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RECHERCHES
SUR LE

POUVOIR RÉFRINGENT DES LIQUIDES,
PAR M. B.-C. DAMIEN,

ANCIEN ÉLÈVE DE L'ÉCOLE NORMALE SUPÉÎUEUKE ,
AGRÉGÉ DE L'UNIVERSITÉ,

MAITRE DE CONFÉRENCES DE PHYSIQUE A LA FACULTÉ DES SCIENCES DE LILLE.

HISTORIQUE ET INTRODUCTION.

Dans ce travail , je me suis proposé :
i° D'étudier la variation de l 'indice de réfraction d 'un liquide avec

la température;
2° De déterminer la loi à laquelle est soumis l'indice de réfraction

du mélange de deux liquides;
3° D'étudier au même point de vue les dissolutions salines.
J'ai é tendu ces recherches au cas des l iquides à l 'é ta t de surfusion et

des dissolutions salines sursaturées.
Je crois devoir d'abord résumer très brièvement les t ravaux qui

ont de l 'analogie avec celui-ci* Le nombre en est tellement considé-
rable, qu'il est impossible de les signaler tous. Je me bornerai aux plus
importants, et j ' au ra i , d'ailleurs, l'occasion de compléter dans le cou-
rant de ce travail quelques indications trop sommaires.

Si ron désigne par V la vitesse de propagation de la lumière dans
l'air, par n l'indice de réfraction d'un corps de densité d, on a, d'après
le système de l'émission,

n2- ï 4,K
-r"= w ̂ conët •

^nn, de l ' É c . Normale. •2e Série. Tornc X. JL'OUST i88 r . 3o
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Cette formule, établie par Laplace ( ^ ) , a été l 'objet d'un grand
nombre de vérifications expérimentales.

En ce qui concerne les gaz, Biot et Arago (^ trouvèrent que l'ex-
pression ^ — 3 nommée pouvoir réfringent, était constante. Dès lors, et
conformément aux principes du système de l'émission encore adopté,
ils établirent que le produit du pouvoir réfringent d'un mélange gazeux
par la masse du mélange était égal à la somme des mêmes produits
formés pour chacun des gaz simples qui entrent dans la constitution
do mélange, de telle sorte que, si l'on désigne par P le poids d'un mé-
lange de plusieurs gaz, par N son indice et par D sa densité, et si l'on
appelle?, n, d , p ' , n'', d\ . . . le poids, l ' indice et la densité des élé-
ments, on a

N 2 — i ^2_. i n^--î
P _____ •--•- n _____ .̂.L. n' ___.-_„... .4- . . . .1 ^ „/, ^ ^ p ^ 4-

II faut bien remarquer que la constance de l'expression / / — ^ ^ , ^ ^ prouve

tout aussi bien, pour les gaz, la constance de — y 1 5 l'indice étant alors
voisin de l'unité. En posant en effet / À = = i 4 - a , a. étant très peti t , on
a approximativement

n2 -:-.-:.:; x 4- '^a.

Pour l'air à o° et sous la pression yôo111111, on a, par exemple,

n^. i ,ooo2()4?

n2 --" i =:= 0,00 o 58 9,

et
2 ( n — i ) == o, ooo 588.

La loi de Biot ayant été établie pour les gaz, on a cherché à rétendre
aux mélanges des liquides et aux dissolutions salines, lesquelles, si
elles ne sont pas de simples mélanges, sont au moins des combinaisons
chimiques unies par une très faible affinité. Elles doivent donc suivre
des lois peu différentes de celles auxquelles sont soumis les mélanges.

( 1 ) Mécanique céleste, t. IV, liv. X, p. a3a.
(2 ) Mémoires clé l'Institut; 1806.
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Au point de vue de la cons t i tu t ion moléculaire des corps, ces re-
cherches présentent év idemment un très grand intérêt. En outre, cer-
tains physiciens, Hoeck et Oudemans ( 1 ) par exemple, ont émis à ce
sujet des idées théoriques ingénieuses. D'après eux, le pouvoir réfrin-
gent d'un corps représenterait la quantité d'éther appartenant à l'unité
du poids de ce corps. La loi de Biot et Arago aurait alors une signifi-
cation très simple, puisqu'elle indiquerait un iquement que la quanti té
d'éther contenue dans un mélange est égale à la somme des quantités
d'éther apportées par chacun des éléments qui le constituent.

Je considérerai successivement les travaux ayant rapport :
î° Aux liquides proprement dits et à leurs mélanges;
2° Aux dissolutions salines.

I.

En 1837, MM. Becquerel et Cahours ( 2 ) , par l 'emploi du microscope,
ont déterminé les indices de réfraction d'un assez grand nombre de
substances organiques. Ils ont part iculièrement considéré l'es car-
hures d'hydrogène et les composés de ces carbures avec l'oxygène. De
son côté, M. H. Sainte-Claire Deville ( î ï ) a é tudié les indices de cer-
tains corps isomères, ainsi que ceux de l 'alcool, de l'esprit de bois, de
l'acide acétique, mélangés à de l 'eau en proportions variables. L'objet
de ce travail était surtout de traiter la question de l'observation de
l'indice de ré f rac t ion comme caractère spécifique.

M. II. Sainte-Claire Deville fait, en outre, comprendre l ' importance
de recherches analogues dans les termes suivants :

Je livre ces recherches sans en tirer d'autres conséquences que celles qui
découlent immédiatement de la comparaison des chiffres que les Tableaux
renferment. Je ne puis cependant m'empêcher de remarquer que ces points
singuliers déterminés dans la loi des indices correspondent à des propriétés
ou des compositions remarquables des solutions qui les présentent, et j'es-
père que, plus tard, des recherches de cette nature pourront donner un

(1 ) 'Jif'c/ie/'c/ies ,vur la quantité d'éther contenue dans les liquider. La Haye, 1864.
( 2 ) Coinptcfî rendus des séances de V Académie des Sciences, t. XI, p. 867; i84o.
(a) Annales de Chimie et de Physique, ̂  série, i.V, p. i^-î^.
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moyen de caractériser, dans les diverses solutions des corps, celles pour les-
quelles les éléments semblent liés entre eux, à la manière des combinaisons
à proportions fixes.

M. Delf fs( 1 ) a fait des recherches sur plusieurs sortes d^éthers, et
MM. Grailich, Handi, Ad.Weiss, E.Weisset Hoeck ( 2 ) se sont occupés
des mélanges en général.

Tous ces t ravaux, pas plus que ceux de M. Picbot ( 3 ) , qui a é tudié la
variation du pouvoir réfringent .avec la tempéra ture , ne conduisent
à aucune conclusion décisive sur la constance du pouvoir réfringent.

Au point de vue théorique, les expériences de M. Jamin ( 4 ) sont
beaucoup plus importantes. Du pouvoir réfr ingent de Feau, M. Jamin
a pu déduire le coefficient de compressibilité de ce l iquide et a trouvé
pour ce coefficient une valeur presque identique à celle que M. Grassi
avait obtenue directement*

II est intéressant de remarquer, avec M. Mascart ( 5 ) , que la concor-
dance est plus grande encore si, au lieu de prendre -^~^•^ pour la défi-

nition du pouvoir réfringenty on prend —y—'

Avec — , — ? on a, pour le coefficient de compresKibil i té ,

o^ooo^iS;

avec -7—-1? on trouvecl
o,oooo4.53;

M. Grassi avait obtenu (à i5° C.)

0,0000471.

En r856, M. Bertbelot (° ) , dans son Mémoire sur les propriétés phy-

(1) Annales de Poggcrulorff, t. LXXXT, p. 470 ; i85o.
(2) Wiener Âkaàernieherichtc, t. XXV, XXXîiï, et Annales de Pogswiorjj', t. CXïï,

p. 347-
( 3 ) Comptes rendue l.XLViïl; 1859.
( 4 ) Annales de Chimie et de Physique, 3e sériô, t. XLÏX et LU.
(5 ) Comptes rendus, année 1874.
( 6 ) Annales de Chimie et de Phy su/ne, 3e sérift, t. XLVIÏl, p. 343.
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siques des corps conjugués, a plus spécialement considéré le prodoit

n- — ï
V -d~

du pouvoir réfr ingent par l 'équivalent en poids. C'est ce qu'il appel le
le pouvoir réfringent spécifiques

11 a fait voir, en outre, que le pouvoir réfringent spécifique d'un
éther est la somme des pouvoirs réfringents des corps qui le consti-
tuent, étendant ainsi aux combinaisons une formule qui n'avait j a -
mais été appliquée qu'aux mélanges, de sorîe que, si la combinaison
est formée de n, n\ n", . . . équivalents de corps dont les pouvoirs ré-
fringents spécifiques sont r, 77, r"', . ., son pouvoir sera

nr -4-- n'r' -[••• ///^-l-. . . "
n -\" n' -}- ïi" - t-. . .

Les travaux de MM. T.-P. Dale et J.-I-L Gladstone ( 1 ) , commencés en
i858, ont une impor tance capitale. Apres avoir déterminé, avec l'ap-
pareil de Baden Powel ( 2 ) , l ' influence de la température sur douze
substances chauffées de 5° en 5°, ils se sont occupés du rapport ^—î,
qu'ils nomment énergie réfractiçe spécifique, et ont cherché à établir
que ce rapport est constant pour chacune des quatre-vingt-dix sub-
stances qu'ils ont observées à deux ou trois températures seulement.

Des résultats de leurs travaux, ils t irent les conséquences suivantes :

Si l'on appelle —,— V énergie réfractive spécifique^ on observe que cette

quanti té n'est pas sensiblement affectée par la température; elle n'est pas
non plus modifiée lorsque le corps entre en dissolution dans un autre liquide,
de sorte qu'on peut calculer l'énergie réfractive d'un mélange par une simple
règle d'alliage. La même règle permet d'obtenir l'énergie réfractive spécifique
des divers corps à l'aide clé l'énergie réfractive spécifique de leurs éléments,
modifiés plus ou moins par l'état de combinaison.

( 1 ) Philosophîcal Transactions., p. 887 ( î8^8) , et Proccedin^s of thé royal S^aictyy t. XÏI,
n0 55; mars x863. Une analyse de ces travaux a été donnée par Verdet, Ânnalcfî de C/nmic
et de Physique, 3° série, t. LVIIÎ, p. 1 x 7 .

( i î) Thé undiilatory t/iewy. Lôndon, 1 8 4 1 .
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En 1862, M. Schrauf ( i ) , à Vienne, eu t l'idée de prendre comme
point; de départ la formule de Cauchy,

n = A -h Y^,

^2 _ ï
il a essayé de démontrer que les expressions —.—? ou le pouvoir

"o
réfringent spécifique, et —75 ou le pouvoir dispersif spécifique, sont

des constantes qui ne dépendent que de la constitution chimique des
corps. Il est condu i t à ces expressions par des considérat ions théoriques
qui semblent bien peu justifiées ( 2 ) . Il se contente de discuter surtout
des expériences anciennes, et, en outre? ses calculs sont loin d'être
satisfaisants.

Cette idée de remplacer l'indice n par le coefficient A, de la formule
de Cauchy réalise un progrès réel. Pour les liquides faiblement dis"
persifs, les différents indices diffèrent peu les uns des autres; mais cela
n^est plus vrai pour les liq.uides très dispery'ifs. Quelle est alors la va-
leur de n qui doit entrer dans la définition du pouvoir réfringent? Il y
a donc un intérêt évident à substituer à n le coefficient A de la formule
de Cauchy, c'est-à-dire la partie de l 'indice qui est indépendante de
la réfrangibilité de la source lumineuse .

Les résultats des trois beaux Mémoires de M. H. Lando l t ( 3 ) , de Bonn,
sont remarquables. Ils tendent d'abord à prouver que les différences
de groupement des éléments n'ont pas toute l'influence que leur attri-
buai t Glads tone , « qu'en un mot les liquides organiques présentant
la même composition centésimale ont des énergies réfractives spéci-
fiques extrêmement voisines et qu i peuvent se calculer en partant de
celle des éléments sans tenir compte de l'influence du groupement ?.
C'est l'opinion précédemment émise par M. Berthelot.

Cela n'est pas tout à fait exact. Landolt lu i -même, et avec lui

(1 ) Annales de Poggendorff, t. CXVI, n0 6; t. CXVIII, n° à; t. CXÏX, n0" 7 et 8.
( 2 ) RADAU, Moniteur du D1' Que\v/îcaille, p. 789; ï865.
( 3 ) Annales de Poggendorff, t. CXVII, n0 il ;' t. CXXÏI, n0 8, et t. CXXIiï, n° i^ Une

analyse de ces Mémoires a été donnée par M. Berlin dans les Annales de Chimie et de
Physique, 4e série, t. XÏII, p. 457.
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d'autres savants ont reconnu que le groupement a une influence sur
l'énergie réfractive spécifique. Cette influence est d'ailleurs assez faible
pour que, dans un grand nombre de cas, la détermination des indices
puisse servir à faire une véritable analyse optique des composés orga-
niques.
' Voici les points principaux qu'il a obtenus :

1° Les énergies réfractives spécifiques des corps isomères sont très
voisines, bien que les indices puissent différer notablement.

a° Les mélanges ou les combinaisons de même composition centé-
simale ont à peu près la même énergie réfractive spécifique.

On peut, par exemple, avec l'alcool méfchylique et l'acide acétique,
faire un mélange ayant la même composition centésimale que la gly-
cérine. On trouve 0,001 pour la différence des énergies réfractives
spécifiques.

3° Lorsque l'on connaît l'énergie réfractive spécifique de deux li-
quides et celle (Fun mélange de ces liquides en proportions connues,
on peut calculer ces proportions. C'est la loi énoncée par MM. Dale el
Gladstone, à savoir : <c que les énergies réfractives spécifiques se cal-
culent par une simple règle d'alliage » .

4° On peut calculer l'énergie réfractive spécifique d'un liquide
organique en connaissant celle de ses éléments, que ces éléments
soient d'ailleurs groupés d'une façon ou d'une autre-

Ces énergies réfractives des éléments, carbone y hydrogène, oxy-
gène, etc., ont été calculées indirectement en déterminant l'accroisse-
ment ou la diminution qu'amènent, dans la valeur de l'énergie réfrac-
tive spécifique, des variations connues dans la proportion des éléments.
C'est d'ailleurs ce qu'avait fait H. Kopp pour l'extension aux corps
composés de la loi de Dulong et Petit relative aux chaleurs spécifiques.
L'expérience a montré que cet accroissement et cette d iminu t ion
pouvaient être calculés avec assez de précision, en admettant que l'éner-
gie réfractive de chaque élément se conserve dans les composés, comme
se conserve celle des composants dans les mélanges.

Les recherches de M. Landolt ont été étendues par M. Haagen ( f ) ,

( 1 ) annales de Poggendorff, t. XXX, p. 1 1 7 . Une analyse de ce travail a été faite par
M. Berlin dans les Annales de C/urnic et de P/i}Wj[ue^ y série, t. XIII, p. 4^7.
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qui a étudié dix-sept liquides appar tenant aux combinaisons haloïdes.
La méthode employée consistait à prendre, comme source lumineuse,
un tube de Plùcker à hydrogène et à viser les trois raies brillantes
du spectre de ce gaz.

Du résultat de ses expériences, l 'auteur dédui t l'énergie réfractive
spécifique d'éléments à l'état de combinaison dans les liquides, comme
le chlore, le brome, l 'oxygène, etc. Il considère ensuite, comme
l'avaient fait aussi MM. Dale, Gladstone et Schrauf, l'équivalent de
réfraction, c'est-à-dire le produi t de l'énergie réfractive spécifique par
le poids atomique.

De cette définition même, il résulte un nouvel énoncé des lois qui
nous occupent, savoir : que l 'équivalent de réfraction d'une molécule
est la somme des équivalents de réfraction des atomes qui la com-
posent.

C'est là peut-être une simplification dans l'expression des lois, sim-
plification qui, d'ailleurs, ne corrige en rien ce qu'elles ont d'approxi-
matif.

Le point capital des recherches précédentes est la constance du T^[>
port ^l"1, que je continuerai à appeler, avec Auguste Béer, pouvoir
réfringent. M. Lando l t a, en outre, montré que le pouvoir réfringent
d'un mélange est égal à la somme des pouvoirs réfringents des corps
mélangés.

Ces importants résultats n'avaient pas été admis sans conteste par
tous les physiciens, e tM.Wûl lner ( < ) a cru utile de les soumettre de
nouveau au contrôle rigoureux de l 'expérience. Disons toutefois qu'il
les a pleinement confirmés, en modifiant cependant la définit ion du
pouvoir réfringent.

Au lieu de —,—•' il considère l ' express ion— , - i A é tan t , comme
l'avait proposé M. Schrauf, le premier terme de la formule deCauchy

, B C^A4^+^.

( 1 ) Annales de Poggenciorff'y t. CXXXÏIÏ, p.' i"53. IJne analyse a été faite par M* Berlin
dans les Annales de Chimie et de Physique, 4e série, t. XIV, p. 49 8 *
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Les constantes A, B, C sont déterminées empiriquement. Les deux
premières suffisent dans la plupart des cas; la dernière n'a une valeur
appréciable que dans les milieux très dispersifs, comme le sulfure de
carbone, soit seul, soit servant de dissolvant à d'autres corps,

L'auteur a mesuré le pouvoir réfr ingent de dix-huil liquides, savoir :
l'eau, l'alcool, le sulfure de carbone, la glycérine, le chlorure de'
zinc et leurs mélanges. Les indices forment une échelle très complète
entre i, 33^ et 1,686.

Pour établir la constance du rapport, M.Wùllûer a déterminé, à di-
verses températures, la densité de ces dix-huit liquides et les indices
des trois raies d'hydrogène. Il a trouvé que ces éléments décroissent
propor t ionnel lement à la température. On peut donc écrire :

n :~^ Mo — /r/,
d ^••••: r/o --- cl.

Le coefficient A suivant la même lo i , on a

A —: A o — b t.

Si -—""ï est constant et égal a a, on doit avoir

A o — bi — ? == <% ( d(\ — et ),
Ao — cido — i ==: ( b — ac) t.

Le premier membre étant constant, il faut que l'on ail
[b —' ac) •=: o.

C'est ce que l'expérience a confirmé d 'une manière très approchée,
car cette différence est au plus égale à quelques cent-millièmes.

De ce qui précède on peut déduire que l'on doit modifier la loi des
mélanges de Biot; c'est ce queM.Wùllner a fait de la manière suivante :
en mélangeant des poids p , p\ . . . de corps dont les pouvoirs réfrin-
gents soiil a^--xî a-~"-ï5 • - • ? on obtiendra un poids P d 'un mélange

^ _ ^
dont le pouvoir réfringent —..- sera tel que

„, A — ï a — ï , n' — Tî>-^—p—^-+^-•^-+••-
Ann, àe l'Eu. Normale, î® Série. Tome X.- JUILLET 1 8 8 1 . 3ï
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La valeur de A que l'on tire de cette équation ne diffère de la valeur
observée directement que de ̂  au plus. Seulement, pour les liquides
très réfringents, comme les mélanges de sulfure de carbone et d'alcool,
l'erreur peut s'élever à -^^ ou • .̂

Comme conclusion, l 'auteur termine en annonçant que l'on peut em-
ployer la loi

A — TA_- T
^r"— — const.

avec autant d'approximation que la loi de Manette, c'est-à-dire comme
une loi approchée dont les diverses substances s'écartent toujours très
peu, les unes en plus, les autres en moins.

