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ETUDE

SUR LES

SPEGTRES INFRA-ROUGES ET LA DIATHERMANSIE

DES DISSOLUTIONS DTODIE

par Constant DUTOIT

(Pl I-XX11)

INTRODUCTION

I 1ode est soluble dans un tres grand nombre de liquides
et il donne avee les diftérents dissolvants des solutions di-
versement colordes généralement brunes ou violettes. Il se-
rait intéressant de connaltre la cause de cette différence
de coloration; les recherches que Jai entreprises, et qui
sont exposées dans ce mémoire, pourront je espére con-
tribuer a la solution de ee probleme.

En général Node donne des dissolutions brunes dans les
alecools, les acides, les éthers, les solutions aqueuses des
sels métalliques, ete.; elles prennent une teinte rouge dans
le benzeéne, le toluene, ete.; elles sont violettes dans le chlo-
roforme, le tétrachlorure de carbone et en eéndral dans les
chlorures, sulfures, ete., des métalloides. On peata ce sujet
faire une premiére observation, c'est que les dissolvants
qui conticnnent de Phyvdroxyle (OH) ou de Poxvegéne don-
nent toujours des dissolutions brunes.

XXXVIT 1



2 CONSTANT DUTOIT

M. Schulz Sellact fait observer que les solutions brunes
ont un spectre analogue a celut de liode solide, tandis que
les spectres des dissolutions violettes se rapprochent de
celui de Piode en vapeur.

D’autre part Wiedemann 2, Steiger, Leibreich ont cons-
taté que la couleur des dissolutions change avee la tempé-
ature: les solutions violettes deviennent brunes par un re-
froidissement, tandis que les solutions brunes deviennent
violettes par une élévation de température.

[étude des spectres lumineux de 'iode, solide, en vapeur
ou en dissolution, a été faite par un tres grand nombre
d’auteurs et cette partie peut étre considérée comme com-
pletes il en est a peu prés de méme pour les spectres ul-
traviolets. Au contraire pour la région infra-rouge, les re-
cherches sont encore peu nombreuses et peu étendues.
Cest a Tyndall® que Pon doit les travaux les plus complets
sur ce sujet. Il s’est occupé spécialement de Pabsorption
totale produite par les dissolutions diode dans le sulfure
de carbone, le chloroforme et Fiodure de méthyle, en fai-
sant varier U'épaisseur de la couche absorbante ainsi que
la nature des sources calorifiques. Il trouve ainsi que l'iode
en dissolution n’exerce qu’une imfuence trés faible on
méme nulle sur Pabsorption calorifique du dissolvant et
que, s’il se produit une absorption, elle n’a lieu que dans
le cas ot 'on emploie des sources caloritiques lumineuses.
I[I en conclut que Fiode en dissolution brune (dans l'odure
de méthyle) ou violette (dans le chloroforme ou le sulfure
de (:arhonc), esloa peu prés (71')mplt‘:lement [ranspmw?nt pour
toutes les radiations calorifiques et n’exerce aucune espece
d’absorption.

Les résultats obtenus par Tyndall prétent un peua a la

t Schulz Sellac, « Archives Se. phys. et nal., » XXXIX, p. 70.

2 Wiedemann, « Wiedemann Annalen, » XLI, p. 298,

8 Tyndall, Lu chaleur, mode de monvement.
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critique, non a cause de la méthode emplovée, mais par
suite des défauts inhérents aux appareils qu'il utilisait.

M. Friedelt a aussi constaté de son coté que les disso-
lutions d'tode dans le tétrachlorure de carbone n’exercent
presque aucune absorption sur P'ensemble des radiations
émises par un bloe de fer chaufté vers 4oo degrés, mais il
n‘emplovait que des épaisseurs tres faibles de dissolutions.

M. Avmonnet? dans un travail sur les pouvoirs absor-
bants des corps pour la chaleur a aussi étudié les dissolu-
tions d'iode dans le sulfure de carbone, et trouve pour
iode un pouvoir absorbant assez faible, mais cependant
bien plus considérable que celui qui avait été trouvé par
Tyndall. D’autre part M. Aymonnet arrive dans ce méme
travail a cette conclusion intéressante, c’est qu'en étudiant les
dissolutions de soufre et diode dans le sulfure de carbone,
le pouvoir absorbant atomique semble étre le méme pour
les corps simples dissous dans un méme milieu.

MM. Abney et Festing? sont les seuls qui se soient occu-
pés des spectres infra-rouges proprement dits. Ils ont cons-
tat¢ que les spectres d’absorption des dissolutions d'iode
dans le sulfure de carbone possédent une bande non ab-
sorbée comprenant tout le spectre infra-rouge et le spectre
lumineux jusque dans le voisinage de la raie D. En aug-
mentant progressivement la concentration de la solution
la bande non absorbée recule vers le rouge, mais linfra-
rouge n'est pas atteint par absorption.

Malheureusement les résultats obtenus par ces différents
auteurs ne peuvent pas étre comparables entre cux; en
effet Tvndall placait les dissolutions dans une cuve limitée
par des plaques de sel gemme. M. Avmonnet employait

v Friedel, These de doctorat, Leipzig, 18gb.
2 Aymonet, « Comptes rendus, » tome LXXXIII, p. g71.

3 Abney et Festing, « Chem. News.,» tome XLVII, p. 63. « Journal de phy-
sique, » 2¢ série, t. 11, p. 145.
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des lames de verre, Friedel des lames de fluorine. Ils n’em-
plovaient pas non plus des sources calorifiques identiques
et il pouvait y avoir des différences dans les propriétés
absorbantes de I'appareil thermométrique.

D’autres recherches se rapportant indirectement & cette
méme matiére ont été faites par un assez grand nombre
d’observateurs.

MM. Kriiss et Thiele! trouvent comme M. Beckmann 2
d’apres les températures de solidification des dissolutions
d’iode, que dans Péther, le chloroforme, le benzene, ode
a une grandeur moléculaire égale & 12, MM. Gauthier et
Charpy? qui ont étudié un trés grand nombre de solutions
d’iode arrivent a la conclusion que la molécule d’iode qui
correspond a I* dans les solutions brunes se dédouble gra-
duellement en passant aux dissolutions violettes pour at-
teindre la valeur de I2 qui correspond a I'tode en vapeur.
Paterno et Nasini! par les mémes méthodes trouvent |2
pour la molécule d’iode dans Pacide acétique, mais seule-
ment pour les solutions diluées, en supposant une molé-
cule plus complexe dans les solutions concentrées. Enfin
ces résultats sont confirmés par les mesures de M. Loeb ?
sur les tensions de vapeur des solutions d’rode qui le con-
duisent & admettre une molécule ' dans les solutions brunes
et 12 a I3 dans les solutions violettes.

DIVISION DU SIUJET

L’étude entreprise comprend deux parties bien distine-
tes. Dans la premiére, je me suis occupé exclusivement
de Tétude de I'absorption des différentes dissolutions pour

! Kriss et Thiele, Sur la cause probable de la difference de coloration de
{iode dans ses dissolvants, « Zeitschrift fur anorg. chem., » VII, p. d2.

2 Beckmann, « Zeitschrift fur physik. chem., » V. 76

# Gauthier et Charpy, « Comptes rendus, » 18go, 1, 18q.

# Paterno et Nasini, « Berliner Berichte, » 1888, vol. 11, p. 2133,

® Loeb, « Zeitschrift fur physik chem., » vol. 11, p. Gol.
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la radiation totale produite par différentes sources calori-
fiques. La deuxiéme partic comprend I'étude des spectres
d’absorption infra-rouges jusqu’a la longueur d’onde 2,51 1
pour les mémes dissolutions. Enfin j'ai ajouté un appen-
dice qui peut étre considéré comme tout a fait accessoire
et qui contient les résultats concernant les changements de
couleur produits par les variations de température.

PREMIERE PARTIE

Absorption des dissolutions d’iode pour la
radiation totale.

Les mesures ont été faites d'abord avee le bolomeétre,
puis controlées et véritides avee la pile Ihel"n'lm‘lv(‘(1'iqlu_' de
Nichols.

Le bolométre qui m’a donné les meilleurs résultats était
construit de la facon suivante: Un tube de laiton de 5
centimetres de longueur et de 5 ecentimeéetres de diametre
portait a ses deux extrémités des anneaux de vulcanite a
a’ (PL 1, fig. 1), sur chacun desquels était collée une mince
feuille d'é¢tain 6 découpée en forme de gril, comme indique
la figure. Les extrémités des lames d’étain étaient en commu-
nication avee 4 fils qui sortaient en arriére de Pinstrument.
Enfin au milicu du tube on avait soudé¢ transversalement
deux lames épaisses de cuivre ¢ placées & quelques milli-
meétres Pune de Pautre, pour éviter que la chaleur recue
par Pune des lames d’étain puisse ravonner sur la seconde
lame.

Pour que Pabsorption des  radiations calorifiques  soit
aussi compléte et aussi rapide que possible, les lames d’¢-
tain étaient recouvertes de noir de platine, sur les faces
extérieures. La résistance des branches du bolomeétre était
de 10,5 ohms pour 'ime et de 10,6 ohms pour autre.
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Au début de mes recherches Javais aussi utilisé des bo-
lométres a fil d’acier de 0,17 mm. de largeur sur 0,01 d’¢-
paisseur et présentant une résistance de 23 ohms environ.
Ces instruments fonctionnent trés bien, mais ils ont 'in-
convénient de s’oxvder rapidement en preésence des traces
mévitables de vapeur d’iode ; leur résistance augmente
peu a peu puis ils finissent par se briser.

La pile de Nichols emplovée pour vérifier les résultats
obtenus est déerite dans  Wiedemann Ann., t. XVIII,
p- 65.

Celle que j7ai employéde a été construite par MM. Keiser
et Schmidt, & Berlin.

La sensibilité des deux appareils était & pea pres la
méme, dans les mémes conditions, et pour les deux on
pouvait faire varier cette sensibilité soit en astasiant plus
ou moins 'équipage du galvanomeétre, soit en éloignant la
source calorifique.

Le galvanométre emplové pour toutes ces recherches
était un galvanometre de Thomson construit par la mai-
son Carpentier a Paris. La résistance des bobines utilisées
a vari¢ avee les bolométres emplovés de 1o d 200 ohms.
L’échelle placée a trois metres du miroir était du modele
Carpentier avec lampe et échelle translucide. Le miroir
concave du galvanometre projetait sur Péchelle I'image
d’une petite fenétre rectangulaire traversée par un fil ver-
tical. Pour les mesures longues et nombreuses, ce procédé
est préférable aux autres; il est peut étre un peu moins
précis mais beaucoup moins fatigant.

La cuve ¢ (PL 1, fie. 2) destinée & contenir les dissolu-
tions était formée par un morceau de marbre blane ¢ rectan-
gulaire & faces paralléles de 6 mm d’épaisseur, et au milieu
duquel se trouvait une ouverture carrée o de 22 mm. de
coté. Sur les deux faces des lames de fluorine / bien trans-
parentes fermaient les deux cotés de la cuve. Enfin un
trou vertical @ de 4 mm. de diamétre permettait de rem-
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plir, vider et nettover la cuve au moyen d’une pipette a
tube effilé.

On pourrait objecter que le marbre blane pouvait étre
plus on moins attaqué par les différents dissolvants, mais
il v’en est rien et il permet a cause de sa couleur de recon-
naitre de suite son état de propreté. Chaque fois qu'il fal-
fait changer de solution, la cuve était copicusement lavée
avee du dissolvant pur puis desséchée au moven d’un cou-
rant d’air.

JTar ausst utilisé au début de mes recherches une cuve
a lames de sel gemme, mais ce dernier corps présente des
inconvénients graves; d’abord les faces se recouvrent trés
facilement d’humidité ce qui augmente considérablement
Pabsorption, puis le sel gemme n’est pas absolument inso-
luble dans les différents dissolvants emplovés, ce qui fait
quau bout de trés pen de temps Ta surface des lames en
contact avee le liquide devient tout a fait mate, ce qui
augmente rapidement Pabsorption due & la cave, ce der-
nier  défaut devenant particuliérement sensible avee les
sources calorifiques Tumineuses. |

Entin, une derniére picce extrémement importante ser-
valt & maintenir & température constante le bolométre ou
fa pile thermoélectrique ainsi que la cuve contenant les
dissolutions a étadier. Elle était constituée (PL I par un
récipient rectangulaire en zine /) traversé dans le sens de
la longueur par un tube de 5 em. de diametre, dans inté-
rieur duquel était placée la pile thermoéleetrique ou le bo-
lomeétre B. Dans le milica une cavité D ouverte en haut
permettait. dintroduire la cave 1 sur le trajet des radia-
tions calorifiques, dont le faisceau était bien limité par de
nombreux déerans e placés a Uintéviear du tabe. Enfin le
récipient rempli d’eau était lui-méme placé dans une caisse
de bois M et Pintervalle libre rempli d’ouate.

L’orifice du tube contenant le holomeétre et la cuve pou-
vait étre fermé par un éeran Z formdé par une cuve en
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zine remplie deau. Cet éeran pouvait étre manceuvré d
distance au moven d’'un cordon passant sur des poulies.
Au devant de Péeran mobile se trouvaient deux autres
éerans LL" en fer-blane percés d’orifices placés en regard
du tube, et plus loin encore a une distance variable la
source de chaleur S ou 'héhiostat de Foucault. Les condue-
teurs du bolométre sortent en arricre et communiquent
avee le pont P et le galvanometre G. Le courant est fourni
par un accumulateur I'; il passe dans un commutateur N,
puis dans un ampéremetre A et de Pautre coté dans une
botte de résistance R, destinée a réeler Nintensité du cou-
rant emplove,

Les  résistances supplémentaires RO R7 formant deux
branches du pont étaient des résistances fixes égales.

Le mivoir du galvanometre était ramend au zéro en glis-
sant les curseurs C du pont. Avee la pile thermodleetrique
Finstallation  devenait beaucoup plus simple, les poles de
la pile étant directement relids au galvanometre. Avee le
bholometre comme avee la pile de Nichols, tous les contacts
doivent étre faits avee beaucoup de soin. L'interrupteur
ainst que les contacts glissants du pont, doivent étre a
mercure 5 el enfin le pont, les boites de résistances, les
contacts, doivent étre suig‘n(_‘uscuwn!. (‘II\’(‘]UI)IN;H d’oualte.
Les sources calorifiques utilisées ont ¢té les suivantes

1 Le soleil dont les ravons étaient renvovés sur le bo-
lomeétre au moven d'un héliostat de Foucault & miroir de
verre argente.

20 Un bee Nuer sans verre placé toujours dans la meéme
posttion et a la méme hauteur.

3o Un bloe de fer chauffé au moven d'un fort bee de
Bunsen. La température était maintenue dans le voisinage
de 420 Le bloe evlindrique de 1o em. de diamétre sur
20 de longueur avait une masse assez grande et le débit
du gaz était assez régulier pour qu’il 0’y ait pas de va-
riation sensible de température pendant Ta durée des me-

Sures.
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A Le cube de Leslie rempli d’eau bouillante , les faces
du cube étant couvertes de noir de fumde.

Le gaz qui servait & alimenter le bee Auer et & chaufter
le bloe de fer passait d’abord dans un compteur qui per-
mettait de vérttier le débit dans chaque série de mesures
ety dans les cas ot il se produisait des variations, le débit
¢lait ramené o sa valeur normale au moven d’une pince a
vis placée sur le tube de caoutchoue conduisant le gaz. Ce
procédé de réglage m’a donné de meilleurs résultats que
les régulateurs automatiques que J'ai essaves,

Méthode e mesures.

Les mesures ont été faites de la maniére suivante : la
cuve vide était d'abord placée en D (PLL11), & Pintérieur
de Ta cuve de zine, Péeran Z étant fermé, puis au bout de
quelques minutes, lorsque Ta température de la cuve était la
meéme que celle de Penceinte, on ramenait an zéro le mi-
roir du galvanométre au moyven des curseurs du pont de
Thomson, aprés quoi on retirait Péeran pour permettre
le passage des radiations calorifiques et on notait la dévia-
tion correspondante s ensuite Ta cuve était remplie du dis-
solvant, puis de la dissolution d'iode et P'on notait de nou-
veau les déviations, de telle sorte que Pon obