-il 
à tout ce groupe d’éléments ? En aucune façon. On le retrouve 
bien dans les métaux-carbonyles et dans certains cyanures 
complexes, mais hors de là, la règle fondée sur le nombre i8 ne 
présente plus aucune généralité.

Deuxième difficulté : les électrons périphériques de ces éléments 
de transition ne sont même plus en nombre fixé. Ce nombre varie 
selon les combinaisons, et nous voyons surgir le problème de la 
valence variable que M. Sidgwick a si magistralement exposé.

M. Sidgwick nous apporte heureusement l’impression conso
lante que la variabilité de la valence est elle-même soumise à des 
règles. Mais il ne faudra pas oublier que la tendance vers le 
complexe stable, c’est-à-dire vers l’enveloppe au nombre privi
légié, exerce son influence énergétique sur le changement de 
valence. Comment déterminer le nombre privilégié quand il 
n’est pas égal à l’indice périphérique du gaz rare ? Cette question 
reste ouverte. Dans le matériel considérable apporté par les 
chimistes, il faudra faire, parmi les eomplexes, des comparaisons 
de stabilité et des statistiques, d’où sortira, espérons-le, la déter
mination des nombres les plus probables. Et l’on ne devra se 
déclarer satisfait que si l'on retrouve, après ce long détour, les 
lois simples de la coordination (^).

4 10

(^) Précisons ici notre pensée p:ir un exemple, celui du nickeP*“tétra- 
cyanure de potassium, comparé au fer"-hoxacyanure.

Dans l’anion du ferrooyanure, l’ion ferreux, porteur de 6 électrons, complète 
son enveloppe à i8 par la contribution que lui apportent les 6 CN.

Dans le composé stable du nickel, l'ion nickel porte 8 électrons et les 4 CN 
lui en apportent 8. Le total est i6.

Il semble tout indiqué de chercher à préparer l’ion Ni (CN)y’ où le 
nombre i8 serait réalisé.

Dans nos travaux sur les complexes du nickel, nous avons bien mis en 
évidence l’ion Ni (CN)j,'’, jamais (NiCN)y*.

C’est que l’indice de coordination 5 doit être systématiquement rejeté 
comme improbable.

La théorie électronique ne sera complète que lorsqu’elle nous expliquera 
cette anomalie.
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La théorie de la covalence peut être facilement élargie. On 
peut supposer que certaines liaisons, au lieu de se faire par doublets 
se font par un seul électron (singlets ou simplets). M. Jean Perrin 
pourra vous dire les avantages que présente cette hypothèse. Je 
crois qu’il faut en user avec prudence, précisément parce qu’elle 
nous offre des commodités nouvelles. J’en donnerai pour preuve 
un essai qui a été tenté par Sugden (^) pour expliquer l’indice de 
coordination 6 dans des complexes du cobalt sans enfreindre la 
règle de l’octet. Tels radicaux sont attachés au cobalt par deux 
électrons, tels autres, par un seul. Ceci ne saurait nous donner 
satisfaction. Si l’on use de pareilles libertés, on explique trop aisé
ment beaucoup trop de choses. Ces explications, qui nous 
paraissent ainsi arbitraires, n’acquerront de solidité que par des 
vérifications venues d’ailleurs, par exemple, telles que peut nous 
en donner M. Sugden, en établissant les lois du « parachor ».

Au fond, il faut bien avouer qu’il nous manque encore trop de 
données, et cela, non seulement sur la stabilité des enveloppes, 
mais aussi sur la stabilité des liaisons, et c’est sur cette inégale 
stabilité des liaisons de covalence que je voudrais attirer l’atten
tion en terminant.

C’est dans le domaine de la Chimie organique que l’étude en 
sera plus facile. La Chimie organique est, par excellence, le terrain 
d’élection de la théorie de covalence. Complétée par la notion de 
la liaison semi-polaire de M. Lowry, elle rend, en effet, bien compte 
des structures. Mais elle laisse dans l’imprécision ce qui touche 
les tendances aux réactions. Comment, pour des raisons de voisi
nage, par exemple, certaines liaisons de covalence sont-elles plus 
faciles à rompre ? C’est ce qu’on ne peut encore exprimer claire
ment en langage électronique. Le cas du triphénylméthyle (le 
plus simple des radicaux libres dont parlera M. Walden) pose 
nettement la question. La théorie électronique aura fait un 
grand progrès quand elle aura expliqué d’une façon satisfaisante 
comment le carbone central, sous l’influence des phényles, voit 
diminuer son aptitude à une quatrième liaison (^).

Ici, comme toujours, la tâche du chimiste sera de réunir pour

(*) S. Sugden, J. Chem. Soc., 131, 1927, p. 173.
(“*) M. G. Dupont [Bull. Soc. Chim. France, 4® série, t. 41, p. ii3o) a fait 

un effort intéressant dans ce sens, mais il est encore loin des précisions 

désirables.

4ll
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le physicien tous les matériaux propres à lui suggérer la solution 
du problème.

M. SiDGvvicK. ~ Parmi les nombreux points intéressants signalés 
par M. Job, le plus important est relatif à la faiblesse du lien de 
coordination. Si nous nous en tenons à ce point de vue que ce 
lien est une des formes de la covalence, nous devons expliquer 
pourquoi il est généralement plus faible que les formes normales 
de cette dernière. Ceci est aisé : la force d’un lien dépend en effet 
de la différence d’énergie entre le composé qui le contient et les 
produits résultant de sa rupture. Or, la rupture d’une covalence 
normale (A'x BA’+ Bx) produit deux radicaux monovalents 
éminemment instables. Lors de la rupture d’un lien coordinatif, 
la paire d’électrons partagée rejirend sa position primitive, et l’un 
au moins des jiroduits résultants est relativement stable. On peut 
montrer que ce point de vue est correct, en étudiant le compor
tement de la liaison à l’oxygène A > O, telle qu’on la rencontre 
dans les oxydes d’amines B3 N >0; ici l’un des produits de 
la dissociation (l’oxygène monoatomique) possède une énergie 
interne élevée et le lien coordinatif est aussi stable qu’une cova
lence normale.

M. Urbain. — D’après M. Job, la théorie de Fajans sur la défor
mabilité des ions permettra -sans doute d’expliquer la stabilité 
particulière de certains groupements. Il serait intéressant de 
savoir si cette théorie rend compte, par exemple, de l’existence 
de Cu CI2, opposée à l’inexistence de 1 iodure Cu Ig ?

M. Slater-Price. — On peut expliquer l’inexistence de l’iodure 
cuivrique par la théorie de Fajans.

L’action déformante de l’ion positif sur les électrons de valenee 
de l’ion négatif sera d’autant plus grande, que la couche d’électrons 
valenciels de ce dernier est plus éloignée du noyau. Les ions Cl % 
Br~, I ont les structures suivantes :

il 2

U-........................ 288

Hr-...................... 2 8 18 8

I-.......................... 2 8 18 18 8

les chiffres soulignés étant relatifs aux électrons de valence.
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Dans le chlorure d’argent, l’action déformante de l’ion argent 
sur l’ion chlore est très faible et le composé est blanc.

Dans le bromure d’argent, l’action déformante est plus grande, 
l’absorption lumineuse est modifiée de telle façon que le composé 
devienne jaune clair. L’action de l’ion Ag+ sur les électrons de 
valence de l’I“ est encore plus importante, l’iodure d’argent est 
d’un jaune plus foncé.

Dans le cas des halogénures de cuivre, l’action de l’ion cuivrique 
sur l’ion iode est tellement intense qu’un électron est extrait de 
la couche externe de ce dernier et capté par le cuivre avec forma
tion d’un ion cuivreux (Cu++ + W Cu+) ; l’iodure cuivrique Gu 
ne peut donc exister; mais seul l’iodure cuivreux Cu^ I2 est stable.

M. Walden. — L'instabilité des iodures est un phénomène 
tout à fait général.

Comparons des chlorures et iodures organiques tels que

tis H , I ( .1 et f.5 II, ] I,

et (CoHsbCt,

nous constatons que la dernière des combinaisons citées peut se 
décomposer spontanément suivant la réaction

a( f-c 1 Da f.l v*.(Co IDa G-H L.

Nous retrouvons la meme tendance è la dissociation dans 
certaines séries de sels; c’est ainsi que les électrolytes suivants 
sont rangés par ordre croissant des degrés de dissociation (consi
dérés dans un même solvant, Vacétone, par exemple).

^(GalDaUGI < N (G, I i ■, )a lIBi' < N (G, IL)3 H G

Dans tous les cas, dont il vient d’être question, on peut 
distinguer, dans la molécule, une partie qui fournit l’élec
tron [Cu, CH3, (CgHg'lsCJ et une autre qui le capte pour se 
transformer en anion (I par exemple). Si l’électroaffînité est 
grande pour l’une des parties (Cu), faible pour l’autre (I), il 
se produira une déformation des orbites, la couleur du com
posé sera modifiée, la stabilité du système diminuera.

M. Bronsted. — Dans la théorie électronique, on explique les
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changements de propriétés des halogémires Na Cl, Mg CI2, Al CI3, 
Si CI4, P CI5, en admettant qu’il se produit une modification 
dans la constitution de la molécule, au cours du passage du Na Cl 
au P CI5, le premier de ces composés étant électrovalent, le dernier 
covalent. Cette interprétation rend bien compte du fait que ces 
substances ont des degrés de dissociation électrolytique très diffé
rents, et je ne nie pas qu’elle ne puisse être ni même qu’elle ne 
soit probablement exacte. Toutefois, il ne faut pas oublier, 
semble-t-il, que ces mêmes phénomènes s’expliquent également 
bien dans la théorie de Kossel, par le fait que les attractions 
électrostatiques augmentent lieaucoup lorsqu’on passe du sodium 
porteur d'une seule charge au phosphore porteur de cinq charges. 
On peut supposer qu’en se dissolvant dans l’eau, tous les chlorures 
considérés ici subissent la dissociation électrolytique, que l’ion 
positif résultant s’entoure de molécules d’eau, que des ions II' 
sont expulsés de l’hydrate formé, en nombre croissant avec l’inten
sité des forces répulsives émanant de l’ion central, forces cpii 
augmentent du Na^ ou On explique ainsi le changement
progressif d’un type de composé donnant des solutions pratique
ment neutres à des substances qui s’hydrolysent presque complè
tement (^).

Si l’on complète la série en considérant également l’hexafluorure 
de soufre SFg, on explique, par la charge plus élevée de l’ion soufre, 
le fait qu’il est plus stable que les halogémires inférieurs; il 
faut reconnaître cependant que la différence semble plus marquée 
qu’on ne s’y attendrait d’un point de vue purement électrostatique. 
D’autre jiart, la stabilité augmente certainement selon une puis
sance élevée de la charge électrique du noyau moléculaire.

M. SiDGwicK. — Il est possible que la notion de covalence doive 
disparaître, mais s’il existe des composés covalents, SFg, ce gaz 
qui ne réagit avec le sodium qu’à la température du rouge vif en 
est bien un.

Dans la série Na Cl, Mg CIj, Al CI3, Si CI4, P CI5, SFg, les composés 
qui suivent le Mg CI2 sont relativement volatils et sont tous solubles 
dans les hydrocarbures oi'i ils existent sans doute sous forme de 
composés covalents.

(h J. N. Bronsted, J. Phys. Ch., 30, 1926, p. 777.
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Le chlorure d’aluminium est dissocié dans ses solutions aqueuses ; 
si le fluorure de soufre, contrairement aux chlorures de silicium 
et de phosphore, n’est pas hydrolyse, c’est sans doute parce qu’il 
possède un groupe de valence entièrement partagé et incapable 
de s’accroître ; il ne jieut, par conséquent, former de lien coordi- 
natif avec l’eau.

Si la non-dissociation de SFg était due uniquement à l’intensité 
des forces électrostatiques ({ui rattachent les six ions fluor à l’ion 
soufre, porteur de six charges, pourquoi les cinq charges de l’ion 
phosphore n’auraient-elles pas une action presque aussi grande ?

M. Boeseken. — Je suis convaincu que l’on verrait plus clair 
dans le ])roblèine de la valence, si l’on faisait à ce point de vue 
une étude systématique des éléments les plus simples tels que le 
lithium, le glucinium et le bore. Etant donné que j’ai eu l’occasion 
de m’occuper de l’acide borique, je me bornerai à quelques obser
vations sur le bore.

Au cours de mes travaux sur les substances polyhydroxylées, 
j’ai été obligé de me faire une image des complexes formés jjar 
l’intervention d’un atome de bore pentavalent. La combinaison 
avec la pyrocatéchine a la composition (HB (0^ Cg 1^4)2 et je lui 
ai attribué la constitution

Si cette représentation est exacte, on doit pouvoir obtenir des 
substances optiquement actives, en introduisant dans le noyau 
benzénique, un atome de Cl, un groupe NO2, ou encore en 
employant une substance qui rende l’anneau dissymétrique, telle 
l’acide salicylique. Nous avons réussi, mes collaborateurs et moi, 
à préparer ces combinaisons et à les dédoubler en leurs antipodes.

Je crois que c’est ainsi, en se basant sur des conceptions bien 
fondées de la Chimie organique, que la pentavalence du bore fut 
prouvée pour la j)remière fois.

Cette re; résentation permet aussi, semble-t-il, de donner aux 
sels de l’acide borique une formule de structure rationnelle ;
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on représentera le borax, par exemple, comme su

O O
\

O = O >15 ^ O
\ I / I
\0------- B---------

Na Na

On peut également représenter les liydrures de bore, dont il 
est question dans le rapport de M. Sidgwick; ceux-ci dériveraient 
à la fois du bore tri- et pentavalent et auraient des formules du 
type

II,B —15113

» "

qui indiquent que le bore est lié à lui-même, ce qui est impossible 
s’il n’a emprunté un électron à l’hydrogène, ce dernier s’ionisant 
en quelque sorte. En effet, tous les hydrures de bore sont sensibles 
à l’action des alcalis. Le plus stable a la composition singulière 
de B5 II9, soit

Bli,

11.15

15...... 1511,

\ ■ 
1511,

11

On peut le représenter, conformément à la conception du bore 
pentavalent, de façon à expliquer aussi que cet hydrure donne 
un sel de potassium.

Quelle est enfin la configuration du nitrure de bore ? Cette 
substance n’est pas un gaz, mais bien un corps très réfractaire, 
insoluble dans tous les solvants examinés; sa formule ne peut 
donc être monomoléculaire. Ce composé se comporte de plus comme 
un très bon isolant électrique.

En admettant l’existence d’une valence de coordination, la 
distribution régulière des atomes constitutifs de la molécule de 
nitrure de bore peut être effectuée suivant deux modèles :

1° Modèle du type graphite. — A une couche d’atomes telle
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que celle que j’ai rei)résentée ici, s’en superpose une seconde où

Première couche.

les atomes de bore prennent la place des atomes d’azote de la 
première et vice versa. On j)eut admettre que les atomes de deux 
couches sont liés par covalence, les atomes d’une môme couche par 
des valences ordinaires. Ce qui explique pourquoi l’azoture de 
bore est très friable comme le graphite.

2° Modèle du type diamant. — Chaque atome d’azote est lié 
à quatre atomes de bore, chaque atome de bore à quatre atomes

B N
I I

M., ...... B ........ N
\b i 

I I I 
N. ..N iN 

B-’

d’azote, chaque atome occupant le centre d’un tétraèdre régulier. 
Cette configuration est possible si l’un des atomes est lié à l’atome 
central par semi-valence. Une fois l’édifice cristallin formé, cette 
dernière valence ne se distingue en rien des trois autres; le bore 
et l’azote deviennent donc réellement tétravalents comme le 
carbone.

Peut-être ])ourrait-on obtenir cette forme de l’azoture de bore 
en soumettant la modification ordinaire à l’action de tempéra
tures et de pressions élevées.

M. SiDGwiCK. — Les vues de M. Bbeseken sur les dérivés de la 
pyrocatécbine et de l’acide salicylique concordent tout à fait 
avec les miennes. Le bore peut mettre en jeu une quatrième 
covalence à condition d’accpiérir une charge négative comme dans 
le cas du K IBF4I. Les idées de M. Büeseken concernant l’azoture

’ INSTITUT SOLVAY (cilLMIIî). 27
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de bore soiit très semblables à celles de Grimm et Somnierfeld 
D’après ces auteurs, chaque atome d’azote cède un électron au 
bore, chaque atome de ce dernier en possède alors quatre et forme 
comme le carbone une molécule géante, du môme type que celle 
du diamant, ou celle du graphite.

M. Jaeger. — Après avoir passé en revue les différentes manières 
dont les liaisons entre atomes peuvent s’effectuer, M. Sidgwick 
nous dit dans son Rapport (p. 3go) que deux formes de valences 
félectro- et covalence) suffisent à rendre compte de toutes les 
liaisons existant dans les molécules véritables.

Qu’il me soit permis d'attirer l’attention de M. Sidgwick sui
des cas où il se présente, me semble-t-il, de sérieuses d fficultés, 
pour les vues qu’il nous a développées tout à l’heure : ce sont les 
cas nombreux des sels à ions complexes possédant deux ou plusieurs 
atomes métalliques centraux, où des raisons particulières nous 
obligent à ne plus admettre de différence entre électro et covalences. 
Je ne citerai qu’un seul exemple de ce genre : on connaît une 
série de sels dérivant de l’ion complexe tétravalent

où en représente une molécule d’étliylène-diamine et où les atomes 
de cobalt sont tous deux trivalents. On connaît quatre isomères 
de ce sel : un lévogj're, un dextrogyre et deux sels optiquement 
inactifs, dont l’un est la combinaison racémique des deux premiers, 
tandis que l’autre est indédoublable. Ce dernier fait nous oblige 
à admettre que l’ion complexe est formé de deux moitiés, dont 
l’une est l’image spéculaire de l’autre. La présence d’un centre 
de symétrie étant exclue, nous devons admettre l’existence, dans 
la molécule, d’un plan de symiétrie passant par les groupes NO2 
et NH2; nous devons dès lors exclure toute différence entre les 
électro (—) et les covalences ( -■■)) et faire intervenir pour main
tenir la tétravalence de l’ion complexe, une espèce de valence d’une 
nature intermédiaire entre celle des deux autres.

Je voudrais demander à M. Sidgwick comment il mettrait la

1*) H Grimm et P. Sommerfeld, Z. /. Physik, 36. 1926, p. 36.
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formule ainsi réalisée :

(en); C.o<(^ ^ ( .0 (en );

en accord avec la théorie développée dans son Rapport.

nique est que les liens coordinatifs et les covalences normales sont 
de même nature (résultant tous deux du partage de deux électrons) 
et ne diffèrent que par leur mode de formation. A moins qu’ils ne 
provoquent l’apparition de charges différentes sur les deux atomes 
de cobalt, ces deux espèces de liens ne diffèrent donc pas au point 
de vue stéréochimique. Dans la formule

il n’y a aucune différence de ce genre. La seule dissymétrie est 
celle du groupe NOg. L’absence d’isomères optiques s’explique, 
comme dans la formule du benzène de Kékulé, par l’oscillation 
continuelle de la double et de la simple liaison, conduisant à une 
racémisation continuelle du composé.

M. Lowry. — M. .laeger a demandé quelle formule symétrique 
on pourrait attribuer au composé

dont Werner (^) a obtenu des formes droite, gauche, racémique 
et inactive indédoublable.

Je crois, comme Langmuir et Sidgwick, qu’on doit se repré
senter l’ion d’un composé de coordination comme un complexe 
covalent, les atomes étant unis, à la manière habituelle, par le

M. Sidgwick. — Un des points essentiels de la théorie électro-

O ,0

(1) Ber., 46, igiS, p. 3674.
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partage de paires d’électrons, accompagné d’nn réajustement 
convenable des charges électriques. Ainsi, l’oxygène iinicovalent 
porte une seule charge négative, tandis qu’une seule charge posi

tive se trouve sur l’oxygène trieovalent, dans l’ion OII3 par

exemple, ou sur l’azote tétravalent dans l’ion NH^; de même 
l’ion cohaltique uni par coordination à six ions ou molécules 
(partageant six paires d’électrons) acquiert une triple charge 
négative.

Si r on adopte ces règles, on écrira les complexes de la série 
des métaux ammonics (^) comme suit :

devient

devient

• 011-

iN'ii3)3Co .on - r.o(i\it,),3
.011 ■

l\ll3\ /i*"\ /Ml;,

!NII:,—^ t:o Z_0I1—^ ^Nib,

Nllj/ Xoll/ XnHs,

[(Mi3)X:o (;o(Mi3),] Xv

( N11 ( N M 3) 3 j

.i- i X

iX-

Les charges de l’ion complexe, 9 —6 = 3 et 10 ■— 6 = 4 concordent 
hien avec les valeurs observées. Ceci est vrai également d’un 
complexe étudié par Werner en 1911 C^)

j^(en),'Co I'." (eu);j X,

où la charge de l’ion 10 —6 = 4's’accorde de nouveau avec son 
électrovalence observée.

(*) A. Werner, Ber., 40, 1907, p. i6o5 et 4834.
(®) A. Werner, Arch. des Sc. phys. et mit., 4® série, SÜ, 1911, p. 457.
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Ces exemples montrent elairement ([u’on peut, en général, 
représenter les complexes en lainsidérant à la fois les valences 
princijmles et les valences secondaires, comme des liens réels. 
On aurait pu répondre sans dilïiculté à M. .laegcr, s’il avait 
cité les composés du tyjie y amino-hydroxylé, au lieu du type 
y amino-nitré. Dans le cas des sels peroxo ou y nitro, en effet, 
il est diflieile d’attrilnicr aux groujiements O2 ou NO2 l’unique 
charge jiositive ([ui constitue le com|)lément normal des groupe
ments

Pour les sels ]ieroxo, Werner a tourné la dilïiculté eu supposant.

Si cette hypothèse est correcte, le partage de six paires d’électrons 
laissera au métal une double charge négative, et nous représen
terons le composé obtenu par la formule

On y observe de nouveau une électrovalence identique à la 
charge prévue. Le groujiement neutre peroxo peut se représenter, 
soit par une chaîne linéaire, Co — O —-O — Co, ou, en utilisant 
les liens semi-polaires

formtde analogue à celle ([u’avait proposée Langmuir pour l’eau 
oxygénée

Ce réajustement des charges n’est pas nécessaire pour représenter 
les ions opticpiement actifs comme des complexes covalents à 
quatre charges positives. Le conqiosé y nitro cité par M. Jaeger 
a été jiréparé j>ar Werner en faisant agir l’acide nitreux sur les

ou

l’un des atomes de cobalt tétravalent (dérivant de l’ion Co'^"’^'^).

ou



422 TROISIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

sels peroxo. On peut l’écrire

avec une charge positive sur le groupe iN02- On pourrait aussi 
concevoir ce groupement sous la forme

les deux électrons supplémentaires jirovenant de deux atomes 
métalliques exactement comme dans le cas de Co'' du composé 
peroxo de Werner.

On voit que la ipiestion soulevée par M. .Taeger ne se rattache 
que très peu à la similitude des valences secondaires et principales, 
puisque cette similitude s’explique facilement dans le cas de 
composés du type

La seule dilliculté est d’expliquer comment les radicaux

lorsqu’ils servent de lien entre deux atomes métalliques.

M. Gibson. — Il y a quelques années, travaillant avec Sir Wil
liam Pope dans le but de préparer les composés alkylés de l’or, 
par l’action du bromure d’éthylmagnésium sur le chlorure aurique 
en jirésence d’éther anhydre comme dissolvant, j’ai trouvé que 
le produit final de la réaction était du bromure d’auro- 
diéthyle Au (Ç2 115)2 Ib'; d’une façon analogue Sir William Pope

peuvent être remplacés par

ou
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et M. Peachey ont trouvé (jue le produit final de la réaction 
de l’iodure de -méthyle magnésium sur le chlorure de platine 
était l’iodure de platine triméthyle Pt(CI:l3)3l; toutefois, quand 
l’iodure de méthyle magnésium réagit avec le chlorure stannique, 
on sait que le jiroduit final est Sn (CH3)s.

M. Sidgwick peut-il expliquer ce fait par la théorie qu’il a 
élaborée ?

4>.'î

Sir William Pore. - ~ Une question semblable se présente à 
propos de la préparation du plomb tétraéthyle. Le zinc diéthyle 
réagit avec le chlorure de plomb solide de la façon suivante ;

■2PbGU + 2Zn(C,lls), = 2ZnCh.

M. Sidgwick peut-il exjdiquer cette réaction en termes électro
niques ?

M. SiuGWicK. - - Le fait qu’on ne peut remjilacer tous les atomes 
de chlore de Au CI3 ou de Pt CI4 ]>ar des groupes alkyles rappelle 
le comportement du Tl CI3 qui donne Tl (Alk)2Cl, mais non Tl (Alk)3. 
Nous ne pouvons encore exjiliquei' ces faits ni comprendre pourquoi 
des éléments tels que le titane ne forment aucun composé alkylé.

Nous ne pouvons pas plus interpréter le cas soulevé par Sir Wil
liam Pope, mais ici encore il y a de nondireuses analogies. Le 
comjiortement du ]ilomb qui peut utiliser ses ipiatre électrons 
de valence dans les composés covalents et deux d’entre eux 
seulement dans l’ionisation est tout à tait analogue à celui des 
éléments voisins, comme je l’ai montré dans mon Rapport.

M. Grignard. — Je ne me sens ]>as la compétence suffisante 
pour discuter à fond l’intéressant mémoire de M. Sidgwick, 
mais je désire attirer l’attention sur la formule qu’il attribue 
avec beaucoup d’autres chimistes d’ailleurs aux éthérates organo- 
magnésiens :

Kl, 0\ 
El, >1 <r

/CM,
\I

Cette constitution paraît être inadmissible depuis les résultats 
obtenus il y a longtemps déjà (1909) par Schmidlin et Massini. 
Ces savants ont observé que lorsqu’on fait agir de l’a-naphtyl-
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lii'omure de magnésium sur le chlorure d’a-naplitoyle, on obtient 
un corps tpii, par action de l’eau à froid, donne un éthérate de 
tri-a-na]dityl-carl)inol dans lequel l’éther n’est ]>as de l’éther de 
cristallisation, puisipie si l’on enlève cet éther par action de la 
chaleur, il ne peut être repris.

.l’exjiliipie la formation de ce corps en admettant que c’est 
l’éthérate de magnésium, sous forme de composé oxonium

Ch II,/ tljiij,.’

qui entre tout entier en réaction en donnant, jiar les deux jihases 
successives que l’on connaît, un double oxonium

c,„iç t) = i*:i,

(;,„ll.__C —riM-ii,

C|„ll: O - Kl,

Cette formule montre immédiatement la possibilité de rem
placer Mg Br ])ar II, sans éliminer l’éther, et explique aussi 
pourquoi, lorsipie l'éther est éliminé et le trinaphtylcarbinol 
formé, cet éther ne peut plus être repris. Au contraire, si l’éther 
était attaché au magnésium il serait absolument impossible 
d’éliminer celui-ci sans entraîner en môme temps tout l’éther.

M. SiDGWicK. — La formule du réactif de Grignard que j’ai 
adoptée, celle de Meisenheinier, n’est certainement ]>as entière
ment satisfaisante, mais on peut formuler des objections encore 
plus graves contre celle de M. le professetir Grignard. Si les groujies 
alkyles étaient reliés directement à l’oxygène de l’éther, il semble
rait, ]iar exemple, que les alkyles intervenant dans la réaction 
du màgnésium avec un dérivé halogéné devraient être tantôt 
ceux de l’halogénure initial sur lequel on a fait agir le magnésium, 
tantôt ceux de l’éther.

M. Guignard. ■— L’organomagnésien fixé sur l’éther a ses 
deux radicaux soudés jiar semi-valences, ce qui explique très bien 
que, dans les cas habituels, ce sont ces deux radicaux qui se 
séparent à nouveau. Dans ipielques cas jiarticuliers avec certains
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oxoniums, il peut cependant y avoir permutation entre une semi- 
Audence et une valence normale, <m même permutation des deux, 
et l’on observe alors un échanjfc. de radicaux, ('.'est ainsi que, 
dans la réaction de l iodure de map;nésium-éthyle sur l’oxalate 
de méthyle eirectuée j)ar l'rumina (1910), on obtient à côté 
du produit normal (tétraétbylglyc(d) du diméthykliéthylglycol 
symétricpie. L’éipiation donnée par l’auteur n’ex])li(pie pas ce 
résultat. L’exj)lieation est cej)cndatit facile en admettant la 
formation d’un oxonium sur l’éther-sel. On a, en ne considérant 
qu’une moitjé de la molécule d’éther oxali([ue (HCO2CII3)

,.u.............

0 c.it, .

Il y a permutation com])lète des valences |)rinclj»ales et des 
valences secondaires dans l’oxonium. Cfig se détache en même 
temps ([ue le radical oxalicfue et, comme il ne peut lui céiler un 
atome d’hydrogène, il y a soudure. C’est, je crois, le seid exemple 
connu où l’on A'oit l’alcoyle éthériQant passer sur le carbone 
fonctionnel. Cela tient peut-être au fait que l’on enqiloie rarement 
les éthers-sels méthyllqucs et que l’attention n’a pas été attirée 
sur ce phénomène, s’il ne se produit qu’en faible proportion (^).

M. IjOwhy. — Permette/.-moi, tout d'abord, de dire (pie 
-M. Sidgwick jiaraît avoir rendu un grand service aux chimistes 
et aux ])hysiciens en cherchant à interpréter les ])artlcularités 
des éléments chimicpies, par des modèles électrorii([ues (jue les 
jihysiciens déduisent d’expériences sjieclroscopicjues. .le le félicite 
à la fols de son courage à tenter une tâche aussi ardue et aussi 
délicate et du succès qu'il a obtenu en rajiprochant ainsi divers 
faits chimiques, de phénomènes sjiectroscojiifpies bien plus 
compliqués. Ce rapprochement est très utile car il est bien certain 
que si la spectroscojiie moderne est une science (pie les chimistes 
comprennent difficilement, les physiciens n’ont jamais jiu maîtriser 
les mystères intimes de la chimie. — Ils ne jieuvent, par exemple.

ÜM - I

(') IhiU. Soc. Chim. Fr., :19, ojaG, p. 19.95.
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explicfiier complètement la structure de la molécule d’hydrogène. 
— Il paraît donc nécessaire que les chimistes tirent bien au clair 
les faits de la chimie minérale et organique afin que ceux-ci 
puissent être assimilés par les jihysiciens. C’est ce qu’a réalisé 
M. Sidgwick en imaginant des modèles électroniques des molé
cules, où les physiciens trouveront un résumé des faits qu’il leur 
faut expliquer.

La tâche que j’exécute dans mon laboratoire est plus modeste 
et moins délicate. Elle consiste à déterminer expérimentalement 
la structure électronique des molécules de certains composés, 
principalement du tellure et du thallium. Si ces deux éléments se 
ressemblent par le fait qu’ils présentent tous deux des valences 
variables, ils s’opposent par bien d’autres caractères. Ainsi les 
composés de tellure bi et tétravalents semblent obéir presque 
rigoureusement à la loi des octets. A ce point de vue, comme à 
d’autres, le tellure s’oppose corirplètement au thallium et se 
rapproche beaucoup du soufre.

Les composés du type S Mcg I sont des électrolytes binaires 
que l’on peut représenter par des formules telles f[ue

[CII3 : s : CH:,]i
cit,

Il en est de même pour les comjiosés analogues du tellure (Te Mcg) I 
qui sont également des électrolytes binaires forts, analogues au 
sel gemme. Les composés du type Te Mcj (OU) Cl sont également 
des sels binaires neutres, qu’on peut représenter par (Te Me.20H) Cl.

En ajoutant un excès d’hydracide on prépare, sans grandes 
difficultés, des sels bibalogénés du type Te Me2 I2 facilement 
hydrolysables. Nous avons trouvé que la neutralisation de 
l’ion (Te Me2 0II)' s’obtient pour un pH d’environ 5, c’est-à-dire 
que cet ion est plus acide que basique ou encore qu’il est plus 
facile de lui enlever un proton par la réaction

[TeMcsOn]^ TcMojO- H + 

qu’un ion hydroxyle avec formation d’un ion bivalent 

[TeMcjOH ]+ ^ 'l e MeJ+-r-011 , 

ce qui entraînerait la formation d’un sextet instable.
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La structure des composés bihalogéiiés est moins certaine, 
mais en adoptant la loi des octets on peut re])résenter ces composés 
])ar une formule telle que (Te Mcg Cl) Cl. On peut justifier cette 
dernière en faisant remarquer qu’au contact de l’eau l’un des 
atomes d’halogène se transforme en ion, l’autre étant éliminé par 
hydrolyse.

La propriété la jilus importante de ces corps est d’exister sous 
deux formes isomères, que Vernon a formulées comme suit ;

,Mc\ I
\McI.

l'orme a on Irans,
Mo/

n’c'/'I\r
Forme p oii cis.

On peut transformer les composés a en ^ (la transformation 
inverse étant impossible) en évaporant à sec une solution de la 
base a. On a interjirété cette transformation par la formation 
d’une base anhydre de configuration cis

v/OI*
(Itt/ \Mo

a

Mo\
\to/

Te - ( ) Ato\
Mo/

Te
/OU
\Olf

3

Cette exjilication tombe si l’on admet que ces composés obéissent 
à la loi des octets. Dans ces conditions, en elfet, la base anhydre 
doit avoir une structure semi-jiolaire analogue à celle des 
sulfoxydes, où elle a été mise en évidence par la préparation de 
dérivés optiquement actifs et jiar la méthode du jiarachor.

Il y a quelques semaines, M. Morgan a pu jiréparer certains 
composés cycliques du tellure. Ces composés du type

CIL
/CIL— CH,\
\ciL—on,/Tel.

nous ont beaucoup intéressé parce ifu’ils se comportent comme les 
comjiosés biméthylés de Yernon, mais sont toujours beaucoup 
plus voisins des formes a que des formes p. On peut donc mettre 
en doute le mécanisme formulé ci-dessus, d’autant plus qu’il 
exige que la loi des octets soit en défaut-dans les composés du 
tellure, alors meme ([ue les combinaisons analogues du soufre 
obéissent rigoureusement à cette loi. On peut ajouter (jue les 
composés cycli([ues ne donnent ]>as deux séries d’isomères. M. Mills 
n’a pu isoler deux formes de composés biphénylés; mais il y a
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environ trois semaines, nous avons pu obtenir rpielques milli
grammes (le deux iodures hiétiiylés différents.

Les composés du thallium s’opposent nettement à ceux du 
tellure, car ils n’obéissent pas du tout à la loi des octets. Ils se 
rajiprochent en ceci des combinaisons du mercure qui n’obéissent 
<[u’à la loi des doublets.'Le mercure se comporte comme un gaz 
rare, bien (ju’il jiosscdc, ainsi que l’a signalé M. Sidgwick, deux 
électrons de trop et ne diffère du radon que [lar six électrons au 
lieu de huit électrons. On jieut expliipier les propriétés des combi
naisons du thallium en se rapjielant ([iie cet élément est au 
mercure ce que l’azote est au carbone. La relation ipii existe 
entre la molécule de LII4 et l’ion N1I4 doit alors se retrouver entre 
l’atome 11g et l’ion 11' qui constituera la forme la plus stable 
de cet élément. Tandis ((ue les sels haloïdes du mercure s’ionisent 
incomplètement et réversiblement, que leurs cristaux contiennent 
de véritables molécules, les halogémires du thallium monovalent 
forment des cristaux ioniques du même ly[)e ([ue le chlorure de 
césium. On a suggéré que les sels thalleux s’hydrolysaient, c’est- 
à-dire ([ue la base correspondante était faible. Cejiendant, je 
n’accejile pas cette exjilication [larce ([ue Thydroxyde thalleux 
se comporte comme un alcali. On a suggéré aussi que l’ion thalleux 
contenait, comme l’ion mercureux, deux atomes de métal; cette 
hypothès'e me paraît très mal fondée, car les faits exjiérimentaux 
ne semblent pas exiger que nous abandonnions la notion de la 
slahililé de l’ion thalleux.

Parmi les composés les jilus stables du mercure, on trouve les 
molécules covalentes du chlorure mercurique et du mercure 
bijihényle (.fills— llg — ('.(jllg. On pourrait donc prévoir la 
formation d’ions du type

cette prévision a été jdeinement vérifiée. Cependant, ces composés 
où le noyau du métal est entouré de 82 électrons sont moins 
stables que ceux pour lescjuels l’entourage est de 80 électrons.

On a considéré la base (Tl Mog) 011 et ses sels comme des électro
lytes forts comjilètement dissociés. Mais en réalité, conformément 
aux vues que je viens de développer, les sels de Tion (Mcg Tl)*^ 
même les sels d’acide fort, s’hydrolysent aux grandes dilutions
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et la conductivité de la base (Tl Mb2) OH est beaucoup plus 
faible que celle de l’hydroxyde tlialleux. De plus, des mesures 
potentiométriques nous ont montré qu’elle se comporte comme 
une base faible dont la neutralisation correspond à un pH 
d’environ 4,6 comme jiour les bases du tellure dnmétbylé.

Les sels thalliipies se comiiortent ainsi comme des électrolytes 
binaires facilement bydrolysables ; on peut donc admettre que 
dans les deux cas il existe des molécules non dissociées Tl McjOH, 
Tl CI3, Tl Ib-g, coni])ortant 84 électrons planétaires. Finalement, 
on connaît des composés stables, possédant, comme le radon, 
86 électrons planétaires. Les ])lus connus sont du type

ii9

mais il existe aussi un com|)Osé thalleux

<pii ])eut être décelé par l’étude des courbes de congélation des 
mélanges d’iodiires d’argent et de thallium.

Les relations discutées ci-dessus peuvent être résumées comme 
suit ;

.Nom Ijrt* .Vtomcs, ions, molécules
tfrleclvoiis posscdatit ce noiiiln'e
plunétaii'Fs. d'électrons plaiiéiaircs.