On peut toutefois regretter que les variations de température aient
été peu considérables. Le plus souvent, ces variations n'étaient que de
ia° à ï5°; rarement elles ont at teint ^4°- Ri^ ne semble donc autoriser
la généralisation de cette loi empirique, comme le fait M. WùIIner.

Avant les recherches précédentes, M'. IL Ruhimann ( 1 ) avait é tudié
les variations de l ' indice de réfraction de l'eau sous l ' influence de la
chaleur; j 'aurai l'occasion de revenir sur les résultais qu'il a obtenus.
Il donne aussi les valeurs des diverses expressions du pouvoir réfr ingent
pour l 'alcool, le sulfure de carbone et quelques autres l iquides. D'après
lui , il y aura i t assez peu de profit à remplacer n par A dans la défini-
tion du pouvoir réfringent.

II .

Les travaux sur les indices des dissolutions salines sont beaucoup
moins nombreux et surtout beaucoup moins importants. La plupart
vérifient la loi de Biot et Arago. Tels sont ceux de MM. Béer, Kree-
mers( 2 ) et Forthomme ( ; î) . M. Forthomrne emploie pour mesurer les
indices une méthode originale et expéditive, mais peu précise. 11 essaye,
en outre, de représenter par une formule parabolique les indices en
fonction de la proportion du sel qui entre dans la dissolution.

( 1 ) Anmûea de Poggendorff, t. CXXXÏÏ, p. ï et 177. Une analyse a été faite par M. Bertin
dans les Annales de Chimie et de Physique, 4e série, t. XIII, p. 457.

(2) Annales de Po^enchr/f, t. CI.
( 3 ) .Annales de Chimie et de Physique, 3" série, l. ,LX, p. 3o".
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Dans le même ordre d'idées, il faut citer les recherches de M. Hoff-
mann ( f ) sur les dissolutions dans l'eau, du sel marin, du chlorure de
potassium et du sulfate de soude.

En i85^ M. Seguin ( 2 ) , en opérant sur une douzaine de dissolutions
salines, avait déjà cherché si, dans le phénomène de la dissolution
d'un sel, il y a une combinaison progressive entre le solide e l le liquide,
soit immédiatement, soit après la formation d'un composé particu-
lier, ou un simple mélange. 11 appliquait la loi de Blot et Arago. Les
substances qui paraissent le mieux vérifier cette loi sont celles qui ont
le moins d'affinité pour l'eau, surtout les sels qui ne renferment pas
d'eau de cristal l isat ion. Ces résultats ne sont d'ailleurs ni assez con-
stants, ni assez nombreux pour qu'on puisse y trouver les éléments
d'une loi physique.

Le travail le plus étendu qu'on ait fait sur cette partie est celui de
M. Fouqué ( 3 ) , qui a étudié cent trente-deux dissolutions salines entre
des limites de température variant de la température ambiante à 95°
environ. L'auteur vérifie la loi de Biot et Arago. Ce qui paraî t peut-
être laisser à désirer dans le Mémoire de M» Fouqué, c'est la détermi-
nation du titre des dissolutions. Dans les recherches analogues que
j'ai faites, j 'ai cherché à éviter cette cause d'erreur, signalée par
M. Fouqué luï-même.

M. J.-H. Gladstone ( / < ) a cherché à étendre aux dissolutions salines
les résultats qu'il avait établis, en collaboration avec Dale, pour les
mélanges. Il a, en part iculier , cherché à déduire l 'équivalent de réfrac-
tion d'un sel à l 'é tat solide de l 'équivalent de sa dissolution. Ses expé-
riences, du reste peu nombreuses, établissent les point suivants :

i° Quand on a pu déterminer l ' équiva lent de réfraction sur le sel
solide et sur le sel dissous, on a trouvé qu'il était le même dans les
deux cas.

2° L'équivalent d'un sel paraît être le même, qu'il soit dissous dans
l'eau ou ralcool.

(1) Annules de Poggendorff, t. CXXXIII, p. 575.
( 2 ) SEGUIN, Thèses, et FOHTHOMM,'E, Thèses de Nancy»
( 3 ) Annales de l'Observatoire y t. IX.
( 4 ) Philosophieal Magazine, i. XXXVI, p. ,'hJ-3i6. Une analyse de ce Mémoire a été

faite par M. Berlin dans les Annules de Chimie et de P/tywnie, 4e série, t. XV, p. 49^-
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3° L'équivalent de réfraction est indépendant de la quantité d'eau
qui dissout le sel.

L 'auteur ne discute pas d'ailleurs les circonslances dans lesquelles
il faut se placer pour avoir des résultats satisfaisants, et n'indique pas
non plus le degré d 'approximation sur lequel on peut compter*

En 1869, M. Borner ( 4 ) a fait, dans le laboratoire de M. Wùllner,
des recherches sur quelques dissolutions salines, el a vérifié la con-
stance de l'expression —,— en fa i san t varier la température. Les dis-
solutions étudiées étaient très étendues; les plus concentrées renfer-
maient So^ de sel pour 100^ d'eau.

Il faut encore signaler les nombreux et intéressants Mémoires pu-
bliés par M. Van derWilligen dans les Archives du Musée Teyieri^}. Le
nombre des liquides et des dissolutions salines qu'il a étudiés est con-
sidérable. L'auteur s'est proposé, avant tout, de faire des mesures exactes
et d'amasser des matér iaux pour comparer les diverses formules de
dispersion.

Depuis cette époque, les divers t ravaux ayant rapport à la mesure
des indices de réfraction des liquides sont relatifs au phénomène
de la dispersion anormale, et je n'ai pas à les indiquer ici. Je dois
cependant faire remarquer que, dans tous ces t ravaux, les mesures
sont purement qualitatives; on s'est contenté de prendre les dis-
solutions telles qu'elles existent, sans chercher à appliquer les lois
précédentes. Je m'étais d'abord proposé de combler cette lacune, et
c'est justement dans ce but que j'ai entrepris ce travail préliminaire.
L'historique qui précède montre combien sont différents les résultats
des divers expérimentateurs. J'ai donc cru devoir d'abord, bien fixer les
lois expérimentales relatives aux dissolutions d'un faible pouvoir dis-
persif et dont la dispersion est normale; j'espère plus tard, en modifiant
la méthode employée, pouvoir étudier au même point de vue les disso-
lutions jouissant de la dispersion anormale.

En résumé, par l 'étude des dissolutions salines, si l'on en excepte
quelques expériences, celles de M. Wùllner sur le chlorure de zinc et

(1) Lchrbuch der ExpcnmenUilphysik von Wùllner, t. II, p. î55; xSyS.
( 2 ) Ârclwcs du Musée Teykr, années 1868, iSCtj, 1870. Harlem,
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celles de M. Borner par exemple, on a vérifié la loi de Biol etArago,
Au contraire, les recherches faites sur les liquides et leurs mélanges
montrent l ' insuff isance de cette loi. En outre, sauf quelques expé-
riences de MM. Dale et Gladstone sur le phosphore liquide à 35° et
l'acide phénique, on n'avait point encore étudié au point de vue de leurs
propriétés optiques les liquides à l 'état de surfusion, non plus que les
dissolutions sursaturées. Enfin la loi-dés mélanges n'a jamais été vérifiée
qu'avec deux liquides. J'ai donc pensé qu'il y aura i t intérêt à étendre
ces recherches aux liquides à l 'état de surfusion, aux dissolutions sur-
saturées et à des mélanges ternaires. J'ai cru aussi utile de déterminer
l 'approximation sur laquel le on peut compter pour déduire les indices
d'un corps solide de ceux de sa dissolution.

Je me propose donc, dans ce travail :
ï° De déterminer le pouvoir réfringent de certains l iquides à l'état

ordinaire et à l 'é ta t de surfusion;
5° D'étudier les mélanges de ces l iquides;
3° D'étudier les dissolutions salines à l'état ordinaire et à l 'état de

sursaturation, ainsi que leurs mélanges, et d'en déduire l 'indice du
corps solide dissous.

Les liquides étudiés ont été part icul ièrement ; l 'acide acétique, l'eau
et le phosphore. Comme dissolutions saliaes, je me suis occupé des dis-
solutions dans l'eau ou l'alcool : de l 'hyposulfite de soude, de l 'azotate
de chaux et de l ' iodure de potassium* J 'ai é tudié enfin les dissolutions
de l'iode dans ses divers dissolvants-

Ce travail est divisé en deux Parties. La première cont ient la descrip-
tion des différents appareils dont j'ai fai t usage et la discussion de la
méthode employée; dans la seconde^ j'expose les résultats obtenus
et les conséquences qu'on peut en tirer*
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PARTIE.
MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. -~ EXPOSÉ ET DISCUSSION.

Les mesures à effectuer sont de deux natures bien différentes- II f a u t ,
en effet :

i° Déterminer le titre et la" densité des dissolutions;
2° Mesurer les indices de ces mêmes dissolutions à diverses tempé-

ratures.

i° Détermination du titre et de la densité des dissolutions.

En ce qui concerne le titre, je n'ai fait usage que de dissolutions de
sels que l'on peut facilement obtenir anhydres. Il est, en effet, presque
impossible de dessécher la p lupa r t des sels cristallisés ; en outre, un sel
fondu est souvent altéré. Fai étudié de préférence les dissolutions
d'hyposulûte de soude et d'iodure de potassium; le premier sel se des-
sèche complètement vers i65°, et le second au rouge; de plus, l 'hypo-
sulfite de soude est très soluble dans l'eau et permet d'employer des
dissolutions extrêmement concentrées. Enfin Tiodnre de potassium est
un des dissolvants de l'iode; c'estlà une propriété importante pour les
recherches que j'avais en vue.

Tantôt le corps anhydre était mis dans des flacons préalablement tarés
et l'on y introduisait ensuite le dissolvant; tantôt, au contraire, on éva-
porait la dissolution. Dans les deux cas, on obtenait le titre par des
pesées, c^st-à-dire avec la plus grande exactitude.

La précision de ces mesures, de même que celle de la détermination
des densités, réside sur tout dans les pesées. Je crois devoir entrer dans
quelques détails sur les précautions prises.

Une méthode généralement employée aujourd'hui consiste dansl'em"
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ploi des cavaliers. Indépendamment d'une manipula t ion longue et la-
borieuse, il y a, dans cette manière d'opérer, un grand inconvénient.
On base une mesure délicate sur l'égalité de deux quantités, égalité
qu'on ne peu t établir qu 'approximativement : il est plus rationnel de
chercher à apprécier une différence.

Toutes mes pesées ont été faites en observant les oscillations succes-
sives de l 'aiguille de la balance,

On détermine d'abord le zéro, c'est-à-dire la division sur laquelle
l'aiguille s'arrêterait si la balance n'était pas chargée. Cette division
s^obtient en observant les divisions extrêmes atteintes'par l 'aiguille. Au
lieu de deux divisions seulement, il est bon d'en observer trois et de
prendre le quar t de la somme de la première, de la dernière observa-
tion et du double de la seconde.

Cela fait , la tare é tant placée dans l 'un des plateaux, on met le corps
à peser dans l'autre et à côté de lu i des poids marqués jusqu'à ce que
l'aiguille, supposée au repos, soit voisine de la division correspondant
au zéro. On ajoute alors i"^" ou a"1^'; on a ainsi la sensibilité de la balance
pour la charge et pour le moment de la pesée. Il est alors facile de cal-
culer ce que serait la surcharge pour que l 'aiguille, supposée au repos,
fût juste au zéro. On peut en effet admettre que, pour de faibles ex-
cursions, les différences des arcs parcourus sont proportionnelles aux
différences des poids. Avec un peu d 'habitude, les pesées se font ainsi
rapidement et avec beaucoup d'exacti tude.

Dans toutes les expériences, la sensibilité, c'est-à-dire l'écart occa-
sionné par une surcharge de i11181', était toujours de i^S à a^. Or
l'observation se faisait avec une lunette à court foyer, placée en dehors
de la balance, qui permettait d'apprécier sûrement à l'œil le dixième
d'une division. On obtenait donc toujours le quinzième et souvent le
vingtième de milligramme.

Dans mes premières expériences, je négligeais de déterminer à
chaque pesée la sensibilité de là balance et je la déduisais d'une série
d'expériences préliminaires. La sensibilité étant déterminée pour des
charges de lo^' en 10^, il est aisé de représenter les résultats graphi-
quement, en prenant les charges comme abscisses et les sensibilités
comme ordonnées, et d'en déduire la sensibilité pour toutes les charges.
Ce procédé serait très bon si toutes les pesées étaient faites dans des
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conditions absolument identiques, ce qui est impossible. Il vaut donc
mieux opérer comme je l'ai indiqué plus haut .

Il est à peine utile d'ajouter que toutes les pesées, quand cela était
nécessaire, étaient réduites au vide. Cette correction est indispensable
dans des pesées aussi délicates; car, pour la pesée de l'eau, elle atteint
i111 ,̂ 2 par gramme si l'on se sert, comme d'habitude, de poids de laiton.

Toutes les densités ont été prises par la méthode du flacon. Aux
flacons à col très étroit de Regnault, on peut, grâce à quelques précau-
tions, substituer desûacons à plus large ouverture. 11 suffira de produire
l'affleurement en plaçant derrière le flacon un morceau de carton noirci
sur une de ses moitiés. Il se produit alors sur le ménisque du l iquide,
par suite de la réflexion totale, un arc complètement noir que l'on
amène facilement à être tangent au repère. Ces flacons permettent
d'éviter l 'ébullition du liquide, ce qui altère souvent ce dernier; quand
cela était nécessaire, on chassait l'air dissous en faisant le vide dans le
flacon légèrement chauffé,

Un point important, c'est d'opérer à une température bien déterminée
et bien fixe. Je me suis, pour cela, servi d'une étuve contenant une
grande masse d'eau qu'on remuait au moyen d'un agitateur. On pouvait
v faire tomber goutte a goutte de l'eau chaude et y maintenir une tem-
pérature constante pendant très longtemps. Les flacons étaient laissés
pendant une demi-heure au moins dans le bain avant de procédera
l'affleurement.

La détermination des densités des liquides en surfusion et en sursa-
turation présente des difficultés toutes spéciales. Il faut beaucoup de
précautions, si l'on ne veut pas produire une solidification brusque,
qui souvent entraîne la rupture du flacon, j'ai employé pour ces liquides
des flacons portant une graduation sur la partie étroite, ou, plus sim-
plement, dont le col avait été recouvert d'un vernis noir à l'alcool et
sur lequel on avait tracé des traits avec une pointe fine. L'étuve était
amenée à une température telle que, pendant au moins une demi-heure,
l'affleurement se produisait à un trait déterminé. Le jaugeage Jusqu'au
trait même se faisait ensuite à l'eau. Il était ainsi facile de déter-
miner les densités à quatre ou cinq températures différentes et d'en
déduire, par interpolation, les densités à toutes les températures inter-
médiaires.
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Comme exemple d u calcul et des corrections effectuées, je donnerai
le détail des opérations relatives à la détermination de la densité de
l'acide acétique anhydre à 20°.

Tare =-=: flacon -t- air ( t :=: 8°, 5, H, -=-- 75o'lïlïn ) 4- 45s^;8o'2 r ,
Tare == flacon 4- eau à 20° 4- oo^Sao^S,
Tare ==: flacon 4- acide à ^o° 4- 19^,50708.

• ^d)^ 20^)0'?Densité non corrigée. . . . . . . . . d =: -~ ' ,71" — == x , 05^6.a./}.81', 90165
La densité D exacte est

B=rfE-a(r f— r),

, E :== densité de l'eau à 20° == OygpSa^,
a • =-- densité de l'air à 8°,5 et 75o1""1; r o,ooia38.

Posons
E r=r î -- G),

D .~̂  d — rf&) — a ( d — î ) ;

le terme correctif

est ici
(

d'où

C ==- — rfw — a ( <'/ — î )

C :==: "™" o, oo 182 — o, oooo6 =".= — o, oo 188,

I) ."=:: 1,05072»

A plusieurs reprises, j'ai ûdt une même déterminat ion deux ou trois
fois:" les densités obtenues concordaient toujours à -nn»^- près. Ainsi ,
pour racide acétique anhydre à 20°, j'ai opéré dans des f lacons^do
iS00 et aS60, et j'ai trouvé 1,05076 et 1,05072. Je puis donc dire que
toutes les densités ont été déterminées avec qua t re décimales exactes.

2° Détermination des indices.

La mesure des indices de réfraction a été uniquement faite par la
méthode du prisme. La raison qui m'a déterminé à employer cette
méthode, c'est que j 'avais à ma disposition un réfractometre excellent,
qui avait déjà servi à M. Lamy dans ses travaux sur les alcools thal-
liques. Cet appareil, construit par MM* Brûnner, permet d'apprécier un

Ânn. de l'Éc. Normale. '2e Série. Tome X. — JUILLET 1 8 8 1 . ï'î
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angle à iS" près, ou à 7^5 par estime. Malgré la garantie qu'entraîne
le nom de tels constructeurs, j'ai cru devoir soumettre ce réfractomètre
à une minutieuse vérif ication. Si l'on veut, en effet, obtenir dans la me-
sure des indices toute la précision possible, il est indispensable de rec-
tifier ou de contrôler toutes les parties de l 'instrument.
' Réglage de l'appareil. — La première opération à faire est nécessai-

rement l 'étude du cercle divisé. Pour cela, j 'ai amené successivement
- le vernier sur toute la graduation, et, dans chaque position, j'ai déter-
miné la distance des divisions extrêmes. Les différences constatées
dans ces différentes mesures n'ont jamais dépassé 7", 5, ce qui repré-
sente l'approximation que comporte l'appareil. De plus, ces différences
étaient de signes contraires, ce qui montre qu'elles doivent être dues
aux erreurs de lecture. Les erreurs entraînées par les imperfections
du cercle sont donc tout à fait négligeables.

L'appareil présente une série de pièces accessoires permettant un ré-
glage facile et précis. En enlevant la plate-forme destinée à recevoir le
prisme, on peut fixer au centre du cercle un réticule formé de deux
fils fins croisés. Il est alors possible, au moyen d'une lentille supplé-
mentaire placée sur l'objectif de la lunette, de faire coïncider l'image
de ce réticule avec celle du réticule de la lunette elle-même, et de
pointer ainsi sur le centre du cercle l'axe optique de la lunette. Dans
cette position, cet axe optique doit être parallèle au plan du limbe, et
je m'en assurais de la manière suivante,

Sur la plate-forme centrale, j'avais placé une glace parfaitement tra-
vaillée et argentée sur l'une de ses faces. Le réticule, fortement éclairé
au moyen d'une lame transparente inclinée à 45° en avant de l'oculaire,
constitue un objet lumineux qui envoie des rayons se réfléchissant nor-
malement sur là glace argentée et donnant son image exactement sur
le réticule lui-même, si la glace est convenablement placée, ce que l'on
atteint aisément au moyen des trois vis calantes qui supportent la plate-
forme. La glace était alors parfaitement perpendiculaire au plan du
limbe; car, en tournant la lunet te de î8o°, de façon que la réflexion se
fît sur Fautre face de la glace, la nouvelle image coïncidait encore avec
le réticule.

