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Introduction

En chimie minérale, on rencontre un nombre trés consi-
dérable de sels dont la composition peut étre exprimée par une
formule obtenue en faisant figurer cote a cote les formules de
deux sels simples ct souvent des molécules d’eau.

Par exemple :

Fe (CN)2, AKCN, 3 H2O0.

Fe (CN)3, 3KCN.

Hgl®, 2 KL

-MgCI2, KC1, 6 H20.

FeCl3, 2 NH4C1, H2O.

SOtMg, SO4K?, 6 HRO..., ete...

Du point de vue purement chimique, ces sels se comportent
Jde maniere trés différente. o

Une solution de carnallite MgCI2, KCl, 6 H20 — se com-
porte vis-a-vis d'un réactif qucleonque comme un mélange de
MgClI2 et de KCI ; nous y retrouvons les caracteres analytiques
du Mg, du K et du Cl. En d’aulres termes, une telle solution
renferme les ions Mg++, K+, Cl—. On dit que la carnallite
est un scl double (un chlorure double de K et de Mg) et les
composés qui se comportent de la méme manitre sont des
sels doubles (c’est par cxemple le cas de FeCl3, 2 NH4C1, H20
ct de SOtMg, SO4K2, 6 HRO indiqués plus haut). v

Une solution du sel Fe (CN)2, 4 KCN ne présente pas les
caractéres du Fe”, par cxemple elle ne précipite pas par le
sulfure d’'ammonium ni par 'ammoniaque ; on dit que le fer
est masqué. De méme on ne retrouve pas les caractéres des
cyanures, le groupe CN est masqué. KEn d’autres termes, la solu-
tion pe renferme pas les ions Fet+ et GN —, ces ions ont dis-
paru ; ils se sont unis pour donner naissance 4 un ion nouveau
[Fe (CN)6]. Le sel Fe (CN)?, 4 KCN n’est pas un cyanure double
de fer et de potassium, mais un sel complexe : le ferrocyanure
de potassium [Fe (CN)6] K4 et les composés qui se comporterit
de la méme manidre sont des sels complexes (1). (C'est par
exemple le cas de [Fe (GN)6] K3 et de [Hgl4] K2 indiqués plus
haut).

(1) Tous les sels complexes ne rentrent évidemuent pas dans le type cousidéré.
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Considérons les solutions de divers composés renfermant le
méme élément au méme degré d’oxydation, par exemple (1) :
Nitroprussiate de soude,

Ferricyanure de potassium,
Pyrophosphate ferrique ammoniacal,
Citrate ferrique ammoniacal,
Ferripyrophosphate de sodium,
Ferrimétaphosphate de sodium,
Chlorure double de fer ¢t d'ammonium,
renfermant tous du fer ferrique.

Si nous ajoutons du sulfocyanure de potassium, nous n ‘obte-
nons rien avec les cinq premiéres solutions, avec la sixitme une
faible coloration ct avec la septidme la coloration rouge intense
caractéristique de l'ion ferrique. Les six premiers corps appa-
raissent comme complexes, le dernicr comme sel double.

Si au lieu de sulfocyanure nous ajoutons de la soude, nous
avons un précipité avec les quatre derniers. Les trois premiers
seuls ne donnent rien, ils se comportent comme complexes.

Vis-a-vis du sulfure d’'ammonium, les deux premiers seuls
se révelent comme complexes. '

Dé tous les composés ferriques qui peuvent éire envisagés
comme'conlposés d’addition, on pe ut faire trois groupes :

° Ceux on le fer est masqué A ifous ses réactifs ; ce seront
lLb complexes parfaits ;

° Ceux ol le fer, masqué a certains réactifs, ne I'est pas a
d’ autres Complexes imparfaits ;

3° Ceux out le fer n’est masqué A aucun réactif. Sels doubles.

Il en serait de méme pour toul aulre élément (certaines
classes pouvant manquer).

q‘cﬁw;.\ww —

-1} est aisé de s’expliquer les fails que nous venons de rap-
peler.

“Supposons qu'un composé, par exemple CdCI2, KC1 (2), soit
un complexe rigourcusement parfait. Il se¢ formulera alors
[CACI3] K. Une solulion de ce complexe ne renferme aucun
ion Cd=++; le cadniium est masque a 16ux ses réactifs,

Imaginons qlu' nous puissions provoquer dans la solution
la dissociation de ce scl complexe en ses constituants simples,
et-cela d’unc manidre toul a fail progressive,

. [CACEH] Kk —> CdCI2+ KCT

(1) Pascar., — Ann. Chim. Phys., 3¢ érie, 16, po 545, 1900,
" {2) Nous faisons-abstraction des molocules d’ean
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La concentration cn GdCl? est d'abord cextrémement faible,
les ions Cd++ sont extrémement rarves ; on peut ajouter un,
réactif quelconque du cadmium sans que le produit de solu-
bilité du corps pcu soluble correspondant soit atteint ; il n’y a
pas de précipité. Le complexe resle pratiquement parfait.

La dissociation en scls simples se poursuivant, la concen-
tration des ions Gd++ augmente. H arrvive un moment ou elle
est suffisante powr que, par addition d’un réactif, d’'un sulfure
par exemple, on dépasse le produil de solubilité de CdS. On a
un précipité ; le complexe est devenu fmparfait (1).

La dissociation continuant, la concentration de Cd++ aug-
mentant progressivement, on pourra observer la précipitation
du cadmium par un deuxieme rvéactif, puis par un troisiéme,
cte. (Lordre d’apparition des précipilés élant déterminé par la
valeur de leurs produits de solubilité). Bientdt le cadmium sera
démasqué & tous ses réactifs habituels ; le complexe, devenu
de plus en plus imparfait, a passé a I'élat de sel double et il
suffit pour cela d’'une dissociation assez faible en sels simples.

La dissociation pourra croitre ensuite pendant bien long-
temps jusqu’a devenir complétle sans qu'il n'y ait rien de
modifié au point de vue de la chimie des réactifs.

_— - , . -

I B T

Entre les deux limites, scls complexes parfails, non dissociés
cn sels simples, et les parfaits sels doubles, completement disso-
¢iés, ‘on rencontre done successivement une zone trés étroite
correspondant aux complexes pratiquement parfaits, puis une
zone étroile oft s¢ placent les complexes imparfails et enfin
une région trés vaszle reliant les complexes imparfaits aux par-
faits sels doubles (2).

Oi viennent se placer dans cetle région les sels doubles
connus en si grand nombre ? Viennent-ils en général se masser
dans une petite zone au voisinage de la limite : sels doubles
parfaits, ne laissant que quelques exemplaires pour assurer la
continuilé cnlre les complexes et les =els doubles » En d’autres
termes, sont-ils  généralement décomposés par l'cau d’une

(1) Les heureuses expressions e complexes parfails, complexes imparfaits,
sels doubles parfails sont d'UrnaiN et Sencenan. (futroduction  la Climie des
Complexes)

(2) Un raisonnement el nne classification basds snre la valenr du eeefficient
daction de  masse parattraient plus corrects, mais nous irnorons si la loi
Qaction de masse est applicable & ces tquilibres. (Voir note 1, page 27).
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A
maniere presque compléte ou au contraire peuplent-ils, d'unc
maniére quasi-uniforme, la vaste région sur laquelle nous
avons attiré l'attention ?

Exceptionnellement la solution d'un sel double a une colo-
ration nettement différente de cclle des sels simples ; cela suffit
s’il n’y a pas de complications du fait de ’hydratation, & mon-
trer que le sel double n’est pas entitrement décomposé par
I’eau.

En ajoutant & la solution d’un sel double un grand exceés de
P'un des sels simples (celui qui ne renferme pas le métal lourd),
on fait rétrograder la dissociation ; cette rétrogradation est
quelquefois telle que le riétal lourd se masque vis-a-vis de
certains réaclifs. Des scls doubles, situés au voisinage des
complexes 1mpalfd1t:, peuvent ainsi étre mis en évidence (1).

Mais trés généralement, la chimie des réactifs perd ses droits .
dans ce domaine ; les moindres renscignements ne peuvent étre
obtenus que par des méthodes physico-chimiques. Actuelle-
ment, les indications certaines sont rares ; on ignore presque
toujours ol vient se placer un sel double. La réponse aux ques-
tions posées ci-dessus ne pourra venir qu'aprés de nombreuses
études portant sur un grand nombre de sels doubles. Notre
travail apporte une modestre conlribution a cette question.

Toutes les propriétés mesurables des solutions peuvent étre
utilisées. Nous avons adopté e point de congélation commen-
cante (Méthode cryoscopique). Celie méthode, utilisée systé--
matiquement par E. Cornec (2) pour 'étude des réactions
complétes, a été, a la suite d'une étude théorique de . Comrnec
et G. Urpawy (3), étenduc a l'étude des réaclions équilibrées.
La méthode permet de suivre pas A pas l'action mutuelle de
deux solutions salines ; clle fail assister a la formation des sels
doubles au sein des solutions. Elle a é1é appliquée & I'étude
des halogénures doubles de cadmium (4).

(1) Pour diverses raisous, en particulier celle ci-dessus, ou étend parfois Ja
zone des complexes imparfaits an détriment de celle des sels donbies définis
comme nous avons vin. Voir le cas du cuivre dans UrpaIN et SENEcHAL:
Introduction & la Chimie des Complexes, 3¢ partie, chapitre IV,

(3 E. Corxic. — Ann. Chim. Phys., {re part., 8¢ série, t. 29, p. 490-540,
1913.

(3) E. Convkc et (. UrBain. — C. R L 158, p. 1118, 1914 et Bull. Soc:
Chim., e série, t. 2-‘i p. 131, 1919. )

(%) E. Corxgn et G, UrBain. — Bull. Soc, Chim,, he série, t. 25, p. 137-215~
219, 1919,
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Nous avons poursuivi cette ¢tude. Utilisant nos "données
expérimentales, nous exposerons la méthode d'une maniére
aussi concréte que possible. Nous la discuterons sur un point
particulier. Nous examincrons ensuile des sels doubles de
magnésium, des scls doubles de zinc et enfin quelques sul-
fates doubles de la séric magnésienne.

Unc étude du domaine de 'eau dans les systémes ternaires :
cas de non réaction, cas de réaction limitée, cas de réaction
totale, compléte ce travail.

Pour faciliter la lecture, nous avons rejeté a la fin quelques
indications techniques.

{ Ce travail, inspiré par M. Connec, a été effectué dans
son laboratoire, ol j'ai trouvé l'affectueuse camaraderie de
MM. Favoue, Préparateur, et Guon, Chef de travaux. Je tiens
a exprimer au maitre, qui fut aussi un ami, mes remerciements
les plus sincéres pour 'accueil cordial qu’il m’a réservé et pour
I'intérét constant qu’il a bien voulu me émoigner au cours
de ces recherches.

M. le Doyen P.-Th MurrLer m’a accordé depuis longtemps
en toutes circonstances — pendant mes années d’études et les
annécs de guerre — - une sympathie précieuse. Qu'il regoive.ici
Pexpression de ma gratitude et de mon altachement.
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CHAPITRE PREMIER

Réaction entre CdCI? et NHACI en solution aqueuse

Préparons deux solutions, I'une de chlorure de cadmium,
Vautré de chlorure d’ammonium de ménte titre maléculaire
(par exemple 2 molécules-grammes au litre) et déterminons
lears abaissements cryoscopiques (¢’est-d-dire la différence cntre
la température de congélation de Veau ot la température de
congélation commencante de ces solutions),

L’expérience donne 4°¢6 pour le chlorure de cadmium et
=*42 pour le chlorure d'ammonium. Mélangeons ces deux solu-
tions & volumes égaux ct délerminons l'abaisscment cryoscopi-
que de la solution bisaline. Nous savons, depuis les travaux
de Raouvir, que le nouvel abaissement doil élre peu éloigné
de la demi-somme des abaisserents des solulions initiales, soit
h.96+ 7.4

e
deux solutions.

L’expéricnce donne 4°8q au lien de 6919, Celle différence
énorme est due 2 ce que CAGI2 et NHACI se combinent par
simple mélange de leurs solutions aqueuses 5 par suite de la
combinaison le nombre de molécules diminue, done l'abaisse-
menl cryoscopique.

11 reste A savoir si la véaction entre CACR et NHACL est com-
pléte ou au contraire si elle est limitée par la réaction inverse
et quel esl le composé qui prend naissance dans les solutions,

=6%19 s'il ne se produil aucune réaclion entre les

A Paide des deux solulions initiales nous préparons unce
série de mélanges en proportions variables. Lne solution guel-
conque est faile en ajoutant x cc. de la solution de NH4CI
100—x ce. de la solution de CdCI2 La composition de la solu-
tion est caraclérisée par la valeur de x o elle peul varier de zéro
4 100. On délermnine abaissement eryoscopique de chaque
solution. Les résultats sond traduits graphiquement en por-
tant la composition en abscisse et Tabaisscment eryoscopique
en ordonnée. A clhiague détermination expérimentale corres-
pond un point; on réunil tous les pointls par une courbe. On
a une courbe abaissernent-cotnpusition.
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de solutions préparées & partir de so-
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= Si la réaction entre CACI2 et NHACL
gsl une rvéaction compléte, on sait,
d’aprds de nombreux cas étudiés par
Cornec, que la courbe abaissement-
composition sera une courbe en V dont
les deux branches sont & peu prés rec-
tilignes. La pointe du V indiguera la
nature du composé qui s'est>formé ; si
elle correspond a abscisse bo, le com-

|
|
|
1'
1 posé est CACR, NHACL 11 serait CdCR,
i
|

caci*

,/EE*E‘“»”H"CI

GdCL* NH*CL
CACLY 2 NHACL

|
|
i
| o NHCI pour une abscisse 66, » CdCIR,
" NGl pour une abscisse 33, elc.....
(fig. 1).

i
|
|
|
|
|
I
I

0 33 5° 66 100

Fig. 1.

L'expérience donne une courbe abaissement-composition
formée d'une seule branche (fig. 2), aucune discontinuité
n'apparait; la réaclion entre CACI” et
NH*CI est une réaction limilée par la
réaction inverse. L.a conrbe présente
un minimum pour une valeur de
voisine de oh. Ce minimum indique-
t-il le composé qui s'est formé, en
Pespéee un composé 3 CdCI2, NH&C1
Si oui, on doil retrouver ce minimum
pour la méme abscisse 20 en faisant
des mesures sur une nouvelle gamme

mihe

Cdoi?

lutions meéres de concentrations diffé-
rentes.

Dans 'exemple considére ci-dessus, i
le titre commun aux solutions de °© 28 . 4
CdCI? et de NHICI était de 2 mol.gr. Fig. 2.
au litre ; nous avons fait ensuile des séries de mesures avec
des solutions a :

0,0 I 1.0 2.4 2.8 et 3,2 mol. g. au litre.

Pour 3,2 mol, g., les mesures ont ¢té impossibles dans une
végion assez lavge car les solutions correspondantes donnaienl
au refroidissement un dépot salin avant de donner un dépot
de glace. Etant donné cela, on n'a pas éudié de solutions
plus coneentrées,
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Les valeurs de I'abaissement cryoscopique obtenues pour les
diverses solutions sont ressemblées dans le tableau I; a I'aide
de ces valeurs, on a construil les courbes de la figure 3.

TABLEAU 1
Abaissement cryoscopique pour le couple CACR-NH4CI.

Lompxoslhon 0,5 mol, 1mol. 1,5 mol. 2 mol. 2,4 mol. 2,8 mol. 3,2 mol.

CdCIz- 0 1046 2959 374 406 605 o34 887

11,1 1,47 2,58 3,69 477 570 6,70 7187
20,0 147 259 366 466 553 643  7.39
27.2 1,48 2062 367 464 545 630 714
33,3 L49 265 3,70 466 54k 6.2 703
38,4 151 2,68 3,74 470 54k 621 702
428 1,52 2,70 378 475 550 622 - 703
6.6 1,53 273 3,83 48 558 628  »
50,0 1,53 2,75 387 489 565  6.37 »
53,3 154 278 393 495 575  6.49 »
571 1,55 2,81 4001 506 588 666 »
61.5 1,57 287 4,10 520 607 687 »
66.6 1,58 293 422 539 632 717 »
72,7 1,60 3.02 437 564 668 757 853
80,0 1,63 3,14 458 6,04 716 824  9.34
: 88.8 1,67 328 489 6,66 7.8 ' 922 1054
NHACI 100.0 L72 848 53% 742 907 1073 1242

Thermometre au 1/20e.

La courbure est d’autant plus accentuée que la concentration
est plus forte ; la réaction de formation de scl double devient
de plus en plus nette & mesure que la concentration croit,

Pour 0,5 mol. g., 1a courbe abaissement-composition ne pré-
sente pas de minimum. H apparait dans la courbe de 1 mol., g.
puis, & mesure que la concentration augnicnte, nous le voyons
se déplacer trés notablement vers la droite. 1 n'indique done
pas le sel double qui se forme par mélange des solutions.

