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Bruxelles, novembre 1932.

L’ Institut international de Chimie a perdu, cette année, en
M. Ernest Soirvay et en M. Emile T asse1, deux de ses membres
les plus éminents.

Ernest Solvay fut son fondateur, Tassel fut son principal
organisateur. Leurs noms resteront a jamais attachés a cette
institution.

Lors de la derniére réunion du Congrés international de Chimie,
il y a quelques mois, M. Solvay voulut lui donner, par sa présence,
un témoignage de sympathie que nul de nous ne soupconnait
devoir étre le dernier. Il portait vaillamment le fardeau des
années et son intelligence avait gardé toute sa force et sa lucidité.
Il s’excusa de ne pouvoir prendre une part active aux travaux
du Congrés, mais, ajoutait-il, «j’'ai tenu a venir vous dire que je
suis avec vous »..Et, de fait, jusqu’a son heure derniere, il n'inter-
rompit jamais son incessant labeur, poursuivant la solution des
plus hauts problemes dans le domaine de la physico-chimie et
des sciences connexes.

En fondant I’ Institut international de Chimie M. Ernest Solvay
a obéi aux mobiles les plus élevés qui puissent inspirer un esprit
généreux et un homme de science : il a voulu assurer le contact
en,tre les savants les plus autorisés du monde entier en les invitant
a se rencontrer périodiquement en nombre restreint pour discuter
d’'une maniére approfondie certaines questions déterminées par eux
a l'avance. Son ceuvre internationale qui comprend la fondation
des Instituts de Physique et de Chimie compléte I’ceuvre nationale
qu’il avait précédemment réalisée en fondant, d’accord avec
I’Université de Bruxelles, les divers Instituts du Parc Léopold
auxquels son nom restera attaché.

Parlant de la mort d’Ernest Solvay, lors de la séance solennelle
de rentrée al’Université, le 16 octobre dernier, I'un de nous disait :
« La disparition de ce grand citoyen fut un deuil non seulement
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pour tous les Belges, mais pour I'élite intellectuelle du monde
entier : Ernest Solvay était un citoyen du monde, universellement
connu, universellement estimé ; il appartenait a cette lignée
d’intelligences exceptionnelles dont le poéte latin a dit : Qucerite,
quos agitat mundi labor. »

Ernest Solvay était épris du plus ardent désir de travailler
au progres de la science parce qu’il attendait d’elle le bonheur
de I'humanité; ainsi, son coeur et sa raison s'accordaient pour le
pousser dans la voie de I'effort personnel, que celui-ci ft réalisé
par une collaboration intelligente ou par un concours matériel.
Sous les formes multiples de son activité se retrouve cette unité
du but inlassablement poursuivi.

Emile Tassel, professeur honoraire a I'Université, collaborateur
d’Ernest Solvay, concourut trés activement a la fondation et a
I’organisation de I'Institut international de Chimie; une mort
prématurée nous I'a enlevé alors que nous avions le droit de
compter sur son amicale et si utile collaboration pendant de
longues années encore.

Nous nous efforcerons de continuer I'ccuvre si heureusement
commencée, et dont Mme Solvay et ses enfants ont désiré assurer
I’avenir; la pensée du fondateur nous guidera toujours.

La Commission administrative.
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STATUTS

Articie premicr. — Il @ été fondé, a Bruxelles, a I'initiative
de M. Ernest solvay et pour une période de trente années,
a partir du i1er mai 1912, un Institut international de Chimie.

La durée avait été prorogée jusqu’en ig49- Aprés le déces de
M. Ernest Solvay, survenu le 26 mai 1922, Mm? Ernest Solvay
et ses enfants ont désiré assurer l'avenir de I'Institut pour un
temps plus long que celui qui avait été prévu. Dans ce but, une
convention a été conclue entre les prénommeés et I’Université de
Bruxelles; en vertu de cette convention, I'avoir actuel de I’ Institut
est remis a I’Université en méme temps que la somme nécessaire
pour qu’'a I'échéance prévue de 19/19 le capital d'un million
primitivement consacré par M. Ernest Solvay a I'Institut inter-
national de Chimie se trouve reconstitué.

L'Université assumera la gestion de cette somme en se confor-
mant a toutes les dispositions des présents statuts.

Art. 'i. — Le but de I’Institut est d’encourager des recherches
gui soient de nature a étendre et surtout a approfondir la connais-
sance des phénomeénes naturels a laquelle M. Solvay n'a cessé
de s’intéresser.

L’Institut a principalement en vue les progrées de la Chimie,
sans exclure cependant les problemes appartenant a d'autres
branches des sciences naturelles, pour autant, bien entendu, que
ces problémes se rattachent a la Chimie.

Art. 3. — L’Institut international de Chimie a son siége
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a Bruxelles, au Parc Leopold, ou une portion des batiments de
I"Institut Solvay (Physiologie) lui est réservée.

Si ces batiments venaient a étre désaffectés, I’'Université aurait
a mettre a la disposition de I'Institut, notamment pour la tenue
des Conseils de Chimie, des locaux équivalents.

Art. 4. —eL’Institut est régi par une Commission administra-
tive comprenant cing membres, belges de préférence, et par
un Comité acientifigue international comprenant neuf membres
ordinaires auxquels peut étre ajouté un membre extraordinaire
ayant les mémes droits qu’'un membre ordinaire.

Art. o. — Les cing membres de la Commission administrative
sont :

i° Deux membres appartenant a la famille de M. Ernest Solvay
ou désignés par elle;

2° Un membre désigné par S. M. le Roi des Belges;

3° Deux membres désignés par le Conseil d’administration de
I’Université de Bruxelles.

Art. (. — 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. Pope
n’expirera que le 30 juin 1980, mais a partir du 3o juin 1925
jusqu’au jour ou Sir William Pope quittera la présidence, il sera
membre extraordinaire du Comité. Quatre membres, a désigner
par le sort, sortiront du Comité le 30 juin 1925 et les autres
membres le 30 juin igSo.

Art. 7. — Le mandat d’'un membre ordinaire, qui entrerait
dans le Comité a une époque intermédiaire entre celles indiquées
a l'article précédent, expire le jour ou son prédécesseur aurait
cessé d’étre 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 aprés le jour ou il cesse d'étre membre ordinaire. A partir
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de ce jour jusqu’'au moment ou 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 pour 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 peut étre réélu immeédia-
tement.

Art. 10. — Le Fondateur a manifesté le désir qu'avant tout
I"Institut fasse preuve dans tous ses actes d’une parfaite impar-
tialité; qu’il encourage les recherches entreprises dans un véritable
esprit scientifique, et d'autant plus que, a valeur égale, ces
recherches auront un caractére plus objectif. 1l liii a semblé
désirable que cette tendance se reflétat dans la composition du
Comité scientifique. Par conséquent, s’'il y avait des savants qui,
sans occuper une haute position officielle, pourraient étre consi-
dérés en raison de leur talent comme de dignes représentants de
la Science, ils ne devront pas étre oubliés par ceux qui désigneront
les candidats aux places vacantes.

Art. 11. — Le Comité scientifique se réunit sur convocation
du président, de préférence de maniére que les réunions se ratta-
chent a celles des Conseils de Chimie dont il est question a
I'article i3.

Le Comité devra étre convoqué lorsque trois membres en feronl
la demande.

Les réunions se tiennent & Bruxelles.

Art. 12. — A des époques déterminées par le Comité scienti-
fique, de concert avec la Commission administrative, se réunira
a Bruxelles un Conseil de Chimie analogue a celui qui a été convoqué
par M. Ernest Solvay en avril 1922, dans le but d’examiner
d’importants problémes de Chimie.

Le nombre total de participants au Conseil de Chimie ne
pourra dépasser vingt-cing.
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Le texte des compte rendus des travaux des Conseils de Chimie,
arrété par le Président et les Secrétaires du Conseil, sera publié

en langue francaise par les soins de la Commission adminis-
trative de I'Institut.

Art. 13. — Le Comité scientifique choisit les. sujets dont le
Conseil de Chimie devra s'occuper; il propose a la Commission
administrative les noms des personnalités qui le composeront.
Ces savants sont invités par la Commission administrative qui
organisera la partie matérielle de la réunion.

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

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

Art. | i. — Le revenu annuel de I'Institut sera affecté par les
soins de la Commission administrative

i° En ordre principal a I'organisation des Conseils de Chimie
mentionnés a l'article 13;

2° A des Subsides attribués a des savants belges en vue d’encou-
rager les recherches de Chimie pure et appliquée et la production
de travaux originaux;

3° A des Bourses d'études a conférer a des jeunes gens belges
ayant donné la preuve de leurs aptitudes et de leur désir de se
vouer a I’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 attribués
a des savants belges ou étrangers pour des travaux présentant
une importance et un intérét exceptionnels;

5° Aux frais généraux de I’ Institut.

Art. i0. — Les Subsides et Bourses d'études prévus aux para-
graphes 2° et 3° de I'article précédent sont accordés par la Commis-
sion administrative qui pourra faire appel, pour se guider dans
le choix qu’elle devra faire des titulaires, soit a I'opinion de
savants belges, soit a l'avis de ceux des membres du Comité
scientifique qu’elle jugera le mieux a méme 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 scientifique, aux indications duquel elle sera tenue de se
conformer pour autant que I'état des finances le permette. Une
réserve spéciale sera créée a 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 recherches.

Le titulaire d'une bourse sera tenu de remettre a 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 a I'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 compte rendus
et, éventuellement, pour la publication de recherches qui auraient
été favorisées par I'Institut. lls comprennent encore les dépenses)
notamment les frais de voyage et de séjour, occasionnées par les
réunions a Bruxelles du Comité scientifique, par celles des Conseils
de Chimie et par les conférences que des savants pourront
éventuellement étre priés de venir faire a Bruxelles.

Art. 18. — La Commission administrative prendra les mesures
nécessaires pour assurer le fonctionnement de I'Institut au dela
de la date précédemment prévue de 1949.

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

Si, pendant la période de liquidation, il venait a 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
I’objet d’'une délibération en commun du Comité scientifique et
de la Commission administrative.
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Art. 20. — Dans le cas ou les dispositions de ces Statuts
donneraient lieu a des difficultés d’interprétation qu’on ne pourrait
résoudre d'une autre maniére, la Commission administrative
priera S. M. le Roi des Belges d’'indiquer la décision a prendre.

Ainsi arrété le 4 juin 1923 par les Comités ci-dessous.

Le Comité scientifique

Sir wirttiam J. Pope, professeur a I’'Université de Cambridge,
Président;

M. Octave Dony-Heénaultt, professeur a I'Université libre de
Bruxelles, Secrétaire;

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

M. Jean Perrin, professeur a la Faculté des Sciences, a Paris.

La Commission administrative :

M. P. Heger, professeur honoraire a I’'Université de Bruxelles,
désigné par S. M. le Roi des Belges;

M. G. Chavanne, professeur a I'Université libre de Bruxelles;

M. Ch. Lefébure, ingénieur, désigné par la famille de M. Ernest
Solvay, remplacant M. Emile Tassel, professeur a I'Université
libre de Bruxelles, décédé.

1924. — Le Comité scientifique a été complété par les nominations de :

M. E. Briner, professeur a I’Université de Geneéve;

M. J. Ductaux, chef de L boratoire a I'Institut Pasteur,
Paris ;

M. F. Jaeger, professeur a I’Université de Groninoen.
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Comité scientifique international :

Sir wittiam Pope, Président.
MM. Ph.-A. Guye, A. Job, J. Perrin, Dony-Hénault,

Secrétaire.

Commission administrative :

MM. P. Héger, G. Chavanne, E. Tassel.

PREMIER CONSEIL DE CHIMIE

BHUXELLES : 21-27 AVRIL 1922.

Participants.

Président : Professeur Sir wittiam Pope, Cambridge.

MM. H.-E. Armstrong, F. R. S, LOﬂdOﬂ; F.-W. Aston,
F. R. S., Cambridge; Sir W.-H. B ragg, London; T.-M. Lowry,
F. R. s., Cambridge; R.-H. Pickard, F. R. S., Sutton (Surrey),
secrétaire adjoint; F. Soddy, F. R. s., Oxford.

M. Einar Biitmann, Copenhague.

M. Debierne, Maitre de Conférences a la Faculté des Sciences,
Paris.

MM. Marcel Delépine, Paris; A. Hatler, membre de I'Ins-
titut, Paris; A. Job, Paris; Ch. Mauguin, Paris; Ch. Mouheu,
membre de |'lInstitut, Paris; Jean Perrin, Paris; G. Urbain,
membre de |'Institut, Paris.

MM. F.-M. Jaeger, Groningen ; Svante Arrhenius, Stoc-
kholm; Berthoud, Neuchatel (Suisse); Aug. Piccard, Zurich;
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Rupe, Béle; G. Chavanne, Bruxelles; F. Swarts, Gand;
0. Dony-Renault, Bruxelles, secrétaire; H. w uyts, Bruxelles,
secrétaire adjoint.

MM. Herzen et Firamache, collaborateurs de M. Soivay,
assistaient aux réunions.

BRUXELLES : 21-28 AVRIL 1922.

Premiere séance : 21 avril 1922.
Sir W. Pope, Président.

Messieurs,

Avant de passer a l'ordre du jour, vous me permettrez, je
I'espére au moins, dexprimer a la Commission administrative
de I'Institut Solvay combien j'apprécie I’honneur qu’elle m’a
fait en m’appelant a présider la premiere Conférence de Chimie
Solvay. Lorsque cette question fut discutée, il y a a peu pres
un an, cette offre flatteuse m’inquiéta profondément. J'eusse
mieux aimé voir choisir une personnalité éminente parmi tous les
savants qu’on avait l'intention d’inviter; mais je ne pus que
m’incliner devant I'insistance de ces Messieurs de la Commission
administrative.

Cette petite explication vous apprendra pourquoi je préside
aujourd’hui un Conseil qui comporte la plupart des savants les
mieux connus dans la Chimie actuelle. Quand je vois réunis
dans cette salle tant de collegues dont les noms retentissent
dans notre science, je trouve une consolation dans la certitude
gu’alors que venus de bien des pays, nous sommes tous d'accord
dans notre enthousiasme pour la Chimie; la présidence de cette
réunion constituera une tache moins lourde, parce que je trouverai
certainement parmi vous une bienveillance et une complaisance
grace auxquelles, j’en suis persuadé, nous allons tirer de notre
Conférence des résultats trés utiles a la science chimique.
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D’abord, je dois vous rappeler que nous devons I’existence
de notre Conférence de Chimie a notre vénéré patron, M. E nest
Solvay. M. Solvay est maintenant dans sa quatre-vingt-cinquiéme
année; une longue vie dévouée a la Chimie appliquée et a la
philanthropie n’a pas diminué l'intérét que ce pionnier porte a
tout ce qui concerne le développement de la science positive.
Il a vu fleurir son Conseil de Physique dont les Conférences
exercent une influence toujours croissante sur le développement
de nos connaissances de la matiére et de I’énergie; il voit aujour-
d’hui s’ouvrir la premiere séance de son Conseil de Chimie.
Permettez-moi d’émettre le veeu que ces deux institutions puissent
marcher de pair, selon le désir de leur fondateur comme
auxiliaires efficaces de la nouvelle science physique et chimique
du xxe siecle.

Un devoir pénible m’impose de vous rappeler que notre Confé-
rence sera privée du concours de deux de ses membres. M. Ciami-
cian, de Bologne, et M. Ph.-A. Guye, de Geneve, avaient accepté
I'invitation de se joindre a nous aujourd’hui, et méme de parti-
ciper activement a I’étude de notre programme. Nos deux collegues
n’assisteront plus a nos Conseils; leur disparition nous enléve,
non seulement deux savants qui ont bien servi la science, mais
deux personnalités charmantes dont chacun de nous conservera
a jamais le souvenir et le regret.

Je dois aussi vous faire savoir que notre collegue M. Job ne
peut pas assister a cette Conférence. Malheureusement, malade
depuis quelques semaines, il a d0 renoncer a nous rejoindre.
I m’a prié de vous exprimer ses profonds regrets, regrets que
nous partageons tous.

Notre excellent ami, M. Tassel, membre de la Commission
administrative, s’est dévoué a I’organisation de notre Conférence
avec un enthousiasme sans bornes; gravement malade pendant
plusieurs mois, il est heureusement rétabli aujourd’hui, mais il
ne pourra pas assister & toutes nos séances. C'est une cruelle
déception pour lui de ne pas pouvoir se trouver au milieu de
nous, mais j'espere que nous aurons le plaisir de lui serrer la
main a une de nos réunions.

Avant d’entamer nos discussions sur les rapports qui ont été
distribués, nous devons nous mettre d'accord sur la maniéere de
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traiter les questions qui nous sont posées. Il est probable que
chacun ici comprend le francais ou I'anglais; s’il ne s'agit que
de ces deux langues, nous pourrons donc nous tirer facilement
d’affaire. Il sera opportun de présenter un résumé dans les deux
langues des diverses questions traitées; cependant, s'il y a lieu
de traduire un discours entier, je demanderai qu’on veuille bien
m’en remettre le texte un jour d’avance.

Il sera utile, je crois, d’adjoindre au Secrétaire du Congres,
M. Dony-Hénault, deux de nos membres comme Secrétaires, I’un
pour le francais, I'autre pour I'anglais. M. Wuyts a bien voulu se
charger de rapporter les discussions francaises et je demanderai
a M. Pickard d’avoir I'obligeance de s’occuper des discussions
en anglais.

Comme ordre du jour, les premiers rapports que nous avons
sous les yeux se présentent naturellement dans I’ordre suivant :

i° Rapport de M. Soddy;

2° Rapport de M. Aston;

3° Rapport de M. Perrin;

4° Rapport de M. Bragg;

5° Rapport de M. Mauguin;

6° Rapport de M. Job, exposé par M. Jean Perrin.

Le plus pratique sera peut-étre de demander a ces Messieurs
de nous présenter chacun un court résumé de leurs rapports.
A la suite de chaque résumé, la discussion générale commencera
et, une fois le sujet épuisé, on passera au rapport suivant.
MM. les Secrétaires se chargeront de prendre la discussion et,
a la fin de la Conférence, d’en dresser un procés-verbal complet.

Avant de finir, permettez-moi de vous rappeler que nous avons
chacun I'habitude de parler un peu vite notre langue natale; si
I’on veut étre compris par tous les assistants a notre Conférence,
il faut s’astreindre a parler lentement et trés distinctement.

Je vous demande la permission d’expliquer en quelques mots
a nos Collegues anglais I'ordre du jour que je viens de vous
soumettre; puis, je vous prierai de faire vos observations sur
ces propositions. Naturellement, rien n’est fixé et nous serons
heureux de pouvoir profiter de I'expérience de nos Collégues en
ce qui concerne la conduite de nos affaires.
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ISOTOPES

INTRODUCTION GENERALE A LA DISCUSSION
SUR LA STRUCTURE ATOMIQUE

Par-M. Frederick SODDY, M. A., F. R. S.

C’est un tribut payé a I’inattendu de la nature et une illustration
de la pauvreté du raisonnement humain, que le fait de n’avoir
pas prévu, avant leur découverte, la possibilité de I'existence
des isotopes. Il est vrai que quelque chose d’analogue avait été
entrevu par Sir William Crookes a la suite de son travail sur les
éléments des terres rares. Dans sa conception, il admettait I'exis-
tence de légeres différences dans la masse et les propriétés des
atomes individuels d’'un méme élément, de telle sorte que ses
propriétés seraient la moyenne des propriétés des «méta-éléments »,
comme il les appelait, unités légerement différentes qui le consti-
tuaient. C’est, toutefois, une idée fort différente de celle des
isotopes. Ces éléments, qui consisteraient en mélanges d’atomes
de caractere chimique identique, différant de masse cependant,
non d’'une maniere continue, mais per saltum, furent découverts
expérimentalement avant d’avoir été imaginés.

En fait, des isotopes furent découverts avant que cette
épithete convenable ait été inventée. Elle a remplacé la désigna-
tion, grossiere, mais plus explicite de « éléments de caractéres
identiques, non séparables par moyen chimique » apres les déve-
loppements théoriques qui associerent I'identité de caractére
chimiqiie des éléments en question au fait qu’ils occupent la
méme place dans la Table périodique. L’existence des isotopes fut

INSTITUT SOLVAY. I
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reconnue pour la premiére fois a la suite des études, nombreuses
et indépendantes, sur le caractére chimique des radio-éléments,
produits dans la désintégration de I'uranium et du thorium. Mais,
déja en 1910, il était parfaitement entendu que le caractére
radioactif seul fournissait des moyens expérimentaux pour
I’examen des différents constituants d’'un mélange d’identités
chimiques et que tout élément, jusque-la supposé homogéne —-
par les moyens chimiques — pouvait étre un pareil mélange non
reconnu. En cette occurence, sa masse atomique devait étre une
valeur moyenne. Le calcul des poids atomiques, en se basant sur
les valeurs non intégrales, serait alors tout naturel ().

Il est clair que si I'on adopte, comme critérium distinctif d’'un
élément chimique, la possession d'un caractére chimique et
spectroscopique unique, conception essentielle des chimistes du
siecle dernier, cette méthode d’analyse ne peut donner des résultats
que dans I’examen de types de matiéres chimiquement et spectro-
scopiquement homogénes. Sous I'influence de la fausse conception
dominante que de simples mélanges sont nécessairement plus
faciles a séparer que des composés chimiques, et dans I'absence
de toute raison théorique pour suspecter leur caractere composite,
trées peu d’efforts furent faits pour vérifier I’'homogénéité des
éléments chimiques. En ce temps-1a, il edt paru superflu d’appli-
quer les méthodes de séparation physique, relativement grcssitres
et partielles, comme la diffusion, a I'essai de I’'homogénéité d’'une
substance qui avait subi les épreuves beaucoup plus puissante,
et pénétrantes de l'analyse chimique. Et méme, lorsque, a la
suite des trés grands progres faits dans nos connaissances de la
structure de I'atome et dans I'interprétation de la loi périodiques
la nature des isotopes et leur raison d’étre en général devinrent
claires, faute de moyens expérimentaux de détection les exemples
resterent confinés aux éléments produits par les changements
radioactifs. Actuellement, grace a [I'application brillante et
féconde a ce probleme, de la méthode d’analyse des gaz par les
rayons positifs de Sir Joseph Thomson, application que I'on doit
a-M. F.-W. Aston, il est établi que, parmi les éléments examinés,
un petit nombre seulement sont homogenes. De ce fait, d'obscure

(® Chem. Soc. Ann. Reports, 1910, p. 286; Trans., t. 99, 19x1, p. 82.
|
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jnatiere en relation avec la radiochimie qu’il était, le sujet a pris
une signification frappante et universelle. En méme temps, on
ne peut s'empécher de se demander si des résultats, comme ceux
obtenus par la méthode des rayons positifs, n'eussent pas été
aussi correctement interprétés s’ils avaient été obtenus avant
et non apres le développement général de la théorie des isotopes
dans I'étude de la radioactivité.

Il reste encore a trouver une méthode expérimentale univer-
sellement applicable a tous les éléments pour vérifier leur homo-
généité. Dans la séparation actuelle de ces isotopes non radio-
actifs un premier pas seulement a été fait, et il est clair que cette
tche, si elle est jamais accomplie, aura besoin de toutes les res-
sources expérimentales de I'avenir. En ouvrant cette discussion, je
me confinerai entiérement au premier chapitre du sujet, la décou-
verte des isotopes parmi les produits du changement radioactif
et leur interprétation théorique comme éléments dont les atomes
ont des domaines extérieurs semblables et des domaines intérieurs
différents.

La découverte expérimentale des isotopes
parmi les radio-éléments.

La radioactivité se montre seulement, nous le savons, chez les
atomes actuellement en voie de désagrégation. Elle indique la
fin soudaine d'une existence atomique auparavant complétement
paisible. De sorte qu’il arrive qu’un radio-élément possede un
caractére double. Le caractére radioactif s'ajoute au caractére
chimique et spectroscopique ordinaire, et est également apte a
identifier I’élément. Si sa période de vie est breve, et que, au
cours des changements successifs de la série de désintégration,
on ne puisse en accumuler que trés peu, il est naturellement plus
aisé d’étudier son caractere radioactif que son caractere chimique.
Mais on ne doit pas oublier que chacun des produits de désin-
tégration, méme le plus éphémeére, est, tant qu’il dure, un nouveau
type élémentaire distinct de la matiére, possédant, en propre,
un caractere chimique.

Dans le démélement graduel des trois séries de désintégration
de I'uranium, du thorium et de I’actinium, quelque 4o éléments en
tout, de tous degrés d’instabilité, ont été reconnus, bien que, dans le
cas de quelques-uns, la période de vie f(t si bréve que leur existence
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pat seulement étre inférée indirectement. Visiblement, il n’y
a pas, dans la Table périodique, de place pour loger pareil
essaim de nouveaux éléments. La nécessité ne s’en présente pas
non plus. A part les trois suivants, radium, actinium et polonium,
premierement découverts, et deux autres représentés par les
émanations radioactives et par [|'éka-tantale, tous les autres,
bien que possédant un caractére radioactif qui est complétement
nouveau, possédent un caractére chimique déja connu. Quelques
exemples typiques suffiront.

Plomb radioactif ou radium D. — Le plomb provenant de tous
les minéraux d’'uranium est radioactif et, bien que I'activité soit
aisément séparée par purification, elle réapparait, et alors on
trouve qu’elle est due en grande partie au polonium. M. et Mme Curie
ont trouvé que, apres que le dépdt actif ordinaire de radium
(dérivé de I'émanation et dd aux trois produits subséquents
radium A, B, C) a completement disparu, il reste une petite
activité persistante que I'on a montré étre due aux trois produits
subséquents, radium D, E et F. Le dernier a été identifié avec
le polonium. C’est le premier de ceux-ci qui est contenu dans le
plomb provenant des minerais uraniféres et que I'on n’en peut
séparer par des moyens chimiques, alors que les produits subsé-
quents, radium E et F, le premier donnant des rayons p et le
second des rayons a, peuvent étre aisément séparés. Si le radium D
pwweat étre, sfeparfe du p\omb, ce serait, comme le radium, un
constituant de valeur technique. Mais les réactions les plus
diverses ont été essayées et ont échoué pour effectuer un change-
ment de concentration si petit soit-il, dans un mélange de radium D
et de plomb ordinaire.

Les isotopes radioactifs, toutefois, ont cette particularité. Bien
qgue non séparables, ils peuvent souvent étre obtenus seuls. Dans
le cas présent, pour obtenir le radium D, exempt de plomb, il suffit
de sceller dans un tube de verre de I'émanation du radium, et
aprés un mois, alors que I’émanation est pratiquement entiére-
ment transformée, de laver le tube a I'acide nitrique dilué. En
employant suffisamment de radium, on a obtenu assez de radium D
pour le comparer électrochimiquement avec le plomb. Comme
ce dernier il peut, suivant les conditions, étre déposé électroly-
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ticjuement, soit comme métal a la cathode, soit comme peroxyde
a I'anode. Sous cette derniere forme, on I’a employé pour former
une chaine galvanique avec une électrode au calomel et son
potentiel fut trouvé identique a celui d'une électrode de peroxyde
similaire, préparée avec du plomb ordinaire. De plus, le potentiel
des deux électrodes de peroxyde est affecté de la méme maniere
par I'addition d’ions plomb & I'électrolyte. De sorte que, dans
ce cas, I’évidence ordinaire d’identité chimique est complétée et

confirmée par une évidence électrochimique trés frappante (1).

Radiothorium et mésothorium. — Ceux-ci, historiquement,
donnent des cas particulierement instructifs. Le premier est non
séparable du thorium et le second du radium, et c’est al’intervention
de ce dernier, entre le premier et le thorium, qu’est due la décou-
verte du radiothorium comme individu séparé. De méme qu’il
est impossible de séparer le radium D du plomb, il est impossible
de séparer le radiothorium du thorium. De méme qu’il est possible
d’obtenir du radium D sans plomb, en séparant de I’émanation
du radium et la laissant produire du radium D, il est possible
d’isoler le radiothorium, sans thorium, en séparant du méso-
thorium et le laissant produire du radiothorium. Mais, en aucun
cas, il n'est possible d’isoler celui qui se trouve dans le minerai

originel. Il faut du temps pour que le nouveau corps se forme
La relation entre le changement radioactif et le temps écoulé
est ainsi un moyen d’analyse auquel il n'v a pas de pendant

en dehors de la radioactivité.

Pour moi, la conception des isotopes, comme on les appelle
actuellement, date de ma propre expérience et de la découverte
faite en méme temps, en 1910, par Marckwald, de l'identité
complete de caractere chimique du mésothorium | et du radium.
L’identification du mésothorium Il avec I'actinium, par Fleck,
parmi les nombreuses caractérisations effectuées dans mon labo-
ratoire pendant les trois années suivantes, fut un autre jalon.

Le procédé technique par lequel le mésothorium et le radium
sont extraits ensemble de la monazite et sont aisément et entié-

1) G. von Hevesy et F. Paneth, Physikal. Zeilscli., t. :51914, p. 797
Ber., t. 47,1914, pP- 2784. *
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rement libérés de tout autre élément, méme du baryum, par
cristallisation fractionnée, sans aucune altération dans le rapport
de leurs quantités, fournit une bonne illustration du degré de
similitude chimique, équivalent a une identité Mais, appuyer
sur ce fait d’identité chimique absolue est maintenant moins
nécessaire que ce ne I’était, puisque la moitié des éléments connus
examinés se sont montrés de semblables mélanges

lonium. — Comme dernier exemple, considérons le cas de
Iionium. Deécouvert par Boltwood et identifié comme parent
direct du radium, il fut quantitativement séparé des minerais
d’'nranium par un simple artifice, y ajouter un peu de thorium
et I'extraire a nouveau. Le cas differe des autres par la grande
durée de la vie de l'ionium. On a trouvé qu’elle devait étre
de ioo ooo ans, ou quelque 4° fois celle du radium, avec cette
conséquence que le poids de I'ionium dans le minerai uranifere
doit étre quelque 4° fois aussi grand que celui du radium. Dans
un traitement industriel des résidus d’ionium-actinium de io oooks
de pechblende de Yachimov, Auer von Welsbach sépara
I’ionium sans aucune addition de thorium frais ().

La quantité de thorium, méme dans la pechblende de Yachimov,
bien que de 0,002 pour 100 seulement, est de beaucoup plus
grande que celle d’ionium et il sera probablement toujours impos-
sible d’obtenir de I'ionium exempt de thorium. La préparation
de Welsbach a été ensuite soumise a une purification rigoureuse
et son poids atomique comparé a celui du thorium ordinaire
purifié de la méme maniere. Les deux corps ont été trouvés
spectroscopiquement semblables et complétement exempts d’'impu-
retés, mais le poids atomique de la préparation d’ionium était
23i,5i contre 232,12 pour le thorium ordinaire. De ce fait, et
de l'intensité de ses radiations a, on pouvait conclure que le
spécimen contenait environ 3o pour 100 d’ionium pur et 70 pour 100
de thorium. Puisqu’il produit du radium par la perte d’une parti-
cule a, le poids atomique théorique de I'ionium pur est 230 (2.

f1) Allekvos Welsbach, AforaisA., t. 3,.1910, p. 1159.
(2 O. Honigschmid et S. Hodovitz., Monalsh, t. 371916, p. 305 et 335.



ISOTOPES.

Les radio-éléments et la Table périodique.

Passant maintenant de ces cas typiques et instructifs aux
résultats plus étendus, nous mentionnerons, parmi les recherches
vraiment saillantes, celles de Stromholm et Svedberg qui ont
fait usage de I'isomorphisme pour déterminer le caractére chimique
des produits radioactifs, en cherchant les espéeces de sels qui cristal-
lisent avec la matiere active. lls indiquent les trois termes de pré-
émanation, radium, thorium X et actinium X, comme isomorphes
du baryum, dans la famille des terres alcalines et quantitative-
ment non distinguables et les trois corps précédant ceux-ci,
ionium, radiothorium et radioactinium, comme isomorphes du
thorium et tétravalents. C'est eux qui firent probablement le
premier essai d’introduction des radio-éléments dans la Table
périodique, mais il fut invalidé a cause d’une caractérisation
fautive du mésothorium 1 (2).

Les produits de désintégration donnant des rayons a ayant en
général une vie plus longue que ceux donnant des rayons 3,
furent les premiers chimiquement caractérisés et, en 1911, on
observa que I'expulsion d’une particule a est accompagnée d’'un
changement de la place occupée par le radio-élément de deux
rangs dans la direction d’'une diminution de valence. Cela était
évidemment en relation avec la double charge positive de la
particule a (2.

Dans les deux années suivantes, une recherche systématique
fut faite par A. Fleck de tous les radio-éléments non encore carac-
térisés ayant une période moyenne de vie de plus d’une minute,
pour préciser, en premier lieu, a quel élément chacun d’eux ressem-
blait le plus et ensuite, si, oui ou non, il en était chimiquement
séparable (3). On trouva que tous étaient non séparables, soit
d’un élément inactif, soit d’'un élément actif. D’une importance
spéciale fut la caractérisation du mésothorium II, déja mentionné,
et des produits de dépdt actif, qu'on avait supposé ressembler

() D. stromiiolm et T. Svedberg, Zeilsch. anorg. Chern., t. 61, 1909,
p. 338; t. 6-3,p. 197.

(? F. soddy, Chemistry of the Radio-elements, t. 29, 1911.

p) A. Fleck, Trans. Chem. Soc., 1.103, 1913, p. 38i et i0o52.
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aux métaux nobles, alors que les membres B et le radium D sont,
non séparables du plomb et les membres C et le radium E
du bismuth. L’actinium D et le thorium D sont non séparables
mb thallium. Ce résultat, contrairement aux autres, avait été
prédit, par Fajans et par moi-méme, comme conséquence de
la généralisation théorique qui était devenue évidente.
L’expulsion de la particule 3 cause un changement de place
d’un rang dans la Table périodique, dans la direction opposée au
changement de deux rangs causé par I'expulsion d’une parti-
cule @z La loi complete fut publiée en février igi3 par A.-S. Russell,
K. Fajans et moi-méme, indépendamment I'un de I'autre. Par une
application convenable de ces deux réegles, on trouve que, quels que
soient I’origine, le poids atomique ou le caractere radioactif des indi-
vidus tous les groupes trouvés par expérience chimiquement iden-
tiques et non séparables occupent la méme place dans la Table pé-
riodique. Désormais, ils seront appelés isotopes. Donc, si un radio-
élément expulse une particule @wet deux particules 3dans n’importe
quel ordre, le quatrieme produit est I'isotope du premier. Le
thorium, du groupe 1V, expulse une particule a et le produit,

le mésothorium I, est I'isotope du radium, du groupe Il. Celui-ci
expulse une particule fi et devient le mésothorium 11, isotope de
I'actinium du groupe I1l. Celui-ci, expulsant une seconde parti-

cule p, produit le radiothorium, isotope du thorium. Le schéma
complet des changements est indiqué dans le diagramme bien
connu qui accompagne ce travail. Puisque a cette époque on ne
connaissait pas de moyen de distinction des isotopes individuelle-
ment, si ce n'est durant le processus du changement radioactif,
on concluait irrésistiblement que les éléments connus étaient
probablement, en beaucoup de cas, des groupes d’isotopes de
poids atomique différent et que ce dernier était d’une constance
et d’'un intérét moindres qu’on ne l'avait jusqu’alors supposé.

Le poids atomique du plomb.

Parmi différentes autres conclusions, il fut clairement indiqué
que le produit final de la série de désintégration était, dans tous
les cas, un isotope du plomb. Mais, alors que celui provenant de
I'uranium avait un poids atomique de 206, celui provenant du
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thorium en avait un de 208. Un examen du plomb provenant de
minerais soigneusement sélectionnés d’'uranium et de thorium
vérifia immédiatement cette conclusion et donna le premier
exemple (dont le poids atomique de I'ionium déja cité devait étre
le second) d’une variation du poids atomique dans les différents
spécimens d’'un méme élément chimique. Le poids atomique du
plomb extrait du plus pur minerai d’'uranium fut trouvé de 206,05
et celui du plomb extrait du minerai de thorium le plus pur 207,9.
Mais le volume atomique est indépendant du poids atomique,
comme on doit s’y attendre, et il s’ensuit que le plomb du thorium
est d’autant plus dense et le plomb de I'uranium d’autant plus
léger, comparativement a la densité du plomb ordinaire, que son
poids atomique est plus grand ou plus petit.

L’interprétation théorique de la nature des isotopes.

La lumiére que ces généralisations jeta sur la loi périodique
elle-méme était tres pénétrante. Les «places »successives étaient
associées de la maniére la plus directe et la plus claire avec la
variation unitaire de la charge atomique. La particule & emporte
de l'atome qui I'expulse deux charges positives et le rayon »
une charge négative et, dans le premier cas, I’élément se déplace
de deux rangs dans une direction et, dans la seconde, d'une
place dans l'autre direction. Evidemment, la « place » est en
relation avec la charge nette, puisque, apres I'expulsion de deux
charges positives et de deux charges négatives, la place originale
est regagnée et le produit est isotopique au parent originel.

Plus tard, dans la méme année, igi3, les recherches de Moseley
jeterent une nouvelle lumiére sur cette question. Barkla avait
découvert que lorsqu’un élément était soumis au bombardement
de rayons X suffisamment pénétrants, il donnait une radiation X
homogéne secondaire |ou fluorescence] caractéristique de I'élément
et non de la radiation premiére qui la produisait. Le pouvoir
pénétrant de cette radiation augmente avec une grande régularité
en passant des éléments les plus Iégers aux éléments les plus lourds.
Deux séries étaient connues et, depuis, une troisieme a été décou-
verte. La série K commence avec I'élément aluminium par une
radiation extrémement «molle » ou non pénétrante qui augmente
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en dureté au point que, a partir de I'étain, il devient difficile
de produire une radiation X primaire suffisamment pénétrante
pour I’exciter. Mais, avec I'argent, une nouvelle série, la série L,
commence, d'un degré de pénétration a peu prés le méme pour
I’argent que le rayon K I'est pour I'aluminium, et celle-ci a nouveau
croit constamment en pouvoir pénétrant comme le poids atomique
de I’élément. Cela a été étudié jusqu’au dernier élément, I'uranium.
Avec l'or, une troisieme série, la série M, fait son apparition.
Moseley fait usage de la réflexion des rayons X sur les cristaux,
découverte par Laue, Friedrich et Knipping, et développée par
les professeurs Bragg (pére et fils), pour déterminer les longueurs
d'onde et les fréquences de ces rayons X caractéristiques. Il
trouva que la fréquence peut étre exprimée par une équation de

la forme.
v= AN — 6)2,

ou v est la fréquence, N le numéro de la place occupée par I'élément
dans la Table périodique, actuellement appelé nombre atomique

et pour les séries K et L respectivement, b est égal a x et 7,4
et A est égal a ~vO et7rgv0. vO est le nombre de Rydberg, ou
fréquence fondamentale du spectre de lumiére ordinaire, 3,29 X io 15,
ou dans la théorie de Bohr expression dans laquelle e est

la charge et m la masse de I'électron et h la constante de Planck.

L’importance de ces faits pour la chimie fut de rendre possible,
pour la premiére fois, I'appel («roll call») des éléments et la
détermination du nombre exact de places dans la Table pério-
dique. Il y a 92 places entre I'"hydrogene et l'uranium. Six sont
encore vacantes. En plus des deux places inoccupées dans la
série de désintégration des familles des alcalis et des halogénes, il
reste a découvrir deux homologues inconnus du manganése et
deux éléments des terres rares, l'un entre le néodyme et le
samarium, l'autre entre le lutécium et le tantale.

Mais le résultat le plus important est que, comme dans les
séries radioactives, I'intervalle d’'une place a la suivante corres-
pond a une unité entiere.

Suivant la théorie de structure atomique nucléaire de Sir Ernest
Rutherford, résultat d’expériences sur la dispersion des parti-



ISOTOPES. I

cules a par les différente atomes, I'atome consiste en un noyau
central chargé positivement, possédant pratiqguement toute la
masse de l’atome, mais de dimensions excessivement petites,
entouré d’'un systéme d’électrons négatifs séparés, dont le nombre
est égal a la charge centrale positive du noyau. Ce nombre augmente
de I'élément léger a I'élément lourd et I'on sut qu’il était du
méme ordre que la moitié du poids atomique.

L’atome nucléaire est le premier modele qui donne une expli-
cation de la différence entre une transmutation du type du chan-
gement radioactif et une modification chimique ordinaire. Le
modele plus ancien de Sir Joseph Thomson rendait compte,
probablement d’une maniére correcte, d’'une modification chimique
ordinaire par la perte ou le gain d’électrons de la région la plus
extérieure de I'atome. Dans I'atome de Rutherford, la particule @
nécessairement, et la particule Bindubitablement, sont expulsées
du noyau lui-méme, et c’est cette 'gariation de la charge nucléaire
nette, unité par unité, qui donne les places successives dans la
Table périodique. La charge nucléaire nette est maintenant
considérée comme la méme que le nombre atomique, un pour
I’hydrogene, deux pour I'hélium, trois pour le lithium, et ainsi
de suite jusqu’a 92 pour l'uranium; cette suggestion fut faite
en premier lieu par van der Breeck avant la détermination expéri-
mentale de Moseley.

L’existence des isotopes montre que le caractére chimique ne
dépend pas directement du noyau, mais seulement du systéme
électronique extérieur. Ce dernier, a son tour, dépend seulement
de la charge totale et non de la constitution interne du noyau.
La constitution du noyau affecte, en premier lieu, la masse de
I’atome et, en second lieu, sa stabilité ou radioactivité. Mais les
caractéres chimiques et spectroscopiques dérivent de I'enveloppe
électronique extérieure. Celle-ci étant la méme pour les isotopes, il
était naturel de croire qu’ils possédaient le méme volume atomique
et cela est trés exactement le cas pour les isotopes du plomb.

Ce bref résumé renferme, je crois, les points importants de la
premiere période de la découverte et de I'interprétation des
isotopes et je peux laisser a d’autres le soin d'élucider, plus
habilement que je ne pouvais espérer le faire, le second et plus
important chapitre qui suit. En dépit de I'importance fonda-
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mentale indubitable de ces développements, je pense qu’il
serait téméraire de conclure, en conséquence, que la Chimie doit
étre réécrite. Mélanges ou composés, quoi qu'ils puissent étre,
les vieux éléments chimiques survivront toujours comme une
phase nécessaire de I'analyse de la matiére et la Chimie, dans un
sens étroit, usera encore des caractéristiques des 92 especes, ou
hétérotopes chimiques différents, longtemps aprés qu’elle aura,
dans un sens plus large, cessé de les regarder comme des éléments.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. SODDY

Introduction.

Dans le rapport que j'ai le grand honneur de présenter a la
Conférence, je nie suis limité a la premiere étape du développement
de notre connaissance de l'isotopie. Cette période est comprise
presque entierement entre 1910 et les trois années suivantes;
elle'nous a mené a la découverte des isotopes parmi les éléments
radioactifs et a I'interprétation théorique de I'existence des
isotopes comme éléments dont les atomes ont des noyaux centraux
différents, mais des régions externes semblables.

Les transformations radioactives subies par certains éléments
nous ont fourni la premiére méthode pour reconnaitre des éléments
qui sont complétement identiques clans leurs caractéres chimiques
et qu’on ne peut pas séparer par nos méthodes chimiques; pareils
éléments ont recu plus tard le nom d’isotopes. Pour la premiere
fois, on a pu constater qu’'en dehors des propriétés ordinaires
associées a l'existence d’un élément, il faut reconnaitre une autre
série indépendante de propriétés, les propriétés radioactives, qui

sont associées a la disparition de I'élément originel mais qui
peuvent servir a son identification. Il en est donc résulté que
des éléments dissemblables par rapport a cette seconde catégorie
de propriétés, c’est-a-dire, par rapport a leurs méthodes de
production et de transformation, se sont révélés comme identiques
en leurs propriétés chimiques et sensiblement identiques a I’examen
spectroscopique. Il est moins important aujourd’hui qu’autrefois
d’'insister sur ce caractére a'identit¢ chimique compléte, parce
que la plupart des éléments qui ont subi un examen ont été
reconnus comme des mélanges d’isotopes.

Bien que les isotopes radioactifs ne se laissent pas séparer de
leurs mélanges par des moyens pratiques, on peut souvent obtenir
ces éléments a I'état de pureté. On peut fréquemment produire
une variété pure d'une plante nouvelle ou d'un animal nouveau
sans que l'on puisse séparer ou méme identifier une collection
variée de plantes ou d’animaux déja connus; en ceci se présente
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une analogie avec la radioactivité. Le radium D, par exemple, est
produit a I’état de pureté par I’émanation de radium au cours du
temps par suite d'une transformationt radioactive; pareillement,
le radiothorium est engendré par le thorium. Mais la séparation
du radium D et du plomb ou celle du radiothorium et du tho-
rium a partir des mélanges minéraux représente une tache que
le chimiste, en dépit de ses pouvoirs magiques ne peut pas, et
probablement ne saura jamais accomplir.

Les radio-éléments subissent perpétuellement des transforma-
tions de deux types qui se distinguent fondamentalement. La
transformation a rayons a, dans laquelle la particule a; c’est-
a-dire un atome d’hélium qui porte une charge de deux unités
d’électricité positive est expulsée de I'atome du radio-élément,
et la transformation a rayons 3@, dans laquelle une unité d'électri-
cité négative, un électron, sort de I'atome. Dans le premier cas,
le produit de transformation est un élément dont les propriétés
chimiques correspondent a une position dans la Table périodique
des éléments, éloignée de deux rangs de celle de I'élément originel
dans le sens décroissant de la masse. Dans le second cas, I'élément
nouveau prend une position éloignée d'un rang, mais en sens
inverse de celle du premier cas. Lorsque I'on arrange les produits
des diverses séries de désintégration dans la Table périodique
d’apres cette regle, tous les éléments qui viennent occuper une
méme position se montrent chimiquement identiques et insépa-
rables, quelle que soit leur origine ou leur destinée; la dérivation
du terme isotope est ainsi indiquée.

Le produit d'une série de changements radioactifs représenté
par une expulsion @ et deux expulsions {3 est toujours un isotope
de I’élément originel avec une masse atomique moindre de quatre
unités. Cette différence de masse a été constatée expérimentale-
ment dans deux cas. La généralisation laisse prévoir que lés
produits finaux de I'uranium et du thorium doivent étre le plomb,
mais un plomb de masse atomique 206 pour le premier et 208 poul-
ie second de ces produits. Le plomb séparé du plus pur des miné-
raux d’uranium montre un poids atomique de 206,05, tandis
que celui extrait de la plus pure source de thorium présente un
poids atomique de 207,9; en méme temps, ces deux sortes de
plomb et le plomb ordinaire de poids atomique 207,2 possedent
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le méme volume atomique et leurs spectres sont a peu pres
identiques. Le mélange d’ionium et de thorium séparé de la
pechblende de Yachimov se confond chimiquement et spec-
troscopiquement avec le thorium, mais la masse atomique est
de 0,61 moindre.

Evidemment, les positions consécutives de la Table périodique
correspondent a des éléments dont la charge atomique varie
d’'une unité quand on passe d'un élément a son voisin; cette
conclusion trouva une brillante confirmation pour tous les éléments
de I'un a I'autre bout de la Table périodique, dans les recherches
de Moseley sur les longueurs d’'onde des rayons X de Barkla,
caractéristiques des éléments. Une explication théorique et simple
de ces résultats est fournie par la théorie nucléaire de la structure
atomique énoncée par Rutherford a la suite de ses expériences
sur la dispersion des particules a pendant qu’elles traversent les
atomes qui se trouvent sur leur chemin. Il en est résulté que la
masse d’un atome doit se trouver concentrée en son. centre dans
un noyau excessivement petit qui porte une charge positive
gue neutralise un systeme extérieur d’électrons négatifs égaux
en nombre a la valeur numérique de la charge positive du noyau.

L’interprétation théorique des résultats a démontré que la
charge nucléaire qui détermine la place de I'élément dans la
Table périodique, est la charge nette (nett charge), parce qu’apreés
I’expulsion d’une particule a et de deux particules p, la charge
nette conserve sa valeur originelle, bien que la masse et la consti-
tution du noyau se trouvent modifiées d’une fagon fondamentale.
Puisque le caractere chimique se conserve également, il est
démontré que ce dernier n’est déterminé que par la valeur nette
de la charge nucléaire. Le systeme électronique du domaine exté-
rieur, qui détermine les caractéres chimiques et spectroscopiques,
est complétement défini par le nombre entier qui représente la
valeur nette de la charge nucléaire et n'a aucun rapport ni avec
la masse ni avec la constitution du noyau atomique.

Les éléments isotopes comportent le méme systeme électro-
nique extérieur, mais se distinguent en ¢e que leurs noyaux
atomiques n’ont plus la méme constitution interne ou, en général,
la méme masse. Le systéeme électronique d'un atome change
facilement, par suite d'une réaction chimique et méme du frotte-
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ment, et ces changements sont réversibles sans amener un change-
ment fondamental de I'élément.

La nature des transmutations atomiques qui accompagnent les
changements radioactifs est ainsi reconnue quoique l'on ne
puisse encore effectuer artificiellement ces transmutations; la
transmutation résulte d'un changement de la charge nette du
noyau et de tels changements sont profonds et irréversibles. lls
entrainent avec eux un réajustement instantané du systéme
électronique extérieur, mais ils ne peuvent pas étre la conséquence
d’'un changement dans le domaine extérieur de I|'atome.

Le Président Sir W. Pope résume en francais I’exposé de
M. Soddy (i).

M. Moureu rend hommage aux travaux de MM. Soddy et
Aston. Il ne parait pas excessif, au point de vue philosophique,
de faire un rapprochement entre l|'isotopie et I’homologie en
chimie organique. Dans une série homologue, la masse varie
d’un terme a l'autre par CH2 ou n CH2 et les autres propriétés
physiques ou chimiques varient trés peu d'une substance a
I’autre. Dans une série d’isotopes pour les six isotopes du krypton
par exemple, la masse varie (différence de n protons) ; les autres
propriétés sont ou semblent identiques ; l'isotopie serait une
homologie tres étroite. En résumé, I'isotopie peut étre considérée,
dans une certaine mesure, comme une homologie des corps simples,
mais plus étroite que celle des séries organiques.

M. H.-E. Armstrong S'associe a l'opinion exprimée par le
professeur Moureu, quant a I’analogie entre I'isotopie et I’homo-
logie des composés organiques. Il déclare que le terme propriétés
chimiques a été indiment resserré par le professeur Soddy et,
contrairement a ce dernier, regarde la masse comme une propriété
chimique. Un travail récent de M. Chavanne, fait en Belgique,
a conduit a la séparation de certains constituants du pétrole,
dont les propriétés different si peu que leur séparation e(t été
considérée comme impossible cinquante ans plus tét. Dans les

* Sir W. rpope, président, pendant toute la durée de la Conférence, atra-
duit en francais les idées des participants anglais et traduit en anglais les
résumés des communications faites en langue francaise.

INSTITUT SOLVAY. 2
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séries homologues des paraffines des termes successifs ont été
isolés, dont les propriétés ne different qu’un peu plus entre elles
gue celles des isotopes.

M. Debierne présente quelques remarques sur l'isotopie. Le
nombre des isotopes dans la série radioactive est relativement
plus considérable que dans les séries des éléments ordinaires. Il
n'est pas impossible que cette difféerence ne corresponde pas a la
réalité. Elle peut provenir de ce que les méthodes de radioactivité
peuvent déceler de trés faibles proportions d’éléments. La méthode
d’Aston est beaucoup moins sensible.

Les isotopes different par la masse du noyau de leurs atomes.
Parmi toutes les possibilités de constitution d’éléments, on peut
en imaginer qui ont la méme masse et des propriétés différentes.
Ainsi, I’argon et le calcium ont, d’apreés les derniéres détermina-
tions, des poids atomiques égaux. Il est curieux que l'on ne
connaisse pas encore d’'autre exemple semblable dans la série
des éléments ordinaires, tandis qu'il en existe un assez grand
nombre dans la série radioactive.

L’atome est caractérisé par la nature du noyau, tandis que ses
propriétés chimiques sont différenciées par les électrons de la
couche externe. On doit pouvoir imaginer un grand nombre de
maniéres de répartir des électrons autour d'une méme charge
centrale; on doit donc admettre qu’il existe un systéme de répar-
tition particulierement favorisé, mais la possibilité d’autres répar-
titions n’est pas absolument éliminée. Il y a peut-étre quelque
chose d’analogue dans les terres rares. On a affaire a des éléments
chimiques dont les propriétés sont trés analogues pour des poids
atomiques différents. Il doit y avoir le méme nombre d’électrons
dans I'anneau externe et ce qui le différencie vient des couches
voisines. En fait, il doit peut-étre exister plus d’éléments lourds
gue nous n’en connaissons; et nous sommes peut-étre au début
de la découverte d’éléments nouveaux.

M. Chavanne. — M. Armstrong s'est associé a M. Moureu pour
faire un parallele entré I'isotopie et I’homologie, et a parlé a ce
propos de la séparation d’hydrocarbures homologues voisins.

Je pense qu’il y a une différence fondamentale entre la sépara-
tion des isotopes et celle des homologues. En effet, les organiciens



ISOTOPITS 19

savent que la séparation de deux corps de constantes physiques
voisines, par distillation, par exemple, est plus ou moins facile.
Elle dépend, en effet, du voisinage non seulement des constantes
physiques mais aussi des caractéres chimiques.

Dans le cas d’isoméres ou d’homologues, les caractéres chimiques
difféerent de terme a terme. Dans le cas des isotopes, ces différences
n'apparaissent pas du tout.

M. Urbain. —mll y a, dans cette réunion, deux catégories
d’hommes de science, des physiciens et des chimistes. Il faudrait
orienter la question de telle fagcon qu’une étroite collaboration
puisse se produire entre eux. Que peuvent faire les chimistes des
nouvelles conceptions atomiques ? M. Moureu a soulevé des
questions qui se rattachent a ce point de vue, et M. Debierne a
rappelé I'origine des terres rares.

Il m’a semblé que, dans I’'isotopie, on admet que les éléments
ont les propriétés physiques et chimiques rigoureusement sem-
blables. Mais que veut dire le mot identité ? Que deviendrait
alors le réle du chimiste dans cette discussion ?

Les terres rares ont passé pour avoir les mémes propriétés;
il Ny avait qu'un élément, le cérium, puis les différences se sont
affirmées. S’il y avait identité absolue entre isotopes, la sépara-
tion serait impossible. Il faut tenter de faire ressortir les diffé-
rences. La séparation que pratique le physicien sur les isotopes
ne convainc pas le chimiste. Dans les terres rares, ou les différences
sont appréciables, les séparations sont tres lentes et demandent
des mois; celles des isotopes seront beaucoup plus difficiles : il
faudra I'effort associé des générations successives.

M. Soddy. — Je voudrais demander a M. Debierne s'il croit
que, par exemple, deux éléments pourraient exister ayant chacun
la méme masse et le méme nombre atomique, mais qui ne seraient
pas identiques par suite de I’arrangement des électrons dans la
couche externe de I'atome ?

M. Debierne. — S'il y a possibilité d’existence de plusieurs
éléments possédant méme charge intérieure et extérieure, il
n’est pas impossible d’espérer que nous parviendrons a les réaliser.
Il parait, a priori, plus facile de modifier I'arrangement extérieur
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que celui du noyau; or, les expériences de Rutherford ont montré
la possibilité de modifier ce dernier, mais cela ne prouve pas que
nous y réussirons.

M. Urbain.— Je reviens a ma question concernant les isotopes.
Il a été constaté de petites.différences spectroscopiques dans
certains cas. A cette différence doivent en correspondre d’autres.

Je demande aux membres de la réunion de faire éventuellement
des suggestions a cet égard. . n

Sir W. Pope et M. Armstrong. — Un chimiste canadien,
M. Mac Lennan, vient de faire savoir a la Société de Londres
qu'il a constaté des spectres différents pour les isotopes du lithium.
Le déplacement observé s’est montré bien plus grand que celui
prévu par la théorie de Bohr.

M. Jean Perrin. — La question posée par M. Debierne sur la
possibilité qu’en certains cas il existe une différence notable
entre isotopes, m'ameéne a vous soumettre la difficulté suivante,
qui n’a pas été signalée.

Lord Rayleigh nous a appris que les raies spectrales les plus
fines ont une largeur due a l'agitation moléculaire, largeur dont
la mesure donne par application du principe de D6ppler la vitesse
moléculaire moyenne. La masse de la molécule ou de I’atome qui
émet de la lumiere s’en déduit par I'équation M V2= 3 RT.

Fabry et Buisson ont ainsi établi que, pour I'hydrogéne, la
source de lumiere est I'atome. Observant alors la nébuleuse d’Orion,
ils ont, par la largeur des raies de I’'hydrogéne, pu évaluer la
température moyenne (environ 12 000°); ils ont enfin mesuré
les largeurs des raies attribuées a un ou plusieurs éléments
inconnus (nébulium) et trouvé, pour la masse de la source lumi-
neuse d'aprés une raie, la masse 3, d’aprés une autre, la masse 2
avec une erreur admissible de peut-étre, 20 pour 100. Cette
source ne peut guere étre une molécule (qui ne pourrait étre
alors formée que par des atomes d’hydrogéne H2ou H3). Peut-elle
étre constituée par des atomes inconnus de masses 2 et 3 ?

Vous voyez, évidemment, que le noyau positif d’'un atome de
masse 3 contiendrait 3 protons avec, au plus, 2 électrons (le nébu-
lium serait alors isotope a I’hydrogene H) ou avec 1 électron
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(le nébulium serait isotope a I’hélium) ou peut-étre avec ancun
électron (nébulium isotope au lithium). Il n'y a pas d'autre
hypothése possible.

De méme, un nébulium 2 serait isotope a H ou a He.

Or, les raies du nébulium ne s’observent pas dans les spectres
de H, He ou Li. Il faudrait donc que deux isotopes puissent avoir
des raies franchement différentes.

On remarque que, par exemple dans le cas d'un nébulium
isotope de I’hélium, la différence avec les raies connues de I’hélium
pourrait s'expliquer par la formation dans la nébuleuse d'un
complexe négatif du type lithiumoide.

A vrai dire, dans les mémes conditions, I’hélium présent donne-
rait aussi un complexe lithiumoide possédant probablement les
mémes raies que le nébulium lithiumoide, mais peut-étre moins
abondant, en sorte que I'effet du nébulium prédominerait.

La question reste ouverte.

M. Soddy. — L’existence du nébulium me parait trés douteuse,
je préférerais ne point introduire dans la discussion des hypothéses
sur cet élément.

M. Berthoud. — Le poids atomique du nébulium a été déter-
miné, je crois, par une méthode d’étalement des raies qui ne

donne pas toute sécurité dans le cas ou la ligne n’est pas simple.

SUITE DE LA DISCUSSION.

Sir W. Pope, Président. — Il me semble utile de fixer mainte-
nant définitivement la notion d’élément.

Pour le physicien, les isotopes se groupent en un élément spéci-
fique. Ainsi, le chlore comporte deux isotopes et, pour le physicien,
le chlore est un élément. Cette définition ne cadre pas avec celle
du chimiste, aux yeux duquel chaque isotope représente un
élément spécifique.

Je propose de grouper, sous le méme élément, les atomes qui
ont méme masse, méme nombre atomique, méme construction
nucléaire. De plus, deux éléments qui ont des poids atomiques
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différents et le méme nombre atomique, seront dits isotopes et
nous appellerons isotopes isomeres ceux qui, identiques en poids
et en nombre atomiques, difféerent par leur constitution nucléaire

M. Arjistrong. — Discutons cette question lorsque nous
aurons entendu le rapport de M. Aston. (Approbation.)



LA

DETERMINATION DES POIDS ATOMIQUES

PAR LA METHODE DES RAYONS POSITIFS (<)

Par M. F.-W. ASTON, M. A., D. Sc., F. R. S.

Les rayons positifs ont été découverts par Goldstein en 1886,
dans la décharge électrique a faible pression. Dans certaines
expériences avec cathode perforée, il remarqua des courants de
lumiére derriére les perforations. Il admit que cette luminosité
était due a certains rayons qui se dirigeaient dans la direction
opposée a celle des rayons cathodiques et passaient ainsi a travers
les ouvertures de la cathode; il les appela « rayons canaux »
ou «rayons canalisés » Plus tard, Wien montra qu’ils pouvaient
étre déviés par un champ magnétique. lls ont été tres compléte-
ment étudiés, en Angleterre, par Sir J.-J. Thomson, qui les a
appelés rayons positifs pour la raison qu’ils transportent norma-
lement une charge positive.

Les conditions nécessaires pour obtenir les rayons sont, en
résumé : ionisation a faible pression et champ électrique intense.
L’ionisation, qui peut-étre due aux collisions ou aux radiations,
signifie, dans le cas le plus simple, I'arrachement d'un électron
a un atome neutre. Les deux fragments résultants portent des
charges d’électricité de méme valeur, mais de signe opposé. Le
fragment chargé négativement est I'électron, unité atomique
d’électricité négative, et est toujours identique quel que soit
I’atome ionisé. Il est extrémement léger et, pour cela, il acquiert
rapidement, dans un champ électrique intense, une grande vitesse

(*) La matiere de ce rapport est extraite en grande partie du livre de
I'auteur Isotopes, avec permission spéciale des éditeurs, MM. Edward Arnold,
Londres. La traduction frongaise a été éditée a Paris, chez Hermannn, 1923,
sous le titre: Isotopes, par F.-W. Aston. Trad. veil. Cette traduction n’a
donc pu étre utilisés pour le Congres.
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et devient un rayon cathodique. Le fragment restant dépend nette-
ment de la nature de I’atome ionisé. Il est immensément plus massif
que I'électron : i850 fois la masse de I'électron dans le cas de
I'atome le plus léger, celui de I'hydrogéne, et par suite acquiert
une vitesse beaucoup plus faible sous I'action du champ électrique.
Pourtant, si le champ est intense et la pression si faible qu’il
n'entre pas trop souvent en collision avec d’autres atomes, il
peut aussi acquérir une vitesse élevée dans la direction opposée
a celle de I'électron détaché et devenir un «rayon positif » La
forme la plus simple du rayon positif est donc un atome de matiéere
portant une charge positive et doué, sous I'action d’'une chute
de potentiel élevée, d’une énergie suffisante pour rendre sa présence
décelable. Les rayons positifs peuvent étre formés de molécules
aussi bien que d’atomes, et I'on verra immédiatement que toute
mesure de leur masse donne une information directe sur la
masse des atomes des éléments et des molécules des composés,
et que cette information va jusqu'aux atomes, ou molécules indi-
viduellement et ne s’arréte pas, comme en Chimie, a la moyenne
d’'un nombreux agrégat. C'est pour ce motif que I'analyse exacte
des rayons positifs est d’'une majeure importance.

Pour les étudier et les analyser, il est nécessaire d'obtenir un
faisceau intense de rayons. On peut le faire de différentes maniéres :
on emploiera le plus généralement la méthode dé la décharge
dans les gaz a faible pression.

Visuellement, on décele le plus facilement les rayons positifs
au moyen d'un écran de willemite pulvérisée, qui brille d’'un vert
faible quand elle est bombardée par ceux-ci. Quand des effets
permanents sont requis, cet écran est remplacé par une plaque
photographique. La sensibilité de la plaque aux rayons positifs
n’est pas en relation avec sa sensibilité a la lumiére, a ce point
que les meilleurs résultats ont été obtenus avec des plaques
comparativement lentes, du type connu sous le nom de demi-
ton «halftone » Les intensités relatives réelles des rayons de
masse différente ne peuvent étre comparées par les écrans ou les
plagues photographiques, sauf dans le cas possible d’isotopes du
méme élément; elles ne peuvent étre déterminées avec confiance
qu’en les recevant dans un cylindre de Faraday et en mesurant
leur charge électrique totale.
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La méthode par laquelle Sir J.-J. Thomson a faitl’étude
compléte des propriétés des rayons positifs et qui restera préémi-
nente en raison de la variété des renseignements qu’elle donne,
consiste essentiellement a laisser passer les rayons au travers d’un
tube tres étroit et a analyser ensuite le faisceau minceainsi pro-
duit au moyen des champs électrique et magnétique.

La construction d’un des types d’appareils employés est indiquée
dans la figure i. La décharge par laquelle on produit les rayons

Fig. 1i.

a lieu dans un grand récipient A, analogue a une ampoule ordinaire
a rayons X, d’environ i litre et demi de capacité. La cathode, B,
est placée dans le col de I'ampoule. Sa surface est en aluminium et
faconnée de maniere aprésenter, dans I'ampoule, une surface hémi-
sphérique pourvue, au centre, d’'une dépression en forme d’enton-
noir. Celle-ci, au travers de laquelle passent les rayons, se continue
par un tube a lumiére extrémement étroite, généralement en
laiton, d’environ 7am de long, monté dans un tube épais de fer
formant le prolongement de la cathode, comme cela est indiqué.
Plus la lumiére de ce tube est étroite, plus les résultats obtenus
sont précis; on a pu faire des tubes d'un dixieme de millimetre,
mais comme l'intensité du faisceau de rayons décroit avec la
quatrieme puissance du diameétre, on atteint bientdt la limite
pratique. La cathode est maintenue froide pendant la décharge
au moyen d’'une enveloppe d’eau C.

L’anode est une tige d’aluminium, D, qu’on place généralement,
pour la commodité dans un tube latéral. Pour assurer l'arrivée
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du gaz a examiner, on en fait passer un courant constant au travers
du tube capillaire, E, extrémement fin; aprés son passage dans
I'appareil, le gaz est extrait en F, au moyen d’une pompe a mercure
de Gaede. En variant la vitesse de la pompe et la pression dars
le gazometre communiquant avec E, la pression dans le tuDe
de décharge peut étre changée a volonté et maintenue a toute
valeur choisie pendant un temps convenable. La pression est
généralement réglée de fagon que le potentiel de décharge soit
de 30 000 a 50 ooo volts. Pendant la décharge, toutes les conditions
nécessaires a la production des rayons positifs sont présentes en A.
Sous I'influence des potentiels énormes, ils atteignent de grandes
vitesses quand ils se dirigent vers la cathode et ceux qui tombent
axialement passent directement au travers du tube fin, dont ils
émergent sous la forme d’un faisceau étroit.

Ce faisceau peut étre analysé par un passage entre deux piéces
de fer doux P, P' qui sont placées entre les poles M, M' d'un puis-
sant électro-aimant. P, P' constituent les pieces polaires de I'électro-
aimant, mais en sont électriquement isolées par de minces feuilles
de mica, N, TN'.et I’on peut ainsi établir entre elles une différence
de potentiel donnée au moyen des connexions indiquées sur la
figure i. Les rayons entrent ensuite dans la «chambre » G, ou
régne un vide tres élevé et finalement frappent I’écran fluorescent
ou la plaque photographique H. Dans le but d'éviter que le
champ magnétique n’influence la décharge principale en A, des
plaques de fer doux I, F sont interposées entre I'aimant et I'am-
poule.

S’il n'y a pas de champ entre les plaques P, P', le faisceau de
rayons frappera I’écran en un point situé selon I'axe du tube et
appelé «spot», non dévié ou central. Si unchamp électrique d’in-
tensité Xest maintenant établi entre les plaques, une particule de
masse m, de charge e, se mouvant avec une vitesse v, sera déviée
dans le plan de la figure et ne frappera plus I’écran au «spot» non
dévié, mais a une distance x, de celui-ci. La dynamique élé-

mentaire montre que si I’angle de déviation est petit, x = k De

la méme maniére, si le champ électrique est remplacé par un
champ magnétique d’intensité H appliqué entre P et P', la parti-
cule sera déviée a angle droit sur le plan du papier et frappera
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I’écran a une distance y, du spot non dévié et l'on aura
y = k' (™ j»k et k' sont des constantes dépendant seulement

des dimensions et de la forme de I'appareil employé. Si, maintenant,
en prenant le spot non dévié comme origine des axes coor-
donnés OX, OY, le long des lignes de déviation électrique et
magnétique, les deux champs sont établis simultanément, la

particule frappera I'écran au point (x, y) pour lequel sera

une mesure de sa vitesse et > une mesure du rappoit N de

la masse a la charge de la particule.

Remarquons que, e ne peut étre que la charge électronique,
4,77.10-10 C. G. S., ou un multiple simple de celle-ci. Donc, si
nous avons un faisceau de rayons positifs de masse constante,
mais se mouvant avec des vitesses variant dans de larges limites,

— sera constant et le lieu de leur impact sur I’écran sera une

parabole pp' (flg. 2). Quand d’autres rayons ayant une masse m’,

Fig 2.
y

plus grande, mais la méme charge, sont introduits dans le faisceau,
ils apparaissent suivant une autre parabole qg, ayant une dévia-
tion magnétique plus faible. Si I'on trace une droite p, g, n,
parallele a I'axe magnétique OY, coupant les deux paraboles et
I'axe électrique OX, en p, g, n, on verra immédiatement que
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C’est-a-dire : les masses de deux ou plusieurs particules peuvent
étre comparées directement en mesurant simplement des longueurs
dont le rapport est entierement indépendant de la forme de I'appa-
reil et des conditions expérimentales.

Voila réellement le principe sur lequel la méthode est basée.
On obtient un document photographique sur lequel on peut
identifier au moins une parabole provenant d’atomes ou molé-
cules de masse connue; toutes les autres paraboles peuvent ensuite
étre mesurées et comparées avec celle-ci et les masses peuvent
en étre déduites. Avec des champs magnétique et électrique
grossierement connus, il n'y a pas de difficulté a faire pareille
identification et, pour étre tout a fait s(r, la valeur absolue de

pour I'atome d’hydrogene, fut déterminée et trouvée d’accord
avec les valeurs obtenues par d’autres méthodes. Dans la pratique,
puisque OX est une ligne imaginaire et n’existe pas sur la photo-
graphie, pour que les mesures puissent se faire avec plus grande
commodité et plus grande exactitude, le champ magnétique est
renversé pendant la seconde moitié de I'exposition et, dans le
cas que nous avons considéré, deux nouvelles paraboles, rr', ss’,
apparaissent, dues aux masses m, m!, respectivement; les masses

. z 2 - ni' r2
peuvent maintenant etre comparées par léquation — = LA ,

p, g, r, s étant une droite quelconque coupant les courbes a peu
prés parallelement a I'axe magnétique. La mesure de ces longueurs
est indépendante de la détermination du zéro et, si les courbes
sont nettes, elle peut étre faite avec une grande précision.

Le fait que ces traces sont des paraboles définies et nettes,
et non pas brouillées, a été la premiére preuve expérimentale que
les atomes d’'un méme élément ont tres approximativement la
méme masse.

1 a été montré que le déplacement électrique est en raison
inverse de I'énergie de la particule. Puisque cette énergie dépend
simplement du potentiel électrique au travers duquel la particule
chargée tombe avant d’atteindre la cathode, et lui est proportion-
nelle, mais ne dépend pas de sa masse, la distribution de I'intensité
le long des paraboles sera quelque peu semblable. Il y aura aussi
un maximum d’énergie défini, correspondant a la chute totale
de potentiel au travers du tube de décharge avec déplacement
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minimum correspondant sur la plaque; de sorte que toutes les
paraboles normales finiront nettement aux points p, g, équi-
clistants de I'axe magnétique OY. Comme l'ionisation est maxima
dans la lueur négative, les paraboles sont les plus brillantes en
ces points ou prés d’eux. L’extension des courbes dans l'autre
direction indique la formation d’ions dans la décharge en des
points plus voisins de la cathode qui peuvent ainsi étre tombés
au travers d’'un potentiel plus faible.

Comme il y a une ionisation dans le tube fin, les particules
chargées peuvent aisément, en y passant, entrer en collision avec
des électrons et les capter. Une particule, portant une charge
unique capturant un électron simple, peut, naturellement, agir
comme un rayon neutre et, n'étant pas affecté par les champs,
frapper I'écran au spot central. Si, cependant, il y a une seconde
collision et une seconde capture, la particule deviendra un rayon
chargé négativement. Des rayons de cette espéce subiront des
déviations dans les deux champs opposées aux autres en direction
et donneront naissance a des paraboles de nature semblable, mais
situées dans les quadrants opposés, comme cela est indiqué
par les lignes pointillées de la figure 2. De pareilles paraboles
négatives (fig. 2) sont toujours moins intenses que les paraboles
normales correspondantes et s’obtiennent généralement avec les
atomes des éléments électronégatifs comme le carbone, I'ox:ygéne,
le chlore, etc.

Si, pendant I'ionisation, plus d’un électron est détaché, le rayon
positif résultant aura une charge double ou multiple. Prenant le
cas d'une charge double, la particule peut donner naissance a
deux effets distincts. En premier lieu, si elle conserve sa double
charge pendant qu’elle passe au travers des champs analyseurs,
sa marche sera absolument indistinguable de celle d’'un rayon
normal de masse moitié moindre. Ainsi, la masse effective d'un
atome d’oxygéne, doublement chargé, s’écrit 0++, et sera 8. En
second lieu, la particule peut retenir sa double charge au travers de
toute la chute de potentiel, mais capturer un électron dans le tube.
Elle constituera alors un rayon de rapport normal de masse a
charge, mais avec une énergie double de la normale, de maniére
que I'extrémité normale des paraboles s’étendra vers I'axe OY jus-
gu’a un point a mi-chemin entre I'axe et laligne pg. La plupart des
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éléments sont capables de perdre deux électrons, quelques-uns,
comme le krypton, trois ou plus, tandis que le mercure peut n’en
pas perdre moins de huit a la fois.

Quand, en, 1912, Sir J.-J. Thomson, employant la méthode ci-des-
sus, analysa I’élément néon, deux paraboles, au lieu d'une, furent
observées, indiquant les poids atomiques, approximatif, 20 et 22
respectivement, le poids atomique admis étant 20,2. Cela conduisit
naturellement a la supposition que le néon devait étre un mélange
d’isotopes, mais le poids 22 pouvait étre di a d'autres causes
et la méthode d’analyse ne donna pas suffisamment de précision
pour distinguer entre 20 et 20,2t avec certitude. Dés essais furent
faits pour effectuer une séparation partielle, premiérement par
fractionnement sur du charbon de bois refroidi dans I'air liquide,
les résultats furent absolument négatifs, et ensuite par diffusion,
laquelle donna, en 1913, des résultats positifs; un changement
apparent de densité de 0,7 pour 100 entre les fractions les plus
légeres et les plus lourdes ayant été atteint aprés quelques milliers
d’opérations. Quand la guerre interrompit ces recherches, on
pouvait dire que plusieurs raisonnements indépendants poussaient
a l'idée que le néon était un mélange d’isotopes, mais on ne
pouvait dire qu’ils avaient la force de conviction nécessaire
en un sujet de pareille importance.

Le travail fut repris en 1919, I'existence des isotopes parmi les
produits de la radioactivité avait été mise a I'abri de tout doute
raisonnable par [1'étude du poids atomique du plomb et
était généralement acceptée. Ce fait augmentait automatique-
ment et la valeur de la nature complexe du néon et I'urgence de
sa confirmation définitive. On se rendit compte que la séparation
ne pouvait étre que tres partielle, méme dans les meilleures condi-
tions, et que la preuve la plus satisfaisante serait fournie par les
mesures des poids atomiques par la méthode des rayons positifs.
Elles auraient dO étre assez précises pour prouver, sans discus-
sion, que le poids atomique accepté se trouvait entre les poids
atomiques réels des constituants, mais ne correspondait a aucun
d’eux.

L’augmentation de précision fut obtenue au moyen d'un
instrument appelé le «spectrographe de masse » Sa disposition
est indiquée schématiquement dans la figure 3.
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L’analyse mathématique exacte en a été faite par R.-H. Fowler,
mais nous donnerons ici la théorie approximative seulement,
pour plus de simplicité.

Les rayons, aprés leur arrivée a la face cathodique, passent a
travers deux fentes paralleles, trés étroites de construction
spéciale S1; S2et le faiscau mince résultant est étendu dans un champ
électrique au moyen des plaques paralleles PIf P2 A leur émergence
du champ électrique, les rayons peuvent étre considérés comme
émis par une source virtuelle Z, a mi-chemin dans le champ
sur la droite SI5 S2 On sélectionne un groupe de ces rayons au
moyen du diaphragme D et on le fait passer entre les pdles paralléles
d’un aimant. Pour la simplicité, les pdles sont supposés circulaires, le
champ uniforme dans I'entrefer est de signe tel qu’il dévie les rayons
dans la direction opposée a celle donnée par le champ électrique.

Fig. 3.

Si 0 et ;esont les angles (pris algébriquement) dont est dévié
le faisceau de rayons choisis par son passage dans les champs
d’'intensité X et H,

0 o= Xy
(a) ov=LH —

let L sont les longueurs des chemins parcourus par les rayons
dans les champs. L’équation (i) n’est vraie que pour des
petits angles, mais suffisamment exacte dans la pratique. Il
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s’ensuit que, dans la petite étendue 9 admise par le dia-
phragme, 92 et oc sont constants pour tous les rayons de —

donné. Donc

d’ou
R 2d®
i = ~y-9

quand la vitesse varie dans un groupe de rayons de ~ donné.

Dans le but de montrer de la maniére la plus simple possible
comment cette relation peut étre employée pour obtenir la mise
au point, nous supposerons les angles (exagérés sur la figure)
petits et le champ magnétique agissant comme s’il était concentré
au centre O des piéces polaires. Si ZO = b, le groupé étalé
s’étendra sur une largeur 9en 0 et, a une distancer, la largeur
sera .

(3) 600 -+ r(s6 +ocp OU S0 /e J:

Comme les déviations électriques et magnétiques sont de sens
opposé, 9est un anglelnégatif. Posons 9= — 9'. Alors, si a >29'
la quantité (3) s’annule pour une valeur de r donnée par

Mo— 26 = b.20.

Cette équation parait correcte dans les limites pratiques pour
de grandes piéces polaires circulaires. Par rapport aux axes OX, OY
fe foyer se trouve en

rcos(cp— 209,  [esinfep-—20)  ou  r,b.20";

de maniére qu’en premiere approximation, quels cjue soient les
champs aussi longtemps que la position du diaphragme est fixée,
tous les foyers se trouveront sur une droite ZF, tracée paralle-
lement & OX. Pour des raisons de construction, I'image G de Z
dans OY est un point de référence commode, @ étant égal
a 49'. Il est clair qu'une plague photographique, indiquée par

le trait gras, se trouvera au foyer exact, pour des valeurs de ™

variant sur une étendue suffisamment grande pour permettre
la comparaison précise des masses.
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On aidera a la compréhension du principe de I'appareil si I'on
suppose que le faisceau soit un faisceau de lumiére blanche et
les champs électrique et magnétique, des prismes de verre, déviant
la lumiere dans des directions opposées. Le systéme de fentes
agit comme un collimateur. Si le verre du premier prisme a un
pouvoir dispersif double de celui du second, I'hétérogénéité des
rayons de lumiere causera un étalement du faisceau identique a
celui causé par I'hétérogénéité des vitesses dans le cas des rayons
positifs. 1l est clair que si nous faisons I'angle de réfraction du
second prisme plus que double de celui du premier, une image
achromatique apparaitra en F.

Parce que I'appareil est tres analogue au spectrographe ordinaire
et donne un «spectre » dépendant seulement de la masse, on I'a
appelé «spectrographe de masse » et le spectre produit «spectre
de masse » Il posséde cet avantage notable sur le spectrographe
optique que, bien que nous ne puissions pas changer le rapport
des dispersions, nous pouvons changer les réfractions comme nous
voulons en modifiant X et H, et ainsi faire passer toute étendue
du spectre désirée sur la plaque.

Fig. 4.

La figure 4 est un croquis rapide de I'arrangement du spectro-
graphe de masse employé pour I’analyse des rayons positifs obtenus
par la méthode ordinaire du tube de décharge. Celui-ci est une
ampoule a rayons X ordinaire de 20an de diametre. L’'anode A
est un fil d’aluminium de 3mm d’épaisseur entouré d'un tube
d’aluminium concentrique et isolé, de pour protéger les
parois de verre comme dans la valve de Lodge.

La cathode d’aluminium C, de 2om5 de diameétre, est concave,
le rayon de courbure étant d’environ 8cm et est placée exactement

INSTITUT SOLVAY. 3
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dans le col de I'ampoule. Cette forme et cette position ont été
adoptées aprés une courte recherche préliminaire. Dans le but
de protéger la face opposée de I'ampoule qui serait immédiatement
fondue par le faisceau trés concentré de rayons cathodiques, une
ampoule de silice D, d’environ i2mm de diametre, y est montée
comme il est indiqué. L’emploi d'une anticathode de silice a le
grand avantage de réduire au minimum la production de rayons X,
indésirables. La cathode est mise a la terre.

La décharge est obtenue au moyen d’une grosse bobine d’induc-
tion actionnée par un interrupteur a mercure dans le gaz d’éclai-
rage; 100 a i50 watts, environ, passent dans le primaire et I'am-
poule est ainsi faite qu’elle prend de 0,5 a i milliampeére sous des
potentiels passant de 20000 a 50000 volts. Grace a la forme
particuliere des électrodes et a leur position, et spécialement
a celle de I'anode, I'ampoule joue elle-méme le réle de redreseur.

Fig. 5.

Le montage de la cathode se verra dans la figure 5, qui donne
une partie de I'appareil avec plus de détails. Le col de I'ampoule
est coupé court et mastiqué a la cire dans un collier plat de laiton E
qui forme I’entrée d'un espace annulaire entre le tube large
extérieur F et le tube intérieur portant la cathode. La position
concentrique est assurée par trois petites oreilles de laiton, non
indiquées. Le joint de cire est maintenu froid par une circulation
d'eau dans le tube de cuivre, G, montré en section.