La mêmeopération permet de réglerla lunette à l ' infini , pourvu tou-
tefois qu'on remplace la lampe qui éclaire Iç réticule par de la lumière



RECHERCHES SUR LE POUVOIR RÉFRINGENT DES LIQUIDES. 25l

monochromatique. Je préférais néanmoins opérer ce réglage directe-
ment. A cet effet, la lunette, placée sur un support parfa i tement fixe,
était dirigée vers une étoile; on amenait exactement l'image de l'étoile
sur le réticule. Ce résultat est atteint quand, en déplaçant latéralement
l'œil devant l 'oculaire, l'objet examiné et le réticule ne montrent au-
cune parallaxe, c'est-à-dire ne se déplacent pas l 'un par rapport à
l'autre.

Une fois la lunette réglée, on pointe également sur le centre le colli-
mateur; à cet effet, on remplace la fente par un oculaire analogue à
celui de la lunette et on opère comme nous venons de l ' indiquer.

Comme vérification, la lunette et le collimateur doivent être parfai-
tement centrés. Si en effet l'on place sur la plate-forme un prisme quel-
conque, et qu'on mesure la déviation minima a droi te et à gauche, les
différences de ces deux déviations sont très faibles et tout à fai t négli-
geables. Ajoutons encore que, dans les mesures des déviations minima,
ces faibles erreurs de centrage é ta ient divisées par 2, puisque l'on
prend toujours la moitié des déviations exirêmes.

Mesure de l'angle des prismes à liquide» — Le prisme était placé de
façon que son arête fût perpendiculaire au plan du limbe. Son réglage
se faisait aisément au moyen des vis calantes que j'ai fait adapter
à la plate-forme. On mesurait par la méthode bien connue le supplé-
ment de l'angle du prisme. Si le prisme n'est pas mathématiquement
centré, ce que l'on doit toujours supposer, avec des faisceaux un peu
divergents, on n'est pas sur du parallélisme de la nouvelle face du
prisme avec l 'ancienne. Toute cause d'erreur disparaît avec une mire
suffisamment éloignée; je mesuis d'abord servi d 'un point de mire dis-
tant d'environ ^m. Malheureusement, la nécessité de mesurer très sou-
vent les angles des prismes à liquide et les conditions matérielles de
mon installation rendaient presque impossibles des mesures au moyen
d'une mire éloignée; j'ai donc dû avoir recours au collimateur. Mais, en
opérant ainsi, l'expérience montre que les angles sont toujours plus
grands qu^avec une mire éloignée; la différence a t t e in t parfois [\Q" à
So^ ( 1 ) . On peut, grâce à quelques précautions, éviter cette cause d'er-
reur. Si, en effet, on limite le faisceau incident en plaçant un opercule

[ 1 ) MASCAKT, Annales (la Chimie et de Pliysl(^u^ 4" si^rie, L XIV, p. i44-
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sur la lent i l le do collimateur, de façon à ne laisser tomber sur le prisme
que des rayons peu écartés du centre, et si de plus on se sert d'une lu-
mière monochromatique, les résultats obtenus peuvent être considérés
comme identiques à ceux qu'on obtient avec une mire éloignée; ce qui
semblerait montrer que les différences tiennent aux aberrations de ré"
frangibilité du collimateur.

Quand on mesure ainsi l'angle réfringent d'un prisme à liquide, on
observe deux images de la fente d'autant plus éloignées l 'une de l 'autre
que la lame de verre est plus épaisse. La mesure ne doit être faite
qu'en plaçant un l iquide dans le prisme; l'image qui provient de la
deuxième face s'affaiblit alors beaucoup et il n'y a plus d'hésitation
possible. Si même oa verse dans le prisme une dissolution d'acide phé-
nique concentré, dont l 'indice est voisin de celui du verre, il ne reste
plus qu'une image. On mesure donc ainsi Fangle extérieur du prisme.

On pourrait, avec de l'eau dans le prisme et en visant l'image pâle,
obtenir l'angle du prisme limité par les faces intérieures des lames de
verre; mais, comme le pointé est alors indécis, il vaut beaucoup
mieux opérer comme je l'indiquerai tout à l 'heure dans le calcul de
l'indice.

La mesure de la déviation minima ne présente aucune difficulté. Si
nous la représentons par D et si nous désignons par A l'angle du
prisme, on a l ' indice par la formule bien connue

. A -h I)sm———
. As in—

2

C'est là l'indice du liquide dans le cas seulement où les lames de
verre qui servent d'obturateurs sont à faces parallèles; mais ces deux
lames de verre sont le plus souvent des prismes très aigus. On mesure
donc un indice approché, et j'ai dû me préoccuper de la correction
qu'entraîne cette imperfection à peu près générale et que l'on constate
aisément en observant que le prisme vide dévie encore la lumière/Au
début de ce travail, je m'étais servi de trois prismes différents dont
la déviation propre variait de i S ^ à 45". Fai pu ensuite me procurer
des prismes dont les lames de verre sont à faces rigoureusement paral-



RECHERCHES SUR LE POUVOIR RÉFRINGENT DES LIQUIDES. a53

lèles, ce dont je me suis assuré par la méthode de M. Fizeau { i ); mais
ces prismes sont extrêmement coûteux, et je ne pouvais songer à
les employer dans des recherches où j'étais souvent exposé à briser
les lames obturatrices.

La méthode que j'ai employée pour calculer cette correction difïe-re
peu de celle qui a été donnée par M. L Macé de Lépmay ( 2 ) .

Inobservation montre que, dans le voisinage du minimum de dévia-
tion, on peut tourner légèrement le prisme sans altérer d'un angle ap-
préciable la déviation produite. Nous pouvons donc supposer que le
prisme, au moment où l'on mesure cette déviation, occupe une posi-
tion telle que, dans l'intérieur du prisme» la direction du rayon lumi-
neux soit la même que si les lames de verre étaient à faces parallèles.

Soient

B l'angle intérieur du prisme, c'est-à-dire l'angle du prisme liquide;
A l'angle extérieur ou l'angle mesuré;
<% et a7 les angles au sommet des deux prismes aigus formés par les lames

de verre ;
n l'indice du verre.

Si D est la déviation minhna, on a, pour l'indice m non corrigé,

^ A + I)

. . A •sm—2

M étant l'indice corrigé, on aura

• M =:.: w:pAm,

selon que la déviation propre du prisme vide est de même sens ou de
sens contraire à celle du prisme plein de liquide. Plaçons-nous dans le
premier cas et calculons Am.

Je supposerai, pour faciliter les calculs, que les angles a et a ' sont

( i ) Annale}; de Chimie et de Physique, 3e série, t. LXVI, p. 43<,)-
( 2 ) Journal de P/ysiquCy t. IX, p. •zoo; 1880.
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égaux à un angle |3 tel que

La ^g*. i indique la marche du rayon lumineux.

Fîg. i .

On a immédiatement
sim == /&sinp,

Tzsinp'-:.: M s m — ?

et, comme
B A
2 2

•P, p^p-(3;

il vient, par substitution,

n sin (p — (3 ) •==: M sin ( A — 6 \ '
\ 2 r /

Si nous développons et que nous négligions les infiniment petits du
second ordre, cette équation deviendra, en remarquant que

nsinp =:::sïni,

sin i — p ̂ ~ZT^Tt ̂  ̂  gin _ —. M 6 ces A •o , l ! -•»

Mais
, A-hD
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et

. A + D . Asin i == sin ——— == m sin — ;2 a

donc
. Am sin —

2
• (3 i//^ — m2 sin2 A := M sin A — M(3 ces A

V 2 2 2

et

i/^2 — ^2 sin2 A - M cos A

M-m^-p-Y_________i——————L.
Asin-—
2

Dans le terme correctif, on peut substituer à l'indice corrigé M
l'indice approché m, et l'on aura définitivement, en remplaçant p par
sa valeur,

i/^—m^sW2^—mcos^, . A a + a V 2 2( i Am =: ——— ——————————————.-———,1 / 2 . A
Sin —

• ^ 2

Remarquons que, si m = n, on a

Aw === o,

ce qui doit être, le liquide ayant alors l'indice du verre.
Reste a calculer a+ <//. Pour cela, on dispose sur la plate-forme du

goniomètre le prisme vide, de telle sorte que le rayon lumineux, dans
l 'intérieur du prisme, soit parallèle à la base du prisme, et l'on mesure
la déviation A ainsi produite. A cette position du faisceau incident
correspond un minimum de déviation facile à observer et qui, comme
nous l'avons dit, varie assez peu quand on tourne légèrement le
prisme. Cette déviation se mesure donc avec toute l'exactitude que
comporte le cercle, surtout si l'on a soin de prendre des prismes d'une
faible hauteur qui n'interceptent qu'une partie du faisceau incident.
Quand on met l'œil à là lunette, on voit alors deux fentes distinctes;
pour faciliter les pointés, on peut,' couvrir alternativement le faisceau
direct et le faisceau dévié avec un petit écran de papier, de manière à
n'avoir qu'une seule image dans le champ au moment de pointer.
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Considérons d'abord une seule lame obturatrice {fig. a) et soit à la
déviation qu'elle produit.

Fig. 2.

On peut écrire
. Bsin — ^r n sinp ,

/ \ \
/i sin(p'+ (3) == sin — -h ô ;\ % /

en développant, et avec les approximations employées précédemment,

n sinp' -i- 7^(3 cosp' = sin — ^ (5 cos -- ?

B A .ou, comme - --== — — p,

^ sîn ( — — 8) 4- nQ cosp' == sin — 4- ô cos '—-\ a ' y • ' -2 2

En développant, on a
A

COS--

• p-—'-̂ A^ cosp — cos—
'31

ou
Acos—

• %p=â
R Av/n'1 — sin2 — — cos —
1 2

Si l'on remarque que les angles A et B diffèrent très peu l'un de
Fautre, de moins de x'Sc/ dans toutes mes expériences^ on pont évi-
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déminent, sous le radical, remplacer ^ par A ? et l'on a

a5^

Acos —
2(â=â

, A A
V/' • sm- -— — cos—2 'i

En considérant maintenant la seconde lame et en ajoutant les deux
déviations, on a définitivement, A étant la déviation totale |produite
par les deux lames,

, Acos-
(^) a -4- a' =r A •

,A Av/1n2 -— sin2 — — cos —
3 2

Le terme de correction dépendant, pour une valeur donnée de A,
de deux quantités, de l'indice m approché et de Fangle A du prisme,
il est commode de faire une Table à double entrée ayant pour argu-
ment ces deux quantités. De plus, ce terme de correction étant pro-
portionnel à A, je supposerai A ==i'. Il sera ensuite facile de passer à
la Table définitive pour une observation quelconque.

TABLE DE CORRECTION donnant àm pour une déviation du prisme A == i '.

A.
oc. -4- a!.

m.
i
i
i
i
i
i
i
2

a
a

,3
,4
,5
,6
,7
,8
>9
,0
,i
^

45°.
1^9'.

4- 0,000152

°97
Oï8

— o,ooooo5
u8
188
a58
33o
402
475

W.
i'3G".

• { - • 0,000135
076
oi6

— o,ooooo4
io6
168
2 3 a
296
348
4^9

W.
l'W.

-h 0,000122

069
oi4

— o,ooooo4
096
i53
2Ï2

271

33o
39.5

-).-,

—

i

0

0

60°.
i'3o".

3 000III

o63
oi3

,ooooo3
ô88
142
196
a52
3ii
368

65°.
1^6".

-h 0,000101

007
012

— o,ooooo3
o8i
i3o
180
333
a86
344

Ainsi, par exemple, je me suis servi, dans quelques expériences, d 'un
prisme dont la déviation propre était de Z^^. Pour avoir la Table des
corrections correspondantes, il suffira de prendre les trois quarts de tous

Ami, de l'Kc» Normale. •z* Série* Tome X. — A.ov'ï 1 8 8 1 . 33
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les nombres de la Table" précédente. Mais, comme l'angle de ce prisme
était de 5:2°ï5'environ, on pourra se borner aux termes correctifs
correspondant aux angles 5o° et 55°y et calculer, par interpolation,
la correction se rapportant à 5a°i5'. Pour des indices un peu forts,
ceux du phosphore liquide par exemple, on voit que la correction
atteint près de o,ooo3.

L'influence de la température sur les indices de rétraction est con-
sidérable. C'est en parlie à cette influence qu'il faut attribuer les
divergences des résultats obtenus par divers expérimentateurs, même
pour des liquides tels que l'eau. Ainsi, par exemple y la variation
moyenne des indices est, pour i% de 0,0001 pour l'eau, de o,ooo4
pour l'alcool et de o,ooo85opour le sulfure de carbone. Il est donc de
toute nécessité de déterminer les températures avec la plus grande
précision. La plupart des expérimentateurs, ou plongeaient de temps
en temps un thermomètre dans le prisme, ou y laissaient le thermomètre
en permanence. Ce dernier procédé est impraticable dans l 'étude des
liquides surfondus ou sursaturés dont je me suis occupé. On doit ici
forcément opérer avec des prismes de petit volume, si l'on veut abaisser
la température notablement au-dessous du point de fusion.

En outre, on ne doit jamais ouvrir le prisme pendant la durée des
expériences, si l'on veut éviter une évaporation déjà sensible, et enfin,
avec les dissolutions salines, on est exposé à projeter dans le l iquide
une parcelle du solide qui se dépose autour du bouchon, et cela suffit
pour altérer le titre et l'indice.

Dans toutes mes expériences, un thermomètre très sensible était
placé immédiatement au-dessus du prisme et l'on notait sa tempéra-
ture. L'expérience terminée, on ouvrait le prisme et l'on introduisait
dans le liquide un second thermomètre dont on comparait les indica-
tions avec celles du premier dans des conditions identiques. Les pre-
mières mesures n'étaient conservées que quand les différences con-
statées dans la température entraînaient une correction négligeable
dans la valeur des indices.

Pour avoir l'indice d'un liquide à une température déterminée à
l'avance, je cherchais, par quelques observations faites à diverses tem-
pératures peu éloignées et uniquement au point de vue des correc-
tions, quelle était, pour i°, la variation de l'indice dans le voisinage de
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cette température; par interpolation, j'obtenais alors la quantité cher-
chée. C'est ainsi, par exemple, que, pour l'acide acétique anhydre, la
variation de Findice Ha (raie rouge de l'hydrogène) pour 1° est

Bans le voisinage de 10°, d e . . . . . . . . o,ooo4.i6
» 20° . . . . . . . . . . . 5 in
» 3o° . . . . . . . . . . . 5oo

J'ai fait construire, pour produire des températures variables, des
étuves en laiton à double enveloppe, dans lesquelles on pouvait faire
passerun courant d'eau plus ou moins chaude. I/étuve reposait sur le
cercle du goniomètre par l'intermédiaire d'un support isolant; des ou-
vertures qu^on pouvait fermer par des opercules permettaient les obser-
vations. A la partie supérieure, un couvercle de bois percé de petites
ouvertures laissait passer les tiges des thermomètres et trois tringles
fixées sur la plate-forme. En tournant ce couvercle, on faisait mouvoir
le prisme aussi sûrement qu'on le fait habituellement à l'aide de la
plate-forme.

Dans le cas des mélanges, j'opérais toujours à une température voi-
sine de la température ambiante. Je pouvais alors supprimer l'étuve. Le
prisme, après avoir été rempli, étant laissé environ une heure sur la
plate-forme du goniomètre, on pouvait admettre que le l iquide était à
la température ambiante. On mesurait alors lesindices. Une heure après,
on faisait de nouveau la même détermination. La température ayant
varié de 3° ou 4° dans cet intervalle, on pouvait alors connaître la varia-
tion des indices pour ï° et interpoler comme précédemment.

J'indiquerai le calcul complet des indices de réfraction du phosphore
à 29°, 2 comme exemple de la méthode et de la marche des expériences.

Le prisme employé avait une déviation propre égale à 45'\ et son
angle était de 52° ï5'i5". Les mesures ont été faites pour les trois raies
Ha, Hp, H^ de l'hydrogène à des températures de î^a-So^SS et^0^.

J'avais ici réchauffé un peu Fea^de l'étuve après la première déter-
mination, dans la crainte d'une solidification brusque.

J'ai obtenu :
Températures. Déviations 2 D.

<) 0 / //

Pour Hc/.» . . . . * . . . . ^9,2 iS5.58. o
Pour H p . . . . . . . . . . 3o,Ô5 172.14.30
Pour Î I y . . . . . . . . . . 29,7 i84 .^ ï .4^



200 B.-C. DAMÏEN.

On en déduit pour les indices

2,06009, 2,12267, 2,16240.

Or la Table précédente donne, pour la correction A?n ici additive,

Pour H a - . . . . . . . . . . . . . . 0,00023
Pour H p . . . . . . . . . . . . . . . o,00024
Pour H y . . . . . . . . . . . . . . . 0,00027

Les indices corrigés sont donc :

Ho; ==: 2,o6o32,
1 ^ Hp =2, I229T,

Hy == 2, 16267.

Si nous voulons ma in tenan t ramener toutes ces mesures à 29°, 2, i l
faut avoir recours à de nouvelles déterminations qui montrent que, au
voisinage des températures précédentes, la variation des indices pour
i°est de 0,000604 pour Hp et de o,ooo6o5 pour Hy, On en dédui t dès
lors pour les indices défini t ifs à 59°,^ :

Ha == 2,06032,

Hp ."-=2,12372,

Hy =: 2,16298,

Dans laTable de correction donnée page ^57, on peut remarquer que
le terme correctif est d'autant plus grand que l'angle du, prisme est plus
petit. Aussi ai-je employé de préférence, quand cela é ta i t possible, un
prisme dont l'angle était d'environ 60°. Dans ces conditions, ao"
d'erreur dans la mesure de la déviation altèrent de 6, 8 ou 9 unités la
cinquième décimale de l'indice, selon que la déviation minima est 5o°,
3o0 ou^o0. Or il est impossible, avec un peu d'habkude.de commettre
une erreur aussi considérable que^celle que nous supposons. Néan-
moins, pour me rendre compte de la précision des déterminations, je
répétais de temps en temps une même expérience un certain nombrede
fois: les résultats avaient toujours quatre décimales identiques, quel-
quefois même la cinquième; les erreurs, dans tous les cas, étaient infé-
rieures à o,oooo5.Je conserverai, malgré l'incertitude surla cinquième,
cinq décimales pour les indices mesurés.
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En résumé, les densités, le litre et les indices ont été déterminés
avec une approximation de 0,000 î . Je crois que les méthodes ordinaires
ne comportent pas une plus grande précision.

Sources de lumière. -— Pour éclairer le collimateur, j'ai employé trois
sources de lumière :

1° Un tube de Geissier contenant de l'hydrogène et donnant les trois
raies bien connues, dont je désignerai les indices par Ha, H^ et ELy. Les
deux premières coïncident, comme l'on sait, avec les raies C et F de
Frauenhofer; la dernière est très voisine de là raie G. Le tube à hydrogène
était il luminé à l'aide d'une bobine recevantle courant d'une machine de
Gramme, mise elle-même en mouvement par un moteur à gaz de Bischopp.

^° Un brûleur ordinaire de Bunsen, dans lequel j'introduisais du sel
marin.