Nous allons maintenant, & Taide des' courbes abaissement-
composition, tracer des courbes éeart-composition.

Reprenons la figure » et considérons par exemple la solution
z=20. L’abaissement crvoscopique observé pour cette solution
est np. Si le chlorure de cadmium ot 1e chlorure d'ammonium
ne réagissaient point en solution, I'ubaissciment serait sensible-
ment égal & mp. La différence entre abaissement caleulé mp



C4C* NH-CL
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i et I'abaissement observé np est représenlé par mn. Clest ce
que nous appelons 1'écari eryoscopique.

3] LA O NH*CL 32 mol.

-

3504

2954

2%

175

o's]

‘ Fl

o
CdCL*

Fig. 4.

L'écart cryoscopique peut se mesurer sur la courbe abaisse-
ment-composition ; pratiquement on le calcule en appliquant
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L ]
la rogle des mélanges. Par excple @ la solution x=20 esl
faile en mélangeant 20 cc. d'une solution de NHACL & 2 mol. g,
par litre ; les abaissements de ces solutions sonl respectivement
=%h2 et 4°96.
' (p0. 7,42)+ 8o, 4,06) __ ro
100 :

On a: mp= AHa

L’expérience donne np=4°66 ; donc mn=>5°452—4°66 soit
0°792, praliquement o°7¢ puisque ces mesures ont été faites
avee un thermometre divisé en 1/20 de degré sur lequel on
appréciait facilement le 1100, trés péniblement le 1/200. Les
éearts cryoscopiques calculés pour toutes les solutions sont
rassemblés dans le tableau 11. A laide de ces valeurs, on a
construit fes ecourbes décart eryoscopique-composition de la
figure 4.

TABLEAU 1

Ecarts cryoscopiques pour le couple CACR-NHACL

Comp(x)siti()u 0,5 mol. 1 mol. 1,5 mol. 2 mol. 2.4 mol. 2,8 mal. 3,2 mol.
CdCiz 0 Geo 0o (12 Qo 0o Qo Qe

11,1 0,01 0,11 0,23 0,47 0,68 1,01 1,40
20,0 0,03 0,18 0,40 0,79 1,12 1,58 2,19
27,2 0,04 0,22 0,01 0,99 1,42 1,96 2,70
33,3 0,05 0,24 0,58 1,12 1,62 2,22 3,00

38,4 004 026 0,61 1,20 1,77 2,43 3,22
42,8 00: 027 065 126 185 257 3,37
46,6 0.05 028 065 128 1,88 2,64 »
50,0 0.05 029 066 . 1,30 1,90 2,66 »
53,3 0,05 029 066 132 191 2,66 »
57.1 0,05 029 064 1,31 1,80 2,62 »
61,5 0.05 027 062 1,27 1.8k 2,55 »
66.6 0.05 026 058 120 1,73 2,43 »
TR 00k 022 053 1,10 1,57 223 29
80,0 0,04 017 044 0,88 1,30 1,81 2,37
88.8 0.02 011 0,27 048 087 1,14 1,49

NH4GL  100,0 0 0 0 0 0 0 0

Thermometre au 1/200

a

On voit immédiatement que toutes ces courbes présentent un
maximum pour x=>50, c¢est-a-dire pour les solutions qui ren-
ferment une moléeute de CACIR pour une moléeule de NIHACI,
et ceci quelle que soit la concentralion. Liexistence en solution
dun sel double GACI2, NI, est mise en évidence tn) il se

(1) CACI2, NIHCI est connu a I'état solide. On connait anssi Cd 12,
A NHACH: mais seal le sel Cd G20 NHUCH trony® par cryoscopie est recristal-
Fisable dans UVeaun. (Rimpacin, 0. Gl G, 1035, p. 1298). .
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forme par simple mélange des solutions des sels simples d'aprés
fa réaction limitée :
CACR + NH4Cl 2= CdCIR, NHACI

On remarquera sur les courbes que 1'écart maximum ecroit
beaucoup plus rapidement que la concentration ; quand la
concentration augmente, I'équilibre se déplace évidemment de
gauche & droite. On voit neltement I'intérét quil y a dans ce
genre de recherches & travailler avec des solutions concentrées,

270 CdI?_KI
1,5l
4 :
ra‘ -4
1%
o
e 1 mof.
1%0
o8
o6 |
05 mal.
o T T T
-] EY) 1o 50 w0 50 3 70 o 55 100
cdr* KI
Fig: 5

La comparaigon des courbes, abaissement-composition (fig. 3)
et des courbes écart-composition (fig. 4) montre, d'une maniére
frappante, comment un changement de variable peut permeltire
'interprétation des courbes expérimentales.

Remarque. — Dans le cas oit le sel double qui se forme est
d'un type plus compliqué que celui que nous avons vu, il se
trouve indiqué de la méme facon. Nous reproduisons ici (1)
trois courbes écarl- mmpmitinn relatives au couple CdI2—KI
(fig. 5) ; le composé CdI?, 2KI est mis en évidence.

(1) E. CorNEc et G. UrBaIiN. — Bull. Soc. Chim., &° série, t. 25, p. 138
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Nous venons d’exposer la méthode d’un point de vue expé-
rimental. La théorie a précédé (1). Nous ne la reproduirons
pas ici ; indiquons-en seulemient I'essentiel.

‘Dans le cas d’'une réaction complete, 'expérience monire
qu’il y a tout le long de la courbe cryoscopique une propor-
tionnalité trés approchée entre I'écart cryoscopique et la con-
centration du composé qui se forme. Il est logique de supposer
que la méme proportionnalité se retrouve, au moins approxi-
mativement, dans le cas des réactions limitées telles que les
réactions de formation de scls doubles. L'éecart eryoscopique
passera alors par un maximum cn méne temps que la concen-
tration du sel double formé. '

8i I'on fait 'hypothése que ces réactions sont régies par la
loj d’action des masses, il cst possible de calculer comment
varie la concentration du sel double en fonction de la compo-
sition. Le calcul montre cn particulicr que celte concentration
est maximum quel que soit le titre des soluticns initiales, pour
la solutlion qui, abstraction faite de l'cau, a la méme compo-
sition que le sel double. Ceci dans le cas, mais seulement dans
le cas ou lcs deux solutions initiales sont équimoléculaires.

La méme chose aura licu, pour l'écart cryoscopique, dans
la mesure oit les approximations ct les hypothéses faites sont
cxactes. .

Nous avons travaillé dans les conditions indiquées par la
théorie ; les résultats obtenus s'accordent remarquablement
avec elle, ' '

CITAPITRE T

Sur P’écart eryoscopique

La méthode cryoscopique de recherches des scls doubles en
solution que nous avons exposée dans le chapitre précédent
revient 4 linterprélation des courbes écart eryoscopique-com-
position.

L’écart cryoscopique cst la dilférence entre l'abaissement
calculé dans hypothése de non réaction ¢t Tabaissement
observé.

(1) E GorvEkc et G. UrnarN. — Bull. Sve. Chim., &k* série, t. 25, p. 133.




VI ANDRE COULEHRU

"L’ « abaissement calculé » peut, comme nous 'avons vu, sc¢
‘déterminer graphiquement on mieux sc calculer par la régle
des mélanges, ce qui revient & dirve : si A1 et A2 sont les abais-
sements de deux solutions l'une d'un sel S1,l'autre d'un sel S2,
I'abaissement d’unc solution obtenuc en mélangeant des volu-

‘ : . At v+ A2va .
mes v, et vz de ces deux solutions scra S — g'il ne

‘'se produit aucune réaction entre les deux sels.

~Mais on pourrait dire tout aussi naturellement : 8’il n’y a
‘pas de réaction, I’abaissement d’une solution renfermant deux
sels sera égale a la somme des abaissements que chaque sel
produirait s’il occupait & lui seul tout le volume.

On a donc deux facons de déterminer I'abaissement qui cor-
‘respondrait a 'hypothese de non réaction, d’olt deux manieres
de compter 1'écart cryoscopique.

Nous avons voulu examincr les choses d'un peu prés, voir
§’il était possible de trouver des raisons permettant le choix
‘entre ces deux maniéres de faire.

A la premigre méthode, nous ferons correspondre des abais-
semients calculés (A), des écarts (A), des -courbes écart (A)-
‘composition. Des abaisscments calculés (B), des écarts (B), des
courbes écart (B)-composition correspondront a la seconde
méthode. .

Les deux méthodes se confondent dans le cas ol les abaisse-
ments cryoscopiques de chacun des deux sels considérés sont
proportionnels a la concentration. Cette proportionnalite;« n’est

., jwnajs. absolue ; souvent elle n'est que irés grossiére, c’est le

A ca,%rpgigr I'iodure de cadmium et lcs iodures alcalino-terreux.
Omrpeut dire a priori quon trouvera, en étudiant les couples
formés par ces corps, des différences notables entre les écarts A
et les écarts B.

Couple lodure de Cadmium — lodure de Strontiu,m.'v

Nous avons étudié les mélanges en proporlions variables de
deux solutions, 'une d’iodure de cadmium, 'autre d'iodure de
“strontium : la concentration ¢tait de 0,7 mol. g. pour les deux
solutions. '

Pour fixer les idées, nous indiquerons les mesures et les
calculs fails dans un cas, par exemple pour la solulion x=6o,
c'est-a-dire la solution faite en mdlangeant 6o cc. de la sclu-
tion de SrI2 et 4o cc. de la solution de GdI2.

L’expérience donne pour cetle solution un abaissement de
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; C N
2°080. Les deux solutions meéres donnant des abaisscments de
1°670 (CAR) et 4°292 (Srl?), I'abaissentent calculé A est :
(fo. 1,570)+ (6o. 4,292) — 30503,
100
I’écart A est 3°203—2°080=1"123. )

Pour obtenir 100 cc. de la solution x=60, on a utilisé 6o cc.
de la solution initiale de Srl2, On reprend 6o cc. de cette der-
niére solution, on étend a 100 cc., on cryoscope : on trouve
un abaissement de 2°280. Nous dirons quc la part de Srl? est
de 2°280. )

Pour 100 cc. de la solution x==860, on a utilisé 4o cc. de la
solution initiale de Cd1? ; on reprend 4o ce., on étend & 100"
on cryoscope, on trouve 0°68&0 comme part de CdI2.

L’abaissement calculé (B) est 2°080 4+ 0°580=2°860.

L’écart (B) est 2°860—2%080=0°780.

Pour chaque solution on a fait de méme, les résultats sont
indiqués dans lc tableau HI. Pour une composition x=6o0, on
rencontre successivement sur 'horizontale les valeurs données
plus haut pour 'abaissemenl observé, Pabaissement calculé (A),
P'écart (A), puis la part de CdI?, celle de Srl?, T'abaissement
calculé (B) et enfin Vécart (B).

TABLEAU NI -
Couple CdI2-Sri? (0,7 mol. g. au lilre)

Cs‘:g](}:?_ Abaisse- Alhn‘::l:i: Eecarts Part de  Part de Arll)liln?i:
ments caleulés A Cdl2 Srf2 caleulés
A B

10570 1570 0° - 1°570 0O° 10570
1,632 1,958 0,426 1,320 (0,490 1,810
1,514 2,250 0,736 1,130 0,870 2,000
1,605 2,482 0,977 1,000 1,200 2,200
1,618 2,658 1,140 0,890 1,450 2,340
1,559 2,807 1,248 0,800 1,680 2,480
1,654 2,931 1,277 0,730 1,850 2,580
1,818 3,054 0,665 2,040 2,705
2,080 3,203 0,580 2,280  2.860
2,422 : 0,490 2,590 3,080

s 2,873 } 0,380 2,980 3,360
85, 3,493 0,230 3,540 3,770
Srl2 100,0 4292 4 0 5262 4,202

Thermoméatre au 1/100°.

cobTmotiow ot

IO UTCT s e GO0
mmé%ogp&m&c x

A Taide de ces valeurs, on a construit les courbes de la
figure 6 : courbe des abaissemenls vrais, courbes des écarts A
ct des écarts B et sous indication CdI® - H20 et Srl2 - H2O les
courbes indiquant les parts respectives de CdIR et de Srl? dans
Pabaissement calculé B,
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CdI1*_ Srl*

o7 moak
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L'écart A passe par un maximum pour x=0o ; la courbe
indique de la facon la plus neile 'existence en solution du
composé CdI2, SrI2,

L'examen de la courbe des écarls B conduit a la méme con-
clusion car I'écart esl lui aussi maximum pour x=bo.

Le phénoméne apparait moins net si l'on considére 1'écart B
(I"'écart B maximum n'est seulenent que les 3/4 de 1'écart A
maximum), mais il n'y a Ia rien qui permefle de rejeter I'une
ou l'autre des méthodes.

On remarquera incidemment que la majeure partie de la
courbe abaissemenl-composition se trouve au-dessous de la
courbe Srl? - H20. Pour toules les solutions correspondant
cette partic de lu courbe, I'abaissement observé est plus petit
que celui que produirait & lui seul le SrI? qu’elles renferment ;
en d'autres termes, si 'on suppose que U'on a d’abord dissous
Srl2, on voit le point de congélation s'élever quand on ajoute
CdI2, 11 serait difficile de ne pas admettre que le CAI? ajouté
se combine & Srl2,

Couple CdI2-Bal? el couple CdIR-Cal?.

Ces deux couples ont éLé étudiés & la méme concentration
que le couple précédent, c'esl-i-dire 0,7 mol. g. au litre.

Les valeurs numériques se trouvenl respectivement dans les
tableaux 1V el V; ces valeurs permetient de construire les
courbes, Nous donnons simplement les courbes des éearts A
et des éearts B dans les figures 5 (CdI2-Bal?) et 8 (CdI2-Cal?).

CdI* Bal*

0,7 mel

Y
-
Fes

100

Bif_l ¥
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L’existence en solution de composés CdI2, Bal2 et CdIR2, Cal?
est mise en évidence. (Les maxima, qui avaient lieu exacte-
ment pour x=50 dans le cas du Sr, sont tres |égérement déca-

lés vers la droite.)

158
CdI2 Cal®
ERH 55
_'v
&
4504 : Boliol
or N,
o o
0'8. 304
[ Q
o%8. /'é \\@\
8 5
o4
o o,
O:L //f LY !
I’l’/ ~
o B L e N
Q .40 20 50 40 50 &0 7o 8o 90 100
o Cdl? v (a]?
Fig. 8.
L’'analogie entre les trois couples est élroite ; les valeurs
numériques sont du ménie ordre.
TABLEAU 1V
Couple CdR-Bal? (0,7 mol. g. au lilre)
Abnissp- Abuaisse-
C‘?:‘.l]m- Abaigse- mi‘::ln Eearis Part de  Part de ’ r;::‘l:;:. Eearts
s :m ments enleulés / Cdf2 Inl2 cileulis
Cdlz 0 19570 (I 19570 (o 19570  Oe
14,3 1,520 0,418 1,320 0,500 1,820 0,300
25,0 1,488 0,726 1,130 0,870 2,000 0,512
33,3 1,489 0,937 1,600 1,170 2170 0,681
40,0 1,491 1,109 0,890 1,480 2,370 0,879
5,5 : 1,239 0,800 1.642 2442  0.940
50,0 1,301 0,%30 1,830 2 560 1,004
54,5 el 1,294 0.660 2,018 ‘2683 1,004
60,0 1.935 LS 0h80 2270 0 2850 0915
6.6 2979 1,011 0,490 2,038 3,028 0,756
5.0 2,718 0,783 0,330 290 2280 0572
8h.7 3322 04 0230 ¢« 3420 ' 3650 0.328
Buj2 1600 4,145 0 0 145 - 4,145 0

Thermométre

11100,
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TABLEAU V
Couple CdI?*-Cal? (0,7 mol. g. au litre)

c Abaisse- Abaisse- .
0.'{'.“})0' Abaisse- ments Ecarts Part de  Partde ments Ecarts
st :)n ments ealeulés A Cdl2 Calz calculés B
B
A
CdI2 0 19570 19570 0° 19570 0 10570 Qe

14,3 1,530 1,982 0,452 1,320 0,504 1,824 0,294
25,0 1,520 2,291 0,771 1,130 0,889 2,019 0,499
33,3 1,517 2,529 1,012 1,000 1,168 2,168 0,651 -
40,0 1,627 2,724 1,197 0,890 1,471 2,361 0,834
45,5 1,550 2,882 1,332 0,800 1,702 2,502 0,952
50,0 1,614 3,012 1,398 0,730 1,895 2,625 1,011
54,5 1,752 3,142 1,390 0,685 2,104 2,769 1,017
60,0 2,013 3,302 1,289 0,580 2,351 2,931 0,918
66,6 2,380 3,490 1,101 0,490 2,671 3,161 0,772
75,0 2,888 3,733 0,845 0,380 3,082 3,462 0,574
85,7 3,551 4,042 0,491 0,230 3,630 3,860 0,309
Cal2 100,0 AASS 4,455 0 0 4,455 4,455 0
! Thermometre au 1/100°.

Couple Cel?-Bal?

On ne connait & P'état solide aucun scl double de Cal? avec
Bal2 ; ces deux sels sont trés voisins & tous les poinis de vue ;
ils .sont vraisemblablement isontorphes. Il est extrémement
probable qu’il ne se produil pas la moindre réaction par
mélange de leurs solutions.

Les abaissements cryoscopiques calculés dans hypothése de
non réaction doivent donc se confondre ici avec les abaisse-
ments observés cu au moins s'en écarler assez peu ; antrement
dit, les écarts cryoscopiques doivent élre nuls ou trés faibles.
Ceci doit é&tre vrai quel que soit le procédé de calcul adopté :
A ou B.

L’étude a porté sur les mélanges des deux solutions : Cal?
4 0,7 mol. g. au litre ¢t Bal? & 0,7 mol. g. au litre.

TABLEAU V1
Couple Cal?-Bal? (0,7 mol. g. au litre)

~ Abaisse- haisse-
(;‘?32}:: Abaisse- ments Eearts  Part de  Part de Allnents I Ecarts
< menfs caleulés A Cnl2 Balz c;nl«:]\;lés
0 10440 40440 - O» 40440 (e 40440 Q°
14,3 4,390 4,398 0,008 3,630 0,500 4,130 —0,260
25,0 4,360 4,367 0,007 3,082 0,870 3,952 —0,408
40,0 4,317 4,324 0,607 2,351 1,480 3,831 —0,486
50,0 4,282 4,295 0,013 1,805 1,830 3,725 —0,557
60,0 4,257 4,266 0,000 1,471 227 3,741 —0,516
75,0 4219 4,222 0,003  (LBR) 2910 3,799 —0,420
L 87 4190 4,191 0,001 0504 3,420 3,924 —0,266
1000 4150 4150 0 0 150 4150 0
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Les écarts A sont toujours remarquablement faibles, 1'écart
maximum est de 0’013, soit trois millidmes de l'abaissement
observé.

Au contraire, les écarts B sont trés notables ; I'écart maxi-
mum est de 0°664 pour une valeur de x voisine de bo. De plus
les écarts B sont négatifs, c'est-d-dive que les abaissements
observés sont plus grands que les abaissements calculés, ce
qui est vraiment absurde (voir tableau VI et fligure o).

2
L'&Ifi E EI.I
0 zC LD 5.0 3¢ 70 &0 wh 100

9, N AR
.':L‘ 55
P

A et

Nous abandonnerons définitiventent fa méthode B, Elle con-
duit & des résultats absurdes dans le cas de non réaclion ; les
résullats qu'elle fournirait dans le cas des réactions limitées
ne pourraient élre que suspecls.

Si mous la conservions, nous serions conduils & d étranges
conclusions. Par exenmiple : prenons une solution quelecongue,
divisons-1a en deux, puis faisons des mélanges en proporlions
variables de ces deux solutions identiques. 1 ne se produit
évidemment aucune réaction el nous pouvons caleuler 'abais-
sement par la régle B ; nous trouvons qu cel abaissement doit
dtre variable suivanl les proporlions du mélange | Si nous
sommes partis d'une solution de Sel2 4 0,7 mol. g., il doil
varier de 4°2¢9 A 3%70!

La cryoscopie mantre 'existence en solution des sels doubles
CdI2, Bal? ; CdI2, Srl? ; CdI2, Cal=. Aux deux premiers corres-
pondent les hydrates CdI=, Bal2, 520 el (CGd12, 812, 8 H?O,
connus a I'état solide (1).

8i 'on compare les mesures [aites suv les trois couples, on
voit que les abaissements des sele simples et les écarts sonl

(1) Gaove, — Journ. [. praki. Gh., 68, p. 309, 1856,




CONTRIBUTION A L'ETUDE CRYOSCOPIQUE DES SELS DCUBLES 21

{vis voisins. La réaction qui se produit en solution entre le
Cdl2 el un iodure alealino-lerreux est pratiquement indépen-
dante de la nature du mélal alcalino-terreux. Le sel de Ca,
inconnu a 1'état solide, se forme en solution sensiblement dans
les mémes proportions que les sels de Sr et de Ba.

Cis sels alealino-terreux correspondent aux sels alealing CdI2,
o KI: Cdl2, o Nal ; CdI2, » NH4I, précédemment reconnus en
solution (1).

Les uns et les autres dérivent de lacide CdlZ, = HI, inconnu
a4 Détat solide, mais trés neflement caractérisé en solution (2).

CHAPITRE HI

Evaluation de la dissociation d'un sel double
en sels simples

Nous avons fait divers essais pour évaluer la dissociation
d'un sel double en sels simples. Nous indiguerons deux pro-
cédés que NOUS CXPOSErons sur des exemples,

Considérons la courbe abaissement-
composition du  couple CACIR-NHACL
pour 1,5 mol. g. (courbe a. n. f, b.)
(lig. 10).

Sl w'y avail pas de réaclion, celle

courbe se confondrail sensiblement :
avee la droite a d b. Pour toules les | '
solulions, 'écart eryoscopique et la

concentralion du sel double seraient A g LEs B
nuls. [dfL% MNHLL
Fig. 10
(1) E. Conrnug el G. Unpain. — Bull, Soe. Chim., ke série, L. 25. p. 140, 1919.
i, p. 140, 1919,

(2) E. Connra el G. URBAIN. — Bull, Soc. Chim , ho strie, L,
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Si la réaction étai,t'complét(', la courbe se réduirait prati-
quémient 3 deux droites ac et ¢b. Pour une solution quel-
conque, I'écart cryvoscopique mp est proportionnel au nombre
de molécules de CACI2, NH*Cl qui se sont formées.

11 est logique d’admettre qu’il en est de méme dans le cas
d’'une réaction limitée puisque la théorie montre que 1'écart
cryoscopique doit étre alors’ maximum pour x=5o et que
Vexpérience montre qu’il en est bien ainsi.

“Ston 'admet, d f mesure le nombre de molécules de CdCI2,
NH4Cl qui se forment dans la solution x="5o et d ¢ mesure le
nombre de molécules qui se formeraient si la réaction était

compléte. 1- est le coefficient de dissociation = du sel

daf
de

, . df
-double en sels simples. 100. P

représente, pour un total de

100 molécules de CGdCI2, NH4Cl, le nombre des molécules qui
apres dissolution subsistent 4 1'état de sel double.

" Reste a fixer la position du point c.

1,D

h ¢ est Iabaissement que produirait mol. g. de GdCI?,

NH4C1. en solution dans un litre si ce sel double ne subissait
pas la moindre décomposition en sels simples. Ce serait alors
un complexe parfait et I'on ne voit pas que sa constitution
‘puisse, & des molécules d’eau pres, étre autre que [CACI13] NH4.
RaourLt a trouvé que I'abaissement moléculaire moyen des
sels neufres ne renfermant dans leur molécule qu’un atonie
de métal alcalin ou un groupement tel que NH% est de 3,5.

En adoptant cette valeur he = T;n 3,0=0°62.

L’expérience ayant donné hd=4°/3 et hf=3°8~, on a :
df =hd—hf =4°53—3°87=0°66.
dec=hd—hec=4°53—2°62=1°gr1.

df 0,66

B 100.—— = 100 ——== 34.
., de

LY

Cest-d-dire que si I'on met en solution 0,76 mal. g. de CdCI2,
NH#C1 dans un litre, il y a, sur 100 moléeules, 34 qui sub-
sistent a l’état de scl deuble, les 66 autres donnent 66 molé-
cules de CdCI? et 66 molécules de NH4CL. :
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Le calcul fait pour toutes les solutions étudiées donne :
Titre commun aux solutions meéres : . . .
0,b 1 1,h 2 2,4 2,8 3,2 mol. g.
Nombre de mol. 9 non décomposables en sels simples

25 2a 34 48 56 64 68

REMARQUE. — On-ferail le calcul d’une maniére analogue
dans le cas d’un sel double d'un type plus compliqué.

Il importe de remarquer que ces évaluations sont grossiéres
.ecar ce n'est que d’une manidre approximative que 'on peut
calculer Vabaissement d’une solution saline concentrée. Les sels
du type envisagé plus haut ont bien un abaissement molé-
culaire qui s’écarte peu de 3,5 en considérant A la manitre de
RaovLT I'abaissement moléculaire dit & Vorigine (1). Mais les
abaissements moléculaires varient avec la concentration et avec
le sel considéré ; si la concentration n’est pas trop forte, 3,5 est
encore une valeur moyenune, mais les valeurs vraies peuvent
s'cn écarter notablement. Ceci en rapportant les abaissements
au poids du solvant (r.ooo gr. d’eau). Souveni on les exprime
par rapport a 1.000 cc. de solution ; c’est ce qui a lieu ici.
Les .nouveaux abaissements sont alors souvent notablement
supérieurs aux anciens (2). ) ,
" En conservant la valeur de Raourt nous pensons avoir, dans
le cas actuel et dans les cas que nous aurons & examiner (3).
une valeur minimum de 'abaissement moléculaive, par suile
une valeur minimum du % des molécules subsistant & 1'état
de scl double.

(1) On trace la conrbe abaissement moléculaire-concentration ; on remplace la
portion qui correspond 4 des ahaissements de 2° 4 4° par une droite, la droite
prolongée jusqu’a I'axe des abaissements donne I'abaissement moléculaire dit a
I’origine. ,

(2) Une incertitude sur la valenr de l'abaisseiment moléculaire entraine une
incertitude sur la valenr de 400 (1-x) d’autant plus faible que la dissociation du
sel double en sels simples est plus complite.

Voici, par exemple, Tes valeurs de 100 (1-x) caleulées en donnant & D'abaisse-
ment moléculaire des valeurs exirémement diftérentes (3 - 3,5 -4) dans le cas des

couples CdCI2 — NHICl et MgCI2 — KCI (Ctudiés plus loin) les liqueurs
initiales étant dans les deux cas & 1,5 mol. g. au Litre.
: 3 3.5 4
CdCI2 — NH4CL. . ... .. 29 34 43
MgCl2 — KCI........... 15 16 17

(3) Composés 4 poids moléeulaires ¢levés.
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Nous-avons essayé une seconde méthode basée sur un prin-
cipe différent. Considérons le cas le plus simple, celui ou le
sel"double est du type 1-1, c’est-a-dire est formé par la réunion
d’'une molécule de chaque sel simple considéré.

- A+B S——> AB

T.es deux solations initiales renferment N mol. g. au litrers
On peut preparer une solution quelconque en mélangeant
z litre de la premitre solution et 1-z litre de la seconde. On
apporte ainsi £ N mol. g. de A et (I—z) N'mol. g. de B. Par
suite de la réaction 11 se fait'y mol. g. de AB il reste & N—y
mol, g. de A et (
la! réaction ‘est régie par la 101 daction de masse . et si lon
néglige la variation de volume, on a:

(x N—vy) [(1—x)N—y]=Ky

Cette équation représente une hyperbole. L’arc de la branche
inférieurc compris entre z=o0 et =1 représente la courbe:

‘concentration du sel double (y)—composition (z). (La concen-
‘tration z est exprimée ici de o & 1 et. non de o & roo; ceci

pour simplifier I’équation de la courbe.)
Si I'on admet que l'écart cryoscopique est proportionnel "a

"la oonceﬁtratlon du sel double et si I'on pose’

ecart cryoscmplque—concentratlon du sel double X——/——

'équation de la courbe écarts (y)—composition (x) est :
(@ N—y ) [(1— &) N—y rx]=Kuy.

On recherche quelles sont les valeurs numeériques qu'il faut
donner & K et & » pour que la courbe calculée se rapproche le
plus possible de la courbe expérimentale.

Nous avons choisi, pour faire ce travail, la courbe de CdIR-
Srl2 o,7 mol. g. parce que c¢'est la plus symélrique de toutes
les courbes que nous avons obtenues,

- ) T c s

£n faisant K=o0,01 et—=4,32, on arrive a un accord abso-
lument remarquable ; le tableau ci-dessous indique les écarts
observés et les écarts calculés & I'aide de ces valeurs,

R s T TSI PN
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Tableau CAIR-SrI2 0,7 mol. g.

Ecarts

x] observés caleulés Différence
Cdl2 0 Qe 0°

0,143 0,426 0,424 + 0,002

0,250 0,736 0,736 0,000

0,333 0,977 0,969 + 0,008

0,400 1,140 1138 - + 0,002

0,455 1,248 1,241 -+ 0,007

0,500 1,277 1,278 — 0,001

0,545 1,236 1,241 — 0,005

0,600 1,123 1,138 — 0,015

0,666 0,962 0,969 - 0,007
0,750 0,738 0,736 + 0,002

0,857 0,410 0,424 - 0,014

Sri2 1,000 0 0 '

La différence maxima est de 0°015 pour un écart cryoscopi-
que de 1°123 correspondant & un abaissement lu de 2°080,
donc de Pordre des crreurs experlmentalea

Le pourcentage de molv(‘uloa existant & I'état de sel doublr'
dans la solution =10,b cst:

TP r ov—op 5 -

écart pour x=0,0 __ 1,277 =84.4
N 1 0,30 x 4,32 "
2 A

Les courbes relatives aux systémes CdI2-Bal? ; Cdi2-Cal2 sont
beaucoup moins symétriques que la courbe précédente, les. dif-
férences entre les écarts observés et les écarts calculés seront
-donc nécessairement plus grandes. -

Nous avons pu arriver & un accord aussi satisfaisant qu’il
était possible cn conservant pour K la méme valeur que précé-
demment (pour CdI2-Bai2 A=14,36 ct pour CdI2-Cal2 x =4,72).

Tableau CdI2-Bal? ¢ 0,7 mol. g.

x ’ observés Eearts caleulés Difference
Cdl2 0 0° Qe .

0,143 0,418 0,428 — 0,010
0,250 0,726 0,742 - 0,016
0,333 0,937 0,977 — 0,040
0,400 ©1,109 1,148 -- 0,039
0 455 1,239 1,252 - 0,013
0,500 1,301 1,290 + 0,011
(),545 1,294 1,252 + 0,042
0,600 1,180 1,148 + 0,032
0,666 1,011 0,977 + 0,034
0,750 0,783 0,742 + 0,041
+ 0,026

0,857 0,454 0,428
Bal2 1.000 ° 0 0
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Tableau CdI?-Cal? 0,7 mol. g.

Ecarts

x observés calculés Différence
Cdiz 0 0e
0,143 0,452 0,463 - 0,011
0,250 0,771 0,804 . — 0,033
0,333 1,012 1,058 — 0,046
0,400 1,197 1,243 — 0,023
0,455 1,332 1,355. — 0,046
0,500 - 1,398 1,396 + 0,002
0,545 1,390 1,355 + 0,035
0,600 1,289 1,243 + 0,036
0,666 1.101 1,058 + 0,043
. 0,750 0,845 0,804 + 0,041
f 0,857 0,491 0,463 + 0,028
Cala 1,000 0 0 '

Ces -caleuls par approximations successives sont fort longs ;

on arrive trés rapidement & un résultat suffisamment approché
par I'usage d’un graphique.
- Désignons par R le quotient de Vabscisse correspondant a
#=o0,0 par l'abscisse correspondanta z=0,25 ; avec les hypo-
theses faites précédemment, ce rapport est le méme pour la
courbe : ‘concentration du sel double-composition et pour la
courbe expérimentale : écart cryoscopique-contposition.

R peut varier de r (non.réaction) a » (réaction compléte). A
toute valeur 'de R comprisc entre ces limites correspond une
valeur de =z, degré de dissociation du sel double en sels simples
‘pour la ‘solution £=0,5. Le calcul montre que la valeur de «
est indépendante du titre des solutions considérées. .z “peut
varier de o-(réaction compléte) & 1 (non réaction). .

Oﬂ"cénst'ruit une fols pour toutes la courbe R, = sur du

~-papier millimétré. On mesure sur la courbe: expérimentale dont

‘on s’occupe les ordonnées correspondantes i =0,9 ¢t £=0,25,
d'all R. Le graphique donne la valeur correspondant de  z.
9
22

K est donné par K= _N~ i
. 2 I-x

En appliquant cette méthode A toutes les courbes dont nous
disposions, nous avons vu rapidement que les résuliats obtenus
étaient en général manifestement inacceptables. Ceci tient a la
dissymétrie des courbes expérimentales (1).

, (1) D’autre part, la courbe R « (courbe du 4e degré) est presque paralléle a
I'axe des « dans la région comprise entre « = (0,93 et « = 0,80 Une erreur trés
faible sar la valeur de R entraine une incertitude eonsidérable sur «. La pre-
miére méthode donne pour les halogénures doubles du magnésiom et du zine
étudiés dans la suite des valeurs de « comprises entre ces limites; cela suffit a
expliquer que la seconde méthode ne donne géndralement que des valeurs sns-

‘pectes ou inadmissibles,

B 7. < e PO v T M T e AP ur SN
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Dans le cas d’un sel double AB, la courbe d’écart devrait éire
syinéirique par rapport a la droite z=0,D ¢t le rapport. des
‘abscisses correspondant i z=0,3 el =o0,25 égal au rapport des
abscisses correspondant &4 2=0,0 et = o,,B Généralement les
deux rapports différent beaucoup et il en est de méme des deux
valeurs de . La considération d'un rapport moyen est vrai-
ment bien arbilraire et ne conduil pas & des vésultats plus
acceplables. .

La dissymélrie des courbes est tres compwhcnqb]e elle tient
a des causes multiples

1° Les hypotheses failes : proportionnalité de I'écart 4 la con-
cenlration du sel double et légitimiié d'application de la loi
d’action de masse ne sont gu'approchées ;

2° Le coefficient K de la loi d'action de masse n’est une cons-
tante qile pour une méme température. Iei les niesures corres-
pondent nécessairement a des températures variables (1) ;

3° De tres faibles errcurs sur la mesure des abaissements peu-
vent produire des déformations notables des courbes d’écarts ;

4° 11 semble bien, en particulier du fait qu’il n’y a pas de
sensible déplacement latéral du maximum d’écart cryoscopique
avec la concentration, qu’il ne se forme, cn premidre approxi-
mation, qu'un sel double par mélange des solutions de sels
simples, Mais il est trés probable, sinon certain, qu’il existe a
“coté du sel double principal de petites quantités d'auires scls
doubles, en particulier de ccux que l'on connait presque tou-
jours a l'état solide. 1l y a nécessairement alors une déforma-
lion des courbes calculées dans le cas de la formation d’un seul
sel double.

Les causes perturbatrices ont un cffet d’antant plus marqué
que les solutions sont plus concenirées, mais, & mesure que 'on
étudie les sels doubles s’écartant davantage des sels complexes,

(1) Nous avons déja indiqué pour CACI2 — NH4Cl les valeurs suivantes de
100 (1-x) calcalées par la premiére méthode ponr diverses concentrations :
05 1 4L,5 2 24 28 3,2 mol g
100 (loy 7,5 22 3% 48 .‘)'6 64 68
Si 'on prend comme hase le chilfre 48 (relatif & 2 miol. g.) on peut par appli-
cation de la loi d’action de masse caleuler les valeurs correspondantes aux autres
concentrations.
25 36 A3 48 B4 5% 36
On voit gu’elles croissent beancoup plus lentement que les précédentes. La
différence est cousidérable. H west néanmoins pas possible d’affirmer gne la loi
d’action de masse (méme sous la forme envisagie) ne sapplique pas, méme
grossiérement, aux équilibres en question, trop de causes pertubatrices interve-
nant ici.
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1a nécessité de travailler en liqueurs conccntrccs devient plus
'absolue.

“Pans le cas des courbes particulidrement symétriques rola—
tives 3 I'action de CdI2 sur les iodures alcalino-terreux, ilya
Yien' de remarquer que U'étude a pu étre faite en solutions rcla-
tivement peu concentrées et qu’on ne connait pas a I'état solide
de sels doubles autres que ceux indiqués par la cry oscopie.

On remarquera enfin que toutes les canses qui tendent a
détruire la symétrie des courbes d’écarts tendent également a
déplacer latéralement le maximum d’écart. Dans certains cas
ce déplacement est net, mais il reste assez faible pour permettre
le choix entre les différents rapports moléculaires simples qui

seuls' sont susceptibles d’exprimer la composition des secls
doubles. .

Des deux méthodes étudiées, la premidre seule s’est montree ,
utilisable pour les cas étudiés dans la suite. Les valeurs qu’elle
fournit pour 100 (1- 2) nc doivent étre regardées que comme

..gressitrement approchées; nous pensons que. ce sont des
" valeurs minima.

1

CHAPITRE 1V

Halogénures doubles de magnésium

1. — Chlorures

(Pour toutes les courbes, voir la figure 1. Pour plus de nectteté, la courbe
de 'NH? est décalée de 0°,5. Tableaux 7 et 8.) ’

1° Mg et K.

L’étude du couple MgCI?-KCl faite avec des solutions a o,7h
mol. g. au litre a donné une courbe d'écart trés aplatie; le
maximum mal déterminé est voisin de x=D50, sa valeur est
faible : 0°18.

La méme étude, faite avec des solutions deux fois plus con-
centrées (1,6 mol. g.), donne des écarts beaucoup plus consi-
dérables. Lécart maximum 1°03 a lieu pour une valeur de x
difficile a détermmer vu l'aplatisscrnent de la partie supérieure
de 1a courbe ; elle est voisine, mais inférieure a x="5o.
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Lexistence du sel double MgCl?, KCI est mise en évidence ;
le décalage du maximum n’a pas lieu de nous surprendre si
'on remarque combien les abaissements des sels simples sofit
différents (5°15 et 12°44) ; les erreurs les plus minimes sir les
mesures de volume ont une grosse répercussion sur les valeurs
de 1'écart eryoscopique.

Nil‘asmd. -~ Mgz McL

TABLEAU VII

Chlorure de Magnésium-Chlorure alealin (0,75 mol. g. au litre),

Composition MgCl2 - KCI MgCl2 - NaCl
x A]_i;t_:_'r:' Fearts Anl‘::'r?;:’h Ecarts
Me(12 0 49622 (e 40622 (o
14,3 4,235 0,085 » »
25,0 3,973 0,121 4,040 0,070
33.3 3,774 0,144 » »
40,0 3,610 0,167 3,687 0,116
45,5 3,480 0,182 » »
50,0 3,385 0,181 3,480 0,116
54,5 3,200 0,180 » »
60,0 3,195 0,159 3,290 0,100
66,6 3,075 0,139 » »
79,0 2,928 0,110 3.015 0,071
85,7 2745 0,066 » »
MCl - 100 2,510 0 2,575 0

Thermomeétre au 1/100e
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TABLEAU VIlL
Chlorure de Magnésium-Chlorure alcalin (4,6 mol. g. au litre).

Composition MgCl2 - KCI MgCI2 - NHiCl MgCI2 - NaCl
x Abelete Bearts A e Fearts A e Eeats
MgCI2 0 12044 0° 12044 G0 - 12944 00
11,1 11,19 0,44 11,18 0,47 11,35 0,30
20,0 10,29 0,69 10,33 © 0,69 1055 0,48
272 958 0,87 9.69 0,80 992 0,59
33.3 906 0,9 920 0,87 941 0,67
38,4 864 0,99 878 0,90 902 0,70
428 832 1,02 846 0,93 869 0,71
46,6 801 1,03 8.18 0,93 84l 0,73
50,0 777 1,02 7056 0,93 8,19 0,71
53.3 755 1,00 T7h 0,92 7.96 0,70
57,1 731 0,9 7.47 0,89 772 0,68
61,5 7.05 0,90 795 0,83 7,45 0,64
66.6 676 0,81 693 0,7 715 0,57
72,7 6.41 0,73 6,59 0,66 6,78 0,52
80,0 6.06 0,54 6.22 0,51 6.38 0,40
888 560 0,35 579 0,30 590 0,25
MCl 100 515 0 532 0 537 0

Thermoméetre au 1/20°

A V'état solide on connail la carnallite MgCl?, KCl, 6HEO qui
existe dans la nature en quantilés énormes ct qui est l'objet
&’une industrie considérable. On sait que ce sel, souvent pris
comme type de sel double, est dit décomposé par l'eau; plus
exactement, il ne peut étre recristallisé dans I’cau pure. L’étude
cryoscopique monlre que la décomposition par I'cau n’est pas
compléte. Si Pon caleule 100 (1- 2 ), comme il est dit au cha-
pitre précédent, on trouve 8 pour o,7b mol. g. ct 16,4 pour

1,h
1,5 mol. g. En d'autres termes, si I'on dissout —
‘ 2

mol. g. de

carnallite dans un litre, sur 100 moléeules il y en a 16 qui sub-
sistent a Vétat de sel double.

MgCI2, KC1, 6 H2O est le seul scl double qui apparaisse sur
le diagramme classique dit de la carnallite (1). On a signalé
MgCi2, » KCl (2), il n’y a pas d'indice de son existence sur les

(1) J.-H. Van’t Horr el W. MEYERHOFER. — Zeil. physik. Ch, t. 30,
p- 87, 189Y.

(2) DuBoiN, — C. R, ¢t 120. p 678, 1895.-— Dr ScHULTEN, — Bull. Soc.
Chifn., 3¢ série, t. 17, p. 166; 1897.

L’analyse thermique du couple MgCl2 — K(L indique MgCl2, KCl et MgCl2,
2 KCl (MeNGE  — Zeit Anorg. Ch ., t.72, p.. 173 ; 1911), les deux fusibles
sans décomposition ; la branche du liquidus correspondant a MgClI2, 2 KCI est
trés petite; ce composé west pas indiqué sur le diagramme de JANECKE (Zeit
phystk. Ch., t. 80, p 5,112, — Riponse de MExGE (Zedl. physik. Ch.. t. 81,
p 377; 1913).
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courbes cryoscopiques qui sont renilées au contraire du coté
opposé.
2° Mg ¢t NH4.

Le couple MgCI2-NH4CI a été étudié pour 1,5 mol. g. au litre.
La courbe des écarts présente un maximum & gauche et dans
le voisinage de x="0o ; elle mct en évidence le sel double MgCI?,
NH4CL. Le maximum est plus faible que dans le cas du potas-
sium (0°73 au lieu de 1°03).

A V'élat solide on connait la carnallite d’ammonium MgCI2,
NH*C1, 6 H2O (1) et ce méme sel double anhydre. On a égale-
ment signalé 5 MgCI?, » NHYCL, 33 H2O (2).

3° Mg et Na.

Le couple MgCI2-NaCl a été examiné pour deux concentra-
tions 0,76 mol. g. et 1,5 mol. g. Les maxima des deux courbes
d’écarts sont ¢ncore voisins de x="050. Les valeurs maxima sont
beaucoup plus petites que celles observées avec le potassium
dans les mémes conditions de concentration.

L’existence dans les solutions de MgCl2, NaCl est indiqudée.

On a signalé & I’état solide MgCI2, 2 NaCl (3).

_ Comparaison de Na, NH%, K.

Les sels doubles indiqués sont toujours du méme type. Les
trois couples ayant été éludiés a la méme concentration et les
chlorures alcalins donnant des abaissements du méme ordre
de grandcur, les courbes d'écarts sont immédiatement compa-
rables. La réaction est d’autant moins compléte que les écarts
sont plus petits. La réaction se déplace vers la réaction compléte
si on remplace Na par NI4 ou NH% par K. Nous dirons d’une
maniére conventionnelle que Pordre croissant est :

Na-NH:-K
Le méme ordre apparait encore plus netlement si 'on calcule
les valeurs 100 (v - «) :

mol. g. Na NH 4 K
0,75 D » 8
1,b 11 15 16
(1) MARIGNAG. — (Ann. Min., 3¢ série, t 12, p. 3, 1857). Voir anssi BLitz et

Marcus (Zeit anorg Ch., t. 71, p 1683, 1911). Ce sel n’est pas recristallisable
dans 'eau.

(2) BERTHELOT et ANDRIS. — (Ann. Chim. Phys., 6e série, t 2, p. 306, 1887).

(3) L’analyse thermique du couple MgCl2, Nall donne un eutectique et deux
points de transition ; les deux composés seraient MgCl2, NaCl et probablement
Mg(Cl2, 2 NalCl, d’aprés MENGE (Zeit. anorg. Ch., t. 72, p. 178, 1911) et
2 MgCl2, NaCl el MgCI2, 2 NaCl, d’aprés une figure de ScroricH dans LIEBISCH
(Zeit. anory. Ch., t. 99, p. 57, 1917).

MgCl2, NaCl, H20 a été signalé par PosGrane (C. R., t. 20, p. 1180, 1845),
msagis non retrouvé par de SCHULTEN (Bull. Soc. Chim., 3¢ série, t. 17 p. 169,
1897).
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Comparaison du magnésium el du cadmium.

Dans les cas des chlorures doubles du cadmium avee les alea-
lins, les sels doubles que I'on trouve €n solutions sont du méme
type que pour le magnésium, c’est-d-dire formés A partir d'une
molécule de chague sel simple. Si I'on caleule (1) les valeurs
de 100 (1 - a), on retrouve le méme ordre croissant que dans
le cas dn magnésium, le sodium <'écartant davantage ici des
deux autres.

maol. g. Na NH4{" K
1, ' » 34 h3*
2,2 3o* ho® 65%

Les valeurs de 1 -z sonl, toules choses égales d'ailleurs,
beaucoup plus élevées pour le cadmium que pour le magné-
sium. L'ordre croissant est Mg - Gd.

[I. — Bromures
(Pour toutes les courbes, voir la figuve 12. Pour plus de netteté, la courbe
de INHH est décalée de 0°,5. Tablean 9.)

] 'Mg Br?_MB»r
g : N» 133 mol.

o%E 4
o ]

o2

or 4
o 10 10 30 “0 50

MgRBr? MBr
Fig, 1.

Tes troiz couples MagBr2-KBr ; MeBr2-NH4Br ; MgBr2-NaBr
dit été étudiés pour la méme concentration 1,33 mol. g. au
Titre. Les. courbes d'éearts mettent en évidence les scls doubles
MgBr?, KBr; MgBr2, NHiBr ; MgBi?, NaBr.

'-.'-H: Pour les couples marqués dun astérisque, le caleul .a &6 fait & partir des
données contenues dans le travail de E. Cornec et G, URBAIN.
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TABLEAU 1X
Bromure de Magnésium-Bromure alcalin (1,33 mol. g. au litre).
Composition MgBr2 - KBr MgPr2 - NH4Br MgBr2 - NaBr
x All:f‘e':::_ Eecarts . A::’ei:iz- Ecarts Arlrei:i:— Ecarts
MgBr2 0 11019 0O° 11219 Qe 11219 (¢
11,1 10,11 0,34 10,19 0,28 10,24 0,23
20,0 9,30 0,57 9,39 0,52 9,54 0,39
27,2 8,68 0,72 9,77 0,67 8,99 0,48
33,3 8,20 0,79 8,29 0,77 8,56 0,54
42 8 753 0,84 7,60 0,85 7,90 = 0,60
50,0 705 0.85 715 0,85 74k 0,62
57,1 6,60 0,82 6,73 0,81 7,02 0,59
66,6 6,06 0,74 6,26 0,71 6,47 0,65
72,7 575 0,66 5,94 0,60 6,16 0,48
80,0 541 0,61 5,60 0,48 580 0,39
8.8 503 0,31 5,22 0,30 5.40 0,23
MBr 100 461 O . 481 0 494 0
Thermométre au 1/20°
On connait & I'état solide MgBr?, KBr, 6 H2O (anhydre aussi)

cl MgBr2, NH4Br, 6 H?O, c’est-d-dire les bromocarnallites de
potassium ¢t d’ammonium. On ceonnait de plus MgBr?,-2 KBr
sans cau ct avee 6 [RO. Dans le cas du sodium, aucun sel
double n’a été signalé & nolre connaissance (1). ’

Les écarts maxima sont de 0°85 pour le potassium et pour
Pammonium ct de 0°62 pour le sodium. Comme les abaisse-
ments des bromures alcalins sont du méme ordre de grandeur,
I" « ordre croissant » est ici : N

K
Na —
N4
I.e méme ordre se retrouve en calculanl les valeurs'de 100
(1—a) :
mol. g. Na NIT4 K
1,33 11 15 15

- (1) MgBr2, KBr; 6 H20, De ScunurreN (Bull. Soc. Chim , 3¢ série, t. 17,
p 167, 1897).

MgBr2, 2 KBr, 6 H20, trouvé par Lowic (in Gmelin, t. 2, p. 485) non
retronvé par de SCHULTEN.

MgBr2, NI4Br, ¢ H20, de SuaurLreN (Bull. Sue. Chim., 3¢ série, t. 17, p. 168,
1897). L’analyse thermique, KkLLxwr (Zeit anory. Ch.. t. 99, p. 158, 1917),
indique pouar le couple MuBr2 - KBr deux composis MgBr?, KBr et MgBr2,
9 KBr ; pour le couple MgBr2 — NaBr un entectique, mais ancun composeé. i

CosTacHESCU et ArosToi (Ann. Seient Univ. Jassy, .7 p. 101 ; 1912) ont :
indiqué Pexistence en solution des sels MaBr2, & KBr ; MgBr2, 4 NH4Br ; et des
chlorures correspondants (conductibilité électrique et indices de réfraction).
Worrascuaewski (Journ. Soe. phys. chim. B . t. A5, p. 1524 ; 1913, analyse
dans Centralblatty a critiqué la méthode et n'a pas trouvé les composés
indiqués. s

I |
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Les bromures doubles de Mg trouvés en solution sont du
type le plus simple possible (lype (1-1) comme dans le cas des
chlorures.

Le magnésium s’éloigne ici du cadmium qui donne en solu-
tion des bromures du type 1-2.

[lI. — lodures
(Pour les courbes, voir la figure 13. Pour plus de netteté, la courbe de
I'NH* est décalée de 0°,2. Tableau 10.)
Nous avons étudié 'action de Mgl? sur KI pour deux concen-
trations 1 mol. g. el 1,393 mol. g. au litre. Les courbes d’écart
présentent un maximum dans le voisinage de x=bo; les

NH* 450 mal Mgl M1

) 10 T4 in 0 50 §a 790 ) so fee
Mgl M1
Fig. 13.

maxima sont nolables : 0°57 et 1°30. Au sel double MgI?, KI
ainsi mis en évidence correspond liodecarnallite Mgl?, KI,
6 H20 (1). On n'a pas signalé d'autres sels doubles entre Mgl?
et TK.

Les couples MgI2-NH' el MgI®-Nal ont éé étudiés pour
1,393 mol. g. au litre. Les sels doubles Mgl*, NH4I et MgI?, Nal
sont indiqués par les courbes. Les éearts sont trés voisins dans

(1) Préparé par de ScHUnren en présence d'un gros exces de Mgl2 (Bull.
Soe. Chim., 3¢ série; £, 23. p. 158, 1900),
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le cas du potassium ct de I'ammonium, bien plus faibles dans
le cas du sodium (maximum 0°gb). Le sodium sc¢ sépare nette-

TABLEAU X
ITodure de Magnésium-lodure alcalin.
Compo- MglI2 - KI Mgl2 - KI Mgl2 - NH4I Mgl2 - Nal
sition 1. mol. g. 1,393 mal. g. 1,393 mol. g. 1,393 mol. g.
x Al Bearts  Abtisse g, Abaisse gy Absise g
Mgl2 0 8°10 (o 13°83 Qe 1383 Q- 1383 0
‘ 11,1 » » 12,19 0,65 12,24 0,62 12,48 - 0,44
20,0 6,79 0,39 11,05 1,00 11,16 0,92 11,52 0,67
27,2 » » 10,25 1,15 10,35 1,09 10,77 0,82
33,3 6,05 0,51 9,63 1,24 9,72 1,21 10,22 0,88
42,8 5,65 0,57 8,72 1,30 8,79 1,30 9,38 0,94
50,0 522 057 809 1.30 818 1.29 878 095
57,1 4,92 0,54 7,50 1,20 7,62 1,22 » o
60,0 » » » » » » 8,06 0,85
66,6 4,08 0,45 6,91 1,00 6,95 1,06 7,61 0,76
7,7 » » 6,49 0,88 6,56 0,91 » »
80,0 411 0,31 6,03 0,69 611 073 6,77 050
88 8 » » 5,563 0,40 5,63 0,44 6,24 0,30
MI 100 3,49 0 4,95 0 510 0 5,63 0

Thermometre au 1/20°

ment du potassium ¢l de ammonium ; Uexamen des valeurs
de 100 (1 - %) conduil & la méme conclusion.

mol. g. Na NIT4 K
1,393 13 18 18
1 » » 14

A I'état solide on ne connaft pas de sel double dans le cas
du sodium ; dans le cas de 'ammonium on connail seulement
Mgl?, NH4T, 6 H20 (1).

- Le magnésium donnant des iodures doubles du type 1-t
s’écarte cncore ici du cadmium qui donne des iodures du
type 1-2.

L’étude eryoscopique monire qu'en solution les chlorure, ;
bromure et iodure de magnésium réagissent respectivement sur i
les chlorures, bromures ot iodures alcaling (K, NII4, Na). ‘Les ]
sels doubles qui se forment ainsi sont tous du Lype de la car-
nallite, ¢'esl-d-dire qu'il résulic de I'nmion d'une molécule de
sel de magnésium avee une maléeule de sel alealin.

Les courbes d’éearts qui mettent en évidence ces sels doubles
présentent parfois un déealage net da maximmn par rapport

(1) De ScuuLreN (Bull. Soc. Chim , 3¢ sivie. t 23 p. 158, 1900 ; erand
_exceés de Mgl2. '

-
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a la position théorique. Elles sont toujours dissymétriques et
renitées du cHté du sel de magnesium, ¢ est-d-dire du cHté de
la solution qui se congele a la température la plus basse. Indé-
pendamment des causes indiquécs au chapitre précédent, qui
peuvent produire une déformation des courbes, il a lieu de se
souvenir que les courbes d’écarts ne sont pas expérimentales,
i mais déduites des courbes expérimentales, et de remargquer
il qu’ici les écarts maxima ne représenlent qu'une faible partie
b des abaissements mesurés (de 3 a 13 9%, en moyenne 10). On
pe peut donc considérer ces courbes comme déterminées d'une
maniere trés précise et atre rés rigoureux dans leur interpré-
jalion.

Les réactions de formation de ces scls sont tros 6loignées
d’¢tre compleéles. Toutes ckoses égales dailleurs, la proportion
du sel double qui se forme augmente quand on passe du chlore
au brome et croit encore quand on passe du brome a Yiode ;
elle croit également, et trés netlement, par substitution de
Vammonium au sodium ; la substitution du potassium 3 am-
monium a un effet, sinon nul, du nioins trés faible. Disons
poux fixer les idées que dans des solutions de ces sels A
0,7 mol. g. au litre, on trouve qu'environ 10 o, (MgCI?, NaCl)
a2 19 % (Mgl?," KI) des molécules subsistent A l'état de sels
doubles (1).

Du point de vue de ces halogénures doubles, 1e magnésium
se distingue nettement du cadmium. Avec le chlorure dc cad-
mium et les chlorures alcalins, on trouve des sels doubles du
type CACI2, NH4C1, donc analogues aux sels doubles de magné-
i sium. Mais ces chlorures doubles sont bien plus stables vis-a-vis
T H de Veau que les composés correspondants du magnésium ;

i notablerent plus stables méme que les iodures doubles de

’ magnésium (par exemple dans une solution a o,7 mol. g. au

(4) Par interpolation ou extrapolation, on trouve les valeurs suivantes de 100
(t-x) pour les solutions de sels doubles & 0,7 mol. g. au litre {mélanges a
volwines, égaux des solutions de sels simples & 1,4 wol, g. au litre),

Ci

Br 1
Na 10 11 13
Mget....... NH4 1k 16 18
K . 15 16 19
( NH4 k1|
Cdet ....... 7K il

Ces interpolations ou extrapolations portant sur Jes intervalles de concentra-
lion assez faibles, donnent, & une unité pros, les meémes nombres quel que soit le
precudé employé : application de la loi daction de mi-se ou méme simple pro-
portionnalité. s
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litre, on trouve 41 molécules de CACIR, KCI contre seulement
19 molécules de Mgl?, KI). '
Quant on passe aux bromures cl aux iodures, on a des réac-
tions toutes différentes de celles qui ont lieu dans le cas du
magnésium. Il se forme des scls doubles des types CdBr?,
2 KBr et CdI2, 2 KI ¢t les réactions, surtout dans le cas des
iodures, se rapprochent beaucoup des réactions completes.

"Aux sels doubles caractérisés en solutions correspondent en
général des scls anhydres ou hydratés signalés & D'état solide.

On trouvera page 44 un tableau n° 15 de ces composés.
(Pour la lecture du tableau, voir page 43.) o

CHAPITRE V

Halogénures doubles de zine

 La chimie du zinc est généralement rapprochée de celles du
magnésium et du cadmium. Dans les classifications périodigues
le zinc se place cntre le magnésium et le cadmium ; il était
logique d’étudier les halogénures doubles du zine pour voir si
de cc point de vuc le zine se placerait entre le magnésium et
le cadmium.

I. — Chlorures

(Courbes fig. 14. Pour plus de netteté, la courbe de I'NH* est décalée de 0°,2.
Tableau 11.)

Les couples ZnCI2-KCl et ZnCI2-NHACE ont été étudiés pour
1,8 mol. g. au litre. Les écarts sonl notables (maximum 1° pour
le potassiumn, 0°g» pour I'ammonium). Les deux courbes sont
assez rapprochées, elles indiquent les scls doubles ZnCI2, KC]
et ZnCl2, NLIACl, Les maxima semblent décalés vers la gauche
el les courbes sont neltement renflées de ce cOté, c’est-d-dire
encore du ¢6lé du sel simple qui offre le plus fort abaissement.

Les valeurs de 100 (1 - 2), 18 dans le cas de V'ammonium el
20 dans le ecas du potassium, sont lrés voisines de celles que
donneraient dans les mémes conditions les chlorures corres-
pondants de magnésium.
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Le zinc el le magnésium apparaissent ici trés proches et
s'éloignent beaucoup du cadmium.

ZnllMO

1.8 mak

NH*

:

_Na ; LY \ [
o e e
H‘{—L‘\f-_)_x \ \

)

2
T T e
50 e Te 8 sc 109

MCL

h: :
Fig, 14.

Dans le cas du couple ZnCR-NaCl examiné & la méme con-
cenlration, les écarls sont prés de trois fois plus faibles que
pour le potassium. L'éeart maximum est sculement de 0°36,
goil 4,3 7 de T'abaissement calculé par la régle des mélanges.
La courbe d’écart est trés aplatie et la position du maximum ne
peut étre précisée entre x=33 et x=>5o0. On peul seulement dire
que le sodium qui s’écarle nettement du potassium et de 1'am-
monium dans le cas du magnésium, s'en éearle bien plus dans
le cas du zinc..

TABLEAU XI]

Chlorure de Zinc-Chlorure alcalin (1,8 mol. g. au litre)

Composition ZnCl2 - KQI ZnCI2 - NHiCl ZnCl2 - NaCl
X \::1::':1“1‘:" Ecarts II\’:Z;:? Eenrty \1]1}7::;:1_ Ecarts
ZnLl2 o 10006 00 10906 Qe
0,54 g2¢ 039 847 019
0,71 8,73 0.62 9,07 0,29
0,85 833 0,76 0,34
(0,94 8,03 0,84 0,36
0,99 1,61 092 0,36
1,00 7.56 0,92 0,33
0,95 7,16 0.86 0,33
0,83 6,94 0,74 0,27
0,74 6,83 (0,64 0.22
0,566 .71 0,50 017
0,31 6,60 0,30 0,10
ML 0 6,50 0 0

Thermomeét re

a .1 [20e,
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A P'un des deux sels indiqués par la eryoscopie, correspond
Fhydrate ZnCI2, KCl1, 2 H20 (1). On a signalé d'autres sels.

[I. — Bromures
(Conrbes fig. 15. Pour plus de netteté, la courbe de I'NH4 est décalée de 07,5,
Tablean 12.)
On a examiné les trois couples ZnBi2-KBr ; ZnBr2-NH4Br -
ZnBr2-NaBr pour la méme concentration - 1,0 mol. g. au litre,
Le maximum d'écart se produit dans lous les cas pour x=50 :

ZnBr* MBr
NH* 1,5 mok. Losz

o%d
04
0% ]
e T T
) 10 T 50 6o 7o 80 %0 100
ZnBr* MBr

Fig. 45.

les courbes mettent en évidence les sels doubles ZnBr2, KBr ;
ZnBr2, NHiBr ; ZnBr2, NaBr. A ces sels correspondent les com-
posés ZnBr?, KBr, 2 H20 : ZnBr2, NH4Br, x HZ20 : ZnBi2. NaBr,
H20 connus A I'élat solide. On a signalé d'autres sels (2).

(1) ZnCI2, KCI, 2 1120, non recristallisable dans l'ean (Eprgraiv. Zeit.
anorg. Ch,, 1. 59. p 56, 1908. — ZnCI2, 2 KCl (MARiGNAc, dnn. Min :
3¢ série, t. 12, p. 45, 1857) ; connu aussi avee 1 H20 cf. ErHraAiM,

Pour NH*. nombreux sels signalés en particulier : ZnCI2. NH4CL. 2 H20
(Havrz, Ann., Ch. ph. Lickig, 1. 66, p. 287. 1848). Etude reprise par Mrgh-
BURG (Zeil. anory. Ch., t. 37, p. 199, 1903) isothermes 0, 20, 3u° ; trouve
sentement ZnCI2, 2 NH4CI (non recristallisable dans l'ean et ZnCl2. 3 NHAGI
(recristallisable dans l'ean). 2 ZnCl2, NHACI jar analyse thermigne. Hacg-
MEISTER, Zeil. anorg, Ch,, {. 109, p. 145, 1919,

ZnCl2, 2 NaCl, 3 H20, Ann. Min., B¢ sorie, 1. 12, p. 15, 1857, retrouve par
Eruraim recristallisable dans 1eaq.

(2) Etude I’Evaraiv, Zeit. anory. Ch., t. 59, p. 50, 1908

ZuBr2, KBr, 2 H20 ZnBr2. 2 KBr, 2 H20
ZuBr2, NH4Br, x 120 ZnBr2, 2 NH4Br Zubr?, 3 NH4Br, H20

ZnBr2, NaBr ZuBr2, 2 NaBr, 5 H20




70 T e e

40 ANDRE COULERU

13

i 5 ‘I’examen des courbes meontre qu’ici encore le sodium se
i . sépare trés ncttement du potassium et de Pammonium ; cela
apparait également si I'on compare les valeurs de 100 (1 -2).
‘, Na it K

| 4 11 13

Les mesures dans le cas des chlorures onl été failes pour
! 1,8 mol. ’g. et ici pour 1,6 mol. g. En extrapolant pour une
i coneentration intermédiaire (1,65 mol. g.), on obtient " les
! " valeurs approximatives suivantes :

i Na NH4 K
] Chlorures ........ » 16 18
! Bromures ....... | 12 14

TABLEAU XII
Bromure de Zinc-Bromure alcalin (1,5 mol. g. au litre).

: Compeosition ZnBr2 - KBr ZnBr2 - NH4Br ZnBr2 - NaBr

1 ; x A}::‘e‘:i:_ Ecarts A}:]‘:;:g— Ecarts A:::;:ig' Ecarts

i | , -ZnBr? 0 9078 0o 978 e 978 00

1 11,1 8,97 0,28 - 9,07 0,23 926 0,06

! (( 20,0 8,46 0,41 8,55 0,36 - 8,85 0,09
} 27,2 8,04 0,49 8,16 0,43 8,51 0,13
o 33,3 7,73  0,b4 7,85 0,49 - 8,21 0,18
:} 38,4 » » 7,58 0,54 8,01 017
| 42,8 724 0,58 7,39 0,53 . 7,81 0,18

1M 50,0 6,88 0,62 7,06 0,55 7,48 021

1 53,3 6,75 0,60 » » » »
i1 s 57,1, 6,57 0,61 6,77 0,54 7,18 0,21
o 66,6 621 0,53 6,44 0,45 6,83 0,16
2 o 6,01 0,45 6,26 0,37 6,59 0,15

. 80,0 ©5.78  0.36 6,03 0,29 6,31 0,12 .

88,8 562 0,21 578 0,15 5908 0,09
4 MBr 100 523 O 545 0 560 O

Thermomeétre au 1/20°.

5 On voit que la substilution du brome au chlore éloigne la
} réaction des réactions complétes, contrairement A ce qui se
passait pour le magnésium.

Les valeurs de 100 (1 - ) obtenues ci-dessus pour les bro-
-mures doubles de zinc sont nettement inférieures & celles que
donnent les bromures doubles de magnésium éludiés cepen-
dant & une econcentration notablement plus faible.

mol. g. Na NH4 K
Bromures doubles de niagnésium. 1,33 I b 1H
Bromures doubles de zine. ... .. 1,0 A 183 13

La substitution du zinc au magnésium écarle nettement la
réaction des réactions complétes.
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Le type des composés formés rapproche le magneésium et le
zine et les éloigne du cadmium donnant des COMpOses 1-2.