Le gaz qui doit étre analysé est admis par la petite ouverture
dans I'espace annulaire et, de la, a la décharge au moyen du tube
latéral fixé a F et montré en Q. L’extraction est obtenue a I'aide
d’'une pompe a mercure de Gaede a travers un tube semblable
du cOté opposé. La raison de cet arrangement est que I’espace
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derriére la cathode est la seule partie de I'ampoule ou le gaz ne
soit pas porté a un potentiel trés élevé. Si I'entrée ou la sortie
se trouve quelque part devant la cathode, faute de gardes spéciales
la décharge frappe certainement la pompe ou le réservoir a gaz.
De pareilles gardes ont été faites, dans les anciennes expériences,
au moyen de cathodes accessoires dans les trous des tubes; mais,
malgré le fait que le gaz peut seulement pénétrer dans I'ampoule
par diffusion, le montage actuel est de loin le meilleur et posséde
I’avantage supplémentaire de permettre le démontage de I’ampoule
par I’enlévement d’un joint seulement.

Les fentes tres fines employées dans cet appareil furent faites
avec une facilité relative comme suit : un cylindre d’aluminium
pur d’environ iomm de long sur 5 de large est perforé soigneuse-
ment d’'un trou de imm de diamétre. Le tube a parois épaisses
résultant est ensuite nettoyé et aplati avec un marteau sur une
enclume, jusqu'a ce que le trou circulaire devienne une fente
d’environ omm,3 de large. En continuant ce traitement, on obtien-
drait une fente aussi fine qu'on le désire, donnant le maximum
de résistance au passage du gaz, mais sa grande épaisseur rendrait
extrémement difficile I’alignement d’une paire de fentes. Le tube
écrasé est, pour cela, placé maintenant entre deux piéces d’acier
en forme de V et écrasé a nouveau entre les pointes des V aux
environs de son point milieu jusqu'a ce que la finesse désirée
soit atteinte. La pratigue montre que la maniére la meilleure
est d’écraser jusqu'a ce que les parois se touchent exactement
et d’ouvrir ensuite la fente a la largeur désirée par une frappe
convenable a angle droit sur la premiére. Avec un peu de soins,
il est possible de faire des fentes aux cOtés bien paralleles de tout
degré de finesse, omm,0i étant aisément atteint. Dans cet état, la
piece d’aluminium irréguliere n’est pas convenable pour un
assemblage étanche aux gaz; on la remplit de paraffine dure
pour la protéger des petites parcelles de métal, etc, qui, si elles
y entraient, n'en pourraient étre enlevées, vu sa 'forme, et
ensuite on tourne la piece en cbne pour l'adapter aux mon-
tures. Apres tournage, la paraffine est aisément enlevée par la
chaleur et les solvants.

Le centre de la cathode est percé d’un trou de 3mm dont I'arriére
est conique pour y fixer une des fentes types S2 L’arriere de la
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cathode est tourné de maniére a former joint étanche avec
un tube de laiton de 2cade diamétre qui la supporte; I'autre bout
du tube porte le bouchon en laiton H qui, lui aussi, est tourné
en cdne et ajusté a la deuxiéme fente S2 Les deux fentes, qui
ont a peu prés omm,05 de large et 2mm de long, peuvent étre
ajustées parallelement avec précision a Il'aide de leurs images
de diffraction. L’espace entre les fentes, de ioal environ, est
privé de gaz aussi bien que possible au moyen du tube a charbon
de bois Ix Par cette disposition, on verra que, non seulement la
perte de rayons par collision et neutralisation est réduite a un
minimum, mais aussi que toute fuite sérieuse de gaz de I'ampoule
vers la chambre est éliminée entiérement.

L’étalement du faisceau hétérogene de rayons, formé par les
fentes dans un spectre électrique, a lieu entre deux surfaces
plates de laiton paralleles JiJ2> de 5CU de long, maintenues
éloignées de 2mm,8 par des pieces de verre, le systéme tout entier
étant invariablement fixé dans le tube de laiton dans la position
indiquée. La surface inférieure est découpée dans un cylindre solide
s’adaptant au tube et connectée avec lui et avec la terre. La surface
supérieure est une plaque épaisse de laiton qui peutétre portée
au potentiel voulu, 200 a 500 volts, au moyen d’une batterie de
petits accumulateurs. Pour amener les plaques aussi prés l'une
de I'autre quepossible, on leur donne une pente de c'est-a-dire
de la moitié de l'angle depente du rayon moyen de la
partie du spectre qui doit étre sélectionnée par le diaphragme.

Il y a deux diaphragmes : I'un, K1( d’ouverture oblongue faite
dans une plaque polie de laiton, est fixé juste en face du second,
variable K2 monté dans I'eil d'un robinet soigneusement
rodé L. La fonction du premier diaphragme est de prévenir toute
possibilité pour les rayons chargés, de frapper la surface graisseuse
du boisseau du robinet quand ce dernier est dans une position
quelconque de travail.

Le diaphragme variable est, en effet, constitué de deux ouver-
tures carrées glissant I'une derriére l'autre quand on tourne le
robinet, le fait qu’elles ne sont pas dans un méme plan étant sans
importance. Quand le robinet est grand ouvert, comme indiqué
dans la figure 5, I'angle des rayons qui passent est un maximum
et il peut étre diminué a volonté par la rotation du boisseau,
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et jusque zéro avant que la partie graissée ne soit exposée
aux rayons. Incidemment, le robinet a un autre emploi tres
pratique qui est de couper la communication entre la chambre et
le tube de décharge, de maniere que celui-ci ne se remplit pas d’air
chaque fois que la chambre est ouverte pour changer de plaque.
Aprés les diaphragmes, les rayons passent entre les pieces
polaires M, d’'un grand aimant Du Bois de 2500 tours. Les faces
sont circulaires, de Sit de diameétre, et maintenues a 3mm de
distance par des cales de laiton. Les piéces polaires cylindriques
sont elles-mémes soudées dans un tube de laiton O qui fait partie
de la chambre N. Quand la chambre est en place, les piéces
polaires sont vissées au moyen de boulons dans les bras de I'aimant
et forment ainsi une armature pesante et rigide, et procurent
une fondation admirable pour I'appareil entier. Le courant pour
I’'aimant est fourni par une batterie spéciale de gros accumulateurs.
Avec un potentiel de 300 volts aux plaques électriques, les lignes
de I’hydrogéne sont amenées sur I'échelle avec environ 0,2 ampere
et une augmentation jusqu’a 5 amperes, qui donne pratiquement
la saturation, améne seulement bien en vue les raies du mercure
chargé une fois. La décharge est protégée contre le champ de
I’aimant par les plagues habituelles de fer doux déja indiquées.

Fig. 6.

Le corps principal de la chambre N est fait d’'un solide tube
de laiton de 6om4 de diametre taillé pour s’attacher au tube
transversal O qui contient les piéces polaires. La construction du
porte-plaque est indiquée en profil dans la figure 6.
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Les rayons, aprés avoir été magnétiquement déviés, passent
entre deux plaques de laiton Z, mises a la terre, éloignées
d’environ 3mm l'une de l'autre, et finalement atteignent la
plague photographique a travers une étroite fente de 2mnl de
large et de n c¢",8 de long, coupée dans la plaque de métal hori-
zontale XX. Les trois plaques delaiton formant un assemblage
en T sont ajustées et fixées en position par trois vis de niveau a
chaque bout. Les plaques ZZ servent a protéger complétement
les rayons de tout champ électrique vagabond, méme celui
engendré par la plaque photographique elle-méme qui se charge
jusqu’a quelques millimetres du point d’impact.

La plaque photographique W, qui est une bande de 2andécoupée
en long dans une plaque 5 x 4; est supportée a ses extrémités
sur deux rails transversaux étroits qui la soulévent a peine de
la plague XX. Normalement, elle se trouve a la droite de la fente,
comme indiqué, et pour faire une exposition elle est transportée
parallelement a elle-méme sur la fente au moyen d’'une sorte de
double pince portant des griffes en fil métalligue qui supportent
les bouts de la plaque. Ce mécanisme, qui n'est pas montré en
détail est mis en mouvement au moyen d'une tige ™ fonction-
nant au travers d'un joint de verre rodé. Y est un petit écran
de willémite.

L’ajustement du porte-plague de maniere que la surface
sensible soit au meilleur plan focal a été fait en prenant une série
d’expositions des raies brillantes d’hydrogene avec des champs
magnétiques différents sur une grande plaque placée dans la
chambre vide avec une faible inclinaison sur la verticale. Au
développement, la trace réelle des rayons pouvait étre vue et le
lieu des points de concentration maximum déterminé. Le ré-
glage final a été fait par tdtonnement et a été excessivement
pénible, car I'air devait étre admis et une nouvelle plaque intro-
duite aprés chaque tentative de petit changement aux vis de
calage.

La plague ayant été séchée dans un vide élevé, la veille, I'appa-
reil entier est privé d'air aussi complétement que possible au
moyen d’une pompe, le robinet L ouvert. Ixet 12sont alors séparés
de la pompe par des robinets et immergés dans de I'air liquide
pour une heure ou plus. Le champ électrique qui peut passer
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de 200 a ooo volts est alors établi et un faible courant est admis
dans l'aimant, suffisant pour amener le spot de la molécule
brillante d’hydrogéne sur I’écran de willémite Y ou il peut étre
examiné par le fond en verre du capuchon P. Pendant ce temps,
I’arrivée de gaz, la pompe et la bobine sont mis en marche pour
mettre I'ampoule dans I'état désiré.

Quand I'état de I'ampoule devient constant, Jx est mis a la
terre pour éviter que les rayons n’atteignent la chambre quand
on met la plague sur la fente, ce que I'on surveille par P avec
une lampe inactiniqgue. Le courant de l'aimant ayant été réglé
a la valeur voulue et le diaphragme ajusté, on interrompt mo-
mentanément le courant de la bobine, tandis qu’on éléve Jj au
potentiel désiré. Aprés quoi, on fait I’exposition. Pendant celle-
ci, de préférence au commencement et a la fin, la lumiére d’'une
lampe T est admise quelques secondes par le tube R (fig. 5) dont
les extrémités sont percées de deux petits trous circulaires. Le
trou d’en bas se trouve trés pres de la plaque de maniere qu’une
trace circulaire est obtenue qui peut servir de repére pour les
mesures des raies.

L’exposition peut durer de 20 secondes, dans le cas des raies
d’hydrogene, a 30 minutes ou plus, i5 minutes étant générale-
ment suffisantes. Aussitdot finie, la manipulation est répétée et la
plaque placée dans une seconde position. De cette maniére, six
spectres peuvent étre pris sur une plaque, aprés quoi, L est fermé,
12 réchauffé et I'air admis dans la chambre. Le couvercle P qui
est a joint rodé peut maintenant étre enlevé et la plague exposée
retirée avec une pince spéciale. Une plaque vierge est immédiate-
ment introduite, P replacé et la chambre a nouveau purgée d’air.
Dans cet état, elle est préte pour la prochaine opération.

A cause du genre de fente employé, la forme du spot obtenu
quand des rayons non déviés venant d'un tel systeme de fentes
frappent normalement la surface sensible est quelque chose
comme ce qui est indiqué en a (fig.=]). Quand ils frappent la
plaque obliquement, I'image s’étale dans une direction, comme en b.
Ce serait la forme du spot dans I'appareil si les déviations des
rayons moyens et extrémes (par exemple les rayons formant le
centre et les pointes) étaient identiques. Il en est ainsi pour le
champ magnétique, puisque chacun des rayons coupe le méme
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nombre de lignes de force, mais ce n’est pas le cas pour la dévia-
tion électrique. A cause, d’'une part, du fait que les plaques J1? J2
sont rectangulaires et, d’autre part, du champ perturbateur entre
la plaque chargée Jx, et le tube mis a la terre dans lequel elle est
montée, les rayons extrémes, passant diagonalement, seront plus
déviés que les rayons moyens et le spot s’incurvera sous la forme
montrée en c. Le c6té convexe sera dans la direction magnétique
puisqu’elle est opposée a la déviation causant la courbure. L’'image
sur la plaque sera donc la partie de cette figure tombant sur
I’étroite fente en XX*; et comme l'appareil n’est pas exactement
symétrique, sa forme dans le spectre est la figure située entre les

lignes X X dans la figure 7.
Fig. 7.

Dans le but d’étudier la position du foyer F (fig. 3), correspon-
dant aux différentes valeurs de masse effective m, quand X et H
sont constants, nous pouvons supposer une mise au point parfaite
et considérer seulement un rayon simple médian. Si R est le
rayon de courbure de la trajectoire du rayon de masse effective m
dans le champ magnétique et d le rayon du champ, évidemment

on a )

1 a
tan§ - 9 = --

Mais X et 6 sont constants, donc mv2doit étre constant et, de la,

le rayon de courbure dans le champ varie comme \jm. Nous
pouvons donc écrire

(4) =

ou mgest une constante et peut étre interprétée comme la masse
qui, dans les conditions de I'expérience, est déviée a angle droit
dans le champ magnétique.

De méme, si ON est la longueur de la perpendiculaire abaissée
du centre du champ magnétique sur ZF et si ON = p (une
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constante), alors

(5) NF=pcot(ca — 1().

. . NF
En combinant (4) et (5), nous obtenons une expression pour — r

en mO et m. Elle est compliquée, mais on peut démontrer que
sa différentielle devient nulle pour tang ~o = tang2 0, Donc,,

I’échelle des masses est approximativement linéaire aux envi-
rons de 9= 4 0

Cette loi linéaire fut observée expérimentalement tout au
début, et bien qu’a cette époque elle fut inexpliquée, elle ;i donné
beaucoup de facilité et de précision pour les déterminations de m.

La quantité mesurée réellement est la distance entre un point
fixe sur la plague — spot repere — et I'image F. Nous
appellerons cette distance D. D et NF different d’une constante K,
environ 5em4 pour l'appareil employé, la relation entre D et m

est de la forme D = / (\on ou / est une fonction dans laquelle

tous les coefficients p, K et tang2 0 sont des constantes géométri-
ques, les champs affectent seulement mQ Il s’ensuit directement
gu’aussi longtemps que I'appareil est rigide, si O™ et D2 sont les
distances du spot repére aux deux points sur la plaque
et mlet m2les masses correspondantes pour des valeurs données

de Dxet D2 le rapport — mera le méme dans chaque photographie.

Le développement mathématique donné plus haut présente
certain intérét, car il explique les résultats obtenus; mais la
détermination des masses par les spectres de masse est un procédé
purement empirique et consiste a comparer les positions des raies
produites par les masses en question avec les positions de raies
de référence connues. La seule supposition faite fut celle donnée
a la fin du paragraphe précédent et méme elle était vérifiable
expérimentalement par des méthodes comme celle décrite précé-
demment, ou méme, plus exactement, dans le cas spécial du
rapport > par l'identité connue des rapports de masse -jy-

Les raies de référence employées-au début du travail furent
celles données par les particules des éléments et composés
dont les masses relatives étaient connues avec une précision au
moins égale a celle visée. Le procédé était a peu pres le suivant :
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une série de spectres furent pris avec un mélange de CO2et CH4
dans le tube de décharge. Une expérience préliminaire avec la mé-
thode de la parabole conduisait a I'idée que les raies 6-C++, 8-0 ++,
12-C, 16-0, 28-CO, 32-02 44-CO2seraient certainement présentes
et qu’il y aurait aussi une série de raies d’hydrocarbures entre
12 et 16, CH, CH2 CH3 qu’on regarderait comme connues. Un
spectre fut choisi, contenant autant que possible de ces raies et une
courbe fut tracée avec leur masse, d’une part, et les distances au
spot repere, d’autre part. Cela fut notre premiere courbe de
tarage, nécessairement inexacte, a cause des intervalles entre les
points.

Un second spectre fut alors pris dans lequel apparaissaient les
mémes raies a une place différente — par la modification du champ
magnétique nous pouvons les placer ou nous voulons —- et le
nouveau groupe de distances au spot repére fut mesuré.
Ces distances furent alors transformées en masses (qui ne sont
plus entiéres) m\, m2 rit, au moyen de la courbe tracée
précédemment. Supposant la courbe exacte et la loi applicable

m\_m\ _ m3_
«jl /<2 m3 '

mexpression dans laquelle r est clairement la mesure de la variation
de mo dans la discussion mathématique ci-dessus. En pratique,
ces rapports furent trouvés a trés peu de chose pres les mémes, de
sorte que la valeur moyenne de rpouvait étre acceptée de confiance.
Les masses connues, multipliées par cette moyenne, donnent
maintenant vin, nouveau groupe de points sur la courbe initiale.
En continuant ce procédé, toutes les lacunes notables de la
courbe de tarage peuvent étre remplies avec toute la précision
désirée.

La courbe de calibrage ainsi formée rend I'identification d’une raie
seule suffisante pour déduire la masse correspondante de toutes
les autres sur la plaque et, comme en général beaucoup cle raies
sont connues dans chaque spectre, sa précision est continuelle-
ment soumise a une nouvelle épreuve. En pratique, on a reconnu
gu’il en était parfaitement ainsi aussi longtemps qu’aucune des
constantes géométriques de I'appareil n’avait changé.

Suivant la relation linéaire, aux environs de 9= 49, la courbe
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était sur une grande partie desa longueur, trés sensiblement
une droite. Cela permettait I'alternative suivante : on pouvait
admettre la relation linéaire et faire une table de correction au
moyen des raies de référence : si ces corrections étaient soustraites
des déplacements observés, ceux-ci donnaient une relation exacte-
ment linéaire avec les masses. On pouvait aussi tracer une courbe
de correction (apparemment parabolique) dont on déduisait la
correction appropriée pour tout déplacement et la masse corres-
pondant a ce déplacement était obtenue par simple proportion.

Quant a l'usage des raies de référence, on peut penser qu’il
est difficile de reconnaitre quelle est celle qui correspond, sur
une plaque, a une masse connue puisqu’elles ne sont étiquetées
d’aucune maniere. Une simple considération montrera que la
méme difficulté se présente dans le cas des raies types dans l'arc
du fer ou dans les étoiles. Cependant, ni le spectroscopiste ni
I'astronome n’ont la moindre difficulté dans la détermination
nécessaire a leur but, car une faute d'identification les conduirait
dans la plupart des cas a une erreur assez forte pour attirer immé-
diatement leur attention. Cette comparaison est peut-étre un peu
flatteuse pour les raies d'un spectre de masse, car leur intensité
relative varie assez bien, mais dans des cas particuliers comme
ceux des hydrocarbures et du mercure, I'identification est, avec
un peu d’expérience, aussi facile que celle de I’étoile polaire ou
des raies D du sodium.

La méthode d’évaluation des masses des particules au moyen
de la position de leurs raies décrite dans le paragraphe précédent
est simple et sans détour. Elle a aussi le grand avantage de ne
pas nécessiter la connaissance exacte des valeurs numériques des
champs électrique et magnétique. La seule chose requise est
qu’elles restent constantes pendant I’exposition, et méme si cette
constance n’est pas absolument parfaite, le changement de position
affectera toutes les raies connues et inconnues de la méme maniére
et n'introduira pas d’erreur sérieuse dans les résultats obtenus.
Il y a, toutefois, une autre méthode de comparaison des masses
qui ne demande pas la connaissance, ni théorique ni empirique,
de la relation entre la masse effective et le déplacement mesuré.
Elle est indépendante de la courbe de calibrage et constitue donc
une vérification utile des résultats obtenus a partir de cette courbe.
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Elle découle des considérations suivantes : supposons que nous dési-
rions comparer une masse inconnue m! avec une masse connue m.
On prend un spectre de masse avec des champs X et H, de maniére
que la masse m donne une raie a un endroit défini de la plaque.
Ces champs sont alors modifiés jusqu'a ce que la raie, due a la
masse inconnue m!, vienne occuper une position identique. Les
chemins des rayons dans les deux cas doivent étre identiques,
d’ou, si X' et H' sont les nouvelles valeurs des champs, on déduit

immédiatement des équations (i) et (2) que

Il suffit de mesurer un des champs seulement si nous main-
tenons l'autre constant, et puisque H ne peut étre mesuré ou
reproduit exactement, on le maintient constant et I’'on mesure X.
Pour cela, il suffit de mesurer le potentiel aux plaques P1( P2
ce qui se fait avec la plus grande facilité et la plus grande
précision.

Ainsi, pour prendre un exemple numérique, la position occupée
par la raie du carbone (12) avec un potentiel aux plaques de
320 volts coinciderait exactement avec celle occupée par la raie
de l'oxygene (16) sous 240 volts, le champ magnétique restant
constant. Toutes les coincidences semblables ont été obtenues
jusqu’ici, dans les limites des erreurs expérimentales, quelle que
soit- la position sur la plaque.

Les méthodes basées sur la variation de X avec H constant
présentent quelques désavantages pratiques. Le premier et le
plus sérieux est que tout petit changement, dans la valeur du
champ magnétique entre les deux expositions, conduira a une
erreur définie; cette erreur sera double du pourcentage de la
variation du champ, celui-ci intervenant par son carré.

La seconde objection est une question d’intensité. Si la méthode
d’analyse par la parabole est comparée a celle du spectrographe
de masse, on observera facilement qu’en effet dans cette derniere,
tous les rayons qui, dans'l’autre, forment un court élément d’arc
de parabole, se réunissent en un point. La longueur de cet élément
d'arc est déterminée par l'angle du spectre électrique qu’on
laisse passer, c’est-a-dire la largeur du diaphragme. Sa position
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sur la parabole est a notre disposition, car (fig. 2) on verra que,
plus grand nous faisons X, c’est-a-dire plus grande est I'énergie
du faisceau de rayons que nous sélectionnons avec 9 constant,
et plus I'élément d'arc se rapproche de I'axe OY ; en fait, sa
distance a I'axe est inversement proportionnelle a X. De plus,
quelles que soient les paraboles que nous considérions et le mou-
vement que nous leur donnions en changeant H, aussi longtemps
que X reste constant, les éléments d’arc utiles restent tous sur une
ligne paralléle a OY. D’autre part, il a toujours été noté que I'in-
tensité des paraboles normales est maximum prés de I'origine p, ou
I’énergie correspond a la chute de potentiel entiére au travers
du tube de décharge et s’affaiblit rapidement, dans quelques cas
tres rapidement méme, quand on s’éloigne de I'origine. Dans le
but d’obtenir la plus grande intensité du spot mis au point, nous
devons donc choisir X de maniere que I'élément d’arc choisi
soit pres du sommet de la parabole. On le fait, en pratique, au
moyen de I’écran de willémite par I'observation visuelle des raies
trés brillantes de la molécule d’hydrogéne, tandis qu’'on applique
différents potentiels aux plaques, La meilleure valeur de X ainsi
déterminée doit aussi étre la meilleure valeur pour toute autre
raie normale, de maniére que, dans la méthode de la courbe
calibrée, quand X est maintenu constant, il est possible d’employer
les conditions dans lesquelles toutes les raies normales du spectre
ont leur éclat maximum, quel que soit I'endroit de la plaque ou
nous les mettions en modifiant le champ magnétique.

Dans la méthode de coincidence, cette circonstance trés favo-
rable n’a pas d'avantage, car, avec H constant, les éléments
d’arc choisis se trouvent maintenant sur une parallele a OX.
Nous pouvons seulement arranger les choses pour que l'une des
deux masses a comparer, la plus légere, soit a son optimum. Pour
la plus lourde, I'arc choisi doit étre a une plus grande distance de
I'origine et, pour cela, est d'une intensité beaucoup plus faible.
La différence dans I'éclat, d0 a cet effet, sera d’autant plus grand
que le rapport des masses sera plus grand; on peut corriger un
peu ce défaut en amollissant le tube pendant qu’on photographie
la masse la plus lourde.

En dépit de ces désavantages, le principe qui régit la méthode
des coincidences est le plus convenable pour les mesures de
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haute précision. Le fait que les chemins des rayons sont les
mémes pour les deux masses élimine toute erreur due a la non-
uniformité des champs et les résultats sont indépendants de
toute supposition faite sur les rapports des raies de référence
elles-mémes. Elle est la seule méthode utilisable dans le cas
d’éléments fort éloignés des lignes de référence sur I'échelle des
masses, et une modification, appelée la méthode «d’encadrement»,
a été employée avec succés pour évaluer les masses de I’hélium
et de I’hydrogéne. /

La détermination de la distance des raies au spot repéere est
un probléme physique d’intérét considérable.

L’image elle-méme est due a une caustique dont le bord sera
net du coté du déplacement magnétigue maximum et I'on peut
attendre que celui-ci (le c6té gauche, dans le spectre de masse type)
conservera sa netteté quand on emploiera un grand diaphragme
alors que I'autre s’affaiblira graduellement. Les raies tres brillantes
s’élargiront donc vers la droite par cet effet (qui est analogue
a I’astigmatisme sphérique dans les lentilles ordinaires), mais vers
la gauche le seul élargissement sera d0 au halo. L’importance
relative de ces deux formes d’élargissement peut étre estimée en
prenant dés photographies avec un petit diaphragme, car en éli-
minant la premiére on peut estimer la seconde en comparant
les raies d’intensité différente. On trouve que, pour des ouvertures
ordinaires du diaphragme, I’effet du halo est de beaucoup le plus
faible, il peut aussi étre diminué en employant des raies d’intensité
a peu pres égale et la mesure la plus convenable est obtenue a
partir du bord gauche. Cela est bien montré dans les raies
«encadrées » de I’'hydrogene, a et ¢ (PI. Il1). Dans a, les mesures
du c6té gauche des trois lignes montrent que cet encadrement
est réellement symétrique, bien qu’il n’apparaisse pas comme tel
a I'eeil a cause de I'étalement astigmatique de la raie du milieu
causé par un diaphragme trop ouvert et la trop longue durée de
I’exposition. En c, le diaphragme était presque fermé, et les
expositions plus soigneusement déterminées de facon que toutes
les raies eussent des bords nets et des largeurs pratiquement
identiques.

Les mesures les plus précises furent faites au comparateur.
Le spectre fut fixé aussi exactement que possible, parallelement
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a I'axe de I'instrument et les distances entre les bords gauches
des raies et le spot repere lues sur une échelle étalon de
Zeiss. Pour les raies faibles, il fut nécessaire d’employer un
oculaire treés peu puissant au microscope de lecture et, dans le
cas des raies les plus faibles de toutes, le meilleur résultat s’obtenait
en mettant une échelle millimétrée sur la plaqué et en estimant,
a I'eil nu, la distance du spot repére au centre optique des
raies.

En prenant I'ouverture des fentes égale a ~ de millimétre
et en y introduisant les dimensions de l'appareil employé, la
théorie montre que, dans la région = 49, des raies différant
d’'un peu moins de i pour 100 peuvent a peine étre séparées. Dans
la pratique, on a obtenu un meilleur résultat, car I'instrument est
capable de séparer les raies du xénon qui different de y}—; ceci
est probablement dd a I'ouverture plus étroite de la fente exposée
qui forme la partie utile des raies tombant sur la bande de
plaque.

La relation numérique entre la masse et la position dans cette
partie du spectre correspond a un déplacement de imm,39 pour
un changement dans la masse de i pour 100, de maniére que,
méme al’ceil nu, une précision de peut étre atteinte. Bien que,
théoriquement, il suffise de connaitre une raie seulement pour
déterminer a l'aide de la courbe de calibrage, la masse de toutes
les autres, en pratique on s’efforcera toujours d’intercaler toute
raie inconnue entre des raies de référence et de n'admettre des
mesures comparatives que lorsque les raies sont suffisamment
rapprochées. Dans ces conditions, une précision de -j\0 est assurée,
et il est peu douteux que, dans des cas favorables, elle ne soit
dépassée.

Le probleme de la nomenclature des isotopes devint sérieux
quand la nature tres complexe des éléments lourds apparut.
On a décidé d'adopter actuellement comme symbole, grossier
mais défini et élastique, le symbole chimique de I’élément complexe
affecté d’unindice correspondant a sa masse, par exemple Ne22, Rbs-.
Ce systéme est justifié par ce fait que les constituants des
éléments complexes ont tous, comme cela a été prouvé jusqu’ici,
des masses exprimables en nombres entiers.

On a montré que les particules portant deux charges donnaient
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une parabole correspondant a une masse «effective » moitié de la
masse normale. De la méme maniére, une particule avec trois
charges aura une masse «effective » d’un tiers, et ainsi de suite.
Les masses apparentes feront nettement leur apparition sur le
spectre de masse, comme des raies correspondant a de simples
fractions des masses réelles cpii les causent. Il est commode,
dans ces cas, d’emprunter la nomenclature optique et d’indiquer
les raies données par des particules chargées simplement, dou-
blement, etc., comme raies de premier, second, etc. ordre.
Ainsi, la molécule d’oxygéne aura une raie de premier ordre
a 32, et son atome, des raies de premier et de second ordre
16 et 8.

La regle empirique que seules les molécules donnent des raies
de premier ordre est trés utile pour aider a différencier les atomes
des molécules composées ayant méme masse apparente. Des
résultats, toutefois, montrent que, dans certains cas, elle est
en défaut et que les déductions cpi’on en tire ne peuvent pas étre
considérées comme absolument concluantes.

Sur un spectre de masse, toutes les mesures sont relatives et
tout élément connu pourrait étre pris comme type. L’oxygéne est
naturellement choisi. Sa molécule, ses atomes simplement et
doublement chargés, donnent des raies de référence a 32,16 et 8
respectivement. La relation trés exacte entre les poids atomiques
de lI'oxygéne et du carbone est elle-méme une preuve que tous
les deux sont des éléments «simples » et jusqu’ici on n’a pas eu
de preuve qu’'un doute pourrait surgir sur ce point. La compa-
raison directe de la raie du C (12) et celle du CO (28) avec les
étalons ci-dessus montre que la relation des nombres entiers
et la loi additive restent vraies, a la limite d’exactitude, c’est-

Q-

a-dire a pres; et cela donne les lignes de référence 6-C,

12-C, 28-CO et 44-C02
Beaucoup de ces raies se reconnaitront sur les spectres ici repro-

duits. Les composés du carbone et de I’hydrogéne donnent deux
groupes utiles et facilement reconnaissables de raies de référence.
Le premier, qui peut étre appelé le groupe (C), contient cing
raies, 12-C, i3-CH, i4-CH2 i5-CH3 16-CH" (ou 0). On le voit
trés bien dans le spectre V. Quand il y a de la vapeur d’eau,
et particulierement quand un nouveau tube de décharge est
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employé pour la premiére fois, ce groupe est suivi par 17-OH
et 18-OH2et quelquefois par 19-OH3 probablement, mais toujours
tres faible. Le second groupe d’hydrocarbures, ou groupe C2
contient sept raies, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, qui comptent la
raie de référence, 28-CO ou C2H', trés forte et particulierement
utilisable. Ce groupe figure en | et Il. Toutes les raies citées
plus haut peuvent étre vues sur les spectres obtenus par la méthode
ordinaire de I'ampoule car on fait généralement une addi-
tion de CO ou CO2 aux gaz ou vapeurs mis en expérience
pour amollir la décharge. Les hydrocarbures proviennent de la
cire ou de la graisse employées dans les joints de I’appareil.

Aussitdt que I'appareillage parut travailler d’'une maniére satis-
faisante et que I’on eut obtenu suffisamment de spectres contenant
des raies de référence, on introduisit du néon dans le tube de
décharge. Les meilleurs résultats furent obtenus avec un mélange
de néon et de CO, contenant environ 20 pour 100 de néon.

Les deux raies de premier ordre et les deux raies de second
ordre dues au néon se placent bien toutes les quatre et sont utili-
sables pour les mesures sur le spectre obtenu. Les chiffres suivants
sont extraits du travail original, et sont le résultat des mesures
faites sur deux plaques différentes en employant six spectres.

Plraque 1.

Premier ordre. ’ Second ordre.
20,00 22,00 9.98 11,00
=9,95 2,01 10,02 i0,99
19,97 221(1) (5) 10,00 m0,99 (5)

Plaque II.

Premier ordre.

Second ordre.

20,00 219 10,01 11,06
10,98 22,10 9,98 10,98
<00 22 o3 9,98 11,01
‘990 91,98 _ _

‘9,97 (5) 22,00 9,99 11,01

La méthode de repérage de la position des raies alors en usage,
combinée avec l'effet de halo tendait a diminuer les masses
données par les raies trés brillantes. Cela suffit pour permettre

INSTITUT SOLYAY. 4
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la lecture de la raie intense 20 donnant une masse un peu
trop faible. Les chiffres ci-dessus peuvent étre adoptés comme
preuve concluante que le néon est un mélange de deux isotopes
de poids atomique 20,00 et 22,00 (O = 16) avec une précision
d’environ 0,1 pour 100 pres.

Les deux raies de premier ordre du néon sont montrées dans le
spectre 1, mais naturellement leur intensité relative ne doit pas
étre jugée d’une reproduction en photogravure. Sur les négatifs
originaux, les intensités sont en bon accord avec le rapport y qui
doit exister nécessairement pour accepter le poids atomique 20,20.

Sur quelques-uns des spectres les plus nets obtenus avec' le
néon, il y a une indication distincte d’une raie correspondant
a une masse 21. C’est une raie extrémement faible et, au début,
on pensait qu’elle indiquait un troisieme isotope. On la considere
actuellement comme due plus probablement a un hydrure anor-
mal qui ne peut exister que ponr du néon chargé électriquement.

Des spectres, indiquant que I'élément chlore était un mélange
d’isotopes, furent obtenus la premiére fois en employant de
I’acide chlorhydriqgue gazeux. Mais comme on pouvait objecter
son action sur le mercure, on lui substitua le phosgéne (CO CI2).
Les spectres Il, 11l et 1V sont la reproduction d'une des plaques
prises avec ce gaz. Le spectre | est reproduit pour la comparaison;
il montre I'état du tube avant l'introduction des composés du
chlore. On remarquera que le chlore est caractérisé par I'appari-
tion de quatre raies tres bien définies dans I’espace précédemment
inoccupé a la droite de Oa (32). La mesure montre que ces raies
correspondent exactement aux masses 35, 36, 37 et 38. Sur le
spectre Il, pris avec un champ magnétique faible, on peut voir
des raies faibles a 17,5 et i8,5. Elles apparaissent seulement
qguand on introduit du chlore et sont certainement des raies de
second ordre correspondant a 35 et 37. Le chlore .est donc un
mélange d’isotopes et deux d’entre eux ont des masses 35 et 37.
La preuve que CI3b et CI37 sont les principaux, sinon les seuls
constituants, est donnée par les raies intenses 63 et 65 dues a CO CI®
et CO cis7. Les raies 36 et 38 ont été naturellement attribuées
aux acides chlorhydriques correspondant a CI33 et CI37. Il fut
définitivement démontré que cette supposition était correcte un
an plus tard quand on réussit a obtenir le spectre des rayons
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de chlore chargés négativement. Sur le négatif produit de cette
maniere, on pouvait distinguer seulement les deux raies du
chlore 35 et 37. La propriété de former des ions chargés négati-
vement est une caractéristique purement chimique; que des
isotopes du méme élément different radicalement a ce point de
vue n’'est pas a supposer. Il est donc parfaitement certain que
les raies 36 et 38 ne sont pas pour autant qu’on puisse s’en
rendre compte dues aux isotopes du chlore.

Sur beaucoup de spectres obtenus avec les composés du chlore,
une tres faible raie se distingue en 39. Elle fut considérée comme
due a un troisieme, isotope possible (qui serait alors un isobare du
potassium). Aucune décision sur ce point n'a-été obtenue avec
les spectres négatifs, car ils sont restés trop faibles jusqu’a présent
pour que la raie 39 soit visible, méme si elle devait exister. Une
comparaison soigneuse entre l'intensité de cette raie et celle
des raies 35 et 37 sur un grand nombre de plaques révele une
certaine variabilité qui parlerait décidément contre I'idée qu’un
troisieme isotope soit présent. Une preuve plus décisive, tou-
tefois, serait nécessaire pour éclaircir ce point.

Dans les résultats obtenus avec I’argon, le constituant principal
de cet élément était évidemment celui correspondant a une raie tres
forte en 40 (spectre V1) reproduite dans les second et troisieme
ordres en 20 et 13,33 (spectre V). La raie de troisieme ordre est
fort bien placée pour la mesure et de celle-ci on déduit que la
masse%de I'atome simplement chargé est 4°j°0 — 02. Au début
on pensa que c’était le seul constituant, mais, plus tard, une raie
voisine fut pergcue en 36 que lI’on trouva due a un isotope vrai.
La présence denviron 3 pour 100 de celui-ci est suffisante
pour réduire le poids atomique moyen de 40 a 39,9.

Les expériences avec I'hydrogéne et I'hélium donnent des
résultats particulierement intéressants. La détermination de masses
qui, comme les leurs, sont si éloignées des raies de référence
ordinaires offre des difficultés particuliéeres. Mais, comme on
peut prévoir que les raies se rapprochent des termes de la pro-
gression géométrique 1, 2, 4 8, etc.,, dont les termes'les plus
élevés sont connus, on a pu adopter une méthode spéciale grace

a laquelle le rapport - a pu étre essayé avec assez d’exactitude.

Deux batteries d’accumulateurs furent choisies de maniere a
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donner a trés peu de chose prés le méme potentiel, environ
200 volts. Les potentiels furent ensuite ajustés exactement au’
moyen d’un accumulateur supplémentaire et d'un potentio-
metre, I'égalité étant assurée au ;a l'aide d’'un instrument
de zéro. Si les expositions sont faites avec de pareils potentiels
électriques appliqués d’abord en parallele puis en série,
le champ magnétique restant constant, toutes les masses

qui ont une relation - exacte devront venir en coincidence sur

la plaque. De pareilles coincidences ne peuvent étre décelées sur
le méme spectre photographique; mais si d’abord on éleve
puis qu'on diminue un peu le potentiel, on obtiendra deux
raies qui encadrent étroitement la troisieme. Pour prendre
un exemple,— en employant un gaz contenant de I’'hydrogéne et
de I’hélium avec un courant constant de 0,2 ampere dans I'aimant
trois expositions ont été faites avec des champs électriques de
a50, 500 4-i2,500 — 12 volts respectivement. La raie de la molé-
cule d’hydrogene fut symétriquement encadrée par une paire de
raies atomiques (spectre VII, a et c¢) montrant, dans les limites
des erreurs expérimentales, que la masse de la molécule est exacte-
ment le double de la masse de I'atome. Quand, aprés une augmen-
tation convenable du champ magnétique, un procédé semblable
fut employé avec la raie de I'hélium et celle de la molécule d’hydro-
geéne, il n'y eut plus d’encadrement symétrique (spectre VII, b);
il ne I’était pas non plus quand la molécule d’hydrogene fut
encadrée entré deux raies d’hélium (d). Ces deux réEdtats
montrent, d’'une maniére indubitable, que la masse de He est
moindre que deux fois celle de H2 De la méme maniére, He fut
comparé a O++ et a H3 Les valeurs obtenues par cette méthode
peuvent étre contrdlées de la maniére ordinaire; en comparant
He avec C++ et H3 avec He, ces couples de raies étant suffisam-
ment rapprochés pour cela. La Table suivante donne la série des
valeurs obtenues sur les plaques les plus dignes de confiance.

Masse
Raies. Méthode. admise. déduite.
He | Encadrement O++= 8 3i994-3,996
Directe C++ =6 4 ,005-4,0i0
3 ( Encadrement C++= G 3,025-3,027
Directe He =4. 3,02i-3,030
H2 , Encadrement He =4 2,012-2,018
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De ces chiffres on peut conclure sGrement que I’hydrogene
est un élément simple et que son poids atomique déterminé avec.

PI. 11.
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tant de précision par les méthodes chimiques est la masse vraie
de son atome, résultat conduisant a des considérations théoriques
de la plus grande importance.
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Le krypton est formé de six isotopes, ses raies de premier et
second ordre sont bien visibles a droite et a gauche sur le
spectre VIIIl. Le xénon a au moins cing et peut-étre sept consti-
tuants.

Le mercure est certainement un élément complexe, composé
probablement de cing ou six isotopes dont deux ont les poids 202
et 204 ; ses atomes a charge multiple donnent des groupes im-
parfaitement séparés qui sont indiqués dans quelques spectres ici
reproduits. A cause du fait que ces trois éléments donnent tous
des raies d’ordre élevé qui peuvent étre aisément comparées aux
raies de référence, leurs poids atomiques, en nombres entiers,
sont certainement exacts a j~ prés du poids total. Les autres
éléments n'ont pas besoin d’étre mentionnés en détail. Il suffira
de savoir que l'azote, le bore, le fluor, le silicium, le brome, le
soufre, le phosphore, I'iode et le nickel ont été examinés avec
succés par cette méthode et ont donné les résultats indiqués
dans la Table (p. 55 et 56). Le sélénium, le tellure, I'antimoine
et I'étain ont été attaqués mais, jusqu’ici, sans sucfcés.

Les rayons positifs de la plupart des éléments métalliques ne
peuvent étre obtenus par la méthode ordinaire au tube de décharge,
puisque, en général, ils possédent une trés faible tension de vapeur
et sont incapables de former des composés volatils stables. On
peut, cependant, les obtenir par des moyens spéciaux : ainsi, les
rayons anodiques, découverts par Gehrcke et Reichenheim en 1906,
sont des rayons positifs de métaux engendrés par des anodes parti-
culiéres.

En employant la méthode de la parabole, J.-J. Thomson et
I’auteur ont pu démontrer cpie le lithium est un mélange d’iso-
topes 6 et 7 et le premier des deux chercheurs a prouvé que le
glucinium est, suivant toute probabilité, un élément simple de
poids atomique 9.

En employant comme source une anode composée d’une bande
de platjne couverte de sels métalliques, chauffée, et en analysant
les rayons ainsi produits au moyen du spectrographe de masse,
on a déterminé la composition des éléments, sodium, potassium, ru-
bidium et casium, avec les résultats indiqués dans la Table (fig. 8).

Une tres importante contribution a ce sujet a été faite au labora-
toire Ryerson (Chicago), par A.-J. Djpmpster, qui développa,
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en 1918, une méthode d’analyse originale et puissante, entiere-
ment différente de la ndtre. Dans ses toutes récentes recherches,
il emploie comme anode une disposition par laquelle le métal a
examiner est, premiérement, vaporisé, et ensuite ionisé par le
bombardement des électrons d’une cathode auxiliaire. Les ions
produits s'accélérent en tombant au travers d'un potentiel connu
et les rayons positifs ainsi formés ont tous, ou sont supposés
avoir, la méme énergie. De pareils rayons peuvent étre analysés
au moyen d’'un champ magnétique seul.

Ce sont des rayons faibles d’un potentiel moindre que 2000 volts
que I'on emploie. lls sont déviés a 180° au moyen d’un grand
aimant et mesurés électriquement. En comparant le courant
d’ionisation tombant sur une fente fixée, pour différentes valeurs
du potentiel accélérateur, tout en maintenant le champ magné-
tique constant, on obtient une série de maxima qui correspondent
chacun a un poids atomique défini, présent dans le faisceau.

Par cette méthode, il a découvert en 1920, que le magnésium
consiste en trois isotopes, 24, 25, 26 et, un peu plus tard, confirmé
que la constitution du lithium est celle déja mentionnée. Tout
récemment, il a analysé le zinc et le calcium et conclu que le
premier est formé de quatre isotopes, 64, 66, 68, 70, et le dernier
de deux, 40 et 44. La présence de ce dernier ne s’accuse qu’en
tres petite proportion et a besoin d’'une confirmation.

La Table suivante donne une liste complete des résultats
obtenus jusqu’aujourd’hui. La précision des chiffres représentant
les poids atomiques vrais varie énormément, mais, dans la majorité
des cas, pour I'analyse au spectrographe de masse, le résultat est
correct a 0,1 pour 100. La ou les rayons sont produits par d’autres
méthodes, la précision n’est pas si élevée, par manque de raies
de référence.

Nombres Masses
iNombres Poids minimum des isotopes
Eléments. atomiques, atomiques, d’isotopes. par ordre d’intensité.
H o 1 1,008 1 1,008
2 4)00 i
3 6,94 2
4 9,i i 9
5 10,9 2 11,10
6 12,00 i 12
i4,0i i 14

o ~

16,00 i 16
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Nombres Masses
Nombres Poids minimum des isotopes
Eléments. atomiques. atomiques. d’isotopes.  par ordre d’intensité.
| 19,00 i 19
Ne........ 20,20 2 20, 22, (21)
Na........ 23,00 1 23
Mg........ 24,32 3 24, 25, 26
S 28, 3 2 28, 29, (30)
Poinnes 3i .04 i 3i
S J— 3a, 06 i 3a m
ciLr.. 35,46 2 35, 37, (39)
A 18 39,88 2 io, 36
| 39,1° Wi 39, 4+
40,07 2) (40, 44)
58.68 2 58, 60
65,37 (4) (64,66, 68,79)
74.96 | 75
79,92 2 79, 81
36 82,92 6 84, 86, 82, 83, 80, 78
37 85,45 2 85, 87
| R 53 126,92 i 127
N 129, 132, i3i, 134,
X e 54 130,2 5 (7) ( 136, (188, i30?)
Cs......... i32,8i i 133
Hg .o 80 200,6 (6) (197, 200), 202, 204

Le résultat de beaucoup le plus important de ces mesures estr
gu’'a I'exception de I’hydrogéne, les poids des atomes de tous les
éléments mesurés et, presque certainement de tous les éléments,
sont des nombres entiers, dans les limites d’exactitude des expé-
riences, quand ils sont exprimés dans I'échelle oxygéne. Naturelle-
ment, l'erreur exprimée en fraction d’unité augmente avec le
poids mesuré, mais pour les éléments les plus légers, la divergence
avec la régle des nombres entiers est extrémement petite.

Une discussion de cette remarquable généralisation excéderait
le cadre de ce rapport. Il suffira de dire qu’il permet de rétablir
I’hypothese originale de Prout et prouve cpie les atomes de toute
nature sont construits des mémes briques standards : les atomes
d’électricité positive et négative.
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M. Aston. — J’exprime tous mes remerciements au Conseil
de I’ Institut International de m’avoir invité a présenter ce Rapport.

DISCUSSION DU RAPPORT DE M. ASTON.

Je pense qu’il faut regarder le mot élément comme définiti-
vement associé au nombre atomique de Moseley, c’est-a-dire
a la charge nucléaire. Le mot aurait alors la méme significatiou
que celle qui lui a été appliquée pendant nombre d’années,
et cette signification serait confirmée pour I'avenir. Les différents
constituants du chlore seraient appelés isotopes du méme élément
si, comme I'a suggéré Sir W. Pope, les constituants isotopiques
étaient eux-mémes regardés comme des éléments différents. Il
faudrait inventer un mot nouveau pour désigner les groupes
d’isotopes et remplacer le mot élément employé jusqu’ici. On
a admis une difficulté quant aux isotopes radioactifs parce
que ceux-ci different dans leurs propriétés. Il y a évidemment
une difficulté, quant aux isotopes radio-actifs qui different par
des propriétés autres que la masse, mais on pourrait I'écarter
par une nomenclature spéciale appliquée aux corps radioactifs,
et a leur produits de désintégration. Cette nomenclature ne
devrait pas contrarier celle qu'on applique ordinairement dans
la chimie.

Les résultats de I'analyse par les rayons positifs prouvent,
s'ils prouvent quelque chose, que les propriétés chimiques ne sont
nullement associées directement a la masse, qu’elles sont, d’autre
part, sous la dépendance de I'arrangement des électrons autour du
noyau, c'est-a-dire de la charge de ces derniers, qui détermine
le mouvement et le nombre de ces électrons. Ainsi, il a été montré
gue l'isotope dominant du calcium a aussi une masse 4°> et
cependant les propriétés chimiques de ces corps sont totalement
différentes de celles de I'argon.

M. Jaeger. — Au point de vue pratique, je pense que la pro-
position de M. Aston de conserver le mot élément pour les mélanges
des isotopes non radioactifs est parfaitement saine. Si I'on veut
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maintenir la désignation classique des éléments en les regardant
comme des substances qui se conduisent comme des substances
homogénes et ne sont pas séparables par des moyens purement
chimiques, il ne reste plus qu’a considérer tous les isotopes d'un
élément réunis comme un seul élément, qui est en réalité un
mélange de constituants a masse variable. Au point de vue plus
général de la philosophie naturelle cependant cette notion (’élé-
ment ne peut pas étre considérée comme parfaite et je ne vois
pas d’autre moyen que de réserver le mot «élément » aux
protons et aux électrons, et de considérer alors tous les autres
comme des combinaisons.

M. Urbain. —- Nous nous trouvons devant trois définitions
de I'élément :

i° La définition ancienne d’aprés Lavoisier qui en fait le dernier
terme de l'analyse. Elle repose sur les moyens analytiques dont
on peut disposer; elle variera donc avec le temps.

2° La définition des physiciens (et plus particulierement de
I’école principalement représentée ici). Elle identifie I'élément
avec I'atome lui-méme. La valeur de cette définition est liée a
celle que nous accordons aux spéculations théoriques. Elle perdrait
toute valeur si ces théories étaient abandonnées.

3° On peut admettre une définition du genre de celle que pro-
pose Sir W. Pope. La notion d’élément serait liée a celle de la
masse atomique. Mais une difficulté surgit, la substance a déter-
miner doit toujours étre purifiée. Si la purification est impar-

faite; la masse atomique s’en ressent.

Je pense qu’il faut chercher la définition la plus stable en la
basant sur des propriétés ayant un caractére «élémentaire ».

On peut a cet égard avoir recours aux spectres, mais il y a une
demi-douzaine de genres de spectres: d’étincelle, d’arc, de flamme,
d’absorption, de phosphorescence, de renversement, spectres de
Moseley et spectres d’Aston. S’il était démontré que les spectres
sont rigoureusement atomiques, la chose serait simple, mais il
n’en est pas ainsi. Par exemple, on observe dans I’arc au charbon
le spectre moléculaire du cyanogene.

C’est toujours a la suite d’'un phénomeéne de dissociation que le
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spectre dit élémentaire apparait, et seuls les composés endother-
miques donnent, grace a leur stabilité a la haute température des
sources de lumiére, des spectres moléculaires. On a admis que les
spectres de Moseley sont strictement atomiques, mais le fait ne
parait pas absolument certain.

Les spectres d’Aston sont en méme temps élémentaires et molé-
culaires. Le seul moyen de définir un spectre élémentaire est de
faire une sélection dans les raies pour retenir seulement celles
qui apparaissent, indépendamment de la nature des composés
ou des mélanges introduits dans les sources. De telles raies élé-
mentaires peuvent servir a définir I’élément car elles sont bien
spécifiques.

Si I'on prend pour définir les éléments le nombre atomique, on
définit, non des especes, mais des groupes d’especes.

M. Aston fait prédominer le nombre atomique mais il ne vise
ainsi que les éléments non radioactifs; il faut une définition
qui convienne a tous les éléments, radioactifs ou non.

Enfin il y a lieu d’autre part de vérifier, en particulier lors de
mesures de masses atomiques par les méthodes ordinaires, si.
I’élément résiste a toute modification dans des essais de frac-
tionnement.

M. Piccard.— Pour se mettre d’accord il faut remonter a I'ori-
gine de la perturbation. A I'origine elle-méme on appelle élément
les corps qui ne peuvent pas étre séparés par leurs propriétés
physiques et qui ont méme poids atomique et mémes propriétés
chimiques. Aujourd’hui ces propriétés se séparent et il faut
choisir entre elles. Ce qui faisait auparavant I'élément, c’était
I'indivisibilit¢ chimique. Pour garder le mot élément il faut
prendre pour base le nombre atomique. Si un méme élément a
des poids atomiques différents, nous avons pour les désigner le
mot nouveau d’isotopes. La proposition de M. Aston est la meil-
leure; pourquoi ne considérerions-nous pas les isotopes du plomb
comme formant une pléiade; c’est un mélange d’isotopes ?

Pour définir les propriétés chimiques, comme le demande
M. Urbain, nous avons le nombre atomique.

M. Urbain. — Cela n’est pas suffisant.
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M. J. Perrin. — En ce qui regarde la nomenclature, je pense
gu’'on n’acceptera pas d'appeler « élément » un corps qu’'on sait
en définitive étre un mélange. On dira par exemple (ce qui résume
plusieurs des propositions qui viennent d’étre faites) : Le groupe
des chlores ou élément du nombre atomique 17 est formé au moins
de deux éléments, le chlore 35 et le chlore 37, cjui se trouvent
associés en rapport, peut-étre toujours le méme (hypothése de
M. Aston) dans le chlore naturel.

En disant que le chlore 35 est un élément, Ol rappelle au point
de vue expérimental (M. Urbain) I'impossibilité ou nous sommes
de le fractionner (méme par la méthode des rayons positifs) et
au point de vue atomique (Sir W. Pope) I'identité des atomes qui
le constituent.

Quant au proton et a I'électron, dont M. Jaeger fait observer
gu’ils sont rigoureusement parlant les seuls éléments indécom-
posables (aujourd’hui) on pourrait les appeler proto-éléments.

M. Armstrong. — Je me rallie aux considérations émises par
M. Urbain. Je pense que la définition de M. Aston choque la
conception générale de I'élément et j'insiste pour qu’une termi-
nologie nouvelle soit basée sur des propriétés bien définies et
non pas sur des considérations hypothétiques. Pour étre logique
on devrait parler de lithiums, puisqu’il y a deux isotopes de lithium
et de I'iode qui n'a pas d’isotopes, comme quand on parle des
paraffines homologues. Il vaudrait peut-étre mieux écarter
tout a fait le terme élément, sauf pour le proton, puisque la table
périodique, depuis sa découverte, nous a fait prévoir que les
éléments sont essentiellement des composés. On pourrait remplacer
le mot élément par un terme tel que «primary » Qu’il me soit
permis d’appeler I'attention sur le fait que certains physiciens
font abus du terme atome, en I'appliquant a des cas ou le terme
exact pour le chimiste serait celui de molécule.

Sir W. Pope reconnait que la question de la définition du
terme élément est dogmatique, mais fait ressortir I'importance
de la question pour I'enseignement de la chimie.

Il réprouve la tendance des physiciens a regarder la séparation
des isotopes comme impossible et rappelle le cas du didyme qui
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fut séparé apres beaucoup d'efforts. Comme compromis, on
pourrait admettre que les isotopes du chlore soient désignés
comme un groupe de chlore aet 3.

Sir W.-H. Bragg rejette l'idée de toute définition nouvelle
a un moment ou I'évolution précipitée de la physique pourrait
nécessiter sa modification aprés peu de temps.

M. Arrhénius.— HYy a deux modifications de I’hélium qu’on
a prises d’abord pour des éléments différents; elles different par
les orbites des électrons; da»s I'orthohélium, les deux orbites sont
dans le méme plan; dans le parahélium les plans des orbites
font entre eux un angle de 120°. D’aprés la définition de Dalton
les deux modifications devraient étre deux éléments différents.
Elles ont aussi des spectres différents. Il y a pourtant évidence que
les différentes orbites peuvent étre calculées d’apres la théorie de
M. Bohr, en admettant un méme nucléus et un méme nombre
d’électrons et a cause de cela nous regardons les deux héliums
comme un seul élément. On pourrait peut-étre trouver d’autres
cas semblables.

Je m’associe a M. Aston comme physicien et comme chimiste,
je trouve que sa proposition est pratique. Ne continuons-nous
pas a nous servir du meétre dont la véritable mesure n’est pas
égale a la fraction de la circonférence terrestre qui lui a servi
de base ?

M swarts. — Cette discussion prend un caractere trés spécu-
latif. M. Urbain nous demande de choisir des propriétés élémen-
taires. Il y a vingt ans nous n’aurions pas songé a prendre le
nombre atomique pour base. Le veeu d’établir une définition
qui soutienne I'épreuve du temps restera stérile. Prenons une
propriété plus ou moins constante pour point de départ. Rallions-
nous a la proposition de Sir W. Pope. La masse est une propriété
mesurable. Appelons élément le corps qui a une masse cons-
tante. M. Piccard a oublié de définir les propriétés chimiques;
le contrdle des propriétés chimiques n’existe pas en dehors des
propriétés physiques. Le nombre atomique, c’est le nombre d’élec-
trons externes que M. Aston nous propose de choisir.
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M. Pope veut choisir le nombre de protons. Je me rallierais
volontiers a cette proposition; mais avons-nous le droit de parler
d’éléments quand il s’agit de corps radioactifs? Le radio-plomb
quand nous I'observons n’existe déja plus comme espece définie.

MM. Piccard et Urbain.— La masse ne suffit pas a elle seule;
il faut prendre au moins deux conditions : la masse et la charge.

M, Swarts. — Il est bien entendu qu’il s’agit d’éléments de

charge et de masse définies.

M. Moiireu :

M. Aston dans sa magnifigue conférence a produit des faits
positifs sur lesquels I'accord est certain. Il a aussi exprimé une
opinion relative a la combinaison des protons, avec perte de masse
pour former les atomes, qui peut préter a discussion. Sur le phéno-
mene fondamental de I'isotopie presque tout a été dit. Nous en
sommes actuellement & chercher des définitions. Je me rallie a
cet égard a I'opinion prudente de Sir Bragg. La physique est en
pleine évolution et méme en révolution. Il s’agit de ne pas avoir
a défaire bientdt ce que nous aurions fait.

Je partage l'opinion déja exprimée par M. Armstrong que le
mot chlore pourrait servir a désigner la famille des chlores (comme
nous avons celle des paraffines et des oléfines), éventuellement
pour préciser les isotopes on dirait chlore i, chlore 2.

Quant a la définition de I'élément, il serait sage de s'arréter
a une solution provisoire. On a proposé pour le définir, d’'une part
le nombre atomique, d’autre part la masse. D’aprés la discussion
d’hier, il faut considérer chacune de ces conditions comme insuf-
fisante, mais leur emploi simultané constituerait une définition
suffisante de I’élément (a la fois isotope et isobare).

Je voudrais dire encore un mot sur l’atome. Sans remonter
jusqu’aux prophéties des philosophes de I'antiquité, c'est a
Dalton que nous devons cette notion que la chimie utilise depuis
plus d'un siécle. C’est en la développant a la lumiere de décou-
vertes ultérieures que l'on a édifié cette magnifique théorie
atomique qui a été peut-étre l'instrument le plus fécond que la
science ait produit. Dans I'élaboration de cette théorie les physi-
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ciens ne nous ont pas beaucoup aidés ni encouragés; ils nous
auraient plutdt découragés par leurs railleries si nous n’avions
eu la foi. Aujourd’hui les physiciens nous montrent I’atome, ils
nous le font voir, ils le comptent, ils le pésent, en mesurent les
dimensions et en suivent tous les mouvements.

Pourquoi faut-il que ce soit juste au moment ou I’atome triomphe
qu’il faut I’enterrer, car, étymologiquement parlant, il a perdu
son sens, il renie son nom. C'est une contre-vérité. On peut se
demander s’il faut conserver ce mot; les faits actuels paraissent
suffisants pour qu’on puisse le supprimer.

Par quel mot remplacer le mot atome ? Etymologiquement, le
mot molécule conviendrait bien, mais il a déja une autre signi-
fication, qu’il importe de lui conserver. On pourrait aussi employer
le terme corpuscule, ou supprimant I’a privatif le mot tome,
ce dernier assez mal sonnant et ayant déja une autre significa-
tion; mieux encore, pour employer la méme désinence que élec-
tron et proton, le mot tomon.

Je m’apercois que c’est une véritable oraison funébre de I’atome
que je viens de prononcer. Saluons I’atome, nous ne le reverrons
plus que dans notre imagination, dans le souvenir d'un passé
glorieux, dans I'évocation pieuse d’'une erreur; d'une erreur
soit, mais I'erreur la plus utile et la plus féconde qui fat
jamais.

M. Soddy. — Je ne puis pas admettre qu’'il y ait une
analogie utile a tirer entre I'isotopie et la variation des propriétés
physiques et chimiques dans une série homologue de paraffines.
La séparation des termes d'une série homologue par une distilla-
tion fractionnée poussée a bout n’est pas analogue a la sépara-
tion des isotopes du mercure telle que I'ont pratiquée par exemple
Bronsted et von Hevesy, comme M. Aston I'a fait ressortir. La
difficulté de séparer et de distinguer, par des méthodes chimiques
et physiques, les membres d'une série homologue ne peut étre
comparée a celle qui réside dans la séparation des isotopes, comme
I’a bien dit M. Chavanne. La suggestion de M. Debierne que des
éléments de méme charge nucléaire puissent se distinguer par une
différence de leurs régions extérieures, c'est-a-dire que des élé-
ments dissemblables puissent exister, caractérisés par la posses-
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sion de noyaux atomiques identiques et de régions extérieures
différentes qui se distinguent des isotopes a noyaux dissem-
blables et a régions extérieures identiques est tres intéressante;
mais jusqu’a présent elle n'a pas trouvé de preuve définie en sa
faveur.

Les faits sont que pour chaque place dans la table périodique
et pour chaque nombre atomique il n’existe, qu'un seul type
d’élément chimique, une sorte de Cl, une sorte de potassium, etc.
tandis que si la structure supposée existait, il y aurait plus d’'un
type d’éléments occupant la méme place dans la table pério-
dique. L’existence d’éléments stellaires hypothétiques comme
le nébulium et le coronium est, dans mon opinion, tres douteuse.
Il Ny a pas plus d’évidence en faveur du passage du systéeme
d’électrons d'un atome a une configuration nouvelle au cours du
temps car des éléments nouvellement formés tels que I'uranium X
et I'lionium ont des caractéres chimiques que I’on ne peut distinguer
de ceux du thorium, c’est-a-dire des éléments stables isotopes
avec eux. Il y a peu d’analogie entre les difficultés de séparation,
des terres rares et du fractionnement des isotopes ; dans le cas des
isotopes radioactifs on sait qu’ils ne sont pas homogénes et des
méthodes délicates et assez puissantes pour déceler les moindres
changements de composition aprés toutes les tentatives d’analyse
chimique étaient utilisables. Cependant le mélange est demeuré
inséparable. Pour les terres rares la difficulté n’est pas tant dans
le fait de la séparation que dans celui de constater I'effet de
chacun des efforts de séparation. La différence d’équivalent peut
étre utilisée, mais comme les poids atomiques sont toujours tres
semblables le procédé doit étre répété un grand nombre de fois
avant que I'effet puisse étre assuré.

Répondant a une question du Professeur Urbain, M. Soddy dit
que l'usage du spectre comme critérium peut conduire a de
graves erreurs pour des mélanges de terres rares dont les compo-
sants présentent des spectres différents. C'est spécialement le
cas pour les spectres de fluorescence quoique, sans aucun doute,
le spectre donne un critérium plus sensible que I'équivalent
chimique; il est incomparablement moins délicat que les méthodes
radioactives; comme exemple, on peut considérer le cas du
radium et du baryum. Mme Curie les a séparés avec facilité parce
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que la radioactivité servait de critérium, mais en |'absence de
celle-ci, la séparation aurait pu étre aussi dillicile que celle des
terres rares, ou bien, dans le cas contraire, elle n'aurait réussi que
grace a la différence beaucoup pliis grande de poids atomique
plutét qu’atoutes différences plus grandes des propriétés chimiques.

La question de la signification qu’il faut attacher pour I’avenir
au mot élément est sans doute trés difficile mais la difficulté est
purement verbale; il n'y a point de différence d’opinion quant
aux faits. Si I’on adoptait pour I'élément la définition proposée
par le Président il serait encore nécessaire pour la tournure philo-
phique de regarder de tels éléments comme n’étant pas plus
réellement homogénes qu'un rassemblement quelconque de
pendules marquant la méme heure mais ayant des mouvements
différents.

Les possibilités de constitutions différentes dans le noyau de
I'atome pourraient étre presque infinies. Ce que Sir Pope a appelé
chlore y. et chlore i c’est ce que M. Aston dénomme chlore 35,
chlore 3“, ou vice versa. La seule différence d’opinion est de
savoir s’il vaut la peine de changer la liste des choses appelées
éléments aujourd’hui et d’en limiter I'usage a ceux de ces éléments
qui n'ont encore été prouvés étre des mélanges isotopes. Person-
nellement je préfére la définition de M. Aston qui est celle que j'ai
employée jusqu’ici en parlant méme des éléments radioactifs.
Mais on peut accorder au Professeur Armstrong qu’un nom he
doit pas contenir une interprétation théorique douteuse. Il serait
peut-étre bon de substituer dans la définition d’Aston les pro-
priétés physico-chimiques ou la place occupée dans la table
périodique au nombre de Moseley. Personnellement, je n’ac-
cepte pourtant pas le proton comme constituant avec les
électrons négatifs tous les noyaux d’atomes qui ont été construits.
Nous connaissons le proton hypothétique tres bien a la fois dans
I’état gazeux et dans I’état liquide comme ion d’'H+, mais I'inven-
tion d’'un nom nouveau pour quelque chose qui nous est bien
connu doit étre rejetée.

M. Urbain. — Quand on improvise et que I'on veut étre bref
on ne peut exprimer toute sa pensée; c’est je crois pour cette
raison que j'ai été mis en cause par M. Soddy.

INSTITUT SOLVAY. 5
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Je n'admets évidemment aucune différence entre la physique
et la chimie au point dé vue des méthodes, mais j'ai eu en vue la
tournure d’esprit des physiciens et des.chimistes, laquelle peut
étre différente par suite de leur fonction et de leur milieu.

Dans le fond nous sommes d’accord. La question n’est pas
d’adopter un mot plutét qu’un autre, mais bien qu’il n'y ait pas
d’équivoque sur le sens de I'idée exprimée par le mot.

Ce qui inquiéete le chimiste c’est que I'idée d’élément impli-
quait I'homogénéité; elle impliquerait avec la définition de
Aston I'idée de groupe hétérogene. Je veux bien admettre la défi-
nition d’Aston mais alors I’élément n’est plus une espéce dans le
cas des mélanges isotopiques. Le mot élément représente alors
un groupe déterminé. Quand nous parlons chlore nous pensons
au mélange naturel des 2 CI de masses 35 et 37, si I'on obtenait
artificiellement ou non des mélanges en proportion différente des
deux espéces on risquerait en disant simplement chlore une
certaine équivoque.

M. Aston a levé la difficulté en ce qui concerne chacun des
deux isotopes du chlore en les désignant respectivement par leurs
masses 35 et 37. Pour des mélanges quelconques, il faudra indiquer
en outre la proportion ou chacune des deux espéces coexistent.

M. Biitmann. — Je me permettrai comme chimiste et spécia-
lement comme organicien de dire quelques mots sur les problemes
qui nous occupent. Comme M. Soddy et d’autres, je ne partage
pas I'opinion exprimée hier par M. Moureu. Il me parait actuelle-
ment inutile et peu correct d’admettre une analogie entre I'iso-
topie et I’"homologie. Nous avons bien des données sur la com-
position mais nous n’en avons pas sur la structure, c'est-a-dire
sur la constitution corpusculaire du noyau atomique. L’homologie
par contre est un phénomeéne bien défini au point de vue du chan-
gement de constitution qui accompagne le changement de masses.
Quant a la chimie organique elle peut, a mon avis, contribuer au
progres de la chimie interne de I’'atome par le fait qu’elle a démontré
qu’il est possible a la pensée humaine de pénétrer la constitution
de corpuscules invisibles.

M. Moureu. — Entre le point de vue de M. Soddy et de M. Biil-
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marin d’'une part et celui de M. Arsmtrong et de moi-méme de
I’autre, il ne me parQt pas y avoir de véritable différence. C’est
surtout une question de mots et je suis bien certain qu’'une conver-
sation de quelques minutes, comme vient de me le proposer M. Biil-
mann, suffira pour établir cpie nous sommes d’accord sur le
fond, et c’est I’essentiel.

M. swarts.— Je serai bref et ferai une proposition conciliatrice.
Nous avons en francais les termes éléments et corps simples
qui ont eu d’abord un sens distinct et sont devenus- plus tard
synonymes. Historiquement les éléments sont les matériaux avec
lesquels sont faits les corps composés ;on pourrait maintenir cette
signification et réserver d’autre part le terme de corps simples pour
désigner les isotopes individuels.

M. Debierne. — A propos de ma suggestion d’hier et des
remarques de M. Soddy, je me déclare d’accord avec lui.

Les suggestions que j’'ai faites visent simplement des possibi-
lités.

Je me joins a M. Soddy pour constater qu’il est curieux que
dans les especes fournies par la nature il n'y a qu’'une espéce de
configuration par numéro d’ordre. 1l s’agit évidemment d’une pro-
priété fondamentale qui s’applique aux éléments que nous connais-
sons actuellement. On peut aussi, dans le domaine créé par les
travaux de ces derniéres années, envisager d’'autres possibilités;
en particulier I'existence de noyaux isolés neutres, sans anneau
extérieur. Ces éléments hypothétiques auraient un volume ato-
mique extraordinairement petit et des propriétés tres particu-
lieres. Cette possibilité a d’ailleurs été envisagée déja de différents
cotés.

M. Armstrong fait ressortir la nécessité d'employer le mot

«élément » dans son sens strictement originel.

M. Aston. —e La différence entre les poids vrais des
atomes dans I'échelle de I'oxygéne et les nombres entiers n'a
pas été décelée dans tous les cas, sauf dans celui de I'atome d’hydro-
gene "qui, quand il est chargé positivement, est identique al’atome
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d’électricité positive lui-méme, le proton. Le poids de I'hydro-
géne peut étre pris alors approximativement égal a 1,007. Dans la
théorie électrique de la matiere les atonies neutres d’hélium con-
tiennent le méme nombre de protons et d’électrons que 4 atomes
neutres d’hydrogene; cependant le poids relatif de I'hélium n’est
pas 4 f°is mais 4,000- Cette perte de poids est attribuée
a Il'accolement étroit de .2 électrons et de 4 protons formant le
noyau de I'atome d’hélium.

Et si nous supposons I'effet moyen d’accolement approxima-
tivement le méme pour tous les éléments de poids atomiques plus
élevés, onvoit que I'exception dans le cas de I’hydrogene s’explique
par le fait que, de tous les éléments, c’est le seul qui ne contienne
aucun électron dans son noyau.

La signification de ce poids fractionnel de I’hydrogéne dans la
physique cosmique est profonde, car si nous regardons I'élément
comme transformé en d’autres éléments la perte de poids peut
étre accompagnée d’'apres la théorie d’Einstein d'une libération
d’énergie. Pour des quantités notables d’hydrogéne trans-
formées, I'énergie est prodigieusement grande, et Eddington
a établi que si de I’hydrogéne du soleil était transformé en
hélium I'énergie libérée serait suffisante pour maintenir la radia-
tion solaire actuelle pendant 1 milliard d’années; M. Perrin a
également indiqué cette hypothese pour [I'explication de
I’énergie solaire.

M. Piccand. — Mettons au point la discussion. Si nous avons
des protons séparés et des électrons et que nous les réunissons,
tout dépendra du mode de groupement et la variation d’énergie
pourra étre positive ou négative.

Pour le groupement o~ Par exemple ['énergie

diminue et le systéeme est plus léger.
Pour le groupement — — le systéme devient plus lourd

et I’énergie augmente.

M. Jean Perrin. — M. Piccard vient d’expliquer tres claire-
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ment comment méme, en ne tenant compte que de I'énergie élec-
trostatique et en admettant la loi de Coulomb, on peut imaginer
un groupement de 4 protons et 2 électrons qui renferment
moins d’énergie et par conséquent pése moins que les mémes
protons et électrons infiniment éloignés les uns des autres. Bien
entendu cela ne suffit pas a démontrer que le noyau d’hélium est
réellement fait avec 4 protons et 2 électrons. M. Aston a bien voulu
rappeler que j'ai pu expliquer dans cette hypothése I'origine de
la chaleur solaire, et comme on trouve ainsi pour la premiére fois
I’ordre de grandeur nécessaire, il me semble qu’il y a une assez
forte présomption dans ce sens.

Dans le méme ordre d’idées, il serait peu vraisemblable qu’au
dela de I’hélium il n'y edt plus du tout de perte de masse, dans
I’agrégation de protons et électrons en noyaux de plus en plus
lourds. De fait, le poids atomique de I'iode qui n’a pas d’isotope
(Aston) a été déterminé avec un soin extréme et parait étre seu-
lement 126,9 au lieu de 127.

Il sera bien intéressant d’avoir avec précision les poids atomiques
des éléments lourds. Comme dans leur état naturel ce sont toujours
des mélanges d’isotopes, nous ne pouvons compter pour cela
que sur les déterminations du genre de celle de M. Aston.



AU SUJET

DE LA

SEPARATION DES ISOTOPES

Par MM. Jean PERRIN et G eorges URBAIN.

M. le Professeur Ph.-A. Guye avait bien voulu se charger de
faire un rapport sur cette question; son état de santé ne le lui a
malheureusement pas permis. Nous n’avons malheureusement
pas eu connaissance de ses idées sur la question.

1 — STRUCTURE DE L’ATOME. — ISOTOPES.

Pour discuter la possibilité de séparer des isotopes, on gardera
présente a I'esprit la structure probable de I'atome : autour
d’'un lourd noyau positif quasi ponctuel ou est rassemblée presque
toute la masse de I'atome, et a des distances relativement immenses,
gravite un essaim d’électrons négatifs, identiques pour tous les
atomes, et en nombre égal au numéro d’ordre de I'atome, depuis i
pour I’hydrogene jusqu’a 92 pour I'uranium. Le noyau de I’hydro-
gene, appelé nucléon ou proton, est I'électron positif, de charge
égale a celle de I'électron négatif, mais presque 2000 fois plus
lourd. Le noyau de tout autre atome est un groupement dense de
nucléons et d’électrons négatifs (ceux-ci en plus petit nombre).
Le poids atomique, sensibleiflent entier, vaut donc autant d'unités
qu’il y a de nucléons dans le noyau, et la charge nucléaire, égale
a I’excés des électrons positifs sur les électrons négatifs du noyau,
est égale et de signe contraire a celle de I'essaim négatif qui gra-
vite autour de ce noyau.

On admet que cette charge nucléaire détermine non seulement
le nombre des électrons de I'essaim négatif, mais aussi le régime
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de circulation et tous les caracteres de cet essaim. Si donc deux
noyaux, quant au reste différents, ont la méme charge, ils s’entou-
reront d’essaims négatifs identiques; ce sont de tels atomes,
auxquels il faut donner un méme « numéro d'ordre » qui sont
appelés isotopes. Par leur construction méme, ils ont mémes
propriétés électromagnétiques.

En particulier, ils possedent les mémes états stationnaires
non rayonnants. Leurs spectres (rayons X caractéristiques com-
pris) seront donc identiques, puisque I'émission correspondant a
chaque raie accompagne le passage d'un état stationnaire a un
autre état stationnaire.

Propriétés chimiques.

La possibilité d’attractions, ou de liaisons, entre atomes, doit
étre surtout déterminée par les électrons périphériques de I’essaim,
deux atomes chimiguement analogues devant avoir sensiblement
méme structure périphérique. Les électrons plus profonds inter-
viendront sans doute en seconde approximation, d'ou les diffé-
rences entre composés correspondants d’éléments analogues.
Mais si les essaims négatifs sont identiques jusque dans leurs
couches les plus profondes, ce qui est le cas des isotopes, il semble
cjue toutes les actions sur un autre atome, c’est-a-dire toutes les
propriétés chimiques, doivent devenir identiques.

Quand plusieurs atomes se combinent, la molécule résultante
est un systeme ou gravitent plusieurs noyaux avec leurs élec-
trons (dont certains peuvent étre devenus mixtes), chaque atome
constituant restant en gros reconnaissable. Deux molécules
peuvent étre appelées isotopiques lorsqu’elles difféerent seulement

en ce que certains atomes de l'une sont remplacés dans l'autre
35 41

par des atomes isotopes. Par exemple, les molécules C103K ou

¥ >

C103K sont des molécules isotopiques de la méme espece chi-

mique CIO3K. Ces molécules isotopiques, dont on calcule aisé-
ment le nombre pour chaque espece chimique (*), auront des
propriétés bien voisines, sinon identiques.

Les propriétés qui se rattachent a la cohésion, telles que ten-

(*) Mulliken et Harkins, Amer. chem. Soc., t, 44, 1922, p. 56.
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sions de vapeur ou solubilités, propriétés qui jouent un roéle
capital dans la séparation des espéces chimiques, doivent étre
les mémes si elles sont d'origine électromagnétique pour des
atomes isotopes, ainsi que pour des molécules isotopiques. Pas
plus que les propriétés chimiques, la cohésion ne permettra de
séparer deux isotopes.

Plus généralement, il semble que tout moyen qui, a I'échelle
moléculaire, se résout en actions électromagnétiques, doive étre
impuissant a séparer deux isotopes.

En fait, pourtant, il est probable que, méme pour ce groupe
<le moyens, l'inefficacité n’est pas absolue, parce que l'identité
électromagnétique d’atomes isotopes (et plus encore de molécules
isotopiques) ne peut pas étre absolue.

Entrainement du noyau.

D’abord, la masse totale des électrons de I'essaim négatif,
bien inférieure au millieme de la masse du noyau, n’est pour-
tant pas nulle, et ce noyau ne se confond pas avec le centre
d’inertie de I'atome, autour duquel il doit donc graviter, comme
fait le Soleil autour du centre d’inertie du systéme solaire. C’est
ainsi que Bohr a calculé, comme on sait, avec une précision du
millionieme, les fréquences de certaines raies de I'hélium a partir
de celles de I’hydrogene.

Or cet entrainement sera différent pour des noyaux isotopes,
s’ils ont des masses différentes. Les états stationnaires ne peuvent
donc étre rigoureusement les mémes pour deux atomes isotopes
de masses différentes. Et c’est peut-&tre ce qui explique @) les
différences, de I'ordre du centiéme d’angstrom, que Aronberg (2,
puis Merton (3, ont trouvées entre les raies du plomb de la tho-
rianite, et celles du plomb de la carnotite, c’est-a-dire entre les
plombs isotopes a poids atomiques différents (206 a 208) issus
de I'uranium et du thorium.

(* La théorie précise n’est faite que pour I’'hydrogéne, et pour I’hélium
privé d’un électron par ionisation.

(2 Astrophys. Journ., 1918.

(3 Proc+Roy. Soc., 1920.
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Ce phénomene s’amplifie beaucoup pour deux molécules iso-
topiques, en ce qui regarde les fréquences de rotation de la molé-
cule congue comme tournant d’'une piéce autour de son centre
de gravité. C'est ce qu’'on observe dans le spectre d’absorption
infrarouge des molécules d’acide chlorhydrique. Ce spectre se
calcule, par extension de la théorie de Bohr (1) en considérant
la rotation de H et de Cl autour de leur centre commun de gra-
vité. Mais les fréquences different franchement pour HC13% et
HCI37 (la rotation intéressant ici deux masses comparables H et
Cl, au lieu que I'électron est beaucoup plus léger par rapport
au noyau). Le spectre d’absorption de I'acide chlorhydrique doit
donc, si ce dernier est un mélange de ces deux molécules isoto-
piques, se composer de doublets de largeur calculable (quelques
angstroms) et c’est précisément ce qu’on observe.

Possibilité de spectres tres différents.

D’autre part, une source possible de différences tient dans ce
que les noyaux, qui ont une structure, ne peuvent étre rigoureuse-
ment assimilés a des points géométriques, ni exercer des forces
rigoureusement centrales. Et c’est peut-&tre ce qui explique la
singularité suivante, qui ne parait pas avoir été signalée :

Singularité qui consiste en ce que dans certaines circonstances
il semble pouvoir exister pour deux isotopes, non pas seulement
de faibles différences entre des spectres trés analogues, mais des
systéemes de raies profondément différents.

Nous ne voyons pas comment comprendre autrement I'exis-
tence, pour les « nébuliums » (Fabry et Buisson) de poids ato-
mique 2 et 3, de raies intenses qui ne sont voisines d’aucune des
raies de I'hydrogene, de I’'hélium, ou du lithium. Car le noyau
d’un nébulium de poids atomique 3, contenant donc 3 nucléons,
ne peut qu’étre isotope du lithium (s'il ne contient pas d’électron
négatif) ou de I'hélium (s'il en contient un) ou de I’hydrogéne
(s’il en contient deux, ce qui est le maximum puisque le noyau
doit étre positif). De méme un nébulium de poids atomique 2
ne pourrait qu’étre isotope ou de I’'hélium ou de I’hydrogene.

i1) Loomis, Astrophys. Journ., 1920
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Il faudrait donc supposer qu’a charge nucléaire égale la recherche
de la suite des états stationnaires de l'atome peut comporter
deux solutions, ou plus probablement que tel ou tel groupe de
passages entre les états stationnaires (c'est-a-dire tel ou tel
groupe de raies) peut se trouver empéché quand la nature du
noyau change.

Toutefois, comme a part cet exemple des nébuliums (encore
mal connus), les isotopes ont toujours des spectres presque iden-
tiques, la possibilité de spectres franchement différents ne sera
sans doute admise qu’'avec réserve.

Isotopes isomeres.

Revenant aux différences faibles mais certaines qui sont dues
a I’entrainement du noyau, nous observerons que méme ces faibles
différences disparaitraient siles isotopes, qui ont déja méme charge
nucléaire, avaient aussi méme masse, c’est-a-dire devenaient
« isomeres » Tel est le cas pour les deux éléments radioactifs
ionium et uranium Y qui ont méme numéro d’ordre et méme
poids atomique. Leurs noyaux qui ont ainsi méme charge et méme
masse sont cependant tres différents puisque pour [I'ionium la
vie atomique moyenne est 100000 ans et qu’elle est seulement
deux jours pour l'uranium Y. En sorte que l'ionium subsiste
bientdt seul dans le mélange, par séparation automatique.

Nous n’apercevons aucun moyen d’effectuer de telles sépara-
tions et pouvons seulement discuter la séparation d’isotopes non
isomeres.

C’est donc uniquement la différence d’inertie des noyaux iso-
topes qui permet, actuellement, d’espérer leur séparation.

IL - SEPARATION PAR DEVIATION ELECTROMAGNETIQUE.

Il est d’abord évident que les expériences mémes de J.-J.
Thomson et de Aston sur les rayons positifs réalisent une sépa-
ration complete. Si en effet la petite surface ou viennent con-
verger seulement des molécules d’'acide chlorhydrique léger H ('!i
forme I'ouverture d’'une sorte de «piege » (par exemple I'ouver-
ture d’'un tube refroidi par I'air liquide), il entrera dans C9 piege
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uniqguement de Il'acide léger] un autre piege pouvant capter
I’acide «lourd » Le calcul que fait Aston de ce qu’on peut espérer
dans cette voie n’est pas tres encourageant. Peut-&tre obtien-
drait-on un milligramme par semaine, en utilisant sans interrup-
tion le passage de quelques milliamperes dans le gaz raréfié que
traverse la décharge. Ce n’est pas négligeable, et il n’est pas au
reste hors de proportion avec les moyens que |'on accorde par
exemple a un effort industriel que d’utiliser, disons pendant un
mois, une centaine d’appareils séparateurs de ce genre, ce qui
donnerait quelques grammes de chacun des deux chlores.