78 Vu-H 11^-^-+- Ti-t+'+' rb-+-+-

8u \nC.\, lig: Tl Vh

\UCI3 PhKtn

8(i

llg Ij +Tllir. 
Ilgl'2 +Tl.Mej

tuCli llgtj Tllil;,
. Tl.Me,OII

Hgit TlHr*

TH s

fl. Kl:,

l'bCi;

fliEt,

M. SiDGWicK. — M. Lowry a fait remarquer que le composé
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obtenu par Morgan appartient à la série trans de Vernon. Ce fait 
s’explique aisément en considérant les angles de l’anneau. En 
effet, la somme des angles de l’anneau à six chaînons est de 720°. 
Si nous soustrayons la valeur de cinq angles normaux formés 
paries yalences du carbone (angle de Baeyer 109°, 5), nous obte
nons

7200—(5 ^ 109,5)“ = 720»—547",5 = 172",î>.

c’est-à-dire que pour que l’hexagone ne présente aucune tension, 
son sixième angle formé par les dcii.x valences du tellure devra 
être de 172°, 5. Il est donc naturel d’obtenir le comjiosé trans 
pour lequel cet angle est de 180° et non la forme cis correspondant 
à un angle de 90®^.

4ÎO

M. Urbain. — M. Lowry nous a jiarlé de l’isomérie des combi
naisons

[
''Te/

I
011

I.

Je comprends sans difficulté l’existence d’isomères géomé
triques quand il s’agit de composés non dissociés tels

rci\,/NH3-l
[ci/*

Mais je ne saisis pas le mécanisme de l’isomérie dans le cas de 
composés où l’atome central n’est entouré que de trois groupes de 
coordination.

M. Lowry. — Les composés isomères (Te Mc2 OH) I a et ^ 
sont stables même à l’état ionisé, pour la même raison que les sels 
dissymétriques du soufre (SR^ R®) I préparés par notre prési
dent, il y a près de trente ans déjà. Dans les d%ux cas, le quatrième 
angle du diagramme représentatif (tétraédrique ou carré) est 
occupé par une paire d’électrons libres, (ieux-ci maintiennent la 
stabilité de l’édifice au même titre qu’un radical covalent.



RADICAUX LIBRES
ET

CORPS NON SATURÉS
Far M. Paul WALDEN.

(( Le hasard nous permettra bien 
lia jour de séparer et d’isoler, par 
des voies détournées, maint radical 
composé. » ( Rerzklius, 1839.)

Les radicaux libres sont des corps non saturés, lis sont une 
acquisition de la recherche chimique moderne en même temps 
qu’une conception du passé de la Chimie. Ils se rattachent histo
riquement à la fondation de l’ère ipiantitative de la Chimie 
par Lavoisier et l’étude des radicaux est un exemple classique 
du développement par éta]>es de grandes conceptions et d’une 
terminologie définie.

Lavoisier crée à l’usage des chimistes le terme de radical ou 
base acidifiable (1787); il écrit dans son ouvrage classique, 
son Traité élémentaire de Chimie (1789) :

« J’ai déjà fait observer que dans le règne minéral presque 
tous les radicaux oxydables et acidifiables étaient simples; 
que dans le règne végétal au contraire, et surtout dans le règne 
animal, il n’en existait presque pas qui ne fussent composés d’au 
moins deux substances, d’hydrogène et de carbone — ® {I, P- 209).

Il en résulte qu’en Chimie minérale les radicaux en tant qu’élé- 
ments sont libres, eo ipso, et ces radicaux inorganiques libres 
tels que les métaux, le soufre, le phosphore, le carbone, sont 
caractérisés chimiquement par leur oxydabilité.
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La Chimie organique, qui par hypothèse était la chimie des 
radicaux composés, vit son premier radical libre isolé lorsque 
Gay-Lussac (i8i5) ajiprit à préparer le cyanogène C.\. Mais 
bientôt s’accomplit dans la façon de concevoir les radicau.x un 
changement, qui fut à la fois un élargissement et une restriction 
du concept primitif. Les recherches mémorables de Liebig et 
de Wohler (i832) sur le benzoyle, le radical de l’acide benzoïque, 
mirent eu évidence le jirototype d’uii radical, non jilus libre cette 
fois, mais capable d’ajiparaître comme groupement constant 
dans une série de combinaisons et de se laisser remjilacer ]>ar 
d’autres groupes simples. Aux premiers radicaux de la Chimie 
inorgani(]ue représentés par des substances réelles, par des élé
ments cliimiques, et au radical comjilexe indiN'iduel cyanogène, 
vinrent ainsi s’ajouter des radicaux hypothéti([ues n’existant ipie 
par l’imagination. Mais bientôt encore, grâce au.x magistrales 
recherches de Bunsen (1842), suivit la découverte du cacodyle 
et ce iiouv'eau radical put à nouveau être isolé, mis en liberté. 
Par ses propriétés il pont être comparé aux métaux et Bunsen 
affirma par la suite ([ue le cacodyle constitue un véritable élément 
organique ». Il jtarut dès lors que lOpiiiion de Berzéllus était 
exacte lorsipi’il affirma (i84o) « que la raison jiour laquelle l’on 
ne pouvait jiréparer les radicaux d’oxydes organiques à l’état 
libre ue tenait pas au fait qu’ils ne peuvent exister, mais bien 
à ce (ju’ils n’existent pas ou ne sont pas saisissables dans les 
conditions ex])érimeut;des choisies ».

Ainsi l’expérience serait juge et déciderait si les radicaux 
libres peuvent « être ou ne pas être ». Mais au lieu de l’expé
rience vint la théorie, celle du carbone tétravalent ( Kékulé- 
Coujier, i858); elle fit dévier la recherche chimique dans d’autres 
voies et ouvrit à la synthèse des horizons beaucoup plus larges. 
Quel sens auraient bien pu avoir les tâtonnements de la recherche 
de radicaux libres tels que CII3 ou CII3CH2, alors ([ue ceux-ci, 
non saturés, auraient renfermé un carbone ne satisfaisant ]ias 
ses quatre valences. Et chose curieuse, Kékulé, ce grand maître de 
la théorie, eut bientôt à maîtriser l’un de ces hydrocarbures non 
saturés existant à l’état libre, le benzène C0 llg, dont la forme 
saturée eu chaîne ouverte serait Cg IIj4. Le noyau benzénique 
fut créé. N’est-ce jias une coïncidence curieuse (jue ce furent
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précisément tles dérivés du l)enzèue qui conduisirent plus tard 
(1900) au radical libre par excellence, le trij)hénylinéthyle (Çg 115)30 !

L’opinion de la non-existence des radicaux libres devint peu 
à ])eu un dogme scientilique. C’est ainsi qu’Ostwald écrivait 
encore en i8g5 à propos de la théorie des radicaux [Elektrochemie, 
Leipzig, 1895, p. 625) : « Il a fallu beaucouj) de temps pour ipie 
l’on se soit aperçu qu’il résulte ju'écisément de la nature d’un radical 
qu’il ne peut être isolé, et c’est seidement dans ces derniers temps 
((ue l’on a commencé à admettre cpi’il doit en être de même ])our 
les ions___»

Quelle est donc la situation actuelle, à trois décades de là ? 
N’est-elle pas de nature à ra])peler les paroles de Méphistophélès 
dans le Faust de Gœtbe : « Grau, teurer Freund, ist aile Théorie, 
uml grün ist nur das Lebens goldner Baum ! »

Nous possédons en effet aujourd’hui plus d’une centaine de 
send)lables radicaux non saturés, bien que la théorie et les théo
riciens leur aient dénié le droit à l’existence. Il existe actuellement 
des monographies (^) et des traités (^) sur ces radicaux, et ma 
brève esquisse devra atteindre un dévelopj)ement Cfui pourrait 
bien dépasser la mesure ! Et les publications chimiques du moment 
continuent à fournir des données nouvelles sur cette intéressante 
classe de substances.

Ou pourrait se demander comment ce changement s’est préci
sément opéré en ce vingtième siècle ? A cela il est permis de 
réj)ondre par une ])hrase empruntée à Biot, c’est qu’il est dû 
« au hasard, ce grand ju-omoteur de nouveautés physiques ».

S’aj)puyant sur les théories orthodoxes, sur la tétravalence 
du carbone et la constitui ion du benzène, un chimiste encore 
jeune et peu connu, .M. Gomberg entreprit en 1900, dans le 
lointain Michigan (E. F. A.), de synthétiser l’hexaphényl- 
éthane (Cg 115)3 (^6 ^ découvrit, grâce au hasard et à
son propre génie, le triphéindméthyle, la combinaison non saturée

rn

(^) Go.MDiiiiü, Organic radicats [Chendc. Reviews, vol. I, 1924, p. 90-141); 
Ttte existence oj jree radicats {J, Am. Chem. Soc., 30, 1914, p. n14‘H70. — 
ScH.MiDi.iN, Triphenylmclhyl (Stultgai't, ipif)* — Wieland, Die Ilydrazine 
(Stuttgart, 1913).

(^) Walden, Die Chemie der Ireien radikale (Leipzig, 1924).

t.NSTITl.'T StU.VAY (C.lirMll-:'. as
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à carbone trivalent (C0 115)3 laijiielle est susceptible d’existence 
à l’état de radical libre.

Cette découverte constitue bien la contribution la plus impor
tante et la plus féconde à la Chimie expérimentale et théorique 
des radicaux, depuis les travaux classiques de Gay-Lussac (cyano
gène), Liebig et Wôhler (benzoyle) et Bunsen (cacodyle). La Chimie 
expérimentale subit aussi de ce fait un très réel développement, 
car il fallut imaginer pour ces synthèses des nouvelles méthodes 
de travail par suite de la grande réactivité, due au caractère 
non saturé des triarylméthyles. L’étude de ces nouvelles sub
stances exigea une utilisation croissante des mesures physico
chimiques, et réciproquement la Chimie physique trouva pour 
l’application de ses méthodes variées un domaine exceptionnel
lement intéressant.

Les théories classiques de la structure et de la valence eurent 
forcément à tenir compte de ces radicaux libres, qui n’étaient 
plus hypothétiques, mais bien devenus une réalité objective; ils 
avaient fait une grande brèche dans l’édifice apparemment si 
solide de la Chimie du carbone tétravalent. Le carbone trivalent 
fut aussi le ressort cpii fit que d’autres éléments, et cela à 
l’encontre des théories régnantes, furent étudiés de plus près 
quant à l’existence de valences anormales. C’est ainsi que des 
composés ou radicaux de l’azote létra et bivalent furent décou
verts (II. Wieland, 1911). A ces deux éléments, d’autres se sont 
ajoutés entre temps et il est permis d’affirmer actuellement que 
chaque élément polyvalent doit être à même de donner des 
composés à valence anormale, dans des conditions de recherche 
déterminées.

L’histoire de la théorie des radicaux démontre à nouveau que 
les grands enfantements isolés, ces découvertes d’un caractère 
tout à fait original et qui indiquent des voies nouvelles à la Chimie 
tout entière pour les temps à venir, que ces découvertes ont 
été faites à l’encontre de toute théorie. L’expérience a été seule 
guide et a livré les faits nouveaux; la théorie a créé ensuite le 
cadre mental, le modèle pour le nouveau phénomène.

La conception de a radical libre » peut être quelque peu variable 
dans la Chimie moderne. On peut la préciser en admettant avec 
Wieland {Ber. d. chem. Ges, 48, 1910, p. 1098) que les radicaux
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libres sont des complexes libres non saturés de caractère atomique 
et de valence anormale, qui n’ont pas de charge électrique et ne 
sont donc pas des ions. Ils sont pour ces raisons généralement 
incapables de subir des réactions en conservant leur nature de 
radical, de donner, par exemple, des j)roduits de substitution 
ou des sels (R. Scholl, ibid., GO, 1927, p. i685).

On peut aussi se demander s’il n’est pas possible d’imaginer 
des radicaux libres qui, au lieu d’être non saturés ou sous-valents, 
seraient sursaturés ou supravalents, donc aussi de valence anor
male !

En ce qui concerne le caractère chimique des radicaux libres, 
il faut ajouter que les types classiques, les triarylméthyles, les 
diarylazotes, etc., sont des substances amphotères. Disons quelques 
mots des sels appartenant à cette famille. Si l’on considère un 
sel tel que Ca *'■ Cl, il apparaît non saturé au point de vue de la 
valence et monomère, donc de caractère atomique ainsi que les
radicaux libres monomères (CgIIjjgC... et (C6lIg)2N___ On
rencontre encore des sels du type (Arjj N.Cl O4, avec une valence 
manifestement anormale de l’azote, ou encore du type

Ces deux derniers types de sels sont aussi à considérer comme

le sel de Scholl, est non seulement capable de former des sels 
avec les acides forts, mais aussi de donner des produits de substi
tution benzoylés qui sont eux-mêmes des radicaux libres (Scholi,, 

loc. cit.). Ces radicaux libres sont encore caractérisés en ce que, 
à l’état solide, ils résistent très bien à l’oxygène atmosphérique 
et qu’ils se dissolvent dans certains solvants organiques, avec 
une coloration bleue foncée (correspondant à la couleur des 
ra-dicaux libres), dans d’autres solvants, tel le xylène, avec une 
coloration rouge carmin, indiquant ainsi la présence de radicaux 
respectivement solvatisés ou non solvatisés.

Ces exemples montrent aussi que les radicaux libres peuvent 
se rencontrer aussi bien à l’état solide qu’à l’état liquide 
(fondu ou dissous).

GH. Scholl).
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L’état non saturé des radicaux libres se manifeste dans leurs 
propriétés chimiques vis-à-vis de l’oxygène, des halogènes, de 
l’oxyde azotique, des métaux alcalins, et'. Toutefois la vitesse 
réactionnelle de ces radicaux diffère selon leur constitution et peut 
varier des vitesses extrêmement grandes aux inliniment petites. 
La réaction avec NO, la((uelle est cai’actérisliipie pour l’azote 
bivalent (réaction de Wieland), ne se produit pas avec certains 
hydrazyles de Golusch.midt (Ber. d. cheni. Ces.,où, 192a, p.68i), 
ni avec les azyles de Sciioll [ibid., (iO, 1927, p. i865, Kem.). 
La formation rapide de ])eroxydc par barbotage d’oxygène, 
la réaction caractéristique de Goinberg pour les radicaux libres 
du carbone trivalent, a lieu également jioiir le dibenzylxan- 
thyle, bien qu’il ait été démontré par cryoscojiie que çe dernier 
est dimère (non dissocié).

Pour ce qui en est jdiis spécialemenl de la stabilité des radi
caux libres, que ce soient les triarylmétbyles, les diarylazotes 
ou d’autres, il est à remaripier que ces classes de corps nous 
révèlent le début d’une Chimie organique nouvelle, celle des com
binaisons à vie brève et capables d’adaptation.

Si en Chimie minérale les éléments radioactifs nous ont 
fait connaître de nouveaux états de la matière et des pro- 
]u'iétés étranges, de même en Chimie organkjue les radicaux 
libres, à côté de propriétés nouvelles, ont mis en pleine lumière 
les problèmes de durée de vie, de décomposition et d’aiitolyse. 
On est amené à faire usage dans les deux domaines de conceptions 
telles que la durée de vie et la semi-yalence. A côté de radicaux 
libres dont la durée d’existence est de plusieurs années, on en 
connaît pour lesipiels elle n’est que de quelques jours ou de (pielcjues 
minutes; on en connaît même rjui n’existent que pendant des 
fractions de minute ou de seconde, n’apjiaraissant (fue comme 
jirodults intermédiaires au cours de réactions. On n’est ren
seigné sur leur existence que par leurs produits de transformation, 
.soit par la formation de produits de polymérisation, soit à la 
suite d’un disjiroportionnement (Wieland), soit par des réactions 
ipii captent les radicaux telles l’addition d’oxyde azotique ou de 
triphénylméthyle.

Parmi les projiriétés ])hysl([ues, la couleur et le spectre d’ab- 
sorjition jouent le rôle le plus important dans la caractérisation
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des radicaux libres. La non-obéissance à la loi de Beer a acquis 
à cet égard une signification décisive. Au jioint de vue de la va
lence. les radicaux libres sont à considérer comme composés 
non saturés. Il en résulte qu’ils doivent accuser une stabilité 
moindre (jue les comjiosés saturés et être chimiquement très 
réactifs.

Si l’on considère la fréquente apparition de radicaux libres 
en tant que produits intermédiaires, non plus comme un phéno
mène exceptionnel mais comme étant la consécjuence possible 
d’un processus chimique normal; si l’on tient compte d’autre 
])art ([lie nos réactions sont généralement réalisées au moyen de 
réactifs violents, on ne peut rejeter l’opinion que la formation, 
l’addition, le dis])roportionnement et la [lolymérisation des 
radicaux libres pourraient jouer un rôle capital dans les pro
cessus de synthèse et de désagrégation biologiques des cellules 
vivantes, sons l’action de réactifs modérés et à basse tempé
rature.

Mous devons renoncer par mani[ue de place à traiter spécia
lement de la classe très développée des corps non saturés. Cette 
décision parait d’autant [ilus motivée que nous serons amené à 
passer en revue dans les diiférents radicaux libres, les propriétés 
essentielles et les variations de ces propriétés pour des types 
très diiférents de corps non saturés. Le but principal de ce rapport 
est de donner une vue d’ensemble aussi com[ilète que possible 
des types de radicaux étudiés jusqu’ici et de décrire en même temps 
leurs réactions ainsi i[ue les princi[)ales méthodes qui permettent 
de mettre leur dissociation (ui évidence. Des questions théoriques, 
en nombre limité, se rattachent aux faits expérimentaux observés.

Le rajijiort a été divisé en sept Chapitres :

I. Pseudo-halogènes isolés (en hommage historique à la décou
verte classique du premier radical pseudo-halogène, le cyano
gène de (day-Lussac en i8i5).

II. Radicaux analogues aii.x métaux ou pseudo-métaux; géné
rateurs de cations (à la découverte du cyanogène, succédèrent 
il y a nn siècle les eiîorts de Berzélius en vue d’isoler le radical 
ammonium).

437
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III. Radicaux salins (ce Chapitre constitue un essai sur les 
sels à valence anormale).

IV. Radicaux à atomes de carbone trivalents.
V. Radicaux amphotères de l’azote non saturé tétra et bivalent.
VI. Oxygène monovalent.
VII. Considérations générales.

CHAPITRE 1.
PSEUDO-HALOGÈNES ISOLÉS OU IIALOGÉ.NOÏDES (GÉNÉRATEURS d’iONS).

438

On emploie le terme « libre » dans le sens le plus large en Chimie, 
quand on dit par exemple que Scheele (1774) a découvert le 
« murium » (chlore) libre, ou que Gay-Lussac (i8i5) a préparé 
le radical cyanogène libre, ou encore quand on veut distinguer 
le chlore libre du chlore combiné.

On veut exprimer par là qu’un élément ou un groupe (un radical) 
quelconque, que l’on n’a jusqu’alors connu ou entrevu qu’à l’état 
de combinaison chimique, a été mis en liberté, a été isolé comme 
corps individuel, a été reconnu comme existant à l’état libre. 
Notre horizon a subi un élargissement essentiel à la suite du succès 
de l’isolement de ce radical, et de la possibilité de recherche qui 
en résulte. C’est dans ce sens que nous eonsidérons, dans ce qui 
suit, les halogénoïdes comme radicaux libres, c’est-à-dire comme 
radicaux qui jusqu’alors n’avaient été connus qu’en combinaison 
avec des métaux, et ont été isolés dans ces dernières années. Sans 
aueun doute, l’existence et l’étude intensive des triarylméthyles, 
des diarylazotes, etc., ont-elles exercé une influence catalytique 
accélératrice sur la recherche dans le domaine inorganique. 
Toutefois l’existence de dissociations analogues à celles des hexa- 
aryléthanes (Xo 2 X), mais se manifestant peut-être à un degré 
beaucoup moindre, doit-elle encore y être vérifiée.

11 est possible de préparer effectivement à l’état libre, par élec- 
trolyse de leurs sels alcalins dans des solvants appropriés, les 
radicaux ou halogénoïdes suivants ;
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K+\-

K+OII- ->

K+SII- >

K+CN-

K+SCN- >

K+OCN- V
K+(ScGX)- ->

K-TcCN)- 

K+XO^

K+(XMCH3)- a

K+(0CH3)- 

K+[G(Ccll5),3]- ->
KMC1H3)- ^

X—( X = I’, Gl, Br, I) déchargés = Xj, 

-> on- ->• (OIU)

SU- (SH,)

GX- (GX),

■> SGX— -> (SGX),

V OGX- (OGN),

-> SeGX— (SeGX)j

TcGX- -> (TeGX),

(SeGX)j

-> (SH,) 

(GX),

-> (SGX),

-> (TeGX),

(OGX),

(M'-2).- (')
A XHGHj (XHGII3),

(Ml.), (')
(XHGII3),

OGH3 -> (OGH3).,
G ( C.fl H 3 )^ (anion) —>■ [G((j6H3)3], 

G, H 3- (Gîllj), (O(0,ll3), C-)

-> (0GH3)-3

D’autres cas pourraient être fournis par les sels complexes, 
tels les cyanures complexes :

ou les ammoniacates stéréoisomères (cis et trans) de Werner, 
ou les sels optiquement actifs de Werner, peut-être les cations 
optiquement actifs

Ces cations peuvent-ils être isolés ? Sont-ils analogues aux métaux 
et optiquement actifs ?

(^) Comparer avec les combinaisons potassiques, de Sciilenk, telles que 
{CH3C H,)j NK et (Bj) N—N (Ciy, {Ber. d. chem. Ges., 30, 1917, p. 276, 
et 49, p. Go3). Relativement à la nature chimique et la réactivité des combi
naisons K (NHj) et Na (NHj) voir les recherches hautement intéressantes 
de Kankhin et Kraus. Sur les N (alkyles)j comme produits intermédiaires 
voir WiEi.AND [Lieb. Ann, 302, 1912.) p- 127 et 142).

(^) Voir F. Hein et collaborateurs [Zeils. ariorg. Chem., lil, 1924, p. i6t). 
Des mesures de conductivité sur les alcalis alkyles djins les métaux 
alkyles, ainsi que 1 nature des produits qui se séparent à l’anode au cours 
de l’électrolysc, confirment l’hypothèse des aidons G II3, CII3, etc. Par l’ana
lyse au moyen des rayons canaux, Aston a pu montrer aussi l’e.xistence de , 
groupes tels que GH3, GHj, GH, OH et autres chargés positivement (cations).

K++^[Go(GN)a]---------> Go(CX)ô-'- -> [Co(GiX),,]„,
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Il serait jieut-être aussi à vérifier si l’électrolyse des combi
naisons K+[C (Ar)3]~ et [(AidjCJ.+ X fournit les mêmes pro
duits [(Ar)a C]„ ou [(At)3 CJ.^ ou (Ar)3 C ?

Comme jirojiriétés chimiques caractéristiques des halogènes 
insistons sur les suivantes :

a. Affinité prononcée jiour les métau.x, ou combinaison directe 
avec eux avec formation de sels; les halogénures des métaux 
alcalins constituent des électrolytes binaires ty[)iques, solubles 
dans l’eau, alors que les dérivés halogénés de l’argent, du plomb, 
du mercure (à l’état inercureux) sont des sels dillieilemeiit solubles. 
Ils sont donc des générateurs typiques d’anions, tels que Cl , 
Br et I .

b. Formation de condilnaisons hydrogénées IIX qui sont 
fortement dissociées dans l’eau :

Il \ , - Il ^ — \ .

c. Transformation hydrolytique avec l’eau :

\,-t-ll.,o ^ ll\ ll()\.

d. Combinaison récipro([ue, c’est-à-dire formation de combi
naisons interhalogénées telles : Cl I, CI3 I, Br Cl, etc.

e. Formation de sels polyhalogénés et de sels halogénés 
comjilexes, par exenqile : KI3, Cs CIg I, Cs I5, etc.; Kg Bt Clg, 
Kg Hg I4, etc.

/. Transformation en anions oxygénés tels que : Cl 0 , Cl O.,, 
CIO-, CIO,.

g. Addition aux hydrocarbures non saturés, par exemjile :

Cîll-, l’o':. = COllUi;.

h. Préparation à jiarlir des combinaisons hydrogénées 
par oxydation ou électrolyse :

ou

ou

ou

OIN. O. = ■.) lUO-î- u-N-.

>H'*'N— U v,\■ *- ll.-i-Nî

N~H-U (union= \, — tifanion )~

Mu"^‘e( I ;i”)v ,Mn++(;i„ CI-.

HX,
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Les Imîogéiioïdes sont, à ]’état isolé, des eorps instables subis
sant une polymérisation ])artielle en produits colorés, un dispro- 
])ortionnenient ])artiel, et une décom])osition, souvent déjà en 
un temj)S très court et à la tciujîérature ordinaire. A ce point de 
vue ils ressemblent aux triarylméthyles, j)lus encore au.x oxydes 
d’azote diarylés. Ils se distinguent des triarylinéthyles au point 
de vue oj)tique; alors (jue les he.xaaryléthanes sont incolores, 
que les triaryl méthyles libres sont colorés, (pie les cations des 
triarylinéthyles libres sont également colorés, les halogénoïdes 
eux-mêmes, tout comme les unions X , sont incolores.

On ]>eut considérer comme jn-ototype d’halogénoïde (Browne) 
ou de pseudo-halogène (Birc'kenbach) le radical cyanogène CN 
ou le cyanogène libre (CX)2, connu dejiuis les reclierches de Gay- 
Lussac. Dans l’ensemble, le cyanogène possède toutes les pro
priétés chimiques essentielles des halogènes.

A l’balogénoïde cyanogène, connu depuis plus d’un siècle, nous 
pouvons rattacher le tétroxyde d’azote N2 O4 ou NO2, lequel 
montre nettement .à certains points de vue, de façon moins 
accusée par d’autres propriétés, de l’analogie avec les halogènes. 
Étonnante est sa dissociation

(NO,), -^NO,,

laquelle est augmentée par élévation de la température ou dimi
nution de la pression ou encore, en solution, par diminution de la 
concentration. L’hydrolyse jiar l’eau est analogue à celle du chlore ;

Cl,-r-11, O ^ 11 Cl-H HO Cl,I 

(NO,),^-11,0 ll(NO,)-i-HO(NO,).

On en connaît des comjKisés interhalogénés (tel NO2CI), des 
sels complexes (tel Kg Co (NOgjg, sel complexe de Werner), des 
produits d’addition avec des composés organiques, etc. On peut 
aussi signaler le radicid hydroxylc HO, lequel peut être obtenu 
par élcctrolyse de façon analogue aux halogènes et halogénoïdes 
sous la forme dimère, en tant qu’hydroperoxyde, peut-être de 
dihydroxyle (HOjg,

■2 K.+ Cl -

2 K+ÏCN—) 
et

2K+(0I1-)

-> 2K-t-Cl„

^ 2K + (CN),

^ 2 K-I-(110),.
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On a pu mettre en évidence mainte analogie de l’hydro- 
peroxyde (HO)2 avec les halogènes.

Thiocyanogène. Sulfocyanogène (Rhodane) = (SON),.

L’isolement du sulfocyanogène par Siideuback en 1919 {Lieh. 
Ann., 419, p. 217) constitue un moment important dans le déve
loppement de l’histoire des radicaux libres halogénoïdes. Après 
la longue période d’immobilité succédant à la découverte du cya
nogène, la préparation du sulfocyanogène libre provoqua une 
recnidescence d’activité expérimentale en ce qui concerne ce 
radical, et par extension pour d’autres radicaux analogues. 
Ce fut la méthode de travail perfectionnée consistant d’une part 
dans l’emploi de solvants non aqueux, tels que l’éther, le sulfure 
de carbone, le chlorure d’éthyle, et l’utilisation de basses 
températures, d’autre part, qui a permis d’isoler ce radical 
négatif. Si l’isolement des triarylméthyles libres se réalise par 
l’arrachement des halogènes (brome ou chlore) par un métal 
(argent, bronze cuivrique, plomb) dans le benzène ou l’éther, 
c’est par un renversement de cette méthode, c’est-à-dire en enle
vant le métal d’un sel insoluble d’argent ou de plomb en milieu 
éthéré, au moyen d’un halogène tel que le brome, que l’on ojière 
ici :

•/AgSCN (insoluble')--br-(.solvanl "l -v (SC>{)2-,-). VgBr (insoluble,).

Bjerrum et Kirsc.hner {Kgl. Dansk, Vidensk. Selsk, [8|, 1, 
1918, p. 76) ont reconnu, par des méthodes électrométriques, que 
le sulfocyanogène est un halogénoïde instable venant se placer 
entre le brome et l’iode; une solution acidulée de sulfocyanure 
sodique réduit instantanément le brome et la solution incolore 
met l’iode de l’iodure de potassium en liberté. De même que les 
halogènes (le chlore, par exemple), le sulfocyanogène peut être 
obtenu en solution éthérée à partir de l’acide sulfocyanhydrique 
au moyen d’agents oxydants (Kauffm.vxn et Kogeer, Ber. d. 
chern. Ges., 58, 1925, p. i553) :

411SCN--MuO, = !Un(SC>;),H-( SGN),-F2lLO.

On peut encore employer la réaction suivante en solution
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éthérée (Kauffmann et Kôgler, loc. cit.) :

l’b(CIl3CÜO)tH-tllSCN ï= Fb(SCN).i—4CH3COOH;

1>1)(SCN)* zz PbXSCN),-t-(SCN),..

On peut de même l'éaliser la jiréparation électrolytique, en 
solution alcoolique (Kerstei.n et Hoffmann, Ber. d. chem. Ges., 
57, 1924, p. 491) :

2Me+(S(;N)- 2 4re + (SCN)2.

Dans ses réactions chimiques le sulfocyanogène libre ressemble 
aux halogènes libres ('), ainsi ;

ü.2S4-(SON)2 z= aUSCNh-S,

2K[ + (SCN). = 2KSCN + I,,
'•ANa.SjOs-r (SGN)» 

tf.OH-CSCN). 

IIOSCN NasAsO, 
G.IU-r-(SGN),

= AÎNa S GN H-Aa.SiOe 
zz HSGN-r^ IIOSCN, 
zz IISGN-i-NajAsOi,

= GHIvlSGiNOî-

Sélénocyanogène (SeGiV),. M — aio,4-

Par cryoscopie dans le benzène, on a trouvé M = 198-208 
(Birckenbach et Kellerm.ann).

Pour isoler le sélénocyanogène (Se CN)g 011 a utilisé :

1° L’électrolyse du sel K Se CN dans l’alcool méthylique 
(Birckenbach et Kellermann, Ber. d. cheni. Ges., 58, 1926, 
p. 786).

2° La dissociation du sel de plomb en solution acétonique : 

Pb(SeGN)i = Pb ( Se GN ),-+-( Se GiN),

(Kaufmann et Kogler, ibid., 59, 1926, p. 178).
3“ La réaction de déplacement

AAg(SeGN)^^L 2 Agi-^ (SeGN ),

(?) Kauffmann et Gaut.ner, Ber. d. chem Ges., 57, 1924, p. 928; Ber. d. 
pharm. Ges., 33, 1928, p. 139. — Gutmann, Z. analyl. Chem., 66, 1925, p. 224. 
—• Au sujet de Pbydrolyse et de l’aminolyse, voir Lecher et collaborateurs. 
Ber. d. chem. Ges., 36, 1928, p. 1104.
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conduit à un équilibre (86 pour loo d’iode se trouvant à l’état 
de Ag I).

L’hydrolyse du sélénocyanogène est représentée par l’équation : 

•>.(SeCN)j - zz IKScC):,-^ aiISeCN - MON.

Il semble aussi que la réaction avec l’iode soit de nature eom- 
plexe ;

<(.SeC\)î- r.».ll <)|[ loI; -> 4ILSe03-i- 11 CM -r-ifilll. 

Oxycyanogène (OGV),.

Birckenbacii et Kellermann {Ber. d. cliem. Ces., 58, ipaS, 
]). 786) ont aj)])liqué l’éleetrolyse à l’obtention de l’oxycyaiiogène 
libre à jiartir du cyanate de ])Otassium KOCN en solution dans 
l’alcool niéthylique. Ils ont pu déceler dans la solution (à côté 
de formaldéhyde et de méthylallophanate) la formation d’un 
corps qui met en liberté l’iode de l’iodure de potassium et qui 
dissout aussi le cuivre, le zinc, le fer sans dégagement gazeux. 
Il semble en résulter qu’on se trouve en présence d’un corps ana
logue aux halogènes. Rappelons ici les recherches plus anciennes 
de Lidov (1912) qui a cru avoir préjiaré un « oxane» (OCN), ou 
plutôt un a-ôxane :

\ = G = t)
I
\ = G 0

et un (3-oxane :
0 — N = G

1
O — ^ = G

Disulfure de l’acide azidodithiocarbouique

(SGSN:,)2
. Il ’

N = N = N — G — s — J ,.

Ce radical analogue aux halogènes fut introduit dans la Chimie 
par Browne, IIoel, Smitt et Swezey (./. Am. Chem. Soc., 45, 
1928, p. 2641) et obtenu jiar oxydation, en partie chimicpie et en 
partie électrochimique, de solutions aqueuses du sel potassique 
de l’acide azidodithiocarbonique KS CS N3.
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D’après sa préparation, le corps blanc cristallisé obtenu aurait 
la formule (SCSN3)2. Il est très instable, ex])losif et décomposable. 
Le sel mentionné se forme par la réaction

KNs+CSa = K.Sd.S.N:,.

le radical se dissocie autocatalyliquement en sulfocyanogène, 
soufre et azote. En solution alcaline, il subit une hydrolyse; 
avec l’ammoniac il donne le sel ammoniipie de l’acide et 
l’amide NII4 StiS.Ng et NU2 SCS N3 (Anduieth, ibid., 49, 1927, 

p. 2129).

Radical de l’acide azothydrique (IN3)î->3N2.

Les essais de Bkowne e1 Lundeli. (électrolj'Se du trinitrure 
de potassium KNg dans l’ammoniac liquide), de même que ceu.x 
de Hirckenbacu et Kellehmann (Chem. Z., I, 1926, p. iSpS) 
pour arriver à isoler le radical libre de l’acide azotbydrique sont 
restés sans résidtats (il y a décomposition en azote).

i',5

Tellurocyanogène (TeCN).^?

Bihckenbach et Keli.ermann (Bei. d. chem., Ges., 58,

]). 786) ont essayé, ]>ar les mômes méthodes que celles signalées 
pour (Se CN)2, de jiréparer le tellurocyanogène, mais les condi
tions se trouvèrent être moins favorables.

Polyhalogénides et interhalogénides.

Pour illustrer l’analogie de combinaison des halogènes typiques 
et des pseudo-halogènes on balogénoïdes, on peut rappeler les 
quelques combinaisons suivantes ;

CsXj : (Csl), Csls, Cslir.l, CsIîiCII, CsCI.I. Cslir^,

('.sOllii',. ('.sCInltr, Cs(('.lN)t5;

en outre
K(SeCN)I., KtSeCN).!, K(SeCN)3 (')

Ksr.Ntscx )„ Niii(S(;N)3 (=>;

(^) ItiHOKENBAcn et Kelleumann, ibid., 08, igï.5, p. 2879. 

(^) KeHSTEIN et IIoFFMAN.N, ibid., 57, 1924, p. 491.
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(ICI), ICI3;

(■;i(N3), h.-(N3), i(N3);
CN Cl, CN Br, CiNI;

SCNCI, [(SCN)CI]c (do(> plus loin) ;
(SCS.N3)CI (1).

Interhalogénoïdes

CN.(N3), CiN.SCN, CNSeCN, CN. (SCS.N3) (2).

Halogènes et halogénoïdes au point de vue de la substitution 
des composés organiques.

Les recherches de Sôukrback {Ann., 419, 1919, p. 217; 443, 
1925, p. 142), de Kauffmann et Œhiung {Ber. d. chem. Ges., 
59, 1926, p. 187) et de Challenger et collahorateurs [Chem. Soc., 
127, 1926, p. 1089) ont démontré (pie le thiocyanogène donne, 
ainsi que les halogènes avec les amines aromatiques et les phénols, 
des dérivés substitués du thiocyanogène tels que

C,,ILN1U^(SCN), = ColL^Jjf;'^ lISCN

(Kaufmann cl Oaihing);

de même que
(iJljMI. Br. = ( lU BrMl,-r-Il Br.

Fr. Challenger {Chem. Soc., 1926, p. 1648) a montré la forma
tion de combinaisons sélénocyanées en faisant réagir le trisélé- 
niure de cyanogène sur les amines aromatiques :

CcH5>iH,4-ScnfCN), = Lo , HSeCN ^Se;

le même auteur parvint à réaliser des substitutions avec le telluro- 
cyanogène

Bi(CcII,,)3-i-Te(C.N), = CJIjTeCNBi(Co ID-CN.

Se rattachant aux halogénoïdes, signalons encore les corps 
suivants qui ont le caractère de radicaux.

(^) Browne et Gardneb, J. Am. Chem. Soc., 49, 1927, p. 2739. 
(-) Browne et Andrieth, 1927.
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Tétroxyde de chlore (ClOi),.

Il peut se préparer en solution éthérée suivant l’équation

2AgC104--l. = 2 Agi-)-(CI O4),.

Gombekg (J. Am. Chem. Soc., 45, igaS, p. 898), qui a isolé ce 
radical, détermina aussi par ébullioscopie, dans l’éther, son 
poids moléculaire, lequel correspond jirohablenient, comme 
pour (Ag Cl 04)2, à un dimère. De même Gomberg {loc. cit.) a 
rendu probable l’existence du tétroxyde d’iode (I 04).r.

Se rattachant à ce qui précède, mentionnons aussi les anhy
drides de superacides dont l’existence a été envisagée :

SO4 (Traiilie), S.O7 et IJOj.

Kemarques concernant les poids moléculaires 
des halogénoldes dimères ou partiellement dissociés.

. SoDERBACK établit un jiarallèle entre les triarylméthyles (Ar)g C 
et le sulfocyanogènc, en admettant jiour eux la même équation 
de dissociation

(Ai-)3C.C( A|')3 2 .... C(Ar):,.

NOS —SCN ^ 2 SCN.

Cette manière de voir fut rejetée par Lecher et Goebel 

(Ber. d. cliem. Ges., 54, 1921, p. 2228), lesquels ont déduit de 
leurs déterminations indirectes de poids moléculaires la con
clusion que le sulfocyanogène est dimère (SCNjg dans le bromo- 
forme. La transformation suivante fut utilisée :

t'b(SCAb -V PbUr, ^(SCN).. 
insoluble insoluble

Comme la proportion moléculaire de brome ajoutée correspond 
à celle de sulfocyanogène formé, la déjiression initiale du point 
de fusion due à une quantité donnée de brome ne se modifie pas 
par addition ultérieure de sulfocyanure de plomb insoluble, ni 
par la réaction. Dans le cas où une scission en sulfocyanogène 
libre SCN aurait lieu, une dépression plus forte du point de fusion
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devrait se manifester. On jioiirrait imaginer toutefois une modi
fication plus ou moins imjiortante de l’équation donnée plus haut, 
dans laquelle une dissociation en sulfocyanogène libre serait 
masquée par adsorption de ce dernier par le précipité solide, 
ou encore jiar une fixation du sulfocyanogène naissant avec for
mation de combinaisons tétravalentes du plomb.

.\joutons que cette conclusion de non-dissociation, si elle n’est 
pas vérifiée par des mesures dans différents solvants, ne constitue 
[las une indication d’ordre général ; elle n’est valable tout au plus 
<[ue jiour l’unique dissolvant emjiloyé.

Relativement au choix du bromoforme comme solvant, il y 
a lien d’attirer l’attention sur les faits suivants. Le soi-disant 
tétroxyde d’azote O4 se dissocie comme on sait d’ajirès l’équa
tion

N.,Üv

l’ar cryosco])ie dans l’acide acétique glacial, Ramsay (1889) a 
trouvé un poids moléculaire de 90 à go,g (théorie pour Ng O4 = 92). 
Par contre, Cundall (1895) a trouvé ]iar colorimétrie :

Dissjcialion (pour loo) clans

l’acide le bromo-
acétique. forme. CCI,. . CS,.

A,S :> 12,2

\ ,<> 1 I 17,r< 22,5

La nature du dissolvant, la concentration de la solution et la 
température d’expérience ont donc ici une influence très nette 
sur le degré de dissociation. Ces mêmes facteurs sont aussi àju'endre 
en considération dans la dissociation des triarylméthyles, et le 
fait de ne pas l’avoir reconnu au début a permis d’àboutir à des 
conclusions tout à fait fausses; ainsi pour le triphénylméthyle

I ( Cii 115)31. ] = 486, '.

on a trouvé :

Dans Cg Hg, par cryoscopie, M = 492 (Gomberg); par ébul- 
lioscopie, M > 426 (Schmidlin); 383 (Schlenk).

Dans C,o Hg, par cryoscopie, M = 384-427 (pour p = i,i 
à 5,89; Gomberg).



Une dissociation allant jiisr[u’à 517 ])onr 100 fut ainsi constatée, 
là où d’aljord il scnd)lait (ju’il n’y en eût aucune.

11 paraît donc évident (ju’nne étude jilut étendue s’impose 
aussi dans le cas du sulfocyanoirène.

Le radical homologue, le sélrnocyaiiogène (Se CN)2, fournit un 
argument en faveur de cette tendance à dissocûition en radicaux 
libres :

(Se(;.N).> aSe(t\.

Birckknbach et Kellehmann {Ber. d. chem. Ges., 58, 1926, 
p. 788) en ont décelé, par cryoscopie dans le benzène, la forme 
bimoléculaire (M = 106,22 X 2) ; ils signalent toutefois que les 
solutions diluées montrent une dissociation nette; en solution 
acétique on a trouvé M voisin de 170, mais il semble qu’il y ait eu 
ici une transformation.

L’exemple du chlorure de sulfocyanogène montre jusqu’à quel 
point de telles déteiminatlons peuvent dojiner lieu à des erreurs 
lors(pi’on n’utilise qu’un solvant unique etquehpies concentrations.

H. P. Kauffmann et Liepe [Ber. d. chem. Ges., 57, 1924, 
p. 928) ont tiré de leur mesure dans le chloroforme la conclusion 
que ce corps serait monomère : NCS Cl; ils ont trouvé M = 108 
(théorie M = 98). Leciieh et .Ioseph [Ber. d. chem. Ges., 59, 
1926, ]). 2608), ])ar contre, ont o])éré dans le chloroforme à plu
sieurs concentrations et trouvèrent M = 674-619, ce qui corres
pond au moins à un chlorure hexamolécnlaire (NCS Cljg; dans 
le benzène il a accusé M = 553.

D’une façon générale on j)eut apj)liquer à ces k halogénoïdes » 
les interjirétaticns qui interviennent dans le cas du radical

(>0,)s 2.N0,.

Dans une première phase apparaît par électrolyse le radical (NO2)

NO.j ou. apiês (IcHiaiaie, ïSOj,

lequel tend ensuite vers l’équilibre

vtNO, ^ (.NO,'),.

D’après les conditions d’expérience (solvant, concentration, 
température) l’équilibre se déplace de façon à faire prévaloir soit 
la concentration du radical libre NO2, soit celle de son dimère.

211
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On peut, ])ar analogie, consicléier comme vraisemblable que 
les halogénoïdes, dans des conditions ajiprojn-iées à leur nature, 
seraient suscejilibles comme les triarylméthyles, de donner lien à 

une dissociation en radicaux libres monomères, et cela dans une 
proportion plus ou moins grande.

Électro-affinités comparées des halogénoïdes et des halogènes.

Les électro-allinilés des jiseudo-halogènes (halogénoïdes) et des 
halogènes ont été déterminées jiar des mesures directes des ten
sions de décomposition, en solution aqueuse ou dans l’alcool 
éthylique à partir des sels de potassium (Biiickenbach et 
Kellehmanx, Ber. d. chem. Ges, 58, ipao, p. 786 et 3.377). Klles 
ont aussi été conlirmées par réaction chimique [i’oir : stabilité
des sels du jilomb tétravalent (Kauffmann et Kôgler, ibid., 
59, 1936, p. 184); 3° caractères des dihalogéwures de bisinu- 
thines tertiaires (Challengek et collaborateurs, J. Chem. Soc., 
1926, p. i63o)]. On a ainsi trouvé pour les tensions de décom
position (et électro-allinités) la série suivante :

TeCN — Se ()N — Cl O,? — I — S CN — CA' — I5r — y,— ( .1 

— 0('A ( cyaniile)—C> O ïariile l'iilmiiiique)—1''.

Chimiquement parlant, la stabilité des sels de plomb téti-a- 
valent Pb X4 augmente de gauche à droite (Kauffmann et Kôgler) 

ou encore le caractère électrojiositif est relativement le jilus grand 
pour les radicaux (pii se trouvent à gauche dans la série, le plus 
petit pour la droite de la série. Le radical Cl O4 y a été introduit 
sous réserve; le radical CS C.Ng devrait peut-être se placer à 
droite de l’iode. A l’extrémité gauche de la série viendraient se 
placer les radicaux libres du carbone, de l’étain et de l’azote à 
caractère anqihotère.

CHAPITRE II.
It.VmCAlX ANALOGUES AUX MÉTAUX, PSEUDO-MÉTAUX 

I GÉNÉKATELRS DE HASES, GÉNÉRATEURS DE CATIONS '.

Parmi les caractères chimiques propres aux métaux alcalins 
on peut signaler ;
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a. Tendance à la formation de calions (perte relativement 
facile d’un ou de plusieurs électrons), formation de combinaisons 
hétéropolaires;

h. Déplacement récijiroque et reiii()lacement dans les sels;
c. Solubilité réciproque et combinaisons (alliages, métallides) 

analogues aux amalgames de sodium, etc.;
d. Combinaison relativement facile avec l’oxygène (formation 

de peroxydes) et le soufre (formation de sulfures) ;
e. Forte tendance à la combinaison avec les halogènes (sels 

hétérojiolaires typiques) ;
/. Formation d’hydroxydes basiques par décomposition de 

Teau, avec dégagement d’hydrogène

< N a A 11, O = A N a O II II.:

g. Formation de sels halogénés avec les acides halogénés, 
avec dégagement d’hydrogène

,,^a h- aIICI = A^a(;l II,;

h. Formation de combinaisons hydrogénées hétéropolaires (hy- 
drures) et de comhinaisons organo-métalliques : LiH, NaCHg, etc. ;

i. Formation de composés colorés avec des substances orga
niques refermant le groupe CO [réaction de Schle.nk des métaux 
alcalins K, Na, Li (Ca, Mg) avec les cétones].

-|Ô>

A. — Radicaux ammoniums ( ' ) :

Ml.„ N(CII,,ill3, ..., N(CH3)4, ..., N(R)i.

I l’almaer 1901; Mc Coy et Moore, 1909 et années suivanles;
Kraus, 1913 ; Sclilubach, 19A0).

Ils ont été obtenus jiar électrolyse des sels halogénés : i® dans 
l’ammoniac liquide à — 33°,5 ou à — 78° en tant que solutions 
bleues (analogues à celles des métaux alcalins) ou 2° en solution

!}) Si un railical ammonium asymétri<|ue, optiquement actif (R', R^, 
R®, R‘) N était isolé par ce procédé, serait-il encore en tant que radical libre 
(non saturé) stable et optiquement actif ? La solution de ce problème est 
d’importance pour la représentation stéréocbiinique de .l’atome d’azote.
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alcoolique ou éthéi'ée avec des électrodes de luercure sous forme 
d’amalgames d’un Liane d’argent.

Pour le dibenzyldipyridinium

Il:

[voir Weitz et Kônig, 192a et années suivantes).
Les radicaux de tétraalkylammonium [tels N (CIl3)4, de 

Mc CoY et Moore, ou encore N (C2 Hg)^ de Sciii,ub.\ch] ont 
permis de réaliser la majeure partie des réactions signalées jdus 
haut pour les métaux. L’amalgame de N (LHo)4 précipite instan
tanément les métaux dans les sels de cuivre et de zinc (comparer b 
et c).

On paraît jusqu’ici avoir attaché moins d’inqmrtance à la 
combinaison métallique N (R4) Na ou K. De même (eomjiarer h), 
la question de la formation et des conditions d’existence des 
combinaisons des radicaux N (R4) avec l’hydrogène et les alkyles, 
c’est-à-dire de [N (11)4] If et de [ N(R)4] R n’est jias résolue de 
façon décisive.

ScHLUBACii a montré par contre (1923) l’analogie avec les 
métaux alcalins en ce qui concerne les réactions mentionnées 
en (i).

4 Si

B. — Radicaux phosphoniums : Ib K)^.

C. — Radicaux arsoniums : .\s(B)i-

D. — Radicaux sulfoniums : S(l()3.

(.‘'oliliibacli, 1923 ; par élec(ri)l\«e des ioiliires dans ramiiionlae à —Ç-â".)

Si l’on considère que les métaux alcalins élémentaires d’une 
part, les radicaux ammoniums et autres radicaux analogues 
d’autre jiart, jirésentent la double analogie de la coloration 
bleue de leurs solutions dans l’ammoniac liquide et de la for
mation d’amalgames d’un blanc d’argent ; si l’on admet aussi 
que les métaux alcalins (K et Na) aussi bien à l’état de 
vapeur que dans l’ammoniac li([uide ou dans le mercure, se 
trouvent sous la forme atomique, on peut admettre également la 
possibilité de l’existence des radicaux ammoniums sous la forme
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monomoléciilaire, c’esl-à-dire sous la forme de radicaux libres 
tels que N (R.)4.

Lii formation d’amalgame aurait lieu dans ce cas comme suit :

Cet amalgame réagissant avec l’eau comme l’amalgame de 
sodium :

■/N: Iî)illfr + y.ll01l = ■>.N(K)iOII IU-t-[ll;:]

= a V l<);--11. ;-[llg].

K. — Étaias trialkyles et triaryles :

SniClI,),, Sn.(bll,):„ Sn(C„ll5>,.

L’hexaéthyldistannane [Su (Cg 115)312 a été recouuu comme dis
socié à concurrence de 76 ])our loo en solution étliérée diluée 
(Rügheimer, Lieh. Ann., 364, 1909, p. 5i ; voir Walden, Chemie 
der freien Radicale, 1924, ]i. 246, 260, 34i).

h’hexaphényldistannane [Su (Cg ll^lglg a accusé en solution 
benzénique diluée un poids moléculaire égal à la moitié (Boe- 

seken et Rutgers, Rec. Tr. Chim. Pays-Bas, 42, 1923, p. 1017), 
h’hexaméthyldistannane [Su (ClIjlgJa a été examiné j)ar Cb. A. 

Kraus et Sessions (J. Am. Chem. Soc., 47, 1925, p. 236i ; voir 
aussi, 46, 1924, p. 2199) à la température d’ébullition de sa 
solution benzénique diluée; ils ont constaté qu’il était monomère, 
et l’ont étudié d’une façon approfondie.

La préparation de l'étain triméthyle Sn (CHglg (éb. 182° sous 
756"'“), d’après la réaction

( ( Il I;., V; Su l!r - \ii — Nil l>r ( < Su

rappelle la réaction de déplacement dans l’ammoniac :

-Na = Na Itr • -N’fC.ILb

ou celle des métaux alcalins facilement volatils ;

< in üT < ■.».<>.>.C^\W
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Dans l’ammoniac liijuide, l’étain triméthyle donne avec le 
sodium la combinaison (Clljlg Sn Na, laquelle est conductrice 
de l’électricité; à l’air il fixe de l’oxygène avec formation de 
l’oxyde [(€1:13)3 Snjg O ; avec le soufre, en solution benzéniqiie, 
il y a production de [(€113)3811)28; avec les halogènes il se 
forme (€113)3 8n €1 (Br, etc). €es combinaisons halogénées sont, 
à l’état de solvatés, de bons électrolytes [voir aussi Kraus,

J. Am. Chem. Soc., 4G, i924> ]>■ 2199); à l’état fondu elles ne sont 
pas conductrices.

I'. — Plombs trialkyles et tryaryles: 

r’Ix Cclln b, l>l)(CJ€ b. IMu-CtII; », et Pb( C* II.,

11 a été démontré par cryoscojiie jiar lî. Kraus que le jilomb 
tricyclohexyle Pb (€31111)3, le jilomb trijihényle Pb (€3 115)3, 
plomb tritolyle Pb (€, H,)3, et le plomb p-trixylyle Pb(€gll9)3 
existent en solution benzénique diluée. Une solution d’iode, en 
présence d’eati, donne les sels iodés (Ar)3 Pb 1 ; parr contre, le 
passage d’un courant d’air dans la solution benzénique des plombs 
triaryles ne ]iaraît pas jiroduire de changement (E. Kraus et 
Reissans, Ber. d. chem. Ges., 54, 1921, p. 2060; 55, 1922, p. 902 
et 888).

Le plomb triélhyle ou plomb hexasthy’e

peut aussi être obtenu jiar électrolyse en solution alcoolir^ue 
suivant l’érpiation

-l’b((;„ll,,)30ll = Jl-bftblblj • ■<(»ll 1

le produit huileux [Pb (€3 Il6)3j2 donne en solution benzénique 
diulée Pb (€2 115)3 (Midgley jr, Hochwalt et €alingaert, 
J. Am. Chem. Soc., 45, 1928, p. 1821).

G. — Chrome telraphényle : (GoIfOiGr ou [(CeHj hGi'J/i.

Fr. Hein et Eissner [Ber. d. chem. Ges., 59, 1926, ji. 862) 
ont obtenu ce radical par électrolyse de l’iodure de chrome tétra- 
phényle [(€3 115)4 *■'*■] ' 1 dans l’ammoniac liquide, sous forme

/|54
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de combinaison rouge cuivre insoluble dans ce solvant. Le carac
tère métallique de ce radical est aussi établi ]iar le fait, qu’au 
contact de l’eau il se transforme presque instantanément' en 
une base forte : l’bydroxyde de chrome tétraphényle

(CJI.diCr-t-non (r.eILbCrOII-f-H.

Un dégagement d’hydrogène n’a cejiendant jias été constaté. 
Peut-être y a-t-il addition d’hydrogène ? (Cr hexavalent ou séjx»- 
ration de Cg llg II!) (P. W.).

II. — Mercures alkyles ; IlgCII:), UgCjlls ou HgCalL.

Ces substances sont analogues aux métaux, elles ont l’éclat 
métallique sous forme compacte (Kraus, Tram. Am. Electroch. 
Soc., 45, 1924, ]>. 379; J. Am. Chem. Suc., 4(i, 1924, p. 2196). 

Sels halogénés (ClljllgjCl, (C2HglIg)Cl; voir Kraus (J. Am. 
Chem. Soc., 35, ]>. 1782). (Concernant l’enqiloi des mercures 
alkyles et aryles asymétriques pour la détermination du degré 
d’électronégativité des radicaux organiques, voir Kharash et 
Mahker, J. Am. Chem. Soc., 48, 1926, p. 3i3o.)

I. — Arsenic. Tétrapliénylcacodyle : (G|sll3)2A.s — .\s(G6lL)j.

Il donne des solutions incolores restant telles jiar chauffage et 
accusant par ébullioscopie dans le benzène le poids moléculaire 
de la forme dimère (Schlenk et R.acky, Lieb. Ann., 394, 1912, 

p. 216).

Malgré cela la combinaison fixe facilement de l’oxygène et se 
combine avec l’iode, montrant ainsi un caractère non saturé 
analogue aux métaux aryles jirécédents sous forme de radicaux 
[voir aussi Bohgstrom et Devvar, J. Jim. Chem. Suc., 44, 1922, 

p. 2915). Peut-être l’introduction de radicau.x appropriés (a-naph- 
tyle, a-biphényle, etc.) conduirait-elle, comme pour les triaryl- 
méthyles, à une dissociation plus accusée en déplaçant l’équilibre 
dans le sens :

(Ar); — As(\r)î —2.Vs(Vr)î‘
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K. — Triarylinéthyles : (Ai jsC.

Les propriétés métalliques des triarylméthyles libres sont accu
sées également ])ar les réactions chimiques suivantes :

1° La grande tendance à se combiner avec l’ox;ygène atmo
sphérique en formant des peroxydes (H)s C—O — O — C (R)3 
(Gombekg, 1900).

De même que les métaux alcalins montrent plusieurs stades 
d’oxydation en donnant suivant les conditions expérimentales 
différentes formes d’oxydes (Meg 0, Mcg Og, Meg O3, etc.), il ne 
paraît pas exclu c[ue des faits analogues puissent être rencontrés 
chez les triarylméthyles libres de basicité variable.

2° La tendance à la combinaison avec les halogènes libres, 
principalement avec l’iode, avec formation d’iodures :

■>. ( .D' ):i < 1 I ! 2 ( \ r ; I

[partiellement réversible (Ci0.miièhg)|. Ces bromures (Ar)3 C Br et 
iodures (Ar)3CI sont, en solution dans l’anhydride sulfureux, de 
bons électrolytes, c’est-à-dire des « sels de carbonium » ayant 
une conductivité analogue à celle de sels typiques tels que IK 
(Wai.den, iqod).

3® Addition de ces sels halogènes [(Ar)3 CXj à d’autres dérivés 
halogénés, tels Sn CI4, Hg Xg, etc., avec formation de combi
naisons colorées moléculaires ou complexes.

4® Combinaison avec le soufre avec formation des polysul- 
fures (Sciilenk)

■ ( Ar):,<;S.,..

5® Combinaison avec le sodium (Schlenk)

( .\ r - -f- A a ( A r )a A a.

On j)cut aussi réaliser dans l’ammoniac li([uide la réaction 
suivante qui donne une solution rouge due à la formation 
d’ « alliages colorés » :

(•■filDstA.;! -zNa = AaCl+((;,•,ll,5)j<:Aa ( Kii\i;s; 1923J, 

de môme dans l’action de l’amalgame du sodium sur les chlorures
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d’alkylpyridiniiim, une formation de radicaux libres colorés est 
à envisager (E. Weitz et Konig, 1922 et années suivantes).

6° Ainsi que certains métaux ({ui se eomljinent avec NO ou 
NOg, (Ar)3 C donne des coml)inaisons (Ar)g CNO et (Ar)3 CNOj 
(Schlenk).

Relativement au caractère électrochimique des triarylmé- 
thyles (Ar)3 C en tant que pseudo-métaux, signalons ce qui suit :

La faculté des triarylméthyles de former avec les halogènes 
et les radicaux acides des sels typi([ues et des électrolytes bons 
conducteurs est connue depuis longtemps (WAi.nEN, Gomherg, 

190.3 et années suivantes).

(Ar),(;X (Ar)n<;-X- (Ar);,- X-.

IjU séj)aration électrolytique du cation (Ar)3 C est réalisable 
sans dilTiculté à partir des solutions jaunes des sels halogénés dans 
l’anhydride sulfureux (Schlenk et collaborateurs). Le caractère 
« basique <) (électroposilif) des radicaux dépend de la nature des 
groupes aryles, et rintroduclion de groupes niéthoxyles dans les 
radicaux aryles augmente cette basicité. S’il y a plus de trois 
groupes niéthoxyles dans la molécule, comme c’est le cas dans 
le chlonire de a, 4, 2^ 4'“l'étraméthoxytriphénylméthyle

il en résulte un chlorure qui est déjà fortement coloré (bronzé à 
éclat métallique) à l’état solide et qui est probablement constitué 
par un réseau d’ions; en solution aqueuse il n’est que faiblement 
hydrolysé (H. Lund, J. Am. Chem. Soc., 49, 1927, j). i346).

Lund a pu déterminer pour de nombreux sels de triarylmé- 
thyle méthoxylés (sulfates, chlorures) la constante d’hydrolyse 
par potentiométrie et par spectrométrie. Comme les carbinols 
libres sont incolores, on peut les employer comme indicateurs; ils 
sont colorés en solution acide et incolores en solution alcaline 
(Kolthoff, loc. cit., 49, 1927, p. 1218) ;

(Ai )3C+.X--t- K' 011
coloré

ou bien
(Al):,«;()ll -ll+X-

incolore

4 >7

(Ar),<:OH -h
incolore

( A r:; )( X’
colon’

11,O.
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J.-B. CoNANT, Smai.l et Taa'lor (J. Am. Chem. Soc., 47, igaO, 
p. 1959) ont montré expérimentalement qu’un mélange du radical 
libre (Ar)3 C et du sel coloré correspondant (Ar)3C’ X possède 
un jiotentiel déterminé, propriété tout à fait analogue à celle des 
métaux; ils ont à cette fin déterminé la force électromotrice de 
la cellule suivante :

l’I solva'it solvant (Csll.-Oa*-

(;„r.ii(oii). luso, ii;SO., [(r.„ii,)3<’-lsOiii
sfiluré

CoNANT {loc. cit., 1920, ooir aussi loc. cit., 45, 1928, p. -2466) a 
encore signalé une autre propriété analogue à celle des sels métal
liques chez les sels de triarylméthyle, en montrant que l’on peut 
en précipiter les radicaux libres par un agent réducteur (dont le 
potentiel d’oxydation et de réduction est inférieur à tine certaine 
valeur) par l’emploi de chlorure vanadeux, V CI2 par exemple (').

Série des électro-affinités de ces radicaux pseudo-métalliques.

Pour évaluer les électro-alFinités, nous nous servirons des 
valeurs des conductivités ). des hydroxydes K. OH ; plus grandes 
seront les valeurs de A mesurées dans l’eau à la même dilution 
c, et à la même température, plus grande sera la formation d’ions 
et la tendance à libérer un électron ;

R OU R-'-- -OIl-.

P) II serait intéressant de transformer de cette façon un sel asymétrique 
optiquement actif

RK
R2 0+X-
ps/

en radical libre (R^ R- R'') C et de vérifier l’activité de ce dernier.
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Par rapport au groupe hydroxyle, le earaetère positif auguiente 
donc de droite à gauche (ou encore, l’afTinité pour les électrons 
diininue-t-elle de droite à gauche). Les groupes III et IV sont 
des hydroxydes amphotères typiques et le caractère électronégatif 
des radicaux augmente comme stiit :

Pl,('<;,ll,0a< Ilg((;,llf,)< Sn(C,IL)3<C(C6ll5):,.

Faisons encore remarquer que plusieurs de ces radicaux n’ont 
pas encore été obtenus jusqu’ici à l’état libre.

4(*>d

CHAPITHK 111.

HAIUCAUX SALINS.

11 est jiermis d’attirer l’attention sur quelques substances 
minérales qui, au jioint de vue de la valence, sont non saturées, 
formant des sels s< us-valenis, et étant isolables, existent donc à 
l’état libre. De même cpie les radicaux organiques libres, elles 
sont instables ou peu stables et très réactionnelles.

A. — SELS SOUS-VALENTS.

Métaux alcalins. •— Rappelons d’abord les observations 
remontant à Davy ainsi qu’à Bunsen et Kikcuiiofi’ (Pogg. 
Ann., 11.1, i86i, ]>. 364) d’ajirès lesquelles l’électrolyse des chlo
rures de K, Rb et Cs en fusion donne au pôle négatif une masse 
liquide Iransparente bleue avec formation de « sous-chlorures » 
(M, X).

Hydronitrites alcalins (tels que Xa2 NO2, obtenus à partir de 
Xa XO2 + Na) (ZiNTi, et Kohn, Ber. d. chem. Ges., 61, 1928, 
]). 189). — Ces corps réagissent avec une violence extrême avec 
l’oxygène, l’iode et l’oxyde d’azote.

Sous-fluorure d’argent : Ag2 F \voir Woliieh (Z. anorg. Ch., 
78, 1912, p. 2.39); A. Hettich {loc, cit., 167, 1927, p. 67, 76;
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170, 192S, p. 107); voir aussi Brody et Millner {ibid., 168, 1928,
p. 349).

Métaux alcalino-terreux et sous-haloïdes : M “'X.

( Ri'-aclion : r- -Ml'*) a MX. ;

Ca Cl [ou Ca2 Clj ou (Ca Cl),r] et Sr Cl : Borciieks et Stockem 
(Z. /. électroch., 8, 1902, p. 757, 988); Ruff et Plato {Ber. d. chem. 
Ges., 35, 1902, p. 3612).

Ca F, Ca Cl, Ca 1 : Wôhler et Rooewald (Z. anorg. Chem., 

61, 1909, P- ^i)-
I3a F et Ba Cl ; Cu.ntz {Comptes rendus, 136, 1908, p. 749). 
Mg 1 : Gomberg et BACintANX (,/. Am. Chem. Soc., 49, 1927, 

p. 286).
Mentionnons ipie d’ajirès la nature des spectres obtenus dans 

la flannne d’un bunsen, Mulliken {Phys. Rev., 26,1925, p. i56i) 
a conclu à l’existence de sels halogènes des alcalino-terreux de 
forme M'"' X.

Signalons encore ce qui suit ;

1° D’après des mesures de conductivité et de nombres de 
transport, en solution aqueuse et non aqueuse, on peut conclure 
que dans ces solutions existent des ions de transition tels que Lij Cl ‘ 
oulAgaNOg)' ou (MgCl)' ou (Ba X) ‘.

2° Les grandeurs moléculaires des sous-haloïdes n’ont pas encore 
été déterminées jusqu’à présent, la preuve de l’existence de la 
formule monomère simjile M'"' X n’est donc pas encore fournie.

8° Si l’on considère les sous-haloïdes des métaux alcalino- 
terreux par exemple, comme sels typiques possédant un réseau 
d’ions, la ([uestion de leur grandeur moléculaire à l’état solide 
ou fondu n’a pas de signification spéciale, si l’on admet leur 
dissociation totale.

Sels métalliques à valence anormale.

A ickel et cobalt monovalents : Bellucci et Corelli, Cyanure 
de nickel ‘ et de potassium (Z. anorg. Chem., 86, 1914, P- 88); 
Grube (Z. angew. Chem., 39, 1926, p. 82) : Cyanure de cobalt ' 
et de potassium; .Manchot et Gale {Ber. d. Chem. Ges., 59, 1926,

/,ÜI
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p. 1060) ; Cyanure de nickel ' Co [ibid., 59, 1926, p. 412, 
2445) : Cobalt 4' + NO + hyposnlfite.

Fer monoi’alent : Manchot et Linckh [ihid., 59, 1926, p. 412, 

1069), combinaisons du sulfure de fer avec l’oxyde azotique.

Manganèse monovalent : Manchot et Call [ihid., tiO, 1927, 
p. 191, 2175, 23i8); Cyanure de manganèse ' et de potassium 
et Ghube et Bhause {ihid., 60, 1927, p. 27,3) (^).

Chrome monovalent (évent : Cr Cl) : Hein, Reschke et I^ixtus 
{ihid., 60, 1927, p. 749).

Ruthénium monovalent par réduction des chlorures

H,l(III. _v H„H| ;

Remy et Wagner {Ber. d. chem. Ces., 60, 1927, p. 493; 61, 

1928, ]i. lOi) et ZiNTL et Zaümis {ihid., p. 8.42); confronter

avec Gale et Lehm.ann {ihid., 60, 1927, ]>. 2491), voir aussi Howe 

{J. Am. Chem. Soc., 49, 1927, ji. 2881 ).

Plomb monovalent (sous-iodure de plomb Pli I, à partir de 
sous-oxyde de plomb et d’iodnre de méthyle) : Deniiam {Chem. 
Soc., 111, 1917, p. 29).

H. — SELS MÉTALLIQUES SÜPRAVALENTS (SURSATURÉS).

Argent bivalent ; par exemple Ag " O, ou Ag" (N03)2, 4C5H5N 
(Barbiéri, Ber. d. chem. Ges., 60, 1927, p. 2424 et 2.427).

Bore tétra et pentavalent ; Hermans et Bœseken {Chem. Zen- 
tralhl., 3, 1928, j). i84o et i84ij, Bœseken {Rec. Trav. chim., 
45, 1926, p. i5i); Wahl {Zeits. anorg. Chem., 146, 1925, p. 201).

Bore tripbényle : B (C0 05)3 donne comme le triphénylméthyle 
avec le sodium métallique une solution éthérée de coloration 
allant du jaune rouge au rouge rubis (E. Kr.ause, Ber. d. chem. 
Ges., 57, 1924, p. 216); il fixe facilement une molécule de NH3 ou (*)

(*) Manganèse trivalent, voir Baruieri {Ber. d. Chem Ges., 60, 1927, 
p 2421).
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d’aiuiae (le même, ibid., 1934, p. 8i3). L’hydrure de bore Hg 
donne le même diagramme de Rœntgen que l’éthane solide, et 
les spectres d’absorption ultrarouges des deux substances sont 
voisins. Stock (ibid., 59, 1926, p. 2226) admet pour ces raisons 
la structure

avec bore tétravalent.
Peut-être est-il perjiiis déranger aussi dans cette classe de com

posés ; les polyhaloïdes (par exemple Cs I5, etc.), les polysulfures 
(par exemple Naa Sg jusqu’à Naj S5, etc.), les polysilicates, etc.

On peut, en enq)loyant les l'orniuies chimiques courantes, 
ranger parmi les radicaux jninéraux non saturés basiques, cer
tains sotis-pxydes métalliques facilement oxydables. Ils se forment 
par décomposition thermique des oxalates. ’l’els sont les :

Sous-oxyde de plomb Pb2 O : Tanatah (Z. anorg. Chem., 27, 

1901, p. .3o4); Hrislee {Chem. Soc., 93, 1908, p io4); Denuasi 

(ibid., 111. 1917, p. 29).

Sous-oxyde de cadmium Cdg O : Fanatar (Z. anorg. Chem., 
27, 1901, p. 432b

Sous-oxyde de bismuth Ri O : Tanatar (ibid., 27, 1901,

Faisons remarquer qu’un cation, le bismuthyle Bi O . de même 
compositio?!, se rencontre dans les sels basiques de bismuth, 
par exemple dans Bi O (NO3).

Les combinaisons suivantes représentent un type nouveau de 
radicaux organiques de nature saline.

Partant de triarylamines (Ar)j N et; faisant l’hypothèse que 
chaque aryle utilise plus d’affinité que n’en comporte upe valence 
entière de l’azote, E. Weitz et H. W. Schwechtex (Ber. d. chem. 
Ges., 59, 1926, p. 2.3o7; 60, 1927, p. 545) ont synthétisé des

Il\

C. — SOUS-OXYDES MÉTALLIQUES 
(OXYDES MÉTALLIQUES NON SATURÉS).
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sels du type (Apg) NX. Il s’agirait donc ici de sels (^) d’un type 
non saturé, et cpii seraient des radicaux, tels les picrate et per- 
chlorate de tri-/?-tolylamiiiiuni

(G, II7):) ^ —Cl O,.

Des sels anormaux analogues se forment aussi à partir des tétra- 
arylliydrazines (Ar)2 N — N (Ar)^ et du tétroxyde de chlore 
(ou encore à partir d’iode et de perclilorate d’argent), tels le 
perchlorate de téLra-p-tolylhydrazinitim

L’amiiie devient ici en cpiehpie sorte lui radical (Weitz et 
ScH-\vEcuTEN, Ber. d. cherti. Ges., (iO, 19*7, p. iao3).

SciiOLE {Ber. d. chem. Ges.. 60, 19^.7, ji. i686j propose pour les 
sels de Weitz la dénomination de sels de triarylazilium et sels 
de tétraarylhydrazilium. Dans le ty|>e de substance découvert 
récemment par R. Sciioli, {Ber. d. chem. Ges., (jO, 1927, p. laSôet 
1686) de rarylj)érij)yrrolinoanthranolazyle

existe un grouj)e de radicaux libres, lequel conserve le caractère 
de radicaux, tout en subissant des réactions telles que substi
tution ou salification. Le radical signalé plus haut

H'\

donne par exenqile avec l’acide perchlorique un perchlorate 
bleu foncé

m]C;io„

Ici, il n’y a que trois liens de coordination utilisés sur l’azote;

(^) Des preuves électrochimiques du caractère salin de ces combinaisons 
font encore defaut.
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il en résulte que le sel lui-même doit encore être un radical. 
(Quelles seraient les propriétés du cation

séparable par électrolyse ? P. W.)

Observons tout d’abord que pour permettre une comparaison 
des degrés de dissociation obtenus par différents auteurs, il a 
fallu recourir à des déterminations faites dans des conditions 
aussi semblables que possible, e’est-à-dire, dans le môme solvant, 
à la même temj)érature et à des concentrations moléculaires 
(non en j)our loo) égales ou approximativement égales. Comme 
la plupart des données utilisées ont été obtenues par détermi
nation cryoscojiicpie dans le benzène, nous choisirons la disso
ciation dans le benzène, à la température de 5“ et à la dilution 
de V I môle de produit dimère dans /\o litres.

Premier type d’hydrocarbures :

CIIAIMTISE IV.

RXÜICALX A CARBONE TRIVALENT.

PREMIER GROUPE : TRIARYLMÉTHYLES TYPIQUES.

Équation de dissociation :

t \r ):, • •.) 1A r);,.

I.N.STITUT HÜl.VAY (eULMIK). 30
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Action des différents ftroiipes H sur la dissociation.

H. Dissociation en pour 100.

Il........................................................................................

le I if, 11.1 1, ' ).....................................................
Biplicnyle Cf, Hj— (i,; II, ( - )...............................
p- Méllioxv|)liéii\ le (•')...........................................
/)-( ÜI3 () ( is 11, ( iiiiisx I<; ).........................................
o-\lél lu)X\ |)lu'ii \ le ( ■')...........................................
[i-Nii|)lil\ le < i|o 117 (")...........................................
/^-lleiiz.x lox\ |iliéii\ le (■')......................................
/>-(:f,ii5.r,iï,o.(;ju............................
x-NapIlty le ( “) C,o 117.............................................
I lipliciix lall \ le (") ( ilI = (i(( i,, 11 , ij..............
3-11 \ (li'oxx iiapliI \ le (* *).........................................
;3-c,„u,..ôii....'..................................
i-\lél liox \ na|)lil \ le ( * 1..........................................
,j-6i|o 116 OI'113............................................................
Dans la iia|)lilaline, la dissoeialion est di'..
3-licii/,ylox\ iiaplilyle >.......................................
3-(i,„ll«0('ill,(if,ll...................................................
Dans la na|ilitalinu. la dissoiiation esl.... 
Tripliénylinéthyle ('') (l.i^ 11 , h<i.............. ‘. . .

O
> O ( jusque .5) 

env. ij

I 'Z.7 (e = .l'i)

3o ( (> = 36 )

33 (e = 36)

I 3-. (e=-3H)

> 60 < 90 
H'.t ( 1’ = 36)

; «■

J cm. 1)0

()ÿ. 5 (< — env. 80" '

;j en\. 0 )

>101 ( pour I' ~ 3')) 
^ 100

(*) Go.mbeug et Cône, Ber. d. chem. Ges., .37, u)oj, p. 20X7. Schlenk et 
Maik (Lieb. Ann., 394, 1912, p. 179) ont trouvé à 80° dans le benzène bouillant 
environ 27 pour 100 de radicaux libres. Gombeug et Sciioepfle ont égale
ment trouvé dans le naphlalèno (J = 80°) une dissociation en radicaux allant 
de 22 à 27 pour 100 (J. Am. Chem. Soc., 39, 1917, p. 1670).

(^) ScHi.F.xK, 4Veickei, et IIerzensteix, Lieb. Ann., 37'^ et suiv., 1910; 

{voir aussi Ber. d. Chem. Ces., 43, 1910, p. 1754)-
(*) Go.mberg et Buciiler, J. Am. Chem. Soc., 43, 1928, p. 216. L’intro

duction d’un second groupe méthoxyle dans le phényle R n’augmente pas 
l’action dissociante, elle diminue plutôt l’effet. — Gomberg et Forrester, 

J. Am. Chem. Soc., 47, 1925, p. 2.373.
{*] Gomberg et Nishida, loc. cil., 4.3, 1928, p. 20).

(®) Gomberg et Sut.i.ivan, loc. cit., 44, 1922, p. 1822.
(*) ScHLEXK et Uexmng, Lieb. Ann., 394, 1912, p. 189 et suiv. — Gomberg 

et ScHOEPFLE (7. Am. Chem. Soc., 41, 1919, p. 1669) ont trouvé dans la 

naphtaline (t = 80“) une dissociation > 100 pour 100.

(1) Ziegler, Lieb. Ann., 434, 1928, p. 3j.
*■) Gomberg el c. J. Am. Chem. Soc., 47, 192.5, p. 2892.