11l. — lodures
(Courbes fig. 16. Pour plus de netteté, la courbe a 1,63 mol. g. est décalée
de 0°,5. Tableaux 13 et 14.)
Le couple Znl2-KI a d'abord été éludié pour 1,63 mol. g. au
litre. L’écart maximum est voisin de ceux que donnent les

Znlr K]
1,63 mof. o6
| J O
.g o'z
|
[ 1 mol. s
2% 4 /‘-3"—_ S
| o 0,7 mol. .9
' o1z G AR o S E\
)\()\‘-
o 10 20 30 wa 50 50 9D 8o gn. 100
Znl? Kl
Fig. 1t
TABLEAU XIll
lodure de zine-lodure alcalin,
. o Znl2 - KI Znl2 - KI Znl2 = Nal
Canggeition i ol ;} I_.lii;t nml.\g. 1.(5;1 mol.ng.
| % A::jﬁﬁ_ Eearts A}:;::;’;:‘- Ecarts A::::sﬁ' Ecarts
Znl2 0 7069 00 14042 0o 14042 0P
11,1 " 3 13,36 0,11 " »
20,0 6,05 0,30 12,46 0,26 12,86 0,08
27,2 » » 11,75 0,33 » »
)5 589 0,40 11,16 0,41 11,81 0,05
38‘*5, » " M n 11,40 0,07
42,8 ha4d 0,4k 10,27 0,48 11,06 0,08
50,0 514 0,4b a5 15T 10,48 0,10
53,9 i » » » 10,23 0,10
a7,1 485 0,44 8,92 0,60 993 0,11
(1,5 4,69 0,42 » » 968 0,12
66,6 4,50 0,39 8,14 0,67 9,20 0,11
72,7 » » 7.68 0,52 o» »
80,0 4,09 0,25 7,16 0,42 8,17 0,12
83.8 " i1 !_‘,.‘"}3 fl"ﬂp\ n n
MI 100 3,49 0 58 0 6,76 0
Thermometre au 1200
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couples ZnBr?-KBr et ZuBr2-NH4Br pour 1,5 mol. g. au litre ;
la substitution de I'iode au brome éloigne la réaction des réac-
tions complétes. La courbe d’écart étant trés dissymétrique et
le maximum se produisant a peu prés pour X== 58, nous avons
examiné ce couple & deux concentrations moindres 1 mol. g.
et 0,7 mol. g. Le maximum se déplace vers la gauche quand la
concentration diminue et I'enscmble des trois courbes a une
allure tout A fait anormale. Il nous parait téméraire d’en tenter
Vinterprétation ; peut-étre faut-il y voir I'indice de l'existence
simultanée dans les solutions, ct en quantité comparable, des
deux sels ZnlI2, KI et Znl2, 2 KI connus & I'état solide (1).

TABLEAU X1V

Todure de Zinc et lodure de Polassium (0.7 mol. g. au litre)
Todure de Zine et lodure de Baryum (0,7 mol. g. au litre)

Composition Znl?2 - KI Znl2 - Bal2

x A}‘:::::i- Ecarts A‘]:;:::g Ecurts

Zui2 0 29763 0° 40766 0
14,3 4,303 0,132 4,676 0,011
25,0 4,000 0,188 4,598 0,030
33,3 3,771 0,225 4,561 0,021
40,0 3,609 0,234 4,514 0,031
45,5 3,474 0,248 4,482 0,033
50,0 3,364 0,249 4,457 0,033
54,5 3,267 0,242 4,427 0,038
60,0 3,152 0,231 4,400 0,034
66,6 3,019 0,211 4,360 0,038
75,0 2,858 0,180 4,320 0,032
85,7 2,669 0,123 4,264 0,029

KlouBal2 100 2,464 0 4,214 0

Thermometre au 1/100°
Le couple ZnI2-Nal examiné a 1,63 mol. g. n'a donné que de
faibles écarts (au maximum 0°12) ; ces écarts ne sont guére
que de 1 % des abaissements mesurés qui sonl ici particuliére-
ment grands.

Dans ces conditions, il serait illnzoire de tracer ct d’inter-
préter la courbe des écarts. On doil simplement retenir qu'il ne
se produit pratiguement rien en solntion enlre ZnT? ¢t Nal aux
concentrations considérées. Ici encove le sodium se sépare du
potassium et de Pammonium.

(1) Zal2, KI (RamMEL<BRERG, Ann. Ph. Chem Pogg., t. &3, p 663, 1838),
Zul2, 2 KI, 2H20 (EpsrAiM et MoDEL, Zeil. anorg. Ch., t. 67, p. 379, 1910).
Zol2, NH4L, 4, 5 H20 (Eparain et Moper) Znl2, 2 NI (RAMMELSBERG.
Znl2, Nal, 2 H20 (Epnuraim et MopErL) Zni2, 2 Naf, 3 H20 (RAMMELSBERG)
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Nous avons enflin examiné le couple Znl3-Bal?2 4 o,7 mol. g.
(tableau 14) pour le comparver au couple CdI2-Bal? étudié a la
méme concentralion. Les ¢carts sonl extrémement faibles an
maximum : 0°038, soit 0,80 % de¢ Pabaissement calculé par la
regle des mélanges. 1l n'y a donc & celte concentration aucun
indice de réaction. La différence entre le zine et le cadmium
est ici profonde (1).

En résamé, les réactious qui donnenl naissance aux halo-
génures doubles du zinc s'¢cartent des réactions complétes par
substitution du brome au chlore et par substitution de l'iode
au brome. C’est l'inverse dé ce qui se produisait dans le cas
du magnésium. ) : )

Le sodium s’écarte toujours du potassium ou de Pammo-
nium. ) ‘ v

Du point de vue des chlorures doubles, le magnésium et le
zine sont Lrés voisins ¢t s’écartenl beaucoup du cadmium.

Du point de vue des bromures el des iodures doubles, le
magnésium sc place entre le zinc el le cadmium.

Nous avons dressé un tablecau des chlorures, bromures ct
iodures doubles renfermant 'un des lrois métaux magnésium,
zinc ou cadmium el un métal alcalin (polassium ou sodium) ou
de 'ammonium, qui ont ¢élé signalés a 1'état solide. 11 est
accompagné¢ d’indications bibliographiques sur les scls de
cadmium. Celles relalives aux sels de magnésium et de zine ont
¢té données plus hant.

Pour rendre les comparaisons plus faciles, ce tableau a été
condensé le plus possible. Sa lecture est immédiate. Par exem-
ple : & Iintersection de la verticale qui correspond aux chlo-
rures, du type 1-2 ¢t de I'horizontale qui correspond aux sels
doubles de zine et de polassium on (rouve le signe + o qui
indique l'existence de deux composés @ ZnCl2, » KCI ot ZnCI2,
o KCI, H?0. )

On remarquera que les composés de beaucoup les plus fré-
quents sont du type 1-1, puis du type r-2. On nolera également
I'existence de sels du tvpe 1-4, mais sculement dans le cas du
cadmiunt. Iin dehors de cela, ce qui frappe, ce sont les irré-
gularités.

H importe de remarquer que les sels doubles onl rarement
¢té recherchés d'une manidre systémalique el que dans aucun

(1) EreraiM el Mobur. (Zeit. anorg. Ch., L. 67, p. 385, 1910), signalent
Znl2, Bal?, & H20.

_
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Chlorures.

Cd C12, KC1, H20 {recristallisable dans I'ean) et Cd Cl2. & K€ (non recristalli-
sable dans eaun), voir RimeacH (D. Ch. g, t. 38, p 1364, 1905) et SBDHAUS
(N. J. f. Min., 191% Beil. Bd 37. 1.50). Le diagramme thermique da couplé
Cd Cl2 — KCl (Braxp N. J. f. Min.. t, 32 Beil Bd 627, 1914) indique Cd Ci2,
KC! (fusible sans décomposition) ex Cd C12, & KCl (décomposé avant fasion).

Cd Cl2, NH4 Cl (recristallisable daus Vean) et Cd C12, & NH4 Cl (non recristal-
lisalle dans I'eau). RrmpacH (D. Ch. ges., t. 35, p. 1298). Par analyse ‘ther-
mique HACHMEISTER (Zeit. anory. Ch, t. 109, p. 145, 1919), trouve 2°-Cd cla,
NH Cl et Cd C12, NH4 CL,

CiCl2, 2 Na(l, 3120 Cro¥Fr (Phil. Mag 3¢ série, t. 24, p. 387, 1842). et
SunHAUs (loc. cit.).

Bromures.

Cd Br2, KBr, H20 (vecristallisable dans Veau) Cd Br2. & KBr (non recristalli-
sable dans l'ean. RimmacH (1. Ch. ges.. t. 38, p. 1553, 19035). Cd Br2, 2 KBr.
CrorT (Phil. Mag.. 3¢ série, t. 21, p. 356, 1842). L’analyse thermige indique
Cd Br2, KBr et Cd Br2, & KBr (BraxD N. J. f. Min., t. 4, p. 9-27, 1913).

Cd Br, NH4Br (recristallisable dans I’ean) et Cd Br2, &4 NH4Br (non recristalli-
sable dans I’ean). RiMBacH (loc. cit.).

3 Cd Br?, 2 Na Br, 6 H20. signalé par Eper (Cf. ALEGG 112, p 497), mais non
reproduit daus le tableau JEnER (Zeit. anorg. Ch., t. 36, p. 412, 1903). Cd Br?,
NaBr, 3,2 H20 CrorT (Joura. of. prakt. Ch., t. 68, p. 399, 1856) aussi EKper
— CdBr2, 4NaBr. Eprr (Zeit anorg Ch., t 36, p. 412, 1903). L’analyse
thermique du couple (d Br2 — Na Bra donné un enlectique; pas de combi-
naison (Branp, loc. cit.).

Jodures.

€d 2, K1, H20, EpEr (Zeit. anoryg Ch., t. 36, p. 12, 1903), ausst RIMBACH
"(D. Ch. ges., L. 38, p. 1562, 1905). — Cd 2, 2K I, 2 H20. RiMBACH (loc. cit..
— {/analyse thermique donne seulement Cd 12, 2 K [ (2 variétés). BRAND, Cenlr.
B. [. Min., t. 26, p. 32, 112
Cd 12, NH4 [, H20, GROSSMANN (Zeit. anorg. Ch., t. 33, p. 185, 1903).
Anhydre, RiMBACH (D. Ch. ges., t 38, p. 1562, 1903). A 12, 2 NHs 1, 2 H20.
RimBacH (loc. cit.).
Cd 12, Nal, 5/2 H20, EpER (loc. cit.). — Cd 12, 2 Nal. 6H20, Crorr (Journ.
of. prakt. Ch., t. 68, p. 399, 1856), aussi Kngr. — L’analyse thermique (BRAND,
loc cit) n’indique aucun €ompose, un entectique.
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cas le diagramme d’équilibre du systeme ternaire, formé par
Peau et deux sels simples, n'a ¢té déterminé d'une maniére
compldte. De telles études sont fort longucs, on ne peul méme
entrevoir le moment oi1, étant faites, on pourrait comparer les
divers systémes d’une maniére vraiment scientifique.

Les sels doubles dont l'existence cn solution est indiquée sans
ambiguité par la méthode cryoscopique, sont indiqués sur le
tableau par des astérisques. En général ils sont connus (17);
pour 7 on ne trouve pas d’indications. On peul supposer qu’il
serait possible de les extraire des solutions, mais nous ne voyons
ancune nécessité a cela, car les sels doubles indiqués par la
eryoscopic peuvenl &tre accompagnés dans les solutions par
d’autres sels doubles en quantités bien moindres, et si la solu-
bilité absolue de ces sels esl trés faible, on congoit que ce soit
toujours cux qui se séparent des solutions quelles que soient
les conditions de température. ct de composition globale des
solutions.

CITAPITRE V1

Sulfates doubles de la série magnésienne

""Les sulfates doubles de la série magnésicnne forment une
série nombreuse et classique de sels doubles répondant a la
formule SO*M, SO4M22, 6 H2O (avec parfois en plus d’autres
hydrates).

Nous avons commencé leur étude en solution. Pour obtenir
des-résultats nets, il vy avail lien d’opérer avee des solutions
aussi concentrées que possible, done¢ de chercher des cas ou les
sels simples el les sels doubles résultant élaient trés solubles (1)
aux basses temipératures. Des essais préliminaires nous ont
montré que des conditions favorables se présentaient pour le
couple SOHCA-SOHNHH2 ot pour le couple SOMn-SOHNHAR.

(1) Voir dans UrBaIN et SENFCHAL, [ntroduction d la Chimie des complexes,
p. 464, la table de solubilité des sulfates doubles & 25°, d’aprés LockE.
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Couple SOCd-SOYNHA)2,
{(Courbes fig. 17. — Tableau 16.)

CdS0* MnSO*_(NH» ST
142
Cd 2w
120/ O
058
o%6 e
ot ]
o2
b‘ T L T T
o 10 10 30 40 50 60 7O a0 90 100
M8 (NH4)2 5%
Fig. 7.

TABLEAU XVI
Sulfate de Cadmium et Sulfate d’Ammonium (1).
Sulfate de Manganése el Sulfate d’Ammonium (2).

G i CdSO4-( N4 )80 CdSO4-(NH 2504 MnSO4-(NH4E)2804
e 15 mol. g. 2 mol. g 1,70 mol. g.
x A’f_ﬁ::::" Ecarts A}ﬂ“‘:‘:ﬁ_ Eearts ’\::::m' Eecarts
M7804 0 P05 00 4000 0@ 3870 00
11,1 310 022 477 0,43 3,866 0,277
20,0 3,19 0,33 4,76 0,69 3,935 0,426
97,2 329 0,41 482 0,82 4,030 0,509
33,3 3,40 0,45 4,88 0,93 4,118 0,570
38,41 1 el ‘,1,96 0,'.){-] n n
42,8 357 051 505 1,02 4,288 0,634
46,6 n » 5,14 1,04 4,360 0,652
50,0 535 S T3 hed: - 104 » »
53,3 " » 5,9 1,00 » »
57,1 3.91 | 0561 552 0,94 » »
61,5 » » 5,70 0,88 » »
66,6 £21 044 595 0,77 4,940 0,566
VR 4,42 0,37 6,19 0,70 5,170 0,485
80,0 4,68 0,29 6,55 0,54 5,450 0,384
88,8 502 0,17 6,97 0,37 5,806 0,247
(NH8)2504 100 546 0 764 0 6325 0O

(1) Thermometre aun 1/20°.
(2) Thermométre an 1/50°.
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a

En opérant avec des liqueurs & 1.5 mol. g., I'écart maximum
est de 0°h2 et il a lieu pour x=5o0. La courbe d'écarts montre
la présence dans les solutions du sel connu & D'état solide.

Une seconde série de mesures a été faite avec des liqueurs &
2 mol. g. ; les écarts sont bicn plus forts, ils altmgnent 1°04.
La courbe cst assez irrégulidre, mais le composé SOICd,
SOHNH%2 est fort nettement indiqué.

Il n’a pas été possible de fairc un travail dnd]oguc pour
2,5 mol. g., car au refroidissement de la plupart des solutions
il se produisait un dép6t salin avant la séparation de la glace.

Nous avons calculé 100 (1 - 2 ). 8i la réaction &tait compléte,
le composé SOICd, SOWNH4? serait un complexe parfait
[(8SO%52 Cd] (NHH2, un sel d’ammanium necutre d'un acide biba-
sique. Les sels de ce genre ont, d’apres RaovrT, un abaissement
moléculaire moyen de 4. Si 'on adopte cette valeur et si on
conduit le calcul d’'une manidre analogue 4 celle qui a été indi-
quée antérieurement (1), on trouve fo dans le premier cas et
45 dans le second. Mais les sels d'ammmoniwm présentant sou-
vent des abaissemnents relativement faibles, nous pensons qu’il
est préférable, pour conserver aux valeurs calculées leur carac-
tére dc minima, de prendre un abaissement moléculaire infé-
rieur 4 la moyenne de Raovrnr. 8i 'on prend unc valeur beau-
coup plus faible : 3,5, on lrouve qu'en dissolvant 0,76 mol. g.
de sel solide dans un litre, il subsiste au moins 31 % des molé-
cules A I'état de sel double (2). En cn dissolvant 1 mol. g., il
en subsiste au moins 37 9%.

Couple SOMn-SOYNII4)®,
(Courbe fig. 17.'Tab.leau 16.)

Y

Le travail n’était pas possible avec des solutions a4 2 mol. g.
au litre ; il a été fait avec des liqueurs & 1,7 mol. g. '

Pour certaines solutions, il a ¢été impossible de faire les
mesures cryoscopiques, ces solutions abandonnant un précipité
salin par refroidissement. La courbe écart-composition présente
done une interruption, mais clle cst asscz faible pour qu'on
puisse la-compléter de sentiment (en traits interrompus sur la
figure) ct reconnaitre, sans ambiguité, que le maximum a licu

:
(1) Cf., p. 21.
{2) La courbe pour 1.5 mol. g. est sensiblement symétrique ; si I'on calcule

100 (1-«) pour la solution x == o() pur la seconde méthode antérieurement indi-
quée, on trouve 38.5 °/,
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pour une valeur de x voisine de Ho ¢ qu'il indique le composc
SO4Mn, SO4NH4)2,

Le calcul de 100 (1 ~ donn(- 31 (méme valeur” que dans le
couple précédent pour 1,0 mol. g.). : :

Les valeurs de 100 (1 — x) oblenues pour ces deux sulfates
doubles de la séric magnésicnne sont beaucoup plus grandes
que celles obtenues dans le cas des halogénures doubles de-zine
ou de magnésium. A concentralions nmleg ulaires égales cHes
sont inféricures, mais se rapprochent de celles obtenues pour
le chlorure double de cadmium et d’ammonium, K

CHAPITRE VII

Sur le domaine de la glace dans les systémes

ternaires

Considérons une solution aqueuse de deux (*apecea chumques
Sy et Sy ; dans 1oo gr. de cetle solution, il y a: o

a5 de Sy bgr d’eau ¢ de S, b = 100 — (a + <)

La composition de cette solution peul se représenter pa'r" un
point M situé & Vintéricur d'un lriangle ¢équilatéral dont'la
hauteur est égale & 100, et choisi de telle maniére gque les lon-
guecurs des I)Clp(’lldl(llldll(‘ abaissées sur les trois cotés. soiént
respectivement égales @ a, b, c.