3° Un brûleur d'Edelmann ^), composé de deux tubes concentriques;
le gaz d'éclairage arrive par l'espace annulaire et l'oxygène par le tube
intérieur. Au-dessus des becs, on place un cône creux de charbon de
cornue, à l'extrémité duquel on enflamme le gaz. Dans le cône de
charbon, on introduit une pâte obtenae en broyant ensemble, dans un
mortier, du picrate d'ammoniaque et un sel métallique. On laisse
ensuite sécher cette pâte à la température ordinaire. Le tube à oxygène
étant placé à une hauteur convenable, facile à obtenir par tâtonne-
ments, on obtient une flamme très brillante et exempte de lumière
blanche. Dans ce brûleur^ j'introduisais du chlorure de sodium.

Le Tableau suivant donne, en dix-millièmes de millimètre, les lon-
gueurs d'onde(2) des lignes spectrales ainsi produites; j'y joins en outre
les valeurs de — et — employées dans les calculs.

rature i î ! ,
des raies. ' P ) * •

Ha.. • • • ^ • . 6,56557 o,023'?-o o,oo538i6
D . . . . . . . . . 5,89537 0,0^877 0,0082786
l ï p . . . . . . . . 4î^^40o o,o4'2^7 0,0178639
H y . . . . . . . . 4?^4263 o,o33o3 0,0281183

(1) Annules de Poggendorff^ t. CXLIX, p. 119. Une analyse a été donnée par M. Bouty
dans le Journal de Physique y t. Il, p. 3 Go.

(2) Archives cU MU.VCG Te^ler, t. lit, fasc. 4 , p. 70.
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Avec ces données, dans le cas des liquides faiblement dispersifs, avec
lesquels la formule de Cauchy, réduite à deux termes, est suffisante pour
représenter le phénomène, on a immédiatement, pour la valeur des
coefficients,

T» __ Hy —— Hq __ H^ —— H «ïïy — Ha _ ÎÎ'Y — ïï%

l l 0,02.C}83

^~^

et
A ==Ha— B X 0,0232.

SECONDE PARTIE.
ÉTUDE EXPÉRIMENTALE.

CHAPITRE I.
Liquides présentant le phénomène de la sur fusion ou cîe la. sursaturcitwit .'Acide acétîq'ue anhydre.

Phosphore. — Eau. — HyposiiUjite de soude. — Azotate de chaux.

1° Acide acétique anhydre.

L'acide acétique a été étudié par divers expérimentateurs, mais les
résultats trouvés sont bien peu concordants, soit que l'on considère les
nombres donnés pour les indices de réfraction, soit même que l'on
prenne ceux qui ont été indiqués pour les densités. Ainsi, à i5°,^,
H. Kopp trouve, pour la densité de l'acide anhydre, 1,0799; Oudemans
donne à i5° i,o553. Ces divergences s'expliquent par la difficulté de
préparer l'acide parfaitement privé d'eau; en réalité, on opère souvent
sur une dissolution plus ou moins aqueuse.

Pour m'assurer de l'identité et de la pureté du liquide sur lequel je
devais opérer, j'ai fait cristalliser un très grand nombre de fois de l'a-
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cide déjà très pur et concentré» en rejetant à chaque cristallisation la
partie restée liquide. Apres chaque opération, je déterminais :

i° Le point de solidification de l'acide obtenu. Ce point de solidifi-
cation s'élève de plus en plus : M. Rudorff^ ) a même proposé de doser
ainsi, d'après la température de solidification, l'acide cristallisable
contenu dansFacide étendu.

2° La densité à 20°.
3° L'indice, également à 20°, pour la raie du sodium.
Ce n'est que lorsque ces trois quantités présentaient toujours la même

valeur que je considérais le liquide comme anhydre.
La détermination de la tempépture de solidification d'un corps pré-

sente souvent de grandes incertitudes. Les mesures sont fréquemment
faussées par le phénomène de la surfusion. M. Gernez ( 2 ) a indiqué,
au contraire, comment on pouvait utiliser ce phénomène pour détermi-
ner la température de solidification avec une précision qui, ainsi qu'il le
fait remarquer, n'est limitée que par la patience de l 'expérimentateur.

Le liquide était placé dans un tube à essai et y formait une couche
de o^oS à om^o& de hauteur. Un thermomètre très sensible est disposé
suivant l'axe du tube et descend jusqu'à quelques millimètres du fond,
Le tout est placé dans un bain qu'on laisse refroidir jusqu'à une tem-
pérature inférieure de 1° environ à la température de solidification, tou-
jours approximativement connue par une expérience préalable. On pro-
voque alors la solidification du liquide, en introduisant par le bouchon
une fine aiguille de verre dont l'extrémité est recouverte d'une parcelle
de la matière à l'état solide. Le thermomètre du tube atteint alors un
maximum qui peut être inférieur à la température de solidification,
mais qui, d'aucune façon, ne peut lui être supérieur. On recommence
l'expérience, après extraction de la partie liquide, en prenant comme
température du bain extérieur la température maxirna précédemment
trouvée. On a aussi un second maximum généralement supérieur au pre-
mier et plus voisin de là température de solidification. Après quelques
essais, les maxirna successifs ne diflèreot plus que d'une fraction négli-

(1) Dcutsch, chem. Geselisch., t. III, p. 390. —Bulletin de la Société chimique, t. XIV,
p. ^i5; 1870.

( 2 ) Jow/ud de Phy,n(j[U€y i.V, p. axa ; 1876,



264 K-^' DAMIEN.

geable de degré; on prend le plus élevé pour température de solidifica-
tion, en ayant soin d'ailleurs de faire subir au thermomètre une correc-
tion provenant de ce que toute la tige n'est pas plongée tout entière
dans le l iquide.

Le Tableau suivant contient les résultats de ces essais préliminaires.
Je suis parti d'un acide dont le point de solidification était 12° et qui,
d'après les Tables de Budorff et d 'Oudemans ( 1 ) , devait contenir 3,9
pour 100 d'eau. Il a fa l lu sept cristall isations successives pour arriver à
l'acide anhydre.

Proportion Température
pour 100 de Densité

Numéros, d'eau, solidification, à ao°. Indice à ^o°.

1 . . . . . . . . . 2,9 i2,,o i ,0579
à . . . . . . . . i , q 13,7 ï , o563

))
))

3. . . . . . . . 1,092 i4i6 ,o557 )>
4 . . . . . . . . 0,716 i5, i ,0542 ï,36c
8 . . . . . . . . . o,332 lSf9 ,o53ï 1,37058
6 . . . . . . . . . . traces 16,6 ,o5i9 1,37136
7 . . . . . . . . . . o i6,7 ,0507 1,37215

La densité de Facide anhydre obtenu a été mesurée directement à
cinq températures différentes, choisies dans les limites des expériences,
de 3i°,5 à 8°, ï, température bien inférieure à la température de soli-
dification 16°, 7. J'ai ainsi obtenu ;

0 ! ' ! ,

à 8 , ^ . . . . . . . . . . . . . . x ,0641
x 4 ? 6 . . . . . . . . . . . . . . . i,0569
2 o , o . . . . . . . . . . . . . . ï ,o5o7
2 5 , 7 . . . . . . . . . . . . . 1,0439
3 i , 5 . . . . . . . . . . . . . . . ï,0369

Ces nombres m'ont servi à calculer la formule de la dilatation. Une
formule à trois termes suffit pour représenter lephénomène. Cette for-
mule est la suivante :

d ^"^ 1,07 292 -•- o, oo ï o51 i — o, ooooo312 •

( 1 ) Jcthrcsbcricht fur Chenue, p. 3oo; i8G6.
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J'en ai dédui t les densités pour toutes les températures intermé-
diaires. Ce sont ces nombres qui f igurent dans le Tableau I, qui
contient tous les éléments relatifs à l 'acide acét ique :

TABLEAU I. — INDICES DE RÉFRACTION DE L'ACIDE ACÉTIQUE ANHYDRE.

_______^_____,
T. D. H.,. ^ Iî^ A. B. observé, calculé. Dîfï.

8',6 ,0687 ,37,539 i,38647 1,36677 0,371438 ï ,38^51 î , 38-24.7 - o,oooo4
io,5 ,o6i5 ,37457 50o 599 0,369762 i64 i6a -- a
i4,8 ,o567 ,37279- 368 43% o,365o68 1,87968 1,37975 -{- 7
17,a ?o539 ,37159 2^4 33î 0,357023 849 84o • 9
20,0 ,o5o7 ,370%^ 067 a 17 0,346966 683 684 -i i
aa,3 ,0479 ,36895 1,37899 n4 0,336574 542. 53a — 10
a6,5 ,0429 ,36696 670 1,35938 o,3'265i7 310 319 ^h 9
3o,i i,o386 ,36519 464 784 0,316795 i35 ia3 -" ia
32,o i,o363 ,364^7 357 708 0,311766 o3i o^ï — 9

Les indices ont été mesurés dans un prisme dont l'angle était de 60°
environ. La déviation propre de ce prisme était extrêmement faible,
certainement inférieure à ? y. Ici, comme dans toutes mes expériences,
je cherchais par tâ tonnements quelle est la position des lames obtura-
trices qui donne la déviation min imum. On d iminue ainsi le terme cor-
rectif et^n augmen te la précision des résultats. Si Fon se reporle'à la
Table de correction (voir p. 257), on peut voir qu'ici le terme correctif
serait certainement inférieur à 0,000017, c'est-à-dire qu'il tombe dans
la limite des erreurs d'expérience; il n^y a donc pas l ieu ici de tenir
compte du non-paral lé l isme deslames.

Entre les températures extrêmes, j 'ai fait neuf observations, la source
lumineuse étant toujours le tube à hydrogène. Pour les tempéra tures
très basses, la raie violette ÎL éta i t parfois pea visible. Pour conserver
le mêrne degré d^exacti tude, ou j ' augmenta i s la. vitesse de rotation de
la machine de Gramme, ou bien je lançais dans la bobine un courant
accessoire qui renforçait le courant principal .

La formule à deux termes
n :==• A 4- ;'̂

. A*"

suffit ici pour représenter le phénomène. Pour calculer les constantes,
Ànn. de l'Éc. .Normale. 2e Série. Tome X. — AOL'Ï 1881 -34
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je me suis servi des observations faites à l'aide de Ha et H^. J'ai aussi
mesuré l'indice correspondant à Hp, et je donne dans le Tableau ci-contre
les valeurs trouvées expérimentalement et celles qui ont été déduites
de la formule*

Avec les nombres contenus dans ce Tableau, il est facile de calcu-
ler les valeurs numériques correspondant aux diverses déf ini t ions
données pour le pouvoir réfringent» c'est-à-dire —,— •> —,—? —,—5

^——'-y . . . Pour n, j'ai pris les indices correspondant à la raie rouge
Ha de l 'hydrogène.

Le calcul montre qu'aucune de ces expressions n'est absolument con-
stante et indépendante de la température. Toutes d iminuen t quand la
température s'élève, et la diminution est à peu près proportionnelle
à l'accroissement de la température.

J'ai alors cherché à représenter les variations de ces quantités par
une formule de la forme

M = = M o ( r - a / ) ;

a est ce qu'on peut appeler le coefficient de variation du powoir réfrin-
gent, II est clair que plus ce coefficient sera petit, plus l'expression cor-
respondante sera près d'être constante.

J'ai fait concourir toutes les observations à l'établissement de cette
formule, et j'ai ainsi obtenu

— — -^ o ^ 34495o ( i — o, oooo3941 ),

—,— •= o, 353681 ( i ~— o, ooo i Q5t),
^2_ ^
——-. ==: o, 8 r 7 7 °o ( i — o, 0001 î 6 t ) ,

———== 0,841673(1—0,000396^),

On voit donc immédiatement que la loi

A - T— = consi.
a

est la pins approchée. Pour de faibles différences de température, le
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écarts entre les observations et le calcul seraient du même ordre de
grandeur que les erreurs d'expérience, ce qui est le cas dans lequel
s'est placé M. Wùllner ( ' ) et ce qui confirme ses conclusions.

J'indique dans le Tableau suivant les diverses valeurs de A—-^, dé-
Cl

duites de l'observation et de la formule donnée plus haut :

Températures.

8
10

,4
1 7
20

%6
3o
'̂

, 6 . . . . . . . . .
K

, 8 . . . . . . . . .
, 9. . . . , . .

,0. . . . . . . . .

, 3 . . . . . . . .
,5.. . . . . .

,0. . . . .

ĵ n!—j-

observé, calculé. Différence.

o,3448o6 o,344833 -4- 0,0000^7
786 807 -h •;i I

7 7 ^ 749 •— ^
7'29 71^ ~ I ^
694 678 ~ I^
63?, 647 -+- i5
596 590 - 6
ô4-r 54ï . — o
5-24 5i5

2° Phosphore.

Les indices de réfraction du phosphore sont considérables; il n'y a
guère que ceux du chromate de plomb,, du diamant et de quelques
autres corps qui lui soient supérieurs. Son coefficient de dispersion et
son pouvoir dispersif excèdent de beaucoup ceux du sulfure de car-
bone et des flints les plus dispersifs : l'étude optique du phosphore est
donc particulièrement intéressante, et c'est ce qui m'a engagé à l'en-
treprendre, malgré les difficultés qu'elle présente.

Les seules expériences où l'on ait mesuré les indices pour des raies
bien déterminées du spectre sont celles de Dale et Gladstone (2) . Ils
opéraient avec de la lumière solaire. Sous l'influence de cette lumière
trop vive, il se produisait très rapidement une certaine opalescence, due

( 1 ) Âruiales de Poggcndoi'jy, lac. cit.., t. CXXXiïÏ, p. Si , et Ânnciles clé Chimie et de
Physique., y série, t. XIY, p. 498.

( ( 2 ) Philosophiccil Magazine, 4" série, t. XVÏÏÏ, p. 3o. Une analyse a été donnée par Ver-
det dans les Annales de Chimie et de Physique, 3e série, t. LVII1, p. ï25.
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probablement à la formation d'une petite quantité de phosphore amorphe
dans le l iquide. Dans mes expériences, le phosphore restait presque
toujours dans l'obscurité et n 'était éclairé que par une lumière relative-
ment faible, celle du tube à hydrogène. Aussi l ' inconvénient précédent,
signalé par MM. Dale et Gladstone eux-mêmes, était-il considérable-
ment a t ténué , et le liquide conservait-il pendant longtemps sa trans-
parence.

Quand le phosphore est bien purif ié , il est presque incolore et laisse
apercevoir très nettement les trois raies de l 'hydrogène. Ces raies sont
seulement un peu élargies, par suite de la très grande dispersion du
phosphore. Avec quelques précautions, on a encore une grande pré-
cision dans les mesures; il suffit de pointer les bords extrêmes de la
fente et de prendre la moyenne. Ce pointé, très net quand toute la masse
est à la même température, est indécis dans le cas contraire, de sorte
que la difficulté même des mesures en assure la précision.

Un point important , c'est d'obtenir du phosphore bien purif ié et bien
transparent; cette purification s'obtenait en soumettant le phosphore
à l'action de l'acide chromique. A cet effet, le phosphore était fondu
dans l'eau, et l'on y ajoutai t , en agitant vivement et par petites por-
tioîrs, un peu de bichromate de potasse et d'acide sulfurique. Il se pro-
duisai t une certaine effervescence, et le phosphore devenait translucide
et presque incolore. Pour plus de précaut ions encore, le phosphore était
filtré avant d'être introduit dans le prisme. Le phosphore fondu était
placé dans un entonnoir fermé au moyen d 'un agitateur rodé; en sou-
levant légèrement cet agitateur, le phosphore tombait filtré par petites
gouttes dans le prisme ou dans les flacons à densité.

Les densités ont été observées par la méthode indiquée précédem-
ment , à trois températures différentes.

On a trouvé :
0

à 3 o , o . . . . . . . . . . . . . i,7684
4 2 , 3 . . . . . . . . . . . . . 1,7573
5 6 , 5 . . . . . . . . . . . . 1,7444

C'est aussi à peu près entre ces limites qu 'on t été effectuées les me-
sures d'indices. Comme le point de solidification du phosphore est 44°, 2
[et mes expériences ont donné ici une vérif ication du résultat obtenu
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par M. Ed. Desains ( 8 ) ] , on voit que les observations ont été poussées
bien au-dessous du point de fusion.

Les nombres précédents montrent encore que la dilatat ion du phos-
phore liquide est à peu près uniforme, ce qui confirme les expériences
de H. K o p p ( 2 ) et de M. Billet ( 3 ) .

Les déterminations optiques ont été faites dans un prisme de 53° en-
viron, de volume beaucoup plus petit que le précédent, dont la dévia-
tion propre est de ̂ . J'ai ind iqué plus h a u t l ' importance de la cor-
rection à effectuer ici .

Il est indispensable, pour un corps d'aussi grande dispersion, de cal-
culer les trois coefficients A, B, C de la formule de Cauchv; ce calcul a
été fait au moyen des indices correspondant aux trois raies de l'hv-
drogène. Le Tableau II donne les résultats des expériences.

TABLEAU IL — LNDIG^S DE HEFKACTION DU PHOSPHORE LIQUIDE.

T. J). II». H,. H,. A. B. C.

29,2
34,7
37,5
44,o
49, ̂
5-2,9
55,3

,769% 2
,764ï ;À
,7616 »
,7'557 a
,75î4 a
,7476 'A
,7454 a

, o6o3'2 2
,05700 9.
,05370 2
,o5oio 9.
046-28 2,
o4 2o4 '2

,08754 2,

,12372 2
120 3 5 2
1I675 2
Î I 31 1 2

Ï 0907 2

10436 2
09943 a,

, 16298
15965 i

,i5634
,i5274
14390 i
ï4471 1

ï 4 o ï 2 I

i,993 7 9 2,G1663 io
,99°66 2,60491 io
,989^1 2,49°46 12

i,98579 2,479^8 I < A

,9833o 2,397^6 i3
,98111 2,26182 i5
,97983 ^,07134 i7

824
968
467

,614
68%
478
94%

Feu ai encore déduit les valeurs des diverses définitions du pouvoir
réfringent et j'ai représenté ces valeurs par des formules empiriques;
j'ai ainsi obtenu :

—.-- :::„: o, 56 jc)84 ( i ••••-" o, oo oo A 97 ^ )» '

JL— :„,,,;: g ^ 6o44'^5 ( i — o, 0002641 ),

_^JL ,„ i ,690919(1 — o,oooi93/) ,

n? — r-JL-.— :-;•::::: i, 864135 ( i, — o, o oo 5191 } .

( 1 ) Annales de Chliule et de P/typique, 3(> série, t. XXÏÎ, p. 432.
( 2 ) Annales de Chimie et de Pharmacie, t. XCÏIÏ, p. 129. Une analyse a, été donnée par

Verdefc, Annales de Chimie et de Physique, 3*' série, t. LVIÏI, p. î25,
( 3 ) Thèse de Chimie. Paris, i843.
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Ici encore le pouvoir réfringent, comme l'a défini Wùllner, d iminue
avec la température, mais SOD coefficient de diminut ion est plus faible
que celui des autres expressions analogues.

Le Tableau comparatif suivant montre que la formule précédente
^ _ j

représente très approximaliveraent les valeurs de —,—•

Températures. observé. calculé. Différence.

-— o,oooo582.9,-à..
34 ,7 . .
37,5 . .
44,o..
4.9,^..,
5-2,9. .
55 ,3 . . .

0,561718 o,ç6i66o
-4- 32
+ 27
+ ï5

567
54-i
48o
436
4o4
378

^99568
495
438
397
870

Phosphore solide. — J'ai complété l 'élude précédente en mesurant
les indices de réfraction du phosphore solide et en comparant les di-
verses valeurs du pouvoir réfringent sous les deux états. Le phosphore
présente, comme cela résulte des expériences de M..Ed. Desains^), une
sorte de cont inui té dans la p lupar t de ses propriétés physiques, de l 'état
solide à l 'état l i qu ide . J'ai voulu voir si cette continuité existe encore
au point de vue des propriétés optiques.

Les densités, déterminées directement à trois températures diffé-
rentes, sont :

à 24,-2
35,2.
4o, ï .

1,8280
i,82o6
1,8173

Elles permettent de constater que la d i la ta t ion du .phosphore solide
est uniforme comme celle du phosphore liquide. Les coefficients de
dilatation, d'ailleurs différents, étant 0,000:384 dans le premier cas et
0,000517 dans le second. On peut aisément calculer ce que seraient
les densités à 44°,2 sous les deux élats. On trouve ï , 8 i 4 o et .i,7Ô55.

( ï ) Annales de Chimie et de Physique, 3e riérie, t. XXIÏ, p. 43a.
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On en conclut qu'au moment de sa solidification le phosphore se dilate
de o,oo33 de son volume, ce qui est une confirmation d'un fait déjà
signalé par H. Kopp ( ' ) .

Pour mesurer les indices, j 'ai dû provoquer la solidification du phos-
phore dans un prisme et j'ai cherché à apercevoir, au travers du prisme
solide ainsi obtenu, quelques-unes des raies du spectre de l 'hydrogène.
Mes premiers essais ne furent pas heureux, et le prisme obtenu était
presque opaque. J'ai alors eu recours à des prismes de plus en plus
ai^us. La précision des mesures devient moindre, et il est indispen-
sable d'avoir alors des prismes formés par des lames de verre à faces
rigoureusement parallèles, si l'on veut éviter une correction considé-
rable. J'ai pu me procurer des prismes de 4-50;» 3o0 et i5° construits avec
une grande perfection par M. Sieinheil, (le Munich, et qui ne donnaient
aucune déviation propre. Je me suis servi du plus aigu. Après de nom-
breux essais, j'ai pu produire un prisme solide à peu près transparent
qui m'a permis les mesures. Je dois pourtant dire que la raie violette de
l'hydrogène étai t très pâle et que ce n'est qs,3'en augmentant beaucoup
l'intensité du courant de la bobine que je suis" parvenu à l'apercevoir.

J'ai mesuré les indices à 29°, •2, 34°, 7 et 37°, 5, températures que
j'avais obtenues pour le phosphore en surfusion :

T. Ï). ï^. H^
o

H,.

aq,'?-- . . . . . . . . ï ,8244 ^,09300 a, i583i ^, 19885
34 ? 7 • • • • • • • • • • ï,8209 '?• ? 09154 ^,10766 9.,1974^
37,5 . . . . . . ., 1,8191 ^0887^ -2, i5388 2,1946^

Les formules générales de dispersion, déduites des résultais précé-
ûnfo en nidents, sont

, ,. '2,67467 ii ,464n = ^02478 + — ^ / + —^-î,.0''
"^2~'" ~1"' "~^r

/^ 2-70076 q,54°n~:: a^^ô-h --?^7—'- ^ ^ L ^ ^
f\*4 A'

„ ï,60600 ï2,385n =••::: a, 021 oi + ——— -[- ———.À2 À4

( 1 ) Ànnalen dcr Chenue und Pharmacie, t. XCIII, p, 129. Un extrait a été donné par
Verdel, Annales de Chimie et de Piiysufue, S1'série, fc. XL VII, p. ^91.
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Calculons ma in tenan t le pouvoir réfringent —,— du phosphore so-
lide el comparons les diverses valeurs obtenues à celles du phosphore
l iquide aux mêmes températures :

T. Phosphore solide. Phosphore liquide. Différence.
o

'319,%.. . . . . . . . 0,561707 0,561718 4 o ,ooooi i
34,7 . . . . . . . . . . o,S6162.3 o,561567 - - 54
3 7 , 5 . . . . . . . o,56i6oi o,56i54i — 60

Les différences sont extrêmement faibles et cer tainement du même
ordre que celles qu 'entraînent les erreurs d'expérience. Le pouvoir ré-
fringent du phosphore solide est donc le même que celui du phosphore
liquide à la même température. Il y a ici une propriété analogue à
celle qu'a signalée M. Desains ( 1 ) dans les termes suivants :

11 n'y a pas de différence sensible entre la chaleur spécifique du phosphore
liquide et celle du phosphore solide, prise aux mêmes degrés.

On peut donc aussi dire :
II nya pas de différence sensible entre le pouvoir réfringent du, phos-

phore liquide et celui du phosphore solide, pris aux mêmes degrés.

3° Eau.
a

La plupart des expérimentateurs qui se sont occupés de l'étude des
indices de réfraction ont mesuré les indices de l'eau, les uns pour
s'assurer de la précision de leurs déterminat ions, les autres pour étendre
les mesures à des limites de température plus larges. Le travail le
plus complet est celui de M. Rûhimann (2) , qui a déterminé les in-
dices pour les trois raies du l i th ium, du sodium et du thal l ium entre o°
et 100°.

(1) Loco citnto, p. 45o.
( 2 ) Annales de Po^endorff, t. CXXXII, p. 1-29 et i7-ao4. — Armales de Chimie et de

Physique^ 4e série, t. XIV, p. 460.
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Les divers résultats sont bien peu concordants, comme le monî ren t
les nombres suivants :

t. n^. //j^ réduit à ao0.

Frauenhofer ( 1 ) . . . . . . . 18°, ̂  j ,33358 i ,3334.6
, Dale et Gladstone ( 2 ] . . . ^0,0 i ,33-20 i,33io

BadenPoweIl ( 3 ) . . . . . . i5,8 i,3343 1,3339
Schmidt ( / t ) . . . . . . . . . ^3,09 i, 33417 i,33448

J'ai moi-même eu l'occasion d'observer, ainsi que l 'avait signalé
M. Van derWil l igen ( l > ) , que des échantillons d'eau en apparence iden-
tiques, dans lesquels on ne peut chimiquement découvrir aucune impu-
reté, donnaient des indices différents, tandis qu'un même échantillon
fournit toujours les mêmes valeurs. Il semble vra iment que les moyens
généralement employés, point d 'ébul l i t ion, densité, po in t de fusion,
ne sont pas suffisants pour démontrer l ' identi té d'un l i qu ide , et
qu'il faudrait y jo indre la mesure des indices à une température déter-
minée.

La réfract ion de l 'eau au-dessous de o° n'avait pas encore été déter-
minée. La seule expérience que je connaisse sur ce sujet, est celle
d'Arago ( ° ) qu i , par la méthode ordinaire, a vu que « dans le passage
de —i°,3 à + i°,2 la réfraction de l'eau ne varie pas suffisamment pour
qu'avec un prisme de 3o° on aperçoive un déplacement sensible dans
l'image » .

Après quelques essais in f ruc tueux , Arago fait comprendre l ' impor-
tance d'une pareille mesure et propose le programme suivant ( 7 ) :

Mesurer avec la lunette du théodolite ou du cercle répétiteur la réfraction
de l'eau, en prenant pour point de noire Fune des bandes de Frauenhofer ou
l'une des solutions de cont inui té produites dans le spectre à l'aide du verre
bleu de cobalt, ce verre restant le même dans toutes les expériences compa-
ratives.

( 1 ) Deukaclinffcn dcr Muncliener Akadornic^ l. Y; x8ia-i8ï5.
(2 ) Phllosophical Transactions, p. 887; i858. Un extrait a été donné par Vcrdet, Annales

de Chimie et de. Physiquey 3" sério, t. LY1I1, p. n8.
( 3 ) Annules de Poggendorfs t. LXIX, p. no.
( 4 ) M, t. cvn, p. 539.
( s ) Arclwes du Musée Tcyler, t. ï, p. '-i35.
( f i) et ( 7 ) AïU(xû, OEwrcs complètes, t.X, p. 3o6 et 577.

Ann. de l'Éc. Normale. ^ Série. Tome X.— AOUT 1 8 8 1 . ^J
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Faire, s'il est possible, ces mêmes observations sur l'eau qui reste liquide
au-dessous de o°, lorsqu'on ne lui fait éprouver aucune vibration et qu'on la
garantit par une légère couche d'huile du contact des petits glaçons flottant
dans l'atmosphère.

Voir si la loi des réfractions éprouve un changement brusque soit à 4°?
soit à o°.

Répéter les mêmes expériences par voie d'interférence et soumettre les
résultats à la même discussion.

Ce programme a été rempli en partie par M. Jamin ( 1 ) , qui , par la mé-
thode si élégante et si délicate du réfractomètre interférentiel, a montré
que de 3o° à o° les indices croissent d'une manière continue. Cet im-
portant résultat a été confirmé depuis par Dale et Gladstone et Rùhl-
mann par la méthode du prisme, et tout dernièrement par Lorenz ( 2 )
au moyen de la méthode interférentielle.

Pour opérer au-dessous de o°, on ne peut pas songer à refroidir en
quelque sorte artificiellement le prisme contenant Peau. J'ai profité des
journées de froid intense que nous avons eues cet hiver, et je me suis
installé dans un laboratoire sans feu et dont les fenêtres étaient ou-
vertes. Dansées conditions, j 'ai pu faire cinq déterminations au-dessous
de o°, la dernière étant à —7°, 8; j'ai ainsi obtenu les variations pour i°
des indices aux diverses températures entre o° et — 8°. Pour mieux
voir la marche générale des indices, je partirai de 20°, et, à part i r de xo°
et jusqu'à —8°, je donnerai les valeurs de 2° en 2° déduites par in-
terpolation des mesures directes.

J'ai eu bien souvent l'occasion, dans le courant de cette étude, d'ob-
server une brusque diminution de l'indice sans cause apparente.
L'image d'une raie étant superposée au réticule, on voyait tout à coup
cette image se déplacer lentement et graduellement. Un instant après
seulement, des aiguilles de glace se formaient dans le prisme. Comme le
fait remarquer M. Jamin, « la congélation se prépare pour ainsi dire à
l'avance au moment où elle va s'opérer » .

Les indices ont été mesurés avec un prisme dont l'angle au sommet
était d'environ 60°, qui, dans les conditions ordinaires, donne une ap"

( 1 ) Comptes rendue des .séances de ^Académie des Sciences'y t. XLlll, p. 1 1 9 2 ; i856.
( 2 ) Annales da Po^eudarjj\ ri0 9, p. 8 3 $ 1880. •— Journal de Physique^ t* X^ p. 86-89.



RECHERCHES SUR LE POUVOIR RÉFRINGENT DES LIQUIDES. 275

proximation égale à 3 unités sur la cinquième décimale de l ' indice
quand la déviation minima est, d'environ 25°, ce qui est le cas de l'eau.
Mais il faut remarquer qu'ici la méthode employée est en quelque sorte
une méthode différentielle, permettant une plus grande précision dans
les mesures. En effet, la lunette étant pointée sur une raie à une tem-
pérature fixe, on attend environ une demi-heure et on fait une nouvelle
détermination. La moindre variation de l'indice est accusée par un dé-
placement de la raie, qui ne coïncide plus avec le réticule et dont il est
facile de mesurer trèsexactement l'écart. La précision est ici plus grande,
parce que, dans les conditions où je me suis placé, la température était
celle de l'atmosphère ambiante connue toujours très exactement et va-
riant peu pendant la durée des expériences.

Ici, comme dans le cas de l'acide acétique anhydre, il suffisait des
deux premiers termes de la formule de Cauchy pour représenter le phé-
nomène. Les deux coefficients A e tB ont encore été calculés au moyen
des indices correspondant aux raies II^ et Hy du spectre de l'hydro-
gène.

TABLEAU III. — INDICES DE REFRACTION DE L'EAU.

T.

-20°

ï 5
K)

8
6
4
9.

0

— 'À

- 4
-:.(»
-8

î).

o,(^S9.}3 r
0,9991^
o,999731

o^O^3

^Oî)^)
I,000000

o,99996G
0,999873
^.W^
0,999437
0,999082
0,998628

n,,
,33io8 î

i Go
192
2o3
'À r 'À
9j8

223
225
228 1 1

230

232
^33

H,.

,34o3'3 i
088
î -20

r32
r 4 i
r48
r53
ï5,5
r58
ï6o
ï6 ï
T 6 2

A.

•,32387
438
47<>
48 r
4<)<>
495

^00

.^O'A

505
5 07
/) I 0

5 il

0.

o, 31
0,

°5
< > î
0^

0,

0,

B

,3r

3r
3i
3i
3 [1767

'D
)>
»
«

3r i43 i
3 i î 4 3 ï 83%

07 (î :i î
109 G
t0()6
1,13l
l'i'il

observé.

,33705 î
7.5 f
7^9
793
8 î i
8 r 8
8^9,

8^5
8-^7
829
83i

calculé. Di

',33700 --o,c
753 +

, 785 ~-
797 "+-
8o() —
8i3 —
8 1 8 —
8ao —
8%3 —
8z5 —
8a6 —
89,7 -

fr.
>ooo5

a
4
4
5
,5
4
5
4
4.
5
5

Les densités indiquées au Tableau III sont extraites des Tables de
Despretz» Les nombres qui y figurent donnent d'abord une confir-
mation de ce f a i t , établi par M. Jamin, que le passage par le maxi-
mum de densité ne trouble en rien la marche des indices. Ils mettent
aussi en évidence un résultat nouveau :
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Les indices de réfraction de l'eau continuent à croître au-dessous de o°
bien que la densité diminue.

Pour rendre plus sensibles ces variations, je les ai représentées
graphiquement (Jîg\ 3).

F.̂ . 3.

l

L330

9

B

.7

C

ô'

*

1.3^3L
-8 10 15 20

On peut remarquer que les variations des indices an-dessous de o° sont
très faibles. Je crois pour t an t les avoir mesurées avec assez de précision
pour mettre en évidence la marche générale, ce qui est le po in t impor-
tant. Mais, pour apprécier rigoureusement des différences aussi faibles, il
faudrait une méthode comportant plus de précision que celle du prisme.
La méthode du réfractomètre interférentiel s'impose donc ici. Ce serait
ainsi répondre à tous les points du programme tracé par Arago. De sem-
blables expériences ne pourra ient être faites aisément, je crois, en re-
froidissant l'eau par un mélange réfrigérant. Ce n'est qu'après de
nombreux tâtonnements et des précautions minutieuses que j'ai pu
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arriver à conserver l'eau liquide jusqu'à — 8° environ, et cela dans un
prisme de très petit volume exposé au refroidissement très lent de l'at-
mosphère; dans le tube de l'appareil interférentiel, la difficulté serait
peut-être plus grande encore. Malheureusement , à l 'époque où j'ai ter-
miné les expériences précédentes, la saison était trop avancée, et je n'ai
pas pu songer à une ins ta l la t ion nouvelle. J'ai donc dû remettre la fin
de cette étude à l 'hiver prochain.

Le Tableau précédent montre également que les variations du coeffi-
cient A sont de même sens que celles des indices ; il n'y a pas non plus de
maximum correspondant à 4°. Malgré cela, les variations que présentent
les valeurs numériques du pouvoir réfringent sont très faibles. Ainsi :

^ _ ^
de 20° à 10° —--,—varie de o,ooo338

i o° à 4° )) J û ï
4° à o° » i r i
o° à — 8° )) 3c)5

On peut donc, ici encore, regarder la loi ^-—r1- == const. comme une loi
empirique suffisamment approchée, beaucoup moins approcliée toute-
fois que dans le cas de l iquides se d i l a t an t régulièrement. Il faut d'ail-
leurs remarquer que les densités n'ont pas été déterminées directement
et que je me suis contenté de les emprunter aux Tables de Despretz.

M. L o r e n % ( 1 ) vient de publier un résultat contraire à celui que j 'ai
mis en évidence : il t r ouve , en effet, que le coefficient A a une valeur
maximum à 4°- Au moyen d'un appareil à lames épaisses analogue à
celui de M. Jamin, il a déterminé entre o° et 3o° les variations des
indices n etr^ correspondant aux raies du sodium et da l i th ium, deux
radiations très voisines, ce qui est déjà un inconvénient, et a déduit de
ses expériences des expressions de la forme

^=a ^bt +^,

dn \ .,-^i=:^-^/ ^c,t\

( 1 ) Loco citato, p. 83; i88o.
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En subst i tuant dans la formule de Cauchy, réduite à deux termes, on
aurait

^^"-^+y^

L'auteur calcule ainsi ? et 7, nombres très petits. Pour a, qui est le
terme principal, il dit que les différences entre a et a^ sont tellement
considérables, que le calcul serait <r illusoire » . Il a recours alors à une
formule analogue à celle qu'avait employée M. Matt l i iesen( 4 ) pour re-
présenter le volume spécifique de l'eau entre 4° <3t 32°. II rend le coef-
ficient de ^ égal dans les deux formules en mettant un terme en facteur
commun; il remarque qu'alors les coefficients de tsont à peu près iden-
tiques et admet qu'il doit en être de même pour le terme principal os.
II n'est dès lors pas étonnant que deux fonctions supposées identiques
à un facteur numérique près s'annulent pour la même valeur ^ = = 4 de
la variable.

4° Azotate de chaux.

Les sels qui présentent le plus facilement le phénomène de la sursa-
turation ont été depuis longtemps signalés par M. Cernez (2) . L'azotate
de chaux, en particulier, peut rester liquide pendant des mois entiers
dans un laboratoire; car ce sel, étant hygrométrique, ne peut se dissé-
miner dans l'air. Le choix de ce corps m'était donc tout indiqué.

J'ai préparé de l'azotate de chaux cristallisé et pur (CaO^AzO^-^HO)
en traitant du marbre par de l'acide nitrique pur. Ces cristaux, légè-
rement mouillés, sont fondus dans un ballon et fournissent un li-
quide incolore visqueux, pouvant, comme dû collodion, être versé sur
une plaque de verre et s'y étaler. Le point de solidification du liquide
était 4 ^ ° ? 4 » et à la température ordinaire il n'y a aucune solidifica-
tion. J'ai pris le soin de ne pas chauffer le sel fondu jusqu'à l'ébul"
lition, pour ne pas chasser complètement la petite quantité d'eau
ajoutée aux cristaux. Dans mes premiers essais, où je ne prenais
pas cette précaution, il se formait parfois dans le prisme des cristaux

( 1 ) Annales de Poggenclorff, t. CXXVIII, p. 512; ï866.
( 2 ) Annales de F Ecole Normale supérieure^ i''" série, t. IIÏ, p. 166; 9/' série, t.V, p. 9;

9/1 série, t. VII, p. T .
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moins hydratés, étudiés aussi par M. Gernez, et dont la formule est
CaC^AzO^-l-S.ôHO, et les déterminations étalent alors à recommencer.