(c) W. Sciii.ENK et .Mark, Ber., .35, 1922, p. 2285.
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Il résulte de ce tableau, relativement à une mise en série de 
l’action dissociante des différents groupes :

Le groupe R substitué en ortho, augmente davantage la disso
ciation (jue substitué en para, de même l’a-naphtyle plus que 
le [3-na])ht'yle. Par un cboix appro]>rié du substituant R, on peut 
modifier dans l’hexaphéiiyléthane la force de liaison entre les 
deux carbones de l’étliane de façon quç le degré de dissocia
tion (à t = 5° en solution benzénique, l\o) varie de o à 100 
pour 100; les deux extrêmes étant obtenus pour R = H ou C0 II5 
d’une part et, d’autre part, pour R = Ck, Hg O Cl Ig Cg 1 [5 (benzyl- 
oxynaphtyle) et triphénylméthyle (dans l’hydrocarbure penta- 
jihényléthyle )

Par interjiénétration d’anneaux benzénicpies (par exemple par 
passage de phényle en naphtyle), jiar fixation de phényles sur 
un groupe non saturé, comme dans — CH : C (Cg 115)2 (') ou 
par accumulation de groupes phényles comme dans le radical.

la force de liaison des carbones éthaniques est affaiblie de la façon 
la ])lus évidente. L’inlluence du groupe a-naphtyle se rapproche 
de celle du groupe diphénylallyle

L’introduction des groujies méthoxyle ou bcnzyloxy dans le 
substituant R (c’est-à-dire dans le groupe phényle ou naphtyle) 
augmente la dissociation, et l’action du groupe benzyloxy est 
plus forte que celle du méthoxyle.

(^) Concernant l’hydrocarbure dimère

non dissocié (ou peut être difTicilement dissocié) [voir Moureu et collabora
teurs, RuU. Soc. chim., 41, 1927, p. 56).

— CII : C(t;« II., ),.



rnOISIKMR OONSEII. DE CHIMIE.

En se basant sur cette action des différents gronjies R, on peut 
réaliser la synthèse de dérivés de l’éthane,' fortement dissociés 
en leurs radicaux. On devra se servir de groupes actifs : anisyle 
ou méthoxyphényle, naphtyle, benzyloxyphényle, diphénylal- 
lyle, méthoxynaphtyle. Par la substitution de deux ou trois 
groupes phényles, sur chacun des carbones de l’éthane, on aboutit 
ainsi à des hexaaryléthanes totalement dissociés, c’est-à-dire à 
des triarylméthyles libres.

/,fi8

Deuxième type d’hydrocarbures. — Les six substituants sont 
identiques

Jt,C —CH:, mIOR--

llcxaplicnvléthaiio : 

li = Collr,
I lissoc. = O »/û {voir plus haut)

Hcxa-'i-naphtylélliane (-) :

H = :j-C,Jl,
Dissoc. = onv. Cyy > '’/n

He\a-/r I oly lot liaiic (*) : 
K = />-CM:, ( li; Il,

<> »/o

llcMihiphcin lélhaiio (•') :
H ^ Cc'lI,CJL

IOO'7„

Ilc\a-o-aiiisylélliaiic (*) :

H = o.CIlaOCJL 

I lissoc. = <)7-ioo »/i,

Troisième type. — Les trois substituants de l’atome de car
bone sont différents

1D\ /ID
H2—C ( ; H2 2.C HC
ps/ \ H 3 Xpn

phônyl-a-nîiphtylmélhyl e (“) (Sclil. et

iJIt

G„IL OJU/-'

lissociation atlcigiiaul 1 OU [loiir 100)

P) GoMBcno, Jier. d. chem. Ges., 37, ipol, p. ifiaS.
(-) Tschitsciiibabin et Korjagin (J. prald. Chem., 88, igiS, p. 5i5) : 

dans la naphtaline (< = 8o“), la «lissociation s'élève jusqu’à gG pour loo.
1^». Loc. cit. (voir note 2, p. piG).
(*) H. Lund, J. Am. Chem. Soc., 49, 11)27, p. i35o.
(®) I.oc. cit. (voir note G, ji. piti).
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et
I. i'-[o-/)-y/-l riniél lioxyclipliéii) I ]-J'. 'j'-(lipliéii\ lallyle (' )].

CllsOCJUX /eu - C(CJI/,
. (ClIjOuCcIIs/
I I lissocialioii aUeigiiaiil 100 pour 100.) 

o-Mélliox\ pliéiiylpliényl-a-iiaplitylmélliylc (-) :

CIUOCJU/
...

[ I lissooialioii alloigiiaiil 100 pour 100 (101-108).]

Quatrième type •—■ A côté d’un groujie phényle, il y a une 
paire de substituants identiques

'■6 Ils/ /Uo, 11,^
li C —e—H
l{/ \k

l«\,/Coll,

l’iiényldibipliénylinélln le : 1.L-ili-p-aaisyl-'i. i-di|)héiiylallyle (') :

re„U5.('oiii\ /»;ji,i
1 <;oii.^.(;jb/' J.,

r = 04
l legré (le dissoo. -■?. '>/o

eibOCeibx /Cil = c(Ccit5b 
cii^oc/b/'^'

c = 11
Itogiv (le (lissorialioii ^ioo"/o

Cinquième type. -— A côté d’un groupe phényle, les deux autres 
valences de chaque carbone de l’éthane sont intéressées de façon 
identique, dans une formation cyclique.

I lipiaaiy l(lil)i|)li(^n> lèneét liane (' ) l’li(}iivIIliioxaniliyle (* ) ( Scli leiik I

^ 'C 11 i\ /^'fi ï .1~|

• J,
I lissocial ion o "/u 

Sullônidotripliéin linéüiy le (®)

o.,.s(
/:ji/ ■'

I lissocialion j- "/„ ( c = '{7)

•4 "A

l’iKjiiy laïuhroiiyle (*) (Scldenk) :

/Clilliv ,(,|;ll,
oc;/ >;/

33 ■’/„ (c = 4(.)
J.

I *) I.or. cil. {voir note 7, p. Itili).
( ) Loc. cil. ( voir note 8, p. 4Ô6).
("’) Loc. cit. (voir noie 2, p. lOCii.
( ‘ I Loc. cit. I voir note 6, p. .10(3).

rfOMncitc et Tîiutton, J. .'{m. Chem. Soc., i.3, 1921, p. I9l5.
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et
PhéiiN Kiintliyle (*) : Piirnyl|)liriio-3-iia|)lito\îintliyle (*) ((ioinl^cr^) :

c.ull

|_ . J,
Dissociation < 76 "/n 

Le groupe biphénylèiie

G„ IL^ ^CcILl

J.
env. p) i>/„('(•= i 5)

GJI.,/ '\

agit aussi modérément que deux groupes (thényles

c,n,\ /

La dissociation mesurée osmotiquement dans le benzène est 
nulle.

Lit dill'érence entre le phénylthioxanthyle et le phénylxan- 
thyle est remarquable en ce que la liaison avec le soufre élève la 
dissociation à i4 pour 100 et la liaison avec l’oxygène à 76 potir 100 
environ. Le remplacement du groupe Cg H4 par C^g Ilg dans le 
xanthyle produit ici une stabilisation du système, bien (pie ce 
dernier radical agisse généralement en renforçant la dissociation.

Pentaphényléthyle libre (^)
y/Gc H.s

• * '6 G ;)3 G — G^ ■

Au moment de sa formation à itarlir de

«(GsIlOaGNa -- Gl.G(G„,

rocto})hénylpropane se décompose en triphénylméthyle et penta- 
phéjiyléthyle

/Gr, II5 /GcHj
(f'r.lDsG--- f‘“G((.<c, 11,3)3 (G5ll5)3(. ..  ... G (.(Gf.lls);!.

^GJL \G,.,1I.-,

Dans le benzène cristallisable, on constate une dissociation 
de 100 pour 100; on est donc en présence de pentajthényléthyle

(^' ) Loc. cit. {voir note 6, p. lIKii. 
(- ) Loc. cit. {voir note 9, p. 4661.
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libre. Egalement monomolécnlaire en solution est l’hydrocarbure 
biphénylène-triphényléthyle

/“ ’\
/\____/

■a(C„I1., )3Ci\a + Cl., —C I______

\/ \

= A-Na Cl
( C,-, I I ;i )3 C\

c r

\

;>
-- C(C« ll-Oa.

Par çryoscopie dans le benzène, il accuse le poids moléculaire 
simple C32 H23, soit 100 pour 100 de radical libre (Schlenk et 
.Mark, loc. cit.).

Exemples de radicaux dissociés au maximum [Triarylméthyles 
libres). — L’équilibre y est pratiquement tout à fait déplacé 
vers la droite

( -N r )s C — (, ( A r )j a C ( .V t );i •

DissociArioN en

RADICAUX COULEUR. benzène nnphtiiline 
t = H(l®,

pour 100 ^0 ir 100

1. Tribipliéuyliiirtlij le (('.5 II3 Cj l[,)3 (v vert noir > 100 -

2. Plu*iiYll)i[>licn} l-a-iia|)fil \ Imél liylc

( ^ '6 1 ^ 3 ) ( 1 ï .“1 ^ '6 ^ ' tn ^ W )

l>ruii

verdâtre
> 100 -

3. Di|)liéiiyl“3£-na|)}ilyliiiét li \ le

(^-<0 }2( MO 1 ^7 } ■ ................................

incolore ou 

jaune pâle
> (il) < <)0 > IOO

4. a-Naplitylxanlhyle »

jaune _ ^ IOO

\ColL/ ' . ...................................

î). Pcntaphénylélli) le (voir plus haut).. jaiiue d’or too -

C. Hipliénylèiieli'ipliénylétlivle (Voir plus haut). violet I > ">0 -

7. Dianisyldipliénylallyle

( t:Il3 0. Cf, 11 ,')i C—( ; 11 = C (Ce 1L ),. vert foncé iOO -

8. Ti'iinéthoxydipliényrdipliéuylallyle

CH 3 0 Ce 11 i\f,/C 11 = C (Ce 113)5 hrun vert 100 -
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DissociATiox en

RADICAUX. COULEUR.'

( / = .r,.3) 81»'»;.

!). ïri-o-anisylinétbyle (CI1:,0 Cr.ll i)aC . blanc jaiin. <10.1 > loi)

fO. Ben/.yloxytriphénylinétbyle

C6ll,-,Cll.,OC„li4\.,/(;6ll.-, _ 100 _
GcH.-,/ \ ..................

î 1. o-.Méllioxydiplïéiiyl a-naphlylméltiyle

{o~iA 0 < ig 11 i ) ((.(•,11“,) (3£-<.)0 117)0 > 1001' 108) -

Auteurs. — 1. Scbiciik, 1910. — 2. Scblenk, 191a. — d et i. Ciombeigj

1917. — ü cl Cl. .Sclileiik, i9<a. — 7 et 8 /icglcr, 1922. — 11. ( loinberg,

igji. — 10. Liiiid, — II. •'•oinber'; et Me Ciill.

Le signe ^ signifie que l’on a obtenu, osmotiquement, plus 
de loo pour loo de dissociation de l’hexaaryléthane (ultradisso- 
ciation).

DEUXIÈME GROUPE : DIXANTHYLES.

"^\(;„ii,/V~
li

R étant un groupe aromatique ou aliphatique. Ziegler {Lieb. 
Ann., 434, igaS, p. 34; voir aussi 437, 1924, p. 227) a préparé à 
partir du perchlorate coloré (au moyen du réactif de Grignard) 
le 9-[p-[3-diphénylvinyl]-xanthyle

J,-
Le xanthyle dimère incolore se dissout dans le benzène avec 

une coloration jaune qui passe au brun par chauffage. Si l’on 
fait passer de l’air dans la solution, celle-ci se décolore avec 
formation de peroxyde. Le brome s’additionne rapidement, les 
métaux alcalins donnent par addition des combinaisons rouges (^). (*)

(*) La même combinaison de K ou de Na se forme également par l’action 
de l’alliage liquide de K et Na à partir de l’éther

,/G„1L\ /Cll - CfCslfO. 
XCflL/ '\0 —O.ll

ou du xantliènc correspondant.



En solution clans la naphtaline, il se produit une dissociation 
allant jus(|u’à 58 ])our loo (pour o = 67 env.).

CoNANT a étudié l’action des groupes non aromatiques direc
tement fixés sur l’atome de carbone trivalent, sur la dissociation 
des éthanes. Il j)ré]>are les dixanthyles par traitement des perchlo- 
rates colorés par le chlorure vanadeux :

AX \ X, A r ^ X:,; K A A — A

RADICAUX LIBRES ET CORPS NON SATURÉS.

(J. Am. Chem. Soc., 45, iQaS, p. 2466).

DIXANTHYLES. ACTION 
il« l'oxvgèiie.

COLOUATlDN 
en Knlution.

roiDs moléculaire.

l)il)Cn/.j)dixaiillijle :

. J/

Formation ra|iide de 
peroxyde (jn.sqn'à

95 "/(>)■

.laune clair dans le 
benzène; brun par 
cliaulfase à 100".

Rimère (Cryosco- 
pic dans le 
benzène).

nibiit vidixaiil li\ le ;
H = C, II, . . ...............................

Koriiiation très lente. 
>0 ‘^/o en 4 lieiircs.

l’ratiquement incolore 
dans le benzène, 
aussi à chaud.

Rimère (Cryosco- 
pie dans le 

benzène).

Dicvclohcxyldixantliyle ;
It — Cf, 111,....................................

Rapide formation de 
peroxyde.

lU)iigc dans l’éther, 
chauffédans (IfiHrjBr

-

la couleur s’inten
sifie (n’obéit pas à 
la loi de Reer).

Di-jD-chloi'obenzyldixanthyle : 
R — Cil. C.6 lUCl........................

Très rapide l'ormatiort 
de peroxyde jusqu’à 

100 "/o-

Coloré. , Rimère dans le 
/)-chloroto-
luène.

Di-isoamyldixant)iyle :
R — C, II,,....................................

Lente absor|)lion de 
0,.

1 ueolorc dans le napb- 
lalènc jusqu'à 80", 
par chauffagre, bru- 
nil.

Rimère (Cryosco- 
pie dans le ben
zène).

Di-/i-liexyldixaiitliylc :
R = C„"ll,.,.....................................

Très lente aljsorption 
de 0,.

Incolore dans le ben- 
zoatc de méthyle.

Rimère (Cryosco- 
pic dans le ben
zène).jaune hrun à chaud.

üi-ifopropyldixantliyle :

n _ CJEV,,
^ CIE/^‘"............................

Rapide absorption de 
0. jusqu’à gj

Solution] rouge foncé 
à temp. ordinaire.

Di-sec-bulyldixantlivle :

C.lh/^‘"...........................

.Absorption en i mi
nute jusqu’à 78 “/o.

Rouge oiangé dans 
l'acétone rléjà à 0”.
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nrX.VNTHYLES. ACTION 
fie l’oxygène.

COLOn ATION 
(Ml suliltiou.

POIDS MOLÉCULAIRE.

Di-isobutyldixantb\ le ;
R = (GH3)îGll.r,M,................

Absorption en 1 mi
nute jusqu'à 100"/(|.

Incolore, jaune seule
ment à partirde âo".

-

l)i-a-napbtylinétbvldixanlbyle ; 
R = GIGG,„ II/.

Très rapide formation 
de peroxyde.

Ki\ luMizoatc d'étliNle, 
j aune senicnteni 
vers loo".

Dimél byidixantby le ; N’absorbe que 10 fucoloro dans le hen- lîinière (Gryosco-
R = Gif,........................................ eu 4 l^cures, zoale d'étbyle; jau

nâtre \ers 160°.
pie dans le ben
zène).

Dixantbylc H = Il ;

«/GjIliXp r^*^''***\n

Il II
CK) (K)

Absorbe U. en di- 
broinobcnzène seu- 
leincnl vers / > 1 ni".

Incolore. lîinière.

Kn GS. le dixantbyle s’additionne toutefois du brome el donne un pei'bromnrc; coiuuh-
le diphéii) 1\iiivlxantli> le de Ziej^ler. il donne facilement avec Talliage KNa (ou de Tamai 
fjame à une romhinaison sodée ronjîe. On ohiieni ainsi re^|)ecti> ement

‘Kcjl;)'-"'*-
Dixantliv I - 9.9 - aride ca i boxy- 

lique ou sou ester luétliy- 
lique :
H = C.OüII ou COOC.II:,.

Très lente absorption 
de O;, niêine an- 
dessns de 100".

Incolore dans le ben- 
y.oate d'étliy le ; _co- 
loré à t > loo".

b’élliei'accuse ]ia 1 
crtoscopicdans 
le benzène en\. 
•20 “/,) de disso
ciai ion.

l)i-2-napbtyldixantlry le

t‘6
CJU/ \C,,„I1

Dipbényidixantbyle ;
cau\ . ■
CJU/^\Goll:,

Je-

Di-/)-tolyldixantbylc :

V'^\CclU/'"\GJUCIl3

1

I Solutions dans 
I le broinobcnzènc. 
^Hapide formation de 

peroxyde jnsqn’à go 
])onr 100 et pins.

Les solutions benzè- 
niques sont colo
rées en ronfçe foncé 
à la teinpéralnri' or
dinaire.

, l’a r cryosc. dans

I
napbt. t £= So". 
Dissocié à ioo"/„.

Km. 7()"/„
(<’ ^ 4b)-

Knv. 73 »/,
(f = 4g)-

Di-jo-chlorpbénvldixantbyle :
/ /GJU\ . \ !
(°\G„lu/^\Ccll.,Clj,-

Km. 66 à 72 “/(, 
(e = 55).
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DIXANTKYLES.
ACTION 

<li‘ rox'gvne.
CÜLOHATION (‘Il suliiUon.

POIDS MOLÉCULAIRE.

Üipliéiiyh iny blixiiiU by le (voir Hajiidc l'oniiatioii de Soin) ion ben/.éniqne )S Vo (•' = 57).
|)lns haiilj |>rmxy de. jaune.

Voir aussi :

Di|ibénylélliy blixantby le : LeiUo i'ormat ion de En J)en/oale d'élliNle Ciyoscopie dans
- /c,,it,\ /cii,(;ii,cji,,| jMM Oxydo, ■->. >"/o jaunit i’aiblcnient le benzène. Dis-

J, après 3 beuros. vers ioo“. «iociaiion ~ o.

Lilléraluvc. — I )ilieii/.\ Idixiinl li> lo et dibiil \ l(li\:iiil liyle, Conant et Sloan, J. Am. Chem. 
îoc., Kjvi'i, |). 57A. — Dic\clolie\yldi\iiiilh\le. di-yt-cldoroheii/.jIdixanlhyle, diisoaniyl- 
lixiinlliyle, di-«-liex\ Idixiiiitliyle Cünant et, Smau,, Ibid., Al, i<)2Ô, |). 3(iGS. — Ui-i.sopropy 1- 

lixaiith) le, di-sec-hulj Idixant ii \ le. di-isobiity Idixaiilliyle. di-a-iiaphty linélliylxantliy le, diiné- 
liyldixantliyle, (Ionax't, S.mai.1. et Si,oan, Ibid., 4S, kj'aG, p. 1743. — Dixaiilliyle Conant, 

'. Am. Chem. Sor., 17, ti)Aâ, |). .>75 et 3cGr) ; 41). ig'27, p. aoGo. — Dixanlliyl-g.g', acide 
arboxy liqiic, di-a-iiaplityldi\aiilby le, dii>lién3 Idixaiitliy le, di-y^lolyldixanlbyle, di-/i-chlor- 
diéiiyldixaiitbyle, OoMBERt; et ScuohPPi.u, J. Am. Chem., .Soc., 41), igi7, 39, p. i(iG4. FotVaiissi 
jieb. Ann., 370, tgog, p. iGl. — Dipbéiiy l\iny Idixanthylc, Ziegler ( voir plus haut). — 
liphénylélby Idixantliy le, Con.ant, J. Chem. Sor., 4H. iguG, p. 17'io.

La classe des xaiithyles arylés et alkylés examinés est stiüisam- 
ment développée pour que les résultats déjà obtenus puissent 
servir à la comparaison du rôle individuel des dilîérents groupes R 
dans la dissociation en radicaux libres, la formation de peroxydes, 
et l’ajtparition de la coulettr.

On pettt se demander <[uelle est la }tropriété des xanthydes 
jiouvant être regardée comme étant le meilleur critère de la disso
ciation en radicaux : est-ce la x itesse de formation de peroxydes, 
la coloration de la solution ott la grandeur moléculaire osmo
tique des xanlhyles en solution. (Quelle est la températttre qui 
peut être choisie comme tem|iérature de comparaison, étant donné 
qiie dans la dissociation rinlluence de la température varie d’un 
corps à un autre et aussi avec la nature du solvant ? Les trois 
propriétés fondamentales signalées sont-elles en accord entre 
elles, et conduisent-elles aux mêmes conclusions sur la dissocia
tion en radicaux ?
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TROISIÈME GROUPE : TYPES PARTICULIERS DE TRIARYLMÉTHTLES.

Triphénylindyle

—!<; —CJI3 

C — (jolis
I!i-

(Kohler, J. Am. Chem. Soc., 40, 1908, p. 317; Ziegler, Ber. d. 
chem. Ges., 54. 1921, p. 8007).

Kohler ayant agité la solution Lenzénique jaune du bromure 
avec du mercure, la solution orangée obtenue s’est colorée par 
passage d’air et a donné un peroxyde cristallin.

Bischroményles (Lôwenbei.x et Rose.nbaum, Lieb. Ann., 
448, 1926, p. 228). — A partir des perchlorates des 2.8.4-benzo- 
pyriliums arylés, on précipite le bischroményle par l’action 
de C0 Hg Mg Br en solution éthérée à l’abri de l’air

C—I!

.IA-Ce Ils 
I I

m; — K
r»

CIO,.

Bis-2.3.4-triphénylch,roményle

( ‘.-,1 I I3S (^2 —> 'i.

G —Coll.,
\/‘Y'--G6lls

O A

Sa solution est verte, à l’air se forme un peroxyde blanc’; avec 
l’alliage liquide de K et de Na dans l’éther, se forme la combi
naison potassique rouge pourpre.

Possèdent des propriétés analogues, le bis-2.3-diphényl-4-a- 
naphtylchroményle Cg2 H42 O2, le bis-2.3-diphényl-4-benzyl-



chroményle Cgg H42 O2 et le bis-2.4-cU-a-na|)htyl-3-phénylchro- 
ményle C,o H46 Oa-

Cryoscopiquemenl en solution naphtaléniqne, on a trouvé pour 
le triphénylchroményle une dissociation en radicaux (pour v=94,5) 
de 47 pour 100, alors que les dérivés naphtylés ont donné une disso
ciation encore pins forte; ainsi le l)is-2.3-dipliényl-4.a-naphtyl- 
chroményle accuse (pour ç = 89) une dissociation de 69 pour 100. 
D’après cela, l’a-naphtyle dissocie plus que le phényle.

ZiEGLER (avec Fries et Salzer, Lieh. Ann., 448, 1926, p. 249) 
part du perchlorate de 6-méthylbenzopyriliuni et provoque la 
formation de radical par enlèvement du groupe Cl O4 au moyen 
de chlorure chromeux Cr CI2, c’est-à-dire par la réaction

LliiidX] I-CrU., =r Biulical -t-('.iCI, X.
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Faisons remarquer qu’en syndioles ioniipies cette réaction 
s’exprime

HX K+h-X-
puis

r. + -HX--r-(Cl^ 2(;i-) = U 2(;i- + X-

Cette décharge (précipitation) du radical cation, avait déjà été 
réalisée avec succès par Conant en 1928, au moyen de chlorure 
vanadeux V CF ;

II3
Il

c—Coll.,
\/\c U

C-Coii,/\x
O

R étant : II; CH3; Cg II5; C3 H7; î C3 H, et Cg II5.
Les solutions des bischroményles incolores sont jaunâtres ou 

verdâtres dans le benzène, et donnei^t lieu, par agitation pro
longée à l’air à la disparition de la coloration (formation de 
peroxyde) suivie de la réapparition de celle-ci (nouvelle formation 
de radicaux). En solution dans le toluène, il a été établi par ébul- 
lioscopie que pour R = Cg H5 il y a dissociation en radicaux 
atteignant 58 pour 100 (v=44)i pour R = C2 Hg (v = 46) on 
constate 16 pour 100, pour R = H le degré de dissociation est 
encore beaucoup plus faible, soit environ 10 pour 100. La labilité
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du système va donc en augmentant dans la série H < Cj, Hg 
(CII3 et autres) < Cg Hg.

4-8

N-Méthyl-2.4.6-triphényl-dihydropyridyle (radical de couleur 
bleue). — L’enlèvement du chlore ([ui est à l’état d’ion peut 
se faire eu solution aqueuse par le zinc ou le magnésium, ou par 
l’amalgame de sodium; ou encore par le bromure de phényl- 
magnésium; enfin jiar électrolyse du sel.

C„llô Ce. IL
1 ■ \c c

IIC'^^CH _ci IIC^^CII

C,J 11, J-^^C Ce II,
V

Ce ll,cl^^CC

/\
CH, Cl

1
CH,

Clilorure. Radical.

Les solutions rouges violettes (par exemple dans l’acide acétique) 
sont très vite décolorées par l’air (Zieglf.r et Fhies, Ber. d. chem. 
Ge.s., 59, 1926, p. 24‘-^)-

Laetométhyles. — A. Lüwenbein ^Ser. d. chem. Ges., 58 1926, 
p. 601).

Dissociation :

^ 'S I bl
en

QM,

O
CO oc

t ^ J UO"
(jll3 dissous Clfa

Incolore.
O

Bien.

^ *6115
■ I
C....

CO

Le degré de dissociation dans le toluène bouillant atteint 
45 pour 100 (c =812). Les solutions colorées n’obéissent pas à 
la loi de Iîeer : dans le bromure d’éthylène bouillant, l’intensité 
de la coloration augmente fortement avec la dilution, les solutions 
présentent un spectre de bandes.

Les solutions sont peu sensibles à l’action de l’oxygène et c’est 
seulement par chauffage prolongé que ce gaz les décolore. L’oxyde
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azotiijue NO ne les modifie pas. Les métaux alcalins, dans le 
xylène bouillant, agissent nettement (formation de j)roduits 
pâteux). De même que dans la série des hexaaryléthanes, l’intro- ■ 
duction du grouj)e naphtyle a j)our effet d’intensifier la couleur 
et d’augmenter la dissociation (Loavenhein et Sc.hmiut, Ber. d. 
chem. Ges., 60, 1927, ]). i85i).

479

Dilactone 2.2-dioxy-di-sc-naphtyldiphénylsuccinique

/\

\A_____-------------------------------G.

/• \
(llsKOIlll*
A: 2

1
\ /■

GO 0(

O. O
Déjà jaune verdâtre à l’état solide.

O
Verl foncé.

La substance acctise dans le toluène boitillant une dissociation 
allant jusqu’à 96 pour 100 (e = 835). Le spectre d’absorption 
comporte des bandes. Par l’action de l’oxygène, il y a déco
loration rapide et formation de peroxyde. La substance fixe le 
brome mais pas l’iode.

Les dilactones jaunes de la série dit naphtalène prennent, 
sous une pression d’environ 3ooo’""', la coloration verte des radi
caux libres ; les autres bietones dimères et les nitriles st; com
portent de même.

Dans cette classe de combinaisons, l’influence des substituants 
sur la dissociation se manifeste dans l’ordre suivant :

|ilién\le < lolvlo < a-iiuplitvle.

Dans le toluène bouillant, le degré de dissociation atteint 
respectivement

Vo < i’i % < 79 ^ ~

Nitriles des acides tétraarylsucciniques (A. Lowenbeix, Ber. 
d. chem. Ges., 58, 1926, p. 606) ; le même avec le prince Gagarin, 

ihid., 58, 1926, p. 2643; .1. Blieke, J. Am. Chem. Soc., 47, 
1926, p. i477).
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I.lissociiilioii :

(li.ssous

(Cfi 115)2C — Ce 113)2

(,:n (,:n
Incolore.

^'0
'cji,.,4.....

CN
Orangé.

L’introduction du groupement p-anisyle abaisse la tempéra
ture de dissociation

/=()()"—80" (i.N

Oa;ib,o (;„no,—c —c-(c„ii*ocn3/i); 
1 I 
C.N C.\

Incolore.

:±v! c = (CjtiOciiH/Oî-

Houge rosé.

QUATRIÈME GROUPE :
CARBONE TRIVALENT EN LIAISON DIRECTE AVEC L’OXYGÉNE.

a. Cétyles métalliques :

Ai’\„/0 —,Me 
\

ScHLENK (1911) a enrichi la Chimie des radicaux libres à atomes 
de carbone trivalent en découvrant la classe nouvelle des 
cétyles métalliques. Si l’on fait agir sur une solution éthérée de 
])bénylbiphénylcétone du potassium métallique (ou encore les 
amalgames de Na, Li, Mg) il se forme une solution fortement 
colorée très sensible à l’air et à l’humidité^:

t'6 b _ O i- K
C6ll*V/OK 

QIL-GoH,/'" ./ '

En solution éthérée, ce cétyle métallique est monomère. Avec 
l’iode, le cétyle sodique réagit rapidement avec séparation de Na I 
et reformation quantitative de la cétone (Schlenk et Weickel, 

Ber. d. chem. Ges., 44, 1911, p. 1282; Schlenk et Thal, ihid., 
46, 1918, p. 2840).

Un éther du type des cétyles métalliques découvert par H. 
WiELAND [ibid., 44, 1911, p. 255o) est fourni par le produit de



RÀUICAUX LIBRES ET CORPS NON SATURÉS. 4SI

transiiosition du peroxyde du triphénylméthyle, lequel apparaît 
dans les solutions chaudes de xylène et de naphtalène

|((;jI.)3CO-], -> aCCelhhCO

à froid---- ^
■<------à cil au (1

(GeH5),C-C(CcHo)= 
I I

Cclh—O O —CJlr,
Incolore.

2(CeH5), (./'OC.lh

Kouge grenat 
en solution.

b. Cétyle halomagnésien. — Go.mberg et Bachmann (J. 

Am. Chem. Soc., 49, 1927, p. 286 et 3.584) ont découvert 
cette classe de radicaux libres, qui rappellent les cétyles 
sodiques R2 C — O Na de Schlenk.

En solution éthérée additionnée de benzène se succèdent 
les réactions suivantes :

(a) MgI,-hMg AMgr;

( /; ) ( Ce H5 )-. C = O + Mg I - > ( Ce He ), C — O Mg I.
Solution rouge foncé.

(c) 2(Oe H5); C 
I

IMgO

(C„Hs).C-0\lgI 

(C,He),C —OMgl

11,0
—>

(Ce Hel.C-OII
I

(Ce HehC —Oit 
Pinacol.

C. Oxanthronyles. — Cette classe curieuse de radicaux, lesquels 
fortement colorés en. solution sont peu sensibles à l’oxygène 
et sont capables de réagir avec le brome (3 Br par molécule), a 
été découverte par R. Sciioll {Ber. d. chem. Ges., 54, 1921, 
p. 3876; 56, 1928, p. 918, 1072, i633). La formule attribuée à 
ces composés est la suivante :

O
II

O C — R
/ :

O
INSTITUT SOLVAY (otlIMIIl). 31
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Comme on le voit, Schol'l y partage la valence libre entre deux 
atomes de carbone, ce qui revient à admettre pour ces atomes 
une valence égale à 3 i !

Au sujet d’un oxyde de déhydro-oxybinaphtylène également 
insensible à l’oxygène (wir Pummerer, Zeits. angew. Chem., 
26, 1918, p. i549; aussi Ber. d. chem. Ges., 47, i9i4) et 52,1919).

O
d. Radicaux acyles (Alkig C.C'f. — H. Wieland et ses colla

borateurs {Lieb. Ann., 1, 1927, p. 482) ont pu également déceler 
la présence de radicaux libres dans la décomposition spontanée 
des acylazotriphénylméthanes (Cg 115)3 — N COR dans des sol
vants indifférents.

L’existence passagère de radicaux acyles d’un rouge carmin

tels CO — CH (Cf 13)2 ou CO — C(CH3)3 jjeut être décelée par 
li.xation de Og sous forme de peroxyde de diacyle. Le radi

cal CO — C (CHg)3 se décompose en CO et C (C 113)3, dernier

se combine avec (Cg Hg)3 C pour former (Cg 05)3 C — C (Cl 13)3.
On peut faire ici une remarijue tout à fait générale, l’analyse du 

graphite ou du benzène aux raymns Rœntgen a conduit Debyu 

et ScHERRER {Phys. Zeit., 1917, p. 291) à admettre que dans ces 
substances il y a une valence du carbone qui est affaiblie ou qui 
même disparaît (fotV toutefois à ce sujet A. V. Weinberg, Ber. d. 
chem. Ges., 53, 1920, p. i352). On peut ainsi considérer un atome 
de carbone aromatique comme étant énergétiquement purement 
trivalent. (A. L. v. Steiger, ibid., 53, 1920, p. 1766). H. Stau- 

DiNGER {Chem. Zentr., 2, 1928, p. 2298), de son côté, attribue le 
caractère spécial du caoutchouc à la présence d’atomes de carbone 
trivalents.

Appendice ; Carbone bivalent (lié directement à l’oxygène). 
— Rappelons tout d’abord, le radical libre à atome de carbone 
bivalent que constitue l’oxyde de carbone CO. Nous renvoyons 
encore aux recherches de Scheibler, qui a isolé des combinaisons 
organiques du carbone bivalent {Ber. d. chem. Ges., 59, 1926, 
p. 1022; wir aussi Ward, J. Chem. Soc., 1927, p. 2a85). Le type

48>.
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de ces composés est le diélhylacétal de l’oxyde de carbone

, \OC,ll;; ’

un licjuide bouillant à 77°, qui a été trouvé moiiomoléculaire 
par cryoscopie dans le benzène, aussi d’après sa densité de vapeur.

Ce corps est tout à fait insensible à l’action du sodium; il ne 
décolore pas le brome, môme à la lumière solaire.

Une autre substance remarcpiable est l’acide cyanhydrique 
(carbylamine nitrile formique). D’après l’ingénieuse théorie de 
Franklin sur les ammonoacides, sa constitution serait

(11
II — N = G .

Ce corps serait donc un composé à carbone bivalent. A en juger 
d’après ses propriétés physiques (point d’ébullition élevé, constante 
diélectrique élevée, grand pouvoir dissolvant et ionisant, etc.); 
l’acide cyanhydrique liquide serait une combinaison associée.

Rappelons également l’acide fulminique (carbyloxime) de 
constitution

(n)
/G = NOII,

de même les isonitriles R-NC auxquels la constitution

a été attribuée (Nef., Lieb. Ann., 270, 1892. p. 269; 280, 1894, 
p. 291 ; 287, 1895, p. 2Ô5).

CHAPITRIÎ V.

RADICAUX AMPIIOTÈRES DE l’aZOTE NON SATURÉ TÉTH.A- ET BIVALENT.

PREMIER GROUPE : AZOTE TÉTRAVALENT.

Oxydes azotiques diarylés :

Ar\
Ai/N = O.
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Cette classe de combinaisons non saturées a été découverte 
par H. WiELAND depuis igi4 (Wieland et Offenbacher. 

Ber. d. chem. Ges., 47, i9i4j P- 2113; Wieland et Roth, ibid., 
53, 1920, p. 210; Wieland et Kôgl, ibid., 55, 1922, p. 1798; 
K. II. Meyer et Gottlieb-Billroth, ibid., 52, 1919, p. i48o). 
Les substances Solides sont fortement colorées en rouge foncé ; 
les solutions rouges ne sont pas éclaircies ou décolorées par refroi
dissement à — 60°; elles possèdent un spectre de bandes. Au point 
de vue chimique, les solutions sont caractérisées par une addition 
de l’oxyde azotique NO (transposition) et du peroxyde d’azote NO2 
(nitration du groupe phényle); de même que le triphénylmé- 
thyle (Cg Hg)3 C, par l’action des acides, les oxydes azotiques 
diarylés subissent un disproportionnement.

En solution, ils n’existent que sous la forme monomère. Leur 
stabilité à l’état solide dépend de la nature de l’aryle Ar :

Ar = y>./i'-diiiiti opiicii\ le : 
(0,N.CclL),N0 ' 

Stable pendant des mois.

Diplicnylc :
(ColL).NO

Décomposé après 24 heures.

Di-/>-anisyle : 
(ClIsOCelD.NO 

Stalile.

Di-/(-lül)le : 
(CHjCslltbNO 

Décomposé après 3 heures.

/)-Tolyl|)hénylc : 
LtiLX
Ce H 5/^®

Très instable.

DEUXIÈME GROUPE : AZOTE BIVALENT.

A. Diarylazotes : (Ar)2 N (Wieland, Lieb. Ann., 381, 1911, 

p. 200-233). — H. Wieland découvrit cette classe de composés 

en 1911, en tant que radicaux libres provenant de la disso

ciation des tétraarylhydrazines

(CclDsN —N(LoHe), ^ 2....NCCelL),.
Incolore. Coloré.

Les solutions se colorent, par suite de cette dissociation à des 
températures différentes, selon la nature du groupe aryle; avec 
l’augmentation de la température, la teinte devient plus foncée;
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par refroidissement, elle devient plus claire. Par dilution, les solu
tions colorées n’obéissent pas à la loi de Beer; elles ne possèdent 
pas de spectre de bandes. Chimiquement ces radicau.x sont carac
térisés : 1° par l’indifférence vis-à-vis de l’oxygène ou l’air; 
2° par l’addition de l’oxyde azoti([iie (formation de nitroso 
dérivés); 3° par l’addition de triphénylméthyle; 4° pEU" l'insta
bilité en solution.

D’après M. Schlenk et Marcus [lier. il. cher». Ges., 47, ipi/i, 
p. i664), les diarylazotes fi.xent également le potassium et le 
sodium métalliques. On a obtenu, jiar exemple, la ditolylamine 
sodée (CH3C0144)2 N. Na, poudre blanc jaunâtre se décomposant 
à l’air. La tendance à la dissociation, par rupture de la liaison 
entre les atomes d’azote, est diminuée par la substitution 
« négative » du noyau benzénique (par le diphényle ou le nitro- 
))hényle, par exemple); elle est augmentée par la substitution 
« positive ». [par le tolyle, le p-anisyle, etc. ('■)] (Wieland, 

Lieb. Ann., 392, 1912, p. 127 et sulv.).
C’est ainsi que s’établit approximativement la série suivante 

relativement à l’action des groupes R sur la tendance à la disso

18 5

(*) La tétraanisylhydrazine forme avec l’acide chlorhydrique eu solution 
éthérée un sel instable bleu foncé (Wieland et Leciier, Ber. d. cheni. Ges., 
•io, 1912, p. 2G00). Les diarylazotes (Arjj N sont visiblement des radicaux 
amphotcrcs. La tétraanisylhydrazine est remarquable par son comportement 
vis-à-vis de divers solvants :

(C.lLOCr.IL)iN' —N(CelLOCIl:,h 2N(CeHiOClL)î.
En solution ; en benzène. en nilrobenz.ène, en éther

chloroforme, acétone. ou alcool,
jaune verdâtre (*). rouge. incolore.

Xotii. — Presque incolore à l’étal solide; fond en un liquide rouge brun.

(* ) Contient une grande proportion de radicaux libres devient vert 
foncé par augmentation de la dissociation par chauffage.

On peut se demander quelle est la cause de la coloration brun rouge de 
la substance fondue et de la solution dans le nitrobenzène, où l’on devrait 
cependant s’attendre à une dissociation en radicaux, c’est-à-dire à une colo
ration verte. D’autre part, n’y a-t-il pas de dissociation en radicaux dans 
l’éther et l’alcool (solutions incolores), bien que les solutions éthérées favo
risent précisément la dissociation du triphénylméthyle et ont été utilisées 
pour la démonstration colorimétrique de la non-valabilité de la loi de Beer ? 
(Piccard, Lieb. Ann., 381, 1911, p. 349.)
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ciation des tétraarylhydrazines :

Pour plus de simplicité, considérons la demi-molécule :

l>i-/>-anisjle > I'*”*,*■'> di-o-lolylc > I **(**i'*^l^ ><li-/)-t()lylc 
(plieiiylo- - ‘ '( pliéuyle^

alkyle 
arylc ’

> (libipliéiiyle > diiiilrophényle >

Si l’on remplace un groupe par des groupes alkyles (CHj 
Li Cp Hg), les hydrazines qui en résultent, par exemple

r.,ny \Ceii5

seront encore dissociables dans le xylène bouillant (i > i3o®), 
tandis que la p-dianisylhydrazine

/CllaOCcH^X^ \
VCIIjOCRI,/ /,

présente déjà de la dissociation à la température ordinaire 
dans Cg Hg; la di-p-tolylhydrazine

(p-a\,c,n,\ _\

en présente dans le benzène chaud, la di|)hénylhydrazine

U’-elI,/ A

seulement à 110° dans le toluène bouillant. Relativement au 
degré de dissociation, ces arylalkylhydrazines mixtes viennent 
après les tétraarylhydrazines

(WiELAND, Lieb. Ann., 392, 1912, p. i3o; voir aussi Wieland 
et Lecher, Ber. d. chem. Ges., 45, 1912, p. 2600).

Nous avons calculé leur poids moléculaire à partir de déter-
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ininations cryoscopiques faites dans le benzène, ce qui a permis 
d’évaluer approximativement les degrés de dissociation suivants ;

4»7

VColb/'

Dissociation : r.i

ÇÙ>-\
>5»/o

(P = 9-4). (p = i8).

En général l’influence des différents groupes sur la tendance 
à la dissociation est la même que pour les dixanthyles ( voir ceux-ci ) ; 
les groupes aromatiques dissocient notablement plus que les 
aliphatiques et parmi les aromatiques l’anisyle agit plus fort que 
le tolyle, le phényle etc., et l’o-tolyle plus fort que le p-tolyle.

a. Radicaux libres de Scholl avec azote bivalent (R. Scholl 

et collaborateurs. Ber. d. chem. Ges., 60, 1927, p. 1286, i685).

Un arylpyrrolinoanthranolazyle (Ar = m.xylyle)

— Vr

a été constaté monomère (à 100 pour 100 de radicaux libres) 
par cryoscopie de sa solution bleu violette dans le nitrobenzène.

Cette substance est bleue à l’état solide, chimiquement très 
résistante vis-à-vis de l’oxygène de l’air, elle ne réagit pas 
avec de l’oxyde azotique pur. En tant que substance amphotère, 
le radical donne des sels avec les acides forts (voir radicaux 
de nature saline); il donne, par addition, une combinaison 
potassique bleue, laquelle est facilement hydrolysée par l’eau 
en reformant l’azyle.

ü. Un autre type d’hydrazine dissociable en radicaux a été 
synthétisé par H. Wieland (Ber. d. chem. Ges., 48,1916, p. 1078),
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c’est la tétra-p-diméthylaminotétraphénylhydrazine

Diniéi'C, incolore.

^ 2[....N(CcIl4—NCCIIj),],.
Dissociée en radicaux à con~ 

currencc de i3®/o el colorée 
en jaune dans le l>enzène 
(< = 5“; c = 7.Î).

Se rattachant à ce qui précède, nous signalons encore les types 
suivants :

Radicaux de Lecher (Lecher, Koberle et Stôcklin, Ber. d. 
cliem. Ces., 58, igaS, p. 423). — Si dans l’hydrazine on substitue 
les atomes d’hydrogène par le groupe Cg H5 S, on obtient la com
binaison

ll,\_MI, (r;eIl,S),N — MS C,,H5), 2N(SG„ll5)î.

La solution éthérée imjmrc de ce composé est violette et n’obéit 

pas à la loi de Beer; sa teinte devient plus foncée avec la dilu

tion.

L’imide de l’acide o-nitrobenzène sulfénique (O2 N.Cg H4 S)2N11 
paraît donner par oxydation au moyen du bioxyde de plomb 
le radical ( O2 N.Cg II4 S)2 N.... ; la solution colorée de ce dernier 
est décolorée par l’oxyde azotique et ]iar le triphénylméthyle.

Tétrafluorénylhydrazinc. — Elle se décompose en solution, 
notamment par chauffage, en difluorenylazote (Goldschmidt 

et Reiciiel, Lieb. Ann., 456, 1937, p. iSa).

r t-i; Hg > ( .11 \ __1 ^ Hg ■> ( ,ll\
1 c,,iig> Cil/ J, ' ' (;,.Hg>cH/ •

incolore. Vert.

c. Un type de radical bivalent a éié découvert par Wielaisd 
et Wecker [Ber. d. chem. Ges., 55, 1922, p. i8o4). Ce sont les 
hydrazines aromatiques dilerûaires, ([ui accusent eii solution dans 
le bromoforme le poids moléculaire normal (en solution benzé- 
mique le quadruple) et qui par chauffage des solutions incolores 
présentent des changements de coloration réversibles, ainsi

l'CJI.-.N CglLCilUNCoIIo'i

ISS

2 t.c H5N CfiII4Ce 11V \ ( .g IL.
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L’oxyde azotique et le triphénylméthyle sont fixés ici comme
par les radicaux (CeH5)2N___ L’influence de la nature des
groupes terminaux est analogue à ce qui a été dit précédem
ment ; en effet la dissociation augmente dans la série

(’ililorpliéiiylc-> pliényleli)l\le > imisylc {loc. cil., p. i8o5).

<f. Hydrazyle (Ar)gN—-N Ar' de St. Goldschmidt [Ber. d.

chem. Ges., 53, 1920, p. 44)- — Les hexaphényltétrazanes se 
dissocient en solution en deux molécules de radical triphényl- 
hydraazyle

(CJIsl.N —N- ■ N-MCJl;,),

Ce Us Cellx
A rétat solide, incolore à —8o", 

devient vert par chauflage.

^ 2(CoHe),lS-N .
I

Ce IL
Dissous,

se c<dore en bleu 
( aussi à —8o*).

Comme pour les dérivés précédents de l’azote bivalent, les 
hydrazyles sont également caractérisés par leur combinaison 
avec NO et avec (Cg 115)3 L- Leurs solutions sont assez instables, 
elles se modifient par la lumière et la chaleur; elles n’obéissent 
pas à la loi de Beer. Par substitution partielle du groupe diaryl- 
amine, Goloschmidt {Ber. d. chem. Ges., 55, 1922, p. 616 et 628) 
est parvenu aux tétraaryldiacyltétrazanes plus stables, qui se 
dissocient en diarylacylhydrazyles, ainsi :

CJh\
Cl la CO/

Ha

-N — 
1

Cr.H

,yj/CclL
\OCCIl3

Tétraphényl-a. a'-diacétyltétrazanc.

leu solilUon)

N—N 
I

/C„IL

Noccila'
Ce IL

Diphényl-a-
acétylhydrazyle.

Tétrazanes Hydrazyles :
solvant Uissit-
.<------- cialion.

Diacétylé ; solide, cristaux iiii’olüres.| CILCI [ Violet lu tin. | 1.

Itibenzoylé : solide, incolore................... | Benzène. | Vert pâle. | 2.

Tétra-/>-tolyldiacétylé incolore............... Benzène. Au début incol. 
puis faiblement 
brun violet.

Tétra-/)-tolvldibcnzoylé incolor e.......... Benzène. Au début incol. 
puis vert pâle.
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Tétraphénylditrinitrophényltétrazane
oL.a-diphényl-'i-trinitrophénylhydrazyle.

NO, Solutions

(GsIDjN-n-c;^ )>no, violetics.

NO,
cristaux d’un noir \iolcl.

Dissociation. — 1. En lienzène t— j» (p = 48), 7 “/«. — 'i. Cryosco|iio 
dans CeHj (p = 4i), i9“/i)- ~ cl 4. Gryoscopie dans Celle (p= H), 
10 0/0. — S. Gryoscopie en nitrobenzènc, ii8<’/o.

La série des tétrazanes, ordonnée relativement à leur tendance 
à la dissociation en radicaux, en solution benzénique, est donc, à 
égalité de température et de dilution, approximativement la 
suivante ;

Tétraphényl tétralolyl 
diacélyl diacétyl

Diss. = 7»/o. io»/o.

^ tétraphényl 
dibcnzovl

19 %•

< télra-/i-lolyl
dihenzoyl

?

^ hexapliényl ^ 

r)iss.= inoO/e-

tétraphényl 
ditrinilrodiphényl ’ 

> 100 0/0.

Des recherches ultérieures (Goldschmidt et collaborateurs, Lieli. 
Ann., 437, 1924, p. 194) conduisirent à d’autres produits de sub
stitution, également totalement dissociés en solution, existant 
donc en tant que radicaux libres, tels :

(GolIsbN ——GO —NH—NCCelL),.

Appendice: Azote monovalent. — A plusieurs reprises, 
l’existence d’un radical arylé de l’azote monovalent Ar N..., par
exemple celle de (Cg Hg) N___ radical à vie brève, a été présumée
et discutée. Les recherches de H. Wieland (Ber. d. chem. Ges., 
48, 1916, p. 1118) et St. Goldschmidt (ibid., 55, 1922, p. 8216) 
sont à citer particulièrement à ce point de vue.
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CHAPITIÎK VI.

OXYGÈNE MONOVALENT.

a. C’est le mérite de Goluschmidt, d’avoir cherché à résoudre 
]iar l’expérience la question de l’existence de radicaux libres à 

oxygène monovalent {Ber. d. chem. Ges.. 55, 1922, p. 8194 ; 
56, 1928, p. 1968; Lieb. Ann., 4.88, 1924, p. 202 ; 445, 1926, p. 128). 
L’éther de la phénanthrènehydroijuiuone a servi de matière 
jiremière ; il fut oxydé en peroxyde, et celui-ci dissocié en radicaux

I
1

— OH HO —
JL
\A

À/
— O----- 0 —

\A

\J \J
liimère, incolore.

OH

O

Monomère, coloré.

Essayées colorimétriquement, les solutions colorées obtenues 
n’obéissent pas à la loi de Beer. Les solutions benzéniques sont 
indifférentes vis-à-vis de l’oxygène et de l’oxyde azotique; par 
contre, on peut fixer du métal alcalin et réaliser la formation 
d’un éther par le triphénylmétbyle. Une solution de brome trans
forme le radical éthoxylé en phénaiithrènequinone. Si l’on remplace 
le groupe OR par Cl (= 9-cbloro-io-phénanthroxyle), on peut, au 
sein du chloroforme contenant de la pyridine, suivre quantita
tivement la dissociation en fonction du temps.

En ce qui concerne des combinaisons cycliques, dans lesquelles 
existe peut-être un oxygène monovalent lié à un carbone tri- 
valent

><°
{voir ScHÔNBERG et ScHL'TT, Ber. d. dietn. Ges., 61, 1928, p. 478).
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h. Oxygène monovalent et soufre trivalent. — Du 
point de vue de la théorie de la valence, une combinaison du type 
éther sulfinique ou sulfoxyde ne pourrait être constituée d’une 
façon asymétrique et, dès lors, ne pourrait posséder d’activité 
optique

O = S /OR
\C,H, et

,, „/GcIl4C0 01l

Mais les travaux de Phillips et Kenyon ont montré que des 
substances de cette constitution peuvent devenir optiquement 
actives {Chem. Soc., 127, iQaô, p. 399-417).

Ces combinaisons doivent dès lors être formulées

O -/OR

c’est-à-dire qu’au point de vue valence, elles renfermeraient 
un atome d’oxygène non saturé monovalent et un atome de soufre 
trivalent; elles seraient donc des radicaux libres. A l’état homo
gène, en tant que liquides à point d’ébullition relativement bas, 
elles sont monomoléculaires d’après les coefficients de temjiéra- 
ture de l’énergie de surface moléculaire (méthode de Ramsay 

et Shields) :

t. r. d. V. dl
0

18............ '18./ I , \ 10 iG4,3 ii54,3 j 2,5o

:i->............ •17.03 1,107 166,2
"'9’^ 2,5.

i9->........ 1,091 168,6 1075,4 i

Pour des substances associées on trouve K < 2,12; pour des
molécules non associées, K ^2,12.

En rapport avec ce qui jirécède, rappelons encore la disso
ciation en radicaux du

Disulfure de triphénylméthyle : (Cg Hg)3 C — S S — C(CgH5)3 
(Blieke, J. Am. Chem. Soc., 45, 1928, p. 544 et 1965). — En solu
tion benzénique, ce disulfure se dissocie déjà à la température 
ordinaire

•/GcIbjsC— S — S-C(CcIl5)a ^ 2(C6ll5)3C-i-2S — S —C(C6lE)3?

Décelé à l'état 
(le peroxyde.
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Le sort du radical ■ • • S — S —-G (Cg H5)3 n’a pas été déter
miné jusqu’à présent. Ce radical sulfuré existe-t-il avec un soufre 
monovalent, n’est-il pas sensible à l’oxygène et n’est-il pas décom
posé lors de la formation des peroxydes de triphénylméthyle 
par le passage d’oxygène ?

49'i

CHAPITRE VH.

CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES.

A. — Données expérimentales concernant l’influence de la nature 
des groupes R sur la dissociation des radicaux

( R)l G . C( R 2 C ( A|')3.

I. Considérons d’abord les résultats des déterminations osmo
tiques de poids moléculaires. L’action des groupes R sur le degré 
de dissociation en radicaux dans le cas des

Xaïuhyl > G — C<Xaiithyl a Xantliyl > C... ,
1 I I
R R R

diminue progressivement dans la série suivante :

a-GioII7GfiII5>/ï-CilaGfl II4^p-ia\ CH = G(GglÏ5).]> GIRGg II5;
100 7Ü 73 66-72 58 >o”/o

Gglln; />-GI(GelU)GH.; ...; (Cll3),GH; C4II3; ...; C.II,,;

(env. o0/„;

CII3; 11.

(env. o«/o)

II. Si Ton choisit la couleur de la solution comme moyen de com
paraison des dissociations produites (les radicaux libres commu
niquant en effet au dissolvant une coloration caractéristique 
qui devient plus foncée lorsque Ton chauffe la solution à 100°, 
s’affaiblit et disparaît à des températures en dessous de 0°), on 
constate que des solutions colorées (à la température ordinaire)
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sont obtenus pour

R = CsM.,; />-Cll3Celli; /i-ClCcIU; Cil ^ C(Cf,Hô).,

R = Cellii; CclljCll; (fortement coloré à roo°);

CH3\ CIl3\

Les solutions se colorent seulement vers ioo° à i4o° quand 

R = /i-CtIl3; fso-Cillu: fîo-Cillo; C5II3; CH3; a-C.oILClL; CgHsCUj.

III. La vitesse d’absorption d’oxygène (formation de peroxyde) 
est très rapide à la température ordinaire pour

R = ^"Cio IÏ7 ; Cg Ilf, ; />~f-IL ( -g H * ; Cg IU ; (.,11 = t. ( Cg If*. )2 j
R = CgII,,; r„ll.-,CH,; p-riCGlIiCII.;

|. _rii3\ Cii3\
■' - 0113/^“’ ’

R = (Cll3).CII,CIU; a-C,oll,CIl,;
très lente pour

R =«-C4U3; fio-C3ll,,; C» II3 riloGIl,; CjHj; t;ii,, ('); 

pratiquement nulle si
R = II ( dixiintlijle).

On constate en général que tous les xanthyles à ll-aroinatiques, 
dont le degré de dissociation déterminé osmotiquement est grand 
(5o-ioo pour 100) donnent lieu également à des solutions colorées 
et à une rapide absorption d’oxygène. D’autre part, les xanthyles 
dimères en solution (avec R = benzyle, p-chlorobenzyle) accusent 
aussi une coloration de la solution et une rapide fixation d’oxygène ; 
toutefois la coloration est faible pour R = benzyle (à t 20°).

Des groupes aliphatiques ou non aromatiques (R = cyclo- 
liexyle, diphénylvinylc C1I~L (Cg 115)2 j isopropyle, butyle secon-

(*) Dans la série de comijinaisoris des dixanthyldiméthyl, diéthyl, ou 
dibenzyléthanes, la tendance à la scission en radicaux est la plus faible 
))Our CII3, relativement la plus grande pour le dérivé benzylé. Si l’on 
accorde au groupe CIT3 (Skuaup, Lieb. Ann., -419, 191g, p. i..—^ Meerwein, 

ibid., 419, 1919, p. 129), la plus grande capacité affinitaire ne serait-ce pas 
précisément le dimétliyldixanthylc qui devrait se dissocier le plus faci
lement ? Voir aussi les recherches de Ziegler et Schnell {Lieb. Ann., 
iil, 1924, p. 227).
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(laire et isobutyle) donnent également des solutions fortement 
colorées et une grande absorption d’oxygène.

Pour R = a-naplitylméthyle Cio IR CH-j, on constate une 
rapide absorption d’oxygène et l’on n’obtient l’apparition de 
la coloration dans le benzoate d’éthyle que par chauffage 
à 100® (coloration jaune), à i6o° (coloration hrune); tandis 
que pour R = phényléthyle Cg Hg — CbR ■—■ CHa et phényl- 
propyle Cg IR — CHa — CHa—-Clla (molécules osmotiquement 
dimères) la formation lente de peroxyde (24 ppur 100 de celui-ci 
respectivement en 3 heures et en 5 heures) et l’apparition d’une 
faihle coloration jaune dans le benzoate d’éthyle à 100® seule
ment vont de pair.

IV. Peut-on admettre que la dissociation en radicaux ait 
lieu de façon certaine, dans le cas où se trouvant en présence de 
molécules dimères, l’on observe une coloration distincte de la 
solution à la température ordinaire, ou une absorption d’oxygène 
extrêmement faible ou nulle ?

ScHLENK {Ber. d. chem. Ges., 47, 1914, p. i664; 48, i9i5,p. 527) 
a fait en son temps la découverte que les métaux alcalins (tel le 
potassium) constituent un réactif pour les combinaisons possédant 
des valences non utilisées, que ce soit à l’état de valences libres 
comme dans les radicaux libres, ou à l’état de doubles liaisons. 
Cette propriété est particulièrement nette pour le pentaphényl- 
éthane, lequel se dissocie facilement en radicaux.

Toutefois, K. Ziegler et Thielmann {ibid., 56, 1928, p. 1740) 
ont montré d’autre part, que ce réactif scinde aussi, avec une 
remarquable facilité, les éthers aromatiques; déjà à la tempéra
ture ordinaire, par simple agitation, se produit la réaction suivante :

ROIV+2K = R.K- IvOR';
(C6ll5)3CO C.II5+2K = (CsIRbCK -t-KOCRls.

Cette réaction pourrait s’interpréter de la façon suivante au 
moyen de la théorie des ions, si l’on considère le radical aroma
tique comme amphotère :

(R^.iOR') + 2K = R - K+-)-[(R'0)-K+l.

Le même réactif agit également sur des hydrocarbures saturés
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stables de la série de l’éthane; par exemple sur le i,i.2.2-tétra- 
jihényléthane ;

il se forme deux molécules de potassium diphény 1 méthyle ; le 
i.i.i.2-tétraphényléthane est scindé de même

[voir E. Marcus, Dissertation, lena, 1914)-
Comme une dissociation en radicaux ne peut dans ces cas être 

envisagée comme existante, ni comme théoriquement vraisem
blable à la température ordinaire, on ne peut que conclure avec 
ZiEGLER, que dans ces combinaisons saturées existent des liaisons 
affaiblies entre les atomes de carbone ou entre le carbone et 
l’oxygène, ces liaisons pouvant être renforcées du fait que 
l’atome métallique se transformant en cation, cède un électron 
de valence. Signalons que d’après Ziegler et Schnell [Lieh. 
Ann., 437, i924> P- 227) le tétraphénylbutane

il est complètement saturé à la température ordinaire vis-à-vis 
de l’oxygène et des halogènes, se décompose cependant facilement 
à 100° dans le tétrachlorure de carbone en

Il II

11

II

('.U, CII3

par agitation avec le potassium se transforme en

CII3

(Cclhbf^lir.Ils Cl (QlhijG^CIl..
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Le tétraphénylhexane

-------c-cceiis),
I II I

SC décompose déjà à 5° en solution benzénique : on voit que 
des hydrocarbures saturés se dissocient avec une facilité éton
nante dans certaines conditions.

CoNANT et Garvey Jr. [J. Am. chem. Soc., 49, 1927, p. 2080) 
ont montré que cette action du potassium peut être également 
appliquée au dixanthyle, c’est-à-dire à une substance qui, à en 
juger par son poids moléculaire osmotique, par la coloration de 
ses solutions et par l’action de l’oxygène, ne peut être considérée 
comme dissociée en radicaux libres.

Dixanthyle :
H 11

Il y a donc ici une dissociation en radicaux, analogue à celle 
des hydrocarbures éthaniques signalés plus haut. Le même 
liotassium xanthyle se forme aussi par substitution.

Xanthène :

Les dixanthyles substitués par des alkyles ont été étudiés 
aussi par Conant et Garvey Jr. (J. Am. chem. Soc., 49, 1927, 
p. 2699) au point de vue de cette faculté de dissociation (cleavage) 
de la liaison éthaniqiie, et cela en suivant qualitativement et 
quantitativement la formation de la combinaison rouge avec les 
métaux alcalins.

Le comportement de ces corps vis-à-vis de ces métaux et dans 
différents solvants apparaît comme suit :

r.NSTITl.T SOLVAY («:ilI.M11:}. 3’
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llcxa- I)ibenzyl-
l)i-

n-butyl Diéthyl-
phényl- dixaii- dixan- dixan-

t ~ 25". clhane. lliyle. thyle. thyle.

Alliage liquide K. Nu :
a. Dans l’élher................................

h. DansCoHc..................................
• 1 .

-

Amalgame Na à 4o % (liquide) 
a. Dans féther............................... ■ -

b. Dans Ce IL,.................................. . ■— -4- _i_

Amalgame Na à i :
Dans l’éther ou dans Ce lie - • . • -- — — — ■

t rsj 25".
Dimétliyl-
dixanthyle. Dtxanlhyle.

Télraphényl-
élhane.

Alliage liquide K, Na :
a. Dans l’éther...............................
b. Dans Ce IL..................................

.......... )

.......... i
4_ -4- H-

Amalgame Na à 4<> % (liquide) 
a. Dans l’éther............................... -i-
b. Dans Ce IL.................................. -1- — —

Amalgame Na à i ;
Dans l’éther ou dans Ce IL. . . — — —

Le signe + signifie qu’il y a scission (formation de combinaison 
métallique rouge en 5 minutes), alors que — indique l’absence 
de cette réaction.

Vraisemblablement y a-t-il dans tous ces éthanes arylés une 
liaison C — C, susceptible de réaction, relativement facilement 
rompue et pouvant être saturée par des éléments à « affinité plus 
forte » tels que les métaux alcalins. Ces derniers fortement 
«positifs » cèdent ici leurs électrons aux radicaux ampbotères

( Co Hô Is C ; 

et la liaison

,/Ceii*\ ,/n
etc.

\ 
—<:

/
c—
\

primitivement homopolaire paraît être remplacée par une liaison

hétéropolaire.

\
-C-.lv
/



Les choses paraissent se passer ici comme dans les transfor
mations des éléments entre eux

—>-01 ('.I--2 K = (2K-.CI-. )

Ici également le pnétal alcalin ])rovoqtie la rupture de la 
liaison Cl — Cl, alors que les molécules de chlore ne sont pas 
scindées en radicaux libres Cl.

Si l’on considère les radicaux organiques envisagés comme 
amphotères, on peut s’attendre aussi à ce que la rupture de 
la liaison C — C puisse être réalisée par les halogènes.

\ /— C—C. H-l!,-.,
/

ou
n 11

\i I / j>C —C<^+ 151,
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V‘‘\l5r-

Les atomes d’halogène de caractère négatif prononcé devraient 
dans ce cas attirer à eux les électrons de la liaison C —• C et 
amener ainsi la rupture de cette dernière

\’/
«5 n 
I I =; 
0 I5r

/i\

A,:,.,
/; _

m15i- ^^C+.-ISr
/

V

La facile formation do combinaisons additionnelles entre les 
halogènes, eu ])articulier l’iode, et les hexaaryléthanes, est effec
tivement l’une des réactions caractéristiques des radiqaux libres 
ou des atomes de carbone non saturés.

Gomberg {Ber. d. chem. Ges., 33, iQou, p. 3i58) a montré que 
])Our l’hexaphényléthane (triarylméthyle) l’addition des halogènes 
(dans le sulfure ou le tétrachlorure de carbone) se fait facilement 
même entre o et io°. Des déterminations cryoscopiques de poids 
moléculaire dans le benzène {t = -\- 5°, 5) ont donné cepen
dant pour l’hexaphényléthane la forme dimère du triaryl
méthyle [(Cg 115)3 f-la — 486 (Gomberg et Cône, ibid., 37, igo4, 
]). 2o33). La môme chose a lieu pour le dixanthyle. Conant et 
Garvey .Jr. {J. Am. Chem. Soc., 49, 1927, p. 2080) ont obtenu
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facilement le bromure ou le perbromure à partir de dixanthyle 
et d’une solution de brome dans le sulfure de carbone

O/CaH,
\c„it

Il II

1-3 Br. =aO
\C„ II4/ \Br — Bi-2 ■

Il est à remarquer à ce propos que le dixanthyle (dimère) ne 
donne pas lieu à fixation d’oxygène à la température ordinaire 
et n’accuse pas de coloration même dans le benzoate de méthyle 
bouillant (éb. 199°). L’hexaphényléthane par contre absorbe 
l’oxygène avec la plus grande avidité (Gomberg) et donne aus
sitôt des solutions jaunes.

De façon générale il apparaît donc qu’entre les combinaisons 
trivalentes non saturées du carbone (triarylméthyles) et les 
saturées tétravalentes, il existe des formes de transition quant 
au comportement vis-à-vis de certaines réactions typiques (fixa
tion d’oxygène, de métaux alcalins, d’halogènes) lesquelles res
treignent l’emploi de ces réactifs en vue de la recherche de l’atome 
trivalent non saturé. Nous reviendrons encore ultérieurement sur 
la relation qui existe entre la couleur (ou le changement de colo
ration) et la dissociation des radicaux.

B. — La dissociation en radicaux, en rapport avec la température, 
le solvant et la dilution (')•

La dissociation en radicaux paraît être un processus chimique 
qui consomme de l’énergie, qui se produit donc avec absorption 
de chaleur. Les solutions des hydrocarbures dissociables prennent 
une teinte plus foncée par augmentation de la température, par 
suite de la dissociation plus avancée en radicaux, et prennent une 
teinte moins accusée ou deviennent même incolores aux basses 
températures, par suite de la rétrogradation de la concentra
tion en radicaux.

Des déterminations osmotiques de poids moléculaires dans 
le benzène aux températures de congélation ou d’ébullition de 
ce solvant donneront des valeurs différentes pour une même

(h Voir Walden, Chemie der jreien Radikale, Leipzig, 1924, p. 286-3io.
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substance. On a trouvé ainsi dans le benzène :

5oi

[(Co 115)3 C],= 486 )
Concentration : ~ 25 )

Cryoscopie {t = 5“,3) 
M 5 457

(Gomberiî, 1904)

lübiillioscopic ( < = 80") 
M 5 387

(Schlcnk, 1912)

Cependant la réaetion de scission dépend également de la nature 
du solvant, puisque la même substance pour une dilution (t>) et 
une température approximativement la même peut donner, dans 
des solvants différents, des degrés de dissociation inégaux ; ainsi :

Di-p-métlioxyhcxapiiénylétlianc : dans le benzène {t = 5“,3);
P = 19 litres Degré de dissoc. : « = 0,22

dans le broinololiiènc {I = g°,G); dans le nitrobenzène (< = 5",7). 
Degré de dissoc. : a = 0,38 a = o,3o

L’mfluence de la concentration c (ou de la dilution a) sur 
le degré de dissociation en radicaux peut aussi être dégagée 
des données numériques relatives aux poids moléculaires.

Si l’on considère la réaction de dissociation

(Ar)5C-C(Ar)3 ^ 'c(Ar)3H-C(Ar)3 

et les concentrations
c c, c,

si la scission en radicaux s’effectue réellement d’après cette 
équation, la loi d’action de masses doit y être applicable et l’on 
doit avoir

^ ClX Cl ^ c| ^ 
c c

Soient a la partie dissociée, (i—a) la partie non dissociée, pla dilu
tion en molécules par litre, on obtient ainsi pour la constante 
de dissociation K

si

K =
a- I — a a-

V (1 — a ) P

VI ibéorupie 
M (roiivé

a (
i\I théorique 

M trouvé

En Utilisant les résultats des mesures cryoscopiques de Gomberg
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dans la naphtaline, on peut faire les calculs pour le cas du

Pliénylxantiiylc lo/tiollA,
1 ) ^^Ihéorlque = 5i4,2.

K a- ■
Concentration p. Dilution i*. M trouvé. a = (£-,). (i —a)i.

i>i4................. 46.14 293,7 0,76 o.o52
‘,Î7................. 38,4 3oi ,9 0,70 0,043

',4g................ 35,3 oov., (> 0.70 0,046

2,44................. 21,5(> 316,9 0,62 0,047
3,00.................. '7,5 320,9 ü, 60 0, o51
4,25................. 12,38 337,4 0,52 0,046

4,55................. 11.56 335,5 0,5 3 o,o52
4,81.................. If»,93 339,0 o,5(» o,o46

5,72................. <) . 9.0 316. 1 0.49 o,o5i

Eu moyenne : o,<'49

Signalons que les valeurs relatives à M trouvé ont été obtenues 
par Gomberg au cours de quatre séries d’expériences distinctes 
(1917); l’application que nous en avons faite dans ces calculs, 
ainsi que nos vérifications pour contrôle, montrent la haute 
précision de ces délicates mesures faites avec les triarylméthyles 
altérables. Les différentes valeurs de K accusent une bonne 
concordance, ce qui est une preuve de l’exactitude de l’équation 
de dissociation simple donnée plus haut.

Cette constante de dissociation K (^) peut ainsi servir à carac

tériser l’hydrocarbure examiné, tout comme les constantes 

d’affinité ou de dissociation Ko d’OsxwALD sont des valeurs numé

riques caractéristiques pour les acides.

C. — La soi-disant « capacité affinitaire » 
des différents groupes R.

L’existence des triarylméthyles libres a été expliquée au point 
de vue chimique par Thiele (1901) et A. Werner (1906) en invo
quant la quantité d’affinité particulièrement grande, utilisée

(^) On trouve d’autres constantes dans La Chimie des radicaux libres de 
Walden {1924, p. 288 et suiv.); coiV aussi Lôwenüej.n et Scii.midt, Ber. d. 
chem. Ges., 60, 1927, p. i853.
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par les valences méthaniques dirigées vers les trois groupements 
aryles :

(Ar^Cfilïs, GeHiCIls, tijolG, etc.).

Réciproquement on peut avec Werner envisager la capacité 
affinitaire de groupes et radicaux donnés.

Cette conception de capacité affinitaire se heurte à des 
contradictions dans le domaine des hydrazyles (Goldsciimidt, 

Ber. d. chem. Ges., 55, 1922, p. 633; Lieb. Ann., 437, 1924, 
p. 194). Dans l’appréciation de cette question complexe inter
viennent de nombreux facteurs. On doit reconnaître que la 
préparation à l’état pur, en particulier des radicaux azotés, 
si peu stables, est un problème excessivement délicat, lequel 
n’a pas toujours été résolu expérimentalement dans des conditions 
égales pour tous les types de radicaux. Les impuretés des radi
caux synthétisés, résultant de matières premières souvent com
plexes ainsi que des méthodes de préparation peuvent dans 
certains cas influencer catalytiquement leur stabilité et leur 
décomposition, et fausser les conclusions relatives à la « capacité 
affinitaire ».

Il y a lieu encore de faire remarquer que l’évaluation de la 
« capacité affinitaire », d’après une dissociation plus ou moins 
forte en radicaux, résulte de données expérimentales obtenues 
en solution. Le processus de dissociation lui-même correspond 
à une réaction d’équilibre

(Ar)3C — G(Ar)3 ^ 2G(Ar)3.

Pour une substance déterminée, l’équilibre est variable avec 
le solvant, la concentration et la température, et un solvant 
déterminé agit à un degré différent sur la dissociation de diffé
rentes substances dissociables. Il est dès lors inadmissible (bien 
que la chose ait été faite fréquemment) de comparer les « capacités 
affinitaires » de radicaux au moyen de valeurs numériques tirées 
de mesures faites, tantôt par congélation de solution; benzéniques 
(à £ = 5°), tantôt dans le toluène bouillant (à £ = 110°) ou encore 
par congélation dans la naphtaline (à £ = 8o°), et cela avec des 
concentrations choisies arbitrairement. Cette comparaison devrait 
être faite pour des états correspondants, c’est-à-dire au moyen 
de constantes de dissociation déduites de la loi d’action de masses
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et se rapportant au même solvant, aux mêmes températures, ainsi 
qu’à des concentrations ptioléculaires. Dans ce qui suit nous consi
dérons de plus près cette question de la capacité affinitaire de 
groupements R déterminés, en nous basant sur des mesures élec
trochimiques connues. Nous donnerons d’abord le tableau suivant :

jo4

ItADICAUX H.

r.ÜNSTANTK DK DIS.SOCIATION K 
tians l’oau à 25°.

DISSOCIATION EN RADICAUX 
dans le Rcii/èno h 5*.

Rases
U.MI,HoO.

Adües
U.tiOOlI.

Trlar> liiK’Mliyles Xnnlhylc.s
H .\aniliyl) (xuiilh) I' R.

CH:,..................................................................... 0,4x i(>—4 1,8 X 10—" pialiqiieincnl praliquemeiil

C,ll-,.................................................................. 0, àx io~‘ I, ÿ X I ( non non décelable

<'.6II5CII2 benzyle.......................... ■a,4x k)”* 5 X 10-5 décelable décelable

//-(.tIjO.CcHs /J-anisylo........... (iO,^5)xio“® 3 X 10-5 ■■*7 "A. dans la

iiapbtalino à 8o'>

/)-{;il3.CoH4 jD-tolvIc................. i-3x 10-* i.3x 10-5 73 »A>
j-C|„H7 (3-naphtvle...................... •AX io-'“(?) 5,'2((),8)X H)—-' 33 "/„ -

Colis phényle..................................... 5,/|Xio-n> C,5 X 10-5 > 0 Vo 7fi'V.,
0-CII3.C0H5 o-tolylc.................... 3,1X i(>— la X 10—5 (?)

o-CIIjOCoHi o-ani.«vlo.............. •AX ioi“(?> 8 X 10-5 (_? 1 3o "/„ -

Ce IL ^-ehloropliéiiylc... 1,3x K)-*»

I ,uxi<>—'>

9 X i o~'* env. -■>. "/„

a-C|oH7 a-naphtyle....................... l)X u)->’ 2 X 10 > (M, < .)0 "/„ .... 'Vo
Co IL p-nilrophéiiy le.. 1X10-' = 4 X io-‘ -

rt-NO.ColL o-nitropliénylr.. 1 X (),a X 10- 5 - -

La première série comprend les hases. Les groupes R y sont 
disposés dans l’ordre décroissant des constantes de dissociation K 
d’OsTWALD. Si l’on considère comme propriété des bases leur 
faculté de s’additionner H OH (formation d’hydroxydes) ou de 
s’additionner des hydracides (formation de sels), ou bien, exprimé 
en langage moderne avec Lowry et Brônsted, leur faculté de 
s’additionner des protons IL*, la série des valeurs de K donnée 
ci-dessus exprime la tendance décroissante à la formation de 
bases ou à la fixation d’ions bH; ou encore l’électronégatlvlté 
croissante des radicaux figurés dans le tableau. En accord avec 
ceci, cette même suite de groupes représentera l’électronégativité 
croissante des CO OH dans la deuxième série du tableau, c’est-à- 
dire leur faculté de dissociation en ions dans les acides

CO OH (— COO)--^ Il ;
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ou encore par inversion du processus précédent, la faculté de fixa
tion d’électrons et la dissociation des acides. Pour autant que les 
constantes pour les bases et les acides soient déterminées avec 
précision pour une même groupe R, ce parallélisme se manifeste 
presque sans exception :

Radicaux CII3............................. o.NOjCcU*
Racide................................................ va en augmentant

------------- ^---------- >-
Kiiasa................................................... va en diminuant

5o5

Est-il possible de déduire des rapports donnés plus haut des 
conclusions sur la dissociation des hydrocarbures en radicaux 
libres ? La dissociation s’accomplit relativement facilement, dans 
le benzène, le naphtalène, etc., milieux à constante diélectrique 
très faible (52,2); on sait d’autre part que ces éthanes liexa- 
arylés, partiellement dissociés, deviennent de bons ou de rela
tivement bons électrolytes dans des solvants à constante diélec
trique plus élevée (par exemple dans SO2 à constante ~ i5). 
Enfin, on sait que les mêmes mêmes radicaux (Ar)jC sont capables 
de donner avec certains anions inorganiques typiques (tels Br , 
I , Cl O J des sels colorés caractéristiques, lesquels se comportent 
comme des électrolytes typiques (comme N (C2 Hg)4 Cl O4, par 
exemple) dans des solvants fortement ionisants tels que l’acétone, 
l’acétonitrile, le iiitrométhane. Il en résulte que ces radicaux 
libres jiossèdent à un haut degré la faculté de céder des électrons 
à ces générateurs d’anions, en se transformant eux-mêmes en 
cations :

(AiOaC.ClOi (Ar);,C+ CIO,.