Aux trois sommets du triangle de référence correspondent
les trois corps purs 1120, ¥y, S,. Au licu d'exprimer la compo-
sition par des mombres de grammnies, on peut I'exprimer par
le nombre de moléeules ’H2O, de 8¢ et de S22 qui se trouvent
dans un total dc roo malécules, C'est ce que nous ferons dans
la suite. "

Supposons la solution faite & chaud ol refroidissons-la ; & de‘
tir d'une température 1, il peul s¢ séparer une phase solide ct
elle se séparera si Von introduit un germe convenable: La solu-
tionn est en équilibre avee une phase solide @ espéee chimigue
ou cristaux mixtes. En élevant en M une perpendiculaire au
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plan du triangle et en portant sur cettc droite une longueur
proportionnelle & t, on a un point L. qui représente 1'équilibre
en question. La surface, licu du point L, cst le liquidus du
systéme ternairec H20-S;-S,. Les différentes phases susceptibles
de se séparer par refroidissement peuvent étre des espéees chi-
mique (glace, 8y, Ss, hydrates de S; ou de Si, sels doubles)
ou des criglaux mixtes. A chaque cspéce chimique et & chaque
série de cristaux mixtes correspond une nappe du liquidus.
Ces nappes se limitent mutuellement (1) ; chaque surface poly-
gonale courbe est le domaine d’une espice chimique ou d'une
séric de cristaux mixtes. En coupant le liquidus par des plans
paralleles au plan du triangle de référence et équidistant, on
obtient un réseau d’isothermes dont les projections sur le plan
de base fournit une représentation de la surface.

D'une manitre générale, les auleurs gqui ont ¢tudié de tels
systémes ternaires, systdmes ot I'un des constituants est 1'eau,
ont porté leur attention sur les domaines autres que la glace.
Ordinairement le travail consiste en T'analyse quantitative de
diverses solutions en équilibre avee des précipités pour une
méme température. Ces délerminalions permettent de tracer
d’une maniére précise une isotherme du systéme. Un petit nom-
bre d’isothermes donnent une idéc suffisante de la forme des
divers domaines (2). Quant au domaine de la glace, on ne s’en
occupe pas ou l'on se coniente de quelques déterminations
fixant simplement les limiles de ce domaine (3) et permetiant
seulement d’avoir une vague idée de sa forme.

Nous avons fait des mesures nombreuscs pour déterminer la
forme des domaines dec la glace dans trois systémes choisis de
telle maniére que les constiluants aulres que, I'cau ou ne réa-
gissenl pas en solution (H20-NaCl-KCD) ou réagissent d’une
maniére limitée (H20-CdCI2-NH4Cl1) ou d'une maniére compléte
(H20-Cr03-Na20).

Une mesure cryoscopique faile sur une solulion aqueuse de
Si et de S, donne Ja température de congélation commencanlc

{1) Nous ne considérons ici que des équilibres stahles.

(2) Presque toujours les isothermes ne sout malheurcusement détermindes
quau voisinage de la température ordinaire. Citons comme élude particuliére-
ment compléte celle de Tourniex sur le systome 020 — HgCl2 — KCI. (Aun.
Chim.; t. 11, p. 272, 1919).

(3) Voir en particulier les diagran.mes classiques : H20 — KCl — MgCl2,
(Vax't Horr et MEYRERHOFVER, Zerf. physik. Ch.. L 80, p. 87, 1809) —
H20. — S04K? — S04Mg. (J.-K. Van vur Heow, Zedte physik, Ch, L 12,
p, 423, 1893).
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de cette solution. A une mesure cryoscopique correspond un
point du liquidus du systeme ternaire H20-S; S2. Le domaine
de la glace dans ce systéme scra déterminé par un grand nom-
bre de mesures cryoscopiques. ,

Le domaine ainsi délerminé sera représenté par les projec-
tions d’une série d’isolthernies, correspondant par exemple 2
- 1°, —2°, = 3° elc., sur le plan de lriangle de¢ référence. .

Indiquons sur un cxemple comment nous avons procédé.
Pour le systéme IH2O-CACIE-NH4Cl, de nombreuses mesures
cryoscopiques, plus de 100, oni ¢té effectuées ; elles sont ras-
semblées dans le tableau T de la page 8 et ont déja été ulili-
sées pour un autre but. Avec ces nombres ont éLé construites
Ies courbes abaissement-composition de la figure 3.

A Taide de ccs courbes (en réalité des courbes A grande
échelle), on a immédialement la composition des solutions dont
Ie point de congélation est égal & un nombre entier de degrés.

Sur la courbe relative aux solutions initiales 4 2,8 mol. g. au

litre, nous trouvons deux solutions dont le point de congélation |
commencanie est de - 7°. L'une d'elles, x== 63,7, scrait obtenue
cen mélangeant 63,7 ce. de la solution de NHACL (2,8 mol. g.
au litre) a (100 - 63,7) cc. de la solution de CACI2 (2,8 mol. g.
au litre).

Si 'on a déterminé le poids du litre des solutions initiales a
la température (15°) ot clles ont éLé titrées, on a tout ce quiil
faut pour calculer en moléecules la composition de la solution

i considérée,
‘Dans le cas actuel, on a sur un total de 100 molécules :
1 1,93 mol. de CdCI?,

3,38 mol. de NH4iCI,

04,69 mol. de 1120,
d’olt dans le triangle RO-CACIE-N1AC] un point de Visothern:e
de —7° Plus généralement une solulion oblenue en mélan-
geant x ce. dune solution de NIFCL (N mol. g. au litre) a
(100 -x cc.) d'unce solution de CACIE (N wol. g, au litre) ren-
fernie sur un tolal de oo molécules : :

100 18. N.x Molécules
. de
x (P + 18 N — Np) + (100 — x) (Q + 18 N — Nq) NHA€L
18.N (100 — x) Molécules
100.

de -
x (P + 18 N — Np) + (100 — x) (Q - 18 N — NqI CdCl2.
P poids en gramimes du litre de Ta solution de NHACL, p poids
moléculaire de NIHCL Q el g correspondent de méme & CACI2,
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Les différentes isothermes seront ainsi déterminées point par
point.

Il est bien plus rapide et suffisamment exact d'opérer gra-
phiquement ; reprenons l'exemple considéré ci-dessus. A la
solution CdCI2 (2,8 mol. g. au litre) correspond dans le triangle
un point m (fig. 18) situé sur le coté H2O-CdCI2 (la position de
ce point se calcule par I'équation ci-dessus qui se simplifie d"ail-
leurs dans ce cas). A la solution NH4C] (2,8 mol. g. au litre)
correspond de méme un point n sur le edté H2XO-NHICL Aux
diverses solutions que F'on peul obtenir par mélange de ces
solutions méres correspondent des points situés sur la droite
mn. La solution x=63,7 renferme (les liqueurs méres étant

NHCL équimoléculaires) 63,7 mol.
de NHACL pour (100-63,7)mol.
de CdCI2. Les points représen-
tatifs de toutes les solutions

renfermant NI4Cl ¢t GACR

dans le méme rapport sont

situés sur la droite H2O—r (le

point r divisant le eoté

ICdEl' CACR-NH4Cl en deux parties
dans le rapport 63,7 a

Fig. 18. {100 -63,7).

Le point M représentant la solution qui commence & se con-
geler a — 7° est situé sur les droites mn et HRO—r ; sa position
est déterminée par I'intersection de ees deux droites. Le point M
est un point de la projection de Uisotherme de — 7°.

Le travail se fera d'autant plus vite que la méme droile mn
servira pour toute une série de points.

Nous avons procédé également par dilution pour éludier un
systéme et & litre de vérification pour les autres.

Soit une solution initiale dont 1 litre renferme M mol. g.
de CdCI2 et N mol. g. de NH4Cl et pése S grammes. Le point
figuratif de loutes solutions oblenues par dilution de celle-In
se trouvera sur une droite H20—K. Pour en fixer la position il
suffit de connaitre le nombre de molécules d’eau qu'elle con-
tient sur un total de roo molécules. Le calcul indigue quune
solution faite en ajoutant y ce. d'eau & x cc. de la solution pri-
mitive contient sur 100 molécules :

x [S — Mp — Ng| - 1000 y

100. molécules d’eau.

x[S 4 M(@8 —p) + N (18 — q)] + 1000 y
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On prépare une ganie de solutions avee de Veau ct la solu-
tion initiale ; pour chacune, on détermine le point de congé-
lation commencante ¢t on caleule le nombre de molécules
d’eau %. Par intrapolation, on déduil les nombres de molécules
d’eau % qui correspondent i des abaissements cntiers de degrés
ou demi-degrds ; d'oi les points correspondants sur la droite
H20-K. o

Systéme HRO-NaCl-KCl.

Ce systéme a ¢té ¢tndié comme type de non réaction -entre
les substances salines.

L’étude Lhermique (1) du couple KCI-NuCl donne un liquidus
formé dune scule branche ct présentant dailleurs un mini-
mum. KCl et NaCl fournissent une série continue de cristaux
mixtes qui se décomposent par refroidisscment en un mélange
de KCl et de NaCl.

Les cristaux qui se¢ forment dans les solulions préparées a
partir de ces deux scls sont, suivant la composition de la solu-
tion, des cristaux de NaCl ou de KCI; on n'a jamais observé
lI'indication d'unc combinaison (). ' :

Les mesures cryoscopiques onk ¢t¢ faites sur quatre ‘séries
de solutions obtenues par dilution de quatre solutions meéres
qui renfermaient respectivenient @ 3 inol. g. de KC1; 2 mol. g.
de KCl et 1 mol. g. de NaCl; 1 mol. g. de KCl ¢t » mol. g. de
NaCl ; 3 mol. g. de NaCl au lilre. Elles sont rassemblées dans
le tableau 17.

TABLEAU XVII
Abaissements cryoscopiques.
Chlorure de Potassium-Chlorure de Sodium.

C““’P;’S‘“‘“‘ KCt 2K C-NaCl 2 NaCl-KCl NaCl
Chlorures 0 10088 11203 11229 11288
11,1 9,50 9,67 9,83 10,28
20,0 8,55 3,60 8,77 9,11
7,2 7,74 7,7 7,96 8,15
38,4 6,43 6,52 6,63 6,72
46,6 5,48 5,59 5,69 5,74
50,0 5,18 5,23 5,29 5,37
53,3 £,79 4,85 4,93 4,95
61,5 3,96 4,00 4,05 4,07
2,7 2,82 2.85 2,89 2,84
80,0 2,07 2,08 2,08 2,10
88,8 1,13 1,14 1,15 1,16
H20 100, 0 0 0 0.
Poids dullitre de la )
sotulion initiale. L2« 1126170 H21=0 1145e77

(1) KURNARKOW el ZuMBAUZNYS. — Zvit anory. Ch., L52, p. 186, 1907).
(2) Voir les isothermes de ce syslome dans Ost (Chemisehe 1echnologie, 11°
édit . p 116,) et dans MaTiGNON (Chim. el Lol 06, p. AR0, 1921).
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A l'aide de ces mesures ol d'autres faites comme contrdle sur
des solutions isolées, on a délerminé les isothermes du domaine
de la glace de degré en degré jusqu'a — (1°, 11 n'aurait pas
été possible de tracer d'isothermes entitres pour des tempé-
ratures plus basses (dépdt de KCI). Ces isothermes sont repré-
sentées sur la figure 19 jusqu’a — 7°, ce sonl rigoureusement
des droites ; au deld, elles &'incurvent légérement. Elles sont
semsiblement équidistantes, la surface de glace S'écarte donc
peu d'un plan ; un léger affaissement se dessine du coté de
NaCl pour les températures les plus basses,

K
1wy
Systeme ternaire )
_ H2O.NaCl.KC1 '-
Domaine de la glace 8/
9N \
t'){f g +
hi '-\ I\. 1 \ \
\ 5 _
g ‘\l "-. A \ ghe
_‘} \ \ . 5
/i \._ b oe
o '\ A \\ .\._ \
- \ \ \
% 3 \ '
:/‘ ALY s\
g ) N\ \.
5 \ LN \ \
R Y \ A
+ ) N
A T : e imas S\
i Il'\\ \' \\ % \ \ \
i v Y . X N
vy P % \ \\. \..\ \\ \ \\ \\
T sy i \ \ A \ \ ! \. '
5 o Vi 11 U S B! o T el UL U T R T O el
: W & 8° & & & 4 & & w v NaCl
Fig. 19,

La partie du triangle de référence proche du sommet H20 a
sewle 6té figurée. Les points nolés de 00 & g4 sur la hauteur
issue du sommel H20 correspondent & des solutions contenant
de 99 & 94 molécules d'eau sur 100 molécules. Le point 100
correspondant au sommet H20 et le point o étant sur le edié
NaCl-KCl, on se rend comple de I'échelle,

Systéme HRO-CACIR-NHAC],
Il a été pris comme type de réaction limilée cntre les deux
espéces salines.
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Les mesures cryoscopiques ont 6té faites sur sept séries de
solutions, chaque série étant préparée par mélange de deux
solutions équimoléculaires des sels simples. On a opéré pour
0,5, 1, 1,0, 2, 2,4, 2,6, 2,8 et 3,2 mol. g. Les valeurs numé-
riques ont déja été données dans le tableau -1, page 8 ; indi-
quons ici les poids du litre des solutions initiales :

0.5 1 1.5 2 2.4 2.8 3.2

CACI2 ... 1078.7 4154.1 1229.7 1303.5 41361.8 1424.8 14823
NH4Cl, .. 1008.1 1015.7 1023.8 1031.2 1036.% 1042.0 104R.5

A Taide de ces données expérimentales on a tracé les. iso-
thermes de demi-degré en demi-degré ; les isothermes relatives
] aux fempératures inférieures & - 7° sont incomplétes, elles cou-
pent le domaine des précipités, L'examen de la figure 20 montre

/

|

{ NHACL /

4 /),r _'_'_'__'__'_,_,_-

i Systéme lernaire W=

| #fo-cdci®-NH%*cL _/

j Domaine d¢la glace /| .— "7
e

ey

bt e b

Fig. 20.

que la courbure des isothermes devient de plus en plus grande
d mesure que la température diminue. Le composé qui se forme
n'est néanmoins pas mis en ¢vidence par ces courbes.

Nous avons recherché si cet aspect du réseau d’isothermes,
caracléristique des réactions limilées, ne se retrouvail pas dans
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des systémes ternaires déja éludiés et oll T'cau ne figurait pas,
en particulier dans le cas des alliages métalliques ternaires.
Nous n’avons rien. trouvé de net, done rien qui permette de
dire qu’une combinaison de deux métaux subsiste en propor-

‘tioa non négligeable dans un troisieme métal fondu.

Systéme H20-Cr03-Na?O.

Nous avons fait six séries de déterminations cryoscopiques.
Dans chaque séric on suivait la variation du point de congé-
lation commgencante au cours de la réaction d'une solution
d’anydride chromique sur une colulion de soude de méme titre
moléculaire (les titres étant exprimés cn CrO3 ot on NatO). Les
concentrations choisies ont ¢té 0,5, 1, 1 5, 2, 2,bet 3 mol. au
litre. Pour les deux dernitres concentrations, les mesures n’ont
pu étre faites pour toutes les solutions. Pour certaines, un preé-
cipité se formait au refroidissenient avaut que la mesure cryos-
copique ne fut faite ; pour d’autres (au voisinage de la soudce)
la température ¢tait assez basse pour ne plus étre dans les
limites de la graduation des {hermomatres dont nous dispo-
sions.

Les valeurs obtenues sont consignées dans le tablcau 18 ;

TABLEAU XVIIT
Abaissements cryoscopiques CrO3-Na?O.