Les densités du liquide étudié ont été mesurées directement à quatre
températures. J'ai obtenu

0

à 1 0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . i,764.51
a o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . i,7552
3 9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 , 7 3 8 1
4 8 ^ 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,7295

d'où la formule d'interpolation

d == i ,77821 - - o, o o 090 o 6 /.

En ce qui concerne les déterminations optiques, je dois signaler un
fait qui m'a longtemps arrêté. Lorsque la température n'est pas identi-
quement la même dans toute la masse du l iquide, on aperçoit dans la
lunette deux images souvent très nettes de la fente du collimateur. J'ai
d'abord cru à une sorte de biréfr ingence analogue à celle que M. Mach ( ^ )
a constatée en soumettant à la pression certaines substances à moi t ié
fluides, telles que le verre fondu et le baume du Canada; ce n'est
qu'après avoir constaté ce phénomène chez la plupart des l iquides
visqueux que je me suis demandé s'il n'était pas dû à un défaut d 'homo-
généité du l iquide. En couvrant une partie du prisme au moyen d'un
écran, l'une des images disparaît ; il y aurait donc ici un phéno-
mène analogue à celui qui est présenté par l'expérience classique du
polyprisïïie. En secouant le prisme de manière à agiter le liquide, une
des images disparaît également.

Les indices sont ici assez considérables, ï , 5 à peu près. Néanmoins
la formule de Cauchy, réduite à deux termes, est encore suffisante pour
représenter le phénomène. Les indices de réfraction étant très voisins
de ceux du verre et les expériences ayant été faites dans le prisme dont
la déviation propre est inférieure à i5^ il n'y avait pas ici, corn une dans
le cas du phosphore et de l'eau, à tenir compte du défaut de parallé-
lisme des lames de verre.

( 1 ) Annales de Poggenclor^ t. CL VI, p. 3i3. Un extrait a été donné dans le Journal clé
Physique^ par M* Terquerû, t. II, p. 220.
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L ' inf luence de la température est assez considérable, la variation
moyenne pour i° des indices entre les limites de température consi-
dérées étant o,ooo3.

TABLEAU IV. — AZOTATE DE CHAUX.
IL

T.
0

12,3

i5, i
17,0
-25,6
34 , ï
4a,7
49,0
53, a

0.

1,7621
1,7596
i,758o
i,75o2
1,74^5
1,7347
1,7^9°
i,7252

IL-
1,46436

3.55
3o8
o33

1,45782
5i9
329
20 ï

IL,

i,4834i
243
192

1,47838
534
207

1,46972
8i3

A.

1,449^4
886
843
629
419
206
o5i

1,43947

B.

o,6386i9
o, 63 29 ' 9
o,63i578
o, 6o5o()5
0,587328
0,565873
0,550788
o,54o395

observe.

1,47657
55o
520

r8o
1,46915

586
372
221

calculé.

1,47662
562
5l2

187
1,46902

598
379
23 I

onr.

4- 0,00005

4- 12

8
-.;-. ^

i3
~1- 1 2

-+- 7
+ 10

On trouve pour l'expression des diverses quant i tés que j'ai consi-
dérées

^ _ j
—.— ~= o,-255232 ( î -- o, oooo365^),.

îîrj.—— 1
,— =0,264004 ( î -~o,oooi4i8/) ,

A 2 — î
——-— === o^Sggi ( î -— o,0001373/),cl
nï-i

d : 0,651757 ( î — 0,00021717^).

Le Tableau suivant donne les valeurs de A:— déduites du calcul et
des observations :

pératures.
0

i a , 3 . . . . . . . . . .
i 5 , i . . . . . . . . . .
1 7 , 0 . . . . . . . . . .
^ 5 , 6 . . . . . . . . . .
3 4 . 1 . . . . . . . . . .
ft <) n'P ? 7 • ' • ' • • • • • •
4 Q , o . . . . . . . . . .* %j '
5 3 , 2 . . . . . . . . . .

D
observé.

o,^55 ï16
092
079

o, 9.5iqq3
Ql5
834
777
736

calculé.

o,255n8
092
074

o,254994
9i5
835
777
737

Difïcrenicc.

-+• 0,000002

0

- . , 5
+ î

0
+ • î

0
•+ I
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Les résu l ta t s précédents pe rmet t en t de l i rer des conclusions ana -
logues a celles qui on t pu être é tabl ies plus h a u t .

\ -, - r
L'expression / . . — varie peu avec la t empéra tu re et p e u t être consi-

dérée comme sensiblement constante .

5° Hyposniîite de soude.

J'ai é tudié une d i sso lu t ion d 'hyposultUe (le soude cristal l isé
(NaO^O2-^ 5HO), d o n t l e p o i n t de s o l i d i f i c a t i o n est Z p ° » ï . Les disso-
lu t ions de ce sel, évaporées entre 160° et 170°, fou rn i s sen t Fhyposul-
fite anhydre; il é ta i t donc ici faci le de t i t re r la d i s s o l u l i o n . Le l i t r e é t a i t
o ,qô5r . Pour une dissolut ion p lus concent rée , on court encore le
risque de voir se déposer des cristaux d/un hydra te moins hydra té
(NaO ..S-'O2-}- ^110), su r tou t si l 'on amené le l iquide à une t empéra tu re
inférieure à i5°. Les précautions à prendre é t a i en t donc les mômes que
celles qu i ont ét*é i n d i q u é e s à propos de l ' azo ta te de c h a u x ; la m a n i p u -
lation est seulement ici plus délicate. Il est bien d i f f i c i l e d 'évi ter tou-
jours la so l id i f i ca l lo ï l de l iquides ainsi main tenus à u n e t empéra tu re
infér ieure de 25° à 3o° à la t empéra tu re de so l id i f ica t ion . Avec Fhypo-
sulfite de soude, au moment ou la so l id i f ica t ion est complète, l ' expan-
sion de la masse provoque souvent la r u p t u r e des flacons à dens i té ou
des lames obturatrices des prismes à l iquides.

TABLEAU V. — IfyposiiLi'TrE DU sâiJDî-:.

T. D. 11^. U,. A. B. observe, calculd. DimTcncc.

17% i,^:^ (, '17737 i,^3^ i,1()9()3 o^'^f» i , 4 ^ 3 G 5 i ,{837 ' : î , "0 ,00008
ï9,o ï , ( )^- .> Gn3 (iS'i ()^ 0,33 (880 3 i ( 3a5 • i - n
9,8,5 1,69.51 ^ 441 389 70 4 0,317801 o5a 047 — ^
3%,-^ î ,()993 34o a68 ( ) i 8 o , 3 t i o < ) ( ) ï ,^^)^6 I ;47933 i" '3
87,0 ï , G i 8 5 w^ i4i 507 0,308079 " K^4 809 t - (5
4 4 , 6 r , 6 i 3 t o38 1,47931 343 0,299363 6o9 609 - 7
49,7 1,6093 i ,46B9() 7^7 ^0 o,^88635 41» 44û • 5
53,1 1,6073 833 691 ïôo 0,^87630 369 38a — î3
59,8 t ,Coi9 645 474 i,4"ooo 0,^77908 i89 175 "h 7

Ann. de 1 ' F.c. Normale, ' i ^ ' Scri<*. 'l'onK* X. — SKPTF.MIKIE 1881. ^ < ï
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J'avais trouvé, pour la densité de ce l iquide :

0

à 1 6 , 2 . . . . . . . . . . . . . . . . i,634 a
19,0 . . . . . . . . . . . . . . . i ,63?.2
28,5. . . . . . . . . . . . . . . i ,69.5i
4 2 , 6 . . . . . . . . . . . . . . . . i,6146
6 1 , 7 . . . . . . . . . . . . . . . . i,6oo5

«
Ces cinq observations conduisent à la formule d ' in te rpo la t ion sui-

vante ;
D ==. î ,646?.6 -- 0,000 7 4 a 3 /.

On déduit , des résultats contenus clans le Tableau V, les formules

-——- =-: o y 9.87614 ( î -•• o 9 oooosSq / ),

j^ _ j
—„— -==. o, ̂ 99.694 ( ( -"- ° ? 00008 ï 31 ) ,

A2 — î • •—-: 0,711373(1 — o, ooo î T 611 ),D
n]^-^

D" -••: o, 7 9.6 ï 80 ( r — o, o oo î Q'î 3 / ).

Ces formules suffisent à représenter les variat ions de ces diverses ex-
.pressions, comme le montre, en ce qui concerne les valeurs de . "~ T ,
le Tableau suivant :

A,. — î,
"""'D'

T- observé, calculé. IDifï'érr'ncc?.
o

1 7 , ^ . . . . . . . . . . . 0,9.87500 o,a874-96 — o,000004.
1 9 , 0 . . . . . . . . . . . 483 472 ~ T Ï
a 8 , 5 . . . . . . . . . . . 891 4o1 + ïû
3 2 , ^ . . . . . . . . . . . 357 374 4" ï 7
3 7 , o . . . . . . . . . . 346 338 --. 8
4 4 î 6 . . . . . . . . . . . 292 a8ï -- T T
4 9 . 7 - • • • • • • • • • ^43 ^43 o
5 3 , i . . . . . . . . . . aai 218 -- 3
59,8... . . . . . . . . Ï/K) 168 -h o
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En résumé, deux faits généraux semblent résulter des expériences
précédentes :

i° La marche générale de la variation des indices de réfraction n'est
pas troublée quand la température passe par le point de solidification.
Cela est aussi vrai pour l'eau»

2° Dans les l imites de mes expériences, l'expression ——I- varie
assez peu avec la température pour être considérée comme sensible-
ment constante.

Il est bon de remarquer que celle conclusion n'est pas ident ique à
celle qu'avait établie M. Wùllner (1 ). —— diminue quand la tempéra-
ture s'élève; on ne peut donc pas dire « que la loi

A — i
• == consl.1)

peut être employée de la même manière que la loi de Mariette, c'est-
à-dire comme une loi approchée d o n t les diverses substances s'écartent
toujours très peu, les unes en plus, les autres en moins » .

C'est une loi purement empir ique, que l'on ne peut regarder comme
exacte que dans les limites de température peu étendues entre les-
quelles sont faites les déterminations.

Y a-t-il aussi avantage à remplacer le pouvoir réfringent—..— par
A _ i
—,.—dans la loi des mélanges, et, dans cette hypothèse, sur quelle ap-
proximation peut-on compter?

C'est ce que je me propose de chercher dans la suite de ce travail.

Nota. — Dans un des derniers numéros desArmales de Poggendorff^\
M. LorenZy en app l iquan t la théorie électromagnétique de la lumière
proposée par Maxwell à la recherche de la relation entre l'indice de
réfraction d'un corps et sa densité, a été conduit à l'expression

A2.--.i^ ,.,̂  : = P ,

qu'il appelle constante de réfraction.

( 1 ) Annales de Poggcndorffy loco clUftOy p. 53.
( â ) Ibid., p. 83.
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Les n o m b r e u x résu l ta i s numériques contenus dans les Tableaux pré-
cédents me rendaieni facile l 'é lude de celle cQ.nslanle.

Pour les l i q u i d e s que j 'a i étudiés, il n'y a aucun avantage a substituer
à l'expression —- ï- la relation beaucoup plus compliquée proposée par
M. Lorenz. Ainsi, pour l'acide acétique anhydre, dans les l imites de
température considérées,

A — i . , o—^— varie de 0,000202,

P varie de o ^ o o o B B i .

11 faut en outre remarquer que la conslanle de M. Lorenx est à peu

près les | de la valeur moyenue de -~ - - . - *

CHAPITRE 11.
Mcittfi^t'ft c'£ fitfssolutiolis salines .' Glycérine <i t , eau. ••"•- Dissolut ions îiqucusu.s d'iodm'c (le potaysmin,

d'acide accUquc, d 'hyposul l i ie de soude. •— Môlaii^c ternaîre d'Iod.liro de potîLssiiim, d'alcool el
d'eau, — Iode dans divers disiiolvaiiLs : sulûii 'd de carl»oiic, alcool cl iodurc de i)0tassium.

1° Mélange de glycérine et d'eau.

Je me suis servi d 'une glycérine vendue comme pure et anhydre, et
dont la densité à i 5° est i, 2îi55. La glycérine et l 'eau, comme on l'ad-
met, n 'ont aucune action chimique l 'une sur Fautre; elles formeni en
quo ique sorle des mélanges types; c'esL ce qui m'a déterminé dans le
choix de ces dissolutions, d ' a i l l eu rs déjà étudiées par M,M* Landol t et
Wùllner ( H .

( ' j Âilunics de Po^n'aiïtoi'^, ioco cllato, p. 1 6 ol 558.
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M. Landolt indique, pour la densité de la glycérine pure à '20°,
1,2615, l'eau à 20° étant prise comme unité. En réduisant ce résultat à
ce qu'il serait par rapport à l'eau à 4°i on trouve 1,^5925.

Cette glycérine, qui avait été distillée dans le vide, peut être consi-
dérée comme absolument pure. Si l'on admet que la glycérine et l 'eau
se mélangent sans changement de volume, on peut facilement déduire
des densités des trois l i qu ides (glycérine, eau et mélange) la pro-
portion centésimale du l iquide que j 'ai étudié. Le calcul donne 0,8862
pour le titre de ce liquide. Les Tables de Fabian ( ^ ), les seules que je
connaisse donnan t la richesse des dissolutions aqueuses de glycérine,
fournissent à peu près le même résul ta t .

Je îfai donc pas considéré un mélange de glycérine anhydre et d'eau,
mais des dissolutions dans l'eau d 'une glycérine déjà hydratée.

Toutes les mesures ont été rapportées à 15°. Dans le voisinage de celte
température, la v a r i a t i o n moyenne des indices des raies de l'hydrogène
pour i° est 0,000^68. Les mesures directes ont toujours été faites à
une température voisine de i5°, qui était à peu près la température
moyenne de la journée dans le laboratoire à l 'époque où je faisais ces
expériences.

Tous les dosages ont été obtenus en mettant un poids connu de gly-
cérine dans le tiaconà densité; j 'ajoutais ensuite de l 'eau en proportion
convenable.

IN08.
4 . . . .
2 . . . .
3 . . . .
4 . . . .
^.. .
G . . . .
7 . . . .
8 . . . .

Titre.
0
0
0
0
0
0
0
i

0,999^ î ,33i57
,1067
, 211 a
^33^
,4to
, 6'2 f 1
,853i

TABLEAU V,I. -

Dell s île
à j5". H^

r,o^36 i,'i(3'^5
i,o,133 .
1,07(9. 1
.i,l:o56 i
i , ï a j o ]
1,186'Ï ]
i,x>.yï ï ,44îW

i,353<)7
r , 368^)
[,38Goo
[,39633
[,4^891

" MÉLANGES DE (xLY(

H,. A.

ï , 3 { o 8 f 1^436
ï ,3''Ï'265 ï
1,36370
1,37783 i
1,39713 j
i ,4o633 1
!,41o44 ^4JWî
i , î 6 r o ^ 1,43978

E , 3 3 5 ( ) 4
[•,34G,io
r ,3()o87
' , ' W ' i
1,3885'ï

^KRi

0,

^
0,
0,
0,
0?
0,
0,

:NE ET

B.
3[077^
3i5o8()
3^h()3
31981 'Js
373l L{
335^
386^3
4oo6o3,

1)'E,VU A l5".

H,
observe»
1,33738
i,3493o
1,36007
i,37435
1,3930 2
i ,4oa83
ï,43609
1,4567l

3'

calcule.

1,33749
f,34<p6
1,36019
1,37439
r ,393la
i,4o%7a
i,4.36%7
1,4^67^

Différence.
4- 0,0001I

— 4
H- 12

-+-, 4
-f- 10

— ï r
-h i3
-h ï

( 1 ) .Di/fgicr^s fwlyt. Jou.nml^ t. CLV, p. 3,(7; 1860* — STOREn, First ontlincs of a dictio-
iK i l ' y of wLn hUU les of clicimcal fiu-hatcl/ices, p. ^91 . Cm'nbridge (U. S.), i854.
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Pour chacune des observations résumées dans le Tableau VI, je pou-
A _ ^

vais obtenir la valeur du pouvoir réfringent —^—• On peut aussi cal-
culer cette quantité d'après la formule

A — r a — r / , a' — i
-^—=P-J-^^-P)-^-^

qui exprime que le pouvoir réfringent du mélange est égal à la somme
des pouvoirs réfringents des corps mélangés. Dans cette formule, p re-
présente le titre de la dissolution, c'est-à-dire sa composition centési-
male. J'indique ici le résultat numérique de celte comparaison :

Numéros, calculé, observé. DiH'crtôticc.

1 . . . . . . . . . . . . » 0,3:24635 ))
2. . . . . . . . . .. 0,328-286 o, 39.8l 95 - i - 0,000091
3 . . . . . . . . . . . . . o,33.ï862 o,332o^3 •-••" i6i.
^ . . . . . . . . . . . . . o,335945 o,335943 4- ^
5 . . . . . . . . . . . . o,34.n36 0,34.1299 — ï63
6 . . . . . . . . . . . . . o,343890 o,345685 4" J 95
7. . . . . . . . . . . . o,3538^8 o,353931 — io3
8. . . . . . . . . . . . . » o,358è57 »

Les différences sont très faibles, et, si l'on se reporte aux différences
qui existent entre les valeurs de l'indice, correspondant à la raie Hp de
l'hydrogène, déduites de la formule de Cauchy ou de Inobservation, on
peut conclure que les différences sont du même ordre de grandeur dans
les deux cas. Autrement dit, la loi des mélanges, modifiée comme nous
venons de le faire, est une loi empirique aussi exacte que la formule de
Cauchy elle-même.

Malheureusement^ au point de vue pratique et analytique, cette loi
perd beaucoup, de son importance; car elle ne peut servir qu^à déter-
miner la constante A de la formule de Cauchy. Si l'on veut connaître
un des indices (Fun des corps du mélange, il faut remplacer les con-
stantes A, a et a' de la formule précédente par les indices, conformé-
ment à la loi de Biot. J'ai donc cherché, en vue des applications pra-
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tiques, l 'approximation sur laquelle on peut alors compter en prenant
7^a—ï comme définition du pouvoir réfringent :

Numéros.

1 . . . . . . . . . . .
2. . . . . . . . . . . . .
3 . . . . . . . . . . . .
4 . . . . . . . . . . . .
5 . . . . . . . . . .
6 . . . . . . . . . . . .
7. . . . . . . . . .
8 . . . . . . . . . . . .

U.UL p U l A V U l l 1

/?%—̂

calciilé.

))
0,33554-2
0,339157

0,343^4
0,34853?.
0,35333^
o,36i364

))

eu mgciJL ;

T

observé.

o,33i852
o,335336
o,33c)279
o,34^85o
o,349î32

o, 35'26o7
o,36r49^
o.366/îzîf)

Différence.

»
4- 0,000'206

19.1

4- 434
6oo

-i- 73(1

128

))

L/accord n'est glus ici aussi satisfaisant, mais on peut remarquer
que les différences n^affectent pas la troisième décimale de l ' indice.

2° Dissolutions d'iodure de potassium dans l'eau.

Viodure de potassium produit, en se dissolvant dans l 'eau, un abais-
sement de température considérable, qui peut aller jusqu 'à —-24°. Ce
phénomène thermique semblerait accuser, dans ces dissolutions, l'exis-
tence de composés définis. Mais rien de semblable ne se p rodu i t quand
on» met en présence de l'eau et une dissolution étendue d'iodure de
potassium. Je pouvais donc espérer étudier ici encore de véritables mé-
langes. C'est ce que l'analyse optique m'a d'ailleurs démont ré .

TABLEAU VII. — DISSOLUTIONS D'IODURE DE POTASSIUM DANS L'EAU A x»°.

N09.
• l . . .
2 . . .
3...
4. . .
5...
6. . .

Titre.
0

o,i870
o,%34-4
0,3970
o,44^
o,55ï'2

Titre
par rapport

au n" 6.

0
0,3 Sep.
o , 4 % 5 %
o,7%oa
o,8o'2â
Ï

Densité
à 200.

0,

1 ,

Î ,
I ,
Ï,

99827
ï 56%
%i8'o
39^0
447^ ..
6290

ÏL-
i ,33io8
ï,358io
ï,37o35
1,39889
i,40770
i,48741

'̂
i,
ï ,
î , 4.179-2
T , 4 a 8 ï 4
i,

H.,
34o35
37"44
383.-J i

46io3

A. B.
T,3%387 0,310761
T,3485o o,4i3677
T ,3()OI9 0 ,4378ï4
i,38409 0,637948
r,39180 o,685^r6
r , 41903 0,799/05

observé. ' calculé. DifT(

1,33706 1,3370l — o ,
l ,366ûT ï,36598 —
ï , 37856 1,37869 -{"
i ,4n 1 0 i^n^ —
T , 4 '^6r) î î 4 '2076 4-
T,45'25o i,4.5a5r 4-

Les expériences ont été faites à ao°. A cette tempéra ture , la disse-
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Iul ion la plus concentrée que paie pu obtenir contenai t 55,12 pour 100
de sel pur.

Les dosages se font ici très rapidement , soit d i r ec temen t , soit en
évaporant la dissolution et en ca lc inan t au rouge sombre. J ' ind ique dans
le Tableau VII le titre des dissolut ions par rappor t au sel pur et le tilre
par rapport à la d issolut ion la plus concentrée (n° 6 du Tableau) .

Ce qui a été considéré ic i , c'est, en somme, le mélange de deux
l i q u i d e s : l'eau d 'une par t et la d isso lu t ion n° 6 d ' au t re parL

J ' ind ique encore ici les valeurs de —j— et de ——— dédui tes des
observations et du calcul, en app l iquan t la loi des mélanges :

D

Niiincros. calcule.

1 . . . . . . . . . ))

2. . . . . . . . o,3oi636
3. . . . . . . . . . . . . o,'AC)585(>
i. . . . . . 0,276032
F-î n ">'"'! f\ ̂ \ o o

6 . . . . . . . . . . . . »

Hf/. —
D

'N umél'os. cal c ul é.

1 . . . . . . . . . . . . . ))

2 . . . . . . . . . . o,3io'?.3a
3 . . . . . . . . . . . o,3o48or
4 . . . . . . . . . . . . b,286 r 7 T
5. . . , . . . . . . . o, %8oc)c)4
6 . . . . . . . . . . »"

r

observe.

o,3r>44^î

o, 3o 1 4 ' <^
O^M).̂ '.̂

0, ̂ 'j5()26

o,ano6^3
o,5i57'A3i

T

ol) serve.

o,33ï653
0, 3of)^2t

o,3o4o64
o,286558
0,281658
o. -?.fi8^n<S

^Dimh-cnce.

))

-: 0,0009, ï 8

..!. l34

•-i- 106
ï5 ï

))

Dilïcrcnco.

))

- l - 0,00o5ïï
,.„.!.. ^

387

6^)4
"b

Les conclusions sont les mêmies que dans les mélanges de glycérine
et d'eau. L'accord est aussi satisfaisant que possible avec .̂ l1.. Avec

——3 les différences n'affectent pas encore la troisième décimale de
l'indice, tout en étant beaucoup plus considérables qoe dans le premier
cas.
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3° Mélange d'eau, d'alcool et d'iodure de potassium (voir Tableau Vill).

Ce mélange ternaire avait pour composition centésimale :

E a u . . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . 0,44^
A l c o o l . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,4.693
lodure de poiassknn.. . , . ' . 0,0871

ou, en rappor tan t ces proportions à la dissolution n° 6,

E a u . . . . . . . . . . . . . . . . . 0 ,3727
Alcool . . . . . . . . . . . . . . . . . , o^6c)3
Dissolution n0 t - . . . . . . . . o,i58û

TABLEAU V11I. --•• MISLATSGE D'EAU, D'ALCOOL HT D Ï O D U R E DE POTASSIUM

Hp

h ;?,o°. • I i (y . ÏÏ.^ A. B. observe, calculé. Diil'érGricc
Eau . . . . . . . o,()()8a7 i , 3 3 r o 8 ï ^ î îoS^ r,8^387 o, 310761 i ,337o(> 1,33701 -ho,oooo5
A i c o o l . . . . . . 0,7903 i ,3( )00^ i ,36( ) ( )S i , 35^56 o,3^^8^() î , 3 G < ) i / î i,366^o -h 7
Liquide ( > . . . i ,G'>/)O ^ l ' ^ ^ 1 ï y ^ i ^ ' ï î y ^ ï \ ) ( > 3 o,79'Ai']!5 i,,}^^^0 ï^^^i — 1
Mélange . . . . 0,9716 1 3 368^0 1,379.16 1,30020 o 3 357358 i^î'.-^ i, 3^531 -h 8

Appliquons maintenant la loi des mélanges. On trouve, pour la va-

leur de ----.-5

Par le calcul. . . . . . . . . . . . . . . o,37o86()
D'après les observations. . . . o, 370729

Différence. . . . . "-i- 0,00014°

^ . 1 îttj -- «hii ce qu i concerne- -'-:^— :

Le calcul d o n n e . . . . . . . . . . . 0,379838
Et les observations.. . . . . . . o,37<p67

Di f fé rence . . . • . < +0,000371

Les valeurs absolues de ces différences sont bien encore comparables
à celles qui ont éîé constatées plus haut-

Ann. de i 'Ec . NonnaU. '^ Série. Tome X. — OcîomtH 1 8 8 1 . ^r]
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4° Dissolutions aqueuses d'acide acétique.

Les dissolutions aqueuses de l'acide acétique présentent, d'après
les Tables d e M o h r ( ' ) , un maximum de densité correspondant à l'hy-
drate C^H^O^^HO, contenant 77 pour 100 d'acide et ^3 parties
d'eau. D'un autre côté, O u d e m a n s ( 2 ) , Roscoe (^et Van Toorn ( 4 ) ont
montré que la densité des mélanges aqueux est la même pour des acides
variant de 76,5 à 8opourioo. L'hydrate précédent semblerait clone ne
pas exister, et cependant un acide de cette composition distille d'une
façon constante sous la pression ordinaire à 106°. On peut dès lors
penser que la précision avec laquelle on mesure ordinairement une
densité n'est pas suffisante ici pour apprécier exactement le maximum
de cette densité.

TABLEAU IX. — DENSITÉS ET INDICES DES DISSOLUTIONS AQUEUSES D'ACIDE ACETIQUE A 20".

„ .., H»
I) (i 11 S l t(.i ..-— >̂»»«̂  - ' ,„„„„

Titre, à 20°. n, 11 .̂ H . A. B. observe, calcule. Différence.
, i i,o5o7 o i,37(m i,38o57 1,36^7 0,346966 1,37680 1,37684 -i-o,oooo4

o,c)3o^ i,o(m 0 , 5 43i 4()3 60'*) 0,356017 i,38m i,38no — n
, 0,8696 1,0673 i 6'^ 6()6 7<)o 0,3 59370 3oo 309 — y

o^iC3 i,o683 i , ^ W 636 7^8 o, 3^)705 y^ ^8 -i- 3
, 0,769^ I 3 Û 7 Ï O ^ 473 5^o 63^ o,36io46 169 l6t — 8

o,7%73 1,0680 a, 5 -Â7i 3^ ^M o, 36339% 1,37975 1,37964 ~ n
0,6897 1,067^ 3 I-AO 'M)3 9^ 0,363057 8ïo 8x3 -)•• 3

, o,6-m 1,0640 4 ï,36835 1,3791,5 1,35995 o,36^o5î 5'io 525 -l- 5
. 0,5714 l ,o6i5 5 594 653 770 o,355oti ••}.rJI,). '^\ — i
, o ,5 i8 j 1,0601 6,^ 374 478 5i5 0,370097 070 079 4- 9
, o , 4 r 4 9 i,o53a ( ) , ( 1,35878 r,3697^ 027 0,366744 i,36569 i,36577 + 8
, 0,3077 i ,o4ao i5 3ar 4 ï 3 1,3447^ 0,366074 oa4 019 "- 5
, o,^o7^ 1,0296 ^5,5 j ,34637 i,35656 î,33845 o,34i6o^ i,3528yi 1,35^89 4- 7

/o , io8 i i , o ï 4 3 55 1,33911 i,3493o 118 o,34î6o^ 1,34557 1,34563 -)-• 5
, o 0,998^ ce i ,33j[o8 r ,34o35 1,32387 0,310761 1,33706 1,33701 - 5

Le Tableau précédent renferme les déterminations se rapportant à

( 1 ) Ânn, dcr Chem. wul P/if/rm., t. XXXI, p. 2,77.
( î ) , Jnh rcs bcricht fUr Chern., p. 3oo; i866.
( : t ) Journal of thé chciii. Socicty, t. XV, p. "270.
( 4 ) Journal'fur C/ic/n., t. Vif, p* 1 7 1 .
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quinze dissolutions; dans la colonne marquée n se trouve indiqué le
nombre des équivalents d'eau. Pour les dissolutions concentrées, je
me suis attaché à obtenir une composition centésimale se rapportant à
des nombres simples, ^, i, |, 2, ..., d 'équivalents d'eau mélangés à
l'acide.

Par cette étude, je me proposais de voir si la marche de l'indice est
la même que celle de la densité, et, en outre, si la loi des mélanges
est applicable aux dissolutions concentrées, dans lesquelles peuvent
prendre naissance divers hydrates définis.

Fig. ,4.

Cour'tx's rcprcscntani
les iruliluis Ha. H3> H-/ el A -

Couche des densités.

On voit immédiatement que le maximum de densité ne coïncide pas
avec le maximum des indices; le premier semble correspondre à l'hy-
drate C^O'+^HO et le second à (yWO^hHO.

C'est pour mieux mettre en évidence ce résultat, déjà si^lé p^r
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M. Lando l t ( ^ ) , que j 'ai représenté g r a p h i q u e m e n t la variat ion de la
densit.é et des indices des raies de l 'hydrogène, en prenant pour
abscisses [fig- 4) 1^'s proport ions centésimales d'eau.

On peut voir par -ce t te construction que, pour deux acides dont la
densité est la même, 1,0507, la différence des indices est considérable,
supérieure à O,CH r44- La différence de composition correspondant au
maximum de densité et à celui des indices e s t ' a u s s i relat ivement
grande, puisqu'elle atteint o,ioo4-

Appliquons maintenant la loi des mélanges et comparons, avec les
valeurs de —.— déduites de l 'expérience, celles que fourni t le calcul ;

'Numéros.

1. .
2. ..
3 . . .
k . .
5. ^ .
6 ..
7. , .
8. ..
9. . .

10. . .
11...
12. . .
13...
14. . .
15...

0

calcule.

))

0,34,3279
o ,34%o5;>,
o, 3409.5%
o,34ooi7
o,33()ï68
o,3384o6
0,337095
o, 336009
0,3 349 2()
0,33^837
o,33o6(i5
o,3^863o
o,39,662,1

»

observe.

o,344G94
0,344647
(^3^oï
0,34,3798
o, 34^.o63
o,34:io86
0,3399^
o ,3389.98
o,336976
Q^SOI^)
03339.577
0,330825
o ,3287,19
o ,3'.i6511
o, 3'2.44^I

DiiÏc renée.
))

0,00I368

9-649
%84,6
%o46
1 9 1 8

,^53o
ï'^o3
^

86
-h 2.6o

ï6o
89

-h ï ï 0

On voit, pour les huit premières dissolutions, combien sont consi-
dérables les différences entré les résultats du calcul et ceux de l'obser-
vation. Ces différences atteignen.t près de trois unités de la troisième
décimale; la loi des mélanges ne s 'applique donc plus. Pour les disso-
lut ions étendues, au contraire, les différences sont du même ordre de
grandeur que celles que nous avons observées,dans des mélanges étu-
diés plus haut. L'analyse optique conduit donc à admettre l'existence,

f 1 ) Annales de Pogyr/cîorff, loco cîtatOy p. SOS.
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dans les dissolutions concentrées, d'un mélange variable de différents
hydrates. Cette constitution du mélange paraît subsister tant que la
proportion d'eau n'atteint pas 48 pour ioo environ, et par suite les
dissolutions étendues seules obéissent à la loi des mélanges.

Il est intéressant de remarquer que M.Gr imaux ( â ) est arrivé à une
conclusion analogue en observant le point de solidification de ces
mêmes dissolutions et en construisant la courbe représentative des va-
riations des températures ainsi obtenues. A la température de — 11°, 7,
cette courbe présente un point singulier correspondant à l'hydrate ren-
fermant 9.3 pour ioo d'eau et dont la formule serait C^I-r'O4 -+- 2ÏIO.
D'après M. Grimaux, la température de solidification la plus basse,
—•û4°, se rapporterai t à un acide renfermant 37,5 pour 100 d'eau, d o n t
la formule serait C/(I•PO/< + 4HO- L'étude des indices de réfraction
semble, en effet, démontrer l'existence de pareilles combinaisons,
puisque les acides correspondants n'obéissent plus à la loi des mélanges.

On arrive à des conclusions analogues en remplaçant —~— par î0'—1-
dans la loi des mélanges, comme le mont ren t les nombres suivants :

lîf! --" I

'"""D""

,N n me ros. calculé, observé. Différence.

1 . . . . . . . . . . . . . . » o, 35'?.355 »
2. . . . . . . . . 0,350910 o,3524/A4 '"" o,ooi5i4
, 3 . . . . . . . . . . . . . o,34<)655 o,3525i5 — 2860
4. . . . . . . . . . . . . o,348352 o,35ï6i4 -•- 3o6a
5. . . . . . . . . . . . 0,34.7^77 0,34,9887 —• 2.3 iô
6. . . . . . . . . . . o,34()71 0 ' 0,34.8979 '"" %269
7 . . . . . . . . . . . o,34S93i 0,34,78-26 - iSgS
8 . . . . . . . . . . . . . o^^^O2 0,34-6193 -— ï6oi
9. . . . . . . . . . . 0,3434,82 o,344738 - î<256

10. . . . . . . . . . . 0,34^379 o,34.3 ii 8 — 7^9
i l » . . , . . . . , . o,34o^4% o,340657 — 4 I5
12. . . . . . . . . . ' . . o, 3380-^3 0,338973' -- 85o
13. . . . . . . . . . . , o,33594'2 o,3 3 641% , ,-"" • 4-7°
1 4 . . . . . . . . . . . . . 0,333890 0,334329 — 4^9
1 5 . . . . . . . . . . . . . » o,33i653 »

( 1 ) Bulletin de la Société c/amique, t. XÎX, p. 393; 1873.
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Les différences sont ici beaucoup plus considérables, surtout en ce
qui concerne les dissolutions étendues; dans ce dernier cas, ces diffé-
rences n'atteignent pas encore la troisième décimale. Dans les solu-
tions concentrées elles affectent, au contraire, de plusieurs unités, cette
troisième décimale.

5° Dissolutions d'hyposulfite de sonde dans F eau.

Fai préparé une dissolution d'hyposulfite de soude cristallisé
(NaÔ, S^-t-ÔHO) dont le titre est égal à i, c'est-à-dire du sel fondu
dans son eau de cristallisation. Cette préparation peut se faire de deux
manières: soit en partant du sel déshydraté entre 160° et 170° auquel
on ajoute un poids convenable d'eau, le tout étant ensuite chauffé
légèrement en vase clos; soit en évaporant une dissolution obtenue par
la fusion de cristaux d'hyposulfite de soude légèrement mouillés. Après
quelques tâtonnements, je suis arrivé ainsi à une dissolution contenant
63,71 pour ioô de sel anhydre et qu^ par conséquent, avait bien pour
composition celle qu ' indique la formule NaO, SW+SHO. La densité
de ce liqoide a 19° est 1,6371 et son point de solidification 48°» 7.

rai considéré dix mélanges de ce liquide avec l'eau, et, pour chacun
de ces mélanges, j'ai mesuré la densité à 19° et, à la même température,
les indices des trois raies de l'hydrogène.

TABLEAU X. — ..DISSOLUTION DANS LEA.U Ï)E L HYPOS'ULFITE BE SOUDE A 19°,

H.

Titre.
0
0,
0,

°.

0,
0,

0,

^
°5

°»

0,
I

0,99847
io8o
ia6o
157,4
2418
3-272
4o46
52>8o
6634
83-25
()o33

Densité.

i,o553
T,0667
i,o83o
r , 1-298
1,1785
i ,ï a l'c)
i ,3oia
i,4o56
i,5a47
i,5733
1,637l

H..
ï

1

1

3
ï
1
J
1
J
1
1
Ï

,33ii7
, 34.58 ï
,34905
,35a39
,3653o.
,37478
,38769
,40689
,4^
,453o4
,462-24
,48071

1,34045 1,32396
ï
ï
X
1,87697 ï,356a»
T
I
ï
ï,

J
J
I

H.,. A.

,35586 1,33799
,3594i 1,34099
,36^39 1,34461 o,335^33 ï,3587I

,38348 ï,368oi
,40074 1,3775.4
,4'npA ]
,43.971 :
,465o4 ï
,47-53o ]
,4979^ ï

[,3958-^
i,4ï86,4
!, 44.370
t,45ao8
(,416731

B. observé.
0,31:1096 ï , 3 3716
0,336909 1,3 5'2'27
o,3473oi ï,3556o

o,39ï '2i6 ï
o,ît9i65a 3
0,437459 ï
o,477o36 j
o, 397-251 1,43558
o,4o'A38o ï
0,437814 ï
o, 5-2794 ï J

r , 37-280
[, 38o-24
r,396o5
;,416o%

: ,45o6'2
[,4.70^1
[ ,49i84

calculé.
T ,337 l ï
l^^J
1,35567
ï,35878
1,37-276
ï,38o34
r,39603
i,4ï.598
1,43563
ï,40071
i,47o58
ï , 4 g ï 7 3

Différence.
— o,oooo5
- 4
-+- 7
•+• 7

4
4- ÏO

, '•)

- 4
^ 5
-h 9
•+• 7
— 0,0001I
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Des résultats consignés dans le Tableau Xfa i déduit les valeurs de
A —— T î îïy, —— î . , .p et ue ^ ? et j ai compare ces valeurs avec celles que donne le
calcul pour les mêmes expressions en appliquant la loi des mélanges :

A — î
D

Numéros, calcule, observé. Différence.
1- . . . . . . . . . . » 0,324456 »
2 . . . . • " • • • 0,820242 0,320279 —0,000037
3. . . . . . . . . . 0,319540 o,319668 -— 128
^ . . . • • • . . . . . o,3i83i5 0,318199 -h- u6
5 . . . . . . . . . . . o,3j5o23 03310295 — "27 2

6 . . . . . . . . . . . . 0,312691 0,312270 "+" * 421

7 . . . . . . . . . . . . . o,308673 o,30897^ — 3o5
8 . . . . . . . . . . . o,3o386o o,3o4iq6 -- 336
9 . . . . . . . . . . . . . 0,298577 0,297837 4- 74°

10. . . . . . . . . . . . o^M)îQ8'.>. 0,291108 4- 874
11. . . . . . . . . . . . . o,'289^.0 0,287345 4- 1875
12. . . . . . . . . . . » 0,28.5449 »' 1 • «7

La loi des mélanges, vraie ici encore pour les dissolutions étendues,
ne s'applique plus du tout pour les dissolutions concentrées comme
pour les dissolutions aqueuses de Facidc acétique.