De ce point de vue les triarylméthyles libres forment une classe 
spéciale

DASKS RADICAUX. ACIDES RADICAUX

U NH.. ' (Ar),C. U CO 011. |Ar),C.

ixation do piolons : Perte d’électrons : Partage d’électrons : Fixation d’électrons;

Ml, 11+ RMR) (ArjsC—£ (Ar)3C+ HCOOIl -> RCOO--+H+ (Ar)3C+£ -> (ArjaC-

Ajoutons que ce furent Schlenk et Marcus {Ber. d. chem. Ges.,
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47, i9i4) P- 1664) qui observèrent les premiers la facile addition 
de métaux aux radicaux à carbone trivalent. Que ce soit à partir 
des chlorures

Ai’sC. Cl ^ 2Nil = Ai\,C.Na-I-NaCl (dans l’cthcr) 

ou par addition directe

(Gfl II5Ce Il4)2(a-(^m ll7)C Na

= (Ci; Iti Ce HO2 ''^3 • (“ Cio H7) (violet noir);

de même pour

Co , /Cf, II.;
I /CC (aiguilles rouge orange ),
Coll/ 'Na

se forment les dérives sodiques, lesquels s’altèrent immédiatement 
à l’air. Les solutions éthérées d’un rouge intense sont conduc
trices (^).

Déjà en iQod (Walden, Z. phys. Ch., 43, igoS, p. 4^3) j’avais 
prévu pour ces radicaux un caractère amphotère. A la suite de la 
préparation des dérivés alcalins dans l’ammoniac liquide

( C(j II5 );j (jll 1 Na —> (ColIojoCNa,

Kraus et ses collaborateurs (J. Am. Chem. Soc., 45, 1928, p. 2756; 
47, 1925, p. 2789) ont fixé ce caractère amphotère. Le chlorure 
de triphénylméthyle (Cg 115)3 ^ également un bon conducteur
dans l’ammoniac liquide Cela mène aux conclusions suivantes ;

(ColL)oCCI - (C6ll5)3C+-r-C|-

(*) Comme (CjHolo CCI cristallise de l’ammoniac avec 2 molécules de NIIj, 
et subit en solution dans l’ammoniac une aminolyse décelable, on pourrait 
attribuer la conductibilité à la formation d’un complexe :

[(CclDaC.a.NlLJCl (C^IDa CNIL.NH*Cl.

La conductibilité du dérivé sodique (Cj IDj C Na dans l’éther pourrait 
être attribuée aussi à la formation d’une combinaison d’oxonium :

(C,H5)20^-(C„IL)3CC1
_ C,!L\ /Na

CjIL/ \C(C,;1L):. Na-*- ~ O—
.^(C.IL).

\C(Co 115)3'
D’après Sidgwick cet ion éthéré complexe serait un cation.



et
(CcIIs)3CNa ^ (Colis),!:- \a-<- (•).

Le même radical est donc cation dans un cas, anion dans 
l’autre; dans un cas il libère un électron, dans l’autre il le fixe. 
11 se comportera comme cation quand il se trouvera en présence 
d’un reste à forte affinité électronique (tel Cl O4 ou les halogènes); 
si par contre un métal alcalin (K ou Na) caractérisé par une 
facile libération d’électrons est lié au radical (Ar)3 C, celui-ci 
deviendra un anion ! En d’autres termes, le triarylméthyle change 
de caractère électrochimique sous l’influence de son partenaire, 
il s’adapte au type de la substance maîtresse dans laquelle il 
entre comme substituant. On voit ainsi qu’on pouvait s’attendre 
à ce que la série ordonnée pour le type R.NH2.H2 O soit inver
sée pour le type R CO OU (base acide). On ne retrouvera 
cependant pas cet ordre significatif si l’on vérifie l’action du 
radical R = (Ar3')C, successivement dans les substances de type 
(Ar)3C — C(Ar)2 [(xanthyle) R]2 et tétraphénylhydrazine. La 
soi-disant « capacité affinitaire » de ces radicaux R = (Ar)3 C 
est donc variable et n’apparaît de façon non ambiguë, comme 
fonction des groupes liés avec R, que dans les séries stricte
ment homologues, c’est-à-dire pour un type bien constant de 
combinaison. Si à partir des formules électrochimiques données plus 
haut on cherche à se représenter les triarylméthyles libres (Ar)3 C 
et les hexaaryléthanes (Ar)3 C — C (Ar)3, on aboutit à la con
clusion que les hexaaryléthanes sont des substances caractérisées 
par une très grande mobilité des électrons des deux carbones

éthaniques )C —’ chacun des groupes (03115)30 étant

toujours capable de céder un électron à l’autre, et pouvant ainsi 
changer constamment de polarité. La molécule devient ainsi 
chimiquement instable et la rupture de la liaison éthanique avec 
mise en liberté de radicaux isolés peut en résulter.

On peut se demander quelle est la répartition électronique pour

RADICAUX LIBRES ET CORPS NON SATURÉS. 607

(!) Si les deux éleclrolytes étaient simultanément présents dans la solu
tion ammoniacale, quelles valeurs de la conductibilité obtiendrait-on ? 
[Le cas est connu depuis longtemps pour Na Cl, mais pas pour le sel 
(Ce IL), C+C-rCe Hs),.]
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les radicaux fortement dissociés à la température ordinaire, 
éventuellement à loo pour loo, susceptibles donc d’exister à 
l’état libre, si l’on adopte les formules habituelles.

Ainsi pour l’hexabiphényléthane :

(C6ii5.CcH»)3C-C(c„n,.(;cii,03
2(Ccib.C6iiA,(;

De tels radicaux sont-ils des non-électrolytes ? Sont-ils ana
logues aux sels complètement décomposables en ions et cristal
lisent-ils en réseau ionique ?

I>. — L’électrochimie des tiiarylméthyles libres.

a. Les triarylméthyles libres en tant qu ions. — C. A. Knorr 

{Z. anorg. Chem., 129, 1928, p. 128) donne les constitutions élec
troniques suivantes pour les trois isomères de valence du triplié- 
nylméthyle :

Anion. Cation. Kadical libre.

(C„II.,)3 (Coll.,),

Le carbone possède quatre places de coordination, les traits 
symbolisent les électrons de valence disponibles. L’anion apparaît 
comme un système électronique complété en octet, et nous pouvons 
ainsi imaginer la formation simultanée de deux ions à partir du 
radical libre

■}.

On rencontre des représentations analogues chez Lewis {Valence, 
1928, p. 80 et suiv.). Çet auteur écrit : «Ainsi l’iode pur fondu 
conduit le courant, montrant l’existence d’ions tels que et I . » 
La conductivité du triphénylméthyle dissous dans l’anhydride 
sulfureux liquide est due probablement aux ions Phg G ‘ et Phg C .

Kharash et Marker (J. Am. Chem. Soc., 48, 1926, p. 8188), 
considérant la grande électronégativité des groupes aryles, con
cluent que (Cg 185)3 ^ — Ci (Cg 185)3 constituer une combi-

(Co 113)3^^0 (Ce 113)3 =ï-m: (LJL)3= c
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naison instable; ils ajoutent que tout supplément d’énergie pourra 
déplacer un ou deux électrons de la couche électronique du car
bone méthanique, provoquant ainsi une rupture dans la molécule, 
ou ce que nous appelons ionisation. Ce qui peut se formuler par

(^-■o Ibln C. C( (.f, H,-, ):) —> ( *-‘C II3 )a f'+H-( (.|j II J )a ,

les deux ions étant simultanément présents.
Arrêtons-nous à ces interprétations et cherchons à les vérifier 

dans leurs conséquences. On peut choisir à cette fin trois hexa- 
aryléthanes différents qui, d’après les données cryoscopiques dans 
le benzène, sont dissociés à des degrés divers en radicaux libres, 
c’est-à-dire en (Ar)g C " -j- (Arg) C .

Leur conductivité électrique déterminée à dilution sensiblement 
égale dans le même solvant donne :

Ilissocialioii en radicaux :
t ~ ô" dans benzène, c ~ .^o... 

I londucl ivité dans SO» :
Dilution c = 62...............................

»

üi'omures

c = 261.’. . . 
(Ar)3.Glir :

r = 261

I.

IIEXAl'IIÉNYLÉTHANE

(’).

11.

TÉTRAPIIKNYLDI-O-MÉ- 

THOXYPHÉNYLÉTHANE 

( = )•
((Ce Il5),(CH3.0.C6

m.

TÉTRAPHÉNYLDI-fi-

NAPHTVLKTH.VNE

(‘)-
tlGH,),i(:„ii,)c-)..

VI
!

3o “/« 33«/o

À = 20,3 ( / = 

). = 35

~8'>)

»

4,() ( / = — 10")

6,4

■?.'À . 1

■il) ^4

(/= —8") 

»

À = 1 ‘>.5 )) 114 » 118 )>

Le radical (I) le moins dissocié et le radical (, III) dissocié 
à 33 pour 100 ont pratiquement la même conductivité, alors que 
le radical (II) dissocié à 3o pour 100 accuse une très faible valeur 
de X. Les mobilités des ions (cations) sont à peu près égales pour 
les trois radicaux (comp. les bromures), d’où il résulte que les 
grandes différences obtenues pour les valeurs de/, ne leur sont pas 
imputables.

Les deux éthanes (II et III), dissociés sensiblement au même

(^) Gomberg et Sullivan jr, J. Am. Chem. Soc., ü, 1922, p. 1818. 

(^) Gomberg et Nishida, ibid., 43, 1923, p. 206.
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degré, apparaissent donc comme tout à fait différents, alors que 
l’hexaphényléthane (I) présumé peu ou pas dissocié apparaît 
avec une forte concentration ionique.

L’hypothèse simple de la dissociation en deux ions

(Ar), (.;-(:(Ai-)a^?-(Ar),C

doit donc être complétée en tenant compte de l’action du solvant, 
si l’on cherche à représenter exactement et complètement le 
phénomène.

Si les choses se passaient aussi simplement qu’on les a envi
sagées plus haut, les mêmes ions [cation et anion, G (Cg Hg)., 
et G (Gg Hg).;] devraient exister pour les solutions de triphényl- 
méthyle aussi bien dans l’éther <[ue dans l’anhydride stdfureux.

Ges deux solutions devraient dans ce cas absorber la lumière 
de façon identique.

WiELAND et K. II. Meyer [Ber. d. chem. Ges., 44, 1911, p. 255y) 
ont par contre démontré expérimentalement que le triphényl- 
méthyle dans l’anhydride sulfureux présente un spectre d’ahsorj)- 
tion continu; en solution organique non conductrice, donc aussi 
dans l’éther, il accuse un spectre de bandes (spectre de radical !). 
hin ce qui concerne la question de la «solvatation », rappelons que 
déjà en 1908, après que j’eus démontré (Z. p/ii/s. Chem., 43, 1908, 

]). 885 et 448 ; d. Chem. Ges., 35, 1902, p. 2020), de même que 
Ciombeug [Ber. d. Chem. Ges., 3(j, 1908, p. 8928) (jue dans l’anhy
dride sulfureux, le triphénylméthyle est relativement bon con
ducteur, j’ai tenté de trouver une explication de ce fait curieu.x 
(ju’un hydrocarbure (Arjg G ])uisse se muer brusquement en élec
trolyte! J’ai admis une première réaction au sein de SO2 avec 
formation d’un composé d’addition jaune, lequel se dissocierait 
ensuite en ions. :

2(Co11,,)3<'.--SO, T-i [(Colt,)3C],SO, 2(Ce 115)30+-)-SOj-

Si l’on admet une dissociation par étapes, on aura vraisembla
blement les ions intermédiaires suivants :

[(Coll5)3G],SO, - (Goll5)3C+-h[(GcIl5)3C.S03]-

c’est-à-dire que l’anion est un ion d’acide sulfmique ou un ion
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de triarylméthyle « solvatisé », alors que le cation apparaît 
comme étant simplement (Gg 115)3

A l’appui de cette manière de voir, on peut invoquer les faits 
suivants :

Le triphénylinétliyle donne avec l’anhydride sulfureux une 
combinaison moléculaire se présentant sous forme de cristaux d’un 
rouge fuchsine et la solution rouge violacée dans SOg est conduc
trice (ScHLENK et Weickel, Lieh. Ann., 372, 1910, p. ii). Le 
sodium triphénylméthyle (Cg Hg)3 G Na donne en solution éthérée 
par SO2 presque quantitativement le sel (Gg 115)3 G.SOg Na ; ce 
dernier, dans l’eau et par l’action de l’air, libère de l’anhydride 
sulfureux (Schlenk et Ochs, Ber. d. cJiem. Ges., 49, 1916, p. 8i3). 
ScHLENK et WiELAND, poup ces raisous {ibid., 44, 1911, p. 2558), 
admettent comme certaine la formation de semblables combi
naisons moléculaires entre le radical libre et SOg. Des réactions 
d’addition en tant que réactions primaires sont admises aussi 
par Hantzsch {ibid., 54, 1921, p. 2607), puisqu’il envisage la for
mation de sels de triphénylcarbonium soit d’un acide sulfinique

[(cji;,):,c.so,L[((;ji,bCL,

soit d’un hydrosulfite

(S,0*)= [(ColL)3C]t+.

Les deux manières de formuler doivent donner lieu à une scission 
conduisant à des types d’ions semblable, à ceux imaginés par 
Walden! Alors que des auteurs tels que Knour, Lewis, et 
Karasch, cités plus haut, ne prennent pas la solvatation en consi
dération, on constate que celle-ci est envisagée dans les conclu
sions les plus récentes d’un théoricien très en vue. Sidgwick 

{The electronic theorij of valency, 1927, p. 271) donne en effet l’expli
cation suivante :

« La trivalence telle qu’elle existe dans les triarylméthyles, où 
l’atome possède un groupement de valence de 7 électrons, ne se 
manifeste que sous l’influence d’une coercition extrême, et est 
excessivement instable. L’ionisation et la coordination sont incon
nues pour le carbone, si ce n’est comme moyen d’échapper à cet 
état trivalent. Si un dérivé trivalent tel que le triphénylméthyle 
est dissous dans un solvant ionisant comme l’anhydride sulfureux

5l I
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ou l’éther, celui-ci donne lieu à la formation d’un lien de coordi
nation avec un atome trivalent, augmentant ainsi son groupe de 
valence de 7 à 9 électrons. Un de ces neuf électrons est capté 
j)ar un second atome de carbone trivalent et deux ions sont 
formés dans chacun desquels un octet complet est constitué :

U U R

2U : G ■ -i- : 0 : Et = R : G : 0 : Ih R : C :

1! Et K Et R
bien

V>.( K ):, C -I- O Kt. = ( lia C Kt ( H3 G)-. »

Il est à remarquer que cette représentation n’est peut-être pas 
tout à fait justifiée pratiquement, car les triarylméthyles libres 
accusent en solution éthérée une ionisation et une conductivité 
à peine mesurables. Par contre, les solutions dans l’anhydride 
sulfureux sont conductrices. S’il faut admettre pour elles comme 
pour les solutions éthérées la formation simultanée d’anion et de 
cation d’après l’équation

-.-.HaC + SO, = (■|{aG..SO,)+-l-liaG-

il y a lieu de remarquer que le cation du triphénylméthyle étant 
coloré en jaune, fanion par contre en rouge intense, la solution 
devrait être colorée en rouge orange. Mais les solutions conduc
trices dans SO2 sont jaunes.

Du point de vue purement chimique, on peut objecter que la 
formation d’un cation [(Ar)3 C SOg]*" paraît bien moins probable 
que la formation d’un anion [(Ar)g C SOg]', ainsi que cela a été 
admis par moi (iQoS) et par Haimtzsch (1921), et ainsi que cela 
a pu être prouvé de façon plus nette par les arguments chimiques 
et électrochimiques donnés plus haut.

On pourrait peut-être invoquer aussi en faveur de cette hypo
thèse des octets, le fait que le triphénylméthyle forme de façon 
si caractéristique des combinaisons solides avec différentes subs
tances, notamment avec les éthers aliphatiques et aromatiques, 
les cétones, aldéhydes, éthers-sels, nitriles, avec le chloroforme, 
le sulfure de carbone, les olé fines, les hydrocarbures saturés 
(heptane, décane, cyclohexane), l’anhydride sulfureux, etc. Une 
molécule de R3 C — CR3 y est toujours combinée à une molécule
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<le Fauli'e composé. Un l'ait reste lMe.'c{)li([ué, c’est (ju’à l’encontre 
(lu triphénylméthyle, d’antres hexaaryléthaiies bien plus forte
ment dissociés ne jouissent pas de cette faculté d’addition 
(tels ra-naphtyldi])hénylméthyle, le [3-na])htyldi|)hén.ylméthyle, le 
p-méthoxytrlj)liénylméthyle), les([iiels existent pourtant à raison 
de 70-3o j)onr loo à l’état de ra(flcaux libres (Utomberg),

Au lieu d’envisager la |iréscnce simultanée de cations et d’anions, 
formés à iiartir du radical lil)re, il peut èti'ç intéressant de se 
placer à un autre ])oint de vue : Si l’on admet l’analogie des 
radicaux libres avec les métaux alcalins (en tant (fue générateurs 
de cations), si l’on admet aussi ([ue les métaux alcalins sont de 
bons conductenrs dans l’ammoniac li([uide, par suite de la libéra
tion d’un de leurs électrons dans (^e solvant (Kraus), ne peut-on 
envisager rpi’nn ju'ocessus identi([ue intervienne dans une certaine 
mesure pour les radicaux libres dans SO.^ liquide ?

( .\r),i(;(£) I Vr-1-£ -et --V [(-St ),).e(0.r]~-
Radical Galion. KIcc- Anioii
libre. Iroti. du solvant.

h. La couleur des radicaux libres (triarylméthyles et autres). —■ 
Le cbiingeinont de conlenr corrélatif à la dissociation en radicatix

(\i'):(t.—^(j(.\r):( ^ 'At-d-Vets

est un des ])hénomènes fondamentanx, caractéristkjues de cette 
dernière. Il se manifeste également lors de la formation de radicaux 
libres de l’azote et de l’oxygène. On admet (jue la couleur des 
solutions augmente piirallèlement à la dissociation et à la concen
tration en radicaux libres ;

l'iiSryl-
méthyle

Hexaaiylélhane. soivani libre.
-ACd.O-),.

incolore. ^ basse tcmpératiirc coloré.

Par refroidissement elle s’atténue.
Si l’hydrocarbure a déjà par lui-mème à l’état solide une couleur 

ioncée accentuée, c’est qu’il est dissocié à loo j)our loo. C’est un 
radical libre ou une solution solide de di-triarylméthyle et de 
triarylméthyle libre.

;w

5 I 3
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Tandis que Wieland, Schi.enk et d’autres admettent cette 
relation de cause à effet entre l’ajiparition de radicaux et celle 
de la couleur, Gomberg défend un autre point de vue. Par-une 
étude approfondie des changements de couleur provoqués par la 
dilution et la température d’une part, de la variation de la disso
ciation en radicaux d’autre part, il aboutit à la conclusion que 
la couleur des radicaux libres ne proviendrait jias uniquement 
de la dissociation des hexaaryléthanes, mais dépendrait aussi 
d’une tautomérisation parallèle de la forme benzénoïde (incolore'; 
des triarylméthyles en une forme quinoniqiie colorée :

Dimère incolore.

(115)3 (j. G(Ce H5

JXüsucialton Monomère benzénoïde incolore. Quinonique coloré.

Tautomérisation.

((JoMBERG et Sullivan jr., J. Am, Chem. Soc., 44, 1922, 
]). 1825; Gomberg et Forrester, ibid., 47, 1925, p. 2378; Gom

berg et Mc Gill, ihid., 47, 1920, p. 240.4; Gomberg, Chem. 
Reviews, vol. I, 1924, p. 119; Lund, J. Am. Chem. Soc., 49, 1927, 
p. 1357).

De cette façon il y aurait à distinguer deux formes de radi
caux libres, rnne incolore, l’autre colorée.

Si le solvant, la dilution et la température influençaient au 

même degré la vitesse et l’équilibre de la dissociation en radicaux 

et la tautomérisation de ces derniers, le changement de couleur 

des hexaaryléthanes pourrait servir de mesure du degré de 

dissociation, mais dans ce cas seulement; si les vitesses de ces 

processus sont différentes; et les recherches de Gomberg le 

démontrent, ce caractère conduira à des erreurs d’interprétation.

Qu’il me soit permis d’attirer encore l’attention sur ce qui 

suit :

On admet que l’augmentation d’intensité de la coloration, qui 

apparaît par chauffage ou dissolution chez certaines combinaisons 

salines ou oxydes métalliques et autres, est liée à la déformation 

des couches électroniques ou à la déformation des trajectoires des 

électrons (Meisenheimer, 1921 ; Fajans, 1928), ou encore, serait 

une conséquence de la saturation incomplète des valences prin



RADICAUX LIBRES ET CORPS NON SATURÉS.

cipales (W. Biltz, ipaS). On pourrait peut-être aussi envisager 
dans ces cas un déplacement facile des électrons.

D’autre part, Lôwenbein et Katz [Ber. d. chein. Ges., 59, 
1926, p. 1879) ont pu montrer que les solutions dans les hydro
carbures benzéniqnes de certaines substances non dissociables en 
radicaux (par exemple les spirodinaphtopyranes) se colorent en 
bleu violet par chauffage à 80-1 oo° pour redevenir incolores par 
refroidissement. Ce changement de couleur (qui a été attribué à 
une tautomérisation en forme quinonicpie) peut toutefois, d’après 
Lôwenbein et Schmidt [ibid., 60, 1927, p. i856), être obtenu 
également ]>ar une pression forte d’environ 3ooo""". D’autre part 
des combinaisons incolores, jiour lesquelles une dissociation en 
radicaux a été démontrée osmotiquenlent, telles que les bis- 
chroményles, les nitriles tétraarylsncciniqnes [voir plus haut) 
ont également donné lieu à l’état solide à l’apparition de la 
couleur ces radicaux libres (respectivement verte émeraude et 
jaune) jiar l’effet de la môme pression ! On peut se demander si 
ces déformations de trajectoires électroniipies consécutives à 
l’action de la température et des solvants cycliques ne sont pas 
ca])ables de dévelopjier aussi la couleur chez les hexaaryléthanes 
non dissociés ou encore d’influencer la couleur des radicaux 
libres ?

c. Lu couleur des ions de Iriarylméthyle [cation (-^rjj C à l'état 
de sel]. — Dans ce qui précède il a été ipiestion à plusieurs 
reprises de la couleur des cations (Arjj C+. Pour étudier cette 
question d’une façon |)lus approfondie, il était nécessaire d’avoir 
recours à des sels typiques de ce tion (sels de carbonium) et d’opérer 
dans des domaines de dilution aussi étendus que possible, afin 
d’exclure l’existence d’agrégats complexes de sels et d’ions, dont 
la présence pouvait masijuer la couleur de la solution et des ions. 
11 était souhaitable de tenir compte aussi de l’influence de la tempé
rature, car des changements de coloration par variation, de 
cette' dernière, ont été observés ]ionr les sels du triarylméthyle. 
La cause des changements, toutefois, ne saurait être la même ici 
<pic pour ceux observés dans la dissociation des hexaaryléthanes 
eux-mêmes.

En fait de sels, on a choisi les perchlorates (Àr)3C.C104; les 
solvants employés furent l’acétonitrile et l’acétone. Les mesures

5l 5
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de conductivité (^) furent elîeeluées de la môme façon que dans 
mes autres recherches sur les solutions non aqueuses. Dans le 
tableau suivant p exprime la dilution en litres pour une molécule

de sel; la conductivité moléculaire; a =^, le degré de disso

ciation classique quand )„ = la conductivité extrajiolée pour 
une dilution o = oo.

I. — />issii/i’(i/it : Acétonitrile (llhtiN (t = aâ").

A. — Sol (IL^soiis : Poi'oliloi'iilo do/j-imisvldipliônvlinjllivlo 

.ClIaOCJIOfCJhhCCIO,.

1 ' '■
= 28. (i IO.>. 1X0.5 3 <>o5,1 ()88 J -J!

■ l ?■ = 1 ili.g I 7. >. lit,; I j(».0 1.13,0 118, ■.>.') i.)i ,0

1^(1 solulioii iiiitialo ( 1i' - - 'iS.d 1 élail oran;.iC i‘onr«• \
par dilution oroissaulo, la roulour pâlit.

1 À

= loo ■.>. )0 8o,‘). ') 1 >00 •.>.7 )f) >>.5o 00
-- 13o i-io.S 1 lo. 1 1 Vi, 1 153.7 I >1 onv. i()5 ( ?)

•I ' '■ = il'., ' 721 2.3oo )IOO loioo (solution jauiio pâle)
( X = ifl.i 1 18.5 I >5,0 i5), 1 15 K 3

1>. — Pcroldoi-atc (le tri pliéu) 1 mol h vie ( < 11.,, I3 C. Cl 0..

■| * ”
= i3,(»8 J 1>,o‘) S3.8» 1)3,7 ''O*. 5

• / À = loi. ) 110.7 118.8 i3i .7 141.3 1)0.)

et i = 1(K> aoo 122,2 ('» )o 1100 2100 Xi
1 A = i3i,o 1.13.11 1)3.7 l()2 ,(> 170,2 172,0 (l'UV. 182.)

l.a solution inilialo ( o = iS.gS ) élail lu iino, la solution ( o = •). 1 ooi ôlait
‘olnrt'c en jaune pâle.

Il est à remaripier que les solutions dans l’acétonilrile four
nissent, après évaporation du solvant, du perchlorate inaltéré.

La conduetivité limite obtenue par extrapolation de ces diffé
rentes mesures est janir le jiremier des deux sels ap])roxiinati- 
vement de À, — i65, pour le second qui est moins complexe

(^) Cos mosuros ont été empruntées à la dissertation <le mon collaborateur 
le D' II. V. Iteibuitz (Rostock, igaS).
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= 182 environ. Si l’on calcule le degré de dissociation clas-

ün voit d’après les valeurs de À consignées dans ce tableau ([ue 
l’on a affaire ici à des électrolytes bons conducteurs. Les valeurs 
calculées {)our a, bien que j)eu ])récises, montrent toutefois ([ue 
ces électrolytes sont fortement dissociés. A titre de comparaison, 
ajoutons que dans l’alcool méthylique, dont la constante diélec- 
tricpie se rap])roche de celle de l’acétonitrile, des sels binaires 
tyj)iques tels tpie Kl accusent (pour c = 5oo) un degré de disso
ciation « = 0,88-0,89 (à 2.5° G,) et (pour c = looo) une valeur 
de a = o,9a/|. Les deu.x ])erchlorates de triarylméthyle acoisent 
donc fortement le caractère de sels binaires tyjiiques, c’est-à-dire 
de véritables sels de carbonium.

Quel est à j)résent le rap[)ort entre la couleur et le degré de 
dissociation ? Le calcul fournit les données suivantes ;

La première conclusion à tirer serait peut-être (|ue les Ions 
simples des deux sels de carbonium, c’est-à-dire

si([ue « = pour les dilutions c = 5oo et 1000, on trouve les
K

valeurs suivantes ;

(CILOCcllQfCJIQ.CCIO,

((;jL),t:(;io

c = 500. 1000.

\ >,,,= iG5,2 rïi,')
/ a ~ o,8S <>,()■<

( l()8,j
/ a =. 0,87 O ,<)7

onv. i()5

on\. 182

r = -tH,
^ À = I i() ) oi'iiiige
I X = '>,70 ) foiior

2100 (').
À = i)i,) ) solution

X = o,()j ( jiiune pile

linui

( I .1 t, O (l,; I 1 , I I ( 1|; I I., I-I I I 1,. 1 1;, );, I 1 (*)

(*) A titre do comparaison, donnons les valeurs suivantes :

Dans l'arélt>nil rile (/ = 2'j"). — Sel : IL), 1.

c ~ 1000
i83,8

(Walden, Z. ph. Ch., igoS, p. i83).
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sont incolores ou colorés en jaune ])âle en solulioii dans l’acéLo- 
nitrile à 25° et que les molécules complexes des sels existant en 
solution concentrée et éventuellement leurs ions complexes ont 
une coloration orange ou brune (^). Le véritable état de choses 
jiaraît toutefois jilus coinjiliipié, car la couleur apparaît encore 
comme une fonction de la température. Les données expérimen
tales suivantes se rapjiortent à ce qui précède :

II. — Dissolvant : Acétone.

Sel : I <;i|.|OC,.,ll,)(LolLl3C<;iOi.

5l8 TROISIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

t - J iS".

C = 9<>7. 7 5oü.9 2()7,5 148.5 92,1 h '1G.08
À 141 I 32 . I 121,G 110.) 99.5 81.8

incolore jaunâtre jaune jaune
pâle

r.ouleur <le la solution

On y constate que le sel de carbonium a une grande conduc-'
tivité dans l’acétone, conqiarable à celle de véritables sels
binaires [le picrate de tétraéthylammonium accuse à 25° dans 
l’acétone À = i48,i pour v — looo, ce ([ui donne a = o,835 (^)J.

Cette série d’exjiériences montre bien que la couleur dépend 
de la concentration à température constante {t = i8°). Comme il 
a été reconnu jirécédemment que ce perchlorate est un sel binaire 
ty’pique, que d’autre part les sels binaires ont en solution acé-

tonique pour c = looo un degré de dissociation 7. = ~ = o,83,
3C

les mesures qui viennent d’être signalées montrent cpie ;

(') On a montré par Jéterminal ion du poids moléculaire i[ue les molécules 
des perchlorates de ces sels de carbonium eu solution dans la naphtaline (à 8o“) 
ou le chloroïorme sont très complexes (le déféré d’association dans CII CI3 
pour V = (15 étant encore x.= l-, pour v = 10, .t = 8,1).

(*1 Signalons encore le cas du jiercidorate de tétraéthylammonium 
N (G. IC-iji Cl Oi dans l’acétone {t = 25“)

e = 1000 2000 »
À= 173.4 182,9 208.7

(Walden, Ulicii et Bush, Z. phys. Ch., 123, 1926, j). 432,).
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1° Au cours de la variation continue de la couleur du jatme 
à l’incolore, dans le domaine de dilution allant de v = 46,08 
à O = 967,7, la variation de la conductihilité /. est tout à fait 
régulière.

2® Le cation (CMjOCg II4) (Cg II5) C+ est incolore, jiour autant 
que l’acétone soif le dissolvant et ([ue la teni|)érature soit de 18°.

5 KJ

Variation simultanée de la température et de la ronrentration.

= .36.02. t’ = 1-26,1. V = 216,1.

t = 90“.. x = 77.37* jaune X — 107,) incolore À = 118.7
• incolore

3o... 83,87 1 se ionee
I r3;7 laii)l(‘inent 

jaune 

j aune

19 j. 6

40... 86,1(1
> petit 

\ jaune

a petit 

brunâtre
■ 118,8 13-9,3 jaunàlie

5()... 1 199,7 )> i3?,7 jaune clair

,-53... |-«8,97 brun 1 194.9 jaune fonce 1 -i3(),6 jaune

* .. '->77,6 jaune ' > I 07 , > incolore 118.8 incolore

Les valeurs initiales de '/. et les colorations initiales des solu
tions j)euvent être obtenues à nouveau par refroidissement de 55° 
à 20°. II s’agit donc de réactions réversibles qtii s’établissent 
rapidement.

Le passage de l’incolore au jaune ou au brun avec l’élévation 
de la température se poursuit d’une façon tout à fait continue; 
tout aussi continue est l’allure de la courbe de la conductibilité.

Les coellicients de température de la conductibilité

■ ~ À'i (/= — /' I

sont encore intéressants à considérer ;

c= 3G,02. t2(;,t. 216,1.-'

lulei'valle de lempérature : {!-— /' ) = (3o-2.o").

(^ = o,oo8i'a 0.00377 0,00(81

liilervallo de lempérat nie ; {!-—f ) = (4o-3o“).

(3 = 0.009.73 o,oo41<) o,oo533

Intervalle de température : {t- — /') = (3o-4o”).

(1 = 0,00909 o,oo39.8 0,00408

Intervalle de température : ( t-—/') = (55-5o'>).

G = 0.00244 0,00945 o,oo27()
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Oi) coiislale que les jiliis grandes varialions de C sc trouveni, 
dans la région des jiliis grandes concentrations, des plus basses 
teni])ératures, ainsi ([ne. des ])lns faibles colorations. Les eoelli- 
eienls de température deviennent jiraticjuenient identiques à 
tontes les dilutions ([uand la température est la plus élevée 
et la coloration la jilus intense (dans la région eomjirise entre 
t = 5o“ et r>.5°).

Les changements de coloration s’acconqdissent géuér.ilemcut 
de façon tout à fait typicpie. Envisageons le pereblorate de 
triphénylmél byle en solution acétoniipie. Le sel solide brun 
rouge ou brun jaune donne à la tenq)érature ordinaire, à grande 
dilution, des solutions incolores, tandis (pie les solutions concentrées 
sont colorées en brun. Si ces dernières sont refroidies dans l’air 
li([uide à —191°, elles se décolorent.

I.es solutions chlorofoi'mi([ues sont encore colorées en jaune 
aux [dus grandes dilutions; à des concentrations moyennes ((^~i5), 
elles sont brun foncé à la température ambiante, à la tenqiératiire 
de l’air liquide (et même jilus liant) elles sont complètement déco
lorées. 11 est à signaler (jue les solutions acétonicpies sont bonnes 
conductrices, les solutions chloroformiques de très mauvais élec
trolytes; les changements de couleur paraissent cependant avoir 
la même signilleation pour les deux solutions. Si l’on refroidit 
les sels solides dans l’air liquide, on ne reinarcjue eju’un affai
blissement insignifiant de la coloration.

Le schéma suivant donne une image d’ensemble du change
ment de couleur des jierchlorates de triarylmétbyle (RjjC.ClUj 
dans l’acétone :

ion do la roiilcui' ,,

Par augmentalion 
de la concentration.

Par élévation 
de la température.

Les données déjà anciennes de la littérature montrent (jue ce 
phénomène n’est pas particulièrement lié à l’intervention des 
perchlorates d’une jiart, de l’acétone, de l’acétonitrile ou du 
c'hloroforme d’autre jiart. Déjà Gombiîrg (Ber. d. cliem. Ges., 
35, 1902, ]). 2-4o4) avait remarqué que le chlorure et le bro-

5?o

Mliiildisseiiienl de la roidcuii- 
alliiiil jusqu’il la diTidoralion. 

I*ar dindnulion 
de la concentration.

Par (limiiuilion 
de la température.
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mure de trij)hénylinéthyle donnent avec le benzonitrüe à la 
température ordinaire des solutions incolores et à chaud des 
solutions jaunes. Dans l’acétonltrile, ce même bromure donne à o° 
des solutions incolores, à la température ordinaire, des solutions 
jaunes (ILvnizsch et K. H. Muyek, iliid., 43, 1910, p. 336).
K. Hofmann {ibid., 43, 1910, p. 178 et 1080), opérant av'ec 
les différents perehlorates de triarylméthyle dans les hydrocar
bures hahjgénés, a montré que ces solutions non conductrices 
sont incolores, se colorent par chauffage et redeviennent incolores 
par refroidissement.

Quelle est à présent la couleur des cations (Arjg G ?
IL .1. C01.K {Philipp. ./. Sci., 19, 1922, p. 681), se basant sur 

la théorie des octets, arrive à la conclusion (pie dans les dissol
vants à électrons non jiartagés (dans les milieux ionisants du genre 
de SOgjla dissociation de l’hexaphényléthane se ferait de façon 
asymétrique; il se formerait jiar perte d’électron et trans])Osition 
(piinonique le cation coloré

[(cj.Q.c=<;ZX"r

le<[uel se trouverait à l’état de combinaison avec une molécule 
de solvant; d’autre part il se formerait par lixatiou d’électron 
l’anion incolore (Cg llgjg G .

Il est à remaripier <pie Gomberg {Ber. d. chein. Ges., 37, 
iqo4, p. 2o5o) avait déjà envisagé, en solution, la possibilité d’une 
dissociation électr(dyti(pie de molécules ordonnées par paires, de 
telle manière (jue l’une soit chargée positivement et l’autre néga
tivement; conclusion analogue à celle admise jiar Wai.dex (1908) 
pour l’iode (dans le chlorure de sulfuryle) ou le brome (dans l’anhy
dride sulfureu.x).

Gette manière de voir de Gombehg correspond assez bien îi 
celle de Gole, et Gombeug {Chem. Remews, vol. l, 192.4! P- t ’-4) 
constate cette communauté de vues.

Si l’on cherche à les vérifier au moyen d’observations électro- 
chimi([ues, on constate les contradictions suivantes :

1° Les calions du tri))hénylmélhyle (Gg Hgjg G et de l’ani- 
syldiphénylniéthyle' (GII3 O Gg IQ) (Gg II5).) G sont, à 18°, inco-
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lores dans l’acétone et jaune pâle dans l’acétonitrile pour de 

fortes dilutions et un haut degré de dissociation a = !'- •
A»

2° Les mêmes ions paraissent colorés en jaune ou en brun 
quand'on augmente la concentration ou la temjiérature de la 
solution.

3® Ces ions colorés en brun ou en jaune peuvent être amenés 
à une teinte plus faible ou même décolorés par abaissement de 
température, mais la conductivité électrique de ces solutions 
n’accuse pas dans ce cas de variation bruscfue.

4° Les allions du triphénylméthyle dans la solution éthérée 
rouge de sodium trijibénylméthyle (Cg Ilgjj C Na (à 2o°) ne peuvent 
être considérés comme incolores, mais paraissent bien être colorés 
en rouge. La solution rouge de (Cg llgjg CK dans Nllg est bonne 
conductrice du courant (Kr.ius).

Ces variations de couleur des cations (en présence de l’anion Cl O4 
incolore) ont la même signiücation (jue les changements de couleur 
des radicau.K libres eux-mêmes en solutions non conductrices 
ou conductrices.

Il découle de là que les mêmes actions intermoléculaires ne 
peuvent être invoquées pour expliquer ces pbénomènes opticfues : 
il ne s’agit pas de la recombinaison de radicaux, ou d’une régression 
de la dissociation en radicaux libres vers les hexaaryléthanes 
incolores, ni d’une régression de la dissociation en ions avec retour 
à l’état de sel fortement coloré (Ar)g C Cl O4, ni de l’association 
de ce dernier en molécules comjilexes.

Il reste à considérer une modification intrarnoléculaire de même 
signification, se passant donc au sein du radical (Arjg C ou de 
l’ion (Arjj.C .

Est-elle au jioint de vue chimique une tautomérisation (forme 
benzénoïde forme quinonique d’après Go.mberg) ? ou est-elle 
déterminée par la tension des restes cycliques dans le radi
cal (Arjj C et la facile déformation des orbites électroniques 
dans ce système « non saturé », constituant ainsi une sorte 
d’isomérie dynamique ?

En ce (pii concerne la couleur des cations de triarylmé- 
thyle (Ar)gC", on doit conclure que cette variété particulière 
d’ions peut apparaître aussi bien colorée qu’incolore. D’après

5v>ï
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les recherches de Gomberg, lu même chose serait vraie pour le 
radical lui-même. On se trouve dès lors, selon toute, vraisemblance, 
en présence des deux séries suivantes :

Ti iai vlniéllix les lilues incolores - ► Calions incolores ( Vi hC'T

V 1e

Triarx IniélliYles eoloi-és Calions colorés (Ar)^!'.'*'

Il n’est pas possible actuellement, à défaut de recherches systé- 
matiijues sufïisantes, d’alhrmer si les radicaux libres des autres 
éléments, tels que les diarylazotes par exemple, donnent lieu à 
des phénomènes analogues.

5-.J.3
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. WALDEN.

-M. Mouiîeu. - - Je demande au (’onseil la jierniissioii de l’entre
tenir encore jiendant quelques instants du rubrène, ce singulier 
hydrocarbure dont j’ai déjà jiarlé à projios du ra])])ort de M. Ber- 
thoud. Dans son travail, M. Walden mentionne le rubrène comme 
pouvant être plus ou moins dissocié en solution. C’est en elîct 
l’idée que nous avons émise (^) d’après les valeurs obtenues dans 
la détermination cryoscopique du jioids moléculaire. Le poids 
théoriipie pour C42 ll^s étant 53a, on trouve dans le benzène -485, 
nombre presque satisfaisant; mais on a trouvé dans le bromure 
d’éthylène 364, nondne dont on ne saurait se contenter (le poids 
moléculaire du conqiosé monomère est 266). 11 y a donc lieu de 
se demander si l’on ne se trouverait jias en présence d’un dédou
blement jiartiel de la molécule de rubrène en solution, dédouble
ment qui serait ànalogue à celui cpii fut découvert jiar Gomberg 
pour rhexaphénylétbane. Ceqioint retient notre attention, l’étude 
cryoscopiipie du rubrène est à reprendre; nous la reprendrons.

Le cas échéant, une différence très marquée, ])armi d’autres, 
se jirésenterait à l’esprit : les peroxydes de triarylméthyle ne sont 
|)as, comme l’est le jieroxyde de rubrène, ilissociables avec libéra
tion d’oxygène. Le fait ([iie le peroxyde de rubrène C42lh8C)2 
possède cette projiriété, alors (jue les peroxydes de triarylmé- 
thyle .Vi’g C — O — O — C Arg ne la possèdent jias, indique que 
l’oxygène dans le peroxyde de rubrène est beaucoup moins 
solidement il.xé cpie dans les jieroxydes de triaryl méthyle. D’ailleurs 
tandis que les triarylméthyles fixent aisément l’oxygène libre, 
sans le concours d’aucune énergie extérieure, le rubrène a besoin, 
pour li.xer l’oxygène, de l’énergie lumineuse. De quelle manière 
l’o.xygène est-il li,\é sur le rubrène, c’est ce cpie nous n’avons pas 
encore pu établir. Nous n’avons d’ailleurs jias encore réussi à 
fixer la constitution cbiniique du rubrène. (*)

(*) (ffi. .Movueu et Cil. Del H.ussE, Zeitschr. Phys. Chem. (Colien restbaml,
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Je ra])])elle, en terminant, que le peroxyde de rubrène est, à 
notre connaissance, le seul composé organique, en dehors de l’hémo
globine, dont la décomjiosition avec libération d’oxygène soit 
une dissociation (^). (le fait paraît de nature à intéresser parti
culièrement les biologistes. Peut-être l’étude approfondie du 
rubrène, que nous poursuivons activement, apportera-t-elle 
quelque fait suscejitible d’éclairer le jiroblème de l’hémoglobine 
elle-même.

5 25

M. Karreh. — Je voudrais jioser une question à M. Walden; 
dans son rapport il nous dit ([iie Wieland définit les radicaux 
libres comme étant des « comjilexes libres, non saturés, de caractère 
atomique, de valence anormale, déjunirvus de charge électrique, 
c’est-à-dire ne constituant pas des ions ».

.Mais M. Walden admet d’autre jiart ipie les radicaux CN , SCN 
sont certainement des ions. Il me jiaraît ([u’on jieut envisager 
ces radicau.x comme une \'ariété d’ions, tellement stables (pi’on 
puisse les isoler.

Il semble, d’autre jiart, (pie les dilférents groupes d’un radical 
doivent être mobiles. Un dérivé de la forme

i;i'
■ Cl

devrait sans cela e.xister sous deux formes ojitiquement actives. 
Schmidlin a tenté en vain de préparer des substances de ce 
genre.

Nous
type

avons réussi récemment à montrer ipie

( . 1 I 3 (.fl 11 4Ct'   O lî
Cr,If,Ce,II/

des dérivés de

dans les([uels 11 représente un radical d’alcool optiquement actif, 
sulistances non ionisées, ])euvî'ent être dédoublées en formes qui 
se distinguent fortement jiar leur activité opticpie. Mais le rempla-

(^) Certains peroxydes organi([iics pc'iiveal se délrnire avoe porte; d’oxygène, 
mais ce n’est pas là une dissociation.
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cernent du radical d’alcool actif par le chlore donne un produit 
tout à fait inactif ; il apparaît donc que dans les sels ionisés tels 
que R3 C — Cl le complexe R3 C — est extrêmement instable et 
que les groupes R sont mobiles au sein du radical complexe.

M. Walde.n. — Je répondrai aux remarcpies de M. Karrer que 
les halogénoïdes (ou les halogènes) peuvent, en principe, être 
traités avec les radicaux libres, même si l’on accepte la définition 
de Wieland pour ces derniers. L’écpiilibre (AA) 2 A jieut natu
rellement aboutir à deux cas extrêmes, à savoir :

1° Celui des radicaux tout à fait libres 

2 A (.\A)
<1001/0 ^oo/o;

2° Celui des molécules stables

(AA) - 2 A
^100 I/o ^o»/„.

Entre ces deux cas extrêmes se déplace le schéma d’existence 
de semblables molécules symétriquement constituées. Ces deux 
états d’équilibre se trouvent aussi représentés dans la chimie des 
« radicaux libres » organiques. Dans la série des halogènes, comme 
on le sait, l’équation (2) est réalisée pour les molécules d’iode Ig 
dans certaines limites de température; à i5oo°, l’iode se dissociant 
totalement en atomes libres. Les halogénoïdes en tant que molé
cules plus complexes peuvent être considérés comme aussi susce[)- 
tibles de dissociation que l’iode, et cela d’autant plus que les 
données expérimentales relatives à leur poids moléculaire, obtenues 
jusqu’ici par les méthodes osmotiques, ne sont jias convaincantes 
(n’ayant été elfectuées ni sur des halogénoïdes libres, ni dans 
des milieux variés).

\

M. Urbain. — En réponse à la question soulevée par-M. Karrer, 
je ferai remarquer que la molécule

R.\
R2—G —Oli
]\a/

doit être représentée par un tétraèdre et, dès lors, son pouvoir
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rotatoire doit se manifester conformément à la théorie dn carbone 
asymétrique.

-Mais, lorsque OR est remplacé par Cl, la molécule prend le 
caractère d’un électrolyte et peut être formulée

raît; l’ion (R' R-C)+ admet une représentation triangulaire, 
laquelle n’implique pas le ])ouvoir rotatoire.

-M. Gibso-N. — Il me semble que la théorie électronique de la 
valence j)eut fournir une meilleure explication de l’existence des 
radicaux libres que l’ancienne théorie.

C’est ainsi que Wieland et ses collaborateurs ont signalé en 1921 
la réaction suivante :

La phénarsazine obtenue n’est pas stable. Or, les formules qui 
précèdent laissent supposer qu’elle doit être stable. Si, par contre, 
on écrit sa formule comme suit, on rend compte de l’instabilité 
de ce composé.

la position de Cl n’est plus fixée dans l’espace; le tétraèdre dlspa-

OCII,

As As

A N

II
Incolore,

ou CII3OII

^\/\/%

N
Pliénarsazine 

(très colorée).'

\s
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M. SiDGwicK. • - Schleiik a montré ([ue les composés alcoylés 
du sodium, tels ([iie CHg Na, sont incolores et insolubles, tandis 
que le dérivé sodé du triphénylméthyle est rouge et donne, dissous 
dans l’éther, une solution conductrice, ce cpii laisse supposer qu’il 
est bien le sel (Cgllg)3CNa. Il est remarquable aussi que le 
sodium phényle ressemble aux composés alcoylés, tandis que le 
sodium benzyle CglIgClIgNa est lui aussi rouge et cajiable de 
donner une solution conductrice dans l’éther. Ceci suggère que 
ces ]ia) ticularités des composés de triarylméthyle sont, non seule
ment dues à l’elîet stéri([iie des trois groupements aryles, mais 
dé]jendent aussi de certaines inilueiices chimiques du noyau 
benzénique.

La conversion des molécules Aig C non chargées en ions par 
l’anhydride sulfureux jieut être expliquée de la façon suivante. 
Le carbone dans Arg C a sept électrons de valence : par formation 
d’nn lien de covalence

Al ;, I ; O = S ' O,

il élève ce nombre à neuf (ainsi (pie c’est le cas pour l’azote 
dans NII4 neutre); l’expulsion ultérieure d’un électron laisse 
subsister un octet et une charge jiositive. Quant à l’électron 
expulsé, il va comjiléter l’octet d’une seconde molécule AigC, en 
lui apportant une charge négative.

= (Al-;,C, - I) = S-V (>)+-;-(\r:|0) .

M. Lowiiv. -— Lu réponse à M. Karrer, j’exprime l’opinion que 
du jioint de vue théorique il est beaiicouji plus vraisemblable que 
l’anion (CH* H- IH) puisse être obtenu sous la forme opli((uement 
active, plutôt ([iie le cation (CK* ll'^)*". La raison en est que le 
carbone, dans le cation, jiorte seulement un sextet d’électrons L, 
tandis ([uc l’anion porte un octet complet, y comjiris une paire 
d’électrons non jiartagés, exactement comme dans le cas de 
(SR* IR IR)+.

M. W.M.DEX. — Je répondrai à M. Sidgwick (pie l’état dans lequel 
se trouvent les radicaux libres au sein d’un milieu ionisant, tel 
que SOg, doit être d’accord avec ce ([ue j’ajipellerai le sentiment 
chimique ainsi (pi’avec les changements d’état visibles.
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La soliilion du triphéiiylméthyle (ou de rhcxaphényléthaue) 
iiK'oIore prend, dans l’anhydride sulfureux, une couleur allant du 
jaune au jaune orangé. C’est ce ([ui in’a fait admettre, dès Kjod, 
la formation d’un comjilexe jaune labile |(Cg llgls Cj| {i502)x, ce 
([ui a aussi été admis comme jirobahle jilns tard, par Goinberg, 
Schlenk, Wieland, Idantzsch et d’antres. D’autre ]iart, le composé 
l'ouge foncé (Cg I Igjg C Na est suscejit ible de réaction ]iar lixation 
de SO2 en donnant (Cg llgjg C SO.2 Na; cette dernière combinaison 
est très sensible à l’action de l’oxygène et de, l’bumidité, elle se 
décompose avec ]>erte de SO... Ibi mot à ]>résent de la formation 
d’ions. Les constitutions ((ue M. Sidgwick nous a données pour 
le cation et l’anion sont très plausibles et pleines d’intérêt. Deux 
difiiciiltés loutefois se |>résentent qui niérileut une exjilication

,v [(('.„Il,).»;.so,]+ [((;,ii,),(;] .

.\u jmint de vue cbimicjue, on admettrait plus A'olontiers cjiie 

c’est l’anion et non pas le cation qui fixerait SO2. Le triphényl- 

môthyle sodé serait, d’a|irès Schlenk, un électrcdyte dans l’éther et 

se dissocierait par consé(|ueu1 M-aisemblablement de la façon 

suix ante :

(•a) ((;jl,):,(;(.\il) [(O, II,):,C] - Nil-.

Nous aurions donc ici le même union tpie dans l’équation (1). 
Mais dans le cas de l’éijuation (a), la solution, c’est-à-dire fanion, 
ést colorée en rouge foncé. Le cation (Cg llglgC dans ses sels, tel 
le pçrcblorate, à basse température, dans l’acétone est incolore 
ou jaune clair ; d’après cela la solution d’électrolyte de l’équation (i ) 
devrait avoir la couleur d’un mélange (Incidore -f rouge foncé), 
tandis ([u’elle a une couleur idlant du jaune clair au jaune. C’est 
])ourquoi il me sendjle ([ue d’autres facteurs et d’autres comjiosés 
d’iuldition interviennent ici, les([uels devraient être ju'is en consi
dération dans une interjirétation ultérieure du |diénomène.

.\L \\ UY'rs. — Je crois que l’on n’a pas signalé jusqu’ici d’action 
du réactif de (Irignard sur des molécules suscejitibles d’engendrer 
des radicaux libres par dissociation. J’ai eu récemment l’occasion 
de constater cjue la tétrajihénylln drazine, laquelle est peu soluble

n

5i()
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dans l’éther et iiour laquelle on n’admet pas de dissociation dans 
ce solvant à la température ordinaire, n’agit pratiquement pas 
dans ces conditions sur Cg Idg Mg 13r. Par contre, si l’on chauffe 
le mélange vers 6o à 70°, température à laquelle un commen
cement de dissociation en diphénylazote peut être envisagé, une 
réaction évolue rapidement avec transformation de la tétraphényl- 
hydrazine en jiroduits solubles dans l’éther. L’examen de la masse 
réactionnelle montre qu’ils sont constitués essentiellement par de 
la diphénylainine et du diphényle, ce qui conduit à l’interpré
tation suivante de la réaction

On pourrait sujijjoser que la transformation est liée à la présence 
de radicaux libres et ((ue c’est le dijihénylazote qui réagirait ici 
sur l’organo métallique. Toutefois, AI. Walden rappelle dans son 
Rajiport un certain nombre de cas où des substances disso
ciables en radicaux entrent en réaction dans des conditions où 
une dissociation paraît exclue et où la forme dimère doit leur être 
attribuée. Il y a donc lieu d’être réservé dans l’interprétation de 
l’action des organomagnésiens sur- la tétraphénylhydrazine.

Les disulfures aromatiques tels ipie Cg Hg —-S — S — Cg II5 
présentent aussi certains caractères qui ont pu faire croire à leur 
dissociation; le disulfure de phényle en blanc, mais il donne des 
solutions jaunâtres dont la couleur s’accentue par élévation de la 
température et s’atténue ensuite jiar refroidissement; mais comme 
ces solutions obéissent à la loi de Beer, on a généralement admis 
que ce n’est jias une dissociation eu radicaux libres qui est cause 
de ces phénomènes.

L’action du réactif de Grignard sur les disulfures (et diséléniures) 
conduit, comme je l'ai montré dès 1906, à une action immédiate 
et (piantitative à froid, action d’un type différent de celle observée 
avec la tétraphénylhydrazine, et qui constitue une méthode de 
synthèse de sulfures mixtes

MgX

QIL r C0II3

Colis—s H-S —Ce IL

K-UMg\
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On sait que la liaison qui unit les atomes de soufre entre eux 
est aussi facilement rompue dans les disulfures par d’autres 
réactifs que R Mg X, mais si cette liaison se romjit aisément, 
par des moyens chimiques, elle ne ])araît ]>as, pour les raisons 
déjà rappelées, subir le même sort par dissociation.

M. Walden cite dans son Rapport le cas du disulfui'e de phényle 
et de triphénylméthyle et celui du disulfure de triphénylrnéthyle ; 
ces deux substances se dissocient, mais comme elles le font eu 
donnant du triphénylméthyle (identifié à l’état de peroxyde), 
ici encore, la liaison entre les deux atomes de soufre ne paraît 
pas Intervenir dans la dissociation.

5ÎI

M. CiuiG.NARD. — Ce que vient de dire M. Wuyts me suggère les 
remarques suivantes :

La réaction de Cg II5 Mg lir sur la tétraphénylhydrazlne peut 
s’expliquer comme la réduction de l’azohenzène [lar le même 
réactif observée par Franzen et üeihel, ])uis par Gilman et Pickens 
{çoir ma Conférence à la Société chimique de France, Bulletin 
1926).

Le magnésien se fixe sur l’azote manifestant ses deux valences 
supplémentaires et l’on obtient transitoirement le complexe

.MgHr .Mglîr

(Kt,)>0

^ ^ 1 :> )î

O < ( )

R; If-,
A

Celui-ci se détruit en même temps que l’azote reprend la tri
valence. Les deux groupements Cgllg, libérés, se soudent en 
diphényle; par suite de la ))ennutation dès valences, le retour de 
l’azote à la trivalence provo([ue la ruiiture entre les deux atomes 
d’azote.

La réaction des magnésiens sur les disulfures organiques doit 
être analogue à celle que j’ai observée autrefois sur les sulfines 
résultant de l’action des organomagnésiens sur le chlorure de 
thionyle. On peut, semble-t-il, admettre la formation d’un composé



53'2 troisiksie conseil de chimie.

d’acldition sur le soufre, analogue au coinjiosé d’azotoiiiuin jirécé- 
deiit. La déconipositioii du sulfonium se fera par rupture entre 
les deux atomes de soufre, mais il y aurait ici migration du radical H. 
sur S.

\lg\

H,--S 

(HL)> «'

K
L
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HYDRATES DE CAUBOiNE CO.MPLEXES

Par M. P. KARHEH

Un aj)crçu rétrospectif du dévelo])])enient de la chimie des 
hydrates de carl)one permet de distinguer nettement deux 
périodes : la première consacrée à la détermination de la consti
tution et de la configuration des rnonosaccharides et qui embrasse 
surtout les recherches classiques de l’école d’itmile Fischer; la 
seconde commençant il y a une dizaine d’années, et dont le hut 
est l’étude de la stiaicture et de l’édification des polysaccharides. 
11 n’y a j>as de doute que ce dernier problème soit plus difficile 
et plus compliqué que la détermination des rnonosaccharides, non 
seulement parce qu’il s’agit de matériaux comj)lexes, se prêtant 
à des transpositions de toute nature, mais aussi parce qu’il semble 
que la rcj)résentation des valences usitées jusqu’ici ne suffise pas 
entièrement à e.\])h’quer tous les aspects de la constitution des 
jiolysaccharides.

Lorsque l’on veut conquérir un domaine nouveau, il est ojiportun 
d’engager l’action à différents endroits, aussi doit-on se réjouir 
que l’étude des jiolysaccharides ait été entamée et poursuivie 
par des voies diverses; les travaux de l’école anglaise, avant 
tout, ceux d’Haworth et Irwine, sur la méthylation des hydrates 
de carbone, les recherches d’A. Pictet sur la dépolymérisation des 
polysaccharides ]>ar la chaleur, les fructueuses synthèses d’autres 
disaccharides par B. Melferich ont toutes puissamment contribué à 
élargir nos connaissances. Et si l’apjilication de méthodes variées
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de recherche conduit parfois à des conclusions différentes, cela 
ne saurait, en aucune façon, faire douter de la résolution d’un 
jn-ohlèine, mais, bien au contraire, constitue jilutôt un stimulant 
nouveau à des recherches jilus éteiulues et jihis apjirofondies.

Je ne puis, vu le jieu de temps cpii m’est réservé ici, que m’en 
tenir à un chapitre peu étendu de la recherche dans le domaine 
des polysaccharides.

Je ne traiterai pas, il est vrai, des problèmes encore fortement 
discutés de la constitution des hydrates de carbone comjilexes. 
Je chercherai à vous exposer mes travaux personnels (1) sur la 
cellulose et substances analogues, lesquels contribuent à la connais
sance et la caractérisation de différentes modifications de cellulose 
et présentent jieut-ctre un certain intérêt biologique.

M ème dans les traités étendus sur la matière, on trouvait, jusipie 
dans ces derniers temps, l’hydrate de carbone de la mousse 
d’Islande, la lichénine traitée en ajipendice parmi les |)olysaccha- 
rides de nature peu connue.

Cette substance est cependant l'onnue comme aliment depuis 
i35 ans sous le nom d’amidon de mousse, et Murrey (1790) et 
Berzélius (i8i3) se sont occupés d’elle à ce point de vue; Liebig 
a pu l’isoler déjà en 1848 à l’état relativement pur, mais on ne 
savait rien de plus sur sa nature chimique et spécialement sur 
ses rapports avec l’amidon et la cellulose; la lichenine, en tant 
que substance rencontrée seulement dans le Cetrarin ixlandica, ne 
pouvait susciter d’intérêt jilus général .

J’ai entrepris, en 199.2, en collabfiration avec B. .Joos, l’étude 
de cet hydrate de carbone. Je suis jiarvenu à en extraire par 
acétolyse, c’est-à-dire par action de l’anhydride acétique et de 
l’acide sulfurique, de l’acétate de cellobiose, constituant identique 
à celui que l’on obtient par hydrolyse partielle de la cellulose. 
De ce fait, la lichenine était caractérisée comme hydrate de 
carbone voisin de la cellulose ordinaire de soutien. L’intérêt qu’on 
lui témoignait devint plus grand, quand il fut démontré que sa 
jirésence dans les plantes est beaucoup plus fréquente qu’on ne 
l’avait cru au début.

Nous l’avons trouvée et isolée, parfois en grande quantité dans 
les lichens Evernia Vulpina, Usnea barbata, Parmelia furfuracea
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Ach, etc.; il se vérifia par la suite qu’elle se rencontre dans presque 
toutes les plantes et déjà même dans leurs graines.

La parenté entre la lichenine et la cellulose de soutien ne résulte 
pas seulement du fait que la cellohiose intervient dans la compo
sition de ces deux polysaccharides, elle se montre aussi en ce que 
ces deux hydrates de carhone par méthylation fixent l’un et 
l’autre 4a à 43 pour luo de méthoxyle, ces produits méthylés 
fournissant ]>ar hydrolyse le 2.3.4-triméthylglucose :

Cil,OU — CM — CHO CII3 — CHO CII3— CMÜ CII3 — Cil 011;
1- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - O- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1

])ar distillation dans le vide, la lichenine tout comme la cellulose 
fournit du lévoglucosane, la décom])osition par les bactéries 
fournit ])lusieurs acides gras inférieurs; enfin, il y a également 
concordance en ce ([ui concerne l’indice de cuivre, la formation 
de furfurol et la réaction avec l’iodure de ])0lasse ioduré. A côté 
de ces faits, on constate aussi des différences dans le pouvoir 
rotatoire spécifupie des acétates, dans la solubilité dans l’eau et 
dans la résistance aux ferments c[ui permettent de reconnaître 
qu’il s’agit de substances étroitement apparentées mais non pas 
identicpies.

Coton. I.irhenine.

Poiivuil’ rotatoire (dans l’eau)................. presque inactif inactive
l’ouvoir rotatoire (en solution alcaline). faiblement 

néjjai if
positive

(a)i) de l'aeétale................................................ environ —'2|® environ —3'>'“
Indice de cuivre .............................................. 1,0 à A, f 0,.') à a,3
Information de furfurol............................... moins de i »/o o,a3 f/o
Distillation dans le vide............................... lévoglucosane lévoglucosane
lodure de potassium ioduré......... .............. bleu noirâtre bleu noirâtre
Métiivlalion maxima....................................... environ environ

43 0/„ OCH3 42-43 »/„ OciL
Hydrolyse des produits méthylés............ ?,.3.4-lri inétbyl- 2.3.4-triiuét byl

glucose glucose
•Vcétolyse................. .............................................. acétate de cello- acétate de cello-

biose biose
Solubilité dans l’eau....................................... presque inso- donne une solo-

lubie tion colloïdale
(liMéienls acides dill'éienls acides 
gras inférieurs gras inférieurs

Décomposition par les bactéries,
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On ne connaît rien de jilus actuellement de la constitution 
de la lichenine que de celle de la cellulose.

On est seulement fixé sur le fait qu’elle est composée unitjiiement 
de molécules de glucose, celles-ci étant au moins partiellement 
unies en groujiements de cellobiose, c’est-à-dire en radicaux 
de 4-glncosido-glucose

!------------ O------------- ,
CH.2 0H — en — (CH ou ciio — ch — (cii ou ciio....

I
CH--------

I
CHjOH

L’existence d’iiydroxylcs lilu'cs en position 6 dans les groiijies 
de glucose est aussi démontrée jiar le fait que nous sommes 
parvenus à préparer du 6-méthylglucose (sous forme d’osazone) à 
partir de lichenine jiarticllement méthylée. I*ar voie de fermen
tation, en se servant d’un enzyme alfaihli, il est jiossihle ainsi de 
détacher de la lichenine un trisaccharide, le lichotriose, lequel 
a été obtenu sous forme tl’osazone remarifuablemeni cristallisé 
et bien défini, avec un rendement de 3o pour loo.

Héceminent, MM. Bergmann et R. Hess ont effectué une série 
étendue de déterminations de poids moléculaires de l’acétate de 
lichenine et ont abouti à la conclusion ([ue cet acétate se laisserait 
dissocier dans certains solvants jiisifu’à l’état monoinoléculaire

[ Cfi II7 O.J (CO CH3la ],

mais se jiolymériserait de nouveau par jiassage à l’état solide.
Des interprétations analogues ont été dévelop]iées aussi jiour 

d’autres polysaccharides. Je ne jiense pas que cette théoi'ie, à 
laquelle d’ailleurs on peut faire de nombreuses et sérieuses objec
tions, constitue un jirogrès dans le domaine de l’investigation 
des hydrates de carbone. hJle est, en effet, ])cu d’accord avec les 
faits lorsqu’elle admet que le di et même le trisacchariiie, a]ipa- 
raissant au cours de la désagrégation de la lichénine, peuvent 
s’être formés synthétiquement, alors que le moindre argument en 
faveur de semblable synthèse dans les conditions de cette décom
position fait défaut. Quoi qu’il en soit, des facteurs (jui ne peuvent 
être exprimés par la représentation classique de la valence de 
Kékulé, interviennent probablement encore dans la coiisl itut ion des

5'5f)
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polysacxharicles nalui'els (cellulose, amidon, etc.). Déjà eu iQai 
j’ai monU’é ([iie ])ar simple métliylatioii de l’amidon on obtient 
des ))roduits possédant en solution atfueuse des ])oids moléculaires 
remarquablement bas (looo à laoo), ne présentant pas le phéno
mène de 'l'yndall et traxersant facilement des |iarois semi- 
perméables. (’.omme il a été constaté expérimentalement que dans 
les conditions de la méthylation alcaline les fonctions Dlucosidi(fues 
ne sont pas altérées, ces résultats ne sont explicables ([u’en 
admettant (fue l’amidon s’est désagrégé p;ir la méthylation. Je 
ne discuterai jias ici le problème encore insoluble, à mon avis, 
de l’agrégation de la molécule élémentaire d’amidon; par contre, 
je tenterai de montrer ]>ar les explications qui suivent que la 
morphologie et la strnetni'e mieellaire d’une ])articnle de ])oly- 
saccharide, des libres de cellulose ]>ar exeni])le, ont la |)lus 
grande signification pour ses j)ropriétés cbimi([ues et plnsico- 
chimiques.

La liebenine se dilférencie sur un |)(unl de façon particuliè
rement caractéristique de la cellulose de soutien. Tandis que, 
jusqu’ici, on ne connaissait pas de ferment cajiable d’attaquer le 
coton, in s’ilro, si ce n’est en en modifiant des traces, il e.xiste des 
enzymes très répandus ([ui saccharilient la liebenine.

De tels ferments, les lichenases, se l'encontrent comme .lewell 
et Lewis (2) l’ont montré dans beaucoup d’invertébrés phyto
phages : dans les limaces, les vers, etc. Saiki (3) a observé des 
lichenases dans Takadiuslase et Aspergillus niger, v. Tschermak ('i) 
dans le panciéas du lajiin, elles se rencontrent aussi ]iartout dans 
les jilantes et ont été isolées jiar nous par excmj)le au moment 
lie la germination dans le maïs, l’avidne, le froment, les épinards, 
les haricots, le chiendent et, les jacinthes.

Leur dissémination ilonne ainsi une image de la dissémination 
de la liehenine elle-même, car on peut allirmer qu’un ferment 
n’est formé dans la jilante que lorsque son substrat s’y trouve 
à sa disposition.

Nous avons étudié de façon jiartieulièrement approfondie la 
saccharification de la liehenine par le ferment contenu dans le 
tube digestif de l’escargot des vignes {Jlelix pomatia).

Cette lichenase d’escargot scinde la liehenine selon des lois bien 
déterminées et mesurables.
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Lii scission du premier tiers accuse approximativement, mais 
pas de façon absolue, le caractère d’une réaction mononioléculaire. 
Par la suite, elle se jioursuit pendant lonotenips d’ajirès la règle 
de Schütz, c’est-à-dire que la quantité de substrat scindé devient 
pro])ortionnelle à la racine carrée de la durée de scission.

. .. log -------  10'.
en luintiles. scmde.i. t a — x \ t

45..................................... (),G 97,9. 43
io5..................................... 16,7 75,4 49

.................................... 3i,') 7.‘i,0 63
.345..................................... 39,.! 63,0 63
46)..................................... 44,2 54,6 62
i35)................  69,3 37,9 59
426'1.............................................  79,7 i5,9

Si on laisse agir, sur des rjuantités identiques île lichenine, 
des quantités d’enzyme i, 2, et 8 fois j)lus fortes, la scission 
n’augmente pas dans la même projiortion pour des temps égaux. 
Pendant que la scission progresse de 10 à 4o pour 100, une quantité 
double de lichenase ne scinde que à i,5 fois la quantité de 
lichenine que la ipianlité unitaire d’enzyme scinde dans le même 
teni])s.

% scindés Uapporls des quantités
Durée par les quantités de ferment. de lichenine scindées

de ------- —------------------ I —■ par concentration enzy-
la scission. 1. 0 4. 8. inati(|ue simple ou double.

1 lieiire. ... i3,8 2.8,4 39,4 1,45 <,39
■2 luMires. •. 21,3 3o, 2 47,3 77,2 1,41 1,5 1,26
3 fleures. ., 27,8 39,9 y 4 61,9 1,44 r ,3ï 1,16

Cette règle permet de comparer différents échantillons de 
lichenase au point de vue de lettr tenetir en principe actif. En effet, 
si une quantité de ferment égale à i scinde la qtiantité de liche
nase r, on a approxitnativement d’ajirès ce qui précède :

Quantité de ferment .. 1. 2. 4. 8. 2”.

Scission en des temps égaux... 1 i,{7 i,4'5- 1 ,45’ i,45"

c’est-à-dire que la quantité de fertnent 2" décompose dans l’unité 
de temps i,45" fois la quantité unitaire de lichenine.

En utilisant ces règles et les unités de m«sse qu’on en peut
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tléthiire (^), on a ]Jii démontrer par exemple ([lie dans 2.^^ d’orge 
germé il existe à peu jn-ès autant de lichenase que dans 35 
à /|ü escargots, ou encore (jue dans les grains de maïs en germi
nation le ferment est répandu au début de façon relativement 
uniforme dans l’endosjierme ('t dans l’embryon, tandis que la 
teneur de ce dernier augmente pendant les jours suivants.

La constatation (ju’un hydrate de carbone voisin de la cellulose 
ordinaire peut être facilement saccharifié jiar les enzymes a été 
l’occasion d’examiner de plus [très la façon d’être du coton et 
d’autres formes de cellulose, yis-à-vis des ferments.

■Vu moment où nous avons entrepris nos travaux, on ne connais
sait pas de ferment caj)able de saccbariiier la cellulose naturelle 
(des traees de celle-ci étant seulement modifiées).

Par contre, Seilllère (6) avait déjà montré ([ue la cellulose ju'éci- 
pitée de la liqueur cuproammoniacale, ou traitée préalablement 
par le chlorure de zinc, est scindée en glucose jmr les ferments 
contenus dans le suc héjiato-pancréatique de l’escargot des vignes. 
Seillière n’obtint ainsi <[u’une saccharification partielle.

.Nos recherches nous ap|)rirent cependant bientôt qu’il est 
possible, sans dilliculté, par l’enqiloi de (fuantités sullisantes 
d’enzyme, de scinder (juantitativement en glucose toutes les 
variétés de celluloses [iréeipitées, telles ([ue la cellulose de viscose, 
la cellulose cuivri([ue, le coton pi'éalablement dissous danslerhoda- 
nure de calcium, etc. et cela au moyen des cellulases qui se ren
contrent dans les im'ertébrés, dans les limaces, vers et autres. L’h\'- 
drolyse se réalise le mieux en milieu faiblement acide (pH = 5,2<S). 
Elle exige toutefois un temjis beaucoup plus long que celle de la 

' licbenine, jiresijue autant de semaines que cette dernière demande 
de jours, mais elle est finalement (juantitative : une circonstance 
paraît particulièrement intéressante, c’est ({ue, malgré la complète 
insolubilité de la cellulose dans l’eau, ce dédoublement est régi 
[lar les mêmes lois que celui de la lichenine.

Il se vérifie ici également, ifue dans la région de scission comprise 
entre 10 et 5o pour 100 et pour une variation de la quantité

d) Par unité de lichenase nous entendons la (juantité de lichenase qui, 
à 3"° rd. pour un pH = 3,'28 réduit de 20 pour 100 en l’espace de 2 heures l® de 
lichenine (en solution d’environ i,3 à 2 pour 100).

Par valeur en lichenase d'une [iréparalion, nous comprenons le nombre 
d’unités de lichenase contenues dans loo™" de substance sèche.
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d’enzyme atteign.Tnt de i à 8 fois la quantité de cellulose, une 
proportion d’enzyme double saccharifie une quantité tle cellulose 
égale à i,4 à i,5 fois celle qui est fermentée tlans le meme volume 
liquide par la quantité unitaire de l’enzyme.

dédoublement au moyen Happoiis des <|iianlilés
Durée des quantités d'enzyme (%). en lielienine scindées

(le scission ----- - —- • - par concentration1 enzy-
en bernes. 1. 0 i- 8. . nialique simple ou double.

7'Z.......... 23, :t 34.9 31,8 1,48 1,38 i,4S
■7i........ .. - 31, () 45,5 58.3 - 1,42 1,28
y.i6.......... ■ , "ï 38,2. 59,” bv., () l,4.'i 1 ,.33 I , o(>
288.......... 3i,7 42,3 (i3,- 68.4 1.3li 1 ,S0 1,07

De meme que la saccharification enzymatiipie de la lichenine, 
celle de la cellulose se jioiirsuit aussi, dans la région de scission 
explorée, en suivant ajiproximativement et non exactement la 
loi des réactions inonomoléculaires ; elle s’harmonise inienx pour 
une jiartie de l’hydrolyse a^'ec la règle de Schülz.

Durée du dédoubicmenl Milligrammes
(en beiires / de glucose

avec 72... . 38,1

la qi.iaïuilé île 

l'ciiiiciil 1.

1.. |... 

11 ()...

288.. .

<) 1,7

7*>7 i

avec

la ((uaiililé de 

(’eiiiieiit 2.

72...

174.. .

21 (i...

288.. .

. ")(i, 2.

•
84.8

9L<>

avec

la ipianlité de 

l’ermenl 3.

72....

174.. .

2 I 0 . . .

2.88.. .

77,h 
101,2 

131,2.

• l4l,d

% dé-
doublés. ' lofi -fi- HP. t a — X

.77

v/<

'■ I 1 7 7,00

27.5 f> i, (i '.S;
31 ,7 57,3 ..87

7.5,3 175 2,97
il,() 9>,« 2,4'
38,2 9'>,7 2,Î9
12,5 «3,1 7 , )0

34,9 2 58 i, "
4 >, ■*> 15 [ 3,4 >
59,0 '79 1 ,"i)
r>3,7 I *> 7 3,7 >

La (lilulion à kufuelle le ferment agit sur la cellulose précipitée 
a une influence très remarqiiahle sur la rapidité de l’hydrolyse. 
Des solutions concentrées d’enzyme jirovoqiient la scission à 
égale teneur d'enzyme, plus rapidement que les solutions diluées. 
La cause en réside dans la circonstance que l’adsorption du 
ferment par l’hydrate de carhone s’accomplit suivant l’isotherme 
d’adsorption, c’est-à-dire devient d’autant jilus grande que la 
solution de ferment est plus concentrée; la réaction croît propor
tionnellement à l’adsorption.
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Ceiitiiiiclres cubes «TeHu.