Comp:s:tlon 0,5 mol. { mol. 1,5 mol. 2 mol. 2,5 mol. 3 mol.
Cr03 o . 1036 2088 4,67 6073 9006 11238
11,1 1,18 2,43 3,87 5,48 7,3 9,24
20,0 1,01 2,07 3,29 4,51 5,96 7,48
27,2 0,91 1,79 2,75 3,74 4,87 6,05
33,3 0,85 1,60 2,38 3,20 4,11 5,01
38,4 0,92 1,76 2,57 3,43 4,38 5,32
428 0,99 1,87 2,72 3,61 4,55 5,561
6.6 Toh 196 28 373 467 5065
50,0 1,09 2,02 2,90 3,81 4,72 »
53,3 122 » » W3R 546 »
57,1 1,39 2.62 3,88 5,14 » »
61,5 1,68 » » 6.09 » »
66.6 183 356 540 731 » n
72,7 2,15 » » ],83 » »
80,0 2,46 499 7,76 10,84 » »
88.8 2.89 » » 13.63 » »
Na20  100,0 340 703 11,97 , » »

Poids du litre de T2 3 Cr® - 103485 10697 1104 .6 1§138.6 1472 8 1205.06
eolution initiale. ¢ Na20: 10431 1083.2 1 1200 113%.4 11880 12178
Therinomolre au 1/20°.

elles ont servi a construire les courbes abaisscment-composition
de la figure »1. Chaque cotrbe est formée de trois branches,
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les intersections ont lieu pour x=233,3 ot pour x=5ho: clles
mettent en évidence les composés v CrO3, Na20 = Cr207Na2 et
CrO3, Na20=CrOiNa?, c’est-a-dire le bichromate et le chromate
de soude formés par des réactions complétes.

Ceci est ent accord avee I'étude faite par Conxec (1) sur des
solutions moins concentrées (CrO3 a 0,3 mol. g. et NaOH &
0,3 mol. g. au litre). En atilisant ces mesures et les méthodes
exposées au début de ce chapitre, on a déterminé les isothermes
du domaine de la glace de demi-degré en demi-degré. Flles sont
reproduites dans la figure 22. Tci encore une faible région du
triangle de référence cst seule représentée 1 les chiffres qui
figurent sur la hauteur issue du sommet H20 scrvent d'échelle.

Le domaine de leau est formé de trois nappes. Si, partant
du sommet H20 on s’avance sur la nappe centrale, on voit que
la pente ne varie gucre ; les isothermes sont & peu prés équi-
distantes ; en gros, cette nappe est un plan incliné vers Na20.
Si 'on monte vers la droite, on arrive & la créte correspondant
au dichromate au deld de laquelle s’étend une seconde nappe
qui descend rapidement vers le ¢HLé H2O-Cr038 ; quand la tem-
pérature diminue les isothermes se resserrent, la pente aug-
mente. Si I'on se déplace au contraire vers la gauche, on alteint
la troisitme nappe aux pentes trés rapides et croissantes 2
mesure que l'on descend.

A une méme espece chimiqgue, la glace, correspondent trois
nappes. On voit done que le nombre de nappes du liquidus
d’un systéme ternaire peut étre supéricur au nombre des espéces
chimiques (») que P'on peut extraire des mélanges ternaires,

Ceci est contraire a ce qui est couramment enseigné.

Dans la figure 23, nous avons reproduit I'isotherme de + 30°
qui a été élablie par SCHREINEMAKERS (3) et d’aprés nos mesures
I'isotherme de - 5° du domaine de la glace (les concentrations
relatives sont exprimées ici en grammes). L'isoltherme de - be
est la dernitre que nous ayons pu établir enticrement ; quand
la température diminue les isothermes du domainc des préci-
pités se rapprochent rapidement, dans la partie moyenne, du
sommet H20 et viennent buter dans le domaine de la glace.

A 30° on peut retirer des solutions, outre la soude hydratéc

M E. CorNve. — Ann. Chim. Phys., 8 série, t, 30, p. 140, 1913,

(2) Pour simplitier, nous supposons ici et dans la suite, quil n’y a pas desolu-
tions solilles. La glace qui se forme daus les solutions mme les plus concentrées.

est de la glace pure. WorTH 1. RobrpUsH (dm. Chem. Soc, t. 40, p. 1204,
1918).

() Zeit. physik. Ch ., t. 53, p. 92, 1906.
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et lanhydride chromique, le composé CrO?, » Na?0, 13 H20 ;
le monochromate CrO?%, Na20 anhydre ou & 4 H?O ; le dlchm—
mate 2 Cr03, Na?O, 2 HEO : le trichromate 3 CrO3, Na?Q, H?O

Na‘o
N
/ K=
N

LC-NJ 1o
N Lu_ou yHYQ ;
NaicrtohHo

;q.mso H'o

Fig. 20.

et le tetrachromate 4 CrO3, Na20, 4 H20. Ces cing composés
sont improprement dits « non décomposés par 'eau », ¢™-est-a-
dire qu'ils peuvent, comme on le voit sur la figure, étre recris-
tallisés dans l'eau & 30° (1), Ils semblent donc se comporter
tous de la méme facon vis-d-vis de l'eau ; il est remarquable
de voir que seuls le monochromate et le dichromate apparais-
sent sur les courbes eryoscopiques ; seuls ils ne sont pas décom-
posés en solution.

11 y a un point sur lequel il est nécessaire d'attirer 1atten-
tion. Dans un systéme binaire par exemple, un systéme formé
par un sel et I'ean, les deux courbes de solubilité qui se coupent
au point d’eutexie et qui correspondent d des équilibres stables
peuvent étre, au moins dans cerlains cas, prolongées expéri-
mentalement vers les basses tempéralures. En opérant avec

(1) En réalité, cing composés, dont Cr03, Na20, & H20, sont recristallisables
dans |'eau, un sixiéme, le monochromate anhydre, qui se forme dans les solu-
tions trés riches en soude, redonne par cristallisation ce letrahydrate.
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précaution, on peut faire des mesures cryoscopiques dans des
solutions sursaturées par rapport a un sel ; on peut également,
dans unc solution sursaturée par rapport & la glace, faire appa-
raitre des cristaux & Vaide d'un germe. lLecs prolongements des
courbes de solubilité au-dessous du point d’eatexie correspon-
dent a des équilibres instables. On peut observer également des
équilibres instables auxquels correspondent des points, sur les
prolongements des courbes, se coupant en un point de fransi-
tion.

De méme dans un systéme ternaire, lorsque deux nappes du
liquidus appartenant & deux espéces différentes se coupent,
leurs prolongenients correspondent & des équilibres instables ;
les parties voisines de 'intersection élant souvent accessibles a
I'expérience. Au contraire, les prolongements au dela de Finter-
section de decux nappes appartecnant 2 la méme espéce, par
exemple deux nappes contigués du domaine de la glace dans
le systéme H20-Cr03-Na20, sont dépourvues de loute significa-
tion.

Corrélativement les prolongemenis des trois branches de
I'une quelconque des courbes abaissement eryoscopique-com-
position de la figure 21 (couple CrO3-Na20) nc peuvent corres-
pondre a aucun équilibre stable ou instable. De 13 a supposer
qu’il n’y a point de prolongement, il n’y a qu'un pas. Les
courbes abaissement-composition ne comportent alors qu’une
seule branche et ce n’est que comme un fil qui s’appuie sur
4 deux pointes tres fines qu’elles semblent en présenter trois.-

Admettre cela, c’est admettre que touie réaction qui ge: passe
en solution ne peut étre rigoureusement compleéte. Le domaine
de I'eau ne comprend alors qu’une scule nappe et c’est seule-
ment 'imperfection de nos moyens de mesure qui nous empé-
che de reconnaitre que les trois nappes immédiatement appa-
rentes ne se coupent point a angles vifs, mais qu’elles se rac-
cordent. Une scule nappe correspondant a la glace, le nombre
des nappes se retrouve &re égal au nombre des espéces chi-
miques.

Quoi qu’il en soit d’un point de vue théorique, on accordera :
pratiquement trois nappes au domaine de l'eau (systéme H2O-
CrO3-Na20) dans la mesure ot 'on accorde six nappes, six faces
i un cube construit au moyen d'une feuille de carton convena-
blement découpée ¢l pliée.

La scule détermination des frontieres du domaine de 'eau
peut donner unc idée tout & fait incorrecte de la forme de cette
surface dans le cas ot des réactions pratiquement complétes se
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produisent dans les solutions. C'est ainsi que Korrer ct Bru-
MeExTHAL (1) ont dessiné une surface parfaitement réguliére
pour. le domaine de T'cau dans le systeme H2O-CrO8-K20.

Note sur la technique

Lé cryoscope employé est analogue a celui déerit par Raotrr
dans son mémoire sur la cryoscopie de précision (2); il est
rempli d’éther dont la température est facilement réglable par
variation de lintensité du courant d'air qui le traverse el aussi
par additions d’éther refroidi ou non.

Pour réduire la consommation d'éther, le cryoscope est placé
avant les mesures dans un mélange de glace et de sel.

Un mouvement alternatif de fréquence et d’amplitude régla-

‘bles est transmis par un [l souple & un agilateur en platine

placé dans I'éprouvette cryoscopique. L'agitation a lieu quand
I'éprouvette csl soit dans le eryoscope, soit dans des moufles
refroidisseurs ou réchauffeurs ; elle cesse automatiquement
pendant le transport de 1'éprouvette. ’

Nous avons employé des thermometres au 1/100, au 1/50 et
au 1/20 de degré. Ces thermomeires ont été comparés avec des
thermomelires Bavupin. Toutes les mesures correspondant & une
méme série ou & un ménme systéme ternaire ont été faites avee
un' méme thermométre,

Les "abaissements étant souvent considérables, on a fait la

“correclion duc a la-variation de la longueur du degré avec la

position du zéro dans le cas des thermomelres a déversement.

Correction d’émergence. Supposons deux mesures Cryos-
copiques faites I'nne avee Ueau, Pautre avee une solution saline,
le liguide montant dans les deax cas jusquau niveau du mer-
cure au moment de la congélation commencante. La différence
des lectures donne Pabaissement ervoscopique A,

Si ’on fait, comme d’ordinaire, les mesures avee unc grande.
colonne émergente, la différence des deux leclures donnpe un
abaissemcent 2. ;

(1) KoppeL et BLUMENTHAL. — Zeit anoryy. Cho, t. 33, p. 276, 1907,
(2.vAnn. Chim. Plys , 7¢ strie, L. 16, p. 173, 1899,
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Le calcul, fait en supposant que la partie immergée du ther-
momidtre est la méme pour 'eau et pour la solution, indique
que l'on a

:=A+KA(T—N-+21) :
K coefficicnt de dilatalion apparente du mercure dans l'enve-
loppe de verre.

T température moyenne de la colonne émergente.

N longueur en degrés vrais de la colonne émcrgente dans
le cas ol on opdre sur l'eau, la lempdérature extérieure étant
de o°. ’

Suivant I'abaissement, la correction (différence entre 2 et &)
peut étre positive ou négative mais reste loujours négligeable.
Dans les cas les plus défavorables, par exemple abaissement de
l'ordre de 14° mesurés avec notre thermometre, elle cst au
maximum de o°o2.

1l n'y a donc jamais licu de faire de correction d’émergence.

On a utilisé dans certains cas des sels du commerce dont on
a4 vérifié la pureté (chlorures, bromures et iodures alcalins K,
NH#, Na; GdCI?, MgCl2, MnSO%, CdSO%, CrO3, NaOH). Plus
géndralement, on les a préparés par neutralisation des acides
correspondants par l'oxyde ou par le carbonate. Les liqueurs
ont ¢té faites par pesée des sels solides quand c’¢élait possible.
Dans lc cas contraire, on les obtenait par dilution d'une liqueur
titrée.

Le cadmium a été dosé & 1'état de sulfate, le chlore et le
brome par la méthode de CHARPENTIER-VOLHARD ou a D'état de
sels d’argent, Tiode aprds transformation par le chlore, en
acide iodique.

Les liqueurs étaient utilisées des leur préparation.

Résumé et Conclusions

Les formules des sels doubles s'éerivent en faisant figurer &
la suite les unes des autres des formules de scls simples avee
des coefficientls convenables ¢t des molécules d’eau s'il y a
lieu. On rappelle ainsi, c¢’esl 14 1a délinition des sels doubles,
que les solutions de ces corps présentent Ies caractéres ana-
Ivtiques des sels simples ligurant dans la formule.
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Un sel double est-il' décomposé en solution d’une maniére

‘pratiquement compléte en secls simples ou au contraire ‘sub-

siste-t-il, en proportion nolable et en équilibre avec ses consti-
tuants simples ? La chimie ordinaire, la chimic des réactifs
reste’ impuissante ; le probléme est du domaine des méthodes
physico-chimiques.

L’une des méthodes consiste 3 mélanger  en proportions

‘variables des solutions de deux sels simples et & étudier la
‘variation d'une propriété mesurable, par exemple l'abaissement

cryoscopique, en fonction de la composilion.
" L'interprétation des courbes : abaissement cryoscopique-
composition cst-immédiate dans le cas des réactions complétes

(liqueurs équimoléculaires, composition de o & 100) (E. Cor-

~Nec). Dans 1€ cas des réactions limilées on esl conduit & cons-
truire, puis a interpréter des courbes écart cryoscopique-com-
position, L’étude des mélanges des. solutions d’iodure, bro-
mure et chlorure de cadmium avec des solutions d'iodures

bromures et chlorures alcalins, a permis de caractériser un

.certain nombre dc sels doubles :ubcistant en proportions nota-
bles dans les solutions (E. Cornec et G. UrBalN).

Nous avons exposé la méthode cr yoscopique de recherche des

sela ‘doubles en solution d’une maniére aussi simple et conerdte
.. que possnble a P'aide de mombreuses mesures que nous avons
faites pour lec couple CACIZ-NH*Cl a diverses concentrations.

La méthode utilise la régle des mélanges. Deux manigres

.de faire s’offraient a priori ; nous ‘avons montiré qu ‘il était
. ne('c:salre de rejeter l'une dlelles.

Nous avons indiqué deux méthodes permetlant d'évaluer la
dissociation dun sel double cn sels siraples. L’expérience a
montré qu’en: général “unc seule ¢tait applicable. Le travail
expérimental se faisant en solutions concentrées, les indications
gu'elle fournit ne sont qu’approximalives.

Les sels alcalino-terreux de 'acide CdIER, ol ont été carac-
térisés cn soldtion. Les réactions qui leur donnent naissance
sont assez rapprochées des réactions complétes,

Iin solution les: chlorure,: bromure el iodure de magnésium
réagissenl respeclivement sur les  chlorures, bromures et
iodures alcalins. Les sels doubles gui ¢ forment ainsi sount
tous ‘du type de la carnallite. Les réactions de formation de
ces sels sont trés Sloignées d'étre complétes. La proportion du
sel double qui se forme auginente quand on pasze du chlore
au brome et croit encore quand on passe du brome ) iode ;
clle eroit également et trés nellement par substitution du polas-
sium et de I'ammonium au sodium. De ce point de vue le
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magnésium s'éloigne du cadmium qui donne des réactions
completes et des sels doubles d'un type différent dans le cas
des bromures et des iodures.

Unc étude parallele a ¢té faite pour le zine. La substitution
du brome au chlore cb la substitution de I'iode au brome écar-
tent ici les réactions des réactions complétes. Le sodium se
sépare encore neltement du I)Ota:bllllll ¢t de Yammonium. Par
les chlorures doubles, le magnésium ct le zinc se rapprochent
beaucoup ; par les bromuves el les iodures doubles le zinc ct
le cadmium se placent de part et d’autre du magnésium.

Les sulfates doubles de cadmium et d’'ammonium et de man-
gandse ¢t dammonium (sulfates doubles de la série magné-
sienne) résistent mieux a l'action décomposante de 'eau que
les halogénures doubles du magunésium ou du zinc; ils se
rapprochent des chlorurcs doubles de cadmium et des métaux
alcalins.

Les valeurs obtenues pour le coefficient de dissocialion des
sels doubles en sels simples sonl trés variables ; il semble bien
que les sels doubles ne se massent pas an voisinage des sels
doubles parfails, mais s'échelonnent entre ccux-ci et les com-
plexes parfaits.

A loule mesure cryoscopique laile sur une solution bisaline
correspond un point du liquidus (domaine de la glace) du
systémie ternaire formé par I'ecaun ct les deux sels considérés.
Nous avons fait de nombrcuses mesures pour déterminer le
domaine de la glace dans les cas de non réaction, réaction limi-
tée ou réaction complete entre les deux substances autres que
I'cau.

Dans le cas de non réaction (1120, NaCl, KCl) les isothermes
sont sensiblement des droites. Dans le cas de réaction limitée
(H20, CdCI2, NII*Cl) ce =ont des courbes qui s'incurvent de
plus cn plus & mesure que la l(-mpé rature s'abaisse,

Pour le systeme 2O, GrO3, NaQ (réaction compléte) elles
sont formées de trois branches ; le domaine de 'cau comprend
trois nappes. Dans ce cas ef dans les cas analogues le nombre
de nappes du liquidus esl, contrairement & Popinion classique,
supérieur a celui des espéces chimigques qui peuavent dre
extraites des solutions.
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