La considération des diverses valeurs de / / /a. I conduit à la même
conclusion :

ft(f.— î^ .

Numéros, calculé, observé. Différence.

1 . . . . . . . . . . . )) 0,331677 ))
2. . . . . . . . . . . . . 0,337567 0,327689 — 0,000122

3. . . . . . . . . . . . . 0,326883 0,327224 -•••" 341
4 . . , . . . . . . . . . 0,325689 0,325383 4- 3o6 .
5. . . . . . . . . . . . . 0,3224.77 0,32333l ! -- 854
6. . . . . . . . . . . . 0,319229 o;,3i8oi4 + ! ï '-»-1^
7. . . . . . . . . . . o,3i6284 0,317284 ~ looo
8 . . . . . . . . . . . . . o,311590 o,3 ï 2704 — 11 i 4
9. . . . . . . . . . . . . o,3o6439 o,3o4397 4- 2042

1 0 . . . . . . . . . . . . . o,3oooo6 0,297134 4- 2872
11. . . . . . . . . . . 0,297313 0,293803 41- 35 io
12, . . . . . . . . . . . » o,2c»3635 »
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J'ai déjà fait remarquer que/dans les dissolutions concentrées suf-
fisamment refroidies, on voit se former des cristaux de l 'hydrate
NaO, SW+aHO. J'ai recueilli ces cristaux, dont la composition a été
donnée par M.Gernez ( 1 ) ; j 'ai paies étudier à l 'état l iquide et en
mesurer à 19° la densité et les indices. J'ai ainsi obtenu

D ==; ï ,8i5o,
IIa^-r ,527-24,
Hp :.-.!: I ,53802,

Hy^= Ï,54.567.

J'espérais élucider cette question si délicate de la na ture des hydrates
dans les solutions. La question serait peut-être abordable s'il n'y avait
que deux hydrates dans ces dissolutions. Or, en appl iquant la loi des
mélanges et pour les l iquides que j'ai étudiés, le désaccord est aussi
complet que possible en ne considérant que .les deux hydrates
NaO, SW+SHO et NaO, S'O'd" sIIO. Il est donc probable qu' i l existe
dans les liquides concentrés un très grand nombre d 'hydrates qui se
dissocient suivant des lois inconnues quand on ajoute de l 'eau. La con-
stitution de Fllydrate ne serait constante que dans les dissolutions
étendues, qui seraient alors des mélanges proprement dits.

6° Indices de Fiodiire de potassium solide.

Pour compléter Fétude précédente, il f a l l a i t évidemment voir ce que
donne la loi expérimentale des mélanges liquides pour les dissolutions
considérées comme des mélanges du corps solide dissous avec le dis-
solvant. Il y a aussi lieu de se demander si l 'on peut déduire, des indices
de réfraction d'une dissolution, les indices du corps solide dissous. Cela
semblerait résulter des expériences de M1ML J.-H. Gladstone ( a ) et
HaagenÇ 3 ) , qui on t donné les équivalents de réfraction ( ^ p ^ ^ ) de
vingt-cinq corps simples, treize métaux et douze métalloïdes, si ce n'est

( 1 ) Annales de U Ecole Normale supérieure, loco citdto^ p. 47.
( 2 ) PhÏlowphical Magazine, loco dtatOy p. 3 ï 5 .
( 3 ) Annales de Poggcndorjf', locu oilalo, p. ï'27.
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à l 'état solide et de l iber té , du moins à l ' é ta t dans lequel se trouve le
corps dans la combinaison .

On peut aborder la question de deux manières différentes, soit en
prenant une série de dissolutions p lus ou moins concentrées d 'un même
corps, soit ayant recours à plusieurs dissolvants.

Prenant d'abord les dissolutions d'iodure de potassium précédem-
ment étudiées et app l iquan t la loi des mélanges, j 'ai calculé le pou-
voir ré f r ingen t - -j— du sel, successivement pour chacune des dissolu-
tions contenues dans le Tableau de la page ^87. En fa i san t ensuite le

* i i ïly — ï ., . ,même calcul pour —.—5 j ai t rouve :
A — 1 / /a— l

• ! ——jj—. -^—.

])e la dissolution n0 2. . . . . o,2oi368 0,214369
}) * n0 3. . . . o y '201 g53 O y ' n 3904
;» n0 4 . . . . 0,202254 0,218063
)) n0 5. . . . 0,202862 0,218593
)) n0 6 . , . . . 0,201674 0,217093

L'accord est assez satisfaisant pour ' ^ ' ^ - ï ^ pour ^^p1-? les diffé-
rences atteignent o,oo4. Les différences ont à peu près la même valeur
que dans les expériences de M. Gladstone, puisqu'il considère comme
égaux les pouvoirs réfringents du potassium et du s o d i u m , pour les-
quels il avait trouvé les nombres o,2o5 et 0,200.

J'ai fait aussi une dissolution d ' iodure de potassium dans Falcool ab-
solu. La dissolution la plus concentrée que j'aie pu obtenir contenait
1,96 pour joo de sel. Sa densi té à 20° et les indices également à w°
des trois raies de l 'hydrogène é ta ien t

1) =•: o,8oi8,
Ha-— X ï 3 6 ï 4 7 .
1:4— î ,36 7 7 - A ,
I.IY::— i ,37131,

d'où
• 0,329869

n ^:: i , à )ob'.î. 4- ——^-— '

Ann. dtî l ' K c . Norinaic. '^ Série. Tome X. — OcïolîitE 1 ^ 8 1 . 38
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On dédu i t pour le corps solide

A-i „
— — , — :-.= 0 ,2Ï 2002,

/lv.-—î /o /—y ===0,224847,

résultats u n peu différents des précédents. Je mont re ra i tout à l 'heure
que cela t ient à ce que la dissolution considérée est trop étendue. Il
faudra i t avoir une dissolution no tab lement p l u s concentrée de sel pur,
ce qui est ici impossible»

Dans les deux séries d'expériences qui précèdent, j'ai calculé aussi
les valeurs de / ^ — et ^•—r ; on peut en d é d u i r e les valeurs des in-
dices du sel si l'on en conna î t la densi té . Cette densi té , déterminée à
l ' a ide du sulfure de carbone, est ^,9842. j 'ai alors obtenu :

A. IL/, 1:̂ . liy,

De la d i sso lu t ion aqueuse n0 2. . î ,60092 i ,63971 î ,67119 i ,68955
)•» n0 3.. ï ,60266 î 563848 i ,66589 ï ,68446
" n ° . ^ . . î,6o356 1,65074 1,68953 1 ,7114°
" n ° 5 . . ï ,6o538 1565^39- ï ,6( )oi4 1,71265

n0 0 . . i ,6oi83 1,64784 î,68364 ],70382
Delà dissolulion a l c o o l i q u e . . . . 1,59638 î ,63444 1,67099 i,684o8

On voit que les résultats concordent à o,oo5 près pour les diverses
valeurs de A. Pour les indices, les écarts son.t te l lement considérables,
qu ' i l est impossible de compter sur la deuxième décimale.

7° Indices de l'iode déduits de ses dissolutions.

Les indices de Fiodure de potassium obtenus par les calculs précé-
dents différent souvent , comme nous l 'avons vu , de 0,02. J'ai voulu
voir si les résultats fournis par l 'iode dans ses divers dissolvants donne-
raient la même approximat ion .

Le vér i table dissolvant 'de l'iode est le sulfure de carbone; malheu-
reusement les solutions deviennent rapidement opaques, au moins
pour les rayons violets. Si l'on veu t é tudier une dissolution, for tement
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colorée, i l faut faire tomber la l umiè re près de l'arête du prisme. On a
alors un faisceau émergent très étroit qui donne u n e mise au point
défectueuse si ce faisceau ne tombe pas au centre de l 'ob]ectif . De
plus, d'après une remarque de M. K u n d t ( 1 ) , le prisme produi t l 'effet
d'une fente fine placée entre le col l imateur et la lune t te , et il en résulte
des phénomènes de diffract ion. Ces inconvénients disparaissent si l 'on
emploie des solutions très étendues; mais ici i l faut compter avec une
autre cause d ' inexact i tude, t e n a n t à la l imi te de précision que comporte
la méthode du prisme. On peut d 'ai l leurs, dans chaque cas, calculer
quel doit être le titre de la dissolution pour que l ' indice du corps solide
dissous soit connu avec une approx ima t ion donnée à l 'avance.

Désignons, en efîet , par N l ' indice du mélange, n et.^ les indices du
dissolvant et du corps dissous; si/? est le titre, on a

N ---- i .r - i / s n — \
-jr'-P-a " -i-.(i~/^-^.^

D, d et d' étant les densités du mélange, du corps dissous et du dissol-
vant.

Admettons que le volume du mélange soit égal à la, somme des vo-
lumes des composants ; on a

ï .... P i r L- /)
1) "' d " 1 "~W ^ " 9

d'où, par substitution,

'"--"(ï-^")-"^1-"-'"'^-
d'où, en réduisant,

( , ) • ,.-.N4-:N-.)Q-,)^

En se plaçant dans/les meil leures conditions possibles, c'est-à-dire
en se servant d 'un prisme d'environ 60°, la différence N —- n est
connue à o,oooo5 près. Pour que x soit déterminé à o , o r près,
on aura pour chaque solut ion une valeur minirna du titre, donnée par

( 1 ) Ànruiles de Po^clidory, t. CXLÏÎ, (). i()3.
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rinégali lé

r / ï \ (f ^o, oo oo 5 i - -- î j y <^ o , o ï ,
\P 1 a

ou
/ T \ (1 .

(p - 1 ) ^^^

et
^

^ ̂  9.00^ + (l

Pour les dissolutions d ' iodure de potassuim considérées plus l i a n t ,
d •==. 3, et l'on trouve :

*
Dissolutions a q u e u s e s . . . . . . . . p > 0 ,0147
Dissolutions alcooliques. . . . . . . p>> 0,019

Ces conditions sont réalisées pour les premières; mais, pour la disso-
lut ion alcoolique, son ti tre est j u s t emen t égal à la l imi te mini ma, et
par conséquent trop faible.

J'ai considéré les dissolutions de l'iode dans l'acide acétique, le sul-
fure de carbone, l'alcool et l ' iodure clé potassium. Pour l ' iode, d= 4 » 4 9 î
on trouve alors, pour la valeur m i n i m a du titre des dissolutions pré-
cédentes :

Acide acétique. . . . . . . . . . . . . . p> 0,09.07
Sulfure de carbone . . . . . . . . . . jp^> 0,0173

. Alcool '.. . ' • . . . . . . . . . . . . . . . . . . p > o,o';>,74.
lodure de potassium.. . . . . . . . p^ 0501^

Cette discussion montre que les mesures sur la solution dans l 'acide
acétique seraient abso lument illusoires, puisque la dissolution la p lus
concentrée que j 'aie pu obtenir contena i t o ,Ô d' iode pour 100. Avec le
sulfure de carbone, les résultats ne peuvent pas non plus être bien
satisfaisants; j'ai fait une dissolution dont le titre est o,oi4.3. Cette
dissolution est presque opaque et à peu près au maximum de concen-
t ra t ion. Pour l'alcool et l ' iodure de potassium, an contraire, le titre des
dissolutions est supérieur aux valeurs précédemment indiquées, et la
transparence est suffisante pour laisser voir à travers un prisme de 45°
la raie rouge (Ha ~~- C) de l 'hydrogène et la raie D du sodium, obtenue
au moyen du brûleur d 'Edelmann.
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Je donne aussi, mal gré la eau se d'inexact! Inde que je viens de signaler,
les déterminations relatives à la dissolut ion dans le sulfure de carbone.

Toutes les mesures ont été faites à ï f i ° , et l 'angle du prisme ayant
servi aux expériences était de /a-^ô^^S.

1 ° Solution dans le sulfure de carbone.

d' :":..-: ï , ' 2701,
p =r 0 ,Oî4 ' Ï .

indices de rei'rîicLioti

//. N. Diiïerence
.Haies. Dissolvant. Solution iodée. IN — //.

C.. . . • • . t ,6'A'?-53 ï ^yï^G o ^ o o i c ) ' }
I ) . . . . . . . . . ï ,63ir)<) ï ^)33(.}1^ O y O O l ^ )

On en dédui t , pour les indices de l ' iode, par subs t i tu t ion dans la
formule ( i ) >

.r<;:=: -î,oc)5,
X{) =-: ^ , 1 1 1 .

La raie D était beaucoup moins visible que la raie C, et, pour per-
mettre le pointé, j'ai dû avoir recours au c h a l u m e a u d 'Ede lmann , un
brû leur ordinaire ne donnan t pas une in tens i té suffisante.

2° Solution dans l'alcool.

d''r^o^^r,
p =: o,o/|.8q5.

Indices de rcl'ï'.'ictîoii

//. N. Dîiïercnœ
» Kaîes. Dissolvant. Solution iodée. ;\,.—//.

C . . . . . . . . . . ï y3(y:>.oo i ^368^^) o,oo6^5
I) . . . . . . . . . I y'^GS^C) ï ,37069 0,00690

• d'où, pour l'iode,
x^ ": ' î . , 109,
x\) :;--.1; ^,128,

La dissolution était encore ici presque opaque, et il m'a été impos-
sible d'apercevoir aucune raie au delà du jaune.
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3° Solution dans rio dure clé potassium.

f/'rrr 1 ̂ ^O,

p rr: 0,0291 .

Indices dn réfraction

//. iN. Dînï-rence
Raies. Dissolvant. Solution iod^e. E N — / / .

C. . . . . . . . . . 1 ,4069-ï I y ^ 1 2 ? ^ 05006^4

I). . . . . . . . . t ,41089 ï ,417^ o,oof)f)^

d'où, pour Fiode,
X^ == 2 ^100,

Xï) •:= 2, l IC).

Les deux valeurs ainsi obtenues, et surtout celles qui proviennent
des deux dernières déterminations, sont assez concordantes si l'on a
égard à l 'approximation que comporte la méthode du prisme.

J'avais en vue, en commençant ces expériences, de chercher à déter-
miner la dispersion de l'iode solide en la déduisant de celles de ses
solutions. Les résultats qui précèdent montrent que la question est tout
à fa i t inabordable par la méthode du prisme. La précision des mesures
n'est pas suffisante, et, de plus , les dissolutions sont trop opaques pour
permettre la mesure des indices correspondant à des rad ia t ions suffi-
samment espacées dans le spectre, ce qui, ici, est absolument indispen-
sable, surtout si l'on considère que l'iode solide doit présenter le
phénomène de la dispersion anormale. C'est donc par une autre mé-
thode qu'il faudrai t faire cette étude : c'est ce que j'ai voulu é tab l i r
préalablement.

RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS.

L'étude expérimentale que j'ai entreprise me permet d'énoncer les
résultats suivants :

i° La marche générale de la variation des indices de réfraction d'un
l i q u i d e n'est pas troublée quand la température passe par le point de
solidification et que le l iquide est refroidi à l'état de surfusion ou de
sursaturation.
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2° Cette propriété est en part icul ier vraie pour l'eau, dont les indices
continuent à croître au-dessous de o°.

3° II n'y a pour l 'eau aucun maximum de réfraction correspondant
à la température du m a x i m u m de densité; c'est là un fait mis en évi-
dence par M. Jamin et que j'ai vérifié.

4° Aucune des expressions proposées pour déf in i r le pouvoir réfrin-
/A — i n — ï A 2 1"-- i n^— i \ , ,,.geni t^^^-5 — — , - —, — — , . \ îi est constante, loutes d i m i -

n u e n t quand la température s'élève.
5° La d iminut ion est la plus petite possible p o u r —-—, A étant le

premier terme-de la formule de Cauchy, autrement dit., l ' indice corres-
pondant à une longueur d 'onde in f in i e . Pour des var ia t ions de tempé-
ra ture peu considérables, les différences sont très fa ibles , souvent
négligeables, de sorte que l'on peu t alors énoncer cornm-e une loi empi-
rique suf f i samment approchée la loi suivante :

Le pouvoir réfringent -^^^^^^^^^^^^_ d'un corps est une quantité constante.

6° l/étude particulière du phospore a l 'état solide et à l 'é tat l iquide
indique une propriété optique curieuse de ce corps, savoir qu'd ny a
pas de différence sensible entre le pouvoir réfringent du phosphore solide
et du phosphore liquide considérés à la même température. C'est là une
cont inui té analogue à celle que présentent d 'autres propriétés phy-
siques de ce corps et q u i doivent toutes tenir à la faiblesse de la va leur
de sa chaleur la ten te .

7° "En observant des mélanges bien déf in is (eau et glycérine) , j 'ai été
condui t à modif ier ainsi la loi de Biot :

En mélangeant des poids p y //, . . . de corps dont les pouvoirs réfringents

sont -'••——-) — ̂  ; • • • ? on aura un poids d'un mélange dont le pouvoir
U (.v

réfringent l-.:.-sera donné par la relation

A — \ a .— ï a ' ' — rp-^-=p-^--p-^~+---
Les (liirérences t'iilnî les observalions et le calcal sont du inèine
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ordre de grandeur que celles qu 'entra îne l 'emploi de la formule de
Cauchy elle-même.

8° Celte loi , vra ie pour les dissolut ions étendues, ne s 'applique plus
aux dissolutions concentrées, qu i , dès lors, ne sont plus de véritables
mélanges, de sorte qu'on peut alors opt iquement démontrer l'exis-
tence, dans ces dissolut ions , d'hydrates ou de combinaisons définies.

9'* L'acide acét ique présente des par t icular i tés intéressantes. La
valeur maxinia des indices correspondrait à l 'hydrate (yiPO11 4- HO,
tandis que le max imum de densité correspondrait à l 'hydrate
C^'H^'O7 ' -4- .21-10, et l'analyse optique semble indiquer la présence de
combinaisons définies dans les dissolutions concentrées.

10° En vue d'applications .prat iques , j 'ai remplacé — ^ — p a r —,.—
dans la loi des mélanges, et j 'ai montré qu'on ne peut songer à déduire
l ' indice d 'un l i qu ide de celui du mélange dont il fait partie avec une
approx imat ion supér ieure à 0,001.

i j ° Pour un corps sol ide, l ' incertitude a t te int la deuxième déci-
male. J'ai ainsi établi, en vue d'études postérieures, que la méthode du
prisme ne comporte pas assex de précision pour qu 'on puisse espérer
déduire la dispersion d'un corps solide, l 'iode par exemple, de ses solu-
tions dans ses divers dissolvants.

Ce t ravai l a été fai t au laboratoire de Physique de la Faculté des
Sciences de Lille.