Quiintilcs égales <!e ferment dans... 2,â. 10. 20. 40, 80. 100.

^^Uianlité du papier à filtrer dédoublée
(à partir (le ) api'és ^ jours... (%) ):),8 îo 4’

L:i constatation de cette j)ropriété a montré la voie à suivre 
])our conduire les recherches destinées à saccharifier aussi la cellu
lose naturelle par fermentation. 11 fut démontré en effet c[ue la 
substance cellulaire naturelle et même le coton peuvent être 
dédouhlés, enzymatiquement, presque sans résidu, à raison de 
yu’ès de 90 pour 100, si l’on o])ère avec des sidutions très concentrées, 
(’.onime de très fortes concentrations d’enzyme sont présentes 
dans rintestin des liimiccs, il de^'ient comjuéhenslhle qu’une 
(itilisalion relativemcnl rajiide et complète de la cellulose y soit 
possible.

Quelle est la raison ])onr laquelle la cellulose naturelle se montre, 
in vitro, heaueou]) plus résistante à l’enzyme que la cellulose 
précij)itée ?

11 est dilficile d’admettre ({ue la cellulose qui a été dissoute 
soit devenue chimiquemeni différente du coton naturel; car si 
clic était un produit arliliciel, on tie trouverait que diiricilement 
dans la nature des ferments qui lui soient approj)iiés. 11 ne reste 
c'\ière, dès lors, d’autre ex])lieatioii ([ue celle-ci, c’est que la dislo
cation et la dis])ersiuri de l’cdihce des ci'istallites dans la cellulose 
])i'éci])itée et l’augmentation de la surface active qui les accom
pagne est la cause de la résistance beaucoup plus faible aux 
enzymes. La nature réalise dans la celbilose de soutien naturelle 
une forte résistance aux enzymes, ])ro])riété que l’on doit vraisem
blablement attendre d’une substance de soutien, et cela non pas 
au moyen d’une structure chinii(fue s])éeiale, mais par un assem
blage rigide et eonq)act des jilus |)etites particules; si cet assem
blage est détruit, la résistance relative aux enzymes disparaît 
aussi. 11 est au surjilus digue de remar([ue et d’intérêt que dans 
la dissémination des ferments qui saccbarilient la lieheiiine et 
ceu.x qui agissent sur la cellulose, il existe une différence très signi
ficative. On trouve ceii.x qui scindent la lichenine dans le règne 
animal et le règne végétal; ceux qui scindent la cellulose seulement 
chez les animaux (invertébrés); ils p:iraissent faire défaut chez 
les j)lantes on n’apparaissent qu’en faible quantité, certainement



parce que les plantes n’ont jiliis à dédoubler leur substance de 
soutien.

Des formes particulières de celluloses précipitées constituent 
la plupart des fibres des soies artificielles, aussi bien la viscose 
que la soie Cbardonnet ou la soie cuivrique. J1 était dès lors 
intéressant de vérifier également leur réaction vis-à-vis du ferment 
d’escargot. Cela nous a permis de constater une différence éton
nante ; alors que toutes les soies cui^•riques et les soies Chardonnet 
essayées sont très facilement saccharifiées, parmi les soies de 
viscose ordinaires, il n’y en eut que (juelques-unes qui fermen
tèrent facilement, la plujiart ne fermentèrent que très difficile
ment. 11 devait, dès lors, exister entre ces deux catégories une 
différence profonde dont l’investigation ultérieure devait offrir 
un grand intérêt.
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Dédoublement de différentes soies île viscose au moyen de quantités 
de ferment identiques et pendant le même temps.

Soies Vi.seosos ;

Société de la Viscose suisse, l-immcnhrücko. . .
Glan/.sloir, A.-C.. lilbcrfcM.. . ...................................
Borvisk, A.-(i. Stecklioni........................................ ..
l’iddmiilde, A.-(j. Horscliacli.....................................
N’endnigtc Kmisiseide falnikcii Kclslcrbacli.. .
Kr. Kiillucr, l’iiiia..........................................................
Siiia Viseosa, Turin.........................................................
('.om taulil’s I.iniited, l.oiidoii... ..............................
.1. G. Farbeiiindiistrie HoUweil a. N....................

Sociélé de la \ iscose suisse, Bnimeiibriickc. . . 

.I.-G. Farbciiiiidustrie lîoLtwi il a. A...................

Deniers.
Dédoii-

liloinent

1 ')0 l,i)
l'iO i,3
1 9.0 >,o
lôo 3,0
ï8o 1 ) 4

1,'
I lo i,9
i5o 7,«
T90 ■'•1,9

\ Gelta, ) •
) » \
I i5o 1 1
1 \ iscosc ’ 
j à fibres j
( liues. )i

Les variations dans la résistance aux ferments des diverses 
soies de viscose ne peuvent être dues qu’à une formation différente 
de leurs membranes, car les différences sont les plus grandes au 
début de la scission fermentative et deviennent plus petites 
lorsque la saccharification augmente, c’est-à-dire dans la mesure 
où la surface des fibres est détruite.

Par modification systématique des facteurs particuliers et des



conditions du filage de la viscose nous sommes arrivés finalement 
à reconnaître que la coinposition des bains de précipitation dans 
lesquels les viscoses sont obtenues a une influence décisive sur 
leur résistance aux enzymes. Si le bain de préci])itation n’est 
constitué que par de l’acide (acide sulfurique de différentes concen
trations), les fils qui y ont été obtenus sont peu résistants aux 
enzymes; si le bain précipitant est additionné de sels (Nag SO4. 
(NIl4)2S04; MgS04, etc.), comme il est généralement d’usage dans 
la technique, la résistance des fils au.x ferments augmente et 
cela même assez proportionnellement à la concentration des sels, 
de telle sorte que l’attaque enzymatique des soies de viscose 
permet de tirer des conclusions sur la composition du bain (pii a 
serA'i à leur précipitation.
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Scission enzymatique^ éclat et teinture de soies de viscose obtenues 
de bains de précipitation de composition variable.

Soie.s Bain de précipitation.
.Scission

enzy

Coloration 
au moyen 

(le bleu pur 
Asp»*ct. de

5scosps matique. chloramine.

" 1... 1100* IbSOi par lil rr 37 T t mat -laineux intense

2... 900* » 4'}. 7 » »

3... » » 15,6 » »>

•i... ÔOO" » » ’)5, ') »

S. . . 4(»o« » » 31, «i » »

6. , . 3oo* » )■ 18,0 » »

7. .. 0.00- » » [5,6 » II

8... I oo* » » 5;, 6 » I,

9... i85* lljSOi i lŸoKMg.SO, 45,3 inat-laiiKMix intense

10... i65* » .■-o.ôo* ') 0.2,8 '
brillant.

inoy enne

11... 15()S II H- ') 5o* Il

fibres fines 

très brillant, , 

fibres très fines ^
pâle

12. . . i7’)« 1 bS(5, i5o* NaoSOi '|2,I mat laineux intense

1:}... 15oR II 15o- M),5 <

l

'’■ !

un peu brillant,
moyenne

11. .. 145^ Il i-35o-" »

fibnis plus fines 

très brillant, 

fibres très fines

■

pâle

15... i4o«IIiSOv i5o» iN'ajSO., 7,6 i très brillant,
pâle

t- ioos(]NIb)2.SOi. ( fibres fines

16... i.'iosII,SO4 - 15osNa,SOi 4,61 très brillant,

- I(X)* ( NIl4)2 SO4 i fibres fines

17... i4osHjSOj-: 1 3o8 Na,SOi 0,8 ( très brillant.

■loo' ( NHi)j SO., ( fibres fines
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Comme la eliose était déjà coiiimc, la teneur en sels des bains 
de jn'écipitation a également nne inlluence sur la conformation 
extérieure de la surface des fibres, les fils précipités dans l’acide 
sulfurique (sans addition de sels) accusent en (.‘oupe un contour 
presque uni, non dentelé, tandis que ceux olitenus au sortir de 
bains fortement salins ont plus ou moins l’aspect de rubans, 
sont fortement décbi(juetés et ont un contour dentelé.

Une augmentation croissante de sel neutre dans le bain de préci
pitation se manifeste de telle sorte tpie la forme de la coupe évolue 
graduellement du type acide vers le type salin.

11 est en outre très remarquable ([u’il existe un parallélisme 
entre la lixation de la couleur des différentes soies de viscose et 
leur résistance aux enzymes. Celles des viscoses (jui sont aisément 
saccliarifiées par les ferments sont ])lus intensément colorées par 
les colorants substantifs (jue les fibres diflicileinent atta(piables. 
Comme ces colorations sont dues essentiellement à des ju’ocessus 
d’adsorption, c’est-à-dire à des actions de surface, on conq)rend 
leur relation avec l’aUiiiité îles fibres ])our le ferment, laquelle 
dépend aussi de l’état de leur surface.

Quelle est toutefois la cause plus profonde pour la({uelle les 
viscoses obtenues de bains de préci[)itation salins sont diiricile- 
ment fermentées et celles oVitenues de bains jiauvres en sels ou 
déjiourvus de ceux-ci le sont facilement ? Quelles sont es diffé
rences profondes que montrent leurs surfaces ? On ]>eut jienser 
ici à ])lusieurs causes : la structure intime (Feinstruktur) et la 
perméabilité de la surface des fibres pourraient être différentes, 
ou bien de faibles déjiôts salins dans la couche superficielle et 
le changement corrélatif des potentiels de surface pourraient y 
jouer un rôle.

Le premier point, la structure micellaire intime des fibres, n’est 
certes pas sans signification; car nous avons pu constater que de 
la soie viscose précipitée sous tension en bain acide et ayant ainsi 
acquis une structure cristalline est plus résistante que celle 
précipitée de la façon habituelle, laquelle, au diagramme de 
Kœntgen, ne permet de reconnaître aucun effet d’orientation sur 
les micelles (^).

Nous n’avons pu, par contre, constater de différences dans la

(') Ces écliautillons m’ont été remis par M. le nf O. Faust.
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teneur en sels de soies de viscose réfractaires ou résistantes aux
enzymes; de même leurs potentiels de surface ne paraissent-ils 
pas se différencier.

Viscose,
dédoublement 87 pour 100. dédoublement bo pour loo.

V'iscose,
dédoublement 44i' pour loo.

Viscose,
dédoublement a,i pour 100.

Nous avons mesuré les potentiels de surface pour un grand 
nombre de fibres différentes naturelles et artificielles; en nous

INSTITUT SOLVAY (cIIIMIK). 35
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servant essentiellement de la technique proposée par Perrin (7). 
La méthode est basée sur le fait que dans un capillaire rempli 
d’eau, le liquide se déplace sous l’action d’un champ électrique, 
la grandeur du déplacement étant proportionnelle à la force du 
champ et changeant aussi de direction par inversion du champ. 
D’après la théorie de Helmholtz, les molécules portant des charges 
s’orientent dans ces conditions, sous l’influence des forces émanant 
de la paroi solide, en une double couche électrique, dont l’une 
adhère immobile à la surface du capillaire, tandis que l’autre 
est mobile et, pour cette raison, se dirige vers le pôle extérieur 
de signe contraire à sa propre charge, sous l’influence du champ 
extérieur appliqué.

— —■ © © © © © © 

© © 0 0 © 0

Au lieu d’un capillaire unique, on peut utiliser un diaphragme 
formant bien bouchon, constitué de n’importe quelle substance, 
par exemple de coton, soie artificielle, etc., lequel agit comme un 
faisceau de capillaires. Plus son potentiel de surface sera grand, 
plus le liquide sera déplacé par l’application du potentiel extérieur, 
et il est ainsi possible de déterminer assez simplement les poten
tiels de surface des différentes substances.

De semblables mesures ont déjà été effectuées antérieurement 
par Perrin et son élève Larguier des Bancels (8) sur la laine, la 
soie et le coton ; ils ont constaté que toutes ces fibres textiles sont 
chargées négativement dans l’eau. Nous avons étendu et perfec
tionné ces mesures, nous les avons appliquées à différentes sortes 
de celluloses mercerisées et notamment à la soie artificielle et 
obtenu ainsi les valeurs suivantes :
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Potentiel île siu-fare île différentes fibres.

Malériaiix.

Soif niituri'llp....................................................................................
Lui lie......................................................................................................
Oualc,.....................................................................................................
Fil (le colon, non meicerisé.....................................................

Il inercei'istL.............................................................
l'il immunisé....................................................................................

Soie cuivrique...................................................................................
Soie de Chardonnet......................................................................
Soie d’acétate...................................................................................
Viscose difficilement attaquable par fermentation...

» » » M . . ,
» moyennement » » . ..
>; » » >' . . .
>1 facilemenl » ...

Naliiie Isolent iel
(le en

la cliai'ge. volts.

négative 0,000)
)( 0,0*28
>» 0,01 »
» O,0’>.’2

)) 0,009
h OjOTi

iiégativr o,oo3
>’ 0,00:4
» 0,0*21
» 0,00*27
» O,00.J*2

• ). 0,00*2
» o,oo‘{7

0,00 >7
» 0,001

On peut tirer les conclusions suivantes de ces mesures :
1° Le coton mercerisé est plus négativement chargé que le coton 

naturel; la cellulose précipitée et donc aussi la soie cuivrique, la 
sole Chardonnet et la viscose, montrent, indépendamment de la 
nature de la précipitation, une charge encore plus faihle. Il semble 
donc que pour les fibres de cellulose, la grandeur du potentiel de 
surface dépende du bâti micellaire des fibres, et est d’autant plus 
petite que les micelles sont plus dispersées (« vervvorfen »).

Nous ne pouvons malheureusement pas donner, pour l’instant, 
une explication de ce phénomène digne de remarque.

9,0 La soie de viscose difficilement attaquable par fermentation 
ne se différencie j>as essentiellement par son potentiel de surface 
de celle plus facilement scindée par fermentation; la résistance 
différente de ces soies artificielles envers les enzymes ne peut donc 
pas être attribuée à une différence de charge.

11 était souhaitable, arrivé à ce point, de pouvoir, à titre de 
comparaison, examiner un coton chargé positivement. Nous avùns 
réussi à en préparer de la façon suivante :

Par l’aclion de l’ammoniaque ou des amines sur les éthers, il y a
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génépalement scission d’après l’équation

RO CO IV - NH3= R OH - H,N CO R',

c’est-à-dire qu’il y a formation d’alcool et d’amide.
Les halogénures d’alcoyle et les éthers sulfoniques font exception, 

ils sont décomposés d’ajirès la formule

Ici se forment de cette façon des amines et des acides sulfoniques. 
Si r on applique cette réaction aux éthers toluène ou benzène 

sulfoniques de la cellulose, on obtient très aisément des celluloses 
a inidées.

et en employant la pjTidine au lieu de l’ammoniaque une cellulose 
pyridinée, laquelle prend naissance par simple addition de l’éther 
toluène sulfonique de la cellulose à la pyridine

Le lil aminé (« amingarn »), c’est ainsi que j’ai nommé le coton 
amidé, se différencie à peine extérieurement de la fibre non traitée. 
Sa résistance à la rupture est, en vérité, plus faible, mais toutefois 
suffisante. Sa teneur en azote peut atteindre jusqu’à i pour loo 
environ. Comme on pouvait s’y attendre, il est fortement chargé 
positivement. Les potentiels de surface de deux préparations 
différentes ont été constatés égaux à + o,oii et -)-o,oi4 volt. 
Ils sont donc à jieu près de la même force positive que l’oxyde 
de zinc, dont le potentiel dé surface est, d’après les mesures, 
de +o,oi3 volt. La préparation d’un coton amidé a résolu un 
problème auquel différents chimistes se sont attaqués en vain, 
il y a 6o ans. En i86i, Schützenberger d’une part (9), Thénard, 
d’autre part (10), ont cherché sans y réussir toutefois, à préparer 
des dérivés Æiminés d’hydrates de carbone polymères (amidon, 
cellulose, etc.). En 1891, Vignon (11) soutint avoir introduit de 
l’azote dans de la cellulose intacte par chauffage avec du chlorure 
calcique ammoniacal. Mais ces affirmations ne purent êtreconfir-

R O SOiR'-r- R NH2-1 HO SO.R'.
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mées par la suite j)ar aucun chercheur bien qu’elles aient été 
soumises à la vérification à plusieurs reprises, notamment par 
Zaccharias (12), E. Knecht (13) et récemment aussi par G. Ber- 
nardy (14).

Comme il fallait s’y attendre, notre fil aminé, contrairement 
au coton, se laisse teindre avec la plus grande facilité et de façon 
durable, au moyen de colorants acides et la rapidité de la teinture 
est même notablement plus grande que pour la laine. Evidemment, 
certains colorants conviennent-ils mieux dans ce cas, et d’autres 
moins bien. Le tableau suivant contient quelques données sur 
les colorations utilisables et leur résistance au savon y est exprimée 
pour les désignations suivantes : I (bonne), 11 (suHisante), III (mau
vaise).

Colorant Itcsistance
Nature <lc la matière coloraiite. %. au savon,

a. Colorants azoïqucs.

Hoccclliiic................................................................................... f I

Hordeaux acide H.................................................................. 3 H

l’onceaii 3R............................................................................... 3 III

banafuchsiii............................................................................... 3 I
Orange II................................................................................... I II

Ronge sulfone brillant R.................................................... 3 I

Azorhodine 9,G!N................................................................... '! I

I). Colorants de triphénylméthane.

Violet acide..................................................................   ’ III

Violet Victoria 4 RS............................................................... ■>. Il

Violet acide véritable.......................................................... a II

Cyariol.......................................................................................... I II

Rleu patenté............................................................................ o,*) Il

Rien neptune....................................................................... i H
Rien de xylène................... ................................................. i I

Vert bumière S F............................................................... 3 II

Vert de naphtaline V....................................................... 3 H

c. Colorants du pyrazolone.

Tartrazine......................................... .................................... 3 I

Flava/.ine................................................................................ 3 I

Jaune de xylène.................................................................. 3 I
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Coloi'iliil ISésist;iiice
Niiliiif (le la iiialière colorante. %. au savon,

d. Coforants acides de la série de l'anlhraqiiinorie.

^li/.ariiio saplilrol I!....................................................... a l
Ulcu d'alizarine direct I!............................................... ■> |
Mi/.aiiiic astrol 15.............................................................. a 1
Ali/.ariiic irisol 15............................  •> Il

e. Colorants à traiter par le chrome.

■laimr inoi'ilanl U..........................................  a,) I
■ \vaiil cliroinaoc ; jaune brillant.

A|>i ès » : jaune brun.
l'ù'iocb l'oniu/.u roi..................................................................... '5 |

Avant cliroinage ; bordeaux.
Après » : bleu foncé.

Vert d'ali/.arine cyanine.................................... :.... a I
.Avant cbroinage : vert.
Après » : vert.

Noir acide d'ali/.arine SIl................................................ 7 I

f. />tee/'.v,

Indigo carmin........................................................................ - I

Le fil iiminé de niêine que le fil jtyriiliné obtenu à partir de 
toluène sulfonate de eellulose et de jtyridine, constituent aussi 
un nialériel préeietix au point de vue de l’étude et de la théorie 
de la teinttire. On sait que les vues sont encore très partagées 
actuellement stir la nature des colorations tléveloppées sur la 
laine, la soie, le coton, etc. On considère le plus souvent la teinture 
de la soie d’acétate comme, un processus de dissolution, la fixation 
de colorants sur le coton comme un phénomène d’adsorption, 
tandis que dans la teinture de la laine et de la soie, des réactions 
chimiques, c’est-à-dire pour le moins la formation de sels joueraient 
un rôle. Le fait qn’nne fibre textile ne possédant j>as par elle-même 
d’affinité pour les colorants acides, devient facile à colorer 
par ceux-ci, après introduction d’un groupement aminé basique, 
n’est explicable qn’en admettant, qu’au cours de la teinture, il y a 
formation de sel entre les radicaux basiques du fil aminé et les 
grou])cments acides du colorant; des groupements basiques sont
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nécessaires, mais aussi siiilisaiits pour conférer ii une lihre de 
l’affinité pour les colorants acides.

Le carai'lère chimique de la liaison des corps acides avec le fil 
aminé ressort clairement, au surplus, de ce que ces réactions se 
déroulent d’ajirès des lois stœchiométriqiies. Ainsi des ipiantités 
iilentiipies de fil aminé fixent les quantités suivantes de dill'érents 
acides, évalués en équivalents.

Iù|u i valenls-çrammes lixés
Acitles. |)ar ll)()K de iil amine à

nmiécu- - —1 --

lairt'. 0.71 % N,. 0,71 % N,.

Acide cldorliVdi'iqiic............. 3(), ) 0,0l(i
Acide pcrcliloibpic................ . 100,5 '>,0.19 0,017
Acide sidliubpip. .................... . 1)8.0 0 ,o5(i 05017
Aci<le f<>rinii|tic........................ 4(),o o,o10 o.oi8
Veide iici'liqiie......................... ôo. o O ,o4<) o,ni8
\ci<l(* toiiièno-«nllonitjur. ,, . I7>.,0 ft,o >o -

Nous ne contesterons jias ifue des jihénomènes d’adsorption 
nu de dissolution jiement intervenir au cours de la fixation de 
run ou l’autre colorant.

l’our ce ([iii en est de la façon dont le fil aminé se comporte 
vis-à-vis de la cellulose de limace, nous ajouterons qu’il est très 
difficilement attaqué. Le jiotcntiel de surface d’une fibre di; coton 
n’a donc pas d’influence essentielle sur son attaque par les ferments.

Si les travaux ((ue nous avons elfectués pendant ces dernières 
années sur les polysaccharides et que j’ai brièvement es((uissés 
ici, n’ont ajqiorté (pie jieu de données nouvelles en ce qui concerne 
la constitution des hydrates de carbone comjilexes, ils ont |)eut-ètre 
cependant élargi qiiehjue peu nos connaissances au point de vile 
de la biologie, de la chimie et de la chimie colloïdale. Nous savons 
à présent (fii’à côté de la cellulose de soutien, il existe très répandu 
dans les jdantes un jiolysaccharidc analogue, la licheuine ou cellu
lose de réserve; nous savons que cette licheuine (et de même la 
cellulose ordinaire) est digérée jmr les invertébrés à l’aide de 
ferments et cpi’ainsi à côté de la destruction de la cellulose par 
les bactéries étudiée par Omeliansky, il existe aussi dans la nature 
une autre destruction enzymatique. Nous connaissons, du moins 
dans leurs grands traits, quelques lois de cette saccharification 
fermentâtive. Nous savons aussi, à présent, que la structure
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micellairc, jiar exemple la structure des libres, d’un |)roduit 
naturel jieut être la cause de sa résistance relative aux enzymes, 
que cette résistance est affaiblie et détruite dans la mesure où 
les micelles sont plus dispersées (« verworfen »), nous avons vu 
que les potentiels de surface des fibres de coton sont ainsi en 
relation intime avec la structure des fibres cl ifue la charge 
électrique se modifie jiarallèlement avec la dispersion des micelles. 
Il ne peut ainsi être mis en doute que la structure îles fibres de 
cellulose, qui a son origine dans la disposition parallèle les uns à 
côté des autres, îles cristallites de cellulose, en bâtonnets, a une 
haute signification, non seulement jiour la croissance et la solidité 
des fibres, mais aussi jiour d’autres jihénomcnes biologiques. 
Même si l’on devait réussir un jour à synthétiser une molécule 
d’amidon, de cellulose ou d’albumine, un tel édifice serait très 
probablement encore fort différent du substrat naturel en ipiestion. 
Les polysaccharides et jirotéines naturelles qui sont en ra]jports 
les plus intimes avec les fonctions vitales des cellules ne sont 
jias iiniifuement caractérisées jiar leur constitution (.\ufbau) 
organique chimique; une signification tout aussi fondamentale 
revient à leur structure micellaire et à leur morjihologie, lesquelles 
contribuent à en déterminer les ju’opriétés électriques, chimiques 
et enzymatiques. Le chimiste devra tenir conqitc de ces faits 
plus que par le passé.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. KARRER.

M. Karrer. -- - Il y a aujourd’hui relativement à la constitu
tion des polysaccharides deux opinions tout à fait opjiosées. 
D’après l’une, il s’agirait de véritables produits de polymérisation 
dans lesquels les monosaccharides seraient réunis par des valences 
glucosidiques ordinaires.

; ‘ ’ I
t;ii,oii — (;ii((;iion )3(;ii _ o — (;ii((;ii oii). _ ai _ o..........aïo,

' ’ I 'ai------ o -I ai
I

ciKoii ai.oii

D’après l’autre manière de voir, il s’agirait de petites molécules 
d’anhydrides de matières sucrées, lesquelles seraient associées 
au moyen de valences de second ordre.

,---------------------- (.)-------------------------,

ai,mi — ai —cai oii).,— ai
I ■ I
0 o

1 I
ai—I ai OU),—ai— ai.,OH

Il serait difiicile, peut-être même impossible, actuellement, de 
trancher la question par des expériences décisives; je pense 
d’ailleurs qu’il y a des polysaccharides constitués selon le premier 
principe et d’autres qui correspondent au second.

Permettez-moi d’illustrer cette opinion par deux exemples, ceux 
de la cellulose et de l’amidon.

L’acétylation ou la méthylation de la cellulose donnent des 
produits qui, par leur insolubilité dans l’eau, le fait qu’ils ne 
sont pas dialysables et qu’ils sont incapables d’abaisser le point 
de fusion d’un solvant, rappellent encore fortement la cellulose 
naturelle.

Ces produits paraissent encore fortement pôlymérisés. 11 est
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donc peu vraiseml)lable que la méthylation de la cellulose ait été 
accompagnée d’ime dépolyméiûsation considérable.

On peut par là même admettre que la molécule de cellulose est 
constituée par toute une série de molécules de glucose unies par 
des valences normales. Si des forces d’association jouaient un 
rôle ici, la méthylation de la cellulose serait aecom[)agnée d’une 
désagrégation.

D’autres raisons encore me confirment dans cette o|)inion. 
On n’a jamais ]ui isoler j)lus de l\i ]>our loo de cellobiose j)ar 
hydrolyse de la celhdose; en tenant compte aussi de la j)artie de 
ce sucre qui est scindée en glucose, on peut affirmer que l’hydrolyse 
de la cellulose fournit au maximum 6o pour loo de disaccharide. 
Or, la théorie exige rju’une molécule de polysaccharide constituée 
de plusieurs noyaux de monosaccharides ne donne, [lar suite des 
liaisons équivalentes, j)lus de 66 pour loo de disaccharide. La 
théorie et l’expérience se trom'eraient donc d’accord.

Mais la constitution de la cellulose ne peut pas être aussi simple. 
Si sa molécule était constituée par une chaîne ouverte non cyclisée, 
formée de plusieurs molécides de glucose, on devrait s’attendre à 
ce qu’elle exerce un pouvoir réducteur considérable sur la liqueur 
de Fehling et aussi à ce que l’hydrolyse de la cellulose méthylée 
donne du tétraméthylglucosc.

Or, on observe précisément le contraire. La cellulose méthylée, 
après hydrolyse, ne donne pas de tétraméthylglucose même à 
l’état de traces; d’fiutre part, le pouvoir réducteur du polysaccha
ride est extrêmement petit et dimiime de façon continue par 
purification.

Il me paraît donc certain que les deux groupes de glucose qui 
se trouvent aux extrémités de la molécule de cellulose y existent 
sous forme anhydricpie. Il n’est pas possible pour le moment de 
se faire une idée de la structure de ces anhydrides ni du nombre 
de groupes de glucose réunis dans la molécule du polysaccharide. 
Il y a des chimistes j)Our lesquels la grandeur de cette molécule 
n’a pas de limites. Cependant, l’insolubilité absolue de la cellulose 
dans l’eau que l’on invoque souvent comme argument en faveur 
de l’énormité de sa molécule n’est ])as un fait probant. En effet, 
les solubilités des anhydrides des sucres sont absolument diffé
rentes et beaucoup plus faibles que celles des sucres eux-mêmes.
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On peut citer, comme exemple, l’hexamylose Hgo Ojo)3, 
obtenu de l’amidon au moyen du « bacillus macerans », lequel est 
presque insoluble dans l’eau.

Quant à l’amidon, il doit être constitué d’une autre façon que 
la cellulose, car il accuse des propriétés tout à fait différentes. 
J’ai déjà insisté sur l’obtention par méthylation de l’amidon, de 
produits possédant en solution aqueuse des poids moléculaires 
remarquablement bas (de l’ordre de looo), ne présentant pas le 
phénomène de Tyndall et traversant facilement des parois semi- 
perméables. La méthylation est donc accompagnée ici d’une désa
grégation. De même le fait qu’on peut transformer quantitative
ment l’amidon en maltose, exclut pour ce polysaccharide une 
formule constituée par une chaîne de molécules de glucose. On 
ne peut concevoir cette réaction qu’en admettant que les groupes 
de maltose préexistent dans l’amidon et «[u’ils sont unis entre eux 
]>ar des valences de second ordre.

>i„.............-(;,.,IL„()|„

La grandeur exacte de la molécule d’amidon est inconnue. 
Il faut bien reconnaître que l’amidon lui aussi est constitué par 
des anhydrides de substances sucrées, puisqu’il ne réduit pas la 
liqueur de Fehling et que l’hydrolyse de l’amidon méthylé ne 
donne pas lieu à la formation de tétraméthylghicose.

Un polysaccharide naturel, toutefois, n’est pas suffisamment 
caractérisé par sa constitution chimique et par son poids molécu
laire. Ses plus petites particules ne consistent pas en molécules 
isolées, mais en agrégats de molécules. Il y a à peu près 5o ans que 
C. V. Nageli a reconnu intuitivement cette sorte de particules et 
leur a donné le nom de « micelles ».

J’ai donné dans mon Rapport quelques exemples qui montrent 
le grand rôle que la structure mieellaire joue dans la Chimie des 
polysaccharides.

M. Briner. — Avec le rapport de M. Karrer auquel on doit 
tant de belles recherches dans le domaine des polysaccharides, 
nous nous trouvons sur le terrain solide des faits. Par sa nature 
même, ce Rapport se prête peu à la discussion. Je tiens cependant 
à relever — ce qui présente de l’intérêt pour l’une des orientations

55()
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envisagées pour l’action de nos conseils — la signification biolo- 
gi(jue que M. Karrer a trouvée dans la structure inicellaire des 
polysaccharides, cette structure contribuant tout autant que leur 
constitution chimique à déterminer leurs propriétés physiques, 
chimiques et biologiques.

Dans son introduction, M. Karrer a voulu attirer notre atten
tion sur le fait que la constitution chimique même de ces poly
saccharides est très fortement discutée. Il sera peut-être intéres
sant, à cet égard, d’entendre l’opinion de certains membres du 
Conseil particulièrement compétents dans cette question. Je 
voudrais, en terminant, rappeler im résultat capital enregistré 
})ar notre collègue, M. Staudinger, qui a participé au dernier 
Conseil. Par sublimation de certains dérivés polyoxyméthylé- 
niques à haut poids moléculaire, il a obtenu un corps en fibres, 
qui donne aux rayons X un diagramme ressemblant à celui de la 
cellulose, la direction des fibres étant la direction de l’allongement 
de la inolécide. De ce fait, et contrairement aux conclusions 
d’une certaine école, la cellulose ne serait pas un corps à faible 
j)oids moléculaire, mais un corps à poids molécidaire très élevé-

M. PicTET. —■ Je tiens à rendre hommage aux travaux et à 
l’exposé de M. Karrer; je voudrais revenir sur ce qu’il a dit 
au cours de son exposé, sur le fait que l’amidon, la cellulose et 
d'autres polysaccharides possèdent des propriétés ((ui semblent 
spéciales en Chimie organique. On a émis au sujet de leur consti
tution des idées bien différentes; il y a deux écoles : pour celle 
de M. Staudinger, ces substances sont formées de très grosses 
molécules; pour celle de M. Karrer, aussi représentée par plusieurs 
chimistes allemands, elles sont formées par de j)etites molécules 
réunies en agrégats ou micelles par l’action de forces mal déter
minées.

M. Karrer vous a donné ses raisons : permette/-moi de vous 
dire quelques mots de la première interprétation.

Vous savez que toutes ces substances sont des dérivés, non du 
gbicose, mais de son anhydride, le glucosane Cg Hig O5, d’où leur 
formule en (Cg Ojjw. Pour connaître leur formule réelle, il 
reste à déterminer n, ce qui n’est pas réalisable par les méthodes 
habituelles, telle que la cryoscopie. Si l’on hydrolyse l’amidon, on
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obtient loo |)our loo de maltose (Cg IIjq 0g)2 + II2 O. Si l’on 
|)oursiiit l’hydrolyse, on obtient du gbieose et de l’eau. Il était 
évidemment intéressant de connaître les cor])S intermédiaires. 
J’ai ])ensé, il y a quelques années, à dé])olymériser l’amidon en 
l’absence d’eaii. Je me suis souvenu d.'une ancienne expérience 
consistant à chauffer l’amidon en présence de glycérine, ce qui 
le convertit en amidon soluble, encore colorable en bleu par l’Iode, 
l'e qui constitue une ])remière dépolymérisation. Si' l’on continue 
à présent à chauffer l’amidon soluble avec la glycérine, on observe 
d’abord ((ue le produit obtenu, l’érythrodextrine, ne se colore 
plus en bleu par l’iode, mais en rouge, il est soluble dans l’ean 
et l’on peut déterminer son poids moléculaire, lequel corresj)ond 
à un bexaglucosane (Cg Hjg 05)0. Si l’on continue à chauffer, le 
liquide n’est j)lus colorable par l’iode. L’élimination de la glycé
rine par distillation dans le vide fournit une substance cris
tallisée incolore que la cryoscoj)ic caractérise comme trigluco- 
sane (LglIjQ05)3. Si l’on chauffe ce triglucosane piirilié avec 
de la glycérine on obtient le glucosane Cg lljg O5 avec un rende
ment théorique. Toutes ces substances doivent être considérées 
comme isomères inférieurs de l’amidon, le ]>oids moléculaire de ce 
dernier est donc supérieur à (Cg ll]„ Og),.

Ce jirocédé n’est pas applicable à la celbdose par suite de son 
insolubilité dans la glycérine. Nous avons cherché à aboutir en 
la cha.iffant avec de l’acide ])hosphorique, mais nous avons obtenu 
une substance que nous n’avons j)u jmrifier.

Il résulte de ce qui précède que si l’amidon est bien formé 
j)ar l’union de groujrements en Cg, sa molécule doit renfermer 
au moins 36 atomes de carbone. L’hydrolyse- et l’action de la 
chaleur montrent que est un multiple de 6.

On m’a fait cette objection que la dépolymérisation ]>ar la 
chaleur pouvait donner d’abord du glucosane et (pie celui-ci 
se rejiolymériserait. .T’ai cherché à polymériser le glucosane et 
j’y suis arrivé en le chauffant dans le vide avec un peu de chlorure 
de zinc, ce qui donne un dlglucosane, tandis qu’à l’air libre on 
obtient un tétraglucosane. Si l’on part de lévoglucosane, on peut 
aller plus loin et obtenir, en chauffant sous la pression de trois 
atmosjihères, un hexalévogluçosane (Cg II,g Og)g et en chauffant 
sous dix atmosphères un octolévoglucosane. .\insi, la polyméri-
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satioii procède par bonds de tleux groupements en Cg ; la dépoly- 
inérisation procède par bonds de six de ces groupements. C’est le 
coefficient i8 qui doit, à mon avis, être celui de l’amidon soluble.

M. Girard. •— Dans son très intéressant Rapport, M. Karrer 
nous dit que « les potentiels de surface des fibres de coton sont 
en relation intime avec la structure des fibres et que la charge 
électrique se modifie jiarallèlement avec la disjiersion des micelles ». 
Ces jiotentiels de surface sont liés à des phénomènes d’adsorption 
ionique ou de dissociation sujicrficlelle. Ils dépendent de la consti
tution physico-chimi([ue des micelles ([ui composent les fibres. 
Mais on ne voit pas comment la cohésion ou la dispersion de ces 
micelles [lourrait influencer les potentiels de surface.

M. Boeseken. - M. Karrer a-t-il déterminé la rotation optique 
de ces aminocellnloses et n’a-t-il pas observé une inversion de 
Walden pour la cellulose qui en a été régénérée ?

En effet. Faction de l’ammoniaque sur les éthers phénylsulfo- 
niques est toute différente de son action sur les éthers des acides 
carboxylés; on n’a jamais observé l’inversion avec ces derniers, 
alors qu’on peut s’y attendre presque certainement dans le cas 
des premiers.

M. Karrer. —• .l’ai admis que de légères différences dans la 
constitution chimique peuvent influencer le potentiel de surface.

D’autre part, nous n’avons jamais aminé le fil qu’en surface 
])onr ne pas lui enlever toute sa résistance. La cellulose aminée 
peut être dissoute dans la pyridine. mais son activité optique n’a 
pas été examinée. Le groupement aminé est fortement lié dans la 
molécule, on ne peut l’éliminer par hydrolyse, mais bien par l’action 
de l’acide nitreux. Après désamination la fibre ne se laisse plus 
teindre.

M. Walden. —■ .le voudrais dire quelques mots à propos de la 
détermination du poids moléculaire de l’amidon; je l’ai réalisée 
en 1911 jiar cryoscopie dans la formamide et ai trouvé la valeur 
de 645, ce qui correspond à peu près à la formule (CglljQ 05)4, sii 
rotation était la même que dans l’eau.
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Je ferai encore remarquer que la détermination du poids molé
culaire de l’iodure de tétraamylainmonium (Cj N I dans le 
nitrobenzène, l’acétone, l’acétonitrile, donne des valeurs normales 
pour ce sel, mais la même détermination dans le benzène donne, 
pour le poids moléculaire, une valeur égale à l’infini. Il y a trans
formation en colloïde. On voit que de telles déterminations peuvent 
être fort incertaines.

i6o
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