Nous voudrions observer que, sans avoir besoin d’'attendre
la séparation de masses permettant les dosages chimiques ordi-
naires, on pourrait contréler de la maniere suivante la sépara-
tion. Ayant fait fonctionner I'appareil séparateur pendant un
temps de I'ordre d’'une journée, ony ferait un vide parfait; puis,
simplement en ouvrant ou fermant par des robinets certaines
communications, on laisserait entrer, dans la région ou se fait
la décharge, seulement I'acide emmagasiné dans I'un des piéges,
qui serait en quantité suffisante pour emplir a la faible pression
nécessaire l'ampoule ou se produisent les rayons positifs. |l
serait alors facile et déja trées démonstratif de s’'assurer que les
nouveaux rayons positifs ne donnent plus que l'une des deux
raies caractéristiques de I'acide ordinaire.

Centrifugation.

Quand un mélange gazeux est en équilibre sous I'action de la
pesanteur, on sait que chaque composant se raréfie exponentiel-
lement .en fonction de la hauteur et du poids, moléculaire du
composant. Sous la seule influence de la pesanteur (Lindemann
et Aston, Phil. Mag., 1919) un mélange de gaz isotopes cessera
donc d’avoir une composition uniforme. Par exemple, le poids
moléculaire du néon qui est 20,2 au niveau de la mer serait seule-
ment 20,16 a une altitude de 3okm, et a une altitude suffisante
le néon léger 20 subsisterait pratiqguement seul.

Difficilement applicable sous cette forme, ce genre de sépara-
tion deviendrait praticable si la force gravitationnelle devenait
10000 ou 100000 fois plus grande et c’est en somme ce que per-
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met la centrifugation. Ici I'intensité d’inertie, qui remplace I'inten-
sité de la pesanteur, croit avec la distance a Taxe, mais le calcul
reste facile (X) et donne, en désignant par p et v la densité et la
vitesse a la périphérie, et par pO la densité sur I'axe de rotation:

(en supposant qu'on tourne assez longtemps pour que la réparti-
tion d’équilibre se réalise !).

On trouve ainsi qu’'une vitesse périphérique de 800 m/sec
(réalisable) donnerait méme séparation pour le néon qu’une éléva-
tion de 3okm dans I'atmosphere.

En solution, une théorie semblable peut s’appliquer. Joly et
Poole(2) ont essayé dans ce sens, a vrai dire sans succes, de séparer
les isotopes du plomb par centrifugation de plomb liquide.

Nous croyons devoir observer que les auteurs de cette inté-
ressante tentative paraissent ne pas avoir songé a la grandeur
du temps qui se trouve nécessaire pour obtenir la répartition
d’équilibre. Or, en raison de leur faible diametre, les molécules
que tire la force d’inertie se déplacent dans le liquide avec une
grande lenteur, vérifiant sensiblement la loi de Stokes relative
a la chute d'une bille dans un fluide (3. Un calcul approché
montre aussitdt que, avec la machine centrifuge utilisée par
MM. Joly et Poole, la durée de centrifugation nécessaire a I'éta-
blissement de la répartition d’équilibre serait de I'ordre de cent
jours; or en fait la centrifugation ne durait qu’'une heure : I'expé-
rience est donc a refaire. Elle exigera une meilleure machine
centrifuge; il nous semblerait inutile de tenter la séparation,
méme pour le mercure plus facile a traiter que le plomb, si I'on
ne disposait pas d'une machine donnant une vitesse périphérique
de I'ordre du kilometre par seconde, auquel cas la durée néces-
saire pourrait s'abaisser a moins d'un jour. Pour une telle vitesse,
I'isotope le plus lourd du mercure serait a peu prés 2 fois plus

concentré a la périphérie que prés de I'axe de rotation. Comme

) Aston, lsotopes, p. iz 2

(@ Phil. Mag., t. 39, p. 372 1920 etroote, Phil. Mag., «. 41, 1921 p. 818.

(3 Sur la légitimité d’application de la loi de Stokes aux molécules. Voir
par exemple, J. perrin, Les Atomes, n° 77.
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on le voit aisément en observant que des atomes de masse 204,
entourés d’atomes qui leur sont identiques en volume, mais qui
ont seulement la masse 200, doivent se répartir comme des atomes
de masse 4 dans le vide (c’est la forme que prend ici le principe
d’Archimede).

Il ne parait pas impossible de réaliser une pareille machine
centrifuge.

Possibilité d'une séparation photochimique.

Nous avons rappelé qu’une différence entre les masses nucléaires
de deux atomes entraine de faibles différences entre leurs spectres
d’émission (ou d’absorption). Merton et Hartley (Nature, 1920)
se sont demandé si cette propriété ne permettrait pas une sépa-
ration photochimique. Par exemple, la lumiére qui détermine
la combinaison du chlore avec I’hydrogéne, et qui doit appartenir
au spectre d’absorption du chlore, ne serait pas tout a fait la méme
pour les trois sortes de molécules isotopiques (35,35), (35,37)
et (37,37) dont est formé le chlore naturel. Comme ces trois
chlores doivent se trouver mélangés dans ce chlore naturel pro-
portionnellement a 6, 3, 1, on trouve aisément qu’'un écran de
chlore naturel qui abaisserait au milliéme I'intensité de la lumiére
absorbée par le chlore lourd (37,37) rendrait plus qu'un milliard
de fois plus faible chacune des lumieres absorbées par les deux
autres chlores. Si donc de la lumiere ainsi filtrée pénétre dans un
mélange d'hydrogéne et de chlore, elle ne pourra plus agir que sur
le chlore lourd, et I'acide chlorhydrique formé sera uniquement
de la variété lourde.

L’idée est trés ingénieuse et trouvera peut-étre une applica-
tion, mais Merton et Hartley remarquent eux-mémes qu’on ne
sait pas encore du tout prévoir les différences entre spectres de
molécules isotopiques, et qu’en tout cas la méthode échouera
quand les déplacements de raies seront inférieurs aux largeurs
que possédent ces raies par suite de l'agitation moléculaire ou
de l'influence de la pression. En fait, pour le chlore, aucune
séparation n’a pu étre obtenue (Phil. Mag., mars 1922).
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1. — DIFFERENCES D’AGITATION MOLECULAIRE.

Des molécules isotopiques, ou sont engagés des atomes de
masse différente, devant toujours posséder I|'énergie moyenne
d’agitation fixée par la température, auront donc des vitesses
moyennes différentes et en raison inverse de la racine carrée de
leurs masses. Par exemple I'acide chlorhydrique léger s’agitera
plus rapidement que le lourd, et les vitesses moyennes de leurs

molécules seront dans le rapport de y/3S a y/36.

Toutes les méthodes ou possibilités de séparation dont il nous
reste a parler sont fondées sur cette inégalité des vitesses d’agita-
tion de molécules isotopiques inégalement lourdes.

Vitesses de réaction.

Par exemple, J.-J. Thomson a suggéré qu’on obtiendrait peut-
étre, grace a cette inégalité, d’inégales vitesses 'de réaction per-
mettant la séparation fractionnée (Proc. Roy. Soc., mai 1921).
Les molécules plus légéres subiront en effet des chocs plus fré-
quents ; en particulier elles heurteront plus fréquemment les molé-
cules avec lesquelles elles peuvent réagir : il semble donc qu’elles
disparafitront plus vite, la vitesse de toute réaction étant donc
plus grande pour la molécule isotopique plus légére. Cela de facon
qui peut se calculer, le résultat du calcul étant qu’on peut espérer
une séparation appréciable sans effort trop grand.

Toutefois une incertitude nous parait subsister : une molécule
plus rapide subit évidemment des chocs plus fréquents; mais la
durée de chaque choc se trouve modifiée du méme coup ; le temps
pendant lequel les deux molécules capables de réagir se trouvent
en présence est donc modifié (et probablement diminué) ; la
probabilité pour que la rencontre soit efficace est donc changée
(et probablement diminuée). Bref, il se peut qu’il y ait compen-
sation approchée. Méme en ce cas, lI'expérience aurait l'intérét
de fournir une donnée sur fes propriétés du choc moléculaire.
Et, si I'on réussit par ailleurs a séparer deux isotopes, il sera trés
intéressant, a ce point de vue, de comparer leurs constantes de
vitesse vis-a-vis d’'une méme réaction.
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Possibilité de séparation par diffusion.

Plusieurs savants ont proposé de séparer des corps isotopiques
en utilisant I'inégalité probable de leurs vitesses de diffusion
dans un gaz ou dans un solvant. Diffusion de proche en proche
au travers d'un fluide, qu’il ne faut pas confondre avec I'effu-
sion dans le vide, que nous discuterons ensuite.

En ce qui regarde cette diffusion au sein d'un fluide, nous
devons rappeler que sa théorie est compliquée et encore incer-
taine. Et nous ne pouvons nous empécher de penser a I'échec
des prévisions qu’on avait formulées il y a quelques années sur
le poids moléculaire de I’émanation du radium, en se fondant
sur la diffusion de ce gaz. Tous les auteurs étaient d’accord pour
prévoir, d'aprés cette diffusion, le poids moléculaire 100, alors
que le chiffre réel est 222, comme on I'a su depuis. Réciproque-
ment il nous parait donc imprudent de compter beaucoup sur la
connaissance du poids moléculaire pour prévoir quantitativement
la vitesse de diffusion. Nous ne voulons pas dire que la sépa-
ration des isotopes ne peut pas étre obtenue par diffusion, mais
nous ne savons pas-si elle peut I'étre.

Effusion.

Il nen va pas de méme si I'on considére I'effusion d'un gaz
dans le vide au travers d’une petite ouverture, assez petite pour
étre de l'ordre du libre parcours moléculaire moyen a la pres-
sion du gaz qui effuse. C’est alors un fait bien connu que chaque
constituant du mélange gazeux effuse par I'ouverture comme s'il
était seul, avec un débit proportionnel a la vitesse moyenne de
ses molécules, c’est-a-dire inversement proportionnel a la racine
carrée de leur poids. Cette proposition, immédiate en théorie
cinétique, a d'ailleurs été vérifiée par des expériences rigoureuses
indépendamment de toute hypothése, et méme avec des orifices
déja franchement plus larges, que le libre parcours moléculaire.
Par exemple, une vérification particulierement démonstrative a
été donnée par M. Debierne (Ann. de Phys., if)i4) qui alors s’est
trouvé en droit d'utiliser ce phénoméne jiour déterminer le poids
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moléculaire de I'émanation (trouvant ainsi le nombre trés
approché 216).

La théorie indique, et I'expérience vérifie, une loi de méme
sorte pour ce qu’on appelle (assez improprement) la « diffusion
moléculaire » qui consiste dans le passage d'un gaz raréfié au
travers de canaux capillaires assez étroits pour que les molécules
qui s’y engagent, tout en heurtant fréquemment la paroi, se
rencontrent rarement les unes les autres. Le débit est alors,
comme pour un orifice étroit en mince paroi, inversement pro-
portionnel a la racine carrée du poids moléculaire (Knudsen,
Ann. der Phys., 1908).

Par effusion ou par diffusion moléculaire, on pourra donc
fractionner efficacement un mélange de molécules isotopiques.
De I'acide chlorhydrique par exemple, mélange de deux sortes
de molécules ayant les poids 36 et 38 se laissera fractionner par
effusion au travers d'une petite ouverture; les vitesses d’effu-
sion de ces deux constituants seront entre elles a chaque instant
comme x Y38 et (1 — x) Y36 en désignant par * la proportion
de constituant léger dans une molécule-gramme du mélange.

On comprend ainsi que dans un fractionnement méthodique les
tétes de fractionnement deviendront de plus en plus riches et les
cjueues de fractionnement de plus en plus pauvres en constituant
léger. Le calcul précis n’est pas difficile, et laisse espérer la sépa-
ration au prix d'un effort qui ne semble pas devoir étre démesuré,
et qu’on peut comparer a celui qui permet de séparer deux «terres
rares ».

En ce qui regarde les essais déja tentés dans cette voie, on
doit citer d’abord le remarquable fractionnement du néon que
Aston effectua des 1913, par diffusion moléculaire a basse pres-
sion au travers de tubes de porcelaine poreuse. Ce fractionne-
ment, trés laborieux, permit d’obtenir des fractions ayant les
poids moléculaires 20,15 et 20,28 a partir d'un néon tres pur
20,19. (C'est postérieurement a cet essai que le spectrographe a
rayons positifs a démontré la présence des isotopes 20 et 22.)

Un fractionnement par effusion proprement dite a, d'autre
part, été réalisé récemment par Bronsted et llevesy sur la vapeur
de mercure (Phil. Mag., janvier 1922). Dans un appareil préala-
blement vidé d’air, un courant de vapeur de mercure (obtenu par
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évaporation de mercure liquide chauffé vers i00°) passait au
contact d'une feuille de platine percée d’un millier de petits trous,
au dela de laquelle le mercure effusé se condense dans un tube
refroidi. Il suffit d’'une seule opération de cette sorte pour que
la densité du mercure ainsi effusé ne vaille plus que 0,999987
si la densité du mercure primitif est 1. Les opérateurs ;répondent
de 2 millioniemes dans leurs mesures de densité; néanmoins on
trouvera sans doute encore bien faible la variation de i3 millio-
niemes observée.

Séparation par évaporation.

Nous arrivons enfin a une méthode dans laquelle on peut
voir, ainsi que nous allons I'expliquer, une variété particuliére-
ment efficace de fractionnement par effusion, et qui jusqu’'a ce
jour est celle qui a donné le plus de résultats.

Considérons un liqguide formé par un mélange de molécules
isotopiques. Il est a présumer, comme nous l'avons dit, que les
forces de cohésion ne les différencient pas appréciablement, en
sorte que le travail nécessaire pour traverser la surface libre sera
le méme pour chacune de ces molécules. On montre alors, en uti-
lisant le théoréeme fondamental de la mécanique statistique, que
la proportion des divers isotopes est la méme dans le liquide et
dans la vapeur qui est en équilibre avec ce liquide. Ainsi, au
point de vue de la composition de la vapeur (et probablement au
point de vue des solubilités) un mélange de molécules isotopiques
se comporte comme un corps pur, en ce qui regarde le partage
entre deux phases en équilibre.

Mais nous savons que cet équilibre résulte de la compensation
de deux phénomenes inverses, évaporation et condensation. Si
nous considérons a part un de ces deux phénoménes, nous allons
comprendre qu’il peut se produire avec des vitesses différentes
pour les divers constituants isotopiques du liquide.

Comparons en effet deux de ces constituants : pour chacun
d’eux il y a exactement méme proportion de molécules qui ont
une énergie suffisante pour abandonner le liquide si elles frappent
la surface libre. Mais précisément I'afflux des molécules de cette
sorte contre cette surface est plus grand pour le constituant

INSTITUT SOLYAY. 6
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le plus léger, dont les molécules sont plus rapides (1). Propor-
tionnel a cette rapidité, cet afflux variera en raison inverse de
la racine carrée du poids moléculaire du constituant, comme dans
le cas de I'effusion : les choses vont se passer comme si la surface
libre entiére formait un orifice par lequel sortent, en quantités
inversement proportionnelles aux racines carrées de leurs poids
moléculaires, les divers constituants isotopiques du liquide.

Mais la condensation inverse, inégalement rapide, elle aussi,
pour ces divers constituants, rétablit a chaque instant la compo-
sition du liquide. Il faut donc, pour obtenir le fractionnement
possible, maintenir un vide quasi parfait a la surface du liquide,
aspirant les molécules a mesure qu’elles I'abandonnent, en sorte
qu’elles ne puissent subir les chocs qui les renverraient vers
ce liquide, Il y aura ainsi évaporation sans condensation inverse
et un fractionnement efficace se produira. Nous admettrons
de plus qu’un mélange intime est maintenu dans le liquide, en
agitant s’il est nécessaire, de fagcon que les couches superficielles
restent en équilibre de composition avec les couches profondes.

C’est ce genre de fractionnement qui parait bien avoir été
tenté avec succés par Bronsted et Hevesy (9.

lls ont cherché a séparer ainsi les deux chlores en évaporant
une solution concentrée d’acide chlorhydrique maintenue a — 5o°
avec condensation sur une surface refroidie par I’air liquide. La
comparaison entre la téte et la queue du fractionnement fut
effectuée de deux fagons : ayant préparé du chlorure de sodium
avec chacune de ces fractions, ils ont comparé les densités des
solutions saturées de ce sel, et d’autre part ont comparé les poids
atomiques de CIl par une titration électrométrique. La différence
de ces poids atomiques était 0,024 Par premier procédé et
0,021 par le second. Ce sont des variations bien faibles, mais
leur concordance inspire quelque confiance.

Les variations obtenues par évaporation fractionnée de mercure

() Le calcul précis est semblable & celui que fait Richardson pour I'évapo-
ration électronique.

(@ Nature, septembre 1920 et juillet 1921, puis Phil. Mag., janvier 1922.
Mulliken et 11arkins ont aussi appliqué la méme méthode (Amer. chem.
Soc., janvier 1922).
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liguide ont été beaucoup plus fortes. Le mercure était maintenu
vers Do et la condensation opérée dans l’air liquide. Le fraction-
nement méthodique d’environ 3 litres de mercure donna
des fractions de téte et de queue qui, par rapport au mercure
initial, avaient respectivement pour densités 0,99974 et i,oooa3.
Cela fait une différence de densités de et une différence
de poids atomique” de —j. (Mullijten et Harkins ont également
obtenu par ce procédé une variation de poids atomique, a vrai
dire trois fois p!" sfaible, pour le mercure.)

Autres méthodes.

D’autres méthodes de séparation, toujours fondées sur la mobi-
lité différente des molécules isotopiques, ont été proposées, mais
a notre connaissance n’ont pas été employées.

Par exemple, la « diffusion thermique » a été proposée par
Enskog (1), puis Chapman (2 : si un mélange de deux gaz emplit
un récipient formé de deux parties maintenues a des tempé-
ratures différentes, Oll démontre que, une fois le régime perma-
nent établi, la partie froide contient un léger exces du gaz le
plus lourd; d’ou un fractionnement possible, qui ne parait pas du
reste particulierement avantageux.

On a d’autre part observé (Lindemann, Proc. Roy. Soc., 1921)
que de deux ions isotopiques, le plus léger doit étre le plus mobile.
Cette remarque, qui ne nous parait pas applicable en ce qui
regarde le transport des ions dans un liquide, permettrait peut-
étre un fractionnement en milieu gazeux (par exemple de néon
traversé par la décharge électrique).

Pour conclure, la séparation, en masses notables, des isotopes
parait bien avoii recu un début de réalisation, et la séparation
compléte, bien qu’a la limite de notre effort, nous parait espé-
rable et accessible.

(*) Phi/s. Zeit., t. 12, 1911, p. 538.
(@ Phil. Mag., t. 34, 1917, p. 146.
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M. Perrin expose le rapport de MM. Perrin et Urbain sur la
séparation des isotopes.

DISCUSSION DU RAPPORT DE MM. PERRIN ET URBAIN
|

M. Urbain. — La plus grande part dans ce rapport revient
a M. Perrin, ce qui me permet d’en parler avec moins de modestie
qgue mon collaborateur ne I'a fait. Ce rapport est optimiste.

Ceux qui ne croient pas possible de séparer les isotopes pour-
raient nous mettre en demeure d’y parvenir, puisque nous consi-
dérons la chose comme possible. Il nous resterait laressource d’'invo-
quer la faiblesse des moyens matériels dont nous pourrions dis-
poser. Nous pensons que pour séparer les isotopes il faudrait
user de moyens énormes comparables a ceux dont dispose I'indus-
trie et que I'entreprise colterait trés cher.

M. Berthoud. — Dans la séparation des isotopes du chlore
par diffusion d'acide la vitesse devrait étre proportionnelle a

et il semble qu’en vérité les essais tentés jusqu'ici ne donnent pas
les résultats attendus.

M. Perrin. — M. Berthoud a raison de poser la question. J’ai
la méme idée que lui, mais j'ai fait le calcul en le précisant. Il
ne faut pas oublier qu’il y a trois molécules 35 pour une 37 et le
calcul exact n’est pas encourageant. Les résultats obtenus ne
s’écartent pas des prévisions.

M. Debierne. — Je ferai remarquer, a propos du temps
nécessaire a I'établissement de I'équilibre au cours d’une centri-
fugation d’un mélange isotopique, que ce temps serait notable-
ment réduit dans le cas d'un gaz.

M. le Professeur H. Armstrong demande s il ne serait pas pos-
sible de séparer le chlorure de méthyle par distillation fractionnée
en ses chlorures isotopiques

CIlI3CI3i et CH3C13r
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M. le Dr Aston.— Des expériences partielles de fractionnement du
tétrachlorure de carbone ont été tentées sans résultat positif.
Quant a la séparation par effusion a travers des parois poreuses
et distillation dans un vide trés élevé une formule approchée a
été obtenue par lord Rayleigh qui peut étre écrite sous la

forme R = \/V>ouV estle volume originel, v celui du résidu,

R = I'enrichissement du résidu par rapport au plus lourd des
constituants. L’indice N dépend des masses en question; dans le
cas du néon, N = 21. Pour ce chlore N = 36 et pour le Hg, N = i33.

La difficulté d’obtenir de grandes différences de densité est par
conséquent trés grande.

M. Urbain. — M. Perrin et moi avons admis que la courbe des
tensions de vapeur des isotopes est la méme et que leur distilla-
tion fractionnée n’est pas possible. Nous avons envisagé seule-
ment une évaporation dans laquelle est exclu tout retour vers
le liquide des molécules qui ont traversé sa surface.

M. Swarts. — Je désire poser une question relative aux pro-
blémes envisagés. Fdle est inspirée des procédés de sédimenta-
tion qui ont servi a M. Perrir dans I'étude du mouvement brownien
et qui ont révélé que I'obtention de I'équilibre qui s’y établit
exige un temps considérable. Ce processus n'a-t-il pu s’accomplir
dans les grandes profondeurs marines a température constante.
Il serait intéressant de vérifier si la nature n'y a pas accompli
une sélection des chlorures de sodium isotopique. On a aujourd’hui
le moyen de prélever de I’eau de mer a de grandes profondeurs.

M. Piccard. — Je puis donner quelques renseignements a ce
sujet. On a fait des prélevements d’eau de mer jusqu'a gooom de
profondeur pour étudier la diffusion du sel marin. Apres un temps
suffisant celle-ci devrait donner lieu dans les couches successives
a des variations de concentration représentées par une fonction
exponentielle. Or on a constaté expérimentalement une diffu-
sion tout a fait incompléte. On a calculé que le temps nécessaire
pour seulement atteindre I'état observé est déja de I’ordre
de 100000 ans.
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Il ne parait pas vraisemblable que les mers aient pu exister
sans perturbation aussi longtemps. Une autre cause peut expli-
quer les différences de concentration en dehors de perturbations
proprement dites, c’est la formation par évaporation de portions
d’eau plus concentrées et la descente de la solution concentrée.
Ces différents faits ne permettent guére d’espérer que par diffu-
sion la sélection ait eu le temps de se produire.

M. Urbain. = Puisque nous parlons de géologie, j'ajouterai
gu'il serait intéressant de rechercher dans le monde minéral de
semblables sélections.

Je fractionne depuis des années selon le mode employé pour les
terres rares du fer de Suede (fer ordinaire et fer météorique) trans-
formé en nitrates; il sera intéressant de vérifier si apres
ioooo a I2COO0 cristallisations il y aura une modification des
termes extrémes.

M. Haller fait remarquer que dans leurs études, sur le poids
atomique du chlore dans un minéral ancien, I'apatite d’Oedegaar-
den (chlorofluophosphate de calcium, Mlle Gleditsch et M. B.
Samdahl, de Christiania, ont montré que ce poids atomique était
identique a celui du chlore provenant du chlorure de sodium
ordinaire.

M. Perrin. — Je viens de faire un calcul rapide au sujet de
la question soulevée par MM. Swarts et Piccard. Ce calcul qui
montre que la diffusion du sel, & une hauteur de 6km. exigerait
environ 10 millions d’années rend peu vraisemblable la sélec-
tion envisagée par M. Swarts.

M Mauguin — Dans le méme ordre d’idées il serait intéressant
d’étudier les météorites.

M. Aston. — Le professeur Baxter n’a trouvé aucune différence
dans le poids atomique du nickel extrait des météorites et du nickel

d’origine terrestre.

M. Jaeger. — Depuis un certain temps on fait dans mon labo-
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ratoire des recherches du méme genre pour déceler une différence
de poids atomique entre le silicium des minéraux terrestres et
celui des météorites d’origines diverses. Ces recherches ne sont
pas terminées et je ne puis encore en tirer des conclusions.

Les isotopes du méme poids.

M. A. Piccard (Zurich, Bruxelles). — Dans ce congrés comme
ailleurs, on a admis I'existence d’isotopes ayant le méme poids
atomique et des théories spéciales ont été émises pour les expli-
quer.

J’aimerais ici simplement démontrer que nous n’avons aucune
preuve de I'existence de ces corps et que tout porte au contraire
a les nier.

Citons d’abord les faits, allégués en leur faveur; les corps de la
famille radioactive de I'actinium se trouvant en proportion fixe
dans tous les minerais d’'urane,.leur radioactivité est ~ a peu
prés de celle des corps de la famille du radium. On en conclut qu’ils
sont dus a une branche latérale de la famille urane-radium.
Cette bifurcation ne pourrait avoir lieu qu’a une place : [il faudrait
que le UIlIl produise par rayonnement a aussi bien des atomes lo
que U Y], De ces deux corps isotopes du thorium, le premier
engendre le radium, le second, le protactinium. Selon cette hypo-
these, les derniers corps des deux familles RG et Ac D, iso-
topes du Pb, arrivent au méme poids atomique, savoir 206,00,
ce qui est parfaitement compatible avec Honigschmied qui a
trouvé 206,05 pour le plomb provenant de I'urane. On arrive
ainsi aux isotopes radioactifs suivants de méme poids : 230 : lo
et UY; 214 : HaC" AcA; 210 : RaD et xlcB; RaEAcC;
Po et Ac C”.

Une ramification a partir du Ul conduirait a un plomb final

d’'un poids atomique de 206 + = 206,2 a peu pres, ce qui

parait inadmissible.

Cette théorie de bifurcation paraissait confirmée par une
interprétation (fausse a mon avis) de la relation de Geiger et
Nutall entre log \ et log R (ou Xest le coefficient de décomposition



88 PREMIER CONSEIL DE CHIMIE.

et R le parcours libre de rayon, x). Si I’on porte log ken fonction
de log R pour tous les corps a rayonnement a on obtient une ligne
droite pour chaque famille radioactive. La ligne correspondant
a la famille de I'actinium, trés mal déterminée autrefois, coupait
la droite de la famille du radium pres du corps U Il. En interpré-
tant ces droites comme des arbres de généalogie, ou en conclut
a la bifurcation au U Il. A mon avis on aurait tout au plus pu
en conclure que comme le Ul n’appartenait pas a la droite de Ac,
les deux familles devaient étre indépendantes. Mais il y a mieux.

Des déterminations récentes faites avec grande précision ont
montré que les trois familles Ra, Th et Ac donnent trois droites
bien déterminées qui sont paralléles. La droite du Th se trouve
entre les deux droites du Ra et du Ac. Aussi rien ne parle plus en
faveur de la bifurcation.

Il est facile aujourd’hui d’expliquer la famille de [I'actinium
sans passer par les isotopes de méme poids. Il suffit d’admettre
que le U Y est produit par un corps actinuranium (Ac U) isotope
du U I et du U Il de longue durée de vie dont le poids atomique
pourrait étre 235. Ce Ac L est aussi indépendant du U I que le
CIB3du CI37. Ac U et Ul se trouvent mélangés dans toute la nature
en une proportion aussi fixe que tous les isotopes d’Aston.

Cette hypothése conduit a un Ac D de 207 et a un plomb final
des minerais d’urane de 206 + = 206,05 en parfaite concor-

dance aussi avec I'observation de lIloDigschmied.

Cette hypothése évite les isotopes de méme poids entre ces
familles et ne parait en contradiction avec aucun fait connu.

Il reste a expliquer le poids atomique observé 288,17 del’urane.
Si le radium a 226,00, le Ul doit avoir tout au plus 238,05. Le
mélange de ce corps avec le Ac U de 235 conduit nécessairement a
un poids atomique de moins de 238.

Il est facile d’expliquer le nombre 238,17: 1l suffit d’admettre un
quatriéme corps isotope de I’'uranium dont le poids atomique serait
assez élevé. Ce corps peut étre non radioactif, il peut aussi engen-
drer la famille encore problématique de U Z de Hahn. Enfinr
il peut, en ayant le poids atomique 239,01 engendrer notre Ac U
en passant par deux isotopes du Th et du Bv.

Selon cette derniére hypothese il faudrait avoir deux Ac U a
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savoir Ac Ul et Ae U Il (analogues aux U I et U Il ainsi qu’aux Th
et Rd Th).
La série de I'actinium commencerait alors par les corps

AcUl —a->UV—p u?— AcUll— a->UY— ?-*-Pa -a->Ac.

Ici le corps indiqué par U ? pourrait étre identique au UZ de
Hahn. UY ne peut étre séparé du UXZ} mais des expériences
récentes de mon collaborateur Stahel montrent que son exis-
tence est tout au moins probable. Sa demi-période serait de
35 jours.

Note ajoutée a Vimpression par M. Piccard.

De récentes expériences de Hahn montrent que le UZ ne
dérive pas du UV mais probablement de UXx UZ serait alors
isotope et de méme poids que U X2

M. le Professeur Soddy.— La suggestion du professeur Piccard
de I'origine indépendante des séries de I’actinium a toujours été tres
attrayante et, comme il I’a fait remarquer, elle a recu plus d’un
secours des travaux d’Aston sur lI'importance générale des iso-
topes et des données les plus exactes sur la relation de Geiger-
Nudtall. 1l faut se rappeler que Jolv, en étudiant les halos pléo-
chroiques produits dans le mica par les particules @ de I'uranium
et du thorium, a observé que si les détails de structure du halo
de thorium correspondent parfaitement avec I'ordre connu des
particules @ de la série du thorium, le halo de I'uranium au con-
traire est en défaut pour les rayons de rangs inférieurs. De plus
si I'age de la Terre calculé a partir du rapport thorium ; plomb
des minerais concorde avec celui que donnent d’autres méthodes,
calculé a partir du rapport uranium plomb il est beaucoup plus
grand. Joly en concluait que l'uranium s’est désintégré plus
rapidement dans les temps géologiques que de nos jours (voir J.
Joly, Nature, i5 avril, 1922 p. 480). Cette suggestion n’est pas
aussi arbitraire qu’elle a paru d’abord, car il suffit d’adopter
I'hypothese du professeur Piccard de I’existence séparée de I'actino-
uranium et de lui assigner une période beaucoup plus courte
que celle de I'uranium I; toutefois les difficultés ne sont pas cntié-



90 PREMIER CONSEIL DE CHIMIE.

rement écartées par cette hypothese et il vaut mieux suspendre
son jugement en attendant l'identification de nouveaux termes
possibles des séries d’uranium.

Mais, méme en admettant I'hypothése de I'actino-uranium,
il y a deux autres cas bien établis de bifurcation des séries de
désintégration a savoir ceux du thorium C et du radium C. Dans
chacun d’eux, un changement @ dans une branche est suivi d’'un
changement p tandis que dans I'autre branche I'ordre est renversé,
le changement 3 étant suivi par le changement a. Ces cas ne
peuvent pas étre examinés expérimentalement mais théoriquement,
les produits doivent étre des isotopes de méme masse atomique.
L’isotope produit dans une branche ne peut pas étre compléte-
ment identique a celui produit dans lI'autre parce que la variation
d’énergie est différente dans les deux branches.
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ET

STRUCTURE MOLECULAIRE

Par Sir Winiam H. BRAGG.

Un cristal est constitué par la répétition dans l'espace, d’un
élément type, qui, en général, contient un tres petit nombre
d’atomes. L’aspect et les propriétés physiques de I’ensemble
sont déterminés par ceux de I'élément. Celui-ci est trop petit
pour étre examiné par les méthodes connues ; mais le cristal, consi-
déré comme un tout, peut étre examiné de différentes maniéres.
Si nous pouvons apprendre a déduire de I’étude du cristal I’arran-
gement des atomes dans l'unité, nous pouvons espérer dégager
les propriétés de I'atome élémentaire et trouver la nature et la
grandeur des forces qu’exercent les atomes entre eux ainsi que
la maniére dont ces forces s’exercent. L’étude des forces com-
prend ce que I’'on dénomme généralement détermination du ou des
diametres atomiques. Si nous pouvons aller aussi loin que cela,
il sera possible de prévoir la structure dans laquelle un groupe
donné d’atomes pourraient s'assembler et de prédire la forme et les
propriétés du cristal correspondant. De plus nous pourrions regarder
les substances appelées amorphes comme des agrégations de
cristaux et pourrions étudier, de ce point de vue, leurs propriétés,
considérant que, ce faisant, nous passerions du simple au com-
plexe. Nous pourrions ainsi nous trouver en possession de faits
qui nous aideraient a comprendre plus clairement les propriétés
des liquides et des gaz et de toutes les formes de la matiere.
Comme moyen d’accés dans ce vaste champ nous nous servons
du cristal.
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La cristallographie s’est surtout occupée de la forme extérieure;
il n'a pas été possible, jusqu’a présent, de faire beaucoup plus.
Les méthodes de I'analyse par les rayons X nous donnent le moyen
de faire un trés grand pas en avant. L’étude de la forme extérieure
détermine exactement les dimensions angulaires du type cristallin
mais, jusqu’ici trés peu était connu de ses dimensions linéaires. Les
nouvelles méthodes nous donnent le moyen de faire les mesures
des dimensions linéaires avec une trés haute précision, de I'ordre
du ~o006- Combinées aux conséquences des autres branches de la
physique et fortifiées par la théorie des quanta, ces méthodes
nous ont donné a la fois les mesures absolues des dimensions
de la cellule unitaire cristalline et des longueurs d’onde des
rayons X.

Cela ne nous donne pas immédiatement rai’rangement des
atomes dans l'unité type. Quand le nombre d’atomes est petit,
il est possible de déduire les positions réelles avec précision: quand
leur nombre augmente, la difficulté augmente aussi. Avec I'expé-
rience, toutefois, I'interprétation des résultats obtenus aux rayonsX
devient de beaucoup plus efficace. Nos données sont composées,
en partie de la connaissance des espaces entre les différents
plans du cristal et en partie de la connaissance de la distribution
de la matiére par rapport a ces plans, celle-ci étant obtenue par
I’étude des intensités relatives des différents ordres de réflexion.
Nous ne sommes dans aucun cas cependant arrivés a une inter-
prétation compléte de ces intensités, bien que, a beaucoup de
points de vue, elles nous aient donné une aide importante. Nous
avons aussi pu employer avec avantage le principe de symétrie
établi par les cristallographes. De plus, I'expérience montre
I’existence de certains principes généraux qui gouvernent I’arran-
gement des atomes dans le type cristallin et nous nous en étant
rendu compte, nous pouvons souvent arriver, relativement vite,
a une détermination de la structure. Ces principes sont, en fait,
I’exposé des propriétés des atomes et dans tout examen de ce qui
s’exécute, la méthode la plus simple est de les établir et de les
employer comme guides dans I'étude de la question entiére. Je
me propose pour cela, dans ce qui suit, de commencer par I'éta-
blissement de ces principes généraux avec la réserve, naturel-
lement, d’en abandonner plus tard la classification a la suite
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d’une connaissance plus parfaite. Pour le moment, ils paraissent
étre assez pres de la vérité.

Il semble qu’il y a trois classes de liaisons unissant atome
a atome ou molécule a molécule. La premiére d’entre elles est
illustrée par I'articulation des atomes de C du diamant; la
seconde par les attaches d'un composé polaire comme le sel
gemme et la troisieme par les forces qui unissent les molécules
dans un cristal organique.

Le second principe concerne la longueur du lien qui attache
un atome a l'autre. Ce principe fut établi la premiére fois et
employé dans I’analyse de la structure cristalline par W.-L. Bragg
(Phil. Mag. Ang., 1920). Il établit que la distance entre le centre
d’'un atome et celui d’'un autre auquel il est attaché est égale,
avec une approximation trés élevée, a la somme de deux cons-
tantes caractéristiques des atomes et invariables aussi longtemps
gue la nature du lien est la méme.

Dans I’examen d’un nouveau cristal, nous sommes a méme de
prédire, avec quelque précision, la distance entre les centres des
atomes dont il est composé et de cette maniére guidés dans le
choix des configurations possibles.

Fig. 1.

Considérons maintenant I’application de ces principes aux struc-
tures cristallines qui ont été déterminées plus ou moins comple-
tement. Nous prendrons en premier lieu le cas du diamant.
Chaque atome de C est au centre de quatre autres symétriquement
disposés autour de lui (fig. 1). L’assemblage est extrémement
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fort; le diamant est le corps le plus dur connu. Il est pour le moins
commode d’interpréter cette liaison comme due au partage des
électrons entre deux atomes, lesquels se trouvent du c6té négatif
dans un arrangement électronique semblable a celui d'un
gaz; rare : dans ce cas le néon. Comme il est bien connu,
Lewis et Langmuir ont vu, dans une telle combinaison, I'efiort
des deux atomes pour amener le nombre d’électrons dans la
couche extérieure au nombre complet de huit. Quel que soit
le point de vue qui se trouve finalement correct, cette fagon
d’envisager les choses est commode pour notre but. Dans le
cas du diamant, chaque atome de C a deux électrons en com-
mun avec chacun de ses quatre voisins. Nous supposons que
cette forme de liaison est extrémement forte et que le diamant
estI’exemple de son application dans sa forme la plus simple et la
plus frappante et que sa dureté en est la conséquence directe. Il
faut observer que les diverses liaisons dans le diamant ne sont
pas simplement des forces d’attraction entre centre et centre
exercées entierement indépendamment I'une de I'autre. L’orien-
tation des liaisons I'une par rapport a l'autre s’oppose a tout
changement. Il serait difficile d’expliquer la rigidité de la struc-
ture du diamant s’il en était autrement. Il est aussi digne de
remarque que lorsque les atomes de C se sont liés ensemble de
cette maniére, leurs attractions mutuelles ont été compensées et
qu’ils n'ont pas d’attraction pour d’autres atomes de C; le dia-
mant reste la mieux compensée de toutes les structures simples
possibles entre atomes uniques. Si les atomes sont supposés sphé-
riques, ce qui serait une maniére exacte de représenter un atome
ayant les mémes propriétés dans toutes les directions, le nombre
d’atomes qui peut étre inséré dans sa structure sans altérer sa
forme est égal au nombre d’atomes existants. La distance entre
les centres de deux atomes de C voisins est de i,54 unités
Angstrom (fig. 2).

Iy a dautres cristaux, comme ceux de silicium ou de
carborundum, dans lesquels les liaisons ont partout le méme
caractére que celles du diamant.

Des liaisons de la deuxiéme classe se rencontrent dans tous les
composés polaires. Dans le langage de la théorie a laquelle nous
avons déja fait référence, un atome électropositif abandonne ceux
des électrons qui sont les premiers membres d’une nouvelle enve-



ANALYSE AU MOYEN DES RAYONS X ET STRUCTURE MOLECULAIRE. g5

loppe et sont, en conséquence, fixés quelque peu légerement.
L’atome électronégatif, qui, lui, a besoin d'un ou plusieurs
électrons pour compléter son enveloppe, les prend aux atomes
électropositifs. Ces actions doivent étre considérées comme pre-
nant naissance sous l'influence de forces qui dominent les forces

F oo i s

Fis. 2

ioniques et dont la nature n’est pas encore compléetement connue.
On forme ainsi des ions qui, suivant cela, sont attirés I'un vers
I’autre par les forces électrostatiques dues a leurs charges ioniques.
Dans le cristal, la molécule s'est dissociée. Chaque ion positif
est entouré par des ions négatifs et vice versa. Voila I’explication
de la structure du cristal polaire. Dans le sel gemme, par exemple,
chaque atome de Na est entouré de 6 atomes de Cl; chaque atome
de Cl de 6 atomes de Na. Les atomes sont sphériques dans ce
sens que leurs propriétés sont les mémes dans toutes les direc-
tions de I'espace et la forme cubique du cristal en est une consé-
quence immédiate. Il y a du reste beaucoup d’autres cristaux
qui doivent leur forme cubique aux mémes causes.

Quand les nombres respectifs d’ions positifs ou négatifs ne

sont pas égaux, mais dans un certain rapport comme — dans le

3 . , .
spath fluor, ou — dans le rubis, la structure est nécessairement

modifiée, mais les principes directeurs sont toujours les mémes
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(fig. 3). Dans le fluorure de calcium, chaque atome de Ca est entouré
par 8 atomes de Fl et chaque atome de FI par 4 atomes de Ca.
La distance entre le centre d’'un atome de Fl et le centre d’'un de Ca
voisin est la méme dans tout le cristal. Sa valeur est 2,35 angs-
troms. Nous pouvons regarder la structure du spath fluor comme

Fg. 3

une solution au probleme mathématique de I'arrangement dans
I’espace d’un point A entouré de points B et d'un point B entouré
de points A dans la proportion de 2 a i, la distance entre deux
points voisins, A et B, restant constante. Chaque atome de Ca
possede une charge positive double et chaque atome de FI une
charge négative simple.

La solution n’est pas unique. Une solution différente du modeéle

est réalisée dans le cas de la glace (fig. 4) ou I'atome d'O a

comme voisins 4 atomes d’H et chaque atome d'H a d’O. La
structure est trés simplement dérivée d’une des deux structures
possibles dans lesquelles chaque atome est le centre de gravité
de 4 autres. De ces deux formes, I'une est adoptée pour le diamant
et conduit a une structure cubique, lI'autre est hexagonale. La
glace (W. H. Bragg, Proc. Phys. Soc., Londres, avril 1922) posséde
cette derniére forme; chaque oxygéne est au centre de gravité
de 4 oxygenes voisins dont il est séparé par un atome d'H, ce
dernier se trouvant sur la droite qui joint les deux atomes d’oxy-
gene. La distance entre le centre de chaque atome d’'O et celui



ANALYSE AU MOYEN I>ES RAYONS X ET STRUCTURE MOLECULAIRE. 97

d’'un H voisin est i,38 angstroms. Cette structure devait étre
et fut en effet déduite, sans I'analyse directe aux rayons X, des
principes posés plus haut, la solution choisie devant réaliser cette
condition additionnelle que, de toutes les solutions possibles pour

lesquelles le rapport des nombres respectifs d’atomes voisins est y>
celle-ci devait donner la structure la plus légere. Il est évident

Ifig. 4

que cette derniére est une condition nécessaire si nous nous rendons
compte que le poids d’un atome de 0, 26,6 unités angstrom (1),
divisé par son volume, qui est environ 1,15 U.A., donne une valeur
égale a z3 approximativement, que nous pourrions, pour employer
ce mot, appeler sa densité. L'atome d’'H sera, dans le méme sens,
de densité moindre que I'atome d’O, mais son poids spécifique
est toujours plus grand que I'unité. Avec ces deux atomes «denses »
nous avons a construire une substance dont le poids spécifique
est moindre que 1. Pour cette raison la structure du diamant est
a choisir de préférence a celle du fluorure calcique. Si nous formons
de cette maniere la structure hexagonale déja décrite, en don-
nant les dimensions nécessaires pour obtenir le poids spécifique
vrai, nous trouvons que la hauteur de I’hexagone est de 7,34 ang.

@) Il est commode de prendre comme unité de masse, dans ces considé-
rations, io_2i gramme qui peut étre appelée I'unité angstrom de masse.
L 'unité angstrom de volume est i0-24 cm3et celle de surface io”~13cm2

INSTITUT SOLVAY. 7
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et la longueur du cdté 4,52 ang. Ces résultats sont en accord avec
I’analyse aux rayons X, faite par Dennison qui décrit la structure
comme celled’un réseau de prismes triangulaires droits, de 4,52 ang.
de coté et 7,32 de hauteur, dont I'assemblage par quatre donne
la structure complete a quatre réseaux semblables se pénétrant

Fig. 4 A. — Les cercles noirs représentent les atomes H;
les cercles blancs, les atomes O.

(Science, 24 septembre 1920; Physical Review,]anvier 1921). 1l
est intéressant de comparer les intensités des lignes obtenues
par Dennison au moyen de la méthode photographique de Debye-
Hull, avec les intensités calculées de la connaissance de la struc-
ture. Celles-ci sont données dans le tableau suivant :
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Nombre Facteur

Facteur de plans proportionnel Intensités

de phase coopérant Espacement > F.N observées
Plan. F. N. observeé. a sin*6 (Dennison)
0001... O 1 0 0
0002. . 8 1 3,67 100 100
0003 1 — 0 0
0004 1 — 0 0
Tolo 3 3,92 177 10
2020 3 ('.96) 44 ?
3030... .. 16 3 1,30 78 2,5
1011... .. 1,76 0 3,44 136 20
1012 . 9,00 6 2,08 83 i5
1073..... 10,24 6 2,065 243 50
1014.. 6 — 0 0
1015 6 i,368 110 20
1120 16,0 3 2,26 236
1121 C — 0 0
1122.. . G 1,92 170 10
1123. 0 — 0 0
1124 6 — 0
2023 ... 10,24 6 1,53 i43 i5
2025.. . 10,24 6 1,167 80 5

En comparant les valeurs observées et calculées on peut noter

i° Que les intensités relatives varient trés nettement pour
de faiblés changements dans la structure et qu’'une concordance
générale s’étendant a un grand nombre de plans différents,
comme indiqué dans le tableau, montre, a I’évidence, que la struc-
ture est correcte.

2° Que le calcul des intensités n’est pas encore appuyé sur une
base parfaitement saine et que, vraisemblablement, les diver-
gences se produisent de préférence entre les différents groupes de
plans qu’entre les plans d’un méme groupe. C'est ce qu’'on peut
déduire des indications du tableau ci-dessus.

3° La discordance la plus forte se trouve dans lI'importance
de la réflexion sur 0002 comparée a celle sur les autres plans. Les
calculs ne donnent pas une telle importance a ce plan, mais
celui-ci est le plan de clivage et différentes explications peuvent
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étre suggérées sans peine, comme, par exemple, que le plan de
clivage peut avoir été spécialement favorisé dans la disposition
de I’expérience.

4° La réflexion sur 2020 peut bien étre obscurcie par celle

sur 1122 ou confondue avec elle.

1y a beaucoup de cristaux dans lesquels nous pouvons voir

la solution du probléme de I'arrangement d’atomes voisins dans le
3 .
rapport -. Prenons par exemple le corindon (Al203) (X-rays and

Cristal Structure, W.-H. et W.-L. Bragg, p. 171). L’analyse
aux rayons X montre immédiatement que la base de la structure
du corindon est un rhomboédre dont chaque c6té a une longueur
de 3,50 et le plus petit angle de la face rhombe 85°42/a peu pres.
La structure du corindon fut I'un des cas étudiés par W.-L. Bragg
dans l'article déja cité, et employé par lui pour illustrer le prin-
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cipe des distances interatomiques communes. Le rhomboédre
contient une seule molécule, c’est-a-dire deux atomes Al et trois O .
Placant un atome d’Al a chaque coin du rhomboédre nous expli-
quons la présence de I'un des deux atomes Al de la molécule
parce que la somme des segments des atomes des huit sommets
qui se trouvent a I'intérieur du rhomboedre fait un atome complet.
Nous pouvons imaginer de chercher les arrangements possibles
pour les atomes restants, d’accord avec le principe de I’arrange-
ment déja établi. Le second atome d’Al doit aller a I'intérieur du
rhomboedre et, pour des raisons de symétrie, doit étre sur I'axe.
Cela ne lui donne pas beaucoup de jeu, car nous savons que le
diameétre de I'atome d’Al est plus prés de 3 angstroms que de 2
et la distance sur laquelle il peut s’étendre n’est guére plus grande
que cela. Les 3 atomes d’O doivent étre placés de maniére que
chacun touche 4 atomes d’Al, tandis que chacun de ceux-ci doit
toucher 6 atomes d’'O: I'arrangement 6: 4 est celui a considérer.
L’inspection d’'un modéle montre immédiatement les poches dans
lesquelles les atomes d’O doivent se trouver pour satisfaire a ces
conditions. Les poches sont la, sGrement ou nous plagons le centre
de I'atome d’Al, mais leur dimension dépend de la position de ce
dernier. Si nous ne pouvons avoir une connaissance exacte de la
distance du centre d’un atome d’Al a celui d’'un d’O, nous ne pou-
vons pas finalement fixer toutes les positions. Il y a toujours un
degré de liberté. Ici nous pouvons demander a I'analyse aux
rayons X un complément d’information. Les intensités relatives
des réflexions de premier et de second ordre sur le plan (111) sont
entre elles comme 1 est a 3 approximativement. C’est un rapport
anormal; la valeur ordinaire pour des espacements semblables

étant environ Les calculs montrent que le rapport est trés

fortement affecté par la position du second atome d’Al et que la
valeur observée donne une détermination précise de la position.
La distance entre le centre de I’atome d’Al au bout de I’axe ter-
naire du rhomboedre et le centre de I'atome d’Al intérieur est
2,7 angstroms. Cela implique que les deux atomes sont pratique-
ment en contact. La structure est maintenant fixée et I'on trouve
que chaque atome d’Al touche 6 atomes d’O et chaque atome d’ O
4 d’Al. Le contact des atomes d’Al entre eux estpour ainsi dire
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un accident : ils sont assemblés par les forces électrostatiques
du systéme ionique.

Des exemples intéressants d’arrangement (3 a 2) sont trouvés
également dans les différentes formes d’As203 et Sb203 Chacun
des composés cristallise en deux formes dont I'une est cubique.
Dans la forme cubique, de As203 (arsénolithe) et Sb203(sénar-
montite), les atomes d’'As et de Sb sont arrangés respectivement
sur des réseaux « a faces centrées » Les atomes d’O se trouvent
au centre de 6 des 8 petits cubes en lesquels le grand cube
peut étre divisé. De cette maniére les atomes d’arsenic ou d’anti-
moine touchent 6 atomes d’oxygene tandis que I’'oxygene touche
4 atomes des autres. L’'ai-rangement est semblable a celui
du spath fluor, excepté que deux petits cubes se trouvant sur la
diagonale du grand sont vides. C’est une structure ouverte et
son poids spécifique est en conséquence comparativement faible.

La variété monoclinique de As203 (claudétite) et la variété
orthorhombique de Sb203 (valentinite) montrent toutes deux une
augmentation de densité due a un assemblage plus serré. Les
structures de ces deux cristaux ne sont pas encore complétement
élucidées, mais il semble probable que les atomes d’arsenic et
d’antimoine y sont combinés par paires avec un certain partage
d’électrons et la distance entre leurs centres est réduite en
conséquence. La possibilit¢ de ce fait est plus évidente quand
nous considérons la structure rhomboédrique de I'antimoine et
du bismuth, telle qu’elle a été déterminée par James et Tunstall
et par Ogg (fig. 6). Dans chaque cas, la base de la structure est
un réseau « a faces gentrées »renfermant la moitié des atomes,
I’autre moitié se trouvant sur un réseau semblable déplacé par
rapport au premier sur l'axe ternaire, de maniére qu’'un point
de I'un quelconque des réseaux se trouve presque, mais non pas
exactement, au centre de l'autre. Il semble qu’il y a deux espa-
cements dans le cristal. Chaque atome est plus proche de ses
trois voisins d'un c6té du cfistal que des trois voisins de l'autre
coté. Ily a des couches doubles perpendiculaires a I'axe du cristal
comme cela existe dans le graphite et les atomes dans la double
couche sont plus étroitement assemblés que ne le sont ceux d'une
couche double avec ceux d'une couche voisine. Cohséquem-
ment le cristal se clive suivant le plan de plus faible jonction,
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c'est-a-dire, perpendiculairement a I’axe. Les dimensions linéaires
du cristal d’arsenic sont beaucoup moindres que celles de I’anti-
moine. Pour le premier:

d~ .55, ¢ = 10,59;

Pour le second:
d= s, 55 ¢ = 11,3

Dans le cas de cristaux cubiques, arsénolithe et sénarmontite,

Fig. 6.

les dimensions linéaires sont presque exactement les mémes,
la longueur du cdté du cube étant 5,60 dans le premier et 5,68
dans le second. Il semblerait que lorsqu’un atome d’antimoine ou
d’arsenic a comme voisin, soit un atome de méme matiére, avec
lequel il ne partage pas d’électrons, soit un atome d’oxygéne,
eles rayons effectifs de I'arsenic et de l’antimoine sont pratique-
ment égaux; mais, d’un autre c6té, quand deux atomes d’arsenic
sont combinés de la maniére la plus serrée, la distance entre
leurs centres est moindre que dans le cas de I’antimoine.
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Dans le groupe des spinelles, nous avons une combinaison
de deux arrangements ioniques (fig. 7). Chaque atome métallique
bivalent est entouré par 4 oxygenes, chaque trivalent par 6.

tig- 1-

L’atome d’oxygéne est entouré par 4 atomes meétalliques, la
distance entre les centres étant de 2,00 angstrims.

Dans un cristal comme la calcite, le groupe CO3est étroitement
serré, le carbone et les trois oxygénes ayant complété leur enveloppe
extérieure, en partie par le partage des électrons I'un avec I'autre
en partie par emprunt aux atomes de calcium. Cela fait, I’arran-
gement ultérieur du cristal est simplement di a I’environnement
de chaque atome positif par six voisins négatifs et vice versa.
Si le groupe GO3 avait été sphérique, le cristal e(t été cubique
(fig- 8).

Jusqu’a présent nous avons examiné des ¢cxemples des deux
formes d’assemblage les plus robustes ; mais, comme nous lI’avons
déja dit, il y a une troisieme forme qui doit certainement se trouver
dans les cristaux organiques. Leur point de fusion bas et leur fra-
gilité générale implique quelque chose de ce genre. Les molé-
cules sont probablement distinctes et sont attachées les unes
aux autres par des forces qui ne peuvent étre considérées ni comme
dues au partage d’électrons, ni a la séparation en ions. Cependant
certaines forces doivent exister, sinon il n'y aurait pas de cristal-
lisation.

Les résultats d’une recherche sur la structure de cristaux orga-
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niques ont fait I'objet d’une récente communication a la Physical
Society de Londres (Proc. Phys. Soc., i5 décembre 1921).

La molécule du cristal organique contient généralement beau-
coup plus d’atomes que celle d’un cristal inorganique et si la déter-
mination de la structure avait été conduite exactement de la.

Fig. 8

méme maniére il elt été impossible d’espérer le succés; mais les-
principes que nous avons considérés suggérent I'application d’'une
idée qui simplifie immédiatement le probléeme. Nous avons vu
que les atomes de carbone dans le diamant sont assemblés par le-
genre de lien le plus serré. Si nous comparons la structure du dia- *
mant a celle du graphite, nous trouvons que beaucoup de ces
liens persistent, alors que d’autres sont affaiblis. Une simple appli-
cation des méthodes par rayons X montre que dans le graphite
il y a des plans dans lesquels les atomes sont assemblés aussi
étroitement que dans le diamant, tandis qu’en méme temps la
connexion entre les atomes d'un plan et ceux d’'un plan voisin
est d’un genre nouveau et de beaucoup plus faible. C'est pour
cette raison que le graphite se clive si facilement paralléelement
au plan en question. Quand toutes les liaisons avaient le méme
caractéere, nous avions le diamant, la substance la plus dure connue.
Quand, a certaines de ces liaisons, d’autres d’'un caractére beau-
coup plus lache ont été substituées, nous avons le graphite que
I’on emploie comme lubrifiant. Les paillettes sont maintenues
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étroitement ensemble a cause de la force des liaisons entre elles
mais glissent aisément sur les autres paillettes avec lesquelles
leur connexion est faible. Des déterminations plus complétes
de la structure du graphite par les rayons X ont été faites par
Debye et Sherrer et par Hull. Elles confirment la premiére et aussi
la plus simple déduction et donnent beaucoup d’informations qui
permettent d’établir finalement les détails de structure. Malheu-
reusement les deux travaux divergent quelque peu, non seulement
dans I'interprétation mais aussi dans la mesure des photographies

Fig. g. — Les Ii%nes pleines montrent la structure du graphite.,
En amenant la couche supérieure sur les lignes pointillées, on obtient
la structure du diamant.

qui ont été obtenues. Une comparaison attentive des photographies
et des structures que les auteurs en déduisent me font penser
que la structure proposée par Hull est la plus correcte, bien
qu’il y ait encore quelques petits points a éclaircir.

La différence fondamentale est que Debye et Sherrer apla-
tissent les couches d’atomes, tandis que Hull conserve la forme
plissée comme cela se produit dans le diamant et comme I'indique
la figure. La question n’a aucune importance pour l'argumenta-
tion principale qui suit, dans laquelle je m’efforcerai de montrer
comment la détermination de la structure des cristaux orga-
niques peut étre essayée; mais elle affecte I'aspect des modeles
a I'aide desquels nous illustrons.le travail, et si la recherche entiére
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est menée a bien, le point, bien qu’actuellement accessoire, pourra,
en fin de compte, prendre une certaine importance.

Le point principal est que les distances entre les atomes d’'une
couche quelconque sont pratiquement inchangées quand nous
passons du diamant au graphite malgré le changement profond
qui a eu lieu dans les liaisons entre les couches.

Dans chaque couche les atomes sont arrangés suivant un réseau

Fig. 10.

hexagonal. Le chimiste a été conduit a imaginer les molécules des
composés aromatiques comme construites par combinaison
d’'un ou plusieurs anneaux hexagonaux; et c’est de cette facon
qu'il les représente dans ses diagrammes. Il semble tres raisonnable
de supposer qu’il a correctement représenté les relations réelles
de ces atomes dans I'espace. Les anneaux qu’il concoit sont les
mémes en dimension et en forme que ceux qui ont montré leur
pouvoir de tenir ensemble, comme des unités définies, dans le
changement du diamant en graphite. Si nous acceptons cette
hypothése, nous n’avons plus a résoudre un probléeme comme
celui de I'arrangement des 18 atomes de la molécule de naphta-
lene avec I'aide seule des spectres de rayons X. Nous-supposerons que
la molécule de naphtaline est constituée en premier lieu de deux:
anneaux adjacents comme ceux du diamant ou du graphite bordés
du nombre convenable d’atomes d’hydrogene; et notre probleme
consiste a placer la combinaison tout entiére dans la cellule
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unitaire dont nous trouvons les dimensions par lI'analyse aux
rayons X, étant déja en possession d'une connaissance assez
précise de la dimension de I'anneau double. Une molécule plus
complexe comme un quelconque des naphtols ne doit pas étre
regardée comme une addition d'un atome d’'oxygéne a ces
18 atomes, idée sur laquelle on ne peut rien construire, mais
comme un double anneau naphtalénique de mémes dimensions et
forme que plus haut, avec cette différence qu’'un atome parti-
culier d’hydrogene a été remplacé par un groupe hydroxyle.
Il est ensuite possible de supposer que des changements dans la
disposition dés molécules peuvent étre causés par de pareilles
substitutions et de comparer les solutions concevables avec
I’observation des dimensions du nouveau cristal. Une pareille
méthode de procéder est en bon accord évidemment avec les idées
de la chimie organique.

Fig. 11

Les données cristallines déterminées au goniomeétre par von
‘Groth sont :

a b :C= 1,3777 i :1,4364, p -i22°49r

L’examen aux rayons X donne les espacements entre les plans,
ect, par conséquent, les dimensions linéaires et angulaires de la
cellule unitaire. Le poids spécifique étant connu ainsi que le poids
réel de la molécule, il est possible de trouver le nombre de molé-
cules dans la cellule : ce nombre est 2. Les dimensions linéaires

«ont :
a = 8,34, b= 6,05, ¢ = 8,00
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Pour montrer que ces données sont en accord avec les résultats
de I'analyse aux rayons X et, pour illustrer I'application de cette
méthode a I’examen d’un cristal simple, nous procéderons comme
suit :

En partant des dimensions linéaires et angulaires données plus
haut, nous calculons, en premier lieu, les espaces entre les diffé-
rents plans du cristal. Nous placons un point représentatif a
chaque sommet du rhomboédre de la figure et une molécule est
déterminée de cette maniére. Il y a une seconde molécule -dont
nous ne connaissons pas encore la position. Nous laissons cela
de coté pour le moment et déterminons, les espacements des plans
comme s'il n'y avait pas d'autres points représentatifs aux
sommets. Nous obtenons alors les chiffres de la seconde colonne
du tableau I. Les troisieme et quatrieme colonnes montrent
respectivement les espacements observés réellement et leurs
intensités approximatives.

Tableau |I.
Espacements
Plan. calculés.  ODSErvés. Nature de la réflexion.
\ Indication de 1.
e 7,00
100 3’46 / Forte : espacement 6,92.
010 v, 6,05 2,95 Trés faible.
Tres forte : égal t
001 (clivage). 7,>0 7,30 ¥ res' orte e,ga. emen
d’ordres supérieurs.
110 (naturel). 4 5¢ 4,55 Forte.
111 (naturel). 4,70 4,63 Modérée.
201 (naturel). 4 17 4,12 Forte.
021 s 2.79 2,76 Treés faible.
JOL e, 7,5 > 3,71 Trés faible.
210 3,04 2,99 Forte.
21T e, 8 1 3,39 Forte.

Aucune réflexion n’est obtenue sur les plans: OU, 012, 102,
101,111, 221, 112, 112, 221, 212, 211, 212.

En comparant les valeurs observées avec celles calculées, on
verra que les espacements du plan (001) ont été correctement
calculés, tandis que ceux des plans (100) et (010) sont seulement
la moitié de I’espacement supposé. Cela veut dire que le point
représentant la deuxieme molécule se trouvera trés approxima-



110 PREMIER CONSEIL DE CHIMIE.

tivement a l'intersection de deux plans qui sont respectivement
a mi-chemin entre les faces (100) et (010) du diagramme. Si
I'on veut « interfolier » les plans de cette maniére on devra
réduire de moitié les espacements. Le point représentatif ne doit
pas « interfolier » les plans (001) de cette maniére, et puisque
les intensités des différents ordres de réflexions sur (001) sont
de valeur normale, il est clair que le point se trouve a peu
prés dans le plan (001), c’'est-a-dire que les points représentatifs
sont tres prés de P et Q, comme il est indiqué dans la figure.

Nous avons maintenant a établir la maniére dont les deux molé-
cules sont arrangées dans chaque cellule, I’'une par rapport a I'autre
et par rapport a la cellule, et c’est ce que nous allons tenter de
faire maintenant.

Entre temps faisons observer que les angles entre chaque
paire de plans qui donnent les réflexions des rayons X peuvent
commodément étre trouvés et qu'il n'est pas nécessaire pour cela
que les faces correspondantes soient visibles dans le cristal.
Quelques-unes de ces déterminations sont données dans le tableau I,
une grande précision n’a pas été‘cherchée.

Tableau If.

Angles entre : Calculé. Trouve.
o/ » 1

100 : 001....cee. 57.16
110 21 il i, 36.3a 36.34
201 00t e, 85./t5 85.48
021 :001..cccoveeeeee 67.47 67.35
201:TOT s e 30.21 50.23
210:211 e 24.24

L’anthracene est un cristal plus difficile a examiner aux rayons X
avec le spectrometre car on ne trouve pas de cristaux de dimen-
sions suffisantes. Il est généralement nécessaire, dans I'emploi
de cette méthode, que le cristal ait un poids de quelques milli-
grammes. L’anthracéne peut toutefois étre examiné par la méthode
de la poudre et d’ailleurs ses données cristallographiques ont été
déterminées par des auteurs qui ont eu des cristaux exceptionnels
a leur disposition.

De la comparaison de ces données j'ai trouvé que les dimen-
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sions de la cellule d’anthracéne sont :

a — 87, b= 6,1, c = 11,6,

les angles étant les mémes que ceux de la naphtaline.

Fig. 12.

Quand nous comparons les cellules de naphtaline et d’anthracene.
nous présumons que la molécule, dans les deux cas, se trouve

Fig. i3.

sur I’axe c. Car c’est celui-ci qui a grandi de la naphtaline a I’anthra-
céne d’'une quantité trés voisine de I'épaisseur d'un anneau
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benzénique, tandis que les autres axes n’ont subi qu’'une petite
altération. Il est aussi assez probable que le plan général de la
molécule est perpendiculaire a I'axe principal.

-'Cleavage

Fig. i'i — Relations de trois molécules de naphtaline et de portions
d’aulres molécules.

L’ensemble de la construction, telle qu’elle vient d’étre déduite,
est illustrée par les figures 12, i3, i/h i5.

Fig. i5. — Section d’une particule de naphtaline perpendiculaire a l'axe C.
avec connexions latérales par I'hydrogene a.

Les longueurs totales des deux molécules, sans tenir compte
des atomes d’hydrogéne a leurs extrémités, c’est-a-dire dans les
positions B, sont 6,4i et 8,86 respectivement. Il y a toutefois
une place libre entre les bouts de deux molécules, d'un peu plus
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de 2 angstroms, dans laquelle deux atomes d’hydrogene doivent
étre fixés. Cela concorde tres bien avec ce que I'on peut attendre;
seulement on doit se souvenir que nous n'avons pas jusqu’'a pré-
sent d'indications définies provenant des études de la structure
cristalline au point de vue dé la distance réelle entre les centres
d’'un, carbone et d'un hydrogéne quand ils sont réunis par une
« liaison de valence » ni entre deux atomes d’hydrogene unis
d’une autre maniére.

HH HH

Fig. 16. — Groupement d’acénaphténe, contenant quatre molécules
OA = 8,32 OB = 4,15 O0OC= 7,26.

Si le modele est monté de la maniére indiquée on trouve que
tous les hydrogenes a. ceux qui sont attachés aux cotés de la
molécule, se trouvent contre les atomes de carbone de la molé-
cule voisine et qu’il y a un espace approprié réservé a chacun,
d’une grandeur d'un angstrom environ, la valeur réelle dépendant
de l'orientation de la molécule. Les forces exercées a ces jonc-
tions, quoique de beaucoup plus faibles que les forces des valences,
sont plus fortes que celles qui s’exercent entre les hydrogénes @@;
et, quand le cristal se brise, ce sont celles-ci qui cedent les
premiéres. Les forces exercées par les hydrogenes a agissent de
cette fagon a travers les plans 110 et 110 et il n’est pas surpre-
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nant de trouver que ces derniers forment des faces naturelles
du cristal et donnent une forte réflexion. La structure trouvée est
une structure trés vide : c’est comme une dentelle dans I'espace.
On peut s’y attendre puisque le poids spécifique est faible.

Le cristal d’acénaphténe est orthorhombique, fait qui semble
curieux puisque la molécule est plus asymétrique et irréguliere que
celle du naphtalene. Il apparait toutefois qu’'il y a 4 molécules
dans la cellule unitaire et que la disposition oblique de la naphta-
line est compensée par le fait qu’il y a deux groupes de molécules
s’inclinant de maniére opposée. La longueur de la molécule est
la méme que précédemment et le plan de clivage une fois de plus
passe par les positions 3[ftg. 16).

Dans Ta-naphtol, la cellule se présente comme dans la figure 17.
Elle peut étre divisée en 4 cellules plus petites a chacune desquelles
on peut assigner une molécule. Le nombre 4 est déterminé par le
fait que le groupe hvdroxyle peut étre attaché a la molécule a
I'un quelconque des 4 points et que 4 molécules sont requises
pour pouvoir représenter tous les modes d’attache. La structure
n'est pas réellement isomorphe a celle du naphtalene (fig. 17).

Dans le cas du @naphtol, les dimensions de la cellule déter-
minée aux rayons X, en accord avec les données cristallogra-
phiques, sont :

a = 5,85, 6 = 4,28, c=8,7.
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Toutefois, probablement, dans une description plus correcte,
on doublerait la longueur des axes a et c, et la cellule -compléte
contiendrait 4 molécules eomme dans I'autre naphtol. Les axes a
et h se sont contractés un peu tandis que c s’est allongé a la suite
de la translation du groupe OH d'un cdté de la molécule a son
extrémité.

Des déterminations ont été faites avec d’autres molécules orga-
niques comme le diphényle,le benzyle et quelques dérivés du ben-
zéne et le benzeéne lui-méme, mais leur interprétation n’est pas
encore complete. Rien n'a été trouvé cependant qui fit en con-
tradiction avec les principes établis.

Le résultat général est de nous donner, en tout cas, un dessin
d’'une molécule organique de la série aromatique, correspondant a
une structure solide ayant ses propres proportions définies. Dans
le cristal elle est reconnaissable comme une molécule contrastant
avec celle du diamant ou du sel gemme. Tandis que les forces qui
relient les atomes dans la molécule sont nettement du genre le
plus fort, celles qui relient molécule a molécule sont seulement
faibles. Elles s’exercent en des points définis de la surface de la
molécule de maniére qu’'une molécule s’attache a une autre en
une position parfaitement définie et avec une orientation parfai-

tement définie. Dans un liquide il se peut que les attaches se
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fassent en un point seulement et soient souvent rompues et
refaites, mais si deux molécules s’attachent définitivement en plus
d’'un point de maniere convenable, la cristallisation commence.
C'est a la forme tres complexe mais définie de la molécule et aux
modes exacts des points d’attache des molécules avec leurs
voisines qu’est due cette immense variété de cristaux organiques
ayant une grande précision de formes et de caractere. En réalité
on peut dire que c’est sur ces faits que reposent les fondations
de la chimie organique.

EXPOSE DE SIR RRAGG.

Il n’est pas nécessaire que je répéete ce que j'ai dit dans mon rap-
port, mais je voudrais faire quelques observations générales et
ensuite examiner I'un aprés I'autre les modeéles placés sur la table.

Il importe d’observer que le but immédiat de I'analyse par les
rayons X est la détermination des dimensions linéaires et angu-
laires d’une structure cristalline. Les résultats obtenus sont
ensuite a la disposition du physicien et du chimiste.

les métlioaes & analyse par les rayons X auront été
perfectionnées, elles seront elles-mémes susceptibles de déter-
miner les positions relatives exactes des atomes, ainsi que leurs
mouvements relatifs. Plus tard, elles permettront de la méme
maniére de déterminer les positions et les mouvements des élec-
trons a l'intérieur de I'atome.

Mais les méthodes, encore trés jeunes, sont loin jusqu’ici d’étre
parfaites. Les mesures des angles et des c6tés du réseau peuvent
étre faites avec une précision de i pour iooo s'il est nécessaire.
Mais les positions relatives des atomes dans la maille fondamentale
ne sont pas souvent déterminées avec une précision de x pour 100;
généralement c’est beaucoup moins que cela; et dans de nombreux
cas leurs positions ne peuvent étre que conjecturées. En fait,
nous sommes incapables jusqu’ici d’interpréter toutes les indica-
tions que nous obtenons.

En conséquence, la position ne serait pas aussi bonne qu’elle
I’est, si nous n’étions pas capables de faire un grand usage de faits
déja connus. Les lois connues de la Cristallographie, dela Physique
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ou de la Chimie nous aident a progresser et en retour ces sciences
s’enrichissent des informations dérivées de I'application de leurs
hypothéses aux nouveaux faits. Au cours des premiers dévelop-
pements de la méthode des rayons X, I'aide la plus grande fut
fournie par les regles énoncées par les cristallographes. La solu-
tion du probléeme était facilitée par I'application des lois de
symétrie. La valeur de cette aide est toujours tres grande. Dans
ces dernieres années, il a été possible de faire appel a des principes
plus particulierement chimiques et physiques. Il n’a pas été
possible jusqu’ici de les poser avec précision; mais cela viendra
avec le temps et avec l'usage. C’est sur ces développements que
je voudrais spécialement attirer votre attention aujourd’hui.

En premier lieu, je voudrais énoncer un principe considéré par
mon fils daiis une Note publiée dans le «Philosophical Magazines,
ao(t 1920. Ce principe est le suivant :

La distance entre les centres de deux atomes qui sont voisins
dans I'édifice cristallin peut étre obtenue par I'addition de deux
quantités que I'on peut appeler lesra\ons des atomes respectifs.
Ces rayons ont la méme valeur dans un grand nombre de struc-
tures.

La valeur de ce principe ne peut étre mise en doute; on peut
trouver de nombreuses illustrations dans tous les modéles décrits
antérieurement.

Quelques auteurs se sont légerement trompés sur la signification
de cet énoncé original. Ce malentendu provient probablement
du fait qu'un atome peut avoir plus d’un rayon de I'espéce définie
ci-dessus. Il est en fait incorrect de parler durayon d'un atome.
L’ambiguité est supprimée si nous parlons du rayon de combi-
naison car alors se pose naturellement la question de savoir de
quel genre de combinaison il s’agit; et la réponse varie selon que
la combinaison comporte ou non des échanges d’électrons, ou
pour d’autres considérations possibles.

Nous avons un exemple simple de I’existence possible de plus
d’un rayon dans le cas du bismuth ou de I'antimoine.

L’analyse par les rayons X peut étre facilitée par la distinction
de trois classes au moins de liaisons d’atome a atome; elle a déja
été plus ou moins développée dans les théories de Kossel, Lewis,
Langmuir et autres. Il est trés possible cependant que la méthode
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des rayons X puisse non seulement faire un bon usage d’une telle
distinction mais aussi jette quelque lumiére sur sa signification.
Une classe de liaisons est offerte dans le diamant, une seconde
classe dans le sel gemme et la troisieme dans les connexions faibles
entre les molécules d'un cristal organique. Les trois classes con-
tribuent dans différentes mesures aux propriétés du cristal : sa
rigidité, sa conductivité électrique, sa conductivité calorifique,
sa dilatation thermique, etc. Il est probable que les observations
des constantes physiques d’un cristal aideront a la détermination
de sa structure.

Considérons maintenant les modeles, surtout du point de vue
qui vient d’étre présenté. Un mot d’avertissement mérite d’étre
dit : il est presque impossible de suivre les résultats de I'analyse
par les rayons X sans un modéle ou au moins une photographie
stéréoscopique; de sorte que la construction des modeéles est
amplement justifiée. Il n'est pas possible cependant de construire
un modele qui montre seulement ce qui est certain; pour I'achever
il sera souvent nécessaire d’admettre certains faits qui sont encore
incertains. Il est donc dangereux de tirer une conclusion d'un
modele sans avoir vérifié, en se rapportant aux publications ori-
ginales, qu’il est légitime de le faire.

La modéle du diamant montre :

a. La tétravalence.

b. Les vides de la structure : le nombre des atomes peut étre
exactement doublé en emplissant les espaces vides. Donc I'atome
de carbone qui s’est attaché quatre autres atomes n’en fixe pas
un de plus, quoiqu’il ait de I’espace pour cela.

c. La rigidité due a une résistance a tout changement dans
I’orientation relative des liaisons.

La fluorine montre un arrangement selon le mode 8 :4- Chaque Ca
est entouré par 8 F ; chaque F par 4 Ca.

La structure de Ca F2 aurait pu étre presque completement
prévue par une application du principe des rayons de combi-
naison. La distance du centre d’un F au centre d'un Ca doit étre
toujouis la méme. La densité du cristal est connue, ainsi que sa
forme cubique. Ces conditions ne peuvent étre satisfaites que par
un nombre trés limité de solutions.
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(Echelle i/io8)

La glace montre une autre solution du probleme quand le
nombre des atomes d’une espéce est le double de I'autre. C’est
un arrangement dans le rapport4 2, et non 8:4 comme Ca F2

(Echelle approximativement 1/108)

Le corindon ou rubis est un arrangement selon le rapport 3 :2.
Chaque Al touche 6 O et chaque 0 touche 4 Al. Il semble trés pro-
bable que chaque Al en touche un autre aussi; mais ceci est, dans
un certain sens, accidentel. lls sont amenés en contact malgré leur
propre répulsion mutuelle par les forces provenant des répul-
sions mutuelles des O.

(Echelle 1/108)

La sénarmontite est un autre arrangement du type 3:2; les
atomes d’'antimoine sont completement séparés les uns des
autres et forment un réseaii a faces centrées.

(Echelle 1/108)

Le bismuth (ou I’antimoine, ou I’arsenic) montre I’existence de
deux rayons de combinaison appartenant a un méme atome dans
le cristal. D'un c6té, chaque atome partage des électrons avec
trois autres atomes; la distance entre les centres est 2$%$. De
I'autre coté il y a contact sans échange d’électrons et la distance
est 3,4- Les plus grands rayons de combinaison de I'antimoine
et de I'arsenic sont presque égaux, mais le plus petit rayon de
I'arsenic est inférieur au plus petit rayon de I’antimoine.

La sénarmontite et I'arsénolithe ont tres approximativement
les mémes dimensions linéaires; mais celles de |'arsenic sont
moindres que celles de I’antimoine.

Celles de la claudétite (As203 monoclinique) sont aussi
moindres que celles de la valentinite (Sb20 1 orthorhombique).
Dans ces cristaux il y a probablement partage d’électrons entre
paires d’atomes As ou Sb respectivement.

Il faut noter que le bismuth se clive perpendiculairement a
I’axe ternaire et se dilate sous I’action de la chaleur davantage
dans la direction de cet axe.

Le graphite montre I'extraordinaire séparation de couche a
couche : la distance entre des centres voisins dans une couche
est i,54 U.A. La plus petite distance entre les atomes de deux
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couches différentes est 3,25 U.A. L’atome de carbone a deux rayons
de combinaison peut-étre.

La naphtaline (échelle i/io8).

Pour trouver une solution pour les cristaux organiques, on
admet provisoirement que I’'anneau simple ou double qui a survécu
au changement du diamant en graphite peut survivre a une
rupture ultérieure de la couche du graphite. On trouve alors que
les molécules coincident d’une fagon tres raisonnable avec la maille
élémentaire, que les plans de clivage sont interprétés naturelle-
ment et que, dans les cas examinés, les substitutions dans la
molécule ou les additions a la molécule de naphtaline produisent
les changements de forme de la maille qui peuvent étre prévus.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE SIR WILLIAM H. BRAGG.

Sir Pope. — lly a 20 ans on n’avait pu constater presque aucune
relation entre la constitution chimique et la structure cristalline
d’un corps quelconque, bien qu'une quantité énorme de faits
expérimentaux avaient été amassés sur les constantes cristal-
lographiques des substances chimiques. A part la soi-disant loi
de I'isomorphisme, qui n’était, et qui n’est encore, que trés impar-
faitement comprise, il n’existait aucune science de cristallographie
chimique ressemblant a une collection d’observations expéri-
mentales coordonnées ou cimentées par une théorie effective.

Je voudrais vous faire remarquer que, nonobstant le grand déve-
loppement des méthodes expérimentales qui est résulté du travail
des Bragg pére et fils, notre situation, en ce qui concerne une théorie
compréhensible, n'a pas été améliorée. Bien que nous ayons acquis
une connaissance intime de I’'arrangement des atomes et des molé-
cules dans les édifices cristallins, nous n’avons jusqu'a présent
aucune conception des conditions qui réglent [I'arrangement
cristallin des composants d’une substance chimique quelconque.

La premiére grande étape dans la cristallographie chimique
reste encore a faire, c’est-a-dire établir une relation entre les
fonctions chimiques d’une substance et la structure cristalline
qu’'elle présente, trouver dans les résultats obtenus par I'appli-
cation de la méthode Bragg une liaison entre la configuration
moléculaire du chimiste et I'arrangement cristallographique des
atomes. Naturellement la méthode Bragg est un outil pratique
d’énorme puissance et ne se présente pas comme une méthode
théorique; cependant ses résultats nous indiquent, a un certain
point, quelles sont les questions qui doivent s’élever aussitdt
qgu’on fait des essais théoriques dans la cristallographie chimique.

Depuis a peu pres 20 ans, mon collegue, Mr W. Barlow et moi,
essayons de construire une méthode théorique pour envisager les
problémes cristallographiques. Nous faisions la supposition qu’on
peut regarder les atomes comme ayant une forme sphérique et
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que lI'arrangement des atomes dans I'édifice cristallin est simple-
ment un arrangement d’équilibre; une fois cette condition
postulée, I'arrangement d’équilibre de I’assemblage de spheres se
transforme en I'empilement le plus serré des sphéres atomiques.
Le développement de nos conceptions nous indiqua que les volumes
occupés parles différents atomes composant un corps cristallin sont
approximativement proportionnels a leur valence. Les résultats
que nous avons obtenus sont en quelques cas semblables a ceux
que nous donne la méthode Bragg, mais,dans d'autres cas, il y a
un désaccord complet.

Aujourd’hui il est plus important qu’autrefois qu’on nous
donne une théorie suffisante qui puisse servir de base solide a la
chimie cristallographique, ou compléter nos connaissances pra-
tiques élargies par la méthode Bragg. Cependant, nous avons
affronté d’énormes difficultés et nous ne pouvons pas voir claire-
ment comment il faut traiter les probléemes. Prenons un cas parti-
culier.

Sir W. Bragg nous a exposé ses modeles de I’'arrangement ato-
mique du diamant et du graphite. Il tire la conclusion, comme
Barlow et moi, que dans les deux cas les atomes de carbone se
trouvent disposés en couches identiques. Si lI'arrangement que
Barlow et moi présentions pour le diamant est divisé symétrique-
ment en groupes tétraédrique, de 4 sphéres, et si I'on remplace
chacun de ces groupements de 4 par une grande sphere, il enrésulte
I’arrangement de Bragg. Il est donc indiqué que nous devons modifier
notre conception et que pour la construction de nos arrangements
d’équilibre nous devons remplacer les spheres par des groupements
de spheres, et que chaque groupement représente un atome.

Depuis quelque temps Barlow s’est occupé du développement
de cette maniére de voir le probléme; chaque atome dans ces
empilements est représenté par un groupement de sphéres de la
méme grandeur, le nombre de spheres dans le groupement étant
identique a la valence de I’atome représenté. Les résultats qu’'a
obtenus Barlow sont en bien des cas identiques a ceux donnés par
la méthode Bragg. Dans les modéles que Sir Bragg nous a pré-
sentés, chaque atome est représenté par une sphére de volume
proportionnelle au volume atomique de I’élément; Barlow et moi,
nous avons trouvé plus pratique de découper nos modeles en
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éellules a faces planes, par dés plans tangents aux points de
contact des spheres. Les édifices sont ainsi divisés en cellules a
faces planes dont chacune contient un atome ; nous appelons ces
cellules les domaines d’'influence des atomes. Le domaine atomique
du carbone dans ce modéle du diamant se révele comme un gubo-
octaedre; le groupement de 4 sphéres, qui se trouvent dans
I’arrangement modifié pour le mettre en accord avec l'arrange-
ment Bragg, se présente comme un domaine atomique constitué
par un groupement de 4 cubo-octaédres.

Mais pour le passage du diamant Bragg au graphite de Bragg,
une difficulté se présente. Les couches atomiques dans le graphite
sont identiques a celles du diamant, mais la distance entre elles
est beaucoup plus grande que dans le diamant. Le domaine ato-
mique apparait comme atténué dans la direction perpendiculaire
au plan de la couche.

Avant de nous trouver en possession d'une méthode théo-
rique pour traiter la chimie cristallographique, c’est-a-dire
avant de pouvoir prévoir Farrangement cristallin des fonctions
chimiques, il faut nous expliquer la raison de I'existence de ces
grands vides dans les édifices cristallins.

La suggestion a été présentée que le fait, que les lignes qui
attachent chaque atome a ses quatre voisins dans le diamant de
Bragg sont arrangées dans I'espace comme les directions des
valences dans la molécule de méthane, nous indique que les
résultats obtenus par Bragg sont une confirmation de nos con-
clusions de la chimie organique'en ce qui concerne la configuration
moléculaire. 1l me parait cependant qu'une telle suggestion ne
peut pas étre acceptée sur la considération d'un seul cas. La
relation indiquée disparait quand on passe du diamant au gra-
phite, et je suis porté a croire que I'analogie présentée est proba-
blement fausse.

La méthode de Bragg nous a déja fourni des résultats d’une impor-
tance telle qu’on peut ne pas exagérer. Mais en méme temps, il ne
faut pas oublier qu’elle ne nous donne pas un procédé de trai-
tement théorique des problemes de la chimie cristallographique.
L’énoncé d'une théorie satisfaisante, qui puisse servir de guide
dans ce champ tres accidenté de la science, se fait toujours attendre.

On peut remarquer, bien qu’'un certain nombre de corps cris-
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tallins alent subi déja un examen par la méthode des rayons X,
que les cas £tudiés ne sont pas bienreliés entre eux. On pourrait sans
doute se figurer des séries de substances chimiques alliées, de
I’étude desquelles on pourrait retirer des conclusions fondamen-
tales sur la constitution moléculaire. Il n’y a aucun doute que les
chimistes se mettront avec enthousiasme au service de Sir W.
Bragg pour choisir des séries de corps convenables et pour I'aider
dans leur préparation.

M. UrBain. —- Sir Bragg a donc entrepris d’établir a 'aide de
ses représentations spéclales des relations entre les structures
organiques et les propriétés cristallographiques.

Pour ce qui est des corps inorganiques, il m’a paru que dans le
corindon, Patome d’aluminium est en relation avec 6 atomes
d’oxygéne; or, selon Werner, aluminium a le nombre 6 comme
indice de coordination.... I y a 13 une concordance intéres-
sante; et il serait intéressant de savoir si elle peut étre généralisée.

M. DeriépiNe. - — M. Jaeger a apporté récemment une contri-
bution a la connaissance des relations qui existent entre la cons-
titution chimique et la forme cristalline. Mais il y a de trés nom-
breuses formes de constitution et il n’existe que peu de formes
cristallines. Il faut bien peu de chose pour modifier cette derniére;
une molécule d’eau suffit parfois, surtout en chimie rmnérale.

M. Ursain. — Les chimistes accordent trop peu d’importance
a Vexistence de I'eau, et c’est un tort évident. Ils emploient abusi-
vement expression d’eau de cristallisation comme si cette
espéce d’eau n’intervenait que dans le phénoméne de la cristal-
lisation mais dans les complexes du chrome par exemple, il n’y a
d’autre différence entre 'eau de cristallisation et Peau de consti-
tution qu’en ce que celle-ci est fixée un peu plus solidement.

M. Swarts. — Dans le méme ordre d’idées, il serait intéressant
de demander 4 M. Bragg ou i ses collaborateurs d’étudier les
chloroplatinates (indice de coordination = 6), les fluosilicates et
certains composés du cuivre (indice de coordination = 4);les
érythrooxalates de Delépine se préteraient bien & cette recherche.
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M. Caavannie. — Il v a une question que les chimistes discutent
depuis longtemps, c’est de savoir, parmi les isoméres éthyléniques.
quels sont les dérivés cis et trans. Je pense qu'a cet égard la
méthode de M. Bragg pourrait apporter une contribution déei-
sive. Le choix d’une substance appropriée serait peut-étre diffi-
cile; on pourrait considérer les biiodures d’acétyléne, substances
4 petite molécule renfermant seulement trois espéces d’atomes
et ot 'atome d’iode, lourd, diffracterait beaucoup. D’autre part.
4 propos de la fagon dont M. Bragg interpréte les propriétés du
diamant et du graphite, je me demande si P'étude des éthylé-
niques ne pourrait pas apporter des arguments sur la fragilité
de la haison éthylénique et la rapprocher des liaisons verticales
des modéles de M. Bragg. Il est généralement admis que le pou-
voir lubrifiant des huiles est en rapport avec leur indice d’iode
et le graphite est aussi un lubrifiant.

M. Ursaix. — Dans la famille du platine il y a un cas analogue,
celui des composés platineux Pt(NH3)X2 dont on connait
deux séries qui sont regardées comme différant par isomérie
¢is trans.

M. Harrer. — Toute une partie de la chimie organique, toute
la tautomérie peut €tre envisagée. Quelle sera, par exemple,

3

la forme de la résorcine et de la phloroglucine & I’état cristallin ?

Sir W. Pore. — En ce qui concerne Pexistence d’isoméres
entre composés de constitution peu compliquée, je voudrais
vous rappeler que deux isoméres de la composition (CH?)2 Fe I*
ont été préparés dans mon laboratoire par M. Vernon. Ces deux
corps se distinguent trés nettement par leurs propriétés chimiques,
leur forme cristalline et leur action physiologique. L’existence
de cette espéce d’isomérie a été reconnue en plusieurs composés
du méme type qui contiennent du tellure quadrivalent.

M. R.-H. Pickarp remarque que les modeéles de structure
exposés par Sir W. Bragg représentent Parrangement des atomes
dans les cristaux solides et qu’il ¥ a peut-étre une autre struc-

3

ture & I'état fondu ou en solution. Il appelle 'attention sur le
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phénomene observé dans les séries homologues de dérivés orga-
niques simples ou le pouvoir rotatoii e montre des maxima quand
la chaine moléculaire contient 5, 10 ou i5 atomes de carbone.
On peut aussi rapporter que les pouvoirs rotatoires des éthers
de tétrahydronaphtol montrent des régularités analogues a
celles des éthers d’isopalégol qui est un dérivé de I'hexahydro-
benzéne.

M. Einar Biitmann.*— La chimie organique a besoin de tous
les moyens cpii permettent d’examiner les especes chimiques sans
les altérer ni les détruire. Aussi les méthodes de Sir W. Bragg
seront-elles les bienvenues en chimie organique, et nous suivrons
ses recherches avec le plus vif intérét.

Mais comme Sir W. Bragg se sert des résultats de la chimie

organique, on peut étre tout a fait sir d’avance que la chimie
organique, de son c6té, mobilisera tous les faits a sa disposition
pour critiquer les formules avancées par Sir W. Bragg, quand elles
ne s’accorderont pas avec les théories et les vues de la chimie
organique, dont le systeme est a ce point coordonné, que I'on ne
peut guére I’attaquer en un point essentiel isolé, sans porter atteinte
en méme temps a tout le systéme. Je vais donc moi-méme com-
mencer la critique. Si nous regardons le modéle de naphtaline,
gue nous a montré aujourd’hui Sir W. Bragg, nous trouverons
gue les atomes d’hydrogéne a sont placés de telle sorte que la substi-
tution de I'un ou de I'autre donnera naissance a deux naphtols
stéréoisomériques, dont I'un est I'image inverse de l'autre. Mais
nous ne connaissons qu'un oc-naphtol. Peut-étre est-ce la faute
tWVa organique? Mais nous ne pouvons manquer d’envisager
une autre possibilité, a savoir que la faute peut résider dans la
formule proposée par Sir W. Bragg? Quoi qu’il en soit, la lutte
entre les anciennes idées et les idées de Sir W. Bragg me semblent
devoir causer des discussions et des expériences de la plus haute
importance.

Sir W. Bragg nous a dit qu’il serait content de recevoir du coté
des chimistes des échantillons de cristaux des espéces chimiques.
Mais, comme nous connaissons presque 200 000 especes chimiques
organiques, nous nous trouvons embarrassés par ces richesses.'

Voila pourquoi je me permets de demander a Sir William Bragg
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de nous dire s’il ne peut nous indiquer les caracteres de consti-
tution ou de composition qu’il considere comme les plus impor-
tants pour qu’une étude d’'un corps organique par ses méthodes
réussisse. Bien des problemes différents en chimie organique
nous semblent a nous, chimistes, justement propres a pareille
étude.

A titre d’exemple, je vais mentionner un cas spécial, mais de
haute importance, c’est la classification des stéréoisomeres, par
exemple la classe suivante de 6 membres :

CHOH-COOH CH Br —COOH CHSII — cooll
I I I
CH2COOH Cil2— COOH CH*COOH
. Acide Acide
Acide bromo- mercapto-
malique. succinique. succinique.

Chacun de ces acides existe sous deux formes, la dextrogyre (d)
et la lévogyre (I) qui se représentent par des images inverses»
Mais, comme il est possible de transformer, par éxemple, I'acide
a-bromosuceinique soit en les formes d, soit en les formes | des
deux autres acides, on ne sait point comment les différents acides
correspondent lI'un a l'autre eu égard a la configuration stéréo-
chimique. Il me semble possible que les méthodes de Sir W. Bragg
puissent rendre de trés importants services a la chimie organique
en lui donnant des renseignements sur la configuration de ces
molécules, parce que, en méme temps, nous aurions des rensei-
gnements sur le mécanisme des transformations par substitu-
tion.

Je mentionnerai encore, entre autres, un exemple d’un phénoméne
jusqu’ici inexplicable par voie chimique, c’est la variation dit
point de fusion dans les séries homologues des acides gras
C, C2ntl COOH et des acides bibasiques (CH22 (CO OH)2 Il me
semble possible que les méthodes de Sir W. Bragg soient aptes
a nous indiquer les particularités des molécules en question, qui
sont responsables des phénomeénes observés.
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Sir William B ragg. — On. peut tracer comme suit les caractéres
de choix qui rendent les cristaux propres a l'investigation par
les rayons X parmi les innombrables corps organiques.

i° Pour I'emploi du spectromeétre d’ionisation un cristal doit
étre de composition uniforme sans que pour cela I’existence de
faces visibles soit nécessaire. 11 doit peser au moins 2 ou 3 milli-
grammes. La pureté n’est pas essentielle en elle-méme, mais
seulement pour autant qu’elle affecte la croissance du cristal
jusqu’'a une grandeur convenable. Pour la méthode d’examen
a I'état de poudre, il n'y a pas de limite inférieure de taille du
cristal; en fait, la poudre ne saurait étre trop fine.

20 Il y a un grand avantage a avoir un groupe de composés
apparentés, par exemple, une série isomorphe de dérivés halo-
génés du benzéne ou de la naphtaline. Il est trés avantageux qu’un
membre du groupe puisse étre examiné au spectromeétre
d’ionisation.

3° Il est évidemment sage d’aller du simple au complexe.

4° Evidemment aussi, il est désirable de s’attacher au cas
ayant un intérét spécial au point de vue chimique.

5° 1l est possible, quoique moins commode, de travailler a des
températures en dessous de la normale; mais a présent, il est
encore difficile d’examiner a une température beaucoup inférieure
ala normale.

__ M. Debvierne. — La constitution cristallographique dans la
méthode de Sir Bragg s'établit par des mesures d’angles et de
réflexion; la constitution moléculaire n’est révélée que par des
différences d’intensité, ce qui est plus délicat.

Je voudrais adresser aussi a Sir Bragg une question a propos de
la diffraction des rayons X par les liquides et de la production
d’anneaux de diffraction, phénomeéne observé par M. Debye et
par lui-méme; je crois que le phénomeéne est tres général. 1l s’observe
par exemple aussi bien pour le mercure que pour le benzéne. Jai
cherché a I'expliquer en considérant chaque molécule ou un des
atomes qu’elle contient comme centre de diffraction, et en suppo-
sant que les molécules dans le liquide sont le plus souvent a égale
distance les unes des autres réalisant ainsi une symétrie sphé-
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rique. Il doit alors se produire un minimum dans la déviation
des rayons diliractés, un maximum d’énergie diliractée dans cette
direction et par conséquant des anneaux dans certains cas. Sir
Bragg pense-t-il que cette explication estvalable dans certains cas?
Le méme raisonnement peut naturellement étre fait en consi-
dérant I'équidistance des atomes a l'intérieur des molécules
liquides et alors on fait intervenir la constitution moléculaire.

M. Debierne. — Dans le benzéne, les atomes combinés ont des
distances fixes et, dans ce cas, les anneaux de diffraction peuvent
étre attribués a la disposition réguliere des atomes dans la molé-
cule. Mais dans le mercure, il n’en est probablement pas de méme,
et I'on doit peut-étre attribuer le phénoméne a une symétrie sphé-
rique de la constitution du liquide. En réalité, il me semble que
les deux phénomenes doivent exister et doivent étre envisagés

pour I'explication de la diffraction des rayons X par les liquides.

M. F.-M. Jaeger. — A propos des remarques de M. Delépine
concernant mes recherches des formes cristallines des sels com-
plexes et de la relation entre leur constitution chimique et leur
symétrie cristalline, je regrette de devoir constater que cette
relation est par trop éloignée. Il est remarquable que dans plu-
sieurs cas, comme par exemple chez le [Co(Eine)3] CI-f-33H20 (1), etc.
ou l'on pourrait prévoir une forme cristalline d'une certaine
symétrie, eu égard a celle dela molécule elle-méme, on rencontre
souvent la symétrie attendue chez le corps racéiyique tandis
qu’en d’autres cas ce sont les antipodes actifs et non les racémiques
qui montrent une telle analogie. Mais il y a aussi nombre de cas
ou ni 4e racémique ni les antipodes ne trahissent une relation de
cette espéce avec la symétrie des molécules elles-mémes. C’est
principalement le nombre des molécules d’eau de cristallisation
qui cause- t:ette divergence entre la théorie et I'expérience;
méme des petites différences d’'une demi-molécule d’eau par
exemple sur une molécule de poids moléculaire considérable parait
avoir cette influence perturbatrice.

De plus, je voudrais fixer I'attention de Sir Bragg sur le phéno-
meéne connu depuis longtemps des cristallographes, qu’en étudiant

() Dans cette formule téine-éthyléne-diamine, voir Jaeger. Lectures on the
principle of symmetry, Amsterdam, 1920, p. no.

INSTITUT SOLVAY. 9
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les diverses modifications polymorphes d’une méme substance,
souvent les parameétres des cristaux, mesurés selon deux directions
dans I’'une des modifications, sont a peu pres égaux a ceux de I'autre,
tandis qu’il n'y a de différence notable que dans la troisiéme
direction principale. Ceci est analogue, du point de vue de la
structure moléculaire, au fait constaté par Sir Bragg chez le gra-
phite, ou des couches paralleles d’atomes, existant dans le dia-
mant, se sont aussi conservées pendant la transformation polymor-
phigue. On peut méme constater, dans beaucoup de cas, qu’en
cristallisant simultanément d’'une méme solution, les deux modi-
fications s’assemblent parfaitement orientées lI'une et I'autre par
rapport a ces directions. C'est pour cela que I'étude de semblables
modifications pofymorphes me semble extrémement importante,
du point de vue de Sir Bragg,

Sir Bragg me permettra, j’espere, de lui poser encore quelques
guestions. S’il est vrai que la distance du centre d’'un atome et
d’un autre, auquel il est lié, est toujours définie, de quelle maniére
Taul-il alors expliquer le fait curieux, *que le chlorure de sodium
et le chlorure de potassium, qui ont une structure parfaitement
analogue du réseau cristallin, n'ont pas en méme temps la méme
symétrie ? Car le sel de sodium est holoédrique, tandis que le
sel de potassium a la symétrie hémiédrique. Depuis le travail
de M. Chemchusny il est devenu clair, qu'a une température
plus élevée que 400° ou 500uC. je crois, des cristaux mixtes com-
pletement homogenes se forment, I'analogie des molécules donc
étant parfaite, tandis qu’aux températures inférieures, ces cris-
taux mixtes ne peuvent plus subsister, mais se séparent comme cela
se passe entre substances différentes. Je ne vois pas de quelle
maniére ce fait est conciliable avec le théoréme énoncé par
Sir W. L. Bragg.

Voici encore une question, qu’il faut se poser : comment I’hypo-
these de Sir William Bragg, que dans les cristaux du diamant,
du bismuth, de I’arsenic, etc. les liaisons entre les atomes consistent
en des électrons communs entre eux, peut-elle étre mise en concor-
dance avec les conceptions de MM. Rutherford et Bohr sur la nature
de I’atome en général ? Car selon les vues courantes, les électrons
des atomes sont toujours en rotation rapide autour du noyau
de I'atome. Si la position des électrons de valence détermine alors
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la symétrie du cristal, comme Sir William Bragg le pense, on peut
se demander pourquoi I’observation des positions moyennes
dans le temps, de ces électrons, ne conduit pas a la conception
d’'une distribution des électrons de symétrie sphérique dans
I’espace, telle que des symétries cristallines autres que sphérique
(amorphe) ou peut-étre cubique seraient exclues ? C'est-a-dire
de quelle maniere les vues de Rutherford-Bohr, concernant les
mouvements rapides dans l'intérieur des atomes, seraient-elles con-
ciliables avec les conceptions statiques, qui sont le fondement de
la théorie de Sir William Bragg?

A propos des remarques de M. Debierne et de M. Bragg con-
cernant la possibilité de déterminer la position et la structure des
molécules organiques dans les cristaux de ces substances, il me
semble que si I'intensité relative des «réflexions » dépend de la
distribution des électrons dans ces molécules composées, les
conclusions tirées des résultats expérimentaux peuvent étre éven-
tuellement troublées, car les positions des électrons dans toutes
les molécules peuvent ne pas étre véritablement synchroniques.
Est-il alors vraiment nécessaire de faire avec Sir William Bragg
cette supposition complémentaire ?

Sir W. Bragg. — Je suis trés obligé a M. Jaeger pour son allu-
sion a certaines variétés cristallines polymorphes dont les rapports
mutuels rappellent a certains égards ceux qui relient le diamant au
graphite : I'analyse de leur structure serait hautement intéressante.

Aucune explication ne peut étre donnée a présent de la diffé-
rence du degré- de symétrie des chlorures de sodium et de potas-
sium. Comme mon fils et moi, nous I’avons fait observer dans notre
ouvrage «X Rays and Crystal Structure », la théorie générale de la
structure des cristaux n’est pas affectée en cela. L’effet peut étre
supposé provoqué par quelque influence secondaire minime encore
inconnue. La théorie de Bohr s’occupe de I'explication des spectres
atomiques. Ses succés dans cette direction sont fameux, mais elle
ne donne aucune explication évidente de la structure cristalline
et a cet égard elle est réellement en défaut. Nous pouvons attendre
de l'avenir I'apparition d'une théorie plus large qui expliquera
a la fois les phénomeénes, auxquels Bohr s’attache, des orbites ato-
miques, et ceux que Lewis et Langmuir attribuent a un partage
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d’électrons plus ou moins fixes en certains points de la surface
atomique. Mais, pour le moment, chaque théorie, prise a part, est
trés utile a sa fagon.

La détermination de la position et du mouvement des électrons
dans les atomes, qui peut étre plus compliquée dans les cristaux
complexes que dans les cristaux simples, est certainement un des
problémes les plus difficiles que puissent rencontrer les méthodes
d’analyse par rayons X.

Mais celles-ci paraissent posséder une telle capacité de dévelop-
pement qu’on ne peut trop attendre de leur succes final. Puisaue
tout mouvement d’électrons et tout degré de synchronisme sus-
ceptibles d’exister auraient leurs effets propres sur les intensités
relatives des différents ordres de réflexion sur un plan quelconque
et a une température quelconque, un nombre énorme de données
sont disponibles pour la solution des équations appropriées.

M. Lowry, — Parmi les nombreux résultats qu’a donnés
I’application des rayons X a I'étude de la structure cristalline,
je n’en connais point d'un plus grand intérét, que la méthode
de TepTfeselitaticm par laquelle la structure du diamant peut étre
convertie en celle du graphite. Dans le diamant tous les atomes
sont fixés rigidement par des covalences et il n'y a pas d’élections
libres. Dans le graphite, les propriétés métalliques, telles que I'éclat
et la conductibité, apparaissent et indiquent clairement I'exis-
tence d’électrons libres. Dans le cristal, ol sont ces électrons ?
La structure du sodium differe de celle du chlorure de sodium
en ce que les positions occupées par le chlore dans ce dernier
paraissent étre occupées par les électrons dans le premier. Dans le
cas du graphite on peut supposer que les électrons sont situés
dans les positions qui seraient occupées par les atomes saturant
la quatrieme valence manquante de chaque atome de carbone, c’est-
a-dire en couches alternant avec les couches d’atomes de carbone.
Il est cependant tres difficile de construire un modeéle pour cette
représentation, car les octets des atomes de carbone ont chacun
un électron manquant, tandis que les propriétés du graphite
montrent la présence d’électrons libres, c’est-a-dire d’un sugflus
d’électrons par rapport a ceux qu’exige un groupement stable
des atomes du carbone.
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L’étude de la structure cristalline permet de plus de fournir
de nouvelles définitions des termes métal, non-métal et métal-
loide selon les traits suivants :

I. Un non-métal est formé des cristaux dont toutes les valences
sont des covalences. Les lignes joignant les atomes sont iden-
tiques aux positions de soudure de la chimie structurale, comme,
par exemple, dans le diamant, ou les atomes sont groupés en
tétraédres I'un autour de l'autre.

Il. Un métal forme des cristaux dans lesquels chaque atome
est converti en un ion par arrachement d’un ou plusieurs élec-
trons libres. Les lignes joignant les atomes ne sont pas occupées
par des soudures et chaque atome forme un ion séparé.

L’étude du graphite, d’une part, et de I'antimoine et du benzéne
d’autre part, indique qu’'un compromis entre | et Il est possible
et qu’il peut exister une classe de métalloides vrais définie comme
suit.

I11. Un métalloide est un élément qui forme des cristaux dans
lesquels les lignes joignant des atomes adjacents représentent des
soudures ou unions par covalences, tandis que dans d’autres
directions il n’y a aucune union entre atomes adjacents, ceux-ci
étant séparés par des couches d’électrons libres.

M. Einar Biilmann. — Je suis tout afait de I'avis de M. Lowry,
que les deux formes des a-naphtols sont peut-étre trés labiles,
mais si elles existent dans le mélange racémique, qui forme, selon
Sir W. Bragg, le cristal de I'a-naphtol, c’est aux chimistes d’essayer
de les isoler, c’est-a-dire de trouver la température et les autres
circonstances, qui permettront la séparation.

Quant a la comparaison avec les deux o-dibromobenzénes
hypothétiques, je pense que les théories modernes de valence ne
justifieront que I’existence d’un seul corps de ce nom.

M. U rbain. — La définition que M. Lowry nous donne du métal
et du métalloide est basée sur la conductivité et la réflexion
métallique. Or, parmi les sulfures, certains possédent la réflexion
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métallique comme la galéne; d'autres comme la blende ne la
possedent pas. Il serait bien intéressant de comparer ces deux
groupes de sulfures métalliques et métalloidiques par la méthode
de Bragg.

M. Debierne. — Je voudrais poser une question a propos
de I'observation de M. Lowry et de la théorie de Langmuir.

Considérons le phénoméne fondamental de la diffraction des
rayons X dans le Na Cl par exemple. Les centres de diffraction
sont les électrons des atomes de Na et Cl. On peut considérer le
phénomeéne de la diffraction comme u,ne sorte de résonance forcée
de ces groupes d'électrons. Les distances entre les groupes sont
probablement assez grandes et I’on comprend ainsi la possibilité
d’interférer. Mais si I’on considére, & la maniére de Kossel ou de
Langmuir, des molécules contenant des octets ou les électrons
peuvent étre communs a 2 atomes différents, les groupes d’élec-
trons atomiques ne sont plus alors tres éloignés les uns des autres.
Yts ne peuvent plus étre considérés comme des centres distinctifs
de diffraction. D’autre part, on ne suppose pas généralement les
électrons comme occupant des positions fixes ; je ne vois pas encore
bien comment on peut de I'observation des phénomeénes de diffrac-
tion dans les cristaux obtenir des renseignements trés précis sur
la constitution des molécules a fortes liaisons internes et je serais
reconnaissant a Sir Bragg de bien vouloir nous donner quelques
renseignements complémentaires a ce sujet.

M. Moureu.— J’'ai assisté en chimiste a I’exposé magnifique des
travaux de Sir Bragg et je ne puis me défendre d’une réelle émo-
tion en présence des espoirs immenses qui résultent pour nous des
perspectives cjui nous sont offertes. Grace a la méthode de Sir Bragg
qui sera sans doute perfectionnée par lui-méme ou ses disciples,
on pourra désormais déterminer la structure des cristaux et aussi
explorer la molécule elle-méme, comme on peut déterminer la
richesse d’une solution sucrée au moyen d'un rayon de lumiére
polarisée.

Si ces espoirs se réalisent, nous sommes al’aurore d’une époque
nouvelle et d’une fécondité sans limite pour la chimie. S’il devient
possible aux chimistes de déterminer la constitution d’une molé-
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cule sans la toucher pour ainsi dire, ce sera un progres considé-
rable.

Pour déterminer la constitution des molécules compliquées
comme celles des alcaloides par les procédés ordinaires chimiques,
il a fallu de nombreuses années d’efforts de la part des plus habiles
chimistes. Le jour ou les physiciens auront mis au point a l'usage
des chimistes ce nouvel outil, nous irons infiniment plus vite et
la chimie connaitra une époque vraiment héroique, une période
de progres rapides comme elle n’en connut peut-étre jamais.
On ne saurait prévoir toutes les conséquences en chimie pure et
appliquée de cette utilisation courante des rayons X. Les chimistes
remercient chaleureusement Sir Bragg. Comme il ne peut suffire
seul a toutes les études qui s’offrent a lui, il faut introduire sa
méthode dans nos laboratoires et, a cet effet, nous le prierons
d’accepter les éleves que nous pourrons lui proposer.

M. swarts. — Deux sortes de réseaux apparaissent dans les
modeles de M. Bragg, les réseaux atomiques et les réseaux molé-
culaires. En effet, dans les substances organiques, nous voyons
apparaitre la molécule comme élément du réseau.

Le dessin fait par M. Bragg, et qui est représentatif du réseau
moléculaire, suggére des réflexions. Cette représentation repose
sur I’observation de certaines raies de diffraction.

Ces raies correspondent au réseau principal (moléculaire). On
peut se demander si en développant davantage le spectre on ne
pourrait pas faire apparaitre des raies constituées par les lignes
réguliéres de second ordre et qui correspondraient aux points
réticulaires atomiques. Cela permettrait de réaliser en chimie
organique ce que Sir Bragg a fait en chimie minérale a la con-
dition d’examiner des molécules relativement simples telles que
CH20 par exemple.

Je voudrais faire une remarque au point de vue de la philosophie
scientifique. Il y a quelques années il y avait encore des parti-
sans de la théorie du mixte. C'est aux magnifiques travaux de
M. Perrin que nous devons d’avoir une preuve tangible de I’exis-
tence des molécules; M. Bragg nous a rendu au point de vue de
I’atome le méme service.
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M. Urbain. — On ne peut pas tout demander a Sir Bragg.
Il serait intéressant de sérier les demandes. Je ne sais si Sir
Bragg a examiné les deux chlorures isomorphes de potassium et
d’ammonium. Ce dernier est intéressant par le radical qui y
joue le roéle d’ion positif, remplacant isomorphiquement [I'élé-
ment potassium.

M. Mauguin. — Les moyens qui permettent de déterminer les
atomes dans la molécule doivent permettre aussi de déterminer
les électrons dans I’atome.

M. swarts. — Une remarque encore au sujet des modéles du
graphite de Sir Bragg; ce modéle comporte des atomes de
carbone liés d’'une part a trois groupements phényle et orientés
d’autre part vers la couche de séparation renfermant des élec-
trons. Ces atomes de carbone sont comparables a I'atome de
carbone central du triphénylméthyle.

On peut ainsi concevoir I’'ionisation curieuse de ce dernier.

M. Armstrong :

La représentation de la structure moléculaire en unités de volume
dans I'espace (Hypothese de Barlow).

La méthode par laquelle Barlow et Pope ont cherché a relier
la forme cristalline a la structure moléculaire implique I'hypo-
these que le volume occupé par chague atome dans une molécule
varie directement avec la valence depuis celle de I’hydrogene (i)
jusqu’a celle du carbone (4); pour la construction de leurs modeéles
ils ont donc représenté les domaines d’influence atomique par des
sphéres de volume i, 2, 3 ou’ 4. Dans ces derniers temps Barlow
a développé une solution du probleme qui semble plus vraisem-
blable dans laquelle des sphéres du méme volume sont employées
en nombre correspondant aux valences des éléments, soit, une
pour I'hydrogéne, deux pour I'oxygéne, trois pour I'azote, quatre
pour le carbone. Le modele de I'atome de carbone ainsi construit
représente les propriétés de I'élément a un degré remarquable;
lorsque les quatre sphéres unitaires sont colorées difféeremment,
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le groupe tétraédrique se présente comme une représentation
convenable de I'atome de carbone asymétrique. Les valences,
figurées avec le centre de l'atome comme origine, ne semblent
pas se diriger vers les sommets du groupe tétraédrique, mais vers
les centres des cavités qui existent sur chacune des quatre
faces. Lorsque deux tétraedres sont opposés face a face, les saillies
de I'un s’ajustant dans les dépressions correspondantes de I'autre,
ils s’engagent avec une orientation particuliére; une représenta-
tion est ainsi fournie de la stabilité de la liaison entre deux atomes
de carbone simplement liés. Dans le chainon d’une paraffine
primaire, les tétraedres contigus qui représentent les atomes de
carbone se trouvent ainsi orientés face a face et arrangés en zigzag.
Si I'urée est représentée par un modeéle construit d’aprés I'hypo-
thése qu’elle posséde la formule

m>NH

on peut en déduire des valeurs en étroit accord avec les données
cristallographiques ; celles dérivées de modeles représentant la
carbamide ou bien I'amido-imidohydroxyméthane ne sont pas
satisfaisantes. Dans un cas plus compliqué, celui de I'acide tar-
trique, M. Barlow a trouvé un accord complet méme dans les-
menus détails entre les valeurs déduites du modele et celles
résultant des observations faites a I’'heure actuelle sur les cristaux.

Diamant. — Si la méthode est appliquée au diamant, le modéle
obtenu est pratiquement identique avec celui de Sir W. Bragg.
Un groupement tétraédrique de quatre sphéeres peut avoir quatre
autres tétraedres semblables qui lui sont attachés, un sur chaque
face : si ce tétraedre est placé sur sa base et trois tétraédres qul
I’entourent sur leurs sommets de telle fagcon que tous quatre soient
disposés sur le méme rang, la majeure partie de la masse de chacun
des trois se trouvera dans un plan supérieur a celui de la couche
similaire mais inférieure de sphéres du tétraédre central, corres-
pondant avec la variation en hauteur des centres des atomes de
carbone dans le modele de Bragg. Dans une masse de diamant
ainsi constituée, la structure de part en part est la méme quel que
soit le nombre d’unités.
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Graphite. — Dans le graphite cela ne peut étre le cas; on a
des raisons de croire que les formes noires de carbone sont de
caractere benzénoide et que leurs molécules sont pleinement fournies
en liaisons éthyléniques; si cela est exact, une masse de gra-
phite ne doit pas étre considérée comme uniforme, mais comme
consistant en grands assemblages définis analogues aux hydrocar-
bures benzénoides complexes. En tenant compte de la présence cons-
tante d’hydrogéne dans le graphite de n’importe quelle provenance,
de la couleur intense et en I'absence de tout équilibre entre le
diamant et le graphite, j'ai été longtemps de I'opinion que le car-
bone existe sous une forme unicpie, celle du diamant, en d’autres
termes que le graphite et le charbon de bois sont des hydrocar-
bures benzénoides complexes ne contenant qu’'une minime pro-
portion d’hydrogene pourtant suffisante pour produire une per-
turbation dans le systéeme régulier du diamant et de permettre
la stabilité d’une forme spéciale d'assemblage. Le modéle de
graphite de Sir W. Bragg ne donne pas I’expression de ces parti-
cularités du graphite telles que celles-ci apparaissent au chi-
miste; il n’est en aucune maniere suggestif ni d’une structure
benzénoide non saturée, ni de la présence dans la masse d’assem-
blages complexes distincts; la seule distinction cjui existe se trouve
dans I'arrangement mutuel des couches superposées.

Carbone éthénoide. — La faiblesse de la liaison éthylénique a été
reconnue depuis longtemps et a été mise en évidence par Julius
Thomsen dans ses recherches thermochimiques. Si I'on se sert
des modeles de Barlow, cette forme d’association ne peut étre
représentée par l'union de tétraédres par leurs faces : en d’autres
termes une double liaison ayant deux fois I’'intensité de la liaison
simple est impossible, ce que nous reconnaissons comme un fait,
mais il est rarement exprimé dans nos formules. Un second mode
géométrique et alternatif d’assemblage des tétraédres est possible,
lequel apparait étre une expression de la forme d’association
caractéristique du carbone éthénoide; un des tétraedres y est
orienté de telle facon que son aréte est disposée a angle droit par
rapport & lI'aréte de I'autre, les deux paires de sphéres se croisant
et la partie étroite de I'une se calant dans celle de Il'autre paire.

Appliquée aux acides fumarique et maléique, cette conception
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parait fournir des modéles satisfaisants et représentatifs de I'iso-
mérie cis et trans.

Carbone benzénoide. — Le modéle du benzéne est construit
en placant trois tétraédres sur leur base et, entre ceux-ci, trois
autres sur leur sommet, le tout formant un assemblage compact
consistant en deux couches de spheres unitaires ; six sphéres uni-
taires représentant les atomes d’hydrogéne sont placées a la péri-
phérie du modele, chacun d’eux étant attaché a un atome de
carbone, trois a la couche inférieure de spheres, trois a la couche
supérieure. Trois affinités non satisfaites émergent de chaque
surface; pour représenter cette condition la formule centrique
peut étre écrite avec trois traits pleins et trois pointillés (1)
représentant les affinités majeures et les « faisceaux » d’affinités
résiduelles.

Si I’on représente le naphtaléne par un systéeme asymétrique (11)
analogue au benzéene, les deux atomes communs aux deux an-
neaux au moins sont dans I'état éthénoide. L effet de I'introduction
d’atomes de carbone non saturés dans ce modele, de la facon
décrite n’a pas encore été suffisamment étudié; il se peut que la
plus grande distance entre les couches que Sir W. Bragg a reconnue
dans le graphite, soit le résultat de I'introduction de cette seconde
forme de liaison simultanément avec celle caractéristique du
benzene. Quand plusieurs assemblages benzéniques sont unis il
est nécessaire d'arranger les groupements constituants et con-
tigus non en un plan mais en échelons, un groupement constituant
se trouvera donc élevé de la moitié de son épaisseur, c’est-a-dire
d’une couche de sphéres, au-dessus de son voisin. Cet arrangement
apparait étre en accord étroit avec celui auquel a abouti Sir W.
Bragg.

Les valeurs déduites par M. Barlow de sa théorie sont en con-
cordance remarquable pour un grand nombre de dérivés du benzéne
avec les mesures cristallographiques. Dans le cas de I'orthodi-
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iodobenzéne par exemple, la concordance est absolue. Les varia-
tions les plus extrémes rencontrées se montant seulement a
4 pour 100 environ, un écart vraiment faible eu égard a I'erreur
moyenne de la mesure.

Quinones et couleur. — Le modéle de la quinone peut étre cons-
truit a partir de celui du quinol (hvdroquinone) par simple enlé-
vement de deux sphéres d’hydrogéne séparées de deux atomes
d’oxygéne non saturés; il parait ne pas étre nécessaire de supposer
gue n’importe quel autre changement ait lieu dans la structure.
Lorsque des modeéles de I'assemblage de la quinone sont ajustés
ensemble, I'atome d’oygéne non saturé d’une unité est amené en
union étroite avec celui de l'autre unité et en partie superposé
a celui-ci. La couleur visible de la quinone peut bien étre attribuée,
au moins dans une large mesure, a I'influence coopérative de sem-
blables conditions extramoléculaires non saturées.

Chlorure de potassium. — Pour rendre compte des particularités
du chlorure de potassium, M. Barlow a été amené a I’opinion
qu’alors que dans un assemblage étroitement compact, les sphéres
seraient réduites a des dodécaedres rhombicjues réguliers, la
compression pourrait aussi déterminer la production de deux autres
groupements constituants, I'un ayant 13, l'autre i4 faces. Un
assemblage des premiers, associés par paires, fournit la reproduc-
tion la plus proche possible des propriétés du chlorure de potas-
sium. L’hypothese émise par Sir W. Bragg que le métal et le
chlore ne sont pas unis dans le cristal est évitée par cette concep-
tion. L’idée de Sir W. Bragg est si contraire aux vues admises
jusqu’ici par les chimistes qu’elle ne peut étre acceptée avant
qu’elle ne soit démontrée completement inévitable. On peut ajouter
que les propriétés du sulfure de zinc peuvent étre exprimées par
un modeéle dans lequel les polyédres a i4 faces sont substitués aux

spheres.
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La conception de la molécule chimique possédant une confi-
guration définie dans I’espace tridimensionnel a acquis son premier
fondement expérimental a la' suite des recherches classiques de
Pasteur sur les acides tartriques isomeres. Le passage suivant
exprime l'une des conclusions les plus essentielles de Pasteur:

«Nous savons en effet, d’une part, que les arrangements molé-
culaires des deux acides tartriques sont dissymétriques et, de
I'autre, qu’i'ls sont rigoureusement les mémes, avec la seule
différence d’offrir des dissymétries de sens opposés. Les atomes
de I'acide droit sont-ils groupés suivant les spires d'une hélice
dextrorsum, ou placés aux sommets d'un tétraédre irrégulier
ou disposés suivant tel ou tel assemblage dissymétrique déter-
miné ? Nous ne saurions répondre a ces questions. Mais ce qui ne
peut étre I'objet d’un doute, c’est qu’il y a groupement des atomes
suivant un ordre dissymétrique a image non superposable. Ce
gui n’est pas moins certain, c’est que les atomes de I'acide gauche
réalisent précisément le groupement dissymétrique inverse de
celui-ci» (Legons de Chimie, Paris, 1861, 2.4).

Pendant nombre d’années, aucun progrés ne fut réalisé sur les
conclusions tirées par Pasteur en 1860. Wislicenus en 1873,
lorsqu’il donna sa démonstration de I'identité de structure des
acides lactiques droit et gauche, s’exprima de la facon suivante :
« Wird einmal die Madaglichkeit gleich zusammengesetzter,
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structur-identischer, aber in ihren Eigenschaften etwas
abweichender Molecule zugegeben, so kann dieselbe nicht wohl
anders als durch die Annahme erklart werden, dass die
Verschiedenheit ihren Grund nur in einer verschiedenartigen
raumlichen Lagerung der in gleichbleibender Reihenfolge
miteinander verbundenen Atome beruhe » (Annalen, 1873,
167, p. 343).

Dans son essence, cette conclusion est une paraphrase de celle
énoncée i3 années auparavant par Pasteur avec cette différence
cependant que Pasteur considérait évidemment le mode d’aprés
lequel les atomes composant la molécule de I'acide tartrique sont
arrangés dans l'espace; on voit qu’il avait réellement en vue une
disposition tétraédrique. Il est a la vérité digne de remarque que
des allusions a une configuration tétraédrique possible de la molé-
cule de méthane ne furent pas rares pendant les 10 années qui
suivirent ; ainsi Kékulé a suggéré en 1867 que les quatre directions
de valence divergeant de I'atome de carbone dans cette molécule
sont dirigées vers les sommets du tétraédre régulier circonscrit,
et il a décrit des modéles construits selon cette idée (Zeits. f.
Chem., isfr], T1.F., Z, scomparer Japp, Trans. Chem. Soc., 1898,
73, p. 132). Un peu plus tard, Paterno publia des diagrammes dans
lesquels de semblables modéles étaient décrits afin d’expliquer la
constitution de dérivés de I'éthane (Gior. di Scienze Natur, ed
Efion., 1869, 5, p. 121; Gazz. Chirn. ital., 1913, 43,p. 50i ). Il est
néanmoins évident que, malgré ces allusions a une configuration
tétraédrique possible de la molécule de méthane faites de temps
a autre, la signification de ces suggestions était perdue pour les
dirigeants de la science chimique accoutumés depuis si longtemps
a expliquer la structure moléculaire au moyen de formules
planes. Le premier énoncé en termes précis de la configuration
tétraédrique du méthane fut donné dans les deux fameux mémoires
de Van't Hoff et Lebel de 1874 ; il fut accompagné d’explications
parfaitement claires sur la maniére par laquelle un atome de
carbone lié a quatre radicaux différents, c’est-a-dire un atome
de carbone asymétrique, peut étre discerné danslla formule de
constitution de chacune des substances douées de pouvoir
rotatoire connues a cette date. Le mérite entier d’avoir fourni
I'immense stimulant au progres chimique, contenu dans la
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conception du carbone asymétrique est a juste titre attribué a
Van't Hofi et Lebel dont les travaux ont fourni la base théorique
aux résultats obtenus par Pasteur avec les acides tartriques et
par Wislicenus avec les acides lactiques.

Exprimée en termes modernes, la conclusion de Pasteur est
que les acides dextro et levo tartriques possédent des configurations
moléculaires qui sont en relation énantiomorphique et que leur
activité optique provient de cet énantiomorphisme de configu-
ration moléculaire. Van’'t Holi et Lebel montrerent que chaque
cas d’activité optique bien authentique de substances amorphes
(liquides ou gazeuses) était accompagné de la présence dans la
molécule d’au moins un atome de carbone asymétrique. La pré-
sence d'un atome de carbone asymétrique dans la formule de
constitution d’'une substance est ainsi I'indication que le composé
est de configuration moléculaire énantiomorphe et que, pour cette
raison, comme I'a indiqué Pasteur, il est susceptible d’activité
optique a I’état amorphe; il n’a jamais été affirmé par Van’'t Hoff
ou Lebel que des cas de substances optiquement actives de con-
figuration moléculaire énantiomorphe ne puissent exister sans
la présence dans la molécule d'un atome de carbone asymé-
trique. .

La condition qui détermine I’énantiomorphisme moléculaire, a
savoir I'existence d’une configuration moléculaire non superpo-
sable avec son image dans un miroir, peut étre brievement
définie ainsi que I'a fait Groth en disant : «Ein kdrper zeigt
Enantiomorphie, wenn er keinerlei Ebene der Symmetrie besitzt»
(Ber., 1895, 28, p. 25i0). On doit avoir soin ici de comprendre dans
I’expression plan de symétrie a la fois les plans de symétrie
simple et les plans de symétrie indirecte, ainsi que le font les
cristallographes. Il est peut-étre préférable de donner a cette défi-
nition la forme suivante : « Un arrangement tridimensionnel est
énantiomorphe lorsqu’il ne posséde ni plan, ni centre de symé-
trie » La conclusion de Pasteur concernant la dissymétrie molé-
culaire (loc. cit., p. 26) est exprimée en disant que toutes les subs-
tances de configuration moléculaire énantiomorphe sont douées de
pouvoir rotatoire a I’état amorphe.

Les deux conclusions distinctes tirées par Pasteur et par Van't
Hofi et Lebel sur I'association de la configuration moléculaire
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avec l'activité optique sont a présent universellement acceptées.
Une restriction que Van't Hofi a semblé admettre a, en vérité,
été écartée; on avait imaginé qu’'un composé organique ne peut
montrer d'activité optique que si I'atome de carbone asymétrique
présent dans la molécule est uni par deux de ses liaisons de
valence au moins a deux autres atomes de carbone («Arrange-
ments d’atomes dans I’espace » Van't lloff, Wislicenus et Werner,
1898, p. 26). Cette restriction disparait a la suite du fait que I'acide
chloroiodométhane sulfonique CH. Cl. I. SO3H, substance ne con-
tenant qu'un atome de carbone dans la molécule et renfermant
moins de 5 pour 100 de carbone, a pu étre dédoublée en iso-
meres énantiomorphes, lesquels conservent un pouvoir rotatoire
persistant (Pope et Read, Trans. Chem. Soc., iQi4, 105, p. 811).
L’asymétrie de I'unique atome de carbone d'une molécule, lié a
guatre radicaux aussi simples que H, ClL. | et SO3H, peut ainsi
s’associer avec la stabilité de la configuration énantiomorphe
exigée par l'existence de l'activité optique. On a attribué tant
d’'importance a l'atome de carbone asymétrique comme indi-
cation d’énantiomorphisme de la configuration moléculaire qu’il
est remarquable d’'avoir a noter que ia plupart des auteurs de
travaux sur la stéréochimie ont évité avec soin de donner une
déimVioiv de Yatome de carbone asymétrique; un traité bien
connu qui en donnait une dans une édition antérieure omet
cette définition dans une édition plus récente. Beaucoup de
discussions stériles ont eu lieu entre différents auteurs sur le
point de savoir si un seul ou plusieurs des atomes de carbone
contenus dans une configuration moléculaire énantiomorphe
particuliere pouvaient légitimement é&tre distingués comme
asymétriques ; comme Frankland I'a trés bien observé (Trans.
Chem. Soc., 1912,101, p. 655)cette controverse parait étre d’intérét
plutdét dialectique que scientifique. La majorité des auteurs visent
uniquement les formules de constitution spécifiques et observent
que certains des atomes de carbone qui y sont représentés sont
asymeétriques; ceja n’est évidemment en aucune facon la méme
chose que de définir un atome de carbone asymétrique et d’adhérer
strictement a la définition.

Puisque I'on a trouvé commode de faire usage de la conception
d’atome de carbone asymétrique en econnexion avec I|'étude de
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I'isomérie optique, il serait hautement désirable, pour éviter la
confusion dans les discussions, qu’'une définition de cet élément
spécifique de la constitution moléculaire puisse étre acceptée par
tous.

A cet égard; une question se pose tout d’abord, a savoir s'il
est toujours possible de relier I’énantiomorphisme de configuration
avec les propriétés géométriques d’'un atome particulier considéré
comme asymeétrique; je suis d’avis qu’aucune définition suffi-
samment simple pour avoir une valeur pratique puisse étre donnée
qui soit d’'une application parfaitement générale.

Parmi les définitions courantes, la suivante peut étre choisie
comme la plus généralement utile et prétant le moins aux objec-
tions. Un atome de carbone asymétrique est celui qui est attaché
séparément a quatre atomes ou radicaux qui difféerent par la compo-
sition ou par la constitution. Comme des différences de configura-
tion moléculaire entre deux des quatre radicaux ne sont pas
reconnues par cette définition, I'ambiguité prévue par Frankland
dans la définition : « Un atome de carbone asymétrique est
celui qui est lié a quatre atomes ou groupes d’atomes différents »,
est écartée.

Il est utile de rappeler ici certaines autres définitions qui ont
été formulées. Mohr a énoncé (Journ. prakt. Chem., igo3, 68,
p. 371) : « Asymmetrisch ist ein Kohlenstofiatom dann, wenn
Jceine Symmetrieebene durch dasselbe legen kann ». Aucun plan
de symétrie ne passant par aucun des atomes d’une configuration
moléculaire énantiomorphe, la définition de Mohr considére donc
comme asymétriques tous les atomes de carbone d’'une molécule
optiquement active. Marsh (Phil. Mag., 1888, 26, p. ~26; Proc.
Chem. Soc., 1911, 27, p. 3iy) définit: « Un atome de carbone
asymétrique est tel que, remplacé par son image il donne une
formule différente de la formule originale » De ses explications,
il apparait que, pour les besoins de sa définition, il considére
I’atome de carbone comme la forme tétraédrique qui peut étre
imaginée entourant ou constituant un atome de carbone attaché
a quatre radicaux; si les quatre radicaux sont différents, chaque
face du tétraedre en question sera différente des autres, et il est
légitime de considérer ce tétraédre comme privé d’éléments de
symeétrie. Appliquons la définition de Marsh au cas d’un composé

INSTITUT SOLVAY. 10
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optiquement actif tel que

P\
¢=c.cH*.cozll
7/

Dans cette substance I'atome de carbone @ est asymétrique
d’aprés les définitions ordinaires, y compris celle de Marsh,
mais I’atome de carbone @ est aussi asymétrique d'apres Marsh
parce que les deux atomes d’hvdrogene n’'y sont pas liés de la
méme maniere. Si l'acide figuré ci-dessus représente la configu-
ration droite de lI'atome de carbone B, la substitution de l'un
des atomes d’hydrogene du groupe CH2 donnera le composé
d — p, d—-a, tandis que la substitution de l'autre donnerait
d— p, |l — a. Il apparait ainsi que la définition de Marsh est
inacceptable parce qu’elle va trop loin; en fait, elle rendrait
asymétriques tous les atomes de carbone d'une molécule opti-
guement active, et comme il I'observe lui-méme, elle attribue
de I'asymétrie aux atomes de carbone éthyléniques dans les
acides maléique et fumarique.

Application de la conception de Van't Hoff-Le Bel
a la configuration moléculaire du méthane.

Le premier résultat de toute nouvelle conception théorique-
consiste dans son application a la coordination de faits déja
connus; le second, c’est le stimulant que le nouveau point de
vue imprime a la recherche expérimentale en indiquant les direc-
tions dans lesquelles celle-ci peut étre fructueusement développée
et ou des anticipations théoriques peuvent étre vérifiées. Ainsi
la conception de la disposition tétraédrique des quatre atomes
d’hydrogene autour de l'atome de carbone de la molécule de
méthane, a conduit directement a formuler la doctrine de I'atome
de carbone asymétrique et a élucider d’innombrables cias d’exis-
tence d’activité optique.

En général I'introduction d’une nouvelle conception théorique
est suivie d’études expérimentales qui commencent par confirmer
la théorie par I’heureuse application qu’on en peut faire a la clas-
sification de faits nouveaux ou d'un caractére nouveau; cette
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période finalement est suivie de la découverte de faits ultérieurs
qui réclament pour leur explication de nouvelles conceptions
théoriques a portée déja plus lointaine et plus subtiles que les
précédentes. Il sera intéressant, pour ces raisons, de passer en
revue les directions dans lesquelles la conception de Van't Hoff
et Lebel a conduit a une expansion ordonnée de nos connaissances
sur la configuration moléculaire; les directions dans lesquelles
des faits ont été accumulés, qui échappent a la coordination a
I’aicle de cette conception, quoiqu’ils soient évidemment en
rapport intime avec nos vues sur la constitution moléculaire,
feront I'objet de considérations ultérieures.

La parfaite concordance entre le nombre et les relations réci-
proques des stéréoisomeres contenant un, deux, trois ou quatre
atomes de carbone asymétriques dans la molécule, montre que
nos vues théoriques actuelles sur I’énantiomorphisme moléculaire
suffiront probablement a expliquer des cas bien plus compliqués
de la méme espéce que ceux étudiés jusqu’ici; c’est pourquoi
ce n'est pas dans cette direction que nous devons chercher a
sonder plus profondément la question de la structure molécu-
laire. Une légére variante du probleme présenté par I'accroisse-
ment du nombre d’atomes de carbone asymétriques dans la molé-
cule se présente si I’on considére I'isomérie de substances du type
de constitution des pentitols. Ces composés peuvent étre formulés
comme dérivés d’'une molécule de méthane dans laquelle I’'atome
de carbone serait attaché a deux radicaux énantiomorphes, d — a
et |— a, et a deux groupes de composition ou de constitution
dissemblables X et Y ; quatre stéréoisomeres, pouvant étre
représentés par les formules suivantes, sont donc possibles :

i. 2. 3 4.

d—a l—a d—a d—a
X ouY.C.Y ou X X ou Y.C.Y ouX X.C.Y Y.C.X
d— a I— a |l —a |l —a

L’atome de carbone représenté par C n’est pas, par définition,
regardécomme asymétrique; des lors, deux carbones asymétriques
seulement sont présents et les seuls isomeres optiguement actifs
possibles sont ceux des configurations 1 et 2; les composés 3
et 4 sont optiquement inactifs par compensation, mais ils
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different par leur configuration. L’atome de carbone C, des
types 3 et 4, a été qualifié de pseudo-asymétrique par Landolt
(Optische Drehungsvermogen, 1898, p. 50); il parait peu nécessaire
de distinguer cet atome par un nom spécial et il serait peut-
étre plus commode de distinguer entre eux les isomeres 3 et 4
par les préfixes cis et trans. Cet exemple, qui est typique pour”
plusieurs autres plus complexes, peut servir a illustrer une
conséquence de la conception de Yan't Hoff et Lebel, laquelle
est distincte des considérations d’'ispmérie provenant de la pré-
sence des atomes de carbone asymétriques eux-mémes ; comme
on le sait, I’accord entre la théorie et la pratique est complet. De
plus, en dépit de certaines difficultés, I'application de la con-
ception de Van't Hoff et Lebel a I’explication de I'isomérie cis
et trans des dérivés de I’éthyléne a été tres heureuse.

Un autre type d’exemple, qui semble porter lues conséquences
de la configuration tétraédricjue de la molécule de méthane a
I’extréme et qui parait a peine avoir attiré I'attention due a
un semblable cas d’épreuve, est donné par les isomeres du camphre.
Cette substance a la constitution :

CH2-——CH— CH2
|
ClI3CCH3

CH2— CCH3— CO

et sa molécule contient évidemment deux atomes de carbone
asymétriques dissemblables avec des genres d’'attaches entiére-
ment différents; désignons ceux-ci par a et par 6; on pourrait
s'attendre a l'existence de quatre camphres optiquement actifs
répondant aux configurations d— a, d— b; |— a, | — byd— a,
|— b; |— a d— h

Le modeéle solide de la molécule montre toutefois que les deux
cotés de la formule de constitution donnée plus haut doivent
former deux ailes inclinées sur le plan qui contient le chainon

CH.C(CH3)2— C.(CH»),

et que, par conséquent, le signe de I'un des atomes de carbone
asymétriques détermine le signe de Il'autre. On peut dés lors
prévoir que les seuls isomeéres représentés par d— a, |— b; et I— a,
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d— ¢pourront étre obtenus; ce qui est encore une fois d’'accord
avec les faits. Lorsque la chaine cétonique est ouverte, I'obs-
tacle a I'existence simultanée dans la molécule de configurations
similaires pour les deux atomes de carbone asymétriques disparait
et, comme il est bien connu, quatre acides camphoriques optique-
ment actifs ont été obtenus auxquels on doit attribuer les con-
figurations mentionnées plus haut.

Une preuve encore plus cruciale de la portée de la conception
de Van't Hofi et Lebel et de la confiance qu’on peut lui accorder
pour la représentation correcte des faits expérimentaux a été
imaginée. Van't Hofi a suggéré (« Arrangements des atomes dans
I’espace >, 1898, p. i03) sous le titre «Second cas d’activité optique »
que des composés organiques optiquement actifs ne renfermant
pas de carbone asymétrique étaient concevables, les substances
de ce type ayant la constitution générale (R, R2)C:C:C (R3R.) ;
Fénantiomorphisme de configuration y serait évidemment provo-
qué par le fait que, selon la théorie, la partie de la molécule
(RIR2)C:C:C serait située dans un plan incliné sur celui con-
tenant la partie (R3R4) C:C:C. Lapworth et Wechsler (Trans.
Chem. Soc., 1910, 97, p. 38) ont préparé le composé

« CIOH'"\
OH«/

dont la configuration serait énantiomorphe, mais ils ne réussirent
pas a le résoudre en composants optiquement actifs, probable-
ment par suite de la grande réactivité du groupe aliene C :C :C.
La configuration moléculaire énantiomorphe présumée du com-
posé en question peut étre attribuée a la distribution en deux
plans inclinés I'un sur lI'autre des quatre radicaux attachés par
paires a chaque extrémité du noyau aliéne. Ce dernier prend ainsi
la place d’'un atome de carbone asymétrique tandis qu’il ajoute
lui-méme un élément de dissymétrie dans la configuration; un
atome de carbone asymétrique est attaché a quatre groupes diffé-
rents tandis que le groupe aliéne asymétrique conduit a une
configuration énantiomorphe s’il est lié a deux paires semblables

de groupes dissemblables, ainsi :
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Un autre cas, dans lequel une distribution énantiomorphe dans
I'espace de quatre groupes de la molécule est assurée d'une
facon intermédiaire entre les deux cas précédents, a donné des
résultats positifs.

Le i-méthylcyclohexylidene-4-acide acétique

CH»\. /CH*.CH<\ /H
H/ N\XCH2.CHZ ' \CO.OH

a été préparé par Perkin et Pope (Trans. Chem. Soc., 1908, 93,
p. 1075) et ensuite dédoublé en ses composants optiquement actifs
(Perkin,Pope et Wallach, Trans. Chem. Soc., 1909, 95, p. 1789) par
cristallisation avec de la brucine. Sa formule de constitution ne
contient pas d’'atome répondant a la définition de I'atome de
carbone asymétrique adoptée plus haut et, puisqu’il est commode
de distinguer une telle "configuration énantiomorphique par un
nom, on a proposé de la qualifier de «centro-asymétrique ».

La réalisation de cet exemple de centro-asymétrie a rendu pos-
sible I'étude de plusieurs transformations intéressantes au
cours desquelles certains atomes de carbone deviennent asymé-
triques ou perdent I'asymétrie. Ainsi quand I'un ou l'autre des
acides optiquement actifs est chauffé avec de I'alcool et de I'acide
sulfurique dilué et que I’éther qui en résulte est ensuite hydrolysé,
on obtient le i-méthyl-3-cyclohexéne-4-acide acétique lequel
est compensé extérieurement et a été dédoublé en ses composants
optiquement actifs par Marckwald et Meth (Ber., 1906,39, p. 1171,
ad4o04). La formation d’'un acide vraiment racémique au cours
de cette opération résulte sans aucun doute de la formation inter-
médiaire d’'un i-méthyl-4-hydroxy-cyclohexyl-4 acide acétique de
configuration moléculaire non énantiomorphe, lequel perd de
I’eau avec formation de I'acide compensé extérieurement de
Marckwald et Meth :

CHMe<(£JJ*JcHV>C : CHCOOH -
1. — Dedoublable.

Cil Me\¢jj* CHV>"~(0H).CH2.COOH.
2. — Non dédoublable.

CH .CH2.COOH.

3 = Racémique.
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Une réaction méme plus intéressante que la précédente est
réalisée dans I'addition de brome a I'acide centro-asymétrique
optiquement actif; elle comporte la transformation suivante:

CH*\ /CH«.CH«\ rH roOH
H/ N\CH2CHZ 0
() 4
en
H / \CH2.CHj/ Bi.cook.
(0 @

Par suite de cette addition de brome, I’atome de carbone (7) de-
vient asymétrique et la possibilité de cis et trans isomérie entre le
radicaux attachés aux atomes de carbone (1) et (4) apparait
Quatre dibromures stéréoisomeéres seraient donc possibles ; il est
remarquable comme indication de la stabilité de configurations
moléculaires que chacun des acides centro-asymétriques optique-
ment actifs donne deux dibromures optiquement actifs, repré-
sentant les isoméres cis et trans, optiquement actifs purs; ainsi
Fénantiomorphisme de la molécule centro-asymétrique détermine
le signe de I'atome de carbone asymétrique (7) qui est créé par
I'addition du brome.

L’opération géométrique réalisée dans la réaction qui vient
d’étre décrite peut étre faite en sens inverse par I'un des deux
moyens suivants :

i° En traitant I'un des dibromures optiquement actifs par de
I'alcali caustique concentré, il perd de I'acide bromhydrique
et le i-méthylcylohexylidéne-4-acide bromacétique centro-asymé-
trique optiquement actif correspondant est produit.

>all0 CHS\ /C112.CH2\ _/Br

A A o Bl Togibfa [0/ NewzcHT LicNcook
H/ \CH2.CHYZ -

" CH3\ /CH2CHZ2\ /Br
n»co®* H/N\N CH2CHZ ' \H

20 En chauffant les dibromures avec une solution de carbonate
sodique, de l'acide bromhydrique etjde I'anhydride carbonique
sont enlevés et le i-méthyl-4-bromométhylenecyclohexane centro-
asymétrique est obtenu. Encore dans cecas, le produit centro-asy-
métrique optiquement actif pur est obtenu a partir de chacun
des acides dibromés optiquement actifs.
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De nombreuses discussions se sont produites au sujet de la
distinction faite plus haut entre la centro-asymétrie et le car-
bone asymétrique. Everest soutient (Chem. News., 1909, 100,
p. 295; Proc. Chem. Soc., 1911, 27 p. 285) que I’'atome de carbone 1
dans le i-méthylcyclohexvlidene-4-acide acétique est asymétrique;
toutefois il ne donne pas de définition de I’atome de carbone asymé-
trique. Marsh, d’autre part, considére les atomes de carbone 1, 4
et 7 comme tous trois asymétriques en accord avec la définition
qu’il a donnée et qui a été critiquée plus haut. Il apparait plus
logique de conclure avec Pasteur que l’activité optique est due a
I’énantiomorphisme de la configuration moléculaire et avec
Yan’t Hofi que la présence d’un atome de carbone asymétrique
peut servir d’indication de I’énantiomorphisme moléculaire mais
gu’il n est pas nécessairement, comme dans le composé de type
aliene, signalé plus haut, un élément dans une configuration
moléculaire énantiomorpbe.

Un nouveau type intéressant de configuration énantiomorphe
a été réalisé par Mills et Nodder (Trans. Chem. Soc., 1921, 119
p. 2094) qui ont dédoublé un dérivé spirocyclique, la cétodilac-
tone de la benzophénone-2.4. a'*-acide tétracarboxylique :

CO—O0 CO-0O

11 1 1
COOH.C6H3.C.CGH3.COOH HOOC.OH3.C.OH3.COOH

I 1 11
0-CO 0-CO

en composants optiquement actifs; le modele tridimensionnel
de cette configuration moléculaire ne possede ni plan ni centre
de symétrie et dés lors, malgré sa symétrie notable, est énantio-
morphe. L’activité optique disparait quand la lactone est hydro-
lysée, parce que le produit obtenu, le benzophénone-acide tétra-
carboxylique n’est pas de configuration moléculaire énantio-
morphe.

En traitant des problemes stéréochimiques dans le passé, il a
été généralement présumé que l’arrangement dans l|’espace des
radicaux et des atomes que comporte la molécule chimique est
le plus symétriqgue compatible avec la formule de constitution
de la substance envisagée. Cette maniere de raisonner provient
sans doute de ce que la disposition tétraédrique des atomes com-
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posant la molécule de méthane est beaucoup plus symétrique que
I’ancienne formule plane.

Il est devenu évident a présent que la plus haute symétrie
possible dans un arrangement moléculaire n’est pas nécessaire-
ment celle qui existe. Un exemple frappant apporté a I'appui
de cette conclusion a été trouvé par Mills et Bain (Trans. Chem.
Soc., 1910, 97, p. 1866) dans la constatation que |’oxime du
x-cyclohexanone-4-acide carboxyligque

COOH\ /CH*.CH«\
h/ c\ chs.ch'/ ¢c -n-oh

existe sous deux formes énantiomorphes; il semble que, dans
cette substance, le groupe hydroxyle oximique doive se trouver
dans un plan incliné sur celui dans lequel le reste de la molécule
est plus ou moins symétriqguement disposé. Un autre cas d’espece
assez semblable est signalé dans la récente observation de Kenner
que l'acide dinitrodiphénique

p/CH :C(NO)2\ AC(NO)2.CH \
% CH.C(COOH)/\C(COOH) :CH/

et son 4.4' dinitrodérivé existent en formes isoméres dont certaines
sont dédoublables en composants optiquement actifs ; il apparait
ainsi que les deux groupements phényles ne se trouvent pas dans
le méme plan, mais qu’ils sont inclinés I'un sur l'autre plus que
ne le sont les ailes d’un papillon.

Une trés intéressante méthode de travail portant sur cette
question a été développée par Thorpe et Ingold (Trans. Chem.
Soc., 1915, 107, p. 1080; 1919, 115, p.320; 1921, 119, p. 305).
C’est un fait bien connu que Baeyer a essayé d’expliquer les diffé-
rences observées dans la facilité de formation et la stabilité des
divers types d’anneaux polyméthyléniques, en considérant les
quantités dont les deux directions de valence, au moyen desquelles
un atome de carbone tient sa place dans une semblable molé-
cule cyclique, sont déviées de I'angle que forment entre eux deux
axes de symétrie d'un tétraédre régulier. La théorie des tensions
de Baeyer fournit une relation quantitative grossiere entre I'impor-
tance de la déviation et la stabilité de I'hydrocarbure cyclique;
la concordance n’est d’ailleurs nullement parfaite. Il n'y a'pas



154 PREMIER CONSEIL DE CHIMIE.

de doute que, dans la simple molécule de méthane, les rayons sur
lesquels les atomes d’hydrogéne sont centrés soient les axes
de symétrie d’un tétraedre régulier, chacune de leurs paires for-
mant un angle de 1090, 5. La méme chose est probablement vraie
pour les dérivés tétraalkylés symétriques du méthane mais il
ne doit nécessairement pas en résulter que les quatre directions
de valence émanant de Il’'atome de carbone central dans un
complexe moléculaire contenant le groupe

IN,/R
H/ \R

conservent cette disposition symétrique.

Le développement de la conception de Baeyer par Thorpe et
Ingold comporte I’hypothése que les quatre atomes directement
attachés au carbone du métbane dans un complexe comme celui
figuré plus haut occupent chacun un volume proportionnel a leur
volume atomique et sont arrangés en disposition coinpacte autour
de l'atome central; I'angle inclus entre les deux carbones exté-
rieurs et le carbone central du méthane atteint alors 115°, 3. En
développant et appliquant I'idée d’une direction de valence variable
ainsi introduite, des résultats ont été obtenus qui sont en con-
cordance plus étroite avec les résultats expérimentaux que ceux
dérivés de la conception plus simple de Baeyer.

Substances optiquement actives contenant un atome asymétrique
autre que le carbone.

L¢bei a 'AMOU.E ojvi'iL était parvenu a préparer des sels de
méthyléthylpropylisobutylammonium sous la forme optiquement
active et avait ainsi établi I’existence de I’énantiomorphisme d’une
configuration moléculaire renfermant un atome d’azote penta-
valent asymétrique (Comptes rendus, 1891, 112, p. 724); des essais
faits par d’autres dans le but de refaire ce travail conduisirent a
des résultats négatifs (Marckwald, Ber., 1899, 32 p. 560) et il
fut démontré plus tard (Pope et Read, Trans. Cliem. Soc., 1912,
101, p. 5i9) que la méthode de préparation employée par Lebel
ne pouvait pas lui fournir le sel d’ammonium asymétrique qu’il
supposait' avoir obtenu. Le premier composé de ce type dédoublé
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en ses composants optiquement actifs fut I'iodure de phényl-
benzylméthylallylammonium (Pope etPeachey, loc. cit., 1899, 75,
p. 1127; Pope €t Harvey, Trans. Chem. Soc., 1901, 79, p. 828);
le dédoublement a été effectué au moyen des d et Z-camphresul-
fonates d’argent. En dehors de I’établissement du fait que I'activité
optique peut étre observée chez des substances ne contenant pas
d’atome de carbone asymétrique et que les atomes composantla mo-
lécule d’un sel d’ammonium doivent étre distribués dans I'espace
tridimensionnel, ce cas est intéressant en ce qu’il montre le premier
électrolyte optiquement actif dans lequel la dissociation électro-
lytique causée par I'eau laisse libre une liaison de valence attachée
a I'atome asymétrique.

Meisenheimer (Ber., 1908, 41, p. 3966; Annalen, 1911, 385,
p. 117) a son tour dédoubla plusieurs aminoxydes tertiaires du
type du méthyléthylphénylaminoxyde

O»H«\ /C "H*
CHY V) '

et de I'oxyde de la kairoline

y CH2 --eermee CH2
C6H\ |
0 :N(CH») — CH*

en composants énantiomorphes a activité optique tout a fait
stable. Ce nouveau cas est encore plus frappant que celui des
sels d’ammonium quaternaireset a donné lieu a discussion sur le
point de savoir si ces sels ouces aminoxydes c/oivent étrerepré-
sentés par les formules de constitution habituelles ou s’ils doivent
étre formulés selon les vues de Werner, c’est-a-dire

CSH3\N /CHS rC«H*\ [C*H«l H*
CH»/ \OH L CH»/ %o J

dans lesquelles X est le radical acide; il n'y a pas eu unanimité
de conclusion et le sujet en question est bien digne d’une étude
plus complete.

Des cas dans lesquels un atome asymétrique tétravalent, notam-
ment le soufre (Pope €t Peachey, Trans. Chem. Soc., 1900, 77,
p. 107a; smires, lbid., 1900, 77, p. H 74)> le sélénium (Pope et
Nevilte, Trans. Chem. Soc., 1902, 81, p. i552), I'étain (Pope et
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Peachey, Proc. Chem. Soc., 1900,16, p. 116) ou le silicium (Kip-
ping, Trans. Chem. Soc., 1907, 91, p. 209; Challenger et
Kipping, lbid., 1910, 97, p. 755) est associé avec de I'activité
optique ont aussi été décrits.

Dans ces cas également, les sels conservent leur activité optique
en solution aqueuse, bien que I'ion optiquement actif porte une
liaison de valence libre. Meisenheimer €t Lichtenstadt (Ber.,
1911, 44, p. 356) ont enfin résolu I'oxyde de méthyléthylphényl-
phosphine en ses composants optiquement actifs.

Il est digne de remarque que si le dédoublement d’une
substance compensée extérieurement et renfermant un carbone
asymeétrique s’opere généralement sans difficulté, une forte
proportion des composés des autres types signalés en dernier lieu
parait résister au dédoublement; la proportion non trans-
formée apparait trop grande pour qu’on puisse I'expliquer par des
difficultés fortuites et la cause de I’échec de la résolution dans ces
cas si nombreux doit encore étre cherchée. Toutes les tentatives
faites pour obtenir des sels optiquement actifs de phosphonium
et d’arsonium, de pouvoir rotatoire persistant et contenant un
atome asymétrique pentavalent de phosphore ou d’arsenic ont
échoué jusqu'a présent (Gibson et Pope, Trans. Chem. Soc.,
1912, 101, p. 735; W inmitr, |b|d, p. 718; Burrows and Turner,
Ibid., 1921, 119, p. 4a6).

L’énantiomorphisme de composés métalliques complexes.

L'un des développements les plus intéressants de la stéréo-
chimie durant ces dernieres années est d0 a Werner, qui a montré
que certains sels complexes de cobalt, chrome, iridium, rhodium
et fer sont dédoublables en composants optiquement actifs;
ces sels sont du type que Werner formule comme renfermant un
groupe de coordination

dans lequel Me représente I'atome métallique, X et Y des radi-
caux semblables ou dissemblables et en une molécule d’éthylene-
diamine. L’énantiomorphisme moléculaire de composés conte-
nant de semblables groupes de coordination est bien d'accord
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avec la conception de Werner quant a la configuration de ces
groupes; il la représente comme comportant I'atome métallique
au centre d'un octaedre régulier dont les coordonnées rectangu-
laires seraient les directions de valences. Désignant ces coor-
données par a, b et c, les isomeres a relation énantiomorphique des
groupes de coordination envisagés plus haut peuvent étre prévus
comme ayant les configurations

-J-«X+6X(— a-j-c)en {-~-b— c)en et — ax — (X (+ a— c)en(-p6-}-c)ei),

chaque groupe en étant présumé disposé le long d’une aréte de
I'octaédre et relier ainsi les extrémités de deux coordonnées.
Werner a ainsi dédoublé les rhodiotrioxalates contenant le groupe
de coordination [Rh (C204)3] (Ber., 1914, 47, p. 1954), lequel,
dans I'hypothése de la configuration octaédrique, existerait en
isomeéres a relations énantiomorphiques ; dans I'un d’eux les trois
radicaux d’acide oxalique joindraient les extrémités des axes
dans l'ordre (+ «+ b) (— a+ ¢) (— b— c) et dans I'autre, dans
I'ordre (— a— b) (+ «—-c) (+ b+ c). Le dédoublement a aussi
été effectué surun composé purement inorganique contenant les
groupes de coordination, Co [(OH)2Co (NH34]3 (Ber. 1914, 47,
p. 3087).

Une étude compréhensive d’'un grand nombre de composés,
compensés extérieurement et optiguement actifs des types ci-
dessus, a été faite par Jaeger (Rec. Trav. chim., 1919, 38, p. 171);
la marche du dédoublement en composants optiquement actifs,
I’'amplitude des constantes de rotation pour différentes longueurs
d’ondes et les propriétés cristallographiques des sels ont été exa-
minées de facon trés compléte. On voit, d’apres le travail de Jaeger,
que la découverte de I’énantiomorphisme de la configuration molé-
culaire des complexes métalliques n’introduit pas de principe
nouveau qui n'ait été envisagé dans les conclusions originales de
Pasteur sur les relations de la configuration avec.l’activité optique;
il apparait, par contre, que la relation entre I’énantiomorphisme
de configuration moléculaire et I'énantiomorphisme des formes
cristallines affirmée par Pasteur est souvent trés difficile a observer.
Comme il est bien connu, cette relation est fréiquemment masquée
parmi les composés optiques contenant un atome de carbone
asymétrique (walden, Ber., 1896, 29, p. 1692); Kipping et
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Pope, Trans. Chem. Soc., 1897, 71, p. 989). Dans un cas, celui du
cobaltotrioxalate de potassium, K3 [Co (C204)s]. H20, Jaeger
a observé le dédoublement spontané au cours de la cristallisa-
tion; le racémique se décomposant en constituants optiquement
actifs a température supérieure a i3°.

A un point de vue, la stéréochimie des complexes métalliques
permet plus de précision de définition qu’il n’est possible actuel-
lement pour les composés a atomes de carbone asymétriques.
On n’a pas déterminé jusqu'a présent si les quatre groupes
dissemblables attachés a un carbone asymétrique sont situés aux
sommets d'un tétraédre régulier ou d'un tétraedre irrégulier,
bien que, comme il a été indiqué, le travail de Thorpe et Ingold
porte sur cette question. Si I'on accepte les vues de Werner qu’un
groupe de coordination de composition [Co (C20i)3] et de configu-
ration octaédrique existe dans le cobaltotrioxalate de potassium,
il en résulterait que la configuration possede certains éléments
de symétrie définis; cette symétrie étant celle de nombre 18 ou 32
des classes de cristaux et étant caractérisée par la possession d'un
axe ternaire de symétrie et de trois axes binaires de symétrie
situés dans un plan perpendiculaire a I'axe ternaire.

Il ne s’est pas écoulé suffisamment de temps pour permettre
la préparation et entreprendre le dédoublement en composants
optiquement actifs d’'un nombre considérable de différents types
de composés métalliques complexes; bien que les cas examinés
aient donné des résultats en concordance avec les prévisions
déduites des vues théoriques de Werner, on ne peut pas affirmer
actuellement que ces vues soient prouvées correctes. La théorie
de coordination de Werner demande un travail de vérification
et de nouvelles études expérimentales avant qu’il soit possible
de décider si elle est aussi fermement établie que celle de la confi-
guration tétraédrique de la molécule de méthane.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE SIR WILLIAM POPE.

M. Hatter. — Le Mémoire de M. Pope est de la plus haute
importance. Nous.admettions la doctrine du carbone asymétrique
comme nous croyions les éléments intangibles. La contribution
de M. Pope s’'impose surtout par I’étude de I’acide méthylcyclo-
hexylideneacétique 4; je suis bien d’accord avec M. Pope pour
ne point y voir de carbone asymétrique. Il est vrai que Van't
Hoff avait prévu I'isomérie optique pour les composés alléniques.
Mais c’est le travail de M. Pope qui a tranché la question. D’autre
part, guidé par la théorie du carbone asymétrique, M. Pope a
préparé la forme active de I'acide chloroiodométhanesulfonique,
le premier composé optiquement actif a un seul atome de carbone
qui a été isoleé.

Il a ainsi abouti a un résultat vainement poursuivi par d'autres
chercheurs. Ce sont la deux faits de la plus haute importance.
M. Pope a proposé le terme d’énantiomorphisme de constitution
ou moléculaire pour définir I'isomérie optique de composés tels
que l'acide méthylcylohexvlideneacétique. Nous I'avons déja
employé pour les bornéols et isobornéols. Le cas est ainsi ramené
a la définition de Pasteur pour les dérivés dissymétriques. Sans
m’étendre sur ce sujet, je dirai quelques mots de recherches
faites dans mon laboratoire et qui n'ont fait que confirmer la
théorie du carbone asymétrique qui, jusqu’a présent, n'a pas été
prise en défaut. Nous avons constaté des faits nombreux d’exal-
tation du pouvoir rotatoire spécifique. Nous avons aussi constaté
I'influence curieuse de solvants sur le pouvoir rotatoire. Si I'on
réduit le camphre par un moyen approprié, on obtient toujours
un mélange de bornéols. L’un cl'eux est identique au bornéol
naturel, I’autre a un pouvoir rotatoire inverse tout en fournis-
sant par oxydation le méme camphre que le composé naturel
(Montgolfier). Nous avons constaté que si le pouvoir rotatoire du
bornéol naturel ne varie pas quel que soit le dissolvant neutre
employé, celui de I’isobornéol est deux fois plus grand dans I'alcool
ordinaire que dans le benzéne. Ce moyen peut étre utilisé pour
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rechercher T'isobornéol dans le bornéol. Nous avons aussi observé
I’action différente des solvants ionisants ou non ionisants; c’est
ainsi que le camphre cyané a un pouvoir rotatoire nul dans le
benzene et le toluéne. Qu’il me soit permis d’insister sur la grande
stabilité de la molécule du camphre et de son pouvoir rotatoire.
C’est en vain que I'on a essayé de racémiser le camphre en le
chauffant pendant des jours a 350°. M. Debierne est toutefois
parvenu a le racémiser au moyen de chlorure d’aluminium.

On peut désagréger partiellement I'édifice du camphre en I'oxy-
dant en acide camphorique et revenir au camphre par les moyens
connus. Celui-ci accuse le pouvoir rotatoire primitif. Je n’insiste
pas et remercie M. Pope pour ses beaux résultats personnels et
pour son exposé de la question.

M. Pope. — Je ferai remarquer a propos de la racémisation du
camphre que j'ai constaté il y a quelques années en collabora-
tion avec le professeur Kipping, que pendant sa sulfonation le
camphre subit une racémisation importante, tandis que le bromo-
camphre peut étre sulfoné sans subir de racémisation.

M. Jaeger. — La raison méme de ce conseil étant de discuter
les questions qui figurent a I'ordre du jour, je me permettrai
quelques remarques que vous voudrez bien considérer comme une
contribution a la question et nullement comme une critique des
opinions défendues par M. Pope. En effet, je suis parfaitement
d’accord avec ses conclusions et ce que je vais dire ne touche
qu'au choix de la méthode permettant de discerner les relations
les plus profondes entre la configuration moléculaire et le pouvoir
rotatoire.

M. Pope, comme la plupart des chimistes qui ont exploré ce
domaine expérimentalement, a pris comme point de départ un
certain nombre de considérations qui sont caractéristiques de
la théorie classique des soi-disant atomes asymeétriques, telle
que celle-ci a été introduite dans la science par Van't Hoff et
Lebel il y a une cinquantaine d’années. Cependant, dés le début
de son exposé, il nous a montré combien la définition de ces atomes
asymétriques est insuffisante et incompléte chez les différents
auteurs. |1l résulte en effet de ce qu’il nous a dit qu’il n’est pas
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facile de donner une définition définitive et générale de I'atome
asymeétrique.

Pour ma part, je suis d’une opinion plus radicale, je crois que
le moment est arrivé pour les chimistes d’abandonner ces défi-
nitions peu exactes et d’éliminer la notion un peu vague et inutile
des atomes asymeétriques.

Cette notion, telle qu’elle a été introduite par les fondateurs
de la stéréochimie, a vraiment joué jusqu’au bout un réle impor-
tant en stimulant des recherches innombrables. C’est pourquoi
cette théorie conservera toujours un intérét historique et aussi
une certaine valeur pour I'enseignement élémentaire de la chimie
organique. Mais I’expérience acquise pendant ces cinquante années
de recherches nous permet actuellement de reconnaitre que le cas
de I'atome asymétrique est un cas trés spécial parmi les autres et
que tous sont la conséquence logique d'un point de vue plus uni-
versel. Il semble donc préférable de faire usage de ce principe
plus étendu comme base fondamentale au lieu de nous accrocher
a la conception plus limitée et un peu démodée des atomes asymé-
triques. Ce sont surtout les résultats obtenus ces dix dernieres
années qui doivent nous faire abandonner la théorie des atomes
asymétriques comme base de nos vues sur les relations entre la
composition moléculaire des substances et leur activité optique.

Le facteur fondamental (et primordial) de tout le probléme
n'est pas la structure atomique de la molécule mais plutdt la
distribution stéréométrique et la configuration dans I'espace
des électrons combinatoires et optiquement actifs dans la sphére
extérieure (ou secondaire) des atomes qui constituent la molé-
cule. La condition essentielle de I'activité optique est qu’un certain
nombre d’électrons ou de paires d’électrons résonnateurs et
actifs disposés autour des atomes constituants forment un systéme
stéréométrique non superposable a son image. Et c’est seulement
parce que ces électrons actifs a leur tour sont rigoureusement liés
aux atomes par des forces attractives d’intensité différente qu’il
parait exister un parallélisme général et bien défini entre la cons-
titution atomistique de la molécule et I'activité optique telle qu’elle
est étudiée par les chimistes. Seule I’existence de ce parallélisme qui
permet de substituer aux causes primaires des causes secondaires
a permis au chimiste de lier la structure atomistique au phéno-

INSTITUT SOLVAY. [N
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meéne de la polarisation rotatoire des molécules. Il en résulte que,
lorsqu’il entrevoit la possibilité de I'activité optique par des
considérations de chimie structurelle, il substitue toujours des
causes secondaires aux causes primaires de la configuration stéréo-
métriqué non superposable des électrons actifs. Aussi longtemps
que nous n’'aurons pas les moyens expérimentaux de déterminer
en toutes circonstances l'arrangement des électrons de cette
espece dans les molécules, nous serons obligés de nous contenter
du parallélisme mentionné, lequel, dans la plupart des cas du moins,
parait exister et de substituer ainsi I'étude de la configuration
des atomes a celle des électrons. Mais précisément pour cette
raison, il ne parait plus opportun de conserver a la base de nos
considérations la doctrine des atomes asymétriques, ni, comme
nombre de chercheurs I'ont voulu, attirer spécialement l'atten-
tion sur les différences de masse des substituants ou sur leur
constraste chimique pour I'évaluation de I’asymétrie optique, ou
encore de supposer avec ,eux que ces circonstances sont vrai-
ment des facteurs de premiére importance au point de vue du
pouvoir rotatoire.

Ces propriétés ne sont que des causes vraiment secondaires des
effets observés parce que les différences qu’elles envisagent peuvent
bien étre paralléles aux différences de la distribution électronique
autour des atomes constituants, mais ne le seront pas nécessaire-
ment dans tous les cas. La dissymétrie de la distribution des
électrons actifs dans I’espace, par exemple, ne dépend pas néces-
sairement de ces différences chimiques. Elle est possible méme
dans les cas ol aucun atome asymétrique n’est présent dans la
molécule.

M. Pope, a certainement raison, au point de vue de % théorie
classique, lorsqu’il nous démontre que le chimiste doit se demander
en premier lieu si une configuration moléculaire donnée est ou
n’est pas superposable a son image.

Ceci est un probleme purement mathématique qui, dans sa
généralité, n’a rien de commun avec la doctrine des atomes
asymeétriques, mais que I'on peut résoudre a l'aide des lois géné-
ralement applicables de la théorie de la symétrie tridimension-
nelle. Méme des objets parfaitement symétriques et identiques
entre eux peuvent éventuellement étre distribués et arrangés
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dans I'espace de maniére que leur groupement total n’est plus
superposable a son image. Pourquoi dés lors continuerait-on a
maintenir la notion de I'atome asymétrique lorsque chaque
atome plurivalent dans des circonstances favorables pourra déter-
miner a son tour un arrangement non superposable ? La seule
condition nécessaire pour cela est que le groupement d’atomes
considéré ne possede pas d'autres éléments de symétrie que des
axes de rotation simple. La présence d’autres éléments de symétrie,
quels gu’ils soient, rend le groupement d’atomes considéré iden-
tigue a son image et la molécule ne pourra plus étre résolue en
deux isomeres énantiomorphes. C’est pourquoi la molécule énantio-
morphe peut posséder une symétrie élevée; le terme de dissymé-
trie de Pasteur est donc mieux choisi que celui d’asymétrie.
Prenons par exemple le cas du cobaltioxalate vert complexe
de potassium. Les trois ions bivalents (C20 ")" qui sont rigoureu-
sement identiques entre eux sont disposés selon les vues théo-
riqgues actuelles autour de I'atome métallique central de telle
fagon qu’ils sont distribués dans I'espace, comme les trois plans d’une
hélice de symétrie trigonale ne possédant qu’un seul axe trigonal
bipolaire et trois axes de rotation binaires et polaires situés dans
un plan perpendiculaire au premier axe (modeles).

C'est précisément parce que cet arrangement ne posséde pas
d’autres éléments de symétrie que ces quatre axes de rotation simple
que deux formes seront possibles, ayant entre elles les mémes
relations que les cristaux de quartz droit et gauche. Les formes
cristallines des antipodes de ces sels complexes, tant de ceux
dérivés des métaux trivalents comme le cobalt, le chrome, le
rhodium et l'iridium avec I’acide oxaligue ou malonique, que
de ceux de ces métaux avec des bases bivalentes telles que I'éthy-
lenediamine, la propylénediamine, I'ac-pseudophénanthroline, etc.
sont toujours l'une envers l'autre dans le méme rapport que la
main droite a la gauche. Pas un seul de ces dérivés, qui mani-
festent sans exception un pouvoir rotatoire énorme, en méme temps
gu’'une dispersion rotatoire anomale et un dichroisme circulaire
trés prononcé, ne posséde un seul atome asymétrique dans sa
molécule.

Ces rotations colossales, qui peuvent étre cent fois plus fortes
que celles observées dans les substances renfermant des carbones
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soi-disant asymétriques, s’observent ici pour des substances ou
tous les substituants ont la méme masse et le méme caractéere
chimique. La rotation y est donc déterminée uniquement par la
distribution dans I’espace, non superposable a son image, d’élec-
trons actifs disposés autour de I'atome métallique. L’expérience
a méme démontré quelles rotations sont en général plus élevées
lorsque les substituants deviennent plus semblables.

Ce que nous avons dit de la symétrie de ces substances est
également vrai pour les dérivés du carbone, si I'on tient compte
seulement des groupements stéréométriques de leurs atomes.
Dans la plupart des cas, on peut trouver les relations de symétrie
de ces groupements, méme sans faire usage de modeles solides,
si I'on tient compte d’un petit nombre de regles empiriques géné-
rales. Il suffit a cet effet de se rappeler que les quatre électrons du
carbone dans le méthane sont distribués autour de I'atome qua-
drivalent d'une fagcon tout a fait symétrique dans I’espace,
c'est-a-dire selon un groupement tétraédrique régulier. Ce
groupement apparait extrémement stable de telle maniere que
la configuration des électrons dans les dérivés du méthane
ayant d’autres substituants que I’hydrogéne peut é&tre repré-
sentée par une distorsion plus ou moins grande de la configu-
ration tétraédrique originale mais toujours de telle sorte que le
plan passant par I'atome et deux des électrons combinatoires
coupe le plan passant par I’'atome de carbone et les deux électrons
restants sous un angle peu différent de 900. C’est pour cette raison
que trois valences du carbone ne sont jamais situées tout a fait
dans le méme plan. C’est ce qui est visible aussi dans les modéles
du graphite ¢t du diamant de M. W. Bragg.

Une autre regle, c’est qu’en général on peut représenter la
symétrie de tous les substituants dans la molécule par des
sphéres de rayon variable lorsque ces substituants ne sont liés a
d’autres atomes plurivalents que par une simple liaison et lors-
qgu’ils ne possédent pas eux-mémes une structure stéréométrique
qui differe de son image Cette derniére particularité doit étre
controlée sérieusement dans chaque ca™ et les deux structures
énantiomorphes du substituant doivent alors étre distinguées
rigoureusement I'une de I'autre (par exemple par les signes det I).
En tenant compte de ces régles, on pourra sans ambiguité juger
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de la possibilité de la résolution d’une molécule en antipodes
actifs, et cela au moyen des formules structurelles ainsi composées
en n'appliquant que les conclusions générales empruntées a la
théorie universelle de la symétrie tridimensionnelle.

Par exemple, les molécules de I’'inosite représentées ici sont
vraiment des antipodes a structure énantiomorphe quoique
toutes deux ne soient constituées que par six groupements égaux
— CH (OH)— . Car leurs configurations ne possedent pas d’autres
éléments de symétrie qu’'un seul axe binaire de rotation situé dans
le plan des six atomes de carbone (ainsi que le montre la figure 1)

D’autre part, il apparait évident que des deux dicétopipé-
razines isomeéres figurées ci-apres [fig: Il1) seul I'isomere cis pourra

étre résolu en antipodes actifs ainsi que I’ont montré MM. Fischer
et Raske, parce que la molécule n'a d’autres éléments de symétrie
gu’'un seul axe de rotation binaire, lequel est perpendiculaire au
plan de I'anneau des atomes. Quant au dérivé trans, il possede
un centre de symétrie m, ce qui a pour effet de rendre la molécule
identique & son image.

Au contraire, dans les isoméres représentés par les formules
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suivantes :

dap

les relations entre les dérivés cis et trans sont exactement opposeées ;
ici c’est le dérivé trans qui doit pouvoir étre dédoublé parce
¢u'i] ne posséde qu'un seul axe de rotation binaire situé dans le
plan de I'anneau comme il est indiqué dans la figure 111, tandis
que I'isomeére cis possede un.plan de symétrie perpendiculaire au
plan de I’'anneau d’ou résulte I'identité de cette molécule et de son
image. Si, a la lumiére de ces vues, on considére les exemples
donnés par M. Pope, on aboutit aux mémes conclusions que lui.
Notre interprétation est un peu différente cependant, je pense
seulement qu’il n’est plus nécessaire d’'introduire des distinctions
spéciales comme celles de molécules centro-asymétriques ou, comme
I'a fait M. Landolt, des atomes pseudo-asymétriques, etc.

Les distinctions de cette espéce ne deviennent nécessaires que
si I’on attache une signification exagérée a la conception de car-
bone asymétrique; c’est prendre un cas spécial comme fondement
de vues théoriques générales au lieu d’avoir recours aux lois
plus générales de la théorie universelle de la symétrie tridimen-
sionnelle. C’est ainsi par exemple que toute la discussion avec
M. Everest mentionnée par M. Pope aurait pu étre avantageu-
sement évitée. On voit de méme que, dans les quatre cas des
pentitols discutés par M. Pope, ceux possédant les formules i et 2
seront nécessairement dédoublables, simplement parce que le plan
passant par les deux radicaux X (ou Y) et I'atome de carbone
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ne représente pas un plan de symétrie du complexe, tandis qu’il
a certainement ce caractére dans le *casdes formules 3 et 4>
parce que les substituants d se refletent dans ce plan comme
les substituants | et vice versa. Le choix quefait ici M. Pope
des termes cis et trans pour distinguer ces isomeéeres ne me
parait pas heureux, étant donné I'usage habituel de ces termes
en stéréochimie pour désigner une toute autre isomérie. Les
dérivés mentionnés par l'auteur (p. i50) ne possedent qu’'un
seul axe de rotation unaire, ce qui les rend complétement asy-
métriques; ils sont dés lors dédoublables, tandis que la formule 2
(p. i50) a un plan de symétrie d’ou résulte I'impossibilité de résou-
dre cette molécule en antipodes actifs. Le dérivé spirocyclique de
MM. Mills et Nodder (p. i5a) possede un seul axe de rotation
binaire, raison pour laquelle cette molécule, malgré sa symétrie
incontestable, a pu étre dédoublée par ces auteurs en deux con-
figurations énantiomorphes.,

Le cas remarquable de I'oxime étudié par MM. Mills et Bain
et mentionné par M. Pope (p. i53) ne peut pas étre considéré, je
pense, comme étant une preuve que la plus haute symétrie possible
de I’arrangement des substituants dans la molécule n’est pas
nécessairement celle qui existe en réalité. Il estvrai que le groupe
(OH) doit étre situé comme I'indique M. Pope, mais ce fait est
la conséquence directe et nécessaire de la conception stéréomé-
trique bien connue de MM. Hantzsch et Werner sur la direction
des trois valences de I'azote trivalent doublement lié, conception
précisément imaginée par ces auteurs pour expliquer I'isomérie
des oximes aromatiques. Les résultats de MM. Mills et Bain
peuvent dés lors étre considérés comme une preuve expérimen-
tale directe de I’exactitude des vues théoriques de Hantzsch et
Werner.

Avant de finir, je voudrais encore poser une question a M. Pope
en lui demandant pourquoi il est d'avis que la théorie coordi-
native, tout au moins en ce qui concerne la possibilité de prévoir
I’existence d’isomeéres optiques, ne serait élaborée encore que d’une
maniére incomplete et insuffisante. Je ne puis étre d’accord avec
lui sur ce point. Au contraire, si I’on se souvient que 30 ou 40 séries
de sels complexes de ce genre ont été étudiées, que non seulement
les cas simples d’isomérie ont été expliqués, mais aussi d’'autres
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mk caractere hautement compliqué, comme le cas par exemple ou,
dans les sels cis et trans des ions cobalti-dinitro-diéthylenedia-
mines, une des molécules d’éthylénediamine est substituée par les
antipodes dextro et lévogyres de I'a-propylénediamine; .on peut
alors prévoir une vingtaine d’isoméres qui ont tous été trouvés
(Werner, Helv. Chim. Acta, 1918, 1, p. 5). Je suis plutdt enclin a
affirmer que jamais les fondements d’'une théorie n’ont été exa-
minés aussi minutieusement que ceux de la théorie coordinative
et qu’elle peut étre considérée comme confirmée par I’expérience
a un degré presque inconnu pour d’autres théories. Si M. Pope
n'est pas de mon avis, je lui serais trés, reconnaissant de bien
vouloir me dire dans quelles directions il lui semble que les recher-
ches a venir devraient étre dirigées. Nous pourrions alors discuter
ensemble les chemins nouveaux dignes d’étre suivis, ce qui estj
je pense, I'un des buts importants du Conseil de chimie Solvay.

M. W. Pope. — H Yy a apparence que Van't Hoff se servait de
I'idée de I’atome de carbone asymétrique seulement comme un
moyen simple et rapide de s’assurer dans I’examen de la formule
plane d’'un composé organique, si ce composé est susceptible
d’exister sous une forme optiquement active; en particulier le
passage dans lequel il fait allusion a la possibilité d’obtenir
le composé allénique X.Y.C :C:CW~” sous forme d’isomeéres
possédant l'activité optique, indique qu’il ne s’attendait pas a
trouver un atome de carbone asymétrique dans la molécule de
toutes les substances optiquement actives.

L’idée d'un atome de carbone asymétrique a certainement
été utile en permettant aux chimistes de distinguer rapide-
ment quels types de composés organiques peuvent étre résolus
en isomeéres optiquement actifs. Comme le suggere M. Jaeger,
]1 est assurément plus logique d’écarter entiérement cette méthode
imparfaite ou la vérification de la configuration moléculaire
est associée avec lI'asymétrie d’'un atome particulier et de la rem"
placer par une méthode reposant sur la définition des éléments
de symétrie de la configuration moléculaire elle-méme; celle-ci
est naturellement la méthode utilisée par les cristallographes
pour affirmer si un systeme cristallin particulier est énantiomorphe
ou non. Le point sur lequel je désire insister, c'est que, auss
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longtemps que la conception d’'unatome asymétrique sera employée
elle le soit en concordance avec une définition rigoureuse; la défi-
nition que j’'ai proposée parafit étre la plus généralement avan-
tageuse, mais a cause du caractére artificiel de toute tentative
d’associer des propriétés géométriques déterminées a la présence
d’un atome, quel qu’il soit, dans une molécule dissymétrique,
cette méthode n’est pas applicable a tous les cas d’énantiomor-
phisme. Aussi longtemps que le chimiste se permettra de
parler d’atome de carbone asymétrique sans adopter une défi-
nition rigoureuse de ce qu’'il entend par cet élément parti-
culier de la constitution moléculaire, du temps sera perdu en
discussions infructueuses.

L’exposé que M. Jaeger a fait des propriétés géométriques d’une
configuration moléculaire, lesquelles sont associées avec I'énantio-
morphisme, rencontreront I'approbation générale; c’est en effet
par la considération de telles conditions géométriques simples,:
depuis longtemps familiéres aux cristallographes que nous avons
été conduits a tenter avec succes la résolution de composés orga-
niques dont la molécule est énantiomorphique mais ne contient
pas de carbone asymétrique. Il est fort désirable qu’'un tel mode
de définition des propriétés géométriques de configurations molé-
culaires devienne d’'un usage plus général. Avec le développement
de la théorie de la constitution électronique de la molécule, il
deviendra sans aucun doute possible de donner une image de l’arran-
gement dans l'espace des atomes positifs et négatifs d’électricité
dont une molécule organique est constituée, et par la de déter-
miner quel arrangement dissymétrique de ces particules ultimes
peut donner lieu a un nouveau mode de configuration énantio-
morphique en dehors de I’existence d’un arrangement dissymé-
triqgue des atomes chimiques composant la molécule. L’'état actuel
de nos connaissances sur la distribution de ces particules positives
et négatives dans Iés atomes des composés organiques est encore
si incertain qu’il est difficile de croire qu’une proposition utile
quelconque puisse étre faite a présent dans la discussion des
possibilités.

La théorie de Hantzsch et Werner comprend I'hypothese que les
trois directions de valences de |I'atome d’azote trivalent contenu
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dans la radical oxime, ne sont pas arrangées de la maniere la plus
symétrique que l'on puisse concevoir; c’était précisément cette
hypothése qui rendait la théorie, difficilement acceptable. Je
pense qu’il est correct de considérer que la résolution par Mills
et Bain de leur oxime est une preuve que la plus haute symétrie
possible de I'arrangement des substituants dans la molécule
n’est pas nécessairement celle qui existe en réalité; cette conclu-
sion est de plus une preuve expérimentale directe que la concep-
tion théorique qui est a la base de la théorie de Hantzsch est
correcte.

Je ne désire pas suggérer, pour autant que les conséquences des
possibilités stéréochimiques des vues de Werner sur la théorie
de coordination ont été examinées actuellement, que ces théories
conduisent a des résultats incomplets ou insuffisants. Je voudrais
insister, par contre, sur le fait que ces conséquences ont été seu-
lement étudiées au moyen de composés de nombres de coordina-
tion quatre et six, dans lesquels des atomes ou des radicaux uni-
valents et bivalents sont associés avec I'atome meétallique cen-
tral dans le groupe coordonné. Les résultats de ces travaux, pour
brillants qu’ils soient, sont plus limités que ceux de la théorie
de Van 't Hofl et Lebel, en ce qu’ils n’embrassent pas une aussi
grande variété de types distincts de configurations moléculaires.
La simple conception de la configuration tétraédrique de la molé-
cule de méthane régit I’énantiomorphisme de configuration de
composés de types aussi éloignés que les hexoses, les camphres,
les inosites et le i-méthylcyclohexylidene-4-acide acétique;
I'affirmation que jamais les fondements d’'une théorie n’ont été
examinés aussi minutieusement que ceux de la théorie coordina-
tive et qu’elle peut étre considérée comme confirmée par I’expé-
rience a un degré presque inconnu pour d’'autres théories parait
vraie plutét pour la théorie de la configuration tétraédrique de
la molécule de méthane.

En ce qui concerne la direction dans laquelle la théorie de
Werner pourrait étre développée par un travail fructueux, il
serait tres intéressant d’étudier I'isomérie possible dans des com-
posés coordonnés contenant des radicaux de triamines ou d’'acides
tricarboxyliques ; si I’'on pouvait préparer le groupe coordonné de
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une série de quatre isoméres géomeétriques pourrait étre obtenue
dans laquelle I'un ou peut-étre deux pourraient étre dédoublés.
Les possibilités géométriques sont donc différentes de celles
observées chez les dérivés correspondants de I’éthyléne ou de la
propylénediamine. Des possibilités analogues se rencontreraient
chez l'acide tricarballylique, lequel, comme I'on sait, donn’e un
chromotricarballylate; il serait intéressant de comparer ces com-
posés avec une substance correspondante produite a partir du
triméthyléne-cis-i .2 . 3-acide tricarboxylique, laquelle serait pro-
bablement incapable d’exister sous formes stéréoisomeéres

CH (COOH)
I \CH COOH.
CH(COOH)/

Il parait ainsi possible d’'indiquer de nombreuses directions dans
lesquelles les applications de la théorie de Werner aux composés
métalliques complexes pourraient étre étendues.

M. Moureu. — Je tiens a m’associer avec M. llaller pour féli-
citer et remercier Sir William Pope de son beau rapport qui vient
de donner lieu a des remarques si intéressantes de M. Jaeger.
Cette discussion consacre, au point de vue stéréochimique, un
fait général du plus grand intérét. Il est donc établi que le pou-
voir rotatoire d’une molécule est uniquement di a sa dissymétrie
moléculaire, quelle qu’en soit la cause, ainsi que I’avait énoncé
Pasteur. Pour qu’'une molécule soit dissymétrique, il faut et il
suffit que sa configuration ne soit pas superposable a son image
dans un miroir. La présence d'un carbone asymétrique dans une
molécule organique sera le plus souvent a la vérité la cause de
cette dissymétrie, mais pas nécessairement. La dissymétrie pourra
exister en l'absence de tout carbone asymétrique, elle résultera
alors, en accord avec les travaux de Perkin et de Pope, d'une
mconfiguration énantiomorphique de I’ensemble de la molécule.
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Qu’il me soit permis d’insister sur l'analogie qui existe au point
de vue de la dissymétrie moléculaire entre les composés alléniques
et les molécules telles que celles de I'acide méthylcyclohexylidéne
acétique de Perkin etePope. Van't Hofi avait indiqué que les
composés alléniques du type

devaient posséder I'activité optique. Le fait n'a pas pu étre véri-
fié et M. Pope pense avec raison que I'échec des tentatives doit
étre attribué a la grande instabilité du groupement allénique.
On peut considérer que l'acide méthvicyclohexylidéneacétique

CH3\,/CH 2.CH2A _ /H
H/1XCHKCHS/i" \COOH

ne differe du composé allénique

CH3v r
H/ = _“ \COOH
2

que par le fait que les carbones 1 et 2 y sont unis par I'inter-

médiaire de deux chaines atomiques identiques et non par

I’échange direct de deux de leurs valences. On voit que les sché-

mas sont fort semblables

CH*\r/ —\'r _r/H
H/ \...7/ _ \cooH'
De sorte que le travail de Perkin et Pope résout presque du méme

coup le cas des composés alléniques.

M. Biilmann. — Je rends hommage aux travaux de M. Pope
sur la stéréochimie et a son rapport. Je suis d’accord avec
lui sur la définition de I'asymétrie qui doit étre déduite de la
configuration de la molécule tout entiére. Mais il y a lieu de
remarquer que cette définition peut nous faire prévoir des variétés
d’isoméries qui n’'ont pas été observées jusqu’ici. J’en donnerai
deux exemples. Si nous admettons avec M. Pickard et d’autres
que les molécules a longue chaine ont une forme hélicoidale, nous
pouvons imaginer deux formes isomeéres telles que A et B, les-
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quelles ne sont pas identiques, mais bien des images spécu-
laires I'une de I'autre, méme si elles ne renferment aucun carbone
asymétrique selon I'ancien sens du mot.

De plus, la conception électronique de la valence nous fait
prévoir une autre variété d’isomérie. Si I’on admet que la liaison
de deux atomes se fait par l'intermédiaire de deux électrons,
ceux-ci décrivant une orbite entre ces atomes, on p«ut imaginer
deux sens de rotation et partant deux isomeres.

M. R.-1l. Pickara. — Je suis d’accord avec M. Biilmann pour
reconnaftre que le fait que I'on n’a pas observé les formes droite
ou gauche que la configuration hélicoidale parait capable de
donner constitue une objection contre cette interprétation. 1
serait peut-étre préférable de supposer qu’une nouvelle couche
d’'atomes dans la molécule commence au sixiéme, onziéme,
douzieme, seizieme atome et que I’'ensemble des couches succes-
sives, quand la chaine contient 5, 10 (n), io atomes, cause
I’exaltation du pouvoir rotatoire de ces termes de la série.

M. Detepine. — J’ai une remarque a faire a propos de la concep-
tion hélicoidale des longues molécules. Dans un travail sur la
cyclisation des dicétones, Biaise avait attribué a des conditions
stériques défavorables dues a la forme hélicoidale, certains
résultats négatifs. C'est ce qui m’a engagé a tenter le dédouble-
ment d’acides a longue chaine dans le but d’obtenir les deux formes
auxquelles M. Biilmann a fait allusion. Je n’y ai pas réussi.

J’ai une autre remarque a faire. On sait que le chlorate de sodium
existe sous la forme de deux antipodes cristallins. Je suis si par-
tisan de la théorie de Werner que je suis disposé a considérer le
chlorate de sodium comme constitué dans I'espace de facon ana-
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logue 4 un trioxalate actif, les atomes d’oxygéne étant disposés
autour du chlore comme les radicaux oxaliques autour du métal
central,

Werner relate que la racémisation des chromotrioxalates est
si rapide que Yon voit le pouvoir rotatoire changer pendant la
mesure. On peut de méme supposer que c’est la racémisation
presque instantanée du chlorate sodique qui empéche de cons-
tater son activité en solution aqueuse. 5i 'on détermine le pouvoir
rotatoire du chlorhydrate de quinine dans 'eau ou dans un mélange
d’alcool et de chloroforme, on trouve des valeurs sensiblement
égales, tandis que le chlorate de quinine accuse dans I'eau et dans
ce mélange des pouvoirs rotatoires trés différents. Cette anomalie
doit étre rapprochée des propriéiés attribuées plus haut aux solu-
tions aqueuses du chlorate sodique et serait due A la perma-
nence d’une forme active de I'acide chlorique, en présence du
corps actif qui lui est combiné. D’ailleurs, Pope a montré qu’en
faisant cristalliser le chlorate en présence de substances actives,
on obtient la prédominance de I'une des deux formes.

M. Swarts. — Au probleéeme de I'activité optique se rattache
celui de la racémisation par élévation de la température duquel
on n’a guére fourni d’explication satisfaisante. Dans les traités
classiques, on explique ce phénomeéne par une augmentation de
Pamplitude des oscillations due a la température permettant la
permutation des places occupées.

Je crois que I'observation de M. Jaeger est d’une trés grande
importance a ce point de vue. Il est d’avis que c’est le déplace-
ment de groupes d’électrons et non celul d’atomes qui intervient
dans la racémisation. On a en effet quelque peine & comprendre
qu’une élévation de température parfois modérée suffirait & pro-
voquer des augmentations d’amplitude oscillatoire assez grandes
pour permetire des déplacements d’atomes. Si les éléments de
Pactivité sont les électrons, la chose devient aisée 4 concevoir.

En 1896, j’ai préparé de Pacide fluorochlorobromacétique
et j’al réussi 2 dédoubler son sel de strychnine. Mais lorsqu’aux
dépens des deux sels de strychnine, j’ai cherché & obtenir les deux
antipodes optiques du fluorochlorobromométhane, par I'action des
bases, je n’ai obtenu que le systéme racémique. Il est possible
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que cet échec soit dii & la grande mobilité des électrons des halo-
génes dans cette molécule.

M. Demier~E. — Je crois que le mécanisme de la racémisation
peut étre expliqué dans certains cas par la production de com
posés intermédiaires entre les formes actives et les racémiques.
Par exemple, dans le cas que j’ai observé il y a plus de 20 ans
avec le camphre, la racémisation est obtenue dans les conditions
suivantes. Le camphre est soumis & basse température a Yaction
du chlorure d’aluminium, il y a combinaison entre les deux corps
et, aprés un certain temps, on régénére le camphre par action
de Veau. On peut imaginer que la combinaison intermédisire a
une symeétrie plus grande que le dérivé actif et, en revenant au
composé initial il n’y a plus de raison pour que I'une des formes
actives se produise en plus grande quantité que Pautre.

M. Mavcuin. — Je voudrais conseiller aux chimistes d’établir
une différence de signification entre les termes de dissymétrie et
d’asymeétrie. Il serait rationnel de réserver avec Pasteur I'expres-
sion de dissymétrie aux molécules non superposables & leur image
spéculaire, lesquelles peuvent posséder un degré de symétrie
plus ou moins élevé; le terme d’asymétrie étant réservé aux
figures ou molécules dépourvues de tout élément de symétrie.
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1. Introduction. — La propriété de la rotation du plan de polari-
sation de la lumiére, s1 elle n’a pu servir & pénéirer la structure
imtime de ’atome, a fourni une méthode trés efficace d’étude de
la structure interne & la fois des molécules et des cristaux. En
particulier, il est possible de déterminer par ce moyen si c'est la
molécule ou le réseau cristallin qui posséde un plan de symeétrie.
Ainsi, la préparation d’une oxime optiquement aclive (1) a permis
d’établir ¢ue les trois valences de latome d’azote dans le
groupement > CN OH ne sont pas situées dans un plan; la
liaison qui porte le groupement hvdroxyle est donc dirigée dans
I’'une ou dans Pautre direction par rapport au plan de la double
liaison, ce qui donne naissance au phénoméne bien connu de
Pisomérie « cis » et « trans ». Réciproquement, le fait que le
camphre est optiquement actil a permis de rejeter diverses for-
mules de structure proposées qui atiribuaient a la molécule un
plan de syméirie.

Bien des tentatives ont été faites pour utiliser la propriété
de la polarisation rotatoire & la mesure quantitative de 'asymé-
trie des molécules. Ces tentatives n’ont eu que peu de succeés;
la valeur numérique du pouvoir rotatoire n’est, en effet, pas uni-
quement déterminée par la structure de la molécule; elle est pro-
fondément influencée par les conditions physiques et physico-
chimiques : température, état de solution, degré de dilution, ete.;
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elle dépend enfin de la longueur d'onde de la lumiére utilisée.
Il nest pas nécessaire de considérer en détail I'influence de la
température, ou celle des différents solvants, puisque ces effets
sont trés complexes et qu’aucune regle simple n'a été découverte
jusqu’ici. L’influence de la longueur d’onde de la lumiere est
d’ailleurs plus fondamentale, et deux raisons peuvent étre données
pour justifier la prise en considération de ce facteur avant d’envi-
sager l'influence des autres.

En premier lieu, il faut noter que tant que la forme des
courbes de dispersion rotatoire n’est pas connue, il est de peu
d’'utilité de chercher a utiliser les mesures relatives & une seule
longueur d’onde pour la recherche de lois fondamentales.

En second lieu, la recherche de l'influence de la longueur
d’onde sur le pouvoir rotatoire se fait dans la condition trés
favorable d’un milieu qui reste fixe, alors que les changements
de température, de solvant et de concentration peuvent non
seulement modifier le pouvoir rotatoire de la molécule, mais
produire aussi des transformations chimiques obscures qui alterent
la structure de la molécule elle-méme, par association, dissociation,
ionisation, hydratation, formation de solvates ou par isoméri-
sation.

L’étude de l'influence de la longueur d'onde sur le pouvoir
rotatoire, plutét que celle des effets produits par d’autres condi-
tions physiques, a été justifiée par le fait qu’il a été possible en
une période relativement courte de déterminer la forme mathé-
matique de presque tous les types de courbes de dispersion
découverts expérimentalement. A la suite de ce résultat, I’étude
de la dispersion rotatoire a fourni une méthode entiérement nou-
velle d’étude des changements moléculaires subtils réunis sous
la dénomination d’isomérie dynamique, ou qui ont, quand ils ont
échappé a I'analyse, été englobés dans I'hypothése élastique de
la tautomérie.

2. Meéthodes expérimentales. — La mesure de la dispersion
rotatoire a été facilitée par I'invention des lampes avapeur métal-
liqgue (@ mercure et a cadmiun) (2). Les spectres de ces métaux sont
si simples qu’un spectroscope a vision directe, placé derriere I'ocu-
laire du polarimetre, suffit a séparer les lignes jaune, verte et

INSTITUT SOLVAY. 12
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violette du spectre du mercure et les lignes rouge, verte, bleu clair
et bleu sombre de cadmiun. Les spectres de flammes peuvent étre
employés avec le méme appareil (3) pour donner trois lumiéres
monochromatiques pures : le rouge du lithium, le jaune du
sodium, le vert du thallium. Avec ce dispositif simple, il est pos-
sible de mesurer le pouvoir rotatoire d’'un milieu pour 9 longueurs
d’onde, distribuées comme suit dans le spectre visible :

Rouge. Jaune. Vert. Bleu. Violet.
Li. Cd. Na. Hg. TL Cd. Cd. Cd. Hg.
6708 6438 5893 546i 5439 5086 4800 4678 4359

Vu la facilité avec laquelle les mesures de dispersion rotatoire
peuvent étre faites avec ces lumieres de longueurs d’onde diffé-
rentes, il y a peu de raison de perpétuer la mauvaise habitude
prise depuis une cinquantaine d’années de mesurer le pouvoir
rotatoire d’'un milieu pour une seule longueur d’onde.

Si I’emploi d'un plus grand nombre de longueurs cl'onde est
nécessaire pour vérifier,parexemple, si des écarts avec une for-
mule sont accidentels ou systématiques, des longueurs d’onde
supplémentaires peuvent étre fournies trés facilement au moyen
d’arcs jaillissant dans I'air entre conducteurs métalliques, au
lieu de jaillir dans un tube de quartz. La position de ces arcs
peut étre maintenue fixe soit par rotation des pdles en sens opposés
(voir « Spectroscopie » de Balv, p. 391), soit en faisant jaillir I'arc
soigneusement réglé entre une baguette verticale et une baguette
horizontale de métal. De cette maniére, les lignes spectrales de
I'argent, du cuivre et du zinc (laiton) sont rendues utilisables;
mais, en raison de la grande complexité de ces spectres, il est
nécessaire d’intercaler un spectroscope et de rendre plus étroit
le triple champ du polarimétre par I'’emploi d’une fente, ce qui
évite le chevauchement. Ces lignes additionnelles ainsi rendues
d’un usage pratique (4) sont les suivantes :

Rouge. Jaune. Vert.

Zn. Cu. Cu. Ag. Ag. Cu.
6362 5782 5700 5472 5465 52i8
Vert. Bleu.

AgT~ Cu. Cu. Zn. Zn. Zn.

0209 5i53 5106 48i0 4722 4680
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On peut encore se servir de la méthode photographique (5)
pour la mesure de la dispersion rotatoire. Dans ce cas, on emploie
un arc au fer comme source de lumiéere et la lunette de I'analyseur
est remplacée par une lentille a long foyer de telle maniére qu’une
image réelle du triple champ soit projetée sur la fente d’'un spec-
trographe. Le spectre est formé de trois bandes horizontales
correspondant aux trois plages du triple champ et les mesures
du pouvoir rotatoire sont faites par observation de la longueur
d’onde pour laquelle les trois bandes du spectre de lignes sont
également brillantes pour une position donnée de I'analyseur.
Cette méthode, bien que peu exacte, a sur I'observation visuelle
I'avantage de garder sa sensibilité dans le violet sombre et dans
I'ultraviolet, régions pour lesquelles le peu de sensibilité de I'ceil
ne permet plus d’observation directe.

Il est possible d’opérer aussi dans l'infrarouge, mais les obser-
vations ont si peu de précision et les difficultés expérimentales
sont si grandes qu’on ne fait la mesure que dans des cas exception-
nels.

3. Les deux types de dispersion rotatoire de Biot. — La premiere
tentative de détermination de la forme mathématique des courbes
de dispersion rotatoire a été faite vers 1817 par Biot (6); il montra
que, dans le cas du quartz, le pouvoir rotatoire était inverse-
ment proportionnel au carré de la longueur d’onde, c’'est-a-dire

que a = 1j ou aX2— const. Cette équation était vérifiée en

établissant par rapport, au carré de la longueur d’onde de la
lumiére (déterminée par Newton pour les régions correspondantes
du spectre), I’épaisseur de quartz nécessaire pour produire une
rotation de 900, 1800, 2700, etc. L’exactitude de la loi de I'inverse
des carrés se vérifiait par I'obtention d'un faisceau de droites

rayonnant a partir de lI'origine lorsque ™ est rapporté a X2 Biot

reconnut des écarts de 2 a 3 pour 100 entre certaines de ses mesures
et les valeurs calculées, mais il n’était pas en mesure de décider
si ces écarts étaient dus a des erreurs expérimentales ou a quelque
inexactitude dans sa formule; ce n’est que 80 ans plus tard que la
correction a apporter a la formule de Biot fut découverte par
Drude. Biot montra que le pouvoir rotatoire du sucre de canne
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peut étre complétement compensé par une lame de quartz de signe
contraire ; par suite, il en conclut que la loi de I'inverse des carrés
reste applicable aux solutions de saccharose aussi bien qu’aux
lames de quartz, mais une solution aqueuse d’acide tartrique
obéit a une loi totalement différente; le pouvoir rotatoire de
I'acide, au lieu d’augmenter progressivement quand la longueur
d’onde diminue, passe par un maximum situé par exemple
dans le vert : on trouve des pouvoirs rotatoires égaux pour deux
longueurs d’onde correspondant a des régions extrémes du
spectre (7). A la suite de ces observations, Biot classa les milieux
optiquement actifs en deux groupes, suivant qu’ils obéissent
approximativement a la loi dE I'inverse des carrés ou présentent
avec celle-ci des écarts notables; il nota aussi le fait important
que le pouvoir rotatoire des composés du second groupe est
extrémement sensible & la nature du solvant, a la concentration,
a la température, etc.

4. Dispersion rotatoire simple et complexe. — Avec I'augmenta-
tion de la précision atteinte dans les mesures polarimétriques,
les écarts a la loi de Biot devinrent trop importants pour étre
négligés; de plus, ceux qui mirent ainsi en évidence I'insuffisance
de la formule de Biot n’eurent pas le talent de la remplacer par
une autre plus exacte. Pendant un demi-siécle, les travaux de
dispersion rotatoire furent limités au tracé de courbes de forme
inconnue capables de représenter la variation du pouvoir rota-
toire avec la longueur d’onde. Tout naturellement, I'intérét
de I'étude de la dispersion rotatoire diminua et (a la suite de la
découverte du braleur Bunsen en 1866), la raie D du sodium resta
presque seule employée comme lumiére monochromatique dans les
mesures de pouvoir rotatoire.

Pendant cette période, line formule corrigée a= A -(-
] . A B
fut présentée par von Lang (8); une autre : x = 7 par
Boltzmann (9); une troisieme : € — —— , par Lommel (10);

mais elles sont évidemment de caractére empirique, se révelent
insuffisantes pour la représentation exacte des résultats expéri-
mentaux et peuvent étre utilisées seulement comme base d’inter-
polation a partir des mesures expérimentales.
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Cette période de régression prit fin avec I’application, par Drude,
de la théorie électronique a Il'optique, a la fin du xixe siécle.
Ses recherches théoriques (11) conduisirent Drude a une formule
assez complexe pour représenter la dispersion rotatoire. Elle
peut étre en premiere approximation remplacée par la formule

plus simple
An
2 XAl

dans laquelle les constantes de dispersion Xi;, .. . peuvent étre
déduites du pouvoir réfringent du milieu, tandis que kn représente
une série de constantes arbitraires dépendant du pouvoir rotatoire
de ce méme milieu. Une formule similaire qui renferme I'indice
de réfraction lui-méme a été donnée plus tard pour exprimer I'in-
fluence de la longueur d’onde sur le pouvoir rotatoire magnétique.

Drude contréla sa formule de dispersion rotatoire en utili-
sant les résultats obtenus dans I'étude du quartz; il employa,
pour la dispersion rotatoire magnétique, les mesures faites sur
le sulfure de carbone et la créosote; mais pendant quelques années,
les deux formules restérent a peu pres stériles, si I’on considere
leur application pratiqgue aux mesures de dispersion rotatoire.
Il faut noter, en particulier: i° qu'une connaissance compléte de
la courbe de dispersion de réfraction était nécessaire avant que
I'une et l'autre formules puissent étre appliquées aux mesures
de dispersion rotatoire ; 2° que méme la formule approchée
relative a la dispersion rotatoire optique contenait un nombre
indéfini de constantes arbitraires. Drude lui-méme n’appliqua
pas sa formule a un seul individu de la vaste collection des liquides
et solutions optiquement actifs qui ont été préparés et étudiés
surtout depuis Pasteur; il ne peut d’ailleurs en étre blamé si I'on
considére que le pouvoir rotatoire de la trés grande majorité de
ces corps était mesuré pour une seule longueur d’onde. Aussi,
ce fut seulement lorsque de nouvelles séries de mesures exactes
eurent été exécutées que le mérite exceptionnel de la formule
de Drude se révéla.

Les résultats fournis par ces nouveaux éléments de contrdle
furent tres frappants. Cinquante séries de mesures de dispersion
rotatoire magnétique et optique furent faites; les dispersions
ro'tatoires similaires furent réunies en groupes en vue de réduire



i82 premier consei I de chimie.

au minimum l'influence des erreurs individuelles d’observation.
Nous trouvdmes ainsi (12) que, dans leur ensemble et dans
les limites des erreurs d’expérience, ces mesures peuvent étre
exprimées par I'emploi d’un seul terme de I’équation de Drude,
contenant seulement deux constantes arbitraires : une «constante
de rotation » k, et une «constante de dispersion » X)) telle
I’équation
A

Les substances examinées furent presque toutes des composés
de structure simple tels que des alcools secondaires de la série
aliphatique; cependant, les deux méthylglucosides, contenant
chacun cing carbones asymétriques (13), obéissent a la méme loi
simple. Une justification tant soit peu dramatique de la formule
de Drude, dans le cas des composés de complexité beaucoup plus
grande, a d’ailleurs été fournie par le récent travail du professeur
Rupe de Bale, qui publia, en 1915 (14), une série de mesures du
pouvoir rotatoire pour quatre longueurs d’onde de quelque
quarante composés de la série des terpénes. En vue de déter-
miner la forme mathématique des courbes de dispersion, il a

construit les diagrammes a, X; loga, X; loga i; a, ©; a, X~ (pour

vérifier I’équation de Biot et I’équation de Stefan) et ocX2,  (pour

vérifier I’équation de Boltzmann); mais, en aucun cas il n'y eut
apparence de relation linéaire. Les résultats que nous obtinmes (15)

par construction du diagramme X2 dans le but d’apprécier la

validité de I'équation de Drude réduite a son premier terme, sont,
par contre, trés remarquables : 37 sur les 4- substances étudiées
par Rupe donnent des lignes droites et trois seulement montrent
quelque courbure dans le diagramme. De plus, il est intéressant
de retenir que deux de ces composés exceptionnels contiennent
le groupement > C = C (C° H3)2 encore qu'on ne voie pas
pourquoi la présence de ce groupement serait liée a I'existence de
propriétés optiques anormales.

Des travaux ultérieurs de Pickard (16) et d’autres auteurs (17)
ont confirmé que la dispersion rotatoire d'un grand nombre
de composés organiques peut étre représentée par la formule
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simple a= ~ le ~2j et qu’une cIassiFication satisfaisante des
composés optiquement actifs peut étre établie en distinguant entre
les cas de «dispersion rotatoire simple » (18), cas ou cette loi est
applicable dans les limites des erreurs expérimentales, et de
«dispersion rotatoire complexe » (18) ol des écarts marqués avec
la loi sont observés.'

5. Dispersion rotatoire normale et anomale. — La principale
anomalie des solutions aqueuses d’acide tartrique, notée par Biot,
consiste en ce que le pouvoir rotatoire, au lieu de croitre conti-
nuellement lorsque la longueur d’onde diminue, atteint un maxi-
mum dans le vert, puis diminue dans le bleu, I'indigo et le violet,
jusqu’a des valeurs presque aussi faibles que celles observées
dans la région rOuge du spectre; mais sa classification des phéno-
meénes de dispersion rotatoire était basée essentiellement sur
les trés grands écarts a la loi de I'inverse des carrés qui se mani-
festent dans les composés de cette classe. Cependant, quand il
fut établi que cette loi, méme dans les conditions les plus favo-
rables, n’était qu'approximativement vraie, aucune loi nouvelle
plus exacte ne s’étant révélée,,l'’attention se concentra a peu pres
exclusivement sur les anomalies qualitatives que présentent les
substances du second type de Biot, tout particulierement sur I’exis-
tence d’'un maximum de rotation pour une certaine longueur
d’onde; le renversement de signe et la diminution des rota-
tions avec celles des longueurs d’onde furent parfois considérés
comme anomalies ayant la méme importance. L’attention ainsi
accordée aux anomalies qualitatives a eu quelques résultats
curieux; en particulier Winther, en 1903 (19), non seulement
adopte le point de vue que I'existence du maximum est I’unique
critérium de la dispersion rotatoire anomale, mais il admet encore
que ce maximum doit se trouver dans la région visible du spectre.
C’est pourquoi il parle d’'une courbe de dispersion qui « devient
normale, parce que le maximum de rotation passe dans |'ultra-
violet », tandis qu’il décrit comme « normale avec un maximum
dans l’'infrarouge » une courbe qui coupe I'axe des longueurs
d’onde. Une définition de la dispersion anomale qui dépendrait
ainsi des propriétés physiologiques de I'ceil, au lieu de dépendre
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des propriétés physiques du milieu, pouvait étre difficilement prise
en sérieuse considération et I'attention se reporta naturellement
sur les méthodes plus précises appliquées a ce probleme des les
premiéres études, pres d’'un siécle auparavant.

Une description beaucoup plus rationnelle fut donnée, en i9i4r
par Tschugaefi (20), qui constata que «la plupart des corps actifs
incolores présentent une dispersion rotatoire normale, la valeur
numérique de la rotation augmentant continue'lement lorsque
la longueur d’onde diminue » tandis que le terme anomal « est
généralement appliqué aux cas ou la rotation passe par un maxi-
mum ou par une valeur nulle, ou décroit lorsque la longueur
d’onde diminue » Cette description qualitative est tout a fait
d’accord avec «une définition exacte de la dispersion rotatoire
normale et anomale» que j'ai présentée plus tard, en igi5 (21),
comme le résultat d’analyses exactes de la forme mathématique
d’'un grand nombre de courbes de dispersion typiques. Ces analyses
ont montré qu’en pratique, une distinction nette peut étre établie
entre courbes «anomales » qui coupent I’axe de rotation zéro et
courbes « normales » qui ne coupent pas cet axe. Les courbes
normales s’élévent régulierement de zéro jusqu’a I'infini quand la
longueur d’onde décroft; elles sont analogues dans leur apparence
générale a une hyperbole équilatére. Au contraire, les courbes
anomales présentent, en des régions différentes du spectre, toutes
les caractéristiques qui ont été décrites comme anomalies; une
inflexion, un maximum, un changement de signe. Ces caractéris-
tiques qui se présentent toutes les fois que la courbe passe de I'un
des cotés de I'axe a I'autre sont interdépendantes, et apparaissent
ou disparaissent simultanément.

6. Equation des courbes de dispersion complexe et anomale. —-
La solution compléte du probleme de la dispersion rotatoire ano-
male a été obtenue en revenant aux méthodes mathématiques de
Biot, et en appliquant de semblables procédés d’analyse aux courbes
obtenues avec la grande précision que le perfectionnement des
appareils de physique modernes permet d’atteindre.

Une série de courbes de dispersion (fig. i) (22) de solutions
aqueuses d’acide tartrique de différentes concentrations illustre
les formes typiques des courbes que I'on rencontre dans I'étude
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des substances de ce groupe. Ces courbes présentent clairement
trois anomalies principales e fii f tQXitiiutilj changement de
signe qui apparaissent en des points variés sur les courbes expéri-

Fig. -Rotations moléculaires en solutions aqueuses d'acide tartrique a ao°.

mentales quand on modifie la concentration des solutions. On
obtient des courbes semblables, mais occupant une plus large
étendue du diagramme quand on examine les éthers de I'acide
tartrique, tartrate de méthyle (23) et tartrate d’éthyle (fig. 2) (24)
a I'état de pureté a différentes températures ou en solution dans
une série de solvants.

Une analyse mathématique soignée a montré que toutes ces
courbes peuvent étre exprimées par deux termes de I'équation
de Drude, de signes opposés et avec des constantes de disper-
sion inégales :

w—x2 x—xl

L’accord est particulierement bon dans le cas des éthers. Pour
les solutions aqueuses d’acide tartrique, l'ionisation de I’acide
parait introduire un facteur additionnel de complexité donnant
naissance a un écart trés petit mais systématique par rapport
a la valeur calculée au moyen de la formule a deux termes.

Dans les cas de dispersion rotatoire «simple » la formule de
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Drude exprime une relation linéaire entre ~et X2, mais elle donne

une hyperbole équilatére dans le diagramme a, A2 Les courbes
de dispersion correspondantes du tartrate de méthyle et du tai-

Fig. 2.

trate d’éthyle dérivent, par addition de leurs ordonnées, de deux
hyperboles équilatéres disposées de part et d’autre d’'une asymp-
tote horizontale commune, mais s’appuyant sur deux asymptotes
verticales différentes. Ces hyperboles simples se trouvent, dans
le diagramme, au dela des courbes correspondant aux solutions
dans la formamide et dans le chlorure d’acétyléne qui sont les
plus extérieures de la série représentée dans la figure 2. Dans le
diagramme : a, A2, chacune de ces courbes peut étre considérée
comme résultant de deux hyperboles équilateres par application
du principe d’additivité.

Il faut noter que, pour cette série de composés, le terme négatif
de I'équation a une plus grande constante de dispersion que le
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terme positif : I'asymptote de I’hyperbole négative est donc plus
proche de la région visible du spectre que celle de I'hyperbole
positive. Les rotations tendent donc a devenir négatives quand
la longueur d’onde diminue, ce qui se voit clairement méme
dans la courbe supérieure de la figure 2, ou I’on remarque un point
d’inflexion a I'extréme droite. Si les courbes pouvaient étre
tracées dans une étendue suffisante du spectre, celles qui sont
situées dans la partie supérieure de la figure montreraient, non
seulement I'une, mais bien toutes les particularités qui sont ordi-
nairement regardées comme caractéristiques de la dispersion
rotatoire anomale, c’est-a-dire (I) une inflexion, (II) un maxi-
mum, (I11) des valeurs du pouvoir rotatoire décroissant en méme
temps que la longueur d’onde, (IV) un changement de signe.

D’autre part, les courbes situées dans le bas de la figure 2 sont
négatives de l'une a l'autre de leurs extrémités, puisque, dans
I’équation, le terme positif est toujours plus petit que le terme
négatif. On n'y voit, par suite, ni inflexion, ni maximum, ni
changement de signe. Les courbes obtenues en construisant le
diagramme a, A2ne ont, du reste, pas des hyperboles équilatéres,
mais la résultante de deux hyperboles ; leur expression nécessite
donc deux termes de la formule de Drude. Bien que ces courbes
ne soient pas anomales, elles ne sont pas «simples »et doivent étre
classées comme «complexes »avec les courbes anomales.

Notons que, dans le cas d’'une courbe complexe, une faible
variation de la valeur numérique des constantes de l’équation
peut sulfire pour introduire I'ensemble des anomalies ou les faire
disparaitre, tandis que, pour rendre simple une courbe complexe,
il faut annuler I'un des deux termes de I'équation. La différence
entre la dispersion simple et la dispersion complexe est, par
conséquent, probablement plus significative que celle qui sépare
la dispersion normale de la dispersion anomale, en dépit du carac-
tére plus frappant de ce dernier contraste.

7. L'origine de la dispersion rotatoire anomale. mmNous avons
vu ci-dessus que les courbes de dispersion rotatoire des com-
posés organiques peuvent étre de trois types :

l. Simple. — C’est le cas de la grande majorité des alcools,
acides, sucres, terpénes, etc. étudiés jusqu’ici.
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Il. Complexes, mais sans anomalies, comme dans le cas des
éthers tartriques quand ils sont dissous dans des solvants tels que
le tétrachlorure d'acétylene.

I1l. Anomal, comme dans le cas de l'acide tartrique, du tar-
trate de méthyle et du tartrate d’éthyle.

Quelle est I'origine des complexités des types (Il) et (111)?
Mathématiquement, elles dépendent d’un méme facteur fonda-
mental, I'introduction dans I’équation de la dispersion rotatoire,
d’un second terme de signe opposé qui fait défaut dans le type (I).
Au point de vue chimique, il est difficile d’éviter la conclusion que
les complexités observées dans les composés tartriques et qui
sont exprimées par la formule a deux termes sont dues a la
présence, dans ces liquides, de deux especes de molécules opti-
guement actives, différentes quant au signe du pouvoir rota-
toire et a la dispersion, mais caractérisées par une dispersion
rotatoire simple correspondant a I'un des termes de I'équation.

Cette idée est loin d’étre neuve. Biot lui-méme (25) a réalisé
déja en 1836 une anomalie artificielle en essayant de compenser
le pouvoir rotatoire de I'essence de térébenthine lévogyre par
I’action d’une colonne d’essence de citron dextrogyre ou bien en
mélangeant les deux liquides en proportions convenables. Méme
dans le mélange des deux essences fait avec le plus grand soin
pour obtenir une compensation exacte avec de la lumiére transmise
a travers un verre rouge, il reconnut « que la compensation des
déviations, quoique trés approchée pour tous les rayons, n’était
cependant ni compléte ni générale. Car d’abord, cjuand la section
principale du prisme cristallin coincidait avec le plan de la pola-
risation primitive, il se produisait une image extraordinaire d'un
bleu violacé sombre, sensiblement exempt de rouge; et, en détour-
nant quelque peu le prisme de cette position a droite ou a gauche,
la teinte de I'image variait d’'une maniere contraire relativement
a la réfrangibilité, toutes choses essentiellement différentes de
celles qu’une seule des deux essences aurait pu produire »

Des effets semblables ont été observés dans les mélanges natu-
rels et artificiels de térébenthine d et | par von Wyss (26), en 1888
et par Wendell (27) en 1898; de méme que dans les mélanges de
térébenthine | et de camphre d.
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L’explication la plus claire de la conception de Biot, a savoir
que la dispersion anomale est due a la compensation imparfaite
de deux composés optiquement actifs, de signes contraires, mais
d’inégales dispersions fut d’ailleurs donnée par Arndtsen (28)
en i858. Aprés description de ses propres observations sur la
dispersion rotatoire inégale de différents composés organiques,
il ajoute : «En terminant, je dirai encore quelques mots d'un mode
d’explication qu’on pourrait soupg¢onner pour la dispersion sin-
guliere des plans de polarisation de I'acide tartrique. Les recherches
sur le camphre, dont je viens de faire mention, montrent évidem-
ment que différents corps actifs, suivant la méme loi générale de
dispersion, peuvent pourtant disperser les plans de polarisation
dans des rapports tout a fait différents quant a la rapidité avec
laquelle les angles de rotation augmentent avec la réfrangi-
bilité des rayons. Or, si I’on imagine deux corps actifs qui n’agissent
pas chimiquement I'un sur l'autre, dont I'un tourne le plan de
polarisation a droite, I'autre .a gauche, et en outre que-la rotation
du premier augmente (avec la réfrangibilité de la lumiere) plus
vite que celle de l'autre, il est clair qu'on aura, en mélant ces
deux corps en certaines proportions, des mélanges accusant
des phénomenes optiques tout a fait semblables a ceux de I'acide
tartrique, ce que M. Biot a déja prouvé par ses recherches sur
différents mélanges d’'essence de térébenthine et de camphre
naturel. On pourrait donc regarder l'acide tartrique comme un
mélange de deux corps différant seulement par rapport a leurs
propriétés optiques, dont I'un aurait un pouvoir rotatoire négatif,
I'aut e un pouvoir rotatoire positif, et dont les rotations varie-
raient avec la réfrangibilité de la lumiére en proportions diffé-
rentes.»

Cette hypotheése, émise il y a 60 ans, peut étre a présent affermie
par deux especes d’arguments :

I. L'évidence-mathématique que la rotation de ces substances
est la somme de deux rotations simples. Elle est exprimée graphi-
guement par le fait que les courbes complexes a, A- se déduisent
par additivité de deux hyperboles équilatéres.

I1. L’évidence chimique de I'existence de substances optique-
ment actives qui, par dissolution ou par fusion, se transforment
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spontanément en mélanges d’isomeres, remplissant toutes les
conditions indiquées par Arndtsen comme déterminant la disper-
sion rotatoire anomale.

8. L’isomérie dynamique comme explication de la dispersion
anomale. — L’hypothése d’Arndtsen peut étre interprétée, a la
lumiére de nos connaissances actuelles, en supposant que I’acide
tartrique et ses éthers subissent une isomérisation réversible quand
ils sont dissous ou fondus ; ce serait la un exemple de plus «d’iso-
mérie dynamique » Ce phénomeéne fut découvert en 1877 par
Butlerow (29); il en fit usage pour expliquer la production de
deux types de dérivés isomeres de I'acide cyanhydrique, fait qui

pouvait étre aisément expliqué en supposant que l'acide a I'état
liguide était un mélange en équilibre de deux acides isomeéres :

CH3C= N H.C= N< n HN = C -> CHs.N = C<
Cyanure Cyanure Isocyanure Isocyanure
de méthyle. d’hydrogene. d'hydrogene. de méthyle.

Acide cyanhydrique.

Ces deux isoméres n’ont pas encore été isolés, mais Butlerow
a pu démontrer expérimentalement I’existence d'un équilibre
similaire entre deux oléfines isomeéres pendant la dissolution de
I'isodibutyléne dans I'acide sulfurique concentré

(CH3)3C.Cll = A (CH»)*C.CH*-C7:JE.

Le nitrocamphre (30) existe en solution sous deux formes
optiquement actives, de signes contraires, d'inégales dispersions;
il fournit une analogie plus frappante avec l'acide tartrique et
ses éthers. La forme ordinaire du composé est lévogyre, mais en
solution tres fraichement préparée, son pouvoir rotatoire, de
gauche devient droit : c’estuncas de « mutarotation » (30), ou
changement du pouvoir rotatoireavecle temps. Latransforma-
tion isomérique réversible a laquelle est di ce changement du
pouvoir rotatoire, peut étre exprimée par I'équation d’équilibre :

ICH.NO? /G = NO.011
C8HUL I NOCBH (|
XCO XCO

Nitrocamphre. Pseudonitrocamplire.
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Dans le cas du nitrocamphre, I'un des deux isomeéres seul est
connu, bien qu’on ait préparé des dérivés des deux types, entre
autres des sels dextrog”res, le sel de sodium par exemple :

/C= NO — ONa

G8l114aN\ |
X CO

et un anhydride dextrogyre (31):

/C = NO.O.ON = C\
G8H 14\ | | /C8HHNX
x CO OCx

dérivé de la forme pseudo-acide du composé nitré. Dans le cas
du Il bromonitrocamphre (30), les deux isomeres ont été isolés :
ils se modifient dans des directions opposées, en formant un
mélange en équilibre de pouvoir rotatoire intermédiaire :

/CH.NO2 /C = NO.OH
C8HIi)Bi\ | C8HI3Br\ |
x CO XCO

Dans le cas des éthers tartriques, les expériences les plus
soignées ont été incapables de déceler un changement de pouvoir
rotatoire avec le temps, comme conséquence de la dissolution,
dilution, distillation ou fusion du composé. La preuve absolue
de I'existence d’isoméres dynamiques fait donc défaut. Mais c’est
la précisément ce qui se produit quand le nitrocamphre est dissous
en présence d'un catalyseur. Une trace infime de catalyseur est
suffisante; une notable accélération dans j’'isomérisation se marque
quand de la pipéridine est ajoutée au solvant dans la proportion
de idBde pipéridine pour i tonne de benzine. Quand la concentra-
tion est élevée a io§ de pipéridine pour i tonne de benzine,
Ilisomérisation est compléte en 5 minutes; il est alors presque
impossible de déceler le changement initial du pouvoir rotatoire
avec le temps (32).

Le fait, qu’il n'a pas été possible de déce’er un établissement
progressif du pouvoir rotatoire dans les éthers tartriques quand
les conditions sont modifiées, montre que le changement physique
ou chimique auquel est di le changement du pouvoir rotatoire
doit avoir lieu avec une grande rapidité. Cela ne prouve cependant
pas que nous ayons la simplement des changements physiques
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puisque aucun retard n’a été observé dans des modifications qui
nous sont familiéres telles que la dissociation du peroxyde d’azote
ou la dissociation ou l’association de I'eau. Dans ces cas, l'exis-
tence de plusieurs types de molécules a été déduite de méthodes
de recherches statiques plutét que dynamiques; on a observé
la couleur du peroxyde d'azote ou bien mesuré la densité de
I’eau a différentes températures. A ce point de vue, il est néces-
saire d’insister sur le fait que la dispersion anomale de I’acide
tartrique ou du tartrate d’éthyle est aussi exceptionnelle chez
les composés organiques simples que le serait I'existence d’une
éclatante couleur bleue ou verte chez un hydrocarbure simple ou
chez un hydrate de carbone du groupe des sucres; et qu’il serait
aussi difficile d’expliquer par des causes purement physiques la
dispersion anomale de ces composés que le maximum de densité
de I’eau qui dépend en réalité — on I'a depuis longtemps reconnu —e
de changements de complexité moléculaire.

9. Dérivés «fixés » de l'acide tartrigue. — Dans le cas de I'acide
cyanhydrique, Butlerow déduisit I'existence de deux isomeéres
labiles du fait que des dérivés stables des deux formes de I'acide
peuvent étre préparés. Si le point de vue d’Arndtsen est exact,
on peut espérer pouvoir préparer des dérivés similaires des formes
Iévogyre et dextrogyre de I'acide ¢-tartrique. Ceux-ci pourraient
étre reconnus et identifiés’ par le fait que «I'un ferait tourner le
plan de polarisation vers la droite, I'autre vers la gauche; et que
la rotation de I'un croftrait plus rapidement que celle de l'autre
avec la réfrangibilité de la lumiere » A ceci il faudrait ajouter
cette preuve cruciale que les dérivés « fixés » de I'acide tartrique
devraient présenter une dispersion simple et non complexe ou
anomale.

Des dérivés « fixés » de I'acide tartrique qui satisfont a toutes
ces conditions ont déja été préparés (22) comme suit :

. L’émétique K (Sb 0) C* H40 ° differe des autres tartrates
non seulement par un pouvoir rotatoire beaucoup plus élevé,
mais aussi par une courbe de dispersion du type «simple »carac-
téristique de la grande majorité des composés organiques opti-
guement actifs.
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Il. Par addition d'un exces d’alcali a I'’émétique, un dérivé
lévogyre prend naissance, mais lui aussi montre une dispersion
rotatoire simple.

I11. Une solution lévogyre similaire peut étre obtenue en subs-
tituant le bismuth a I'antimoine; elle aussi donne une dispersion
rotatoire simple.

IV. L’acide borique possede le pouvoir de fixer I'acide tar-
trique en une forme dextrogyre de dispersion rotatoire simple.

V. Une solution d’acide tartrique dans l'acide suifurique con-
centré donne également une rotation droite de valeur élevée
(Grossman, 1910); elle semble présenter une dispersion rotatoire
simple tout comme I’acide borotartrique.

V1. Le tartrate d’aluminium, AlI2(C4H40 1)3, donne aussi une
solution dextrogyre de dispersion rotatoire simple; par con-
centration, des transformations chimiques se produisent qui
entrainent un changement dextrogyre du pouvoir rotatoire.

En considérant ces observations, il est difficile de ne pas con-
clure : que I'acide tartrique comme le nitrocamphre peut exister
sous deux formes et présenter deux types de dérivés; la présence
de ces deux types est cause de la dispersion rotatoire complexe
de I'acide et de tant de ses dérivés.

La structure moléculaire de ces deux types est un probléme
passionnant qui réclame de nouvelles recherches.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. LOWRY.

M. Rupe.— Tschugaefi a montré il y a quelques années (Ber.,
35, 1912, p. 275) que I'éther menthylique' de I'acide triphényl-
acétique (C6H5H3C. COOCWOHIfl possede une anomalie de la
dispersion rotatoire nettement caractérisée. Il est d’avis que I'on
doit en chercher la cause dans I'existence de trois carbones asymé-
triques dans le menthol, ceux-ci seraient si fortement influencés
par une bande d’absorption dans l'ultraviolet que, par suite de
superposition optique (d'aprés Guye), une dispersion rotatoire
anomale s’ensuivrait. S’il en était ainsi, la dispersion rotatoire
anomale ne pourrait avoir lieu qu’en présence de plusieurs atomes
de carbone asymétriques, ce qui n'est pas le cas ainsi que I'ont
montré Pickard, Kenyon, Rupe et d'autres. On a examiné, au
point de vue spectrographique, ces dernieres années a I'Institut
de Physique de I'Université de Bale, 33 substances actives, sans
avoir constaté de relation entre la dispersion rotatoire et I'absorp-
tion sélective. Au contraire, dans quelques cas, on put observer
le commencement d’une absorption spectrale dans le voisinage
du spectre visible chez des substances qui n’accusaient pas d’ano-
malie de la dispersion rotatoire. Nous ne pouvons donc, jusqu’a
présent, admettre de relation entre I'absorption spectrale sélec-
tive et la dispersion rotatoire anomale.

Un autre cas analogue de dispersion rotatoire anomale étudié
par moi en collaboration avec M. H. Schmid est celui du triphé-
nylméthvta-aminocamphre qui accuse en solution dans le ben-
zéne et dans |’acétone une anomalie compléte.

Nous avons préparé une série plus importante de cétones opti-
guement actives qui sont dérivées de I'acide campholique. Les
deux cétones CH3 C8H15. CO. CH3et CH3 C8HM4 CO. C2H 3 ont
une dispersion rotatoire normale. Mais le remplacement des
groupes alkyles par le groupement phényle donne la cétone

CH3.C8H14.CO.C6H5

possédant une dispersion rotatoire totalement anomale aussi bien
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en substance qu’en solution. L’introduction du groupe a-naphtyle
au lieu du phényle donne la cétone CH3.C8H11.GO. CIOH7 pos-
sédant une dispersion rotatoire notablement complexe mais
non totalement anomale, ce qui correspond complétement ala
nature chimique de la naphtaline.

Si I'on éloigne le groupe phényle du carbonyle cétonique,
par exemple en intercalant un groupe CH2 on obtient la cétone

CH3.C8Hu.CO CH2.Cal1

dont la dispersion rotatoire n'est pas encore normale, mais chez
laquelle I'apparition de la rotation droite montre que I’'anomalie
diminue.

Si enfin on intercale deux groupes CH2, ce qui éloigne encore
davantage le phényle, on obtient la cétone

CH3.C8Hn .CO.CHi. CH2.C6H5

a dispersion rotatoire tout a fait normale. Nous avons affeire ici
a une série homologue a I'une des extrémités de laquelle on ren-
contre une substance a dispersion rotatoire tout a fait normale,
tandis qu’a l'autre extrémité on rencontre une substance tout a
fait anomale. Dans ce dernier cas, celui de la phénylcétone, c’est
le groupement benzoyle, optiquement efficace et fortement non
saturé qui est I'un des quatre groupes d’'un atome de carbone
asymeétrique.

M. R.-H. Pickard. — Je pense que le travail de M. Lowry
sur la dispersion rotatoire pourra permettre aux chimistes de
reconnaitre avec plus de certitude I'existence de maintes formes
labiles d’isomeres. Il affirme cependant que les substances optique-
ment actives pourraient étre classées en substances a dispersion
rotatoire simple ou a dispersion rotatoire complexe d’apres le
résultat de leur examen, non seulement a la température de 200,
mais aussi dans des limites de température aussi larges que pos-
sible, et dans différents solvants. Il est toutefois nécessaire de
rappeler que la détermination de pouvoirs rotatoires en solution
a des températures élevées est sujette a d’assez grandes erreurs
expérimentales. M. Lowry et moi avons démontré que, pour
des longueurs d’onde comprises entre Cd 6438 et Hg 4359, la série
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de carbinols mentionnée ci-aprés accuse la dispersion rotatoire
simple, a I’état homogéne, dans un grand intervalle de tempé-
rature, et aussi dans des solvants variés. Il s’agit de

B —CH(OH)VO H2d

R= Cil», C*H», CH(CH3)2
C(CHM3, C6H5.CH2, C6H5.CH2.CH?;

mais cjuand R = a CIn H7ou C6H5les carbinols ont montré de la
dispersion rotatoire complexe. Les éthers-sels correspondants

R.CH(0 COC" Hacti)CoH2«ti

d’autre part ont tous accusé une dispersion rotatoire complexe
a certaine température et dans certains solvants.

La comparaison d’'une série de composés de constitution chi-
mique trés voisine a montré par exemple (lorsque CsH 17 est le
radical octyle secondaire) que le carbinol C8 H17 OH, I'éther

C8HY70. CH3

I’'orthoformiate CH (OC811'7)3, le formai CH2 (OC8H 17)2 I'acé-
tal CH3, CH (OC8H 172 et les carbonates CHiO.CO.0O.C8HT
et CO (OC8H 172 possédent tous une dispersion rotatoire simple,
tandis que le formiate C8H'70.COH, I'acétate C8H'70. CO CH*
et d'autres éthers-sels ont une dispersion rotatoire complexe.
Il en résulterait que la présence d'un carbonyle est généralement
une condition de I'apparition du phénomeéne de dispersion rota-
toire complexe.

dans lequel

M. Chavanne. —-Je dois rappeler tout d’abord, a propos du
beau travail de M. Lowry, que M. Darmois a montré, il y a une
dizaine d’années que les essences de térébenthine, dont certaines
fractions de distillation ont une dispersion rotatoire anomale,
sont constituées par des mélanges de deux individus chimiques
(a et P pinenes) qui ont été isolés a I'état de pureté. Je dois rappeler
aussi qu’en 1914, M. Bruhat a repris I’'étude des anomalies de la
dispersion rotatoire de l'acide tartrique signalées par Biot. Cet
auteur a montré que celles-ci ne devaient pas avoir une cause
purement physique; il n’a pas trouvé de bande d’absorption dans
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la région ultraviolette du spectre, et il a constaté I'absence de
dichroisme circulaire; d’autre'part, il a éliminé successivement
diverses hypothéses chimiques que I’on pourrait faire, telles que
I'intervention d’hydrates ou de solvates, ou I'ionisation. Il a conclu
enfin a I'existence de deux formes de I'acide tartrique dont I'une
serait vraisemblablement une forme polymére.

Si I'on se reporte maintenant aux déterminations ébulliosco-
piques de poids moléculaire faites par Walden en 1905-1906,
sur les tartrates diméthylique et diéthylique, il semble bien qu’on
puisse conclure de ces mesures et des travaux de M. Lowry, a
I'’existence indéniable d’'une forme polymeére de ces éthers-sels.
Cette conclusion est renforcée par le résultat de quelques mesures
cryoscopiques que j'ai eu la curiosité de faire avec des solutions
de tartrate diméthylique cristallisé, dans des dissolvants employés
par M. Lowry pour I'étude de la dispersion rotatoire, savoir :
I'eau et la formamide dissolvants dissociants qui donnent des
courbes a, X2 complexes, mais situées tout entiéres dans la région
des a positifs dans la région spectrale étudiée et le bibromure
d’éthylene dissolvant associant qui donne des solutions corres-
pondant a des valeurs négatives du pouvoir rotatoire.

Poids
de tartrate
diméthylique M
dans 100K
Dissolvant. de dissolvant. trouvé. théoriqi
EauU .o . 7,22 187 178
196
Formamide S 4,15 >
(8,11 187 »
j 2,95 276 »
Bibromure d’éthylene.. .. 5,63 361 )
(7,68 420 P

M. Armstrong. m Les remarquables observations de M. Pickard
me paraissent une claire indication que la dispersion anomale
peut étre due a une action exercée par un centre absorbant dans
un systeme dissymétrique, action analogue a celle qui conduit
a la production de couleur visuelle. La couleur de la quinone a
été attribuée a l'influence exercée par le centre non saturé CO,
en coopération avec le noyau hydrocarboné non saturé. Le
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symbole général d’'une substance colorée visuellement peut étre
représenté par = 11=.

: 3 . yl
Le cas le plus simple étant celui de CH:-1 avec 3 atomes non
M

saturés.

Il serait intéressant que M. W. Bragg puisse étudier le contraste
des iodures colorés avec les iodures complexes incolores et déter-
miner en quelle maniére les atomes d’iode y sont différemment
arrangés. La molécule simple de I'iodure mercurique serait inco-
lore et les formes jaune et rouge seraient sans aucun doute com-
plexes.

Dans le cas des composés de M. Pickard le carbonate symé-
triqgue possede la dispersion rotatoire simple mais le formiate
dissymétrique a une dispersion complexe; I'a-naphtjle apparait
fonctionnant comme un centre beaucoup moins saturé que le
phényle en accord avec ce fait que Il'a-naphtylméthylcarbinol
est anormal a un plus haut degré que le dérivé phénylique corres-
pondant. Il parait dans tous les cas qu’'une allure anormale se
manifeste dans la réfraction et le pouvoir rotatoire, comme par
exemple dans la production de couleur, quand des centres absor-
bants sont présents dans un systéme dissymétrique.

M. Jaeger. — Les beaux travaux de M. Lowry constituent
sans exagération une vérification fondamentale et trés étendue
de la théorie de Drude ou de Lorentz-Planck. De plus, M. Lowry
a, comme nombre d’autres investigateurs de ce domaine, fait une
tentative sérieuse pour établir une distinction finale entre la dis-
persion rotatoire normale et la dispersion anomale. Si j'ai bien
compris les conclusions de M. Lowry, il considére le cas particu-
lier ot I'on peut représenter la courbe de dispersion, au moyen a'un
seul terme de Drude comme normale; c’est ce qui se présente
lorsqu’il n'y a plus qu’une seule espéce d’électrohs actifs dans la
molécule étudiée, ce qui fait qu’on ne doit tenir compte que d'une
seule fréquence spécifique de celle-ci. Pour I'application de la
formule, il sera encore nécessaire que cette longueur d’onde
spécifique soit située a une distance suffisante des longueurs
d’onde pour lesquelles on fait les déterminations expérimentales.
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D’autre part, lorsqu’on est obligé de tenir compte simultanément
de plusieurs fréquences spécifiqgues de la molécule, on aura déja
établi par superposition la possibilit¢é de représenter chaque
espece d’anomalie. Un effet analogue sera produit par un mélange
de diverses molécules actives en équilibre mobile parce que, en
général, les fréquences different d’'une molécule a l'autre. Et
-enfin, lorsqu’on fait des mesures au voisinage immédiat des
bandes d’'absorption spécifique, on aura toujours la possibilité
d’'une dispersion rotatoire anomale, ordinairement liée au
dichroisme circulaire de M. Cotton.

Cependant, on peut se demander si cette facon de distinguer
les dispersions normale et anomale peut étre maintenue, ou du
moins s’il est réellement possible de tracer les limites ou la norma-
lité des courbes finit et leur anomalie commence. Si nous pouvions,
en effet, tenir compte de I'absorption spécifique totale d’'une molé-
cule dans toute I'étendue du spectre, par exemple aussi dans
I'ultraviolet, ne pourrait-il pas arriver que les cas envisagés
jusqu’ici comme normaux par M. Lowry soient en réalité anor-
maux. H se peut que le phénomeéne étudié pour -la premiere fois
par M. Cotton soit en réalité le plus général et le plus universel,
tandis que toutes les autres courbes étudiées ne seraient qu’incom-
plétes. Alors il n’existerait plus de dispersion rotatoire normale
proprement dite. Aussi me suis-je demandé si le point de vue
de M. Lowry n’est pas trop exclusif. Il est vrai que I'anomalie
observée apparaitra souvent comme causée par la superposition
des influences de différentes especes de molécules actives ou de
leurs modifications tautomeéres en équilibre. Mais je ne pense pas
que I'on soit forcé de s’en tenir a cette explication dans tous les
cas, car a cOté de cette superposition extérieure on peut imaginer
aussi une superposition intérieure dans la molécule si celle-ci
possede plusieurs groupes spécifiques d’électrons actifs. Je crois
que M. Tschugaeff a depuis longtemps déja insisté sur cette
possibilité. La signification des excellents travaux de M. Lowry
sur les mélanges de formes tautomeéres n’est évidemment diminuée
en aucune facon par une telle possibilité, mais peut-étre sereit-i!
plus prudent de limiter I’explication qu’il en donne aux substances
a peu pres incolores et dépourvues d’'une absorption spécifique
tres compliquée.
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A propos de I'opinion de M. Rupe sur I’absence d’une relation,
entre I'absorption spectrale et le pouvoir rotatoire anomal,,
laquelle me parait fort hasardeuse, je ferai encore quelques
observations se rapportant aussi a la théorie de Drude. D’apres
celle-ci il serait possible que les phénomenes de dispersion rota-
toire ne soient pas les mémes pour les diverses bandes d’ab-
sorption d’'une méme substance active et absorbante; ainsi
au voisinage de l'une ou de quelques-unes de ces bandes, on.
pourrait observer une dispersion anomale accompagnée de
I’effet de M. Cotton, tandis que cela n’aurait pas lieu au voi-
sinage de I'une ou de plusieurs des autres bandes spéci-
figues de ce corps. Car, pour qu’'une telle dispersion rotatoire
anomale se manifeste, il est nécessaire que les groupes d’élec-
trons qui causent I'absorption soient en méme temps des groupes
optiquement actifs et cette condition n’est pas toujours réalisée
pour toutes les bandes simultanément. J’ai observé et décrit
déja quelques cas de ce genre parmi les sels complexes dérivés de
métaux trivalents tels que le cobalt, le rhodium et I'iridium, en
particulier leurs oxalates complexes. Ces sels sont absorbants
et doués d'un pouvoir rotatoire énorme. Un de mes collabora-
teurs, M. le docteur Lifschitz, a préparé récemment une série de-
sels complexes dérivés de I'oxyméthylenecamphre et des métaux
bivalents comme le cobalt, le nickel, le cuivre et de quelques
métaux trivalents comme le chrome et lI'aluminium. Ces sels
possedent non seulement une absorption trés marquée se manifes-
tant en plusieurs endroits du spectre, mais de plus ils sont doués
d’'un tel pouvoir rotatoire que méme des solutions a i pour
iooo possedent une rotation suffisante pour étre aisément mesurée.

Dans ce cas, comme dans celui de l’azophénylénecamphre
déja décrit par M. Betti (Ber., 32, p. i) pour lequel I’explication.
donnée par M. Lowry est sans doute valable, la conséquence
tirée par Drude de sa théorie se vérifie par I’expérience. L’absorp-
tion spécifique de ce dérivé camphré coloré a été mesurée au moyen
du spectrophotomeétre d’Hilger, tandis que les rotations furent
déterminées a I'aide d’un polarimetre de Lippich muni d’un mono-
chromateur calibré. Les courbes des rotations pou:lles différentes
longueurs d’onde sont reproduites tant pour une solution alcoo-
ligue colorée en jaune intense que pour les solutions de couleur
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plus rougeatre, que I'on obtient en y ajoutant un excés d’acide
chlorhydrique corcentré. Les valeurs observées varient d’une
facon parfaitement réguliere quacd elles sont déterminées dans
toute I'étendue de la bande d’absorption principale située au
voisinage de 5700 U.A.; tandis qu’au voisinage de l'autre bande
d’absorption intense située dans la région de I’extréme violet, les
courbes sont certainement anomales et montrent I'effet de
M. Cotton. Il sera vraiment nécessaire d’étudier minutieusement
dans leurs relations mutuelles les phénomeénes de la dispersion
rotatoire et de l'absorption spécifique dans toute I'étendue du
spectre visible et invisible, ainsi cjue I'allure photochimique des
substances actives avant que nous soyons en état de nous oriente?
sur la structure électronique et les effets optiques internes des
molécules. Les travaux importants exécutés jusqu'ici sur la pola-
risation rotatoire et surtout ceux de M. Lowry, qui, pour la
plupart, intéressent les cas de superpositions extérieures, doivent
étre considérés seulement comme les premiers pas faits dans la
bonne voie. lls ne représentent que les préliminaires de tout
ce qu’il y aura a faire avant de pouvoir tirer de ce domaine
d’études beaucoup plus compliqué qu' on ne se I’est imaginé, des
généralisations réellement durables et fécondes.

M. Rupe. —- M. Pickard a trouvé que I'éther formique opti-
quement actif CH3CH (0.CH. 0) C{ H13, possede une dispersion
rotatoire anomale complexe. Je ferai remarquer que nous avons
préparé l'aldéhyde CH3 C8H1'. CHO, laquelle correspond aux
cétones que j'ai signalées aujourd’hui; elle a une dispersion rota-
toire tout a fait normale, bien qu’ici le groupe aldéhydique soit
I'un des quatre groupements d'un carbone asymétrique, tandis
que, dans les cas de M. Pickard, il en est relativement éloigné.

Je répondrai a M. Jaeger que je ne pense pas que Tschugaeii
ait raison lorsqu’il dit que I'apparition du phénomeéne de Cotton

dans des corps optiquement actifs est toujours liée a la dispersion

yCoO
rotatoire anomale. En effet, la substance C8HIs\ 1 est
\C=CH. COQll

faiblement colorée en jaune et possede une absorption sélec-
tive dans le voisinage du spectre visible, mais sa dispersion rota-
toire est tout a fait normale.
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M. Lowry. = J'ai été forcé de classer les dispersions rotatoires
de deux facons :

a. En simple.et complexe.— Une dispersion est simple lorsqu’elle

obéit a la loi Elle est complexe si elle n'y obéit pas.

b. En normale et anomale. — Une dispersion est normale si la
rotation est toujours du méme signe et augmente progressivment
lorsque la longueur d'onde diminue. Elle est anomale si elle
accuse un signe pour les grandes longueurs d’onde et un autre
signe pour les courtes; dans ce cas, toutes les principales anomalies,
notamment l'inflexion, le maximum, la diminution du pouvoir
rotatoire avec la diminution de la longueur d’onde, apparaitront
simultanément dans différentes longueurs d’onde de la courbe.

Quand le pouvoir rotatoire peut étre exprimé par deux termes
de I’équation de Drude, de méme signe par exemple :

la dispersion sera complexe mais normale, ainsi la courbe de
dispersion obtenue en rapportant a a A2ressemblera & une hyper-
bole par son apparence générale mais en sera différente au point
de vue mathématique.

Si les deux termes sont de signes contraires,

ky k-2
a~X*—X2  X*—X|’

la rotation sera toujours négative lorsque A™> k2 est plus
grand que ; la dispersion sera alors complexe mais normale.
Mais si ki est plus grand que /A2, lorsque > a,, les rotations
seront positives quand A2 est grand et négatives si A2 est petit;
la courbe coupera alors I'abscisse a une longueur d’onde donnée par

= KA\ — kt\\

et la dispersion sera a la fois complexe et anomale (voir Trans.
Chem. Soc., t. 107, 1915, p. ii95).
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On s’apergoit qu’un petit changement dans les valeurs de kt et
de A2 suffit pour transformer une dispersion normale en anomale ;
mais pour transformer une rotation complexe en simple, il est
nécessaire de supprimer completement I'un des termes et de
faire soit k,, soit k2= o.

La différence entre les dispersions simple et complexe est pour
cette raison plus profonde que la différence entre les dispersions
normale et anomale. S’il était possible d’étudier une dispersion
simple a = k1 (X2— X*) des deux cdtés de X2, un brusque renver-
sement de -j- 00 a — oo (ou réciproquement) serait observé méme
dans la courbe simple. Un fait de cette nature a été observé par
R.-W. Wood a propos du pouvoir rotatoire magnétique de la
vapeur de sodium pour des longueurs d’onde voisines des
raies D xet Da (actuellement comprises entre ces raies).

Le méme phénomeéne apparait égalementsous une forme atténuée
dans certains cas ou le pouvoir rotatoire peut étre mesuré sur une
longueur d’onde passant au travers d’une faible bande d’absorp-
tion; mais les résultats obtenus ne pourraient pas étre exprimés
par une courbe simple de I’équation de Drude et la dispersion ne
serait pas classée comme « simple » Ce serait une chose d’'un
intérét considérable que de déterminer la forme véritable des
«ourbes exprimées par une équation de forme mathématique
simple.

Considérant I’origine de la rotation anomale, M. Jaeger m’a
attribué des vues beaucoup plus étroites que celles que j’'ai
exprimées dans mes publications a ce sujet. Ainsi la dispersion
rotatoire des cristaux de quartz, pour une grande étendue des
longueurs d’onde, peut étre exprimée par I'équation

(c’est-a-dire que Xj est grand par rapport a X2.

Dans ce cas, j'ai proposé avec Drude d’admettre la présence
d’une série d’électrons a inégales périodes de vibration.

Dans d’autres cas étudiés par moi, j'ai trouvé, comme Tschu-
egaeff et Rupe, que la présence de deux radicaux asymétrigues,
de signes opposés, peut donner lieu a dispersion anomale. C’est
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seulement lorsque ces explications ne furent pas utilisables que
j'ai proposé d’admettre I'existence dé deux ou plusieurs types de
molécules et aussi n’ai-je pas limité cette explication au cas des
isomeres, mais ai-je admis la possibilité que I’'hydratation, la solva-
tion, la dissociation et I’association (la polymérisation) inter-
viennent dans la production de différents types de molécules.



THEORIE ELECTRONIQUE DE LA VALENCE

Par M. Ch. MAUGJIIN,

Maitre de Conférences a la .Sorbonne.

PREMIERE PARTIE.

Structure de l'atome et table périodique des éléments.

Constitution électronique des atomes. —-L 'exploration du domaine
intra-atomique par les rayons corpusculaires de grande vitesse
(rayons cathodiques ou rayons a) ou par les radiations électro-
magnétiques de haute fréquence (rayons X) a permis aux
physiciens de se faire une représentation relativement précise de
la structure des différents atomes.

Les «éléments étant rangés dans l'ordre des poids atomiques
croissants, a quelques exceptions prés précisées par Moseley au
cours de ses recherches sur les spectres de haute fréquence (inver-
sion des couples potassium-argon, nickel-cobalt, iode-tellure, et
places vides laissées pour cing corps simples inconnus, 43, 61,
75, 85, 87), on a le schéma suivant (Rutherford (1), Van den
Broek (2 :

L’élément de rang n ou, comme on dit encore, de nombre
atomique n, a ses atomes formés d’'un grain central d’électricité
positive de charge + ne (nhoyau), porteur de presque toute la
masse de I'atome, autour duquel sont distribués n grains d’élec-
tricité négative de charge — e (électrons) de masse beaucoup plus

(*) Rutherford, Phil. Mag., t. 21, |9||,p 669.
() Van den Broek, Phys. Ztsch., t. 14, 1913, p. 32.
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faible (e charge électrique élémentaire vaut 4177-i0_i° unités
électrostatiques C. G. S. ou i,59.i0“2D unités électromagné-
tiques C. G. S)).

Les grains d’électricité négative sont les mémes dans tous les
atomes : I’électron est un constituant universel de la matieére.
Les grains d'électricité positive ont une structure fine naturelle-
ment variable a\'ec leur charge (éléments de nombre atomique
différents), mais qui peut aussi varier a charge constante (iso-
topes).

Si I'on considére les éléments successifs, on trouvera donc :

dans I'atome d'hydrogéne un noyau de charge -f 6 et un élec-
tron (le noyau de I’hydrogene est peut-étre un second consti-
tuant universel aux dépens duquel sont formés tous les autres
noyaux) ;

dans I'atome d'hélium un noyau de charge -j- 2 e et deux élec-
trons;

dans lI’atome de lithium un noyau de charge -f 3 e et trois
électrons, et ainsi de suite jusqu’a I'uranium dont le noyau a la
charge -j- 92 e et est entouré de 92 électrons.

Cette représentation simple, complétée par I'hypothése des
quanta (Bohr), s’est montrée d'une puissance remarquable par
I’explication et la prévision qualitatives et quantitatives des
propriétés physiques fondamentales de I’atome.

Elle permet de calculer correctement : i° la déviation des
rayons a par la matiere (chocs contre les noyaux positifs) ; 20 la
diffraction des rayons X (vibration forcée de tous les électrons);
3° la fréquence des discontinuités d’absorption ou des raies
d’émission caractéristiques (spectres de rayons X).

Elle résulte si directement de I’expérience et parait si adé-
quate a l'explication des phénoménes qu’'on a bien de la peine
a croire que si elle n'est pas I'expression exacte de la vérité elle
n’en donne au moins une image trés ressemblante.

Sa fécondité dans le domaine de la physique s’affirme plus
grande de jour en jour et ne parait pas prés de s’épuiser. Il semble
bien que la chimie doive a son tour en espérer I'aide la plus puis-
sante. Des tentatives intéressantes ont déja été faites de difié*
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rents cotés (J.-J. Thomson, Stark, Lewis, Langmuir, Kossel, etc.) (¥
pour en déduire I'explication des phénomeénes chimiques les plus
fondamentaux. Si les données fournies par les physiciens sont
encore trop incomplétes pour permettre des interprétations
définitives et si I’on sent encore la nécessité de retouches nom-
breuses, on n’en a pas moins I'impression trés nette qu’on est sur
la bonne voie, et qu'on peut attendre, pour un avenir rapproché,
des progres décisifs de cette heureuse collaboration des physi-
ciens et des chimistes.

Les niveaux d'énergie. — Le premier probléme a résoudre est
de déterminer I'arrangement et les mouvements des électrons a
I'intérieur de I'édifice atomique. C’est a lui que sont consacrés
tous les efforts des spectroscopistes des rayons X et des théori-
ciens de I'école de Bohr. On sait a I’'heure actuelle que les élec-
trons sont répartis autour du noyau en couches successives dont
le nombre a pu étre déterminé dans la plupart des cas, les élec-
trons jouant un rdle identique a I'ir>térieur d’une méme couche,
tandis qu’un role différent leur est dévolu d’une couche a une
autre.

Chaque couche est caractérisée par le travail W qu’il faut
dépenser pour en arracher un électron et faire sortir celui-ci de
I’édifice atomique. L’arrachement peut étre obtenu en bombar-
dant I'atome ai? moyen d’électrons auxquels on a communiqué
une vitesse suffisante (rayons cathodiques) par une chute de
potentiel V, ou encore en faisant agir sur I'atome des rayons X
de fréquence suffisante v (effet photo-électrique). Si V est le poten-
tiel et v la fréquence minima nécessfle pour produire I'arra-

() J.-J. Thomson. Phil. Mag., (VI), t. 27, 1914, p. 756; (VI), t. 41,

1921, p. 5io.

stark, Electrizitat im Chemischem Atom, Leipzig, 1915.

Lewis, Journ. Amer. ¢chem. Soc., t. 38, 1916, p. 762.

Langmuir, Journ. Amer. ehem. Soc., t. 41, 1919, p. 868 et 1453; t. 42,
1920, p. 274.

Kossel, Ann. cler Phys., t. 49, 1016, p. 229; Ztsch. fiir Phys., t. 1, 1920,
P- 3g5

(Voir aussi, Hauplversammlung der Deutsclien Bunsen-Gesellschaft dans
Ztsch. fur Elektrochemie, 1920.)
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chement, le travail W est donné par I'une ou I'autre des formules
()] (W=Ve=hv)

[h= 6,55 X 10 ~ZT est la constante universelle de Planclc, quantum
d’action].

Inversement, une certaine quantité d’énergie W se trouve
libérée lorsqu'un électron vient de I'’extérieur occuper une place
vide sur I'une des couches électroniques. Cette énergie est alors
émise sous forme d’une radiation de fréquence v telle que

ht = W.

La fréquence est moindre si I'électron au lieu de venir de
I’extérieur vient d’une lutre couche électronique pour laquelle le
travail d’arrachement est W'. On a alors

Iv=W —W".

La connaissance des fréquences v, déterminées par le spectro-
metre a rayons X (spectrométres a cristaux) permet donc, par
application de la formule (i) de calculer le travail d’arrachement
d’un électron d’une eouche quelconque.

La formule (i) est relative a un atome isolé. Si I’on veut étendre
le calcul a un atome-gramme du corps, il faut multiplier par le
nombre d’Avogadro N = 6.06 X io23 En multipliant encore
par 2.388 X 10“11 équivalent de Il'erg en grandes calories, on

obtient finalement I’expression suivante :

(2) W = 23.1V = 2.84 X i0~3v

ou W représente, en grandes calories, |’énergie nécessaire pour
arracher un électron (d’'une méme couche) a chacun des atomes
contenus dans l’atcme-gramme d'un élément, le potentiel V et
la fréquence v nécessaires pour effectuer I'arrachement étant
respectivement exprimés en volts et en nombre de longueurs
d’ondes par centimetre.

Les électrons des couches profondes. — Les électrons les plus
voisins du noyau sont évidemment ceux qui exigent le plus de
travail pour étre arrachés de I'édifice; donc la couche interne
d'électrons est fesponsable de I'émission ou de Vabsorption des

INSTITUT SOLVAY. 14
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rayons X de fréquence niaxima, série v des spectroscopistes;
nous I'appellerons en conséquence la couche K.

Le potentiel V relatif au rayonnement K peut atteindre et
méme dépasser 100 ooo volts pour les atomes lourds. Si I'on
applique la formule (2) a cette valeur de Y, on trouve que l'arra-
chement d'un électron de la couche K consomme par atome-
gramme 2,3 millions de grandes calories. C’est une énergie infi-
niment supérieure a celle qui est mise en jeu dans les réactions
chimiques; aussi les électrons de la couche K, sauf dans les atomes
les plus légers, sont-ils insensibles a I'état de combinaison de
I’élément, et ne doivent-ils jouer qu’un role effacé dans les phéno-
meénes chimiques usuels.

Les couches électroniques suivantes, L, M, ..., de plus en plus
éloignées du noyau, sont responsables des séries de rayons X de
fréquence de plus en plus faible : séries L, M. etc.

Les électrons optiques ou chimiques. — Finalement la couche
périphérique est responsable du spectre de lumiere ordinaire. Si
I'on calcule par la formule (2), ou I'on prend, pour v une fré-
quence lumineuse, le travail d’arrachement d'un électron de
cette couche périphérique, on trouve des valeurs qui sont cette
fois du méme ordre de grandeur que I’énergie mise en jeu dans les
réactions chimiques.

Il résulte de la que les électrons périphériques, au cours des
réactions chimiques, pourront étre arrachés de I’atome dont ils
font normalement partie et entrer dans la couche périphérique
des atomes voisins, et I'on est assez naturellement conduit a se
demander si ce n’est pas dans ces échange« d’électrons qu’il con-
vient de rechercher le trait le plus essentiel des réactions chi-
miques, et si les électrons périphériques responsables des propriétés
optiques de I'atome ne seraient pas en méme temps responsables
de ses propriétés chimiques.

Cette induction est renforcée par la remarque suivante. Alors
que les fréquences des rayons X (spectres K ou L) d'aprés la
loi de Moseley s’accroissent par échelons réguliers dans toute
la série des éléments, sans aucune relation avec les propriétés
chimiques, on retrouve chez les spectres lumineux une périodicité
paralléle a la périodicité des propriétés chimiques qui a conduit
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au groupement classique des éléments en familles, telles que
métaux alcalins, métaux alcalino-terreux, ... halogénes. Les
spectres des métaux alcalins ont des caractéere; communs qui les
distinguent des spectres des métaux alcalino-terreux, etc.

Il ne faut pourtant pas étre trop absolu. S’il est vraisemblable
que les propriétés chimiques d'un élément dépendent au pre-
mier chef de ses électrons les plus extérieurs, les électrons sous-
jacents doivent bien intervenir aussi pour une certaine part. En
réalité, I'explication compléte des faits chimiques ne pourra étre
donnée que le jour ou I'on connaitra l'exacte répartition de tous
les électrons entre les différentes couches K, L, M., ....

C’est encore de I'étude des spectres (rayons X et rayons lumi-
neux) qu’il faut attendre ces renseignements indispensables.
Mais le probléme est assez ardu. On a cherché a le simplifier
par des considérations chimiques que nous rapporterons ici ().

Les gaz rares et les périodes d'éléments. — Parmi tous les élé-
ments, les gaz rares ou nobles se distinguent par leur inertie
chimique qui suggére I'idée que de tous les édifices électroniques
les leurs sont les plus stables. Leur grande volatilité (I’'hélium
est le plus volatil de tous les éléments) indique que les champs de
force autour de leurs atomes sont extrémement faibles, ce qui
suppose un arrangement trés symétrique des électrons autour
du noyau.

Ces gaz sont au nombre de six et renferment respectivement :

L’hélium 2 électrons
Le néon... 10 »
L’argon 18 »
Le krypton 36 »
Le xénon... 54 »
L’émanation du radium............. .. 86 »

Il est bien difficile de dire pourquoi ces nombres d’électrons,
termes successifs de la somme remarquable :

2(1 + 2«+ 22+ 32+ 3>+ 42+ —)
(") Les développements qui suivent sont inspirés surtout du remarquable

mémoire de kK osse1 : Ueber Molekulbildung als Frage des Atombaus Ann.
der Phys., t. 49, 1916; p. 23o0.



212 PREMIER CONSEIL DE CHIMIE.

formée avec les carrés des nombres entiers, correspondent a des
maxima de stabilité. Peut-étre permettent-ils la réalisation de
certaines conditions de symétrie (et peut-étre de quanta) encore
mystérieuses.

Les gaz rares partagent la série des éléments en 5 périodes (en
laissant de coté I’hydrogene) :

Deux courtes périodes de 8 éléments allant de I'hélium au néon,
du néon a I'argon;

Deux longues périodes de 18 éléments comprises entre I'argon
et le krypton, le krypton et le xénon;

Une trés longue période de 32 éléments, dite période des terres
rares qui commence au xénon et finit a I’émanation, et enfin
une période incompléte formée des éléments dont le nombre ato-
mique est supérieur a celui de I'émanation (85) et qui s'arréte
brusquement a I'uranium (92).

Dans chaque période les propriétés chimiques des éléments
voisins des gaz rares paraissent dominées par la tendance de leurs
atomes a réaliser les édifices électroniques de ces gaz rares.

Eléments univalents. — Ainsi les éléments qui suivent immé-
diatement les gaz rares (métaux alcalins) et qui par conséquent
renferment un électron de plus dans leurs atomes, savoir

Li = 2 électrons, Na = n, K = 19, Rb = 87, Cs = 55

sont remarquables par la facilité avec laquelle ils perdent cet
électron, soit par échaufiement ou éclairement (effet photo-élec-
trique) soit au cours des réactions chimiques, donnant nais-
sance a des ions positifs qui renferment le méme nombre d’élec-
trons que les gaz rares, mais avec exces d’une charge positive élé-

mentaire sur leur noyau :
Li renferme deux électrons comme I’hélium, mais son noyau
a la charge + 3eg;

Na renferme 10 électrons comme le néon, mais son noyau a
la charge -{-ne, etc.

Les halogénes au contraire qui préceédent immédiatement les
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gaz rares, dont les atomes renferment donc un électron de moins :
F = 9 électrons, Cl= 17, Br= 35 |= 53

sont caractérisés par leur aptitude a fixer un électron étranger
pour former des ions négatifs ou I'arrangement électronique
est encore celui des gaz rares, mais ou la charge nucléaire est
cette fois déficitaire d’'une imité :

F renferme 10 électrons comme le néon, mais son noyau- a
seulement la charge + 9e;

Cl renferme 18 électrons comme I’argon, mais son noyau a
seulement la charge -j-17 e, etc.

Quand un atome de sodium rencontre un atome de chlore, il
y a, en vertu des deux tendances qui viennent d’étre indiquées,
passage d'un électron du métal sur I’'halogene; formation d’'ions
de signes opposés du type néon et argon, qui s'associent en molé-
cules Na Cl (ou en cristaux) par simple attraction électrosta-
tique.

L’atome d’hydrogene se comporte généralement comme un
atome de métal alcalin; il céde facilement son électron unique,
par exemple aux halogenes, se réduisant a son noyau qui cons-

titue I'ion H. Ainsi par exemple se forme HC1lanalogue a Na CI.
Mais comme I’hydrogeéne précede immeédiatement un gaz rare
(hélium), il doit avoir aussi tendance a fixer un électron étranger

—
a la maniere d'un halogéne, engendrant I'ion négatif H qui ren-
ferme 2 électrons comme |'atome d’hélium. 1l semble effective-

ment que I'hydrogéne soit capable d’enlever un électron au

lithium, les ions formés H et Li (tous deux du type hélium)
s'associant par attraction électrostatique pour former I’'hydrure
de lithium. C’est du moins la facon la plus naturelle d’interpréter
le fait que I'hydrure de lithium fondu est un électrolyte que le
courant décompose en transportant les ions H sur Vanode, les

—+n
ions Li sur la cathode (¥).

i) Lewis, ./. Am. Chem. Soc., t. 38, 1916, p. 774, et Nernst. Ztsch. fur
Elektrochemie, 1920, p. 323.
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Eléments bivalents. — Si I’on s’éloigne davantage des gaz rares,
on trouve au deuxiéme rang apres eux les métaux

GI, Mg, Ca, Sr, Ba

caractérisés par leur tendance a perdre deux électrons; tandis

que les métalloides
O, S, Se, Te,

qui occupent le deuxiéme rang avant les gaz rares, ont tendance
a fixer deux électrons.

Il en résulte la formation d’ions bivalents positifs ou négatifs
qui s'associent par attraction électrostatique a deux ions mono-
valents ou a un ion bivalent de signe opposé au leur, engendrant
les corps tels que :

CacCl2= Ca(Cl)2,
K20 = (K)Z(“O), H*s

BaO = (Ba)(0), cas

(H)2(s7,

(Ga)(s).

Il n'y a pas de doute sur la fagon dont se font les échanges
d’électrons, puisque I'on peut mettre les ions en évidence dans
les solutions.

Formation des couches électroniques : Courtes périodes. — Pour
interpréter ces résultats, nous admettrons que dans les gaz
rares les couches électroniques sont completes; les électrons qui
viennent s’'ajouter pour constituer les éléments suivants se
placent a I’extérieur de I'édifice, commencant une couche nou-
velle qui comprend d’abord un seul électron (métaux alcalins),
puis deux électrons (métaux alcalino-terreux), etc. Tant que
le nombre de ces électrons est faible, la couche est peu stable et
tend a se disperser, ce qui rameéne I'atome a I'édifice électronique
du gaz rare précédent; la stabilité de la couche s’accroit pro-
gressivement a mesure qu’elle s’enrichit en électrons; quand la
couche est presque compléte, c’est la tendance inverse qui se
manifeste, I'atome fixe des électrons complémentaires de fagon a
éaliser I'édifice électronique du gaz rare suivant.

Ces considérations appliquées aux deux courtes périodes con-
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duisent a admettre la répartition suivante des électrons :

lle LI Gl B Cc N O F Ne
2 2+1 242 2+3 2+4 2+) 2+6 2+7 2+8

Na Mg Al Si P S Cl A
2+8+1 2+8+2 2+8+32+8+4 2+8+5 2+8+6 2+8+7 2+8+8

La premiere couche d’électrons (couche K) est compléte dans
I’'hélium; elle ne renferme que deux électrons. Cette couche a
deux électrons se conservera identique a elle-méme dans tous les
éléments jusqu’a l'uranium.

Avec le lithium commence la couche L qui s’enrichit progres-
sivement, arrive a compter 7 électrons dans le fluor; et est com-
pléte dans le néon; celui-ci comprend un noyau de charge -f 10e,
une couche K a 2 électrons, une couche L a 8 électrons.

Au dela commence la couche M qui se constitue progressive-
ment du sodium a I’argon, et ainsi de suite.

Valences positives et valences négatives. — Nous limitant pour
le moment aux deux courtes périodes nous répéterons ici un
certain nombre de remarques intéressantes faites par Kossel.

Pour expliquer la formation des composés Il Cl, H2S nous
avons admis, nous appuyant sur I’étude des solutions électro-
lytiques, que I’'hydrogéne fournit au chlore ou au soufre le nombre

d’électrons qui leur permet de se transformer en ions négatifs Cl, S
ayant les mémes couches électroniques que les gaz rares suivants.
On peut admettre qu’il en est de méme dans le cas de PH3 bien
gu’ici les ions n'aient pu étre mis en évidence : le phosphore placé
au troisieme rang avant l'argon capture les électrons de trois
atomes d’hydrogéne et I'attraction électrostatique entre I'atome P

+
triplement chargé et les atomes H engendre la molécule PH3.

La méme interprétation conviendrait a CH4. On verra plus loin

comment Kossel explique I'absence d’ions Il en quantité sen-
sible dans la solution de PH3 et comment les mémes considéra-

tions appliquées a I'ammoniaque (N) (H)3 permettent de rendre
compte des propriétés basiques de sa solution.
Inversement nous avons reconnu la tendance de I'oxygéne a
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enlever des électrons aux atomes voisins. Si nous étendons ceci
au cas de SO3, nous sommes conduits a admettre que le soufre
placé au sixieme rang, aprés le néon, a été ramené au type élec-

tronique de ce gaz rare par perte de ses six électrons périphériques,
—+++
I’atome a charge positive sextuple (S) ainsi formé s’associant

par attraction électrostatique aux trois atomes (0) a charge
négative double.

La formation du gaz SF° peut s’interpréter de la méme facon
par la tendance de I'atome de fluor a s’emparer d’un électron

+++ —
SFG= (S)(F)6.
+++

Le soufre nous offre le cas intéressant d'un atome qui peut
fonctionner avec des caractéres chimiques opposés se combi-
nant aussi bien avec un élément positif type comme le sodium
dans Na2S qu’avec un élément négatif type comme I'oxygéne
dans SO3ou le fluor dans SF°.

Placé dans la deuxiéme période au sixieme rang apres le néon
au deuxiéme rang avant l'argon, il peut selon les circonstances
réaliser I’édifice électronique de I'un ou l'autre de ces gaz rares,
par perte de ses six électrons périphériques.

SO0»=(SJ (O)»
+++,
ou par capture de deux électrons complémentaires
Na2s = (S) (Na)2

Il en est de méme pour le chlore qui peut soit fixer un élec-
tron comme dans ClINa = Cl (Na) ou perdre sept électrons
++ -
comme dans CI20r = (ClI)2 (0)T; ou encore pour l'azote qui
+++

tantot fixe trois électrons comme dans I’'ammoniaque

NH3 = 7n)(H)3
tantdt au contraire perd ses' cing électrons périphériques comme

dans N205= (N)2(0)5.
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Chacun de ces éléments possede donc :

Une valence positive égale au nombre des électrons périphé-
rigues de lI'atome, c’est-a-dire au nombre des électrons qu’il lui
faut perdre pour revenir a I'édifice électronique du gaz rare
précédent;

Une valence négative égale au nombre d’électrons qu’il doit
fixer pour atteindre I'édifice électronique du gaz rare suivant.

On a ici I'interprétation électronique de la valence normale et
et la contre-valence d’Abegg (1). La loi énoncée par ce chimiste
d’aprés laquelle la somme des valences positive et négative
maxima d’un élément est égale a 8 est une conséquence du
fait que la différence entre les nombres d’électrons des deux
gaz rares qui encadrent chacune des courtes périodes est
égale a 8.

Il convient de remarquer que la tendance a fixer des électrons,
maxima chez les halogénes, trés forte encore dans I’oxygene et
le soufre, diminue assez vite quand on s'éloigne du gaz rare qui
termine chaque période, et disparaitcomplétementchez les pre-
miers termes des périodes (métaux)pour lesquels il est abusif
de parler de valence négative [on a vu plus haut comment il

convenait d’interpréter la formation de L| H = (Li) (H) toute

différente de celle de CI H = (Ci) H].

La tendance a perdre des électrons s'observe au contraire dans

toute I'étendue de la deuxieme période comme le montre la liste
des oxydes

Na20, MgO, Al13Q3 SiCM, P"O*, SO, Ci20°

ou les éléments fonctionnent avec toutes les valences positives
dei jusqu'a’.

Les longues périodes. — Les considérations qui précedent ne
s’étendent pas sans modification aux longues périodes ou se mani-

* Abegg, Ber. d. d. Chem. Ges., t. 38, igo5, p. i386, 2330; Ztsch. /.
artorg. Chem., t. 39, 1904, p. 330, et t. SO, 1906, p. 30g; Handbuch der anor-
ganischen Chemie.
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festent quelques particularités nouvelles qui compliquent beau-
coup les conclusions concernant la structure intra-atomique.

Les premiers éléments des longues périodes sont analogues
aux éléments des courtes périodes du point de me des valences
positives. Ainsi le vanadium, le chrome, le manganése qui occupent
les cinquiéme, sixiéme et septiéme rangs aprés un gaz rare,
de méme que le phosphore, le soufre et le chlore, peuyent perdre
comme ceux-ci cing, six ou sept électrons, d’ou résultent les ana-
logies classiques :vanadates et phosphates, chroméates et sulfates,
permanganates et perchlorates. Mais la ressemblance ne s'étend
pas aux valences négatives. Il n’existe pas d’acide Mn H ou
d’acide Cr H2comme l’exigerait une analogie complete du manga-
nese ou du chrome avec le chlore ou le soufre.

C’est que la condition qui nous a paru déterminante pour la
formation de I'ion CI, I'existence d'un gaz rare suivant immé-
diatement le chlore, ne se rencontre plus ici. L’élément qui ren-
ferme un électron de plus que le manganese est le fer qui n’a rien
d’'un gaz rare. Pour la méme raison il n'y a aucune tendance a

la formation des ions Cr ou Ya, Mo ou Nb.

Les valences négatives se retrouvent au contraire dans les
derniers éléments des deux longues périodes Se ou Br, Te ou I
qui précedent les gaz rares krypton ou xénon.

La périodicité des propriétés chimiques des éléments se rame-
nerait donc a l'influence déterminante des configurations élec-
troniques des gaz rares sur les caractéres des éléments voisins.
Cette conclusion ressort avec netteté du tableau suivant dressé
par Kossel ().

De part et d’autre de la colonne ou figurent les gaz rares on
a inscrit les éléments voisins dans I’ordre des nombres atomiques
avec indication de leurs valences maxima positive et négative.
Les derniers éléments des courtes périodes figurent deux fois, comme
éléments positifs suivant un gaz rare, comme éléments négatifs
précédant un gaz rare.

Les pléiades d'éléments. —e Une particularité d'un autre ordre
est l'existence au milieu de chacune des longues périodes

(1) K osser, Ann. der Phys., t. 49, 1916, p. 25i.
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)
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d’éléments de propriétés chimiques (et physiques) analogues
malgré Il'augmentation progressive de leur nombre atomique

Mn, Fe, Co, Ni,
Ru, Rh, Pd.

Il est difficile de dire avec précision quel est I'arrangement
électronique chez ces éléments. On a émis I’hypothése que.l’addi-
tion de I’électron, correspondant au passage d’'un élément au sui-
vant, se ferait non plus sur la couche la plus externe mais sur la
couche sous-jacente. Le nombre des électrons périphériques
restant le méme, les caractéres chimiques seraient analogues.
Toutefois les électrons de la couche sous-jacente pourraient
entrer en jeu dans certains processus chimiques et par la s’expli-
querait la variabilité de valence de ces éléments. M. Dauvillier
a observé dans les spectres de rayons X des particularités qui
s’expliqueraient assez bien par cet enrichissement de la couche
sous-jacente.

On interpréte de la méme fagcon la structure électronique des
nombreux éléments des terres rares de propriétés chimiques si
voisines qu’'on a eu les plus grandes peines a les séparer.

Il semblerait méme, d’aprées I'examen des spectres de rayons X,
qu’ici les nouveaux électrons ne se placeraient ni dans la couche
périphérique, ri dans la couche sous-jacente, mais dans une
couche plus profonde. Mais tous ces résultats sont encore bien
incertains et ne pourront étre précisés que lorsque la comparaison
méthodique des raies spectrales aura été poussée plus avant.

Formation des sous-périodes. — Un résultat qui parait mieux
établi est I'appai'ition au dela du dixieme élément des longues
périodes, et au dela du vingt-quatrieme élément de la période
des terres rares, d'une nouvelle couche électronique responsable
des valences des éléments

Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Br, Kr,
Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, I, Xe,
Au, Hg, TI, Pb, Bi, Po, — Em

qui forment comme des sortes de sous-périodes de huit éléments
qu’on peut rapprocher des courtes périodes décrites en premier
lieu.
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Comme ces sous-périodes se terminent par des gaz rares Kr
Xe, Em (avec 8 électrons périphériques), leurs derniers éléments
Er, Se, As ou 1, Te, Sb sont bien analogues aux derniers élé-
ments des courtes périodes Cl, S, P.

L’analogie est moins grande pour les éléments du début des
périodes, ce qui est vraisemblablement une conséquence du fait
que ces sous-périodes ne sont pas, comme les courtes périodes,
précédées d’'un gaz rare : les métaux Cu (uni et bivalent), Ag
(univalent), Au (uni et trivalent) sont en effet assez différents
des métaux alcalins; ajoutons qu’ils ne forment d’ailleurs pas
entre eux une famille bien homogéne. Les familles dont les carac-
téres chimiques sont le plus nettement affirmés se trouvent au
voisinage immeédiat des gaz rares :

Métaux alcalins : Li, Na, I\,Rb, Cs;
Halogenes : F, CI, Br,l.

Tableau de la répartition intra-atomique des électrons.—-On a
résumé les résultats qui précedent dans le tableau Il () qui
donne la répartition des électrons dans les couches succes-
sives K, L, M, N, 0, P, Q, pour tous les atomes, sauf pourtant pour
les groupes Fe, Ni, Co; Ru, Rh, Pd; Os, Ir, Pt et les métaux
des terres rares pour lesquelles I'incertitude est vraiment trop
grande. Il ne s’agit évidemment que d’une esquisse provisoire
que les recherches futures corrigeront probablement sur plus
d’'un point. On a indiqué en outre le poids atomique de chaque
élément, ou les poids atomiques des différents isotopes quand il
y a lieu.

Le tableau Il donne la répartition des électrons dans les
atomes des gaz rares, d'aprées un Mémoire récent ou Bohr (2 a
essayé de tenir compte a la fois des faits chimiques, des données

a) On trouvera des tableauxun peu différents dans Ladenburg (Zeilsch.
fur Elektroch., 1920, p. 264) ; kirchiioff (Ztsch. f. Phys. Chem., 1919, p. 626) ;
de Brogue €t Dauvii.likr (Comptes rendus Acad. Sc., t. 172, 1921, p. i650).

Il importe de signaler uije hypothése intéressante émise par B ury (Journal
Am. Chem. Soc., t. 43, 1921, p. 1602-1609) qui interpréte les changements de
valence observés chez un grand nombre d’éléments (notamment ceux des
groupes du fer, du palladium, du platine) par le passage d’électrons de la
couche périphérique a la couche sous-jacente ou vice versa.

(9 Bohr Atomernes Bygning of Sto/fernes fysike of kemiske Egenskaber,
Copenhague, 1921.
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spectroscopiques et des conditions de quanta. Les couches L,
M, ... y sont divisées en niveaux, la forme des trajectoires des
électrons variant d’un niveau a l'autre.

Tableau lll.

COUCHES ELECTRONIQUES DANS LES ATOMES DES GAZ RARES D'APRES BOHR.

K. L. M. N. 0. P. 0.
1, 2,93?X334,4:43nf\5,52035,056,6, 6 C4 8 6e I\ I1

Hélium 22

Néon 102 4 4

Argon 18 2 4 \ 4 4 -

Krypton 36 2 4 46 6 6 4 4 - —

Xénon 542 4466 666 6 - 4 4 "

Niton 8 2 4 466 6 88 8 86 6 6 ———— 4 4 ~—"77777"

? 118 2 4 46 6 6 8 8 8 888 8 8 —G6 6 ————-— 4 4

DEUXIEME PARTIE.

La théorie des octets de Lewis-Langmuir.

Les considérations développées dans les pages précédentes nous
ont conduit a attribuer 8 électrons périphériques aux atomes de
chacun des gaz rares (hélium exclu). Nous avons signalé d’autre
part la tendance des éléments dont le nombre atomique est voisin
de celui d'un gaz rare a s’entourer d'une couche électronique de
méme teneur. Il faut donc admettre que le groupe de 8 électrons
présente des conditions de stabilité particuliéres. Pour certains
physiciens, cette stabilité serait due & une grande régularité de
I'assemblage, soit que les 8 électrons soient immobiles aux som-
mets d’un cube, soit qu’ils décrivent des trajectoires dont
I’ensemble a la symétrie cubique (voir Lewis, Langmuir, Born,

Landé, etc.) (.

(*) Lewis, Journ. Am. Chem. Soc., t. 35, 1913, p. 1448; t. 38, 1916, p. 762.

Langmuir, Journ. Am. Chem. Sic., t. -il, 1919, p. 868 et 1543 ; t. 42,
3920, p. 274.

Born, Ber. d. d. Pliys. Ges., 1918, p. 280; Lande, ibid., 1919, p. 2. 644> 653.

Lande, Ztsch. I. Phys., t. 1 1920, p. 191 ;t. 2, 1920, p. 83, 380.

Madelung etLandeé, ibid., t. 2, 1920, p. 230.
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Langmuir a donné le nom d'octet a la couche périphérique
stable de 8 électrons et développé une théorie de la combinaison
chimique fondée sur I’aptitude des atomes a s’entourer d’octets
dans des conditions variées. Nous exposerons ici les principes
essentiels de cette théorie.

On verra plus loin (4e partie) que les théories électrostatiques
de I'élasticité des cristaux apportent un appui sérieux a la con-
ception de I’atome a symétrie cubique.

D’apres Langmuir, la formation des octets peut se concevoir
selon deux modes différents a chacun desquels correspond un
type particulier d’enchainement des atomes dans la molécule
chimique.

Premier mode de formation des octets. — Un ou plusieurs atomes A
se dépouillant de tous leurs électrons périphériques arrivent a
fournir a un ou plusieurs atomes B assez d’électrons pour que
ceux-ci s’enveloppent d’autant d’octets complets indépendants.
Les atomes A chargés positivement, les atomes B chargés négati-
vement s'associent ensuite en molécules (ou en cristaux) par
simple attraction électrostatique. Prenons pour exemple la for-
mation de P205 Le phosphore a cing électrons périphérignes,
I'oxvgéne en a six. Deux atomes de phosphore perdant leurs
dix électrons peuvent compléter les octets de cing atomes
d’oxygéne. Les atomes chargés IEEZ et (0)3s’unissent pour former
la molécule neutre P-OS5.

Ce processus suppose une condition évidente : la somme totale
des électrons périphériques de tous les atomes qui entrent en
combinaison est un multiple de 8.

Comme Lewis I'a fait remarquer, cette condition est réalisée
dans un nombre considérable de composés minéraux. Citons par
exemple :

NaCl = (Na)(Cl) = 8 électrons Ca0O=(Ca)(0) = 8électrons

K20 =(R2)(0) =8 » "0 =(11)2(0) =8 »

SOS = (S)(0)* =24 » SF« =(S)(F)6 =48 »
+++ +++

fci3 = (i*>rci)s= 40 » p*05= (P)E£(6s) = 40 »
++ . ++

INSTITUT SOLVAY. 15
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Cette conception qui ramene les liaisons entre atomes a de
simples attractions électrostatiques a recu une confirmation
remarquable dans ['étude des structures cristallines par les
rayons X. Considérons, par exemple, le cas du fluorure de lithium,
pour lequel les expériences sont particulierement concluantes.

c>—~¢€

les atomes de lithium (points noirs de la figure) sont aux som-
mets et aux centres des faces de chaque maille d’un réseau cubique ;
les atomes de fluor (points blancs de la figure) sont au milieu
des arétes et au centre de la maille (). On voit facilement que
les plans réticulaires (111) paralleles aux face» de I'octaedre
régulier sont alternativement chargés d’atomes Li et d’atomes F.
Un faisceau de rayons X qui tombe sur ces plans est réfléchi avec
une amplitude proportionnelle au nombre d’électrons contenus
dans I'unité d’aire de la surface réfléchissante. Si les atomes qui
constituent le cristal étaient neutres, ces amplitudes seraient dans
le rapport du nombre des électrons de Li et F, c’est-a-dire 3 et 9.
Si les atomes sont chargés, ces amplitudes seront entre elles dans
le rapport du nombre des électrons des ions Li et F, soit 2 et 10.
L’interférence des rayons réfléchis par les deux séries de plans
montre que c'est ce dernier cas qui est réalisé (Debye et Scher-

rer) (2.

(1) L’arrangement des atomes de fluor est d’ailleurs identique a celui
dis atomes de lithium; on passe des uns aux autres par une translation égale
a la demi-diagonale de la maille cubique.

(2) Debye €tschehrer. PhyS. Zlsch., t. 19, 1918, P. 474~
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Ce résultat important est encore confirmé par |'étude des
rayons restants : un grand nombre de cristaux (Na Cl, KC1 etc.)
ont une absorption et une réflexion sélective pour des radiations
infrarouges de grande longueur d’onde. Le calcul montre que la
fréquence de ces vibrations est précisément celle avec laquelle
des atomes chargés rappelés a leur place par leurs actions électro-
statiqgues mutuelles doivent osciller dans I’édifice cristallin.

Nous pouvons donc considérer comme établi par I'expérience
que les éléments qui constituent les cristaux des halogénures
alcalins, par exemple le sel gemme, ne sont ni la molécule chi-
n-"lique Na CI, ni les atomes neutres Na, Cl, mais bien les atomes

. —

chargés Na et CL

+ —

Ces mémes éléments Na et Cl se retrouvent comme ions con-
ducteurs du courant électrique dans le sel fondu et dans ses solu-
tions. On pourrait étre tenté de conclure de la que la molécule
Na CI n’existe jamais. En réalité, dans le corps liquéfié, dissous,
ou vaporisé, il se forme certainement par attraction électrosta-

J— N
tigue des groupes neutres (N+a) (CI) qui persistent tant que I’énergie
mise en jeu dans les chocs dus a l'agitation thermique reste infé-
rieure au travail nécessaire pour vaincre [I'attraction électro-
statique des atomes.

On peut se faire une idée de la valeur de ce travail en assimi-
lant les ions Na et Cl a des sphéres de rayons rsa et rci portant
chacun la charge + e de I'électron, Oll trouve pour I|'énergie

potentielle des deux sphéres I’expression —%T-

En admettant pour rM et rci les valeurs déduites par Bragg
des structures cristallines

/'Na— | =77 X 10-* cm,
rd = 1.05 X io~8cm,

et prenant pour e la valeur 4.65 X i0~10C. G. S., on trouve

_______ = 7.7 X io~12 er<r.

Ce travail est bien supérieur a I'énergie moyenne de translation
des molécules soumises a I'agitation thermique, énergie égale a
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6 X 1014 erg a 300° abs., 2 X i0-13 erg a xooo0abs. De sorte
que nous voyons que dans la vapeur les molécules (Na -+ Cl)
sont assurées d’une vie prolongée.

Si le corps est dissous dans l'eau, le travail de séparation des
ions Na et Cl est divisé par 80, constarte diélectrique de I'eau.
Il devient alors 9 X io~14erg, c'est-a-dire de I'ordre de grandeur
de I'énergie mise en jeu dans les chocs moléculaires. La vie des
molécules sera donc assez bréve; un grand nombre seront dis-
sociées.

Ces calculs n'ont pas la prétention d’'étre rigoureux, mais ils
montrent que les hypothéses faites sont raisonnables et qu’il n'y
a pas lieu de chercher autre chose que l'attraction électrostatique
des atomes chargés pour expliquer la formation des molécules
du type de Na Cl.

Deuxiéme mode de formation des octets.— Lorsque le nombre total
des électrons périphériques présents dans les atomes qui entrent
en combinaison n’est pas un multiple de 8, la formation des
octets selon le premier mode n’est évidemment plus possible.
Lewis et Langmuir admettent qu’il se ferme encore des octets
mais que ceux-ci ne sont plus indépendants, certains électrons
faisant partie simultanément de deux octets voisins. L’économie
d’électrons ainsi réalisée permet de constituer n octets avec moins
de 8 n électrons.

Considérons par exemple le cas de Cl20; le nombre d’électrons
périphériques est ici égal a 20 (7 pour chaque atome de chlore,
6 pour I'atome d’oxygéne) ; il manque 4 électrons pour permettre
la formation de 3 octets indépendants; mais on pourra former
3 octets si I’'on admet que 4 électrons puissent appartenir a deux
de ces octets a la fois.
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Supposons, pour fixer les idées, les électrons des octets répartis
aux sommets de cubes, on aura une solution satisfaisante en
associant les atomes conformément au schéma D de la page 228.

Les points noirs représentent les électrons (les arétes des cubes
ne sont tracées que pour la clarté de la figure). On voit que chacun
des octets Cl contient une peire d’élections qui appartient en
méme temps a I’octet O.

La théorie des octets conduit donc a attribuer des structures
différentes aux molécules CI20 et K20 dont les formules sont
identiques au point de vue des théories ordinaires de la valence.

K20 est formé d’atomes chargés indépendants associés par
simple attraction électrostatique

K20 = (K)(Of(K).

Dans CI20 les atomes sont liés par des paires d’électrons. Il
parait assez naturel, étant données les différences des fonctions
chimiques de ces deux substances (il n’y a aucune analogie chi-
mique entre KOH et Cl OH) qu’on soit amené a leur attribuer
des constitutions distinctes.

Chaque paire d’électrons commune aux octets O et Cl repré-
sente I'équivalent d’une liaison de valence habituelle; le schéma
donné plus haut correspond a la formule classique

Cl— O0— Cl

Cas de I'hydrogéne. — On a vu plus haut (premiere partie) que
I’hydrogéne tantdt perd son unique électron pour engendrer
I'ion H, tantdt au contraire, fixant un électron étranger H, s’entoure
d’un doublet électronique analogue a celui de I'atome d’hélium (cas
de Phydrure de lithium).

Si I'on admet avec Langmuir que le doublet électronique
puisse faire partie de I'octet d’'un autre atome on aura un schéma
de la liaison R — H. Considérons par exemple le cas du méthane
CH4 Le carbone a 4 électrons périphériques ; les 4 atomes d’hydro-
géne apportant 4 électrons nouveaux permettent la constitution
d’un octet autour du carbone. On peut admettre que cet octet
a charge négative quadruple, et les 4 noyaux d’hydrogene posi-
tifs sont maintenus par simple attraction électrostatique, c’est ce
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—+f
que fait Kossel pour qui CH4a la structure (C) (H)4 Langmuir

préfere admettre que, de méme que le carbone tend a s’adjoindre
4 électrons supplémentaires pour former un octet, du type néon,
chaque atome d’hydrogéne tend a s’adjoindre i électron pour
former un doublet du type hélium. Mais comme il n'y a que
8 électrons en tout, les électrons des 4 doublets sont en méme
temps les 8 électrons de I'octet. Ce qui revient a dire que chaque

noyau H est lié au noyau du carbone par une paire d’électrons.
Si I’'on admet, ce qui est assez naturel, que les 4 paires d’électrons

avec les noyaux H respectifs se placent en raison des répulsions
électrostatiques aux 4 sommets d'un tétraédre régulier, on aura
le schéma classique des 4 valences de I'atome de carbone.

Entre I'interprétation de Kossel et celle de Langmuir, la diffé-
rence n’'est d’ailleurs pas essentielle. Langmuir ne fait au fond

que préciser quelles sont dans I'édifice quadruplement chargé C

qu’il admet avec Kossel, les parties qui attirent plus spéciale-
4.
ment chaque noyau H.

Ce mode d’enchainement des atomes par une paire d’électrons
n'est qu'une généralisation du schéma bien connu par lequel
Bohr représente la structure de la molécule d’hydrogéne. Qn sait
que, d’aprés lui, celle-ci serait formée de i électrons gravitant
sur une trajectoire commune de part et d’autre de laquelle se
trouvent les deux noyaux positifs :

E

les électrons sont maintenus sur leur trajectoire par l'attraction
des noyaux; les noyaux sont maintenus a distance fixe par I'attrac-
tion des électrons.

J.-J. Thomson (X) a montré qu’on pouvait aussi supposer les
électrons fixes a condition d’admettre, pour assurer la stabilité

(X J.-J. Thomson, Phil. Mag., (VI), t. 41, p. 5io.
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de I’édifice, une loi de» actions électrostatiques un peu différente
de celle de Coulomb aux petites distances.

Quelle que soit la facon de concevoir son mode d’action, cette
paire d’électrons fixes (Thomson) ou mobiles (Bohr) maintenant
les atomes associés sera pour nous le schéma des liaisons de
valence (X).

Deux octets pourront d’ailleurs avoir une, deux ou trois paires
d’électrons en commun, ce qui correspondra aux liaisons simples
doubles ou triples des théories habituelles.

Véquation des octets. —e Supposons que des atomes renfermant
ensemble un nombre total e d’électrons périphériques s’associent
pour donner une molécule qui contienne un nombre n d’octets;
représentons par p le nombre de paires d’électrons qui appar-
tiennent simultanément a deux octets; on aura la relation simple

(€Y e= 8n — 2p.

Cette formule nous indique d’abord”™que le nombre total des
électrons périphériques des atomes qui entrent en combinaison
doit étre un nombre pair; Lewis a insisté sur le fait que cette
conséquence de la théorie était vérifiée d’une facon presque uni-
verselle (2.

De la formule (i) on déduit le nombre de paires d’électrons
qui rattachent les octets les uns aux autres :

(2) p = ~(8/i —e).

Aux liaisons données par cette équation (liaisons entre les
octets), il y a lieu d’ajouter celles qui maintiennent des noyaux

(") Des recherches récentes ont montré que le schéma de la molécule
d’hydrogéne proposé par Bohr avait besoin d’étre retouché pour représenter
convenablement les propriétés physiques de ce gaz.

2 On ne peut citer parmi les milliers de combinaisons étudiées qu’un
nombre infime d’exceptions, telles que :

NO = ii élsctrons, NO2= 17 électrons,
Cl Os= ig électrons, (C6H5)3C = gi électrons.

Ces corps ne rentrent pas directement dans les schémas admis ici.
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d’hydrogene. Si H représente le nombre de ces noyaux, le nombre
total des liaisons sera

(3) A=A v 1L

Nous allons appliquer cette formule au cas des composés formés
de carbone, hydrogéne, oxygéne, azote, chlore. Soient H, C, N,
O, Cl, le nombre des atomes de chaque espece entrant dans la
molécule. Chaque atome apporte la contribution suivante a la
somme e :

Hydrogeéne, i électron; carbone, 4 électrons; azote, 5 électrons;
oxygene, 6 électrons; chlore, 7 électrons; de sorte que I’'on a

e= HH-4.C + 5.N+-6.0-+-7.CI.

Tous les atomes donnant des octets, sauf I’hydrogene, on a
finalement la formule

ip = 8[C N+ O -t- Cil — [4-Ch-5.N-t-6.0 + 7.Cl -1- H],
En simplifiant et substituant dans (3), on obtient
2i>=4-G,-t-3.N-)-2.0-f-CIl-t-H.

Nous serions conduits a la méme équation si nous calculions
par la théorie ordinaire de la valence le nombre total des liaisons
de la molécule, en admettant les valences respectives 4>3, 2, 1
pour le carbone, I'azote, I’'oxygene, le chlore. Ces valences sont
les contre-valences d’Abegg égales a 8— E, si I'on désigne par E
le nombre d’électrons périphériques de I'atome.

Il est donc démontré que les formules déduites de la théorie
des octets sont identiques aux formules écrites selon la théorie
ordinaire de la valence si I'on prend la valence de I’'hydrogéne
égale a 1 et celle de chacun des autres atomes égale a 8 — E.

Il est visible aussi que les formules obtenues seront différentes
si les atomes fonctionnent avec une valence différente de 8 — E.
Considérons par exemple le cas de Na Cl; pour le sodium
8 m E = 7, alors que la théorie ordinaire lui attribue la valence r.
Le nombre total d’électrons est ici e = 1 -f-7 = 8. Nous ne pou-
vons former qu’un seul octet qu’il est raisonnable d’attribuer au
chlore qui est déja enveloppé d’une couche de 7 électrons. Nous
poserons donc n = 1 et alors p — o; il n’y a pas de liaison de
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valence entre Cl et Na ainsi que nous l'avions indiqué précédem-
ment.

Prenons comme second exemple le chlorhydrate d’ammo-
niaque NH'1ClI comme cas type, ou l'azote n’est certainement
pas trivalent. Le nombre des électrons périphériques e est égal a
16 (5 pour l'azote, 7 pour le chlore, 1 pour chaque atome d’hydro-
géne) ; le nombre des octets n est égal a 2 puisqu’il ne s’en forme
pas autour des atomes d’hydrogene. On a donc par I'équation (2)
p = 'o. C’est-a-dire que les octets azote et chlore n’ont pas d’élec-
trons communs, ou encore qu’il n'y a pas de lien de valence réu-
nissant l'azote au chlore.

Les octets Cl et N portent respectivement une et trois charges

T
négatives élémentaires. Si I'on répartit les 4 noyaux Il entre les

2 octets de fagon que Cl en recoive 1 et que N en recoive 3, Oll
réalisera les molécules neutres NH3 et HC1 Mais si I'on admet

que les 4 noyaux H se portent de préférence sur I'octet N, on réali-
sera I'ion positif (NH)4+ tandis que Cl restera a I’état d’ion néga-
tif. La structure de I'ion ammonium ainsi comprise est exacte-
ment semblable a celle de la molécule de méthane, sauf la diffé-
rence de charge du noyau; I'atome d’azote est attaché par 4 liai-
sons de valence aux 4 atomes hydrogéne

Nous pourrions dire, conformément a la théorie des octets, que
dans Na Cl la valence du chlore et celle du sodium sont égales
a zéro; que dans NH'1Cl I'azote a la valence 4, le chlore la valence
zéro. Pour éviter toute confusion, Langmuir préfere employer
un mot nouveau et appelle covalence la valence calculée par
la formule des octets. D'une fagon plus précise, la covalence d’'un
élément dans une combinaison est le nombre de paires d’électrons
gue son octet partage avec les octets voisins (ou avec les atomes
d’hydrogéne).

Appliquons encore la formule au cas de I’hydrate d’ammonium
qguaternaire (CH3’' NOH. Il y a ici 4° électrons; si nous admet-
tons la formation de 6 octets autour des 4 atomes de carbone, de
I’atome d’azote et de lI’atome d’oxvgene, nous calculons p = 4-
Les octets sont donc liés par 4 paires d’électrons seulement; ces
4 paires correspondent aux liaisons de l'azote et des 4 groupes
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méthvle; il n’y a jias de liaison entre le radical ammonium et le
groupe hydroxyle, qui existent a I’état d’ions.

CH., +
I
CH.-N— CH3 (OH)
|
CH3

Le corps doit étre ionisé en solution; on sait en effet que c’est

une base forte.
Pour le triphénylméthj'le sodé

(CH5)3CN,

onae = 92 et n= j9; I'équation des octets nous donne p = 30;
c'est-a-dire qu’il y a 30 paires d’électrons représentant autant de
liaisons entre les octets. Comme on peut facilement s’en rendre
compte en appliquant la formule des octets a la benzine, il inter-
vient 9 de ces liaisons a l'intérieur de chaque groupe Cc H5 de
sorte que finalement il n’en reste que 3 pour rattacher le carbone
central, les groupes phényles et I'atome de sodium.

On doit conclure de la que les groupes phényles sont seuls liés
au carbone central, le sodium forme un ion indépendant. La
structure est la suivante :

[(CBH5)3C]-(Na).

Le carbone central a une covalence égale a 3, mais son octet
est complet.

Schenk et Holz, en faisant réagir le triphénylméthyle sodé sur
le chlorure de tétraméthyla’'mmonium sec en solution dans I'éther,
ont obtenu un composé, le triphénylméthyl-tétraméthylammo-
nium dans lequel 5 radicaux hydrocarbonés semblent rattachés a
I’atome d’'azote. Ce composé, par analogie avec le dérivé sodé,
doit avoir la constitution

[N(CH3)4]" fC(C«H8)3'

Ce serait un sel dont les ions sont associés par attraction élec-
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Tableau IV.

Structure des oxydes d'azote d'aprés Langniuir.

e n
N*0 iG
N20 2 22

N203 28 5

i.... N402 34 6

5.... N205 40 7

5.... N206 46 8

O=N—0—N

Formules de structure.

N=20

0

N ou N= N=20
= N—N=0
0
1
=0 ou O=N—N=O
0 O
1 |
= N—N=0
(0] (@)

N—O—N=0

impossible @ moins d'admettre des
chaines — 0 — O —

Tableau V.

Structure des acides du phosphore d'aprés Langniuir.

Acide hypophosphoreux...

» phosphoreux

»  pyrophosphoreux ..

» hypophosphorique..

» métaphosphorique .

Formule.

PO2113

P20 5H4

P20cll4

PO3H

»  orthophosphorique. PO4I113

» pyrophosphoriquc., P20"114

50

p. Constitution.
2 HO— (PII2—0O
1
3 HO — FI>— OH
(6]
© (0]
6 HO—P—O— P—HO
1 H
HO~ yOH
7 0—P— P—0
HO X OH
(@]
O=P—OH
HOX
5 4 HO—P — O
\10/
HOv” yoN N\
8 0—+,P—-0—P—0

HO OH
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trostatique. La covalence de I'azote est 4i celle du carbone cen-
tral 3. Le caractere salin du produit n’est pas douteux : sa solu-
tion dans la pyridine conduit le courant électrique. L’'eau le décom-
pose en triphénylméthane et hydrate de tétraméthylammo-
nium.

Pour donner une idée des différences entre les formules aux-
quelles conduisent la théorie des octets et la théorie ordinaire
de la valence, j’ai reproduit d’autre part les tableaux 1V et V
empruntés a Langmuir, I'un relatif aux composés oxygénés de
I'azote, I'autre aux acides du phosphore. Rappelons que e repré-
sente le nombre total des électrons périphériques, n le nombre
des octets, p le nombre des liaisons de covalence entre octets.

Remarque sur les liaisons entre octets quand le nombre des élec-
trons périphériques est multiple de 8. — Quand le nombre total
des électrons n’est pas un multiple de 8, les octets ont nécessaire-
ment des électrons communs. Quand ce nombre est multiple de 8,
il peut y avoir quelquefois doute sur I'existence ou |’absence de
liaisons selon le nombre des octets que I’on admet.

Nous avons déja vu que dans CH4 (8 électrons) on peut conce-
voir a volonté que les atomes d’hydrogéne sont liés par des paires
d’électrons (Langmuir) ou maintenus par simple attraction élec-
trostatique (Kossel).

C Cl4ou CF4 nous offrent un cas analogue. Le nombre d’élec-

trons ici est 32; si nous supposons 4 octets, il n’y a pas de liaisons
» ++++ . X
entre les atomes ; le carbone C dépouillé de ses 4 électrons péri-

phériques, portant par suite 4 charges positives élémentaires, est
entouré de 4 octets Cl qu'’il retient par attractio i électrostatique.

G

Si nous supposons 5 octets, la formule de Langmuir nous
indique I'existence de 4 paires d’électrons communes a 2 octets,
c’est-a-dire de 4 liaisons de valence qui enchainent les octets les
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uns aux autres :
Ccl

1
Cl—C—Cl;
|
Cl

c’est la formule classique.
Les différences entre les deux interprétations sont d’ailleurs

plus formelles que réelles. Pour passer du schéma de Kossel a
celui de Langmuir, il suffit de supposer que les électrons des

octets Cl du schéma de Kossel se disposent de facon que deux
"+ +
d’entre eux soient plus voisins de I'atome central C ; il sera loi-
++
sible ensuite d’admettre que les quatre paires d’électrons ainsi
rapprochées de I'atome de carbone forment un octet autour de lai.
Les mémes considérations s’appliquent a un grand nombre
d’autres cas. Examinons encore celui de SO3qui renferme 24 élec-
trons. Si I’on admet i’existence de 4 octets, il y a 4 paires d’élec-
trons communs a deux octets, c’est-a-dire 4 liaisons de covalence
entre les octets, ce gai se traduit par la formule

Si Von admet seulement 3 octets, il n'y a plus d’électrons com-
muns; lI'atome de soufre dépouillé de tous ses électrons portant
6 charges positives élémentaires retient par attraction électro-
statique les 3 octets d’oxygéne portant chacun deux charges néga'
tives élémentaires selon le schéma de Kossel.

H

Comme tout a I'heure, il suffira pour passer de ce schéma a
celui de Langmuir d’admettre que les électrons se distribuent sur
les atomes d’oxvgéne de facon que 8 d’entre eux soient plus voi-
sins du noyau S ; on pourra alors les considérer si I’on veut comme
formai t un octet.autour de I'atome S.
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TROISIEME PARTIE.

Les complexes envisagés du point de vue de Kossel (>).

La théorie des octets envisage des molécules de deux types diffé-
rents : celles ou les atomes sont enchainés par des paires d’électrons
communs a deux octets, et celles ou les atomes sont associés par
simple attraction électrostatique. l.es derniéres paraissent d’une
étude beaucoup plus abordable au point de vue théorique; c’est
sur elles que se sont surtout portés les efforts des physiciens. La
théoiie en est encore simplifiée par la remarque suivante de
Kossel :

Les atomes chargés qui ont perdu tous leurs élections périphé-
rigues ou qui ont au contraire complété leur couche électronique
externe ne difféerent des atomes des gaz rares que par la charge
positive de leur.noyau. Les champs de force qui les entourent
doivent donc se ramener a la superposition du champ d’'un atome
de gaz rare et du champ d’une charge centrale (différence
entre la charge du noyau et la charge totale des électrons). Et,
comme le champ de I'atome de gaz rare est trés faible (inertie
chimique, point d'ébullition trés bas), on pourra en premiere
approximation ne tenir compte que du champ de la charge cen-
trale. Ceci revient a assimiler les atomes chargés a des sphéres
uniformément électrisées.

D’aprées Bragg (9, ces spheres viendraient au contact dans
les édifices cristallins, de sorte qu’on aurait une détermination
assez précise de leur dimension par la mesure de la distance
entre les centres d’atomes voisins. On txouve ainsi des valeurs
de I'ordre de quelques unités Angstiom (io-8 cm) pour tous les
atomes.

Seul I'ion H qui représente I’'atome d hydrogéne réduit a son
noyau positif est beaucoup plus petit (expériences de Ruther-
ford sur la déviation des rayons a). Pour les développements qui

il) Kosset., Annalen derPhys., t. 49, 1916, p. 277 et suiv.
(!) W.-L.Bragg, Phil. Mag., (VI), t. 40, 1920, p. 169.
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vont suivre, on pourra considérer ses dimensions comme toat
a fait négligeables.

L’assimilation des atomes chargés a des spheres électrisées est
une simplification certainement excessive. Il est remarquable
qu’elle suffit a I'explication au moins qualitative d'un grand
nombre de faits chimiques importants. Kossel en a tiré, entre
autres, une interprétation simple et tout a fait satisfaisante de
ces nombreuses « combinaisons moléculaires » connues sous le
nom de «complexes » dont les travaux de Werner ont fait ressortir
I'importance.

Le chlorure d'ammonium. —mComme premier type tres simple
de complexes, Kossel étudie le chlorure d ammonium NH'1CI.

Il n’existe pas de composé uniqguement formé d’azote et d’hvdro-
gene cpii renferme plus de trois atomes d’hydrogéne pour un
atome d’azote, c’est ce qu’on exprime en disant que la valence
maxima de l'azote pour I’'hydrogene est égale a trois ou encore
cjue I'ammo.iiaque NH:l est un corps saturé.

Ce corps saturé est capable de se combiner a I'acide chlorhy-
drique H CI autre corps saturé pour donner le chlorhydrate d’am-
moniaque NH3H Cl . L'étude de la structure de ce corps a mis
hors de doute que le quatrieme atome d’hydrogene y est fixé
a I'atome d’azote comme les trois premiers :

H H

. N ClL
H 1l

On a donné le nom d’ammonium au groupe NH* qui fonctionne
comme un ion positif univalent ressemblant a I'ion d’un métal
alcalin, engendrant un grand nombre de sels analogues aux sels
de potassium avec lesquels ils sont souvent isomorphes.

Le méme ion (NH,)+ se forme dans la solution aqueuse d’ammo-
niaque par addition d'un ion ﬁ de I'eau sur la molécule NH:;
les ions OH qui représentent le reste de la molécule d’eau donnent
a la solution sa réaction alcaline.

Ainsi I'atome d’azote de lI'ammoniaque qui paraissait avoir
épuisé son affinité pour I’hydrogene quand celui-ci lui était offert
isolément est encore capable d’en fixer un atome a condition que
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celui-ci lui soit offert a I’état d’ion Il ou comme partie consti-
tuante d’'une molécule H CI.

Ce comportement de l'azote est assez difficile a expliquer du
point de vue habituel des théories de la valence.

L’hypothése de Werner consiste a admettre I’'intervention de
deux sortes de valences : une premiere dite valence principale
entre en jeu dans les combinaisons qui ont lieu d’atome a atome:
elle est égale a trois dans le cas actuel, c’est elle qu'on a coutume
de représenter par les traits de la formule classique :

I'autre dite valence secondaire ne se manifeste que lorsque les
atomes font déja partie de molécules: on peut la représenter par

un trait pointillé :
H

H
HCI

Toutefois, pour expliquer les résultats de I'étude expérimen-
tale de ce composé, il faut admettre que les trois liaisons de
valence principale et la liaison de valence secondaire, bien que se
manifestant & des moments différents de la synthése du corps,
sont exactement équivalentes dans I'état final, ol rien ne distingue
un atome d’hydrogene des trois autres, ce qu’on peut traduire
par le symbole du complexe :

A ces considérations assez pénibles, on peut opposer linter-
prétation électronique plus simple et plus naturelle :

L’atome d’'azote pour se combiner aux atomes d’hydrogene
commence par les charger positivement en leur enlevant leur élec-
tron, tandis qu'il se charge ainsi lui-méme négativement. C'est
seulement aprés cet échange que les atomes peuvent s’associer
par attraction électrostatique. L’atome d’azote avec cing électrons
périphériques ne peut fixer plus de trois électrons étrangers qui



THEORIE ELECTRONIQUE DE LA VALENCE.

le transforment en ion N du type du néon. Il est donc incapable
de charger plus de trois atomes d’hydrogéne, de sorte que la
réaction s’arréte au stade NH3

Il n’est on le voit nullement besoin pour expliquer cette limi-
tation d’admettre I'existence de trois forces séparées émanant
de I’atome d’azote capables de retenir chacune ur. atome d’hydrc-
gene.

La possibilité de fixation d’un quatriéme noyau-H chargé sur
I’édifice électriquement neutre NH3s’explique simplement aussi
sans intervention de forces nouvelles (valences auxiliaires). La
molécule d’ammoniaqué peut étre réduite au schéma suivant

une sphére N de rayon r portant la charge —-3 e en son centre

et trois noyaux Il de charge -(- e collés a sa surface (aux som-
mets d un triangle équilatéral par raison de symétrie).

A grande distance de la molécule, les champs dus a la charge
négative de I'atome d’azote et aux charges positives des atomes
d hydrogéne sont paralleles entre eux, et leur somme totale est
nulle, ce qu'on exprime en disant que la molécule est électrique-
ment neutre. Mais, au voisinage immédiat de I’édifice, les champs
des quatre charges ont des directions divergentes; leur résul-
tante est différente de zéro et I'on congoit la possibilité d’une

action sur les corps électrisés tels qu'un noyau H suffisamment

rapproché.
On peut montrer par un calcul simple que la fixation d'un

quatrieme noyau H sur la molécule NH> constituée selon le
schéma précédent donne lieu a la production d'un travail positif
(émission d'une certaine quantité d’énergie, par exemple sous
forme de radiation).

Proposons-nous d’abord de calculer le travail que lI'on peut
recueillir pendant la formation de la molécule NHS aux dépens

INSTITUT SOLVAY. 16
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des ions N et 3 H trés éloignés les uns des autres. L’ attraction de

la charge — 3 e de I'ion N sur chacune des charges -f- e des trois
+
ions H s’exercant depuis I'infini jusqu’a la distance r produit un

. e . s o €2, . e s
travail positif égal a 9 —; il faut en retrancher le travail db a la

+
répulsion mutuelle des charges positives + e des ions H qui se

. R . — s 3e2 .
rapprochent jusqu’a la distance ry/3, soit 3;3,- Finalement la
r

formation de la molécule NH3 correspond a la production d’un
travail égal a (9 — \3j -- — 7,268 y -

Effectuons le méme calcul pour I'ion (NH")+ construit selon le
schéma suivant : une charge — 3e au centre et quatre charges \ e
aux sommets d’un tétraedre régulier inscrit dans une sphére de

rayon r. Le terme attractif estici 12 —, le terme répulsif — ——-

r X 6 = aréte du tétraedre™- La formation de I'ion (NHJ)

se fait donc avec production d’un travail égal a

N ¢
1237872 ‘pa,,, €2
27 /r 7 r

Si nous comparons les résultats obtenus, nous voyons que la
AF
fixation d’un ion H sur la molécule neutre NHise fait avec pro-

. . o A e2 R
duction d’'un travail positif égal a i,058y (du méme ordre de
. 2 . - .
grandeur que le travail & dégagé par la formation d’une molé-

cule H Cl aux dépens des ions Cl et H). Il n'y a donc aucune
difficulté a admettre cjue cette fixation s’effectue par le seul jeu
des forces électrostatiques des charges en présence.

Le quatrieme atom¢ d’hydrogene 1le peut naturellement se
fixer sur la molécule neutre d’ammoniaque que s’il est chargé.
Il en résulte que le groupe (NHY5 est forcément un ion (positif
univalent). C’est ce qui explique I'insuccés des nombreux essais
tentés pour isoler la molécule neutre NH1 Dés qu’on neutralise
la charge d’un des atomes d’hydrogene (a la cathode d’une cel-
lule éleetrolytique par exemple) cet atome cesse d’étre maintenu ;
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(NH1) se décompose en NH3 -+~ H. Il existe un ion (NH?)+' ana-
logue a I'ion K; il n’existe pas de molécule d’'ammonium ana-
logue a I'atome de potassium.

La molécule NH* Cl se forme par l'attraction électrostatique
entre la charge totale -j- e de I'ion (NH")+ et la charge — e de

I'ion CI ; on peut la représenter par le schéma :

Les quatre atomes d’hydrogene y jouent exactement le méme
role, car le fait que trois d’entre eux ont cédé leur électron a
I'azote, le quatrieme au chlore n’entraine évidemment aucune
différence dans leiirs propriétés. Leur répulsion mutuelle les
améne aux quatre sommets du tétraedre régulier, c’est alors en-
effet que leur distance est maxima.

La structure de I'ion (NH")+ est exactement celle du méthane
CH1ala charge prés; le remplacement des quatre atomes d’hydro-
géne par quatre radicaux alcooliques différents devra donner
lieu a la méme isomérie stéréochimique dans les deux cas, ce que
I’expérience vérifie.

NH'1 Cl est le prototype d’un grand nombre de complexes
minéraux dont la formation est interprétée par Kossel comme une
lutte entre atomes concurrents, porteurs de charges électriques de

mémes signes (N et Cl) qui se disputent des atomes du signe

" ~
contraire (H). L’'atome qui I’emporte est celui dont le champ
électrique est le plus intense, soit parce que sa charge est plus

grande (cas de N comparé a Cl), soit parce que son diamétre
est plus petit. Il s’entoure d’'un nombre d’atomes du signe opposé
au sien, supérieur a celui qui suffirait a assurer sa neutralisa-
tion électrique, donnant ainsi un ion (tel NH!)+ dont il est le
noyau. (La charge totale de I'ion est dune de signe contraire a
la charge de I’atome central.)
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Les complexes ou le noyau porte une charge négative comme

I'azote N du chlorure d’ammonium sont en nombre tres restreint.
(On peut citer par exemple les composés du phosphonium, tels

que [~P” (H'>]1). Mais on concoit que rien n’'est changé aux rai-
sonnements qui précédent si I'on remplace tous les atomes du
chlorure d’ammonium par des atomes qui portent des charges
égales mais de signe opposé. C’est le cas par exemple pour [BF4]Na
qui résulte de I’association des molécules neutres BF 3 et NaF
comme NH1CI résultait de la condensation de NH3 et HC1

Mais alors que les complexes a noyau négatif sont plutdt
rares, on connait un nombre extraordinairement élevé d’ions
complexes ayant pour noyau un atome chargé positivement. La
charge de I'ion étant du signe opposé a celle de son « noyau »,
tous les ions seront des anions.

Le cliloroplatinate de potassium PtCI°K2 — Comme type de
complexe a noyaux positif, on peut choisir le chloroplatinate de
potassium dont la structure a été étudiée d'une fagon tres
approfondie. On peut répéter a peu prés sur lui tout ce qui a été
dit a propos du chlorhydrate d’ammoniaque.

Le composé saturé PtCl4 (il n'existe pas de combinaison de
platine et de chlore seuls ou la proportion d’halogéne soit plus
élevée) donne un grand nombre de produits d’addition avec
d’autres molécules elles-mémes saturées; par exemple il se com-
bine a deux molécules de chlorure de potassium pour donner
PtCP, 2KCI.

Werner rapporte cette addition a une valence secondaire qui
ne se manifeste que lorsque le platine et le chlore sont déja engagés
dans une combinaison :

Cl
CI\N /Ci-K
cl/ Cl—K
Cl

L’étude approfondie des isoméries dans les produits de subs-
titution du chlore par différents groupements (NH3 etc.) a
prouvé que les six atomes de chlore jouent exactement le méme
role dans la molécule et sont placés aux sommets d'un octaedre
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régulier dont le platine occupe le centre. De sorte qu’ici encore le
fait que quatre atomes de chlore sont liés par des valences prin-
cipales, les deux autres par des valences secondaires n’établit
aucune différence entre eux.

L’atome de platine entouré des six atomes de chlore se com-
porte en solution comme un ion négatif bivalent |PtCI"]
Werner adopte finalement la formule

[PtCI«f (k)V

L’interprétation électronique est la méme que dans le cas du
chlorhydrate d’ammoniaque. Le platine ayant quatre électrons
périphériques est capable de charger négativement quatre atomes

+.'*-.

de chlore, en se transformant en Pt, mais ne peut en charger
davantage. La réaction du platine sur le chlore s’arréte au stade
PtCK

Le champ dd a la charge + 4 «de I'ion Ptet aux quatre charges
* e des ions Cl, champ qui n’est pas nul au voisinage immédiat

de la molécule, permet la fixation de nouveaux ions CI.
Un calcul analogue a celui qui a été développé dans le cas
de NH3 permet de déterminer le travail produit pendant la for-

mation de la molécule PtCP*, ou de I'ion [PtCIH] aux dépens des
[ —
ions Pt et Cl séparés.

On trouve :

pour PtCIl" (quatre ions Cl aux sommets d'un tétraedre régulier) :
NN /YT Threa X 129

et pour PtCI" (six ions Cl aux sommets d’un octaedre régulier) :

12 3\ ei
24— —<
n>t-t-""ci\ V2 »/[e

)= — X i4,0i5.

Finalement, la fixation de deux ions Cl sur la molécule
neutre PtCP se fait avec un dégagement d’énergie égal a

e2
. X 1.690.
nu -+~ /ci
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Quatre des atomes de chlore de la molécule [PtCI°]K2 ont
recu leur charge de I'atome du platine, les deux autres, des atomes
de potassium, mais cela n’établit aucune différence entre eux.
lls jouent tous le méme rdle dans I'édifice. Obéissant a leur répul-
sion mutuelle, ils se placent aux sommets d'un octaedre régu-
lier. Le complexe (PtCl6) dans son ensemble ayant un exces

de deux charges négatives élémentaires maintiendra deux ions K
facilement séparables. On peut donner le schéma suivant (les
ions Cl sont figurés dans le plan pour simplifier) :

K [Ptni«j k

Le complexe joue le rbdle d’ion négatif bivalent. Si on le
neutralise en lui enlevant deux électrons (a lI’anode d’'une cel-
lule électrolytique), deux ions Cl qui n’étaient maintenus que
grace a leur charge se séparent; PtCIO se dédouble en PtCl4
et 2 Cl.

L’atome central, noyau d’'un complexe négatif analogue au
précédent, peut porter des charges positives variables; on
connait par exemple les complexes suivants :

Noyau quinquivalent.. .. [SbCl6]1K
» quadrivalent......... [PtCI6]K2 [Si F6]1 K2
> trivalent.............. [AIF6]Na3 [Au Cl41K
» bivalent... [CdCI6]KI [MgCI3] K
» univalent............... [CuCI3]K2 [AgCl2] Gs

On a pu isoler un certain nombre d’acides correspondant a ces
complexes; leur structure est la méme que celle des sels. Ainsi les
acides chloroplanitique ou chloroaurique sont construits sur les
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schémas suivants :

L
W ERN ER
Cl
i . , Cl- H
PICJi- «»C'-cD f Cl- -H
Cl
cl

AuCI3-~HCI = ClAu ... ClH

|
Cl

KOSSEL

Les acides oxygénés.—- Dans le chlorure d’ammonium et dans le
chloroplatinate de potassium, les atomes qui entourent le noyau du

complexe sont univalents H ou CIl. Mais on congoit sans peine la
formation de complexes analogues ou le noyau est entouré d’atomes
bivalents. Les plus importants sont les acides et sels oxygénés.
Soit par exemple I'acide sulfurigue SO1112 Sa formation par
combinaison de SO5et H20-est de tout point comparable a celle
de Il'acide chloroplatinique par condensation de PtCl14 et 2H CI :

S03-~H20 = SO*H2 PtCl4.4.2HCI = PtCl6H2

Les formules de réaction classiques dérivées des théories habi-
tuelles de la valence sont impuissantes a exprimer cette analogie.
On écrit sans peine la réaction de I'eau sur I'anhydride sulfurique

°%%s _n , _ O\ /OH
o# ~ \.OH

en faisant jouer le role essentiel a la bivalence de I'oxygéne pour
expliquer la liaison de I’hydrogene. Mais I'univalence du chlore
interdit I'’emploi d’une formule analogue dans le cas de l'acide
chloroplatinique. On se tire d’affaire, plutét mal d’ailleurs, en
faisant appel aux valences auxiliaires

Cl
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L’analogie des deux cas est au contraire évidente avee les
schémas de Kossel :
\

/i P
a 3 S e@e \
EFE) \TCO4
S04 H,0

ere AT,
e

PtCly 2HCL PtCl; 11,

L’anion complexe |[SO'|”  est formé d’un atome de soufre

+ 4+
qui a perdu ses six électrons périphériques S inaintenant autour
+

de lui quatre atomes d’oxygéne chargés O —, L’anion complexe
[PtCI6]~~ est formé d’un atome de platine qui a perdu ses

» . ++ . -
quatre électrons périphériques Pt maintenant autour de lui
++

six atomes de chlore chargés Cl.

La liaison soufre-oxygéne ou platine-chlore se réduit & de
simples attractions électrostatiques sans qu’il y ait lieu d’établir
de différence du fait que les atomes d’oxygéne sont bivalents,
ceux de chlore monovalents.

L’hydrogéne est maintenu de fagon lache (liaison ionisable)
par la résultante des forces répulsives exercées par I'atome cen-
tral positif et des forces attractives dues aux atomes périphé-
riques négatifs.

L’existence des charges sur les atomes est indispensable 2 la
cohésion de I'ensemble. Dés qu’il est déchargé, I'ion SO~ se
dédouble en SO? - O comme on a vu NH' se dédoubler
en NH?* 4 H et PtCl® en Pt Cl* -I- o Cl.

Si I'on calcule, comme précédemment, ’énergie libérée pen-
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dant la formation de I'ton SO~ - par fixation de Fatome d’oxygéne
chargé O sur la molécule neutre SO?, on obtient un nombre :

et

8
o rs+ ro

bien supérieur a ceux qu’on a trouvés pour les jons NH: et Pt Clb.
Ceci explique la grande stabilité de I’acide SO* H? qui n’a qu’une
tendance extrémement faible & se dédoubler en SO3 et H20.

Indices de coordination. — Le nombre des atomes chargés (ou
déja combinés) qui peuvent se fixer sur un atome donné pour
former un jon ou une molécule complexes est limité. Ainsi

Pazote ne peut fixer plus de quatre atomes I (ion NH"), le

soufre plus de cuatre atomes 0 (ion §O'), le platine plus de

6 atomes Cl (ion Pt Cl¥).

Cette saturation 4 I'égard des atomes chargés (ou combinés)
présente des caractéres trés différents de ceux de la saturation
A l'égard des atomes neuires et doit étre attribuée i une toute
autre cause. On a vu plus haut qu’un atome A est saturé a I’égard
des atomes neutres B quand il a épuisé son aptitude & charger les
atomes B par échange d’électrons. Le nombre maximum des
atomes neutres B qui peuvent se fixer sur A dépend du nombre
d’électrons mnécessaires pour les charger, c’est-a-dire de leur
valence. Par exemple 'atome d’aluminium porteur de trois élec-
trons peut se combiner 4 trois atomes de chlore, chacun de
ceux-cl n’exigeant qu'un électron pour se charger (valence 1),
tandis qu’il ne se combinera qu’a un atome d’azote auquel 1l faut
trois éleclrons pour étre chargé (valence 3).

Le nombre maximum d’atomes B chargés ou combinés qui
peuvent étre liés directement & un atome A (dans un ion ou une
molécule complexes) parait au contraire déterminé indépendam-
ment de la valence de ces atomes B (ou du moins cette valence ne
joue qu’un réle trés effacé).

Ce nombre est appelé d’aprés Werner 1'indice de coordination
de Patome A. Il est égal a 4 pour l'azote dans [NH'] Cl, ou
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pour le soufre dans fSOI H2; il est égal a 6 pour le platine dans
chacun des composés :

CI\ CI\
c,— Pt c— M Cl- pt ¢M
Cl— Cl—H cl-' OH?2
cl/ cl/
CI\ CIN\
Cl—_ , OH2 Cl—p, NH3
=i OH2 Cl— NH3
cl/ cl/

malgré la différence des valences des atomes Cl, 0, N.

Les indices de coordination 4 et 6 sont de beaucoup les plus
fréquents. On a expliqué le fait en admettant que I'atome central
a tantdot une forme tétraédrique, tantdét une forme cubique,
et que les atomes qui viennent se fixer sur lui ont tendance a se
placer vis-a-vis des faces de ces polyedres réguliers. Il faut
bien avouer que cette interprétation géométrique n’explique pas
grand’chose.

L’indice de coordination 4 se comprendrait assez naturelle-
ment dans la théorie de Langmuir, en admettant avec lui que
I'atome central est entouré d’un octet d’électrons et que chacun
des atomes périphériques lui est lié¢ par une paire d’électrons.
Comme il n'y a que quatre paires d’électrons disponibles, il n'y
a.possibilité de liaison que pour quatre atomes.

Mais cette explication est en défaut pour I'indice de coordina-
tion 6, a moins d’'admettre avec Langmuir I'hypothése assez
arbitraire d'un « bioctet » a 12 électrons entourant I'alome
central.

Kossel a essayé une autre explication :

Soit, par exemple, le cas de la combinaison des ions Cl (libres

++++ N —

ou combinés) avec le noyau Pt. La fixation du premier ion Cl
el

dégage une certaine quantité d’énergie -— —— ¢ Pour le deuxiéme

ion CI, I'énergie dégagée est moindre, car I'attraction par le pla-
tine "P{ "est én partie compensée par la répulsion due au pre-
mier ion Cl. L’énergie diminuera encore pour chacun des ions
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suivants, et il arrivera un moment ou la répulsion par les ions
déja fixés sera telle qu’au lieu de dégager de I'énergie, I’entrée
d’un ion supplémentaire dans la molécule exigerait la consom-
mation d’un certain travail; Kossel admet que c’est a ce moment

précis que s'arréte la fixation des ions Cl.
Le calcul (conduit comme dans les cas précédents) montre que,
pour le platine quadrivalent (charge + 4 e), c’est apres la fixation

du sixieme ion Cl que se produit le changement de signe du

travail; et aprés la fixation du quatrieme ion CI dans le cas du
platine bivalent (charge + 2e).

Ceci correspond bien au fait que le platine quadrivalent et
le platine bivalent ont respectivement 6 et 4 pour indices de
coordination :

[PtCIBIK2, [PtCI‘]K2

Malheureusement ces raisonnements sont en défaut dans le cas

du carbone; celui-ci ayant la valence 4 ( C porte la charge — 4 e
dans le méthane) devrait avoir un indice de coordination égal
a 6, alors qu’en réalité I'indice de coordination du carbone ne
dépasse jamais 4-

Il est possible que selon le cas on doive admettre tantdt I'expli-
cation de Kossel et tantét celle de Langmuir. Mais il faut bien
avouer que cette importante question réclame de nouveaux
éclaircissements.

Remarque sur Vatome de carbone. — L’atome de carbone pré-
sente une particularité unique dans I’ensemble des éléments :

Sa valence positive (dans CCIll) sa valence négative (dans CH1)
et son indice de coordination maximum sont exprimés par le
méme nombre 4- C’est cette concordance qui, permettant l'appli-
cation réguliere des théories ordinaires de la valence, a donné
a la chimie organique sa belle ordonnance. Mais on s’est trompé
lorsqu’on a essayé d’étendre les formules structurales de la
chimie organique aux composés minéraux. Nous avons vu combien
la les choses sont plus variées exigeant la considération de valence
positive, valence négative, covalence, indice de coordination.
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Confirmation des schémas de Kossel et de Langmuir par la
cristallographie. — La cristallographie confirme les formules
structurales de Langmuir et Kossel d’une fagon intéressante.
On a remarqué depuis longtemps que les cristaux de nitrate
de sodium ont une analogie extrémement étroite avec les cris-
taux de caibonate de calcium (calcite) : paramétres cristallins
tres voisins, mémes clivages rhomboédriques parfaits, carac-
téres optiques semblables (trés forte biréfringence et signe
négatif), mémes macles par action mécanique, etc.

Cette analogie était inexplicable du point de vue des théories
habituelles de la valence qui conduisent a atti-ibuer aux deux
corps des formules de types tout a fait différents :

(K/On
>.- O N a, 0= 'Ca.
0" vO7

L 'analogie est au contraire évidente si I'on adopte les schémas

de Kossel :
N

[M)3r [e ¥ Cat++

la seule différence est dans la charge des ions, simple dans le
-
nitrate de sodium (NO3)- Na, double dans le carbonate de

calcium [CO:]~" Ca.

La connaissance des structures des cristaux telle qu’elle a été
établie par Bragg permet de préciser encore davantage la signi-
fication des schémas. Le nitrate de sodium a comme maille
cristalline élémentaire un rhomboeédre dont chaque sommet est
occupé par un atome de sodium. Le centre du rhomboedre est
occupé par un atome d’azote entouré de trois atomes d’oxygene
placés symétriquement a i0° I'un de I’autre sur les axes de symé-
trie binaires du rhomboeédre.
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Les trois atomes d’oxygéne se substituent I'un a I'autre par
rotation autour de I'axe ternaire du rhomboedre; ils sont donc
exactement équivalents, contrairement aux indications tirées des
formules classiques, mais en accord avec les schémas de Kossel.

La molécule NO:i Xa n’existe pas plus dans le cristal de nitrate
de sodium que la molécule Na Cl dans le cristal de sel gemme.
On a le long de chaque axe ternaire du réseau un alignement

d’ions [NOJ]-, Na équidistants alternés, disposés comme les ions ClI

et Na dans le chlorure de sodium. La cohésion de I'édifice est
assurée par les attractions électrostatiques entre tous ces ions.

La structure du carbonate de calcmm est exactement analogue,
+ 4- J—
les ions Ca occupant la place des ions Na les ions CO3rempla-

¢ant les ions NO3 Les attractions électrostatiques doivent étre
plus grandes dans le carbonate de calcium a cause, de la charge
double des ions. C’est probablement pour cette raison que le
sel est moins soluble.

Langmuir a étudié un grand nombre de cas comparables au
précédent dans son important Mémoire (1) : Isomorphisme, isos-
térisme et covalence. L’analogie dans I’'arrangement électronique
permet par exemple de prévoir la similitude des couples énumérés
dans le tableau VI.

Tableau VI.

Couples dont Vanalogie cristallographique peut étre prévue
cl'aprés la similitude des arrangements électroniques.

Na F — MgO Mg F2— Na2G
KGI — CaS CaCl2— K2s
RbBr — Si-Se SrBr2—<Rb5Se
Csl — BaTe Bal2— Cs2Te
KNCO — KNS
NaNO3— CaCO3 KNO3— SrC03
KCiOl— Srso4 ?saHSO5— CaH PO4 KHSO4— SrHPO4
NaClO3— CaS03 KHSO3— SrHPO3

Na2S206— Ca2P5G6

Na2S20 7— Ca2P20"

RbMnO4— BaCrO4
MnSe04,aH20 — FeAs04,2H20

f) Langmuir, J., Am. Chem. Soc., t. 41, 1919, p. 1543.
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Propriétés chimiques des hydrures de métalloides. m Kossel a
tiré de ses schémas une explication simple des propriétés acides
ou basiques des hydrures et des hydroxydes qui mérite d’ctre
rapportée ici.

Le schéma des charges dans les hydrures :

NH3, H20, HF,
PH3, H2S, lIClI,
As H3 H2Te, HBr,
SbH3, H*Se, HI,

)

3009 Q®

On sait que ces corps purs liquéfiés sont trés Iégerement ionisés :

les chocs dus a I'agitation thermique détachent quelques ions H
des molécules. Le degré d’ionisation peut étre déterminé par

des mesures de conductibilité.
+
Si-I'on admet que les ions H sont retenus par les atomes négatifs

avec une énergie d’autant plus grande que la charge de ces atomes
est plus élevée et leur diametre plus petit, on doit s’attendre
a voir la dissociation électrolytique décroitre de la droite vers
la gauche pour les éléments d’'une méme ligne (augmentation
de la charge de l'atome négatif) et croitre du haut vers le bas
pour les éléments d’'une méme colonne (augmentation du dia-
metre de l'atome négatif). C’est bien ce que I'expérience vérifie.
Les conductibilités restent d’ailleurs extrémement faibles.

Mais ce qui est beaucoup plus intéressant, c'est la fagcon dont
ces corps se comportent lorsqu’on les mélange deux a deux. Les

atomes négatifs se disputent les ions H; I'atome qui I'emporte
est celui cjui est le plus chargé ou a le plus petit diametre. Nous
avons déja indiqué ce qui se passe dans la solution aqueuse

d’ammoniaque; l'atome d’azote N a cause de sa charge triple
N + J—

enléve un ion H a I'atome d’oxygeéne O qui n’a qu'une charge
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double, et forme comme on I'avu plus haut I'ion [NH ']+; les résidus

+
des molécules d’eau dépouillées d’'un ion H constituent des
groupes négatifs [OHJ~ qui donnent a la solution sa réaction

alcaline. L’attraction entre [NH"j+ et OH doit donner nais-
sance a un certain nombre de molécules NH1O0H.
Dans la solution aqueuse d’acide chlorhvdrique, le résultat

est opposé; l'atome d’oxygene O a cause de sa charge double

I’emporte sur lI'atome de chlore Cl. Un ion H, se fixant sur la
molécule neutre H20, donne naissance a un hydrate d’'ion [HO H2|+
ou plus probablement [H(OH2"],+ par un processus analogue
a celui qui permet la formation de I'ion [NH1% psr fixation d’'un

ion H sur la molécule neutre NH3. Un certain nombre d’ions Cl
sont alors libérés. La solution présente une réaction acide. Il

n’est pas impossible d’ailleurs que I'ion Cl forme aussi des hydrates
en s’associant des molécules d’eau dont les atomes d’hydrogene

positifs H se tournent vers I'atome Cl selon la formule
[CI (H20)«]~.

Ainsi les dérivés hydrogénés qui sont de part et d’'autre de
I'eau ont des fonctions chimiques opposées (basique ou acide)

parce que I'un (NH)3 renferme un atome négatif N plus chargé,
I'autre (HCI) un atome négatif Cl moins chargé que [I'atome

cl'oxygéne O de Il'eau.

L’influence des charges n’est pas seule a envisager; il faut
encore tenir compte des diametres des atomes négatifs. Citons
par exemple les trois remarques suivantes :

i° L'atome F de l'acide fluorhydrique céde moins facilement
+ —
son noyau H que ne le fait I'atome Cl de l'acide chlorhydrique

parce que le premier atome a un diameétre plus petit que le
dernier : I'acide fluorhydrique sera donc un acide moins dissocié,
ou ce qui revient au méme, un acide moins fort que I’acide chlor-
hydrique.
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2° H2S donne une solution aqueuse a réaction acide parce
+

que les ions H sont retenus moins énergiquement par I’atome de

soufre S que par I'atome d’oxygéne O d’un diamétre plus petit.

3° L’'atome de phosphore P d’'un diamétre supérieur a celui

de I'atome d’azote N attire moins énergiquement les ions H
que ne le fait ce dernier. Il se formera donc beaucoup moins
d’ions [PH']+ dans la solution aqueuse de Pll1que d’ion”™ |[NH [+
dans la solution aqueuse de NH3 Corrélativement, il y aura
beaucoup moins d’'ions (OH)“ libérés, d’ou un affaiblissement
considérable du caractere basique de la solution.

Explication des fonctions acides et basiques des hydroxydes. —
Une autre application intéressante des schémas simplifiés de
Kossel demandant un examen plus complet des conditions dans
lesquelles s’exercent les actions électrostatiques entre atomes
chargés est celle qu il a faite pour expliquer les variations progres-
sives des propriétés chimiques des hydroxydes dérivés des élé-
ments d’'une méme période, par exemple

NaOH, Mg(OH)2 AIOH)=> Si(OH)4 PO(OI3
S02(0H )2, C10S(OH).

Le schéma des charges dans ces différents corps est donné ci-
contre (p. 257).

Chacun de ces hydroxydes, en solution, peut étre dissocié élec-
trolytiquement sous I’action des chocs dus a l'agitation ther-
mique. La rupture de la molécule peut se produire en deux endroits
différents, soit entre I’atome central positif et I'atome d’oxygene,

ce qui donne lieu a la production dions OH, soit entre I'atome
d’oxygene et Iatome d’hydrogéne d’un groupe hydroxyle, ce

qui libére des ions H Les deux sortes de rupture se produisent
cOte a cdte dans la méme solution; mais leur fréquence relative
varie d'un hydroxyde a Vautre. Toute rupture suppose en effet
un certain travail effectué contre les forces d’attraction entre les
atomes chargés; elle ne peut étre produite que par un choc qui
apporte une énergie au moins égale a ce travail. Les chocs capables
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d’effectuer une rupture”seront d’autant plus nombreux, la pro-
portion des fragments dissociés rapportée au nombre total des
molécules présentes sera d’autant plus grande, que le travail de
séparation est plus faible.

La solution sera acide ou basique selon que la rupture la plus
fréquente aura lieu entre oxygéne et hydrogéne, ou entre métal
et oxhydryle.

Considérons d’abord le premier terme Na OH. La distance
entre les charges électriques du métal et de I'oxygéne (supposées

placées au centre des atomes) est égale a la somme des rayons des
Coh
deux ions Na et O; tandis que la charge del’hydrogene n’est séparée

de celle de lI'oxygéne que par une distance égale au rayon de

I'ion O, la dimension du noyau H est en effet négligeable (voir
plus haut). L’oxygene retiendra donc plus solidement I'hydro-

géne que le sodium elt la rupture Najj5H sera de'beaucoup la
plus fréquente : la soude est une base forte. On peut jusqu’a un
certain point considérer la soude comme un complexe dont
I’hydrogene serait le noyau et la représenter par le schéma

[HO ]-Na.

Passons maintenant a la magnésie Mg (OH)2 La charge posi-
tive du métal étant double, I'oxygéne négatif sera maintenu par
une force plus grande. La rupture de la liaison métal-oxygéne sera
donc moins fréquente que dans le cas de la soude.

L 'oxygene et I’hydrogéne s’attireront avec la méme force que
précédemment, puisque leurs charges sont restées les mémes. Mais
il importe de remarquer que I'atome d’hydrogéne n’est pas seule-
ment sous la dépendance de I'atome d’oxygene en contact immé-
diat avec lui; pour définir la solidité de sa liaison, il faut faire
intervenir encore I'action de tous les autres atomes de la molé-
cule, au premier chef I'action répulsive de I'atome positif du
métal. Cette action répulsive s’est accrue en passant de NaOH a
Mg (OH)2 puisque la charge du métal a doublé. La rupture O H
est donc devenue plus facile.

Les deux effets produits par I'accroissement de la charge du
métal, renforcement de la liaison métal-oxygéne, affaiblissement
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de la liaison oxygéne-hydrogéne, concordent pour faire de la
magnésie une base beaucoup plus faible que la soude.

Les mémes considérations s’appliquent aux termes suivants.
L’accroissement progressif de la charge de |’'atome central a
comme double effet de diminuer la fréquence des ruptures atome
central oxygéne et d’augmenter celle des ruptures oxygéne-
hydrogéne; c’est-a-dire d’affaiblir le caractere basique de la molé-
cule et d’exalter son caractére acide.

Pour le troisieme terme AI(OH):, les deux sortes de ruptures
se font a peu pres avec la méme facilité, ce qui explique le carac-
téere amphotére de cet hydroxyde capable de fonctionner tantét
comme base, tantdt comme acide.

+
A partir du quatrieme terme Si (OH)4, les ions H sont produits

en plus grande abondance que les ions OH; la molécule est acide.
Le caractére acide s'accentue dans les termes suivants; il est
maximum dans le dernier C101 (OH).

QUATRIEME PARTIE.

L 'affinité chimique calculée a partir des actions électrostatiques
entre atomes chargés.

Si les théories développées dans les pages précédentes qui font
dépendre les phénomeénes chimiques des seules actions électriques
entre les charges des atomes sont exactes, il doit étre possible,
en appliquant les lois de I'électrostatique (ou de I'électrodyna-
mique), de calculer la valeur des forces dites d’affinité chimique
qui sollicitent les atomes les uns vers les autres et décident du
cours des réactions.

Malheureusement nos connaissances sur l'arrangement électro-
nique intra-atomique, empruntées surtout a I’étude des spectres
de rayons X, sont encore trop fragmentaires pour que le calcul
puisse étre abordé d’emblée.

Born et Landé (x) ont eu I'idée de déduire les lois des attrac-

fl) Born et Lande, Der. d. d. Phys. Ges.,, 1918, p. 210; Born, ibid,,
1919, p. 533.
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tions ou répulsions entre atomes que nous sommes momentané-
ment encore incapables d’obtenir par le calcul seul, de I'étude des
propriétés élastiques des cristaux. lls se sont plus particulierement
adressés aux halogénures alcalins dont la structure relativement
simple a été rappelée plus haut: réseaux d’'ions des deux signes,

—+

par exemple Na et Cl distribués selon une sorte d’échiquier a

trois dimensions.
L’hypothese fondamentale' est d’attribuer & une méme cause

la cohésion qui maintient les ions N+a et Cl dans le cristal de sel
gemme et l'affinité qui les associe en molécules Na Cl dans le
corps a I'état de vapeur; lI'une et I'autre n’étant que la résultante
des attractions (ou répulsions) électriques qui s’exercent entre
les charges des ions.

Le premier probleme qui se présente est de déterminer I'énergie
de formation du cristal a parlir des ions supposés trés éloignés
les uns des autres. Madelung (*) I'a résolu en admettant que les
ions s’attirent ou se repoussent proportionnellement a leur charge
totale e, inversement au carré de leur distance. Il a trouvé que le
travail des forces qui s’exercent entre N ions positifs et N ions
négatifs qui se rapprochent juscpi'a réaliser I'édifice du type
N i Cl de Bragg ou deux ions voisins sont séparés par la distance
minima r est égal a

N. 1.7/, ~ ergs.

Mais Born fait remarquer que l'application de la loi de Cou-
lomb ne doit étre acceptée que comme premiére approximation.
Puisque les ions ne se rapprochent pas indéfiniment, il faut bien
admettre qu’aux petites distances une force répulsive les main-
tient écartés, a moins de les assimiler a des sphéres rigides impé-
nétrables, hypothése incompatible avec I'existence de la compres-
sibilité du cristal.

L 'existence de forces répulsives entre ions de signes contraires

tels que Na et Cl peut d’ailleurs se concevoir sans faire intervenir
de forces autres que les actions électrostatiques a condition de

f) Madelung, Phys. Ztsch., t. 19, 1918, p. 5a4.
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tenir compte de I'arrangement des grains d’électricité a lI'intérieur
des ions.

A grande distance cet arrangement n’intervient pas, les forces
sont déterminées par la charge totale des ions. Mais lorsque
I'intervalle entre les ions est comparable aux distances qui séparent
les grains d’électricité a I'intérieur de chacun d’eux, la considé-
ration d’une action globale des deux ions est insuffisante, il faut
envisager I'action individuelle de la charge -j-ne du noyau et de

chacun des (2 f- 8) électrons de I'ion Na sur la charge ~-17e du

noyau et les (2 + 8 + 8) électrons de I'ion Cl. Il n’est pas diffi-
cile de concevoir des modes d'arrangement ou la résultante de
toutes es actions soit répulsive aux petites distances.

Sans faire aucune hypothese spéciale, Born propose d’ajouter a
I'’expression du potentiel électrostatique calculé par Madelung
un terme correctif en ~ correspondant a une répulsion qui décroit
d’autant plus vite avec la distance que n est plus grand. Il pose
alors

U= n [~"™-A2 (« = 1,74 el),

b et n sont deux inconnues.
On peut éliminer b en remarquant que, dans I’état d’équilibre
(en I'absence de forces extérieures), I'énergie U est maxima, ce

qui s’exprime par la condition ~ = 0 de laquelle on tire 6= ™ —
On a ainsi

r, distance minima de deux ions voisins, peut se déduire du poids

moléculaire et de la densité du cristal : le cube d’aréte r a ses
+ J—
sommets occupés par 4 ions Na et 4 ions Cl ; mais comme chacun

de ceux-ci appartient a 8 cubes a la fois, il ne correspond qu’une
demi-molécule NaCl au volume r3- la masse du cube peut alors
s'écrire

p étant la densité du sel, jlson poids moléculaire, N la constante
d’Avogadro (N = 6,06 X i023.
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De la, on tire

Détermination de I'exposant n par la mesure du coefficient de
compressibilité du cristal. — Born et Landé ont montré qu’on
peut déduire I'exposant n de la mesure du coefficient de com-

pressibilité du cristal k ~ suffit de remarquer que le

travail dépensé pour comprimer le cristal se retrouve sous forme

d’énergie potentielle électrostatique correspondant a la dimi-
+. -
nution de la distance r des ions Na et Cl.

Le travail de compression s’exprime au moyen du coefficient k,
la variation d’énergie potentielle se déduit de I'expression admise
pour U. En égalant les deux valeurs, on obtient sans peine (x)
la relation

T (n —i)a

Le coefficient de compressibilité k de chacun des halogénures
alcalins ayant été déterminé par des mesures directes, la for-
mule précédente fournit les valeurs correspondantes de n. Ces
valeurs varient un peu d’un sel a l'autre, mais oscillent autour
de 9. Si I'on calcule le coefficient de compressibilité avec cette
valeur n = 9 :

on trouve les résultats suivants (2 :

1011A
calculé. mesuré.
Na ClI 3,54 4,i
Na Br 4,86 5,1
Nal.. 6,44 6,9
KCI. 5.53 5,0
KBr. 6,82 6,2
Kf... 8,96 8,6

(*) Born etLande, Ber. d. d. Phys. Ges., 1918,p. 212,
(2 Born, Ber. d. d. Phys. Ges., 1919, p. 53;.
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Ainsi, on doit admettre comme une conséquence de I'expérience
+

que les ions des métaux alcalins et des halogénes, tels que Na
et CIl, qui s’attirent suivant la loi de Coulomb quand ils sont
suffisamment éloignés, se repoussent avec une force sensiblement
proportionnelle a I'inverse de la 9e puissance de leur distance
quand ils sont trés prés I'un de I'autre.

Signification théorique de Végalit¢t n = 9. — On peut imaginer
a priori différents types d’arrangement électroniques a Fin-
+ —

térieur des ionsNa et Clet calculer dans chaque cas les pre-
miers termes du potentiel N e L’exposant n que l'on

trouve est généralement inférieur a 9. Il y a pourtant un cas qui
donne précisément n= 9; c’'est celui de deux ions de mémes
dimensions dans lesquels la répartition des électrons a une
symétrie cubique.

On voit que I'étude expérimentale de I'élasticité des cristaux
apporte un appui sérieux a I’hypothese de Yatome cubique dont
il a été question dans un paragraphe précédent.

Chaleur de formation des halogénures alcalins. — Tous les
termes qui entrent dans I'expression du potentiel U du réseau
cristallin sont maintenant connus. En faisant n= 9, on trouve (X) :

N N .
U: _8 Ya ergs ou U= 8—612.3q X i0-11 calories,
9 9

X
U= 5ii (-——-—— A calories
(p= densités du cristal; [~ et poids atomiques des deux

ions).

Cette formule permet de calculer la quantité de chaleur (en
grandes calories) dégagée pendant la formation d’'une molécule-
gramme de.sel cristallisé aux dépens de ses ions. Les résultats qui

(¥ Fajans, Ber. d. d. Phys. Ges., 1919, p. 54i.
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figurent dans le tableau suivant ont été calculés avec une formule
un peu améliorée par Fajans (') pour tenir compte de termes
négligés ici.

F. cl. Br. .
-2104 1700 1597 1467
Ko o . 192,2 159,0 i50,6 139, r
RTQ_‘ >54.,6 i46,5 135,8

Chaleurs de formation des halogénures
alcalins a partir des ions (i)

On peut déduire de ces nombres certaines chaleurs de réaction,
par exemple celles qui correspondent a une double décomposi-
tion entre halogénures alcalins telle que

Na Cl m-KF = NaF -h KCI Q.

Pour réaliser la transformation, on peut par exemple dissocier
mcompletement en leurs ions les deux sels primitifs, puis réunir
mensuite ces ions de facon a former les sels nouveaux; I'énergie
dégagée est alors

Q = — Uvaci— Ukf-+ Njuf+ Ukci.

La valeur de Q peut étre trouvée expérimentalement par
I'intermédiaire des chaleurs de dissolution des sels. Si les dilutions
sont assez grandes pour que l’'ionisation soit compléte, on arrive
au méme état final en dissolvant le couple NaCl + KF ou le
couple Na F + K Cl. De sorte que I'on a, les D désignant les
chaleurs de dissolution,

Q = DxaCl-t- Dkf— DjjaF— Dkci-

Voici deux exemples de ces calculs :

Q

calculeé. mesureé.

NaCl + KF = NaF —~KClI 7,2 A
NaBr -~KCIl = NaCl-+~KBr. i,9 i3

La concordance n’est pas toujours aussi bonne, mais il ne faut
pas s’en étonner; les valeurs théoriques étant obtenues par difié-

(*) Fajans, Ztsch. /. Phys., Il, p. 326.
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rence entre des nombres environ cent fois plus grands ne peuvent
en eifet étre tres précises.

Chaleur d’hydratation des ions. —- Les quantités de cha-
leur UNuci et DNICL se rapportent a des phénomenes en quelque
sorte opposés; CNa(l représente la chaleur de formation du
cristal a partir des ions écartés dans le vide; DX est la
chaleur de dissociation compléte du cristal en ions dans I|’eau.
On peut dire avec Fajans que la somme UNl -f- DNl repré-
sente la chaleur d'hydratation des ions. Si I'on représente
par W/aet Wq la chaleur d’hydratation de chacun des ions, Ol
pourra écrire

Wi'a-T- W ci= UN\acl IKaci= 170— 1.5 = iG8,5 calories.
Le méme calcul appliqué au fluorure de sodium donne

W Na+WF = Hxake4-Dnsf= 210,4 — 0.6 = 209,8 calories.

En retranchant membre a membre on obtient la différence des-
chaleurs d’hydratation des deux ions halogénes :

WF — Wci= 41j3 calories.

La méme différence peut étre calculée a partir d’un autre couple
de sels. Si les valeurs de U et des D sont correctes, on doit chaque
fois trouver le méme résultat.

Le tableau suivant, emprunté a Fajans (wk donne les sommes
U -f- D pour les différents halogénures alcalins (UKC+ DKI par
exemple est au point de rencontre de la ligne K et de la colonne Cl)
et permet de se rendre compte de la concordance obtenue dans
le calcul des différences des chaleurs d’hydratation :

F. WF—wuu. Cl. Wi-WFr. Br- WFr-wWI. L

Na. .. *09,8 4i,3 168,0 9,0 i59,5 "16 <47,q
Wn~— W K...ooonnes 14,0 — 13,9 — 14,2 — 13 .«
K e 1958 41,2 i54,6 9,3 45,3 n,3 i34
- 4,8 - - -
— — i49,8 — — -

Chaleur d’hydratation des ions en grandes calories.

fl) Fajans, Ztsch. f. PhyS., t. 2, p. 827.
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Les résultats précédents ne permettent pas d’atteindre les
chaleurs de réactions qui intéresseraient le plus les chimistes
chaleur de formation du sel aux dépens du métal et de I’halogéne
pris dans un état physique déterminé. Pour former par exemple le

sel gemme & partir du sodium solide et du chlore gazeux, nous
pouvons imaginer la suite des opérations suivantes :

i° Vaporisation du métal et ionisation des atomes Na de la
vapeur ;

2° Dissociation des molécules CI2 du chlore gazeux en atomes ClI
et ionisation de ces atomes ;

+
3° Réunion des ions Na et ClI.

Si nous représentons par LNaet LA les chaleurs latentes de
vaporisation du sodium et de dissociation du chlore, par J™,
et Jj7, les chaleurs d’ionisation des atomes des deux corps, nous
aurons finalement I’expression suivante de la chaleur de réaction :

Nil 4-Cl = NaCl -H [UsaCl— Ljia— L(.I— jN\a— j G-
solid®l  gaz cristal

Les chaleurs latentes L sont connues. Il ne nous manque que
les chaleurs d’ionisation pour achever le calcul.

Les chaleurs d’ionisation des atomes alcalins ont pu étre déduites
avec une trés grande précision de mesures spectroscopiques par
application de la théorie des quanta. Un travail récent (whpermet
d’espérer qu’on aura bientdt par une voie analogue I’'énergie
d’ionisation des atomes halogénes.

Energie d’ionisation des atomes des métaux alcalins. — Le
spectre d’absorption de la vapeur d'un métal alcalin se com-
pose d'une série de raies dont les fréquences suivent une loi
réguliere de la forme

V= —/(n;

n est le rang de la raie, f (n) une fonction qui tend vers zéro

*® J. Franck, Ueber eine optische Messung der Elektronenaffinitat [Zisch,
f. Phys., V. 1921, p. 428).



THEORIE ELECTRONIQUE DE LA VALENCE. 267

qguand n s’accroft; les raies sont de plus en plus serrées a mesure
que leur numéro d’ordre (et leur fréquence) augmente; elles s’accu-
mulent en grand nombre dans l'ultraviolet au voisinage d’une
limite de fréquence ve (tble de la série). A partir de cette limite
commence brusquement une bande d’'absorption qui s'étend du
c6té des courtes longueurs d’ondes.

C’est I'électron périphérique unique de I'atome qui est respon-
sable de cette absorption. Cet électron, d’apres Bohr, est astreint
a se mouvoir sur certaines trajectoires définies auxquelles corres-
pondent les énergies atomiques croissantes WO, W1( ..., Wh .... Le
passage de la trajectoire zéro a la trajectoire i exige une certaine
énergie Wj — WO que I'électron emprunte a la ra;diation lumi-
neuse dont la fréquence v est déterminée par la relation des

quanta
h» = Wi —Wo (h— 6.6.10--7 ergs-seej.

Les raies successives correspondent aux différentes valeurs de W].

A partir de la, fréquence vee (téte de la série) I'électron est
completement arraché et expulsé hors du domaine de I’atome
(elfet photo-électrique) ; la fréquence est la fréquence minima
nécessaire pour ioniser l'atome. L’énergie d’ionisation E est
fournie par la relation

lvix = i (en ergs pour un atome).

En multipliant par le nombre d’Avogadro N et par 2,39.io0~u
(équivalent calorifique de I'erg), on trouve la chaleur d’ionisation
d’un atome-gramme en grandes calories.

Le tableau suivant (x) donne les fréquences (plus exacte-
ment les quotients de ces fréquences par la vitesse c¢ de la lumiere)
et les chaleurs d’ionisation correspondantes J,|c pour chacun des
métaux alcalins

v I,

C
L 43484 193,0
Na. . 41445 H7)°
99;°
g5.i
CSaiii 31407 88,6

(*) Born, Ber. d. d. Phys. Ges., 1919, p. 22.
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Affinité des atomes halogénes pour les électrons. — Le pro-
cessus d’ionisation des atomes halogénes (introduction d'un
électron étranger dans la couche externe a 7 électrons) est tout
différent de celui qui conduit a l'ionisation des atomes alca-
lins (arrachement de I'unique électron périphérique), et les phé-
nomenes optiques qui lI'accompagnent sont encore mal connus.
D’aprés Franck ('), certaines particularités du spectre d’émission
de la vapeur d’iode pourraient s’interpréter comme une consé-
qguence de la fixation d'un électron sur l’atome halogéne, et
conduire par application de la régle des quanta a une mesure de
I’énergie d’ionisation. Mais cette maniére de voir demande con-
firmation.

Actuellement, pour obtenir I’énergie d’ionisation des halogénes,
par exemple du chlore, il faut recourir a la formule écrite plus

haut :
Na + Cl = NaCl —Q,

solide gaz cristal
Q = Un,ci— L>a— Lci— J\a— Jci

m I’'on introduit la valeur expérimentale de Q. On aura un con-
trole de la méthode en répétant le calcul sur les divers chlorures.
On devra toujours retrouver les mémes valeurs. C’est bien en effet
e qui a lieu.

Le résultat auquel on arrive (2) ainsi est particulierement
remarquable. La fixation d'un électron sur I'atome d’halogene
correspond a la production d'une certaine quantité d’'énergie posi-

tive :
Cl = CI 119 calories, Br = Br —+~84 calories, | = | 477 calories.

L’ion halogéne aurait donc une stabilité plus grande que
I’atome neutre correspondant et lI'on serait en droit de parler
d’une véritable affinité de I’atome halogéne pour I’électron.

Des calculs analogues (s) conduits a partir des cristaux de

(*) Fran k, Zisch,f. Phys., t. V, 1921, p. 428.
(2) Born, H':‘l' d. d. PhyS. Ges., 1919, p. 683. VoiraussiFajans, ibid.,

p. 714 et 723.
@) Born et Elisabeth Bornmann, Ztsch. f PhyS.,t. 1,1921, p.250. —

Born et Gerlach, ZiSCh, f. PhyS.,t. 1 1921, p. 423,
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blende ZnS, de galéne PbS ont montré que les atomes de soufre
ont aussi une affinité pour les électrons ; la fixation de deux élec-

trons conduirait a un dégagement de chaleur de 45 calories par
atome-gramme

S = S -h 45 calories.

Il serait excessif de considérer comme définitifs les calculs déve-
loppés dans les pages précédentes. On doit plutdt les considérer
comme de premiers tatonnements encore trés imparfaits qui
demanderont certainement des retouches importantes sur beau-
coup de points. Pourtant fes résultats obtenus sont déja suffisam-
ment cohérents pour affermir notre confiance dans la théorie
électronique de la matiere.

I nous a fallu pour mener a bien ces calculs faire appel encore
a de nombreuses données empiriques. Mais on peut espérer que les
efforts combinés des spectroscopistes des rayons X et des théori-
ciens de I'école de Bohr nous donneront dans un avenir pas trop
éloigné I'exacte répartition et les lois des mouvements des grains
d’électricité a I'intérieur des atomes, et qu’'on pourra, partant de *
ces données, calculer la valeur des forces d’affinité qui nous per-
mettront de prévoir le cours des réactions chimiques.



270 PREMIER CONSEIL DE CHIMIE.

DISCUSSION DU RAPPORT DE M. CH. MAUGUIN.

M. li.-E. Aumstrong. ®m La Conférence doit des remerciements
spéciaux a M. Mauguin pour son exposé des plus utiles.

Il est visible qu’il a étudié la littérature du sujet avec grand
soin; son exposé est congcu dans des termes aussi clairs qu’heureux
et si Berzélius avait pu l'entendre, il s’en serait réjoui sans nul
doute.

Je voudrais exprimer I'espoir que M. Mauguin donne comme pré-
face a son rapport un rappel de la théorie électrochimique de
Berzélius car la génération contemporaine n’est guere au fait du
fondement donné a la chimie par ce pionnier fameux, ni de la
mesure dans laquelle il a su anticiper largement les théories
modernes.

L’hypothése électrochimique de la valence était évidemment
dans son enfance et notre position n’est plus la méme, maintenant
que depuis, 50 a 60 ans, la chimie organicpie structurale a com-
mencé a prendre son essor.

Le sujet a été discuté d’un seul point de vue et il.y a beaucoup
de directions dans lesquelles les conséquences de I'hypothése
devraient étre envisagées. On y trouverait de nombreuses ano-
malies, car, par exemple pour prendre des cas simples :

Comment expliquer la différence entre I'acide chlorhydrique et
le chlorure de sodium? le premier n’est pas conducteur,le second
électrolyte; ils seraient représentés comme semblables dans la
constitution électrolytique.

Pourquoi le chlorure de lithium serait-il électrolyte tandis que
les chlorures de bore, de glucinium, de carbone ne le sont pas ?

Pourquoi le chlorure stanneux conduit-il et le sel stannique pas ?

Pourquoi le tétrachlorure de carbone est-il si stable en présence
de l'eau tandis que celui de silicium est aisément déposé par
elle ?

Pourquoi des chlorures conducteurs et des oxydes non conduc-
teurs ?
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La grande difficulté est de comprendre pourquoi la valence
varie d’'une maniére si mystérieuse.

La vieille querelle entre I’école de Frankland et celle de Kékulé
n’est pas encore jugée.

M. Mauguin a représenté le soufre dans I'hexafluorure comme
hexavalent, mais nous ne connaissons pas la constitution de ce
composé et ce peut étre un systeme a chaine fermée ou le soufre
et le fluor seraient tous deux bivalents

/IFL.FLFI
s-\fi.fi.fi

Pourquoi si le soufre est hexavalent se combine-t-il avec deux
atomes d’hydrogéne ?

Le seule preuve que le soufre peut fonctionner comme tétra-
valent a été donnée par Sir William Pope quand il a préparé des
composés actifs de la forme

L’anhydride sulfureux et I'anhydride sulfurique sont souvent
représentés par des formules fermées
/0 /°\
sS( 1, s< >0.
NO x0/

Aujourd’hui nous lie connaissons méme pas la constitution de
I’acide sulfurique malgré qu’il soit fabriqué en quantité plus
grande cjue presque tout autre composé. 11 faut employer main-
tenant des méthodes directes comme celle de Sir Bragg pour
résoudre ces problemes.

M. Mauguin. — La théorie de Langmuir explique de facon
satisfaisante la différence de conductivité de I’acide ehlorhydrique
et du chlorure de sodium puisqu’elle admet dans le premier I'exis-
tence d’une liaison de covalence entre le chlore et I’hydrogene
tandis qu’elle ne prévoit dans le second qu’une simple attraction
électrostatique. On pourrait expliquer le caractére de non-électro-
lytes des chlorures de carbone, de glucinium et' de bore par la



272 PREMIER CONSEIL DE CHIMIE.

petitesse du volume des noyaux positifs C, GI, B qui doivent

attirer énergiquement les atomes CI.

La différence d'action de I'eau sur C Cl4et Si Cllpeut s’expliquer
de méme par la différence des volumes des noyaux C et Si, le
noyau C plus petit attirant plus fortement les atomes halogenes.

Il est difficile de prévoir ce qui doit se passer dans le cas des
molécules, SnCI2 et SnCI" ou interviennent des changements de
valence sur lesquels la théorie 1le nous fournit aucun renseigne-
ment.

1 me semble peu probable que I'hexafluorure de soufre ait une
structure cyclique du type envisagé par M. Armstrong. La grande
volatilité et I'inertie chimique remarquable de ce corps indiquent
que ses molécules doivent étre environnées d’'un champ extréme-
ment faible. Ceci s’expliquera mieux en admettant une cons-
titution trés symétrique, les six atomes F étant par exemple aux

by s H , -
sommets d’un octaedre régulier dont I'atome S occupe le centre.
++

La théorie électronique fournit une explication trés simple de
la différence des valences du soufre dans H2S et SF°. Placé au
sixieme rang dans la deuxiéme période du tableau de MendelejefT,
le soufre peut, selon les circonstances, perdre ses six électrons
périphériques et revenir au type néon ou bien fixer deux électrons
supplémentaires et passer au type argon.

Il cédera par exemple ses six électrons a six atomes de fluor
x

ou a trois atomes d’oxygéene et I'atome S porteur de la charge -f-6e
+H+

so combinera par attraction électrostatique aux six atomes F ou

aux trois atomes O chargés négativement donnant les molécules
neutres SFeou SO 3

Au contraire, il peut emprunter deux électrons a deux atomes
d’hydrogene et porteur cette fois de la charge négative — 2e,

I'atome S fixera les noyaux H pour former la molécule neutre H2S.
Nous voyons se manifester ici deux types de valenée : valence
positive, aptitude a perdre des électrons, valence négative, apti-
tude a fixer des électrons; ces valences ayant ici respective-
ment 6 et 2 pour valeurs maxima.
Quand je parle de valence maxima, j'applique cette expres-
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soin aux combinaisons des éléments pris a I'état libre

\ + Illim= NH3:

une combinaison ou un atome saturé a lI’égard d’atomes libres
peut encore fixer des éléments qui leur sont offerts a I'état d’ion
ou d’atomes combinés

NH3 HCI = MI*CL

M. F. swarts. — La théorie de Langmuir me parait supérieure
a celle de Kossel. Comment par exemple a la lumiére'de la théorie
de Kossel expliquer les différences des composés a différents degrés
de saturation tels que PC13ou PCI5? Dans la formation de PCP,
I'atome de P abandonne 5 électrons; pour PCI3 nous sommes
presque forcés d’admettre qu’il prend des électrons au chlore
et qu'il est analogue a NH3. En effet, entre PCI3et PH3 il y a
une série de termes intermédiaires représentés par des dérivés
alkylés. Mais il me paraft impossible d’admettre que les cing
atomes Cl de PCI5 aient des propriétés différentes des trois
atomes Cl de PCI3, car, sous I'action de l'eau, ils se comportent
au fond de la méme maniere. De méme dans les dérivés pentava-
lents de P, nous connaissons des corps tels que

PCIl4.Ar, PCI3.Ar2, PCI2Ar3

qui vis-a-vis de I'’eau se comportent exactement comme P CI5.

Si, dans le trichlorure de biphénylphosphine, 5 électrons ont
été empruntés a I'atome de P, dans la triphénylphosphine, ce sera
le contraire. Cependant les radicaux Ar n’ont pas changé de
fonction quand on passe de la série des composés trivalents a
celle du type pentavalent.

La théorie de Langmuir permet beaucoup mieux I'explica-
tion des groupements. Pour Kossel, NH* ne peut exister qu'a
I’état d’ion. Mais récemment Schlubach aurait isolé NH4 lui-
méme; de méme que, quelques mois auparavant, il obtenait
(CH34N. Selon lui, si Moissan et Ruff n’ont pas réussi par élee-
trolyse, c’est qu’ils ont employé des courants trop forts; sous
réserve de confirmation, on peut donc supposer que NH4existe
contrairement aux prévisions de Kossel.

INSTITUT SOLVAY. 18
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Sa théorie n’explique que la constitution de molécules hétéro-
polaires, mais les combinaisons homéopolaires de la chimie orga-
nique nous intéressent tout autant. Prenons un exemple : Quand
deux molécules de méthane se réunissent et qu’on supprime 2H,

- ©

il y aura deux noyaux négatifs, mais comment tiendront-ils I'un
a l'autre ? On pourra peut étre admettre que le deuxiéme ait
cédé un électron au premier :

mais cette constitution correspondrait-elle a la solidité réelle de
I’éthane.

Ces difficultés disparaissent cpiand nous adoptons I|’octet de
Langmuir qui n’est pas autre chose que le symbole de la mise
en commun de deux électrons dans la réalisation de ce que nous
appelons une valence. Je crois bien cjue ce sont Ramsay et Stark
qui ont les premiers interprété les liaisons valentielles par des
liaisons biélectroniques.

Quant a I'explication des fonctions, par le schéma de Kossel,
a savoir que Xa OH est une base puissante parce que la rupture
due a Il'agitation thermique se fait de préférence entre O et Na
qu’entre H et O acause des différences de distance, elle me parait
trés sujette a caution.

Kossel déduit de sa théorie que Mg(OH)2 est une base assez
faible. Je n’en suis pas convaincu, mais ce qui est certain c’est
que Ca (OH)2 et Ra (OH)2 sont deux bases trés fortes; d'aprés
la théorie de Kossel, elles devraient étre des bases plus faibles
que Na OH, ce qui n’est pas.

De méme pour la fonction acide, Kossel admet que, dans la
molécule H2SO’, I'ionisation de I'atome H est due a la répulsion
des charges venant de S; mais il néglige I'attraction des charges
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de I'oxygéne pourtant plus proches

Si ce schéma était exact, en enlevant un atome O, la molécule
112S0O 71 engendrée devrait étre un acide plus fort; on sait que le
contraire est vrai; Ol peut objecter que dans H2SOi il n'y a
gue quatre charges positives sur S et que ce fait diminue la
répulsion de I'ion d’hydrogéne, mais la diminution de répulsion ne
saurait explicjuer I’énorme différence entre les fonctions acides
de 112S0 3et H2SO'\ D’autre part, si I'argument avait la valeur
qu’'on lui préte, les acides sulfoniques, qui, dans le schéma de
Kossel, doivent s’écrire :

seraient des acides aussi faibles que H2S0 3; ce sont cependant
des acides plus forts que H2SO1

La théorie de Kossel ne rend aucun compte du retentissement
qu’exerce sur une fonction la présence dans un groupement
contigu d’éléments a activité chimique prononcée. C’est le cas
par exemple dans les acides organiques substitués, par exemple
I CH2.COOH et FI CH2.COOH. Le deuxieme a une constante
de dissociation quatre fois plus grande que le premier et les
actions de voisinage de la chimie organique doivent étre dues a
des champs extérieurs et peut-étre a des champs magnétiques.
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On objectera peut-étre que ces champs magnétiques sont peu
intenses; je n'en suis pas certain Les champs électrostatiques
internes, les seuls que Kossel considére, ne sont d’ailleurs a mon
avis que les seuls dont il ait lieu de tenir compte : les charges
atomiques exercent également des actions électrostatiques exté-
rieures au groupement dont ils font immédiatement partie et ces
actions peuvent affecter I'aptitude, la mobilité des éléments voisins.

La chaleur d’ionisation d’'un atome-gramme de Cl calculée
d’apres Born (n9'al) est & peu de chose preés la chaleur de disso-
ciation de la molécule de CI récemment déterminée par Pier
(— n 3cal). Dans la conception de I'octet, la demi-chaleur de
formation du chlore doit étre sensiblement égale, au signe pres,
a la chaleur d’ionisation d'un atome ; en effet, la dissociation
d’une molécule de chlore consiste dans la théorie de I'octetj dans
I’arrachement a chacun des octets de I'électron mis en commun

pour compléter I'enveloppe a 8 électrons. Le travail absorbé
doit étre sensiblement égal a la moitié de celui qu’il faut faire
pour eniever 2 électrons a deux octets indépendants, c’est-a-dire
pour transformer 2 ions de chlore en 2 atomes. La concordance
observée est assez curieuse.

M. Perrin nous, a signalé la suggestion faite par son fils, que
dans I'anneau benzénique, les liaisons seraient réalisées par trois
électrons ; cette formule du benzéne, traduction dans la théorie
électronique de la formule de Thiele, a été proposée il y a déja

assez longtemps par Stark.

M. Urbain. — il m’a semblé que les théories de Lewis, de Lang-
muir et de Kossel ont quelque peu décu certains chimistes.

Mais que pouvaient faire les chercheurs ? sinon transcrire dans
un langage nouveau les théories qui existent dans la chimie et
qui assurent ainsi un puissant appui aux théories nouvelles. Mais
(Ic ce point de vue, M. Armstrong a eu raison de rappeler le sou-
venir de Berzélius auquel on doit les premiéres conceptions élec-
trostatiques sur la constitution de la matiere. Arrhénius a fait
dans les doctrines de la valence le pas décisif en distinguant
entre la valence électrolytique et la valence ordinaire. Les chi-
mistes voudraient qu’on leur apporte le moyen de distinguer
a priori les deux sortes de valences. Mais tel n’est pas le cas pour
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la doctrine de Langmuir. Dans son bel exposé, M. Mauguin a
parlé de CCI* pour lequel il a préconisé un schéma organique
et par hasard aussi il a parlé de PtCI* pour lequel il a choisi un
schéma électrolytique. Mais PtCIll se rapproche considérable-
ment par ses propriétés et ses dérivés de SnCD et Sn et C figurent
dans la méme colonne du tableau de Mendelejeff. Les nouvelles
théories ne savent pas encore distinguer le cas ou l'une des
représentations s'impose. Elles présentent donc quelque chose
d’indéterminé. Dans la formule

E=8N—ip,

il y a trois variables et deux inconnues : ce qui souligne I'indé-
termination dont je parle. En effet, si le calcul de E se faisait a
partir des nombres de Moseley, p serait déterminé, mais dans E
entrent seulement les nombres d’électrons périphériques qui sont
variables sans que nous sachions prévoir comment cette varia-
tion peut se produire. Un élément qui admet comme le man-
ganése ou le chrome de nombreuses valences fournit a E toutes
sortes de valeurs entre lesquelles il faut choisir actuellement
par tatonnement. Si par exemple, pour appliquer la formule de
Langmuir au cas de complexes du chrome on attribue 6 électrons
au métal, la formule n’est plus valable. Dans p=f (8N — E)
il faut que 8 N — E soit pair et ce n’est pas le cas. Pour que la
formule s’applique, il faut attribuer 3 électrons au chrome, sans
que I'on trouve dans la théorie les raisons qui imposent ce choix.

La classification de Mendelejeff sert de base a toutes les théories
électroniques visant la chimie et je n’entends pas la critiquer.
Si I'atome était quelque chose d’invariable, la classification de
Mendelejeff serait suffisante pour le but proposé, mais I'atome
est un peu en caoutchouc. A ses déformations correspondent
des analogies que la table périodique ne met pas en relief. Si I’'on
veut faire progresser ces théories et ce doit étre notre but, cher-
chons ce qui leur manque. Il faut que nous arrivions a des idées
précises sur la facon dont les électrons périphériques peuvent se
changer. Il faut donc édifier une chimie comparée. Je pense que
celle-ci doit étre fondée sur Iénergétique. Au moins en grande
partie il n'y a pas de contradiction entre I'atomistique et I’éner-
gétique; j'ai, il y a un an, exprimé mes idées sur ce sujet et attiré
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I'attention sur la nécessité d'une systématisation des analogies
chimiques. Je crois que ces deux disciplines doivent se porter un
appui destiné a combler mutuellement leurs lacunes. Les théories
actuelles sont statiques et abstraites. Elles se tiennent guére
compte des contingences qui jouent en chimie un si grand rdle,
surtout en ce qui concerne les conditions énergétiques qui déter-
minent la stabilité des especes et des systémes chimiques. A des
températures trés basses on peut accumuler les molécules, la
valence est pour ainsi dire trés élevée ; quand la température s’éleve,
la valence diminue. Les conditions de température jouent donc
tout au moins un rdle essentiel pour les phénomenes dans lesquels
interviennent la valence et ses variations.

M. Arrheénius. — L’opinion de Berzélius a I'égard des sels,
par exemple du sulfate de potassium, était qu’ils sont composés
d’une base K20 et d'un acide SO:, tous deux regardés comme
des oxydes dans lesquels I’oxygéne est chargé négativement et
les autres atomes positivement. Mais il existait encore une charge+
résiduel sur la base et une charge — sur I’acide par lesquelles ils se
combinent en un sel K20 SOl Cette théorie ne peut étre conservée
d’apres nos connaissances présentes, mais elle a une certaine
similitude avec la théorie moderne de Werner.

Berzélius regarda tous les acides comme des composés d’oxygene.
Pour cela, il ne voulait, pas accepter le nom acide chlorhydrique
mais appelait cet acide : acide muriatique, supposé étre une
combinaison contenant de I'oxygéne. Il faut concéder mainte-
nant qu’il avait raison en partie, car I’acide chlorhydrique possede
en solution aqueuse une si faible tension de vapeur de HCI, qu’il
sembie nécessaire de supposer que les molécules HC1soient associées
a de I'eau. Mais cette eau doit de préférence étre jointe al'ion Cl
et non a I'ion H quia une beaucoup plus grande mobilité que tous
les autres ions en solution aqueuse. C’est le contraire suivant
I’opinion de Kossel.

La théorie de Kossel est en général a préférer a celle de Lang-
muir, mais il vaut mieux dire que les deux théories se complétent
I'une I'autre et qu’elles doivent encore étre complétées a un haut
degré. Une faiblesse accentuée de la théorie-de Langmuir est qu'’il
suppose que les éléments ayant leur nombre de Moseley entre
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54 et 85 pourraient contenir des électrons extérieurs jusqu’au
nombre 3i ; cela ne s’accorde pas du tout avec I'expérience'chi-
mique. Il faut donc accepter I'idée de M. Bohr, cjue les nouveaux
électrons cpii entrent dans les couches extérieures des éléments
des terres rares s'associent a des couches intérieures d’électrons et
se meuvent en des orbites trés oblongues.

M. Jean Perrin. — J'ai été vivement frappé, comme M. Arrhé-
nius, lorsque M. Mauguin nous expliquait la lutte des atomes
électronégatifs pour les protons, du role joué par I'eau dans les
solutions acides. Il résulte de ce qui nous a été dit, que I'ion
caractéristique des acides n’est pas H+ mais OH:i+ ou, de facon
plus explicite :

H

1 faut expliquer la mobilité de cet ion. J’insiste depuis long-
temps sur ce que la mobilité des ions H+ et OH- ne peut étre,
en soi, bien différente de celle des autres ions : du fait que ce sont
les constituants du solvant, leur mobilité apparente est accrue
(comme dans le cas de billes de billard) par le remplacement
instantané de I'ion qui heurte une molécule d’eau por un autre ion
identique formé aux dépens de cette eau et situé un peu plus loin
que l'ion heurtant (lequel reforme de I'eau). Ce mécanisme
est encore plus aisé a comprendre avec I'ion OH 3+

H
H |
hQ h OI
H
H
| H
0 *0O — >-
H H

Les .positions avant et apres le choc sont expliquées par la
figure.
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M. Jaeger.— Qu’il me soit permis de faire encore une remarque

au sujet de la théorie des octets.
' Cette théorie a pour conséquence que la structure atomique du
protoxyde de chlore soit telle que les atomes ont en commun
des paires d’électrons dans leurs couches extérieures, tandis
qu’un corps, comme l'oxyde de potassium, se consolide par la
compensation mutuelle des ions.

Si I’on considere ce que Sir William Bragg nous a dit de la sta-
bilité des liaisons entre atomes de carbone dans le diamant d’une
part, la dureté et la résistance qu’oppose ce corps aux forces
extérieures et d’autre part les propriétés des corps tels que le
sulfure de zinc, on conclura que la liaison par électrons com-
muns est plus forte qvie la liaison par compensation attractive
entre ions.

On serait donc amené a conclure que l'oxyde de chlore, par
exemple, doit étre une substance bien plus stable que I’oxyde
de potassium et c’est tout le contraire de ce que nous montre
I’expérience puisque I'oxyde de chlore peut se décomposer de
maniére explosive.

Je voudrais demander a M. Mauguin comment on peut concilier
ces faits avec la théorie des octets.

J’ai I'impression que la théorie de Langmuir aussi bien que
celle de Kossel sont encore insuffisantes pour le chimiste, parce
que les propriétés électriques y sont exclusivement mises en vedette
et qu’elles tiennent peu compte des sympathies et des antipathies
toutes spécifiques que les éléments montrent I'un pour l'autre.

Ce que I’'on peut dire je crois, c’est qu’il y a beaucoup plus cie
faits dans la chimie que ces théories n’en peuvent embrasser.

M. Berthoud. — Je crois qu'au fond nous sommes d’accord.
Les théories de Lewis, Langmuir et Kossel ne sont qu'un premier
pas. |l est nécessaire cependant de signaler leurs imperfections.

Je veux signaler un cas difficile a expliquer par la théorie de
Kossel; c’est celui de complexe Ca (NH2 1qui a été préparé.

Je ferai une autre remarque a propos d’une suggestion de
M. Swarts qui admet une action magnétique dans la molécule
de l'acide iodacétique. D’apres les recherches de Rutherford

sur la dispersion des rayons il parait peu probable que, dans
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I’atome, il y ait des champs magnétiques comparables aux champs
électrostatiques. On sait qu’une particule qui passe a travers
un atome décrit une hyperbole qui peut se calculer sans tenir
compte d'une action électromagnétique. En outre, je n’imagine
pas comment une influence magnétique s’exercerait sur un ion
d’hydrogene.

M. swarts. — Si I’hydrogéne est au repos, il ne peut évidem-
ment étre question d’action magnétique. Mais je crois a une cer-
taine mobilité de cet hydrogene augmentée d’ailleurs par I'influence
de I'iode. La fréquence n’est certes pas grande, mais j’ai fait obser-
ver tout al’heure que le champ magnétique ne pouvait étre du méme
ordre d’intensité que le champ électrique. Sinon il y aurait arra-
chement de I'ion B. M. Urbain a parlé de désillusion éprouvée par
les chimistes purs. Je lui affirme que nous n’avons pas eu de désil-
lusion. Mais de la lecture du Mémoire de Kossel il ressort que toute
I’affinité soit réduite a des attractions électrostatiques. Kossel
n'a pas eu la prudence de Lewis et de Langmuir. Si I'on ne fait
pas la critique d’'une théorie, on ne voit pas comment I’améliorer.
Je partage l'opinion exprimée par M. Jaeger. Je ne comprends
pas comment un atome de fluor heptavalent ne donnerait pas
de combinaison oxygénée au méme titre que les autres halogenes,
si I’on se borne a interpréter la formation de telles combinaisons
a l'intervention des théories exposées par M. Mauguin.

Je voudrais faire aussi une observation relative aux trpvaux
de I'école allemande que nous a exposés M. Mauguin. lls
comportent de nombreux calculs relatifs au diamétre des atomes
(ce que I'on doit essentiellement a Born, Landé et Fajans). Ces
calculs reposent souvent sur des hypotheses hasardeuses, et il
suffit pour se convaincre du peu de fond que I’'on peut leur accorder
de jeter un coup d'eceil sur le tableau dressé par R. Lorenz et
ou sont réunies les valeurs trouvées pour les rayons des ions des
métaux alcalins et des halogenes. Les écarts entre les différentes
valeurs trouvées sont excessifs. J’ajouterai d’ailleurs que ces
données sont contradictoires avec les idées de M. Urbain sur
I’homéomérie.

M. Perrin. — Au point de vue historique, il semble qu’il
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faille dire Lewis plutdt que Langmuir en ce qui regarde la compo-
sition d’une liaison par I'intermédiaire de deux électrons.
On peut, par généralisation, considérer la liaison par l'inter-

médiaire de 3 électrons appartenant en commun a 2 atomes.
Dans Il'ancien langage, ceci écpiivaudrait a 1 valence et demie.
C’est précisément ce qui parait arriver dans la molécule de benzéne.
Et cela explique la symétrie parfaite et la solidité de son noyau.

MM. Swarts et Dony nous font observer que c’est précisément
la formule proposée depuis longtemps par Stark pour l'anneau
benzénique. Il y a donc la encore une autre antériorité intéres-
sante.

Iy a encore une force dont on peut considérer I'intervention
comme possible en dehors de I'action magnétique envisagée par
M. Swarts. C’est I'action diélectrique qui peut influencer la soli-
dité des liaisons.

M. Debierne. — Un mot seulement au sujet de la solidité des
liaisons du genre de I'anhydride hypochloreux ou des composés
organiques; ce sont les mémes liaisons a octets. Il ne faut pas

oublier que I'on peut concevoir facilement des différences impor-
tantes entre des liaisons exprimées par les mémes schémas. Il
suffit pour cela de supposer que les électrons de liaison sont plus
ou moins éloignés des atomes, ce qui peut s’expliquer par des
différences dans la configuration de ceux-ci. Je crois que si I'on
pouvait faire des modeles plus précis en faisant intervenir I'inten-
sité et la répartition des champs électriques, on arriverait a
un nombre considérable de possibilités et a une variété suffi-
sante dans la nature des liaisons pour expliquer la diversité dans
les propriétés des molécules et leurs différences de stabilité; cela
n'empécherait pas d’ailleurs d’envisager les autres forces de
liaison d’ordre électromagnétique.

M. Mauguin. — On aurait tort de chercher dans la théorie
de Kossel une explication compléte des faits chimiques ; I’assimila-
tion des atomes chargés a des sphéres uniformément électrisées n’est
évidemment légitime que comme une premiére approximation;
il est remarquable qu’'un schéma aussi exagérément simplifié
permette déja tant d’interprétation intéressantes. Cette théorie
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a d’ailleurs été expressément limitée par son auteur aux composés
hétéropolaires ou les atomes fonctionnent avec leurs valences
maxima ; il ne faut pas feur reprocher d’échouer dans I'explication
des propriétés des autres composés. La théorie de Lewis-Lang-
muir qui s’étend aux différents types de combinaison représente
évidemment un progres sur la théorie de Kossel.
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Si I'on considere I'ensemble des publications chimiques et que
I’on essaie d'y reconnaitre les préoccupations des chercheurs, on
constate dans le mouvement général des idées une évolution cer-
taine. Autrefois le principal souci du chimiste était la systéma-
tique des especes : il les voulait de plus en plus nombreuses dans
un ordre de plus en plus simple. Quant a la réaction, qui crée les
espeéces, il la considérait comme un moyen et non pas comme un
objet d’étude. Mais a la fin du siecle dernier quelques chercheurs
ont mis leur effort a pénétrer le mécanisme méme des transforma-
tions. Leur exemple a été suivi et, dans les trente dernieres
années, on a vu se multiplier les travaux de cinétique chimique,
si bien qu’en 1912, dans une revue triennale, on pouvait signaler
qu’il avait paru en trois ans plus de cinqg cents mémoires. Combien
cette production n'a-t-elle pas augmenté depuis ?

Une littérature aussi touffue est d’ailleurs assez décevante. On
y voudrait moins de détails et plus de coordination. Nous n’essaie:
rons pas den faire le tableau, méme sommaire, mais nous en
retiendrons les idées maitresses et nous verrons dans quel esprit
Ol1 peut maintenant envisager I'étude du mécanisme des réactions.
Le moment est assez bien choisi pour se recueillir et pour délibérer,
car des suggestions nouvelles nous viennent, inspirées par les
physiciens. En particulier, I’hypothese radiochimique sollicitera
notre attention. Il est temps de I'exposer aux chimistes et de la
livrer a leurs discussions.
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Ce qui inquiete avant tout le chimiste et qui domine son travail,
c'est la probabilité des transformations. Entendons-nous sur
cette probabilité. Soit un systéme chimique A et soit aussi, a la
méme température, un autre systéme B formé du méme nombre
des mémes atomes. Si I'on suppose que le systeme A se trans-
forme, on peut évaluer la probabilité pour que, parmi les états
possibles, il atteigne définitivement I'état B. La différence des
potentiels entre A et B donne une idée de cette probabilité. Mais,
dans la pratique, une telle donnée ne nous suffit pas. A supposer
que le systéme A se transforme et qu’il doive finalement atteindre
I’état B, nous voulons savoir quelle est la probabilité pour qu’il
I'atteigne dans le temps limité que peut durer notre expérience.
Or, cette probabilité-la est fonction de la vitesse avec laquelle A
se transforme, et cette vitesse, en premiere approximation, est
indépendante des potentiels. L’étude directe de la vitesse de réac-
tion prend donc un intérét de premier ordre. Nous serons désarmés
tant que nous ne connaftrons pas les conditions qui la régissent;
nous serons tout puissants dés que nous pourrons disposer des
vitesses a notre volonté (1).

Examinons un cas simple de réaction et voyons les probléemes
qui se posent. Mélangeons deux solutions acjuéuses diluées et
pures d'acide iodhydrique et de peroxyde cl’hydrogéne. La colo-
ration de l'iode apparait faiblement puis, peu a peu, s’accentue.
Ce fait qu’en un milieu homogene il peut se produire une réaction
progressive, nous fournit déja un premier enseignement : il suffit
a imposer I'hypothése moléculaire. En effet, il ne nous est pas
permis de supposer que la totalité de I'eau oxygénée réagit deés
le commencement de I’expérience, car il faudrait imaginer que le
produit total de la réaction Varie d’'une fagon continue d’instant
en instant, et ce serait contraire a la loi des proportions définies.
Nous sommes donc obligés d’admettre une autre hypothése : au
début de I'expérience c’est une fraction tres petite de [I'eau

(') Non seulement la vitesse conditionne la durée pratique de la transfor-
mation A —v B mais elle en conditionne le rendement. Soit en effet un troi-
sieme état C. Il arrive que cet état, quoique définitivement moins probable,
soit plus rapidement atteint. Alors il apparait & la fin de notre expérience
limitée et il peut prédominer sur I'état B. Tout le succes des préparations
chimiques dépend des conditions de vitesse.
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oxygénée qui réagit sur une quantité équivalente d’acide
iodhydrique en libérant des traces d’iode; cette réaction est ins-
tantanée, mais elle n’est pas encore achevée que de nouvelles et
aussi faibles doses entrent en jeu, libérant de I'iode a leur tour, et
la transformation va se propageant ainsi par une suite ininter-
rompue de réactions partielles dont la somme fait paraitre a nos
yeux un accroissement continu de I'iode. Mais le liquide ne cesse
pas d’étre homogéne. Et, des le premier instant, c’est partout a la
fois que nous voyons apparaitre I'iode. Pour expliquer cette réac-
tion fractionnée qui intéresse a la fois toute la masse, il n'est plus
gu’'un moyen : c’'est de supposer nos réactifs répartis dans tout le
voiume liquide en petites masses discrétes. Il va de soi que I’'hypo-
thése moléculaire doit se compléter immédiatement d’une hypo-
these cinétique. Car les molécules disséminées dans le liquide ne
peuvent réagir que si elles s’abordent, et elles ne peuvent s’aborder
que si elles sont animées de mouvements. Ainsi par des considé-
rations purement chimiques nous rejoignons les hypotheses fon-
damentales des physiciens.

La vitesse de réaction. Conditions cinétiques
et coefficients d’efficacité.

Nous sommes amenés de la sorte a distinguer la condition
physique de la réaction d’ensemble, qui est la rencontre des molé-
cules, et d’autre part ce qui est vraiment spécifique ou chimique,
c’est-a-dire la réaction simple, la réaction élémentaire entre deux
molécules rapprochées. La durée de la réaction élémentaire doit
étre, relativement a nos mesures, infiniment courte, puisque, dés
I'instant du mélange, elle est déja révolue pour un certain nombre
de molécules. Est-ce la rareté des rencontres qui fait que la réac-
tion est lente ? Nous ne pouvons le croire, car si, a la méme dilu-
tion nous mélangeons de I’eau de chlore et de I'acide iodhydrique,
nous observons, en un instant trés court, la transformation
totale. N’en doutons pas, si la réaction est lente, c’est qu’il y a un
grand nombre de rencontres inefficaces, un petit nombre de ren-
contres privilégiées. Soit @ la fréquence des rencontres, c’est-
a-dire leur nombre par unité de temps a une époque t, et soitele
coefficient d’efficacité, c’est-a-dire la fraction utile du nombre a
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de rencontres, on voit que la vitesse de la réaction générale a
I’instant t sera proporlionnelle a sep.

Deux voies s’ouvrent maintenant a notre recherche selon que
notre attention se porte sur le coefficient physique eou sur le coef-
ficient spécifique e. Le coefficient spécifique est évidemment celui
qui nous importe le plus et qui doit étre finalement I’objet de nos
comparaisons, mais nous ne pouvons l’atteindre qu’a travers e®
Or, si s est constant au cours d’'une réaction, @au contraire est
variable a mesure que varie la concentration des réactifs. Ainsi, a
supposer que deux réactions soient comparables, il faut encore,
pour donner un sens a fa comparaison, la rapporter a des époques
telles que les valeurs de ®soient dans un rapport connu. |l faut
donc se demander avant tout quand deux réactions seront com-
parables, et comment elles le seront.

Interprétation des diagrammes chronométriques.

L’analyse se fait par les méthodes bien connues de fa cinétique,
en calculant la fréquence des rencontres d’aprés les concentrations
des réactifs. On écrit dans tous fes cas possibles I'équation diffé-
rentielle qui donne a I'époque t la variation instantanée d’un
systéme en expérience. Et, en intégrant, on trouve la courbe sur
laquelle doit se déplacer avec le temps le point représentatif du
systeme. A chaque type de réaction correspond un type de courbe
si bien que la donnée expérimentale du diagramme chronométrique
de la réaction permettra de rapporter la réaction a son type.

Nous ne rappellerons pas les formules connues de ces courbes;
ce que nous avons en vue ici c’est d'y reconnaftre avec précision
notre coefficient t d’efficacité. Soit donc, par exemple, une réac-
tion bimoféculaire, c’est-a-dire qui met aux prises une seule molé-
cule d’espece A avec une seule molécule d’espéce B. Désignons
par ala fréquence des rencontres AB dans le milieu considéré pour
des concentrations de A et de B égales a lI'unité (une molécule-
gramme par unité de volume). Si ces concentrations a I'époque t
deviennent CAet Cula fréquence des rencontres devient ppCACB,
et celle des réactions élémentaires s©CA C,, d’ou, en molécules-
grammes, le nombre de molécules A consommées par unité de
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temps (N étant le nombre d’Avogadro) :

dax _ r..
~ = GaCb
Nous reconnaissons la constante de vitesse désignée d’ordi-
A iz ’ 4 %)
naire par K, c est —
Ainsi la réaction bimoléculaire entre deux espéces pures en
milieu homogene se trouve caractérisée par un type de courbe

constant et par un paramétre A ¢ Et nous voyons maintenant

comment des comparaisons pourront se faire entre deux réactions
différentes du méme type. Nous déterminerons leurs coefficients

de vitesse k et k', c’est-a-dire Naufacteurpres” les produits sa

et e 0. Une discussion des conditions physiques du milieu nous
conduira ensuite a des valeurs probables de » et de ¢ ou de leur
rapport, et nous en tirerons les coefficients d’efficacité e et €' ou
leur rapport. Des comparaisons précises de ce genre pourraient
dés a présent étre faites et présenteraient un grand intérét. On
pourrait, par exemple, faire état des études qui ont été faites en
série sur la saponification des éthers. Et combien cette compa-
raison des coefficients e serait-elle plus instructive encore si on

I'appliquait a une méme réaction dans des milieux variés 1

Les réactions intermédiaires.

Mais sans qu’on ait poussé I'analyse aussi loin, I'étude ciné-
tique des réactions a déja donné lieu a un bel ensemble de travaux.
Rapporter la réaction qu’on observe a un type, décider si elle
nécessite la rencontre de deux molécules, ou de trois, ou méme si
les molécules isolées d'un seul réactif se transforment sans se
rencontrer, ce sont pour le chimiste des résultats de premier ordre.
En tout cas, de I’'ensemble de ces travaux il se dégage une notion
importante : c’est que la réaction observée et qui d’abord parait
simple est, en réalité, presque toujours, une série de réactions.
On connait bien deux états du systéme chimique en expérience,
I’état initial A, I’état final F, et I’on écrit la réaction A F. Mais
en réalité la cinétique nous révele une série de réactions
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a travers des états intermédiaires qui, le plus souvent, nous
échappent. Revenons a I'exemple cité plus haut. Quand on fait
réagir I’eau oxygénée sur l'acide iodhydrique, on sait bien que la
réaction se traduit par la relation H202-j- 2 Hf -> 12-j- 2 H20 .
Il parait donc évident qu’elle correspond au type trimoléculaire
(3e ordre). Or, Noyés et Scott ont démontré de fagcon certaine
qu’elle est du second ordre. Qu’est-ce a dire ? C’est que la transfor-
mation que nous venons d’écrire nous cache une série et que dans
cette série il y a une réaction lente qui est bimoléculaire. Par
exemple :

(a) H20 24 HI [H20 2.HI],
(b) [H202.HI] -v  IOH -t- H20,
(c) JOH + 11l -y [1OH. HI],
(d) [IOI.HI] -v 12+ H 0.

De ces réactions successives supposées, quelle est la réaction
lente qui régle le pas ? Notre diagramme chronométrique nous
annonce que c’est une réaction bimoléculaire, donc c’est (a) ou (c).
Mais si (c) était une réaction lente, on isolerait facilement IOH.
On n’isole pas non plus (H202HI) et pas davantage (HI.IOH)
donc les réactions (b), (c), (d) sont toutes trois tres rapides, et c’est
la réaction (a) qui ralentit I'ensemble.

Nous invoquons ici plusieurs composés hypothétiques. Le plus
important est IOH. Son existence est démontrée en liqueur alca-
line ou ses sels sont tres hydrolyses. Il est vraisemblable qu’il
peut exister aussi en liqueur acide, par analogie avec ClI OH qui,
précisément, réagit sur H Cl selon le type (c). La formation tran-
sitoire de 10H suffisait d’ailleurs pour expliquer la réaction bimo-
léculaire car nous aurions pu écrire plus simplement (X) :

H*0*+.IH 1120 h-10H
*® HI1 étant tres dissocié en liqueur étendue, il serait plus vraisemblable

met plus correct de faire intervenir les ions |- et H + IOH au contraire est trés
peu dissocié de sorte qu’on devrait écrire :

H20 2+ |- -> H20 -i-10- (lente)
10- +H+ -> IOH (rapide)
IOH ; I- * 12+ OH- (rapide)
OH -1+ -> H20 (rapide)

INSTITUT SOLVAY. 19
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et ensuite : IOH+H > H?Q-+-|*.

Mais nous pouvons aussi sans invraisemblance faire figurer ici,
a titre schématique, les composés d’'addition. Cette hypothése
rappellera des faits connus. Ainsi I'éthérification de I'alcool
méthylique par I'acide chlorhydrique commence par une addition
molécule a molécule et I'existence de ce composé éphémere a été
démontrée dans le laboratoire de M. Guye (par Baume et Pamfil) ().
D’ailleurs nous donnons plus de généralité a notre analyse en
faisant prévoir ainsi, dans la série des transformations possibles,
des réactions de types différents. Et nous sommes avertis main-
tenant qu’une réaction totale qui intéresse a la fois trois molé-
cules, ou deux, peut fort bien apparaitre comme monomolécu-
laire. 11 suffit pour cela qu’un composé intermédiaire d’addition
ait une existence éphémeére et que sa destruction (relativement
lente) donne le pas a la réaction totale (2.

Structure et mobilité.

La considération de ces réactions successives d’inégales vitesses
est fécondé en renseignements. Nous voyons un méme systéme
chimique, au cours de ses transformations, apparaitre tantdt sous
une forme durable, tantdt sous une forme mobile, plus prompte au
changement. Et Ié potentiel chimique s’abaisse par degrés d’une
forme a la suivante sans que le niveau énergétique donne une
indication sur la mobilité. De quelle condition dépend donc cette
mobilité, sinon de la structure ?

Ne manquons pas ici de remarquer qu’en chimie organique la
notion des réactions successives s’est depuis longtemps imposée,
précisément pour des raisons de structure. Car il arrive souvent

(") Déja Bouchardat on 1872 avait montré qu’une combinaison de HC1
avec la duleite précede I'éthérilication.

(*) Nous examinons ici le cas simple ou, dans la série des réactions, une
seule est a I'échelle de nos mesures, tandis que les autres nous échappent par
leur rapidité. Mais s’il en est plusieurs qui soient & notre échelle, nous les
verrons empiéter lés unes sur lés autres et |’apparence générale du phéno-
méne pourra cesser do correspondre & nos diagrammes types.
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(et surtout dans les cas de transpositions moléculaires) que la
structure aprés la transformation est devenue tout a fait diffé-
rente de ce qu’elle était avant. Et I'at'omiste se refuse a supposer
tout le premier édifice détruit puis reconstruit a nouveau. Il se
rattache d’instinct a une autre hypothése plus suggestive et plus
féconde, celle d’une suite de changements tels que chacun respecte
le plus grand nombre possible de liaisons. Et il est amené tout natu-
rellement a concevoir des structures successives. Nous lui deman-
dons maintenant” de généraliser cette motion et de I’étendre pour
ainsi dire a toutes les réactions. Et nous voulons introduire dans
son étude une préoccupation constante, celle de trouver dans la
structure les signes de la mobilité.

A la vérité c’est une préoccupation qui s’affirme dans les tra-
vaux modernes de chimie organique. Ainsi I'influence dite néga-
tive de certains groupes d’'atomes (1):a été étudiée avec méthode
et I'on a énoncé un certain nombre de regles intéressantes. D’ail-
leurs on peut dire que tout atomiste, dans le domaine qu’il étudie,
se fait a lui-méme une idée de la mobilité des formes qu’il met en
ceuvre. Mais ce que nous souhaitons c’est une véritable systéma-
tique, et, si possible, des lois quantitatives (2.

Les formes mobiles et le mécanisme de l'oxydation.

Parmi les formes mobiles d'un systeme” chimique, révélées a
nous par la cinétique ou par la structure, il y a souvent des espéeces
qui peuvent a leur tour communiquer la mobilité. Ainsi, dans
I’exemple cité plus haut, I’acide hypoiodeux IOH. Quand on peut
isoler une telle espéce mobile, on s’est rendu maiftre d’un réactif
de choix. Qu’'on attaque sans précautions le bioxyde de baryum
par l'acide ehlorhydrique, on forme du chlorure de baryum et

() Groupes dont le voisinage influe sur la mobilité de I’hydrogéne.

(@ Sans doute faudra-t-il affiner nos moyens d’observation afin de’ramener
a I’échelle de nos mesures un certain nombre de réactions rapides. Les mesures
électriques quand elles sont possibles, I’'inscription manométrique quand la
pression d’un gaz intervient, peuvent rendre des services. Le principal
obstacle, peut-étre, et le plus difficile & vaincre, c’est que |’observation ne
prend un sens qu’aprés le mélange parfaitement homogéne des réactifs. Et il
taut compter avec le temps que dure ce mélange.
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de I'eau, et I'on dégage de I’oxygene. Mais une analyse plus fine
de la réaction donne I'eau oxygénée, produit transitoire, espéce
mobile, réactif oxydant de premier ordre. Qu’on traite sans pré-
caution Il'aniline par I'acide azoteux et I'on formera du phénol
avec dégagement d’azote. Une observation plus attentive donne
le diazoique. En fait, nos meilleurs réactifs ont été trouvés de
la sorte.

Rien ne sera donc plus important que de dépister ces étres chi-
miques qui, tout en se dérobant a nous, font e®somme la loi dans
nos réactions. Il y a heureusement un ensemble de faits qui
pourront nous les révéler, ce sont les phénomeénes d’induction
chimique, et nous allons y trouver une démonstration nouvelle
de la réalité des réactions sucessives. Le domaine qu’on a le mieux
étudié de ce point de vue est celui de I'oxydation. Nous y choi-
sirons cuelques exemples types.

Agitons de I’hydrate ferreux dans l'eau au contact de I’air.
Il devient ferrique, et si I’'on mesure I'oxygéne fixé, OLl trouve
qu’il correspond exactement a la formule 2FeO -+~ 0 = Fe20 i
Répétons I'expérience en mettant I’hydrate ferreux au sein d'un
exces d’arsénite de soude. Il se forme encore de I’'hydrate ferrique
mais |I'oxygéne fixé est double de ce que I'hydrate ferreux a pu
retenir. L’arsénite de soude qui, exposé seul a l'air, n’aurait
pas subi d’'oxydation a donc pris lui aussi de I'oxygéne sous
I'influence de I'hydrate ferreux, et, a dose égale, pour donner une
guantité exactement équivalente d’arséniate. L'expérience, répétée
avec les autoxydateurs et les accepteurs les plus divers, donne
un résultat semblable, et I'on retrouve toujours cette loi du mi-
partage. Comment peut-on l'interpréter ? Par I’hypothése d’une
réaction intermédiaire qui échappe a notre observation. L’hydrate
ferreux fixant d’abord deux fois plus d’oxygéne qu’il n’enretiendra
se transforme en un peroxyde, et ce peroxyde, aussitot né, réagit
sur lI'accepteur en lui cédant la moitié de ce qu’il a pris. Mais d’ou
vient que le résultat est le méme quel que soit I'autoxydateur,
et quel que soit I'accepteur ? C’est évidemment l'oxygéne qui
en est responsable. Nous nous représentons la molécule d’oxygéne
a l'état stable comme composée de deux atomes doublement
liés; il faut supposer qu’elle vient d’abord en bloc se fixer sur
I'autoxydateur, et qu’elle est ultérieurement rompue en ses
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deux atomes. Précisons encore : au moment ou la molécule
d’oxygene réagit, I'une des deux valences s’est déliée, 0 = O s’est
transformé en — 0 — 0 — . L’autoxydateur A saisit cette molé-

faits connus de chimie organique, on comprend ici la raison de

I’atome d’oxygéne tend a se lier par ses deux valences a la fois
a un méme atome.

Remarquons bien que la formule de I’'oxygéne nous est en
quelgue sorte imposée ici. Quand nous voulons expliquer le par-
tage égal de I'oxygene entre I'autoxydateur et lI'accepteur, nous
sommes amenés par une sorte de nécessité de langage a nous
représenter un oxygéne dédoublable, c’est-a-dire composé de
couples d’'atomes. Et nous retrouvons aussi la notion trés géné-
rale du composé primaire d’addition qui se forme entre deux molé-
cules réagissantes.

Transformations du peroxyde primaire.

Admettons I'hypothéese du peroxyde, nous pouvons en tirer
d’autres conséquences. Au sein de I'eau il est vraisemblable que

ce peroxyde va s’hydrolyser. Si I'autoxydateur est divalent, on
aura

(du type AO?2).
0 OH

Mais si A est monovalent, son peroxyde primaire sera :
A—0—0-—A
et, dés lors, I'action de I'eau doit le dédoubler :

N0 -O— \-f-l—OH -y AOH-t-A— O — OH

17) A défaut d’accepteur on aura A\ Il + Ay 2A= 0.
x0
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et I'on verra paraitre : i° I’hydrate AOH de I'oxyde stable A20 ;
2° I'hydrate A— 0 — OH d’un peroxyde nouveau du type A203.
On connait un cas tout a fait typique ou ce mécanisme se trouve
réalisé, c’'est le cas des sels de cérium (1). Le carbonate céreux
(correspondant a I'oxyde Ce2 O3 dissous dans un carbonate al-
calin estincoloré. Le carbonate cérique (correspondant a Ce O2) qui
est le terme final et stable de son oxydation est jaune. Or, si
I’on agite la liqueur céreuse au contact de I'air, on voit d’abord
apparaftre une coloration rouge sang, puis cette teinte rétrograde
lentement pour faire place a la couleur jaune définitive. Sans
aucun doute, il y a formation d'un peroxyde qui précede I'oxyde
stable.

Quel est ce peroxyde? Si I'on oxyde le carbonate céreux en
présence d'un accepteur assez abondant, on détermine la formule
de I'oxyde primaire, et, selon la régie générale, on trouve qu’il
correspond a la fixation de 02 soit : Ce205. Mais d’autre part
nous avons pu, en évitant toute trace d’accepteur, et en poussant
I'oxydation aussi rapidement que possible, préparer le composé
rouge, l'isoler sous forme de cristaux et en faire I'analyse. Il
correspond au degré d’oxydation Ce O3 Ceci concorde exactement

avec la théorie précédente. Pour simplifier les formules, raison-
you
nons sur I'hydrate céreux Ce—oH. Son aptitude a devenir
OH
cérique en fait un autoxydateur monovalent :

JOH HON\ XOH
2Ce—OH h---0 — 0 — -> HO-“Ce— O — O — Ce—OH
OH HO OH

Le peroxyde primaire est'bien du type Ce20 53 H20O. Mais I'eau
le décompose :

HON\ /OH HOnRn /OH

HO-"Ce — O — O — Ce”-OH -> HO—Ce — OH -~-HO — O — Ce—OH

1i0/ 'OH HO/ XOH
--H — OH hydrate cériijue. hydroperoxyde

du type Ce 03

17) Historiquement I’étude du cérium (Job, 1898-1899) a précédé celle du
fer (Manchot, 1901), donnant ainsi la premiére démonstration de I’hypo-
theése du peroxyde (Bach, Engler et Wild, 1897).
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et du dédoublement résultent a la fois I'oxyde cérique Ce O2
représenté par I'hydrate Ce (OH)f et le second peroxyde Ce O i
représenté par I'hydrate Ce 0 i H4. C’est ce dernier peroxyde que
nous avons isolé sous forme de carbonate cristallisé. 1l ne man-
querait maintenant, pour une vérification compléte; que de saisir
a son tour le peroxyde primaire Ce205. Il semble qu’il ait été
obtenu dans d’autres circonstances (précipitation des sels de
cérium par I'eau oxygénée en liqueur acide).

Revenons a I'hydrate ferreux qui est aussi un autoxydateur.
monovalent et appliquons-lui notre théorie de I'hydrolyse l.e
peroxyde primaire est :

H°\ p n , /OH
HO/ e\o01l

mais I'eau le dédouble en

Ho/Fe-OH et 110- ° —Fe<ol

Nous sommes donc amenés a prévoir un peroxyde Fe2 0O5. 11 n’a
jamais été isolé, mais, par une tout autre voie, on a pu révéler
son existence (Manchot). Si, en présence d'acide iodhydrique
comme accepteur, on fait agir sur un sel ferreux non pas I'oxygéne,
mais |’eau oxygénée, on trouve que deux molécules de Fe O ne
retiennent qu'un atome d’oxygene (2 Fe O + O = Fe20 3 tandis
que l'accepteur en fixe deux. L’acide cliromique et le permanga-
nate de potassium agissent comme |’eau oxygénée et la réaction
primaire doit donc s’écrire ainsi :

aFe 030 -> Fe203

La catalyse oxydante.

On voit combien I'étude des réactions couplées peut devenir
féconde. Ici, des a présent, elle va nous faire comprendre certains
faits de catalyse. Schoenbein a, le premier, observé que la pré-
sence dé sulfate ferreux accélere la réaction de I'eau oxygénée
sur I'acide iodhydrique. Nous nous l'expliquons maintenant
sans doute I'eau oxygénée réagit plus vite sur le sel ferreux que
sur HI et le peroxyde formé réagit lui-méme sur HI beaucoup
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plus vite que ne fait H202 Si ce peroxyde, par son action sur
I'acide iodhydrique, est ramené a I'état ferreux,, le phénomeéne
pourra recommencer et se poursuivre aussi longtemps qu’il y aura
de I’eau oxygénée et de I’acide iodhydrique en présence ().

Un mécanisme analogue explique I’action catalytique de cer-
tains sels dans les oxydations par I'air. Considérons le carbonate
céreux dissous dans le carbonate de potassium, ajoutons-y un
exces d’arsénite de soude et agitons dans I'oxygéne. Nous assis-
terons a I'oxydation induite de I'arsénite, mais en quantité stric-
tement limitée, car le cérium céreux initial, peroxydé par Ilair,
est ramené par l'arsénite au degré cérique ou il demeure insen-
sible a I’'oxygeéne. C’est d’ailleurs cette réaction limitée cpii nous
a éclairés sur la nature du peroxyde. Mais supposons qu’on choi-
sisse un autre accepteur, tel que le glucose, capable de ramener le
cérium du peroxyde jusqu’au degré céreux, le sel céreux régénéré
va se peroxyder de nouveau et le cycle des réactions va recom-
mencer et se poursuivre indéfiniment. C’est un type de catalyse
oxydante (2. Et il est vraisemblable qu’une explication analogue
convient a la plupart des phénomenes de ce genre ; témoin I'oxyda-
tion des diphénols. Mais ici une analyse plus compléte démontre
que l'oxydation peut étre accélérée par deux mécanismes trés
différents. Un sel de manganése ou de cérium tel que |'acétate
ajouté a une solution d’hydroquinone méme un peu acide
catalyse son oxydation et fait apparaitre la quinhydrone. Mais
on peut aussi catalyser I'oxydation et obtenir la quinhydrone en
ajoutant a la solution pure d’hydroquinone des traces d'alcali ou
d’'un sel basique tel que I'hydroacétate de nickel. Dans le premier
cas nul doute qu’un peroxyde ait joué son rdle, le catalyseur a
donc activé lI'oxygéne. Dans le second cas, au contraire, il est
trés probable que I'hydroquinone dans une réaction transitoire
avec la soude a pris une nouvelle structure (la structure quino-

® L’acide molybdique qui est un catalyseur excellent de cette réaction
donne un peroxyde que I’'on peut isoler.

(-) Il est assez curieux de constater ici que l’arsénite lui-méme pourra
s’oxyder completement en présence d’un exces de glucose pourvu qu'il y ail
une trace de cérium. Le role du glucose sera de régénérer le cérium céreux
pour le mettre au service de I’arsénite. On imagine combien, dans les phéno-
meénes naturels, le mécanisme des oxydations peut étre compliqua'.
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nique par exemple), plus sensible a I’action de I’oxygéne. Ici on a
donc activé I'accepteur.

Voila qui est pour nous un avertissement. Toutes les fois que
deux molécules différentes viennent en réaction, nous devrons
essayer de discerner deux variétés de catalyseurs. Dans le cas de
I’hydrolyse du sucre, par exemple, la distinction est évidente.
Les ions H+, catalyseurs généraux d’hy~drolyse, activent les molé-
cules d’eau, tandis que la sucrase, qui est une diastase spécifique,
active les molécules de sucre. On voit par ces observations qu'’il
y a beaucoup a attendre d’une étude approfondie de la catalyse.
Car, si dans un petit nombre de cas les formes mobiles nous sont
apparues expliquant le phénomeéne catalytique, on peut espérer
qu’en retour I'étude de la catalyse permettra de remonter aux
formes mobiles inconnues. Connaitre la sucrase et son mode
d’action, ce serait pénétrer plus intimement la connaissance de
la molécule de sucre.

Il semble que nous voyons se dessiner assez bien le rdle des
formes mobiles dans les réactions chimiques, et que nous sommes
mieux armés maintenant pour I’étude du probléme des vitesses.
Nous avons examiné au début de cet exposé le cas d'une réaction
entre deux espéces de molécules et nous avons dit que sa vitesse
dépendait a la fois de la fréquence des rencontres et d’'un coeffi-
cient d’efficacité. Les réactions rapides sont caractérisées par un
contingent important de rencontres efficaces. Or les formes mobiles

sont-justement des formes a réaction rapide. Nous sommes donc
conduits, tout naturellement, a penser que, dans les réactions
lentes, les rencontres efficaces intéressent non pas les molécules
communes, mais des molécules privilégiées, amenées a une forme
mobile.

Forme mobile de I'oxygéne.

Pour fixer les idées, envisageons une oxydation lente. Nous
dirons qu’elle est due.a une forme mobile de la molécule d’oxygéne,
il n'y a de rencontre efficace que si I'oxygéne se présente sous
cette forme (X). Mais c’est une forme rare parmi la foule des molé-

() Il faut aussi que l’ac.eptéur prenne une forme sensible a |’'oxygeéne.
Le carbonate céreux potassique plus oxydable que le glucose est plus riche
en molécules sensibles. Le glucose, peu sensible a I’oxygene, I’est davantage
au peroxyde de cérium.
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cules ordinaires. D’ou la faible valeur du coefficient d’efficacité.
Précisons davantage, supposons que la forme mobile soit — 0O—-0'—
et que la forme inactive soit 0 = 0. Nous dirons que dans
I’'oxygéne soumis a des conditions données de température et de
pression (ajoutons dans un champ électrique uniforme) il se fait
un équilibre entre la forme déliéke — O—0— et la forme com-
mune O = 0, équilibre caractérisé par la relation

k Co=0 —C-0-0-

ou la constante Aest tres petite.

On dira que cette hypothéese ne fait que déplacer la difficulté,
car en voulant expliquer la réaction oxydante, nous invoquons en
réalité une autre réaction que nous n’expliquons pas, la transfor-
mation de 0 = O en —0— 0— . Mais nous allons voir que cette
hypothése est trés suggestive.

RoOle de la forme mobile dans la catalyse.

D’abord elle nous permet de pénétrer davantage le mécanisme
de la catalyse et d’en voir de nouveaux aspects. Considérons un
catalyseur oxydable tel que le carbonate céreux dissous dans le
carbonate de potassium, en présence d’'un accepteur comme le
glucose. Pour simplifier le raisonnement, supposons que la concen-
tration du catalyseur oxydable soit au moins équivalente a celle
de I'oxygéne libre que peut dissoudre le milieu. Le propre du car-
bonate céreux est d’'étre trés sensible ala forme active de I'oxygéne,
il réagit donc aussitdt en donnant du peroxyde et tout I'oxygene
dissous se trouve en un instant consommé et remplacé par ce
peroxyde. Mais si, parmi les molécules d’oxygéne libre, la frac-
tion active était trés petite, parmi les molécules de peroxyde la
fraction active peut étre trés grande (surtout pour le peroxyde
primaire). Il se peut méme que la forme de glucose sensible au
peroxyde actif soit différente de la forme sensible a I’'oxygéne
actif et beaucoup plus abondante. Ces effets s’ajoutent pour
accroitre la vitesse d’oxydation du glucose.

Mais nous pouvons méme concevoir a présent un catalyseur qui
ne soit pas lui-méme oxydable : il suffira qu’il ait une influence
favorable sur la concentration de la forme active. Par exemple, on
sait que I'eau est un catalyseur d’oxydation. Or elle est capable
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de délier des valences tres diverses. N’est-il pas possible qu’elle
contribue a délier aussi la molécule O = O par rupture d'une
valence (X) ? En tout cas, par le seul fait qu’il y a dissolution, nous
devons voir, au sein du liguide augmenter le nombre des molécules
actives. En effet, s’il y a deux variétés de molécules d’oxygene,
la plus instable est certainement la plus soluble, et sa concentra-
tionrelative est plus grande dans leliquide que dans le gaz. On nous
permettra d’insister sur cette notion de solubilité sélective. Nous
croyons qu’elle peut jouer un rdle trés important dans la cata-
lyse hétérogéne. Considérons, par exemple, le platine comme
catalyseur d’oxydation. Sans doute on a pu invoquer la formation
d’un peroxyde de platine. Mais ne peut-on supposer aussi une
adsorption sélective des formes mobiles de I'oxygéne d’une part,
du gaz combustible d’autre part? Le catalyseur aurait ainsi le
double réle de soustraire les formes mobiles a la destruction
spontanée en leur donnant un abri, et de les amener a réagir en
multipliant leur concentration dans une région déterminée du
systéeme (2.

Energie interne des molécules actives.

On voit que l'existence de la forme active nous rend compte
de bien des faits importants. Mais ce n’est pas tout, elle va nous
permettre de considérer le probléme général de la réaction
chimique d’un point de vue tout nouveau. Continuons a rai-
sonner sur I'exemple de I'oxygene. Par la structure que nous
donnons a la forme déliée —O— 0 —, il n’est pas étonnant qu’elle
soit plus apte que la forme O = O aux réactions oxydantes, disons
gu’elle soit plus mobile pour I'oxydation. Mais ce qui doit main-
tenant fixer notre attention, c’est la rareté de cette forme. Cette
rareté signifie que la transformation — O-'-O----- J0 = 0 est beau-
coup plus probable que la transformation O = O—— O— 0/

i) Ou peut au contraire imaginer des catalyseurs qui déterminent le
retour & la forme OZ2inactive. C’est ainsi qu’on pourrait interpréter la cata-
lyse négative. Les expériences récentes de MM. Moureu et Dufraisse, en géné-
ralisant le rdéle des diphénols comme antioxygénes, suggerent une telle
interprétation.

(2 Il est possible également que le catalyseur métallique exerce une véri-
table dissociation électrique sur les molécules de gaz qu’il dissout.
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et cela donne a supposer que la premiére transformation abaisse
I’énergie interne de la molécule tandis que la seconde la reléve.
Une longue expérience nous apprend en effet cette loi qui n'a pas
encore été démentie, a savoir que dans tout équilibré moncmolé-
culaire entre deux formes, la forme la plus mobile est toujours la
plus riche en énergie interne. Ainsi, pour activer une molécule
(Foxygene, il faut lui fournir de I'énergie. Bien entendu, il en ira
de méme pour l'accepteur d’'oxygéne. Ses molécules sensibles
sont elles-mémes a un niveau énergétique supérieur a celui des
molécules moyennes.

Considérons a présent le systeme global formé par I'oxygene
et par son accepteur, et voyons comment se résume la réaction.
Ce qu’on observe c’est le passage de la forme stable (oxygéne +
accepteur) a une autre forme stable, le produit oxydé. Mais ce
passage exige que du premier niveau énergétique le systeme
s'éleve d'abord a un second niveau plus élevé pour retomber
ensuite spontanément au niveau définitif. 1l y a lieu de généra-
liser cette notion et de dire : aucune forme stable ne peut se changer
en une autre forme stable si elle n’absorbe pas d’abord une
quantité finie d'énergie. C'est, croyons-nous, M. Jean Perrin qui
a le plus insisté sur la généralité de ce principe. Ici il nous est
naturellement suggéré par I'étude de la réaction bimoléculaire.
Mais Jean .Perrin nous a fait comprendre la nécessité de I'ad-
mettre pour la transformation monomoléculaire elle-méme,
Admettons-le donc et développons les conséquences.

La notion d’état critique. Energie et structure.

Soient deux formes stables A et B de la méme molécule, formes
caractérisées par les niveaux énergétiques W Aet WB Pour passer
de A a B il est donc nécessaire d’atteindre d’abord un niveau Wj
supérieur " la fois a WAet WRB Et ce niveau critique est tel que
la molécule peut de la retomber sans intervention d'énergie, soit
a I’état A, soit a I’état B. Mais a mesure que la molécule A absor-
bait de I'énergie, il faut bien supposer que les liaisons entre
ses atomes se sont relachées, et qu’au moment d’atteindre I'état
critique quelgques-unes se sont rompues, puisque de I'état critique
intermédiaire | nous pouvons retomber a une structure B diffé-
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rente de A. Depuis B nous pouvons d’ailleurs, par le méme méca-
nisme, remonter a | et retomber a A. Qu’est-ce a dire ? C'est que
I’état | participe a la fois de la structure A et de la structure B,
c’est qu’il est caractérisé par les liaisons communes a A et a B.
Ainsi I'état | doit étre représenté, non seulement par un niveau
énergétique W 1 mais encore par une structure SJAB).

Il importera beaucoup, on le congoit, de connaitre les états
critiques, puisque c’'est précisément dans ces états que se décide
le devenir des molécules. Mais, en continuant notre analyse, nous
verrons s’accroitre encore leur importance. Supposons en effet
qu’il y ait une troisieme forme stable, et, par conséquent, une
troisieme structure C du systeme. Représentons les trois niveaux
énergétique WA WJJ Wc. Nous pouvons, a partir de la forme A

W c
Wio- .
Wb
W.v: -

atteindre deux sortes d’état critique : i° un état critique dont la
structure soit seulement commune a A et a B ; 2° un état critique
dont la structure S(APQ soit commune a A, B et C. Si nous vou-
lons avec certitude passer de A a B, il faudra bien nous garder
d’atteindre ce deuxiéeme état, et comment nous en préserver ?
Nous ferons appel aux catalyseurs. Il est possible, en effet, que,
par sa structure, le catalyseur nous permette d’atteindre un
état critique dont le niveau soit inférieur a W c. Alors nous serons
sOrs de ne pas retomber en C. Il se peut aussi que le catalyseur
nous conduise a un état critique supérieur a Wc en énergie, mais
incompatible avec C en structure. Dans les deux cas nous serons
préservés de la forme C. Et ces considérations nous orientent
vers |'étude méthodique des meilleurs agents de catalyse. Elle
est inséparable de I'étude des états critiques. En attendant,
rappelons-nous les exemples que nous donne la chimie biologique ;
citons la merveilleuse variété des catalyseurs qui permettent de
déterminer a coup sdr les multiples transformations du glu-
cose ().

() Si nous voulons, sur un modéle simple, nous représenter le role des
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La réaction bimoléeulaire nous a suggéré la notion du complé-
ment d’énergie nécessaire pour mettre un systeme de deux molé-
cules en état de réagir. Nous avons étendu cette notion au systeme
monomoléculaire, et, guidés par les considérations de struc-
ture, nous avons pu préciser la signification de I'état critique.
Enrichis de ces précisions, revenons au systéme bimoléeulaire ; il
est évident que les considérations de structure s’y appliquent de
la méme maniére et que les mémes énoncés pourraient étre répétés
en quelque sorte mot pour mot (X).

Désormais comment pourrons-nous envisager le probléeme de la
réaction chimique ? Soit un systéme quelconque A que nous vou-
lons transformer en B. Nous chercheronj les structures communes
a A-et'a B. Nous évaluerons en énergie leur altitude au-dessus du

états critiques nous pouvons considérer les trois isomeétres suivants : |’aldé-
hyde acétique, I’oxyde d’éthyléne (moins stable) et I'alcool vinylique (moins
stable encore). On peut trés bien imaginer une structure critique dilabile qui
permet de retomber seulement sur I'une des deux premiéres formes, ou une
structure critique trilabile qui permet de retomber sur les trois.

H
&5
8 o'
Rk
Etat critique trilabile. Etat critique dilabile.

Un atome d’hydrogéne oscille, dans
une région ou il ne peut tomber
que sur les carbones seulement.
La forme éthylénique est exclue.

In atome d'hydrogéne oscillant
peut tomber ou sur O ou sur
I'un des carbones. La forme
éthylénique est possible.

P) 1l y a lieu seulement de faire ici une remarque. Dans un systéeme bimo-
léculaire tel que I’oxygéne et le glucose, par exemple, nous admettons que
I’on atteint un état critique du systtme quand les molécules adverses sont
activées. Mais la molécule activée n’est pas nécessairement une forme critique
de la molécule prise & part. Dans tous les, cas ce qui demeure certain, c’est
que le complément critique du systéme, I’énergie totale qu’il faut d'abord
fournir aux deux molécules pour les amener & réaction, est égal a la somme
des compléments critiques nécessaires aux molécules isolées pour trouver

leurs formes actives.
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niveau W Aet la moins élevée nous indiquera le meilleur chemin
pour passer de A en B (‘). D’ou un double programme de tra-
vail : étudier les liaisons entre atomes, évaluer ces liaisons en
énergie. Déja la chimie organique nous fournit sur ces problémes
des données importantes dont nous pourrons faire état. Quand
elles seront plus étendues et systématiquement coordonnées, nous
serons en mesure de prévoir les états critiques, et, peut-étre, de
diriger les réactions. Mais en ce qui concerne Pénergie critique,
nous disposons déja d’'une méthode d’investigation précieuse qui
nous est fournie par la thermodynamique, et que nous allons
exposer maintenant.

Calcul thermodynamique du complément critique d'énergie.

Prenons le cas simple d’'une transformation monomoléculaire
qui fait passer les molécules de I'état A a I'état A' en traversant
I’état intermédiaire critique 1. Entre la concentration CAet la
concentration aun instant donné il s’établit un équilibre régi
par la relation ¢ CA=C! ou \ dépend de la température. Appelons a
la quantité d’énergie W ,— WA (par molécule-gramme) et R la
constante des gaz. La variation de \ avec la température nous est
donnée par I’équation fondamentale de Gibbs-Van't Hoff.

dlogC _ a
dT ~ lit2

Evaluons maintenant £ Le nombre des* molécules qui, dans
I'unité de temps, passent a I’état A' est proportionnel a C|, c’est-
a-dire que

dCK
-dT = 7C;j;
y Gj'c’est y ECA donc on a

dCA

et I’on reconnait en yEune donnée expérimentale, a savoir la cons-

(® Plus généralement nous répéterons le raisonnement avec des cata-
lyseurs C en considérant les systemes A + C, B + C.
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tante k de vitesse de la transformation A —A’'. Ecrivons
k= y?
et prenons les dérivées logarithmiques par rapport a T

rflnog/; _ cllogG d logY
~cUX dr7 + ~~d7~"

Supposons que y est indépendant de T, il vient alors

¢elog/t i’/llog;
~Tr = ~dT~"’
d’ou
diogk @
dT = RT*’

Cette équation permet de calculer a, c’est-a-dire Wj— WAen
fonction de données expérimentales.

Remarquons aussi qu elle exprime la relation qui lie la cons-
tante de vitesse a la température. Cette relation s’écrira, S étant
une constante :

A-= S «T«T.

Il est curieux de constater que cette loi a été énoncée par Arrlié-
nius dés 1889. Arrhénius étudie la vitesse d’hydrolyse du sucre
en fonction de la température, et, pour rendre compte de son
accroissement rapide, il émet I’'hypothése des molécules actives.

Il leur applique alors la loi de Gibbs-Van’'t Hofi et il arrive a la
_a
formule k = S e RTque vérifie trés bien I'expérience. Son calcul

n’est rigoureux que si I’'on admet, comme nous l’avons fait, que
v est indépendant de T.

Cette hypothése, qui nous est nécessaire ici, compléte la défi-
nition de I'état critique. Nous savions que la molécule quitte I'état
critique sans qu’on lui apporte d’énergie. Nous supposons de plus
que sa probabilité de transformation a partir de I’état critique
est indépendante de la température du milieu. En fait, nous
trouvons notre justification dans les conséquences de la théorie,
et surtout dans le succés expérimental de la formule d’Arrhénius.
Mais il ne faut pas nous dissimuler que nous introduisons ici en
chimie une notion nouvelle que I'on croyait particuliere a la
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radioactivité, a savoir qu'une molécule est susceptible de se trans-
former sans l’'intervention de causes externes, pour des raisons
uniquement intérieures (1).

La loi d’Arrhénius a donc pour nous un double caractére; elle
nous enseigne la variation de la vitesse de réaction en fonction
de la température, mais aussi elle nous enseigne la valeur du
complément critique. Malheureusement Arrhénius, soucieux feule-
ment d’expliquer la variation de la vitesse, n’a pas insisté sur la
signification de a. Aussi n’a-t-on pas compris tout d’abord toute
I'importance de son mémoire, et I'idée si féconde du complément
critique ne s’est développée que beaucoup plus tard, avec A. Ber-
thoud (Journal de Chimie physique, t9ra), avec René Marcelin
(thése Paris, 1914) et surtout avec William C.M.C. Lewis (Journal
of Chemical Society, 1916 et suivantes) et Jean Perrin (Annales
de Physique, 1919) (2.

Il est évident que nous pourrons généraliser notre calcul et
I'appliquer aux réactions bimoléculaires. nous le verrons plus
loin. En attendant considérons le résultat comme acquis et pré-
voyons les conséquences. Connaissant la constante de vitesse
d’une réaction et sa variation avec la température ou, comme

dit Perrin, son accélération thermique nous saurons

maintenant déterminer la position du niveau critique réellement
atteint au cours de la réaction. Connaissant le niveau de la forme
critique nous serons mieux en état de discuter la structure corres-
pondante, et, par suite, de choisir le catalyseur approprié. Ce
sera déja, pour la pratique, une conséquence importante. Nous
allons en trouver d’autres.

D’un point de vue strictement utilitaire, on ne manquera pas
de faire une remarque. Le complément d’énergie a fourni a une
molécule A pour passer au niveau critique W: est récupéré en

partie quand la molécule devenue | retombe a I'état B. Ayant

1) L’idée qu’un phénoméne analogue a la radioactivité spontanée peut
intervenir dans toute réaction chimique a d’abord été émise par Einstein
(1917). Jean Perrin a précisé cette idée en admettant que la vie moyenne
de la molécule a I'état critique ne dépend pas du tout des causes extérieures
a la molécule, mais uniquement des hasards internes.

(@ Voir aussi T rautz, Zeitschrift fir anorganische Chemie, 1918.

INSTITUT SOLVAY. 20



306 PREMIER CONSEIL DE CHIMIE.

fourni W1— WAon retrouve Wj— WB qui peut servir ailleurs,
si bien que la dépense moyenne par molécule, quand on en consi-
dere un grand nombre, est pratiqguement égale a WA— W, >
indépendante de W ,.

La qualité de I'énergie. Hypothese de la radiation.

Il est bien vrai, en effet, que la quantité totale d’énergie a
fournir au systéme est conditionnée seulement par W A—-W,,.
Mais la position du niveau W £ peut conditionner la qualité de
cette énergie. Or cette qualité de I'énergie est d'une extréme
importance, et c’est le sujet qui va nous occuper maintenant.
Dans ce qui précede nous n'avons, a dessein, fait aucune distinc-
tion entre réactions exothermiques et réactions endothermiques.
Notre schéma est, pour ainsi dire, symétrique; cpie I’on parte de A
ou de B, quels que «oient leurs niveaux relatifs, il faut toujours
que la réaction commence par une montée d’énergie. Mais pour-
tant on ne saurait oublier que le complément critique est plus
grand si I'on part du niveau A (inférieur aB). Il est plus grand
de WB— WA Et si la difféfrence W ,— W,Aest considérable,
il se peut que le complément critique au départ de B pour la réac-
tion B »A soit faible, tandis que le complément critique au
départ de A pour la réaction A->'B sera tres élevé. Et générale-
ment Ol peut dire : plus une réaction est endothermique, plus
son complément critique est élevé. Or le chimiste sait bien qu’une
transformation tres endothermique ne se fait pas sans cju’on ait
choisi la forme d’énergie qu’il convient d’apporter au systeme
en expérience; parfois il suffit d’énergie calorifique a haute tem-
pérature, parfois il faut recourir a I’effluve ou encore a I’énergie
lumineuse de haute fréquence. Il semble donc qu’a un complément
critique donné correspondra une forme d’énergie en quelque
sorte optimum et notre devoir est de la déterminer.

Jean Perrin, dans son livre sur les atomes, avait déja émis cette
hypothese que toute réaction monomoléctdaire pourrait étre con-
ditionnée par de I'énergie rayonnante. Il a plus tard donné a
cette idée tout son développement, et William Cudmore Mac
Cullagh Lewis I'a développée aussi de son cOté d'une maniére
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tout a fait indépendante. Tous deux ont donné a I’énergie radiante
le role fondamental dans les réactions, et il est trés intéressant
de voir dans quel esprit ils ont séparément suivi leurs déduc-
tions. Lewis, plus chimistapeut-étre, s'est davantage préoccupé
de trouver des conséquences pratiques de sa théorie et de la faire
servir a I'explication des influences de milieu et de la catalyse.
Perrin atravaillé en physicien a analyser profondément le méca-
nisme des migrations d’énergie. Dans cet exposé nous profitons
a la fois de ce que nous ont appris I'un et I'autre. Nous ferons
appel a chacun d’eux, le moment venu, quand nous le comman-
dera I’ordre logique.

Considérons avec Perrin une transformation monomoléculaire
et soit une molécule A qui se transforme en A'. Saisissons-la au
moment ou elle a atteint I'état critique I, et supposons qu’a ce
moment elle se trouve emportée dans un grand espace vide, loin
de toute autre molécule et loin des parois. Tt ou’ tard. sans inter-
vention d’énergie extérieure, elle va brusquement passer soit
al’état A, soit a I’étal A'. Disons A' pour fixer les idées. En méme
temps, elle libere une quantité d’énergie W ,— WA. Voyons sous
quelle forme. Puisqu’elle ne subit aucun choc et qu’elle ne perd
aucune partie d’elle-inéme, elle ne peut céder de I'énergie au milieu
extérieur que sous forme de lumiére. W ,— W A<s’exprimera donc
en énergie lumineuse, soit L' et I'on écrira la transformation :

r->A'-t-L".

Comment a pu s’effectuer cette émission d’énergie vibratoire ?
C’est parce que la molécule est elle-méme un vibrateur. Pendant
son passage a l’état critique ou elle avait atteint la structure SAV,
elle prend la structure A' et se met a vibrer dans cette structure A’
en émettant de I'énergie lumineuse L'jusqu’a ce qu’elle ait trouvé
I’état stable A'. Mais, d’apres I'expérience acquise en physique,
un tel phénomeéne est réversible. Le vibrateur, capable d’émettre
une certaine énergie rayonnante qualifiée par sa période, est
capable aussi, par résonance, d’absorber cette méme énergie.
Et ceci nous améne a une conséquence importante :

Si, de I’extérieur, nous faisons parvenir a la molécule A" I'éner-
gie L' (en qualité et en quantité), nous la ferons vibrer dans sa
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structure A' jusqu’a ce qu’elle atteigne I'état I. La relation entre |
et A' peut donc s’écrire I ~ A' - L'. Les mémes considérations
s'appliguent évidemment, mot pour mot, a la transformation
de A en | par raison de symétrie. Donc nous écrirons L + A |
c’est-a-dire finalement :

L+ ANV +i:.

Ainsi, avant d’analyser les choses de plus pres, nous pouvons
dire : une certaine lumiere L donnée en qualité et en quantité est
capable de fournir a A le complément critique nécessaire pour sa
transformation en A'. Une autre lumiére L' est capable de fournir
a A' le complément critique nécessaire pour sa transformation
en A.

Du point de vue pratique, voici déja un enseignement a retenir :
nous apprenons qu’une lumiere L'peut détruire ce qu'une lumiere L
a créé. Et si nous voulons favoriser la transformation A -> A’
et empécher le retour A' -> A, il faudra soigneusement éviter la
lumiére L'. Précisons maintenant la qualité de ces lumieres.
Nous allons, en premiére analyse, supposer qu’elles sont mono-
chromatiques. Soit v la fréquence de L. Si un vibrateur absorbe
de I'énergie de fréquence v pour passer d'un état stationnaire A
a un autre état I, nous penserons que c’est nécessairement par
quanta /iv. L’hypothese la plus simple est donc que Wj— WA

ou j~est égal a /v. C’est une généralisation de la loi de I'équiva-

lent photochimique d’Einstein.

Mois nous savons calculer a connaissant I'accélération thermique,
donc nous pourrons connaitre v. Ici nous touchons, semble-t-il,
a la vérification expérimentale. Lewis et Perrin oat tenté en
effet cette vérification. Perrin dresse d’aprés van 't Hoff une
liste de réactions dont on connait I'accélération thermique, il
calcule le complément critique nécessaire a chaque réaction et le
traduit en h/. 1l en déduit la longueur d’onde de la lumiére exci-
tatrice. En général, la radiation trouvée est dans I'infrarouge
autour de I'octave grave du rouge. C’est une radiation qui se
trouvait certainement présente dans un milieu en équilibre iso-
therme a la température ou I'on a fait les expériences. Mais encore
faut-il prouver que c’est bien la radiation calculée qui agit, et



LA MOBILITE CHIMIQUE. 309

non pas toute autre. Pour cela il y aura une autre preuve a faire,
il faudra démontrer que la radiation calculée est réellement
absorbée par le systeme. C’est la que nous devrons chercher le
véritable critérium de la théorie, c’est la donnée physique a
laquelle nous devrons nécessairement l'adapter. Nous verrons
comment cette adaptation est possible. Il faudra bien en tout cas,
si nous voulons prendre un contact plus étroit avec I'expérience,
nous affranchir des restrictions qui limitent jusqu’ici notre hypo-
these : molécule isolée, sensible a une fréquence unique.

Pour le moment, notre base expérimentale est la loi d’Arrhé-
nius. Nous I'exprimons en disant que la probabilité de transfor-
mation de la molécule isolée a la température T est donnée par

-0
/.= Se »t,

mais I’hypothese de la radiation doit nous permettre aussi d’éva-
luer cette probabilité. Jusqu’ici nous avons simplement admis
que la molécule absorberait, pour se transformer, un quantum
d’énergie de fréquence v et nous n'avons rien dit de la durée qui
est nécessaire pour que cet événement se produise. Il parait
bien vraisemblable que cette durée est d’autant plus courte que
I'intensité Ivde la lumiere v est plus grande, c’est-a-dire que la
probabilité k doit étre proportionnelle a Iv. Cette regle se vérifie
pour les réactions déja classées comme photochimiques, tout
au moins pour les faibles intensités. D’autre part, aux tempéra-
tures trés élevées (pour les grandes intensités), k doit étre égal
a S. Perrin admet donc que la probabilité s’exprime ainsi :

, _ SIV
B+ 1lv:

B étant une constante. Il acheve ainsi de préciser I'hypothese
de la radiation. Et c’est arrivés a ce point que nous pouvons le
mieux comprendre sa signification profonde. En effet, en suppo-
sant la loi d Arrhénius établie par I’expérience, la formule qu’on
vient d’écrire permet de calculer lven fonction de T, c est-a-dire
qu’elle conduit a la loi du rayonnement isotherme de Planck,

et en méme temps elle impose la condition ~ = hv. Inversement,
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si I’on suppose la loi de Planck, c’est-a-dire (dans le vide)

on retrouve la loi d Arrhénius avec ™ = Av. Ainsi I'hypo-

these radiochimique établit entre deux ordres de faits, en appa-
rence différents, un lien logique et simple.

La sensibilité spécifique.

La probabilité de transformation de la molécule isolée a la
N

température T s’exprime maintenant par k= Se , T ou hetr
sont des constantes universelles. Que représente S dans cette for-
mule ? Le coefficient S nous rappelle que des molécules sensibles
a la méme fréquence peuvent différer par le temps qu’elles mettent
a I'absorber. Ce coefficient que Perrin appelle la sensibilité est
donc proprement spécifique de la molécule, et nous voyons ici
5e préciser, dans une analyse plus profonde, la distinction que
nous faisions des le début de cette étude entre les facteurs
physiques, extérieurs, de la vitesse de réaction, et les conditions
chimiques inhérentes a la molécule méme.

Si, de la transformation monomoléculaire, on veut passer a
une réaction qui intéresse plusieurs molécules, rien de plus simple.
Soit une réaction A B -> X. Pour qu’elle ait lieu, il faut d abord

gue A soit activé. C'est une transformation monomoléculaire
Av

dont la probabilité est SAe rT . Cette probabilité régit la con-
centration des molécules actives de |'espéce A. De méme la con-
centration des molécules actives de I'espece B est régie par la pro-

i'h
habilit¢t SBe 1. D’ou la probabilité de réaction entre A et B
/'Va+ \b
proportionnelle a SBSAe "* e Les sensibilités se multiplient,

les compléments critiques s'ajoutent. Et I’accélération thermique,
c’est-a-dire la dérivée logarithmique par rapport a T de la cons-
tante expérimentale de vitesse, s’écrit :

d log A _  /i(va-+-vb)
a7~ /T *
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Du point de vue expérimental nous apercevons ici une pre-
miere conséquence. C’est que la mesure des sensibilités peut nous
devenir accessible. En effet, considérons des réactions bimolé-
culaires variées entre un réacteur commun (de forme active définie)
et des réactifs divers B (B2, etc. Si, parmi ces réactions il s’en trouve
qui aient a peu prés la méme accélération thermique, les cons-
tantes de vitesse de ces réactions seront, approximativement,
proportionnelles aux sensibilités. Une étude de ce genre pour-
rait, croyons-nous, apporter des renseignements nouveaux sur la
structure des molécules.

Action des catalyseurs chimiques.

Une autre conséquence est relative a la catalyse. Nous sommes
maintenant en mesure de préciser davantage l'interprétation
que nous avons donnée de la catalyse par réactions intermé-
diaires. Ainsi, pour les réactions catalysées de I’oxygéne, nous
admettons la formation transitoire du catalyseur peroxvdé. Le
peroxyde a son tour réagit sur I'accepteur, et ces deux réactions
enchainées vont plus vite au total que la réaction directe de
I’'oxygéne sur I'accepteur. Pour qu’il en soit ainsi, il faut néces-
sairement que la premiere réaction de la chaine soit elle-méme
plus rapide (1). Soient C le catalyseur et A' I'accepteur. La réac-
tion non catalysée est régie par la probabilité

SaSa'e ri

et la réaction sur le catalyseur est régie par

/(v*+ve)
SaSc e ri

Pour que la seconde probabilité soit plus grande que la pre-
miere deux causes différentes peuvent jouer, soit I’accroissement
de la sensibilit¢ SASc > SASAY soit |'abaissement du complé-

ment critique /i(vA+ vc)< h (vAj-—-w). Et cet abaissement peut
lui-méme se produire de deux manieres, ou bien simplement

C) Disons beaucoup plus rapide puisque le catalyseur agit plus vite que
I’accepteur quoique bien plus dilué.
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parce que vc est inférieur a vA ou encore parce que la forme
d’oxygene active sur le catalyseur est différente de la forme
active pour A' et qu’elle est atteinte avec un complément critique
/ivAiinférieur a h vA(SA pourrait alors étre différent de SA.

Ces considérations peuvent paraitre aujourd’hui purement
spéculatives mais on concoit que, dans un avenir prochain, elles
prennent une grande importance pratique si elles peuvent servir
a un choix judicieux des catalyseurs.

En tout cas, dés a présent, une donnée expérimentale au moins
nous est accessible, c’est I'accélération thermique de la réaction
catalysée. Si le catalyseur abaisse le complément critique, nous
devons trouver une accélération thermique diminuée. C’est ce
gu’a trouvé en effet M. N. Dhar pour un certain nombre de réac-
tions catalysées et M. Lewis cite dans la littérature chimique
d’autres vérifications semblables.

Catalyse et radiation.

Dans le développement qui précéde,les compléments critiques
sont traduits en énergie rayonnante, mais on voit bien que nos
raisonnements sont fondés sur la thermodynamique générale, et
gue nos conclusions sont indépendantes de I'hypothese radiochi-
mique proprement dite. Nous allons maintenant nous y rattacher
plus étroitement en cherchant avec Lewis I'explication physique
d’une autre sorte de catalyse. Au lieu de considérer les molécules
dans le vide ou dans un milieu raréfié, ramenons-les dans les
conditions ordinaires de I'expérience, au sein d'un solvant par
exemple. Nous avons déja montré, dans la premiéere partie de
notre exposé, que ce solvant pouvait exercer une influence d’ordre
physique sur la vitesse en élevant le taux des molécules actives.
Lewis trouve dans I’'hypothése radiochimique une autre forme
d’explication.

Il attire I'attention sur le role important qu’il faut attribuer a
I'indice de réfraction. D’aprés la loi de Planck I'intensité de la
radiation v dans le milieu d’indice n a la température T est égale
a l'intensité dans le vide multipliée par n2, c'est-a-dire, avec les

. - Cv3 - s .
notations précédentes, n2—"---- . Mais pour la densité d’énergie
erT—t
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de la radiation, le multiplicateur devient n3et Lewis admet«que
la vitesse de réaction est proportionnelle a cette densité; elle est
donc elle-méme proportionnelle a n3 Imaginons que le solvant
ou un catalyseur dissous soit justement capable d’absorber la
fréquence v. On sait que I'indice n est une fonction de v qui
varie beaucoup le long d’'une bande d’absorption; déprimé pour
les fréquences immeédiatement supérieures a v, il se reléeve au
contraire considérablement pour les fréquences immeédiatement
inférieures. Aussi le catalyseur peut augmenter beaucoup la
valeur de n et, a plus forte raison, celle de n3. C’est la une hypo-
these trés ingénieuse et qui a suggéré a Lewis des essais de véri-
fications intéressants. Par exemple, étudiant I'hydrolyse du
sucre, il calcule qu’elle doit étre activée par des radiations situées
dans le premier octave de I'infrarouge. Dans cette région du spectre
on trouve des bandes d’absorption de I'eau*et ces bandes sont
renforcées (en méme temps que déplacées légerement) par la
présence de certains électrolytes dissous. Parmi eux I'acide chlor-
hydrique est un catalyseur trés actif de I'hydrolyse. Or ses
bandes d’absorption sont, précisément, de beaucoup les plus
accentuées.

Perrin a discuté le raisonnement de Lewis. Il conteste la légi-
timité du facteur n3 car c’est lI'intensité qui doit étre décisive
pour la vitesse, et non pas la densité de I'énergie ; mais, dit-il,
méme en admettant le facteur n3 (au lieu de n2, on ne trouve
dans le cas le plus favorable, du fait de la bande d’absorption,
qgu’'un indice triplé, et, par suite, une vitesse deréaction multipliée
au plus par 27. L’explication par l'indice du milieu est donc
insuffisante, au moins dans la plupart des cas. Mais Perrin suit
la voie ouverte par Lewis et précisé quelle peut étre I'influence
radiochimique du catalyseur. Supposons que ses molécules soient
justement capables d’entrer en résonance a la fréquence v active
pour le sucre. Frappées par la lumiére elles vibrent et, tant
qgu’elles n'atteignent pas un état stationnaire (1), elles sont capables
a leur tour de céder de I'énergie rayonnante aux molécules de
sucre, et cela de deux fagcons : i° par rayonnement a distance,

*) Méme si elles atteignent un tel état, il est vraisemblable qu’elles le
quittent tdt ou tard pour retomber a I'état initial avec émission de lumiére.



314 PREMIER CONSEIL DE CHIMIE.

de la sorte elles ne peuvent guere modifier I'intensité Iv que
recoit la molécule de sucre dans un espace supposé en équilibre
isotherme; 2° par une influence de voisinage. A l'instant d’un
choc, c’est-a-dire quand les molécules se rapprochent a distance
de rayon atomique, I'énergie vibratoire peut se transmettre par
un mécanisme différent, et I'on congoit qu’elle peut passer presque
sans perte d’une molécule a I'autre (1). Dans ces conditions les
molécules' du catalyseur deviennent de véritables véhicules pour
I’énergie de fréquence v et elles ajoutent leur influence multiple
a celle de la radiation qui illumine tout le milieu (2.

Influence des chocs.

Jusqu’a présent nous n’avons fait état, pour expliquer les com-
pléments critiques, que de I’énergie rayonnante, et d’'une seule
fréquence. Mais ne faut-il pas aussi tenir compte de |'énergie
de choc, et discuter le cas ou la molécule peut absorber plusieurs
fréquences ? Pérrin y a été logiquement amené.

Pour ce qui est de I'énergie dte choc, il avait cru voir d’abord,
dans les réactions monomoléculaires, la preuve de sa minime
importance. En effet, on ne change pas la vitesse dé la réaction
monomoléculaire si, en laissant constante la concentration du
réactif, on comprime dans le méme milieu des molécules indif-
férentes. La multiplication des chocs reste donc sans effet. M. Lin-
demann a montré que cet argument n’est pas décisif, car on peut
bien supposer que le choc ne détermine pas sur le champ la
transformation, il la prépare seulement en apportant a la molé-
cule un tribut d’énergie qui la rapproche de I'état critique. Ajou-
tons a cela I’hypothese que certains chocs peuvent détruire I'ceuvre
des chocs précédents et nous verrons que la concentration qui
multiplie a la fois les bons et les mauvais chocs peut fort bien
rester indifférente. 1l n’en demeurerait pas moins vrai qu'il y a
des chocs utiles et qui préparent la réaction.

*) Il suffit par exemple d’imaginer, comme |’a fait Francis Perrin, une action
analogue a celle de I'inducteur d’une bobine de Ruhmkoril sur son induit.
() Ge serait aussi le mécanisme de la sensibilisation photochimique.
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Perrin s’est rallié a cette idée. C’est-a-dire qu’il admet main-
tenant qu’un choc puisse faire sortir la molécule d'un état non
rayonnant et lui communiquer de I'énergie vibratoire comme un
coup de baguette peut faire résonner un diapason. Puis un nou-
veau choc peut survenir qui, s’il arrive a un moment opportun de
la période, accroftra I'amplitude de la vibration et ainsi, dan?
I’obscurité méme, il ne serait pas impossible de fournir ala molé-
cule, en énergie de chocs, I'équivalent du quantum critique hv.
Ceci ne diminue pas I'importance de I'hypothése radiochimique.
Notre attention est simplement attirée sur ce fait que dans les
phénomeénes d’observation quotidienne ou nous n’intervenons pas
pour faire prédominer la lumiére sur les chocs., les deux causes
peuvent et doivent méme jouer a la fois. Dans quelle mesure ?
C'est ce qui reste a déterminer. Mais combien serait précieuse
pour nous la certitude que nous pourrons selon notre volonté
donner la prépondérance a l'une des causes! L’influence des
chocs n’est certainement pas celle que nous choisirons car nous
navons pas de moyens d’action sur cette mélée confuse, sinon
de I'apaiser en bloc en abaissant la température. Au contraire
on peut espérer que les progrés de la physique nous permettront
de créer des sources pures d’énergie rayonnante et pour des fré-
quences choisies a notre gré.

Et le probléme tel que nous le voyons se poser maintenant est
celui-ci : nous savons qu’il existe des réactions photochimiques
bien caractérisées, réactions qui peuvent étre produites, sans élé-
vation de température, par des fréquences ou des groupes de fré-
quences isolables dans I’échelle visible ou ultraviolette. Est-il
possible de généraliser et d’attribuer a chaque transformation
une qualité caractéristique d’énergie rayonnante qui permette a
elle seule de la provoquer ?

Hypothése des fréquences multiples.

Il faut avouer que Lewis et Perrin n’ont pas encore apporté
de véritables preuves positives. S’ils ont fait des vérifications
c’est dans l'ultraviolet ou dans le spectre visible, c’est-a-dire dans
un domaine déja connu comme riche en réactions photochi-
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iniques (X). Mais il faut bien dire aussi que les adversaires de la
théorie n'ont pas davantage trouvé de véritables preuves néga-
tives. L’objection, la plus grave peut-étre, qu’on ait apportée
(Langmuir) est tirée de I'observation dePH i dont la dissociation
monomoléculaire a été étudiée avec beaucoup de soin par Trautz
jusqu’au voisinage de i0000 absolus. Le complément critique
estici bien connu et si I’on en prend I’équivalent photochimique hY/,
on trouve la fréquence v= 8.101" aux confins du violet visible.
Or PH3ne présente pas de bande d’absorption dans cette région
et la réaction n’'est pas accélérée a la lumiere du jour. Mais la
théorie radiochimique n’est pas, pour autant, désarmée. Le
complément critique est mesuré sur une réaction globale

PH3= P+ 3H,

et nous le traduisons par une fréquence unique. Mais ce n’est
encore qu’un procédé de calcul. Il faut analyser plus profondé-
ment cette réaction et y voir une chaine de réactions plus simples :

PH3-y PH2-~H ->PH + TH -v P + 3II.

La probabilité résultante est le produit des probabilités de ces
réactions successives, c'est-a-dire que le quantum critique cal-
culé iv nous cache en réalité une somme de quanta /iv, +. /iv2-f- /;)\3
Trouver ces quanta et les bandes correspondantes, voila ce qui
pourra fournir la preuve décisive. Les autres objections tombent*
d’ailleurs du méme coup mais le litige reste ouvert, et le succes
de la théorie reste en suspens.

Est-ce a dire qu’elle va rester stérile ? Nous ne le croyons pas :
nous pensons au contraire qu’elle donnera aux chimistes des
moyens d’action tout nouveaux. D’abord la théorie des quanta
leur apporte un nouveau mode de raisonnement et une nouvelle
forme de pensée. Tandis que I’ancienne thermodynamique domi-
nait la chimie du haut de lois algébriques trés générales et trés

(* Lewis, perfectionnant une théorie assez confuse de Haber, calcule avec
succeés en fonction des fréquences actives les chaleurs de formation de cer-
tains sels tels que K C1 D’autre part les travaux de Perrin sur la phospho-
rescence et la thermoluminescence peuvent étre considérés aussi comme une
vérification.
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lointaines, I’énergétique nouvelle descend plus prés de la matiéere
et s’ajuste, pour ainsi dire, aux atomes et aux molécules. C'est
déja pour le chimiste un bienfait incomparable; nous en sommes
redevables a Einstein. Mais Lewis et Perrin vont plus loin que
Jlui dans I’'analyse de la réaction photochimique. lls nous enseignent
que la condition nécessaire de la réaction c’est d'abord une
absorption d’énergie vibratoire qui conduit le systeme jusqu’a un
état critique, état d'ou il retombe a un nouvel état stable en
rayonnant de I'énergie a son tour. Et la notion de I'état critique
ainsi congue est pleine de conséquences. D’abord elle nous fait
comprendre lés conditions de la réversibilité et la relation qui
existe entre les deux lumiéres antagonistes. Nous savons que
pour isoler I'une des réactions, il faut exclure I'une des lumieres.
Et ceci réclame la révision d’'un grand nombre de cas ou I'action
photochimique doit étre possible et ou, faute de cette précaution
essentielle, elle a pu étre méconnue.

Mais ensuite nous avons montré que I'état critique est carac-
térisé par une structure, et la théorie analyse ainsi dans leur méca-
nisme profond les relations de la structure et de I'éneigie. C’est
la, croyons-nous, qu’'est le germe fécond, riche en promesses
d’avenir. Et nous avons méme, des a présent, assez de données
dans la littérature chimique pour orienter nos méthodes et jeter
les bases d’une systématique. Montrons-le par un exemple.
Considérons I'acétone et sa transformation en éthane et oxyde
de carbone. Si I'on désigne par Q la quantité d’énergie qui serait
nécessaire pour rompre la molécule d’acétone en CO + 2(CH:l)
et par Q' celle qui serait nécessaire pour rompre |'éthane
en 2 (CH;l), on trouve que les chaleurs de combustion de
CO -f- C2H° et de CH.3— CO — CH1 doivent précisément différer
de Q— Q' Ces chaleurs de combustion sont, respectivement,
440 000 et 430 000 calories. Donc Q = Q' + 10 ooo. Mais déja
nous pouvons essayer d’évaluer Q'. Pour cela inspirons-nous de
Fajans (Berichte, 1920); appliquant les équations de Thomsen
au calcul des chaleurs de combustion des carbures d’hydrogene,
il détermine les énergies de liaison C— C et C— H en fonction de
I’énergie de dissociation de la molécule d’hydrogene et de la
chaleur de sublimation du diamant. Sinous reprenons ces calculs
en faisant état des données physicjues les plus récentes (la cha-
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leur de sublimation du diamant est 216000 calories d’aprés
wertenstein (C. R, 1928) et 215 700 d'aprés AMn Liempt
(Z. /. anorg. Chemie, 1921), nous trouvons que I|’énergie de
liaison entre carbones dans I'éthane est voisine de 102 000 calories.
Ainsi le nombre que nous avons désigné par Q serait égal
a 112 000 calories. Tel serait I'ordre de grandeur de I’énergie néces-
saire pour amener la molécule d’acétone a un état critique ou
elle puisse spontanément se résoudre en GO et CaH'\ Si noussup-
posons qu'un seul quantum de lumiére soit mis en jeu fl) nous
calculons une longueur d’onde utile de 0,2680 u.‘Or il se trouve
justement que Daniel Berthelot et Gaudechon ont réalisé cette
décomposition photochimique de I'acétone (C. R., 1910) et ils
signalent qu’ils ont dd pour cela faire intervenir des longueurs
d’onde plus courtes que 0,30 a. D’autre part Victor Henri (Etudes
de photochimie) a étudié I’absorption des rayons ultraviolets jpar
I’acétone et trouvé un maximum pour 0,27 a. C’est presque la
longueLir d’onde que nous donne notre calcul. Elle correspond a
un quantum de 110 000 calories.

On voit que toutes ces données se recoupent trés bien, et que si
I’on reprend avec soin I'expérience de Berthelot pour déterminer
avec précision la fréquence utile, on pourra, avec une grande vrai-
semblance, fixer la valeur en énergie de la liaison des deux
carbones dans les molécules d’éthane. Et c’estainsi que, de proche
en proche, les réactions s'éclaira'nt les unes par les autres, on
construira une véritable systématique générale.

Mais d’un point de vue pratique n’est-ce pas un résultat inesti-
mable que d’avoir ainsi appris a déterminer la réaction par un
agent de choix, la radiation, qui vise au sein de la molécule la
liaison qu’il faut, a I'exclusion de toute autre ? Créer une photo-
chimie méthodique et sdre, voila donc la tache de demain. Il
faudra généraliser ensuite cette photochimie dans I'échelle infra-
rouge. Ici la recherche sera sans doute plus difficile. Mais on peut

() Si la méme énergie correspondait a deux quanta, ils seraient de fré-
quence inférieure, et I’on comprendrait mal I’'intervention nécessaire de l'ultra-
violet. Un point faible du raisonnement qui précede c’est que nous ne tenons
pas compte de la différence énergétique entre le radical (CO) détaché des
deux (CH3) et le gaz CO. D’apres les calculs thermochimiques de von Wein-
berg' (Berichte. 1920), cette différence serait négligeable.
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espérer qu’elle nous donnera la connaissance approfondie de ces
formes mobiles ou le chimiste commence a voir la condition méme
de toute réaction.

M. Job étant empéché d’assister a la Conférence, M. Perrin
a bien voulu se charger d’exposer son rapport.

Sir W. Pope remercie M. Perrin et propose d’adresser a M. Job
I’expression des regrets de la Conférence.

En commencant son exposé, M. Perrin regrette a la fois I’absence
de M. Job et de M. Lewis; les idées de ce dernier, dit-il, peuvent

avoir changé a la suite des objections qui lui ont été faites par
M. Lindemann a I’'assemblée de la Faradav Society.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. JOB.

M. Mo ureu.— Comme vous tous c’est avec le plus vif intérét
que j’'ai étudié le remarquable rapport de M. Job, et c’est aussi,
avec un nouvel intérét, que j'ai écouté le résumé trés vivant que
nous en a donné M. Perrin en I'absence fort regrettable de notre
collegue.

Ce travail vient a son heure. Depuis longtemps, depuis trop
longtemps peut-étre, ainsi que M. Job le souligne tres justement,
le principal objet des efforts des chimistes était de préparer des
especes nouvelles et de les classer. Une telle ceuvre était indispen-
sable, pour I'édification de notre science sur des bases solides.
Mais, de méme que les botanistes et les zoologistes, sans délaisser
complétement la systématique des espéces, se sont adonnés de pré-
férence, depuis quelque trente années, aux études d’anatomie et
de physiologie, de méme les chimistes ont en partie orienté leurs
recherches dans une autre direction.

Les opérations ordinaires de la chimie reposent sur la loi fon-
damentale de la conservation de la matiere, établie par les tra-
vaux de Lavoisier. C’est elle qui permet de traduire et de résumer,
dans les équations des réactions, toutes les transformations
chimiques. Si la fécondité de ces équations est aussi incontestable
que leur utilité pratique, elle ne nous renseigne cependant que
d’une maniere incomplete sur les phénomenes chimiques. Ce
sont des symboles morts, qui traduisent I'état initial et I'état
final du systéme, mais restent muets sur la vie, intense ou ralentie,
qui a animé les molécules au cours de leur évolution. La réac-
tion est-elle instantanée ou progressive ? Y a-t-il formation tran-
sitoire de corps intermédiaires ? Quelles sont les forces qui entrent
en jeu dans les réactions ?

C’est pour répondre a ces questions que de nombreux chercheurs
se sont appliqués a I'étude du mécanisme des réactions et des
conditions énergétiques de leur développement.

M. Job, dans une vue synthétique, prise de trés haut, nous
résume I’'ensemble de ses travaux. Il s’efforce de pénétrer le méca-
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nisme profond des réactions, et il nous soumet quelques apergus
personnels fort suggestifs sur ces problemes délicats.

Les vitesses des réactions tiennent naturellement une grande
place dans les raisonnements de M. Job. Il y fait aussi la place qui
leur revient aux réactions intermédiaires, aux formes chimiques
actives, aux phénomeénes catalytiques. Il nous expose tres claire-
ment les notions d’'état critique et de complément critique, que nous
devons principalement aux études de Lewis et Perrin, et celles de
sensibilité spécifique et d’accélération thermique introduite par
Arrhénius- Il insiste longuement sur le réle que doivent jouer dans
beaucoup de réactions, sinon dans toutes, les radiations, I’énergie
vibratoire

Chacun de ces points mériterait une discussion approfondie.
Je désirerais, quant a moi, présenter quelques remarques, basées
sur des travaux que je poursuis en ce moment, et dont les résultats
me paraissent de nature a intéresser, dans une certaine mesure,
le probleme général de la réaction chimique.

M. Job étudie spécialement, dans son rapport, le mécanisme de
I’oxydation par I'oxygene libre (autoxydation) Il avait pour traiter
cette question une autorité toute particuliére; qui ne connait,
en effet, ses recherches classiques sur les composés minéraux (x).

M. Job pense que toute autoxydation lente est due a une forme
mobile de la molécule d’oxygene, et que la rencontre entre le corps
oxydable et I'oxygéne n’est efficace que si le gaz se présente sous
cette forme Le coefficient d’efficacité, lequel dépend de la pro-
portion des molécules actives d’oxygéne parmi la foule des molé-

1) C’est pour lui I’'occasion de préciser, en montrant, la nature des formes
chimiques actives. Cette notion, que nous devons a Arrhénius, me parait étre
fondamentale, et je regrette que les chimistes n’y prétent pas d’ordinaire
plus d’attention. J’ai essayé, pour ma part, de la vulgariser en la décrivant
dans mes notions fondamentales de chimie organique (5e édition, 1917). J’en
profitai méme pour faire un rapprochement entre les formes chimiques actives
et les corps radioactifs. Je vis dans le rapport de M. Job que la méme idée
fut émise la méme année par Einstein, ce qui n’était pas parvenu a ma con-
naissance.

Ainsi donc, la mobilité chimique de la matiere se poursuit jusqu’au sein
des molécules elles-mémes. Elle vous oblige a concevoir I’édifice moléculaire
non pas comme un bloc rigide et mort, mais comme un assemblage vivant
et plastique, dont la stabilité est sujette & des variations.

INSTITUT SOLVAY. 31
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cules ordinaires inactives, est d’ailleurs faible, M. Job admet que,
dans des conditions déterminées (température, pression), il y a
équilibre entre la forme active et la forme inactive de I'oxygene.
Envisageant le role dela forme active dans la catalyse, il considere
qu’un catalyseur convenable pourra accroitre la concentration de
la forme active Mais il imagine aussi que des catalyseurs peuvent,
inversement, déterminer le retour a la forme inactive. Et c’est
ainsi qu’il propose d’interpréter les phénomeénes de catalyse
négative que nous avons observés, M Dufraisse et moi, dans un
travail récent que tout d’'abord je dois rappeler brievement.

Nous avons établi que l'autoxydation d'un grand nombre de
substances peut étre empéchée, plus ou moins complétement,
par la présence de traces de certains corps, que nous avons Nnommeés
antioxygénes. La propriété antioxygéne appartient, d’'une maniere
générale, a la fonction phénol. Les matiéres que les phénols
protégent contre I'autoxydation sont, en principe, des composés
non saturés : aldéhydes, essences de térébenthine, corps gras,
et c’est ainsi, notamment, que I’huile de lin, type des huiles sicca-
tives, peut étife exposée a l'air en couches minces sans rien perdre
de sa fluidité. L’action antioxygene est une catalyse qui peut
atteindre un degré de puissance considérable, attendu qu’il
suffit d’'une molécule antioxygéne pour protéger contre les attaques
de I’'oxygene 4° 000 molécules d’acroléine.

M. Job suppose que l'antioxygéne agit en faisant rétrograder
la forme active de I’oxygéne vers la forme inactive. Etant donné
que le phénomene a un caractére général, que les phénols protégent
contre I'autoxydation les corps les plus variés, cette explication
semblerait a priori la plus plausible, de préférence a celle qui
consisterait a penser que I’antioxygéne agit plutét en désactivant
le corps oxydable ; des expériences en cours tendraient cependant
a I'infirmer .Nous réservons a ce sujet nos conclusions.

Le mécanisme de I'action des antioxygénes nous préoccupe tout
particulierement. Et nous avons entrepris, en vue de I'élucider, des
expériences dans différentes directions. Dans une série d’essais
nous nous sommes attachés a étudier d’'une maniére approfondie,
espérant en obtenir d’utiles indications pour I'orientation générale
de nos recherches, un cas particulier, celui de I'acroléine

CH2=CH- C*°
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substance d'une réactivité considérable, en raison de I’exis-
tence cote a cOte dans une molécule trées petite d’une fonction
éthylénique et d’une fonction aldéhydique, qui s’exaltent mutuel-
lement.

En dehors de sa grande oxydabilité par I’'oxygéne libre (qu’em-
péche, comme nous l'avons vu ci-dessus, une trace d’hydroqui-
none), l’acroléine posséde encore une propriété pour ainsi dire
caractéristique, qui est celle de se transformer spontanément en
un polymére blanc insoluble, le disacryle, et cette transformation
est également empéchée par les antioxygenes. On voit ainsi que
ce sont les mémes substances qui protegent I'acroléine a la fois
contre I'autoxydation et contre la polymérisation.

Ces observations ont été faites dans les conditions ordinaires du
travail de laboratoire, c’est-a-dire a l'air et a la lumiére. Obser-
vons, a ce propos, que, d’'une maniére générale, ces deux agents
semblent avoir été trop négligés jusqu’ici dans les opérations cou-
rantes. Et cependant, ils sont présents en tous lieux et leur action
est de tous les instants. Si pour parler spécialement de la lumiere,
I’'on prend le mot dans son sens physique absolu, on peut dire
gu’elle est partout, méme dans I'obscurité; visibles ou obscures, il y
a partout des radiations. Que nous le voulions ou non, tous les
objets, tous les produits baignent constamment dans un océan
d’énergie vibratoire, susceptible d’agir sur les molécules pour les
faire entrer en réaction.

Quant a l'oxygene, on sait combien il est difficile d’éviter sa
présence, tout au moins en minimes quantités; et cependant on a
la preuve que cet agent peut déterminer, a des doses infimes, des
actions catalytiques énergiques.

Il nous a paru qu’il y avait lieu, pour réaliser des observations
bien nettes, de décomposer en quelque sorte nos expériences,
en mettant d’abord en ceuvre le moins de facteurs possibles. Et

voici quelques résultats simples et précis :

i° De l'acroléine trés pure introduite et maintenue dans une
ampoule de verre (soigneusement lavée aux acides et a l'eau et
séchée) a I'abri de I'air ( pression inférieure a i/iooo de milli-
metre de mercure vérifiée a la jauge de Mac-Léod) et de la lumiére,
ne se polymérise pas.

2° En répétant I'expérience précédente a la lumiére, on cons-
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tate qu’il y a polymérisation plus ou moins rapide suivant I'inten-
sité de la lumiere.

3° La polymérisation est empéchée par une trace d’hydroqui-
none.

Ainsi I'acroléine, en I’absence d’oxygene, se polymérise sous la
seule action de la lumiere, et I’'hydroquinone empéche cette polymé-
risation. Voila un fait simple et parfaitement net. Des expériences
en cours nous diront ce qui a lieu a I'abri de la lumiere et en pré-
sence d’'oxygene.

Comment interpréterons-nous les résultats qui précédent ?
Il nous semble que I'on peut, tout au moins a titre provisoire,
supposer que dans I’acroléine deux formes, I'une active et I'autre
inactive, sont en équilibre, et que la premiére seule est polymé-
risable, I'hydroquinone agirait en déterminant le retour a la
forme active ou a la forme inactive, sous I'influence d’une radiation
de fréquence convenable; celle-ci, par un effet de résonance
(Perrin), ferait vibrer la molécule du catalyseur, laquelle commu-
niquerait son énergie vibratoire a la forme active et la convertirait
ainsi en forme inactive. L’étude des spectres d’absorption donnera
sans doute d’utiles renseignements.

Comme exemple d’action photochimique également trés nette,
je rappellerai le fait observé par M. Dufraisse, que les deux formes
stéréochimiques du styroléne monobromé C6H5— CH = CH Br
se transforment graduellement I'une dans I'autre sous l'action de
la lumiére solaire, et que la transformation se poursuit jusqu’a
ce qu'un certain équilibre, toujours le méme, soit atteint.

L’intérét de semblables observations réside dans leur netteté,
et elles suffiraient a faire penser qu’un immense domaine, la
photochimie-(disons plutdét la radiochimie), ou d’habiles pionniers
ont d’ailleurs jeté déja d'utiles jalons (Ciamician et Silbert
Paterno, Daniel Berthelot et Gaudechon, Victor Henri, Ranc, etc.),
sollicite I'activité des chercheurs. Et I'on peut assurer, je I’avance,
que son exploration aboutira a d’importants résultats pour la
science pure et appliquée. N’oublions pas que la fonction chloro-
phyllienne repose sur une fonction photochimique. Si I'on parve-
nait quelque jour a activer ou a orienter a volonté ce phénomene,
capital dans le cycle naturel du carbone, de grands bienfaits en
résulteraient sans doute pour notre pauvre humanité.
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J’exprime le veeu que la radiochimie soit désormais I'objet de
recherches sérieuses et de plus en plus nombreuses. On peut pro-
mettre une riche moisson a ceux qui la cultiveront avec méthode
et persévérance.

Svante Arrhenius. — Je ne puis me passer de dire quelques
mots au sujet de I'intéressant exposé que M. Perrin nous a donné
de ses idées sur l'influence de la radiation dans les réactions
chimiques et je le fais avec grand plaisir.

Que cette influence semble naturelle, on pourrait le conclure de
cette circonstance que trois physico-chimistes, MM. Perrin, Lewis
et Trautz, ont presque simultanément, et de maniére absolument
indépendante, développé lathéorie de cette influence; mais, comme
M. Perrin nous le dit dans son magistral Mémoire, les théories,
si naturelles qu’elles soient, se trouvent encore pour la plus grande
part au stade qualitatif et il n’y a que quelques exemples de con-
cordance quantitative entre la théorie et I'expérience. Si ces vérifi-
cations expérimentales de la théorie se montrent si difficiles, c’est
sans doute pour la raison que voici. Les réactions dont nous pou-
vons mesurer la vitesse sont, tout au moins en majorité, accélérées
par des catalyseurs ; mais comme nous le savons depuis les expli-
cations de Williamson, émises il y a déja 70 ans, les catalyseurs
agissent en formant des produits d’addition avec le corps réagis-
sant. Cette théorie s’applique, comme on I'a vu dans les derniers
temps, a l'action si importante des enzymes. Nous ne connais-
sons encore que trés peu ces corps intermédiaires, en général,
tres instables et qui n'apparaissent au cours des réactions qu’en
quantités minimes. Il n’est donc point surprenant que nous n’ayons
pas encore trouvé les caractéristiques qui sont réalisées dans la
décomposition de ces corps et je crois que cette circonstance a
empéché plus que toute autre I'emploi des théories de M. Perrin
pour éclairer les réactions chimiques d’'une maniére plus étendue
qu’on ne I’a fait jusqu’a présent. M. Langmuir a fortement fait
ressortir les difficultés de la théorie radiochimique. Nous n'avons
pas le temps d’entrer ici dans la discussion des objections opposées
par M. Langmuir ala théorie, mais nous nous bornerons a dire que
M. Lewis a répondu en détail a ces objections.

En terminant, j'exprime mes félicitations sinceres a M. Perrin
ainsi que le veeu qu’il lui soit donné de compléter ses travaux si
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importants pour le développement de la science; quant a moi,
les travaux de M. Perrin m’ont apporté de comprendre la loi de
Planck, qui s’est montrée si féconde pour le développement de la
science moderne.

M. Berthoud. — Permettez-moi de relever une petite erreur
historique dans le beau rapport de M. Job. Il n'est pas tout a fait
exact que I'idée féconde du complément critique soit restée latente
apres les premiers travaux de M. Arrhénius jusqu’'a M. René Mar-
celin. En 1912, j'ai exprimé dans le Journal de Chimie physique
des idées trés analogues a celles que Marcelin a développées I’année
suivante. J'ai admis que dans une réaction unimoléculaire, par
exemple (A->-B), chaque molécule prise dans I'état moyen doit,
pour se transformer, recevoir une certaine quantité d’énergie qui
I'améne dans un état instable a partir duquel elle peut, sous
I'influence des forces internes, revenir dans I'état primitif (A) ou
bien passer dans un autre état stable (B) caractérisé par une
nouvelle constitution. J’ai pensé que ce sont les chocs entre les
molécules qui leur communiquent [I'énergie complémentaire,
nécessaire pour qu’elles se transforment.

Certaines considérations que je ne puis développer ici m’ont
amené a la conception qui, je crois, était alors nouvelle, que les
molécules d’'un gaz donné ne contenant pas la méme énergie
peuvent étre assimilées a des isomeéres et qu’ainsi les lois relatives
a I'équilibre d’'un systéme chimique sont applicables aussi a un
simple gaz considéré comme un mélange de nombreux isomeres
thermiques. Si C est la concentration totale du gaz, c celle des
molécules dont I’énergie (rapportée a la molécule-gramme) surpasse
I’énergie moyenne de g, on a donc la relation’

«e»5 " E "

ou C est une constante, si I’on opéere a volume invariable.

De cette égalité et du postulat fondamental qui vient d’étre
énoncé on déduira aisément que la vitesse d’une réaction uni-
moléculaire, si la chaleur spécifique est constante, doit varier
avec la température, suivant la relation
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ou gQreprésente I'énergie des molécules dans leur état instable
(énergie critique) et ©(T) une fonction de la température qui
reste indéterminée, mais qui est égale pour les deux réactions
inverses (A B ou B -y A) et qui doit n’avoir qu'une faible
valeur.

Cette égalité correspond parfaitement a celle qui peut étre
déduite de la formule thermodynamique relative a I'influence de
la température sur la constante d’'équilibre du systéme homo-
gene (ANtB). On obtient une relation analogue pour les réactions
bimoléculaires.

Je reconnais d’ailleurs que Marcelin a introduit dans la théorie
des éléments nouveaux et lui a donné une base plus solide.

Je me permets maintenant de faire quelques objections a la
théorie radio-chimique proposée par M. Me. Lewis et Perrin.

D’apres cette théorie I'accélération thermique d’une réaction
unimoléculaire serait exprimée par la relation

d\nk h'i E
fT - RT2= TIT2'

Appliquée aux deux réactions inverses qui déterminent I'équi-
libre du systéme, cette relation conduit a la formule suivante,
relative aux variations de la constante d’équilibre en fonction de
la température :

kt _ d\nk E,—E2_ Q
dT ~ dT ~ RT2 —RT2

La chaleur de la réaction représentée par Q serait une cons-

tante tandis qu’en réalité, elle varie avec la température suivant
la relation

Q= (Qo+ci—Cj))T

si les chaleurs spécifiques sont constantes.

L 'hypothese radiochimique, dans sa forme actuelle, ne rend pas
compte de ces variations de la chaleur de réaction, en rapport
étroit avec les capacités calorifiques des corps qui constituent le
systeme.

Les données de la photochimie, font surgir des difficultés plus
graves encore.
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M. Job a relevé dans son rapport I'objection déja formulée
par M. Langmuir et tirée de I'étude de PH 3 dont la longueur
d’onde active, calculée d’aprés I'accélération thermique, est voi-
sine du violet, tandis que PH 3ne posséde pas de bandes d’absorp-
tion dans cette région du spectre. La cause de ce désaccord tien-
drait a ce que le complément critique supposé, dans la théorie,
égal a un simple quantum (/tv) serait en fait une somme de
quanta, -f- hv2 -j- hv3.

Il faut cependant remarquer que cette explication est ici ino-
pérante. Il est clair, en effet, que chacune des fréquences vi( vZ, v3
devrait étre plus faible que la fréquence calculée v. Or les expé-
riences de MM. Berthelot et Gaudechon, Smith et Aten ont montré
que le PH3 est sensible a des rayons situés dans l'ultraviolet
avancé, soit a des rayons d’'une fréquence plus élevée que la
valeur calculée.

Et ce n'est pas la un cas isolé. La fréquence active, calculée
d’aprés l'accélération thermique, correspond trés généralement
a des rayons infrarouges, tandis que les données photochimiques
nous apprennent que les rayons actifs sont, en réalité, presque
sans exception, compris dans le spectre lumineux ou ultraviolet.

Il convient d’observer aussi qu'on ne doit pas chercher une
vérification de la théorie simplement dans I'étude des spectres
d’absorption puisque souvent les bandes d’absorption sont pure-
ment thermiques et ne correspondent pas a une sensibilité photo-
chimique.

Dans son intéressant Mémoire paru dans les Annales de Chimie,
M. Perrin a attiré I'attention sur la réaction entre I'iode et I'oxa-
late de potassium qui est caractérisée, d’apres Dhar, par une
accélération thermique trés élevée et doit étre provoquée par des
rayons voisins du rouge. Cette réaction a été étudiée, au point de
vue photochimique, dans mon laboratoire, par M. Bellenot.
Il a été constaté que les rayons rouges sont actifs mais que la
lumiere bleue ou violette I'est plus encore. Je ne crois pas qu’on
puisse voir la une confirmation de la théorie. En outre, la réac-
tion dans I'obscurité est bimoléculaire et a lieu d’apres I'équation

cC 2 1 g —~ 2COj -v- al\

Par conséquent, d’apres I’'hypothése radiochimique, la vitesse
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devrait étre représentée par la relation

d\nk  hvt-hh'i,
~dx rn

La fréquence calculée en supposant la réaction uni-moléculaire
représente donc la somme de deux fréquences, vl; relative a
I'iode et v2relatives a I'ion C204. On devrait donc s’attendre a
deux radiations actives situées I'une et lI'autre dans I'infrarouge.

D’ailleurs I'action du brome sur I'acide oxalique qui donne une
accélération thermique un peu plus faible que la réaction de
Dhar et qui, en conséquence, devrait étre sensible a des rayons
de plus faible fréquence, est accélérée par des rayons bleus.

Je reconnais que lI'indépendance de la vitesse des réactions uni-
moléculaires, du nombre des rencontres entre molécules est un
sérieux argument a I'appui de la théorie radiochimique, mais,
dans sa forme actuelle, elle ne me semble pas d’accord a.vec les
faits observés.

M. Perrin. — Je répondrai a M. Berthoud que les faits qu’il
apporte ne constituent pas des objections fondamentales mais
seulement les difficultés pour la théorie radiochimique.

I me semble, comme I'a fait remarquer M. Arrhénius, qu’il ne
reste rien des objections de M. Langmuir.

Quant a l'objection de M. Berthoud au sujet des chaleurs de
réaction on peut toujours imaginer que cette chaleur ne se rapporte
pas a une seule espéce de molécule, mais que c’est une valeur
statistique moyenne pour une série de molécules tautomeres que
la théorie prévoit.

Quant a la réaction de Dhar entre I'iode et I'oxalate, je prévois
une complication du fait que la solution elle-méme est colorée.
Il ne faut pas oublier qu’il ne s’agit pas ici d’'une molécule mais
d’un ensemble de raies.

Mon impression finale est que les objections conduiront plut6t
a enrichir qu’a rejeter la théorie radiochimique.

M. Urbain. — Je ferai une remarque relative aux objec-
tions présentées par M. Berthoud. Dans la théorie de M. Perrin
interviennent des spectres d’absorption et aussi des spectres
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de phosphorescence. J'ai eu I'occasion d’étudier longuement
ces deux genres de spectres. Les phénomenes qui s'y rap-
portent sont de sensibilités treés inégales. Si I'on peut affirmer
I’existence d’une bande d’absorption, il est par contre difficile
d’affirmer qu'une bande n’existe pas. Il m’est arrivé souvent, de
ne pas voir une bande obtenue au moyen d’un appareil trop dis-
persif alors que cette bande était bien visible avec un appareil
beaucoup moins dispersif.

D’autre part, j'ai constaté qu’en général le spectre de phos-
phorescence est caractéristique d'une matiére diluée dans une
autre matiere en quantité incomparablement plus grande que la
premiere. Il est probable que conformément aux exigences de
la loi de Kirchhoff, les bandes de phosphorescence correspondent
a des bandes d’absorption et pourtant je n’ai jamais pu observer
ces derniéres dans les matieres phosphorescentes que j'ai préparées
a partir de substances absorbantes trés diluées dans des subs-
tances elles-mémes non absorbantes. Une expérience a ce propos:
M. de Watteville, qui travaillait dans un laboratoire voisin du
mien, étudiait un échantillon de fluorine qu’il excitait avec de la
lumiére ultraviolette. Elle renfermait des terres rares et son spectre
était d0 a celles-ci. J’ai trouvé intéressant de proposer a M. de
Watteville de faire bombarder cette fluorine par les rayons
cathodiques et par la lumiere ultraviolette pour comparer les
spectres. Les intensités des bandes de phosphorescence dans les
deux spectres étaient tres différentes. D’autre part, il y avait
dans I'un et I'autre spectre des bandes distinctes. Ainsi le bom-
bardement par les rayons cathodiques ne donnent pas identique-
ment les mémes résultats que les ultraviolets. Il est hors de doute
cependant que le phénomeéne d’absorption devait étre le méme
dans les deux cas.

Ceci montre qu’il n'est pas toujours aisé de tirer des conclu-
sions de semblables expériences et permet de croire que la prin-
cipale critique qu’adresse M. Berthoud a la théorie de M. Perrin
n’a pas une valeur indiscutable.

M. A. Piccard.— Sans critiquer la théorie de Perrin, je voudrais
cependant faire remarquer qu'on a un peu trop négligé d’intro-
duire dans la discussion la considération des chaleurs spécifiques.
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Dans les gaz rares, le rapport des chaleurs spécifiques a pression
et a volume constant est de 1,666 parce que ces gaz sont mono-
atomiques. Mais dans les autres gaz ce rapport s’abaisse, comme
on sait, par suite de I'augmentation de I'énergie interne de rota-
tion des atomes et dans l’acide carbonique par exemple, outre
I’énergie de translation trois énergies de rotation interviennent.

M. swarts.— Dars le calcul thermodynamique du complément
critique d’énergie, M. Job suppose que y, la constante de la vitesse
de transformation de I'état critique | a la seconde forme A', est
indépendante de la température.

Cela me parait difficile a admettre ; en effet cette transformation
estréversible et des lors satisfait aune condition d’équilibre CCa= C4,

dans laquelle £ = y et y' étant respectivement définis par les
relations

dC\r dci f~

-rfT = 1CI (F =YCa

Or C est fonction de T, au méme titre que £ et je ne saisis pas
pourquoi y serait alors indépendant de T, tandis que y', cons-
tante de la réaction inverse, serait fonction de la température.

M. Job reconnait que cette hypothése est nécessaire; elle ne
I’est évidemment que pour que les calculs conduisant a la formule
d’Arrhénius puissent se faire suivant la méthode employée, mais
je ne crois pas qu’elle soit thermodynamiquement nécessaire.

Les équations de M. Job, deviennent, si I'on remplace Cy

par S'y :
¢InA:_c?Int Ad oin (o d\l’]yI
dt dt dt dt

en remplagant et «gjr~ Par leurs valeurs tirées de I’équation
de Guldberg-Van’t Hoff

dinX: a a' d Iny’
dX~ RTI + FTP + dt

aet a' étant les pertes d’énergie interne dues aux transformations
A—=l 1-yA.

La somme des deux premiers termes du second membre est
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égale a—- , qétant la chaleur dégagée dans la réaction A -> A"

Je voudrais aussi faire remarquer que l’'intégration n’est
possible que si a est indépendant de t, ce qui n’est pas établi
a priori et ne se justifie que si I'on admet que a= N /iv avec
v constant.

a

Si la relation k=Se RI dans laquelle a= hv fournit une
expression de l'accélération thermique des réactions, peut-étre
ne rend-elle pas complétement compte du rdle de la température.
Je pense qu'un autre élément intervient également, au moins
pour les réactions plurimoléculaires.

Dans une molécule biatomique AB,les atomes sont animés d’un
mouvement vibratoire qui fait varier périodiquement la distance c
séparant les atomes A et B.

Quelle que soit I'hypothese que I'on fasse sur les forces qui
maintiennent réunis les atomes dans les molécules, on doit
admettre qu’elles sont fonction dep, par conséquent la stabilité
des liaisons varie périodiquement. Si dans le voisinage de la molé-
cule AB, apparait un atome C, il existe pour A — B une distance r
au-dessous de laquelle I'arrachement de B par C est impossible,
qguelle que soit la distance BC, cette distance ne pouvant jamais
étre nulle, r est nécessairement fonction de la nature de A, B
et C, et on peut I’appeler le niveau critique de la réaction

AB+C = AC + B.

Pour pouvoir réagir sur C, les atomes B devront donc se trouver
momentanément dans |'espace compris entre deux sphéres con-
centriques, de centre A et de rayons retr -~ a, r -f- a étant la
distance maxima séparant A de B du fait de I'amplitude du mou-
vement vibratoire.

Mais r + a est fonction de la température; en effet, si | est
I’énergie du mouvement vibratoire, | = M a est fonction

linéaire de T ; il en résulte que a, et par conséquent »-j- a sont

fonction de T .
On voit que pour un atome C, placé dans un espace rempli
uniformément de molécules AB, la probabilité réactionnelle sui-
/ A

vant les trois dimensions de I'espace sont dela formé P — T2).
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Mais si C fait partie d’'une molécule diatomique CD, on doit
appliquer a celle-ci le méme raisonnement que celui que nous
avions fait pour la molécule AB, si bien que la probabilité com-
posée sera

PePi=/(t") x/i(th).

D’une maniére générale, si dans une réaction interviennent
n liaisons fonctionnelles, que les liaisons soient associées dans une
méme molécule ou qu’elles appartiennent a des molécules indé-

pendantes, la probabilité réactionnelle sera de la forme / (T 2),
soit une fonction exponentielle de n.

Et il est peut-étre intéressant de remarquer que l'on constate
que les coefficients d’accélération thermique les plus élevés s’ob-
servent en général pour les réactions dans lesquelles peuvent
ou doivent intervenir un grand nombre de liaisons, telle par
exemple I’'hydrolyse des glucosides par les enzymes.

Si I'on objectait que I'attraction de A pour B ne diminue pas,
mais augmente avec la distance, je ferais observer qu’il suffit
de considérer r -f- a comme une somme algébrique. J’ajouterai
que, en admettant avec J.-J. Thomson, que les forces inter-

atomiques sont de la forme 47 j et qu’elles peuvent s’annuler

a certaines distances pour changer de signe si a crofit, on reconnaft
qu’il pourrait résidter du mouvement vibratoire des atomes dans
les molécules pluriatomiques plusieurs niveaux critiques, pour
un méme systeme de composants, ainsi que le suggérait tout a
I’heure M. Perrin.

M H.-E- Armstrong. me Job représentant la formation des
peroxydes par oxydation comme un résultat d’'une action directe
entre I'oxygéne et la substance oxydée, il faut plutét supposer
gue toutes ces actions sont indirectes et que probablement le
peroxyde d’hydrogéne est un produit primaire-

Traube et d’autres ont donné maintes preuves de cette these.
L’oxydation en fait est indirecte et s’effectue en un circuit élec-
trolytique, par exemple :

HO H

/H
(CEH*)' N*<* —=
HO...H

(ii_ C«H«)2N2+ 2H20 + HP
q—( «H«) Hb_
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Probablement que dans tous les changements chimiques le
processus ressemble & un phénomene électrolytique et ne s’accom-
plit jamais directement entre deux substances.

Job, comme on le fait d’habitude, applique le terme catalyse a
tous les cas ou la réaction est déterminée ou aidée par une tierce
substance. Berzelius I'a employé d’abord dans un sens général
en I'appliquant a I’'hydrolyse du sucre par les acides et aux réac-
tions provoquées par |I'éponge de platine- Il serait préférable de
réserver le terme « catalyse » aux actions qui ont lieu sur les
surfaces solides et s’accomplissent avec des vitesses pratique-
ment linéaires comme I’hydrogénation des huiles en présence du
nickel. Les «enzymes » qui agissent de la méme maniere comme
on peut le prouver sont aussi de vrais catalyseurs mais par exemple
I'influence du sulfate ferreux qui détermine I'oxydation par le
peroxyde d’hydrogene possede un autre caractere.

Le peroxyde d’hydrogéne n’est pas un électrolyte mais il se
forme entre lui et le sulfate ferreux

Fe/gy ' H+ HUs=Fedpam + H*O

un composé qui est un électrolyte et qui agit comme agent oxydant.
De telles réaetion”™ suivent la loi des maximums.

Je proposerai volontiers d’'appeler pareille? substances agis-
sant en solution «déterminants »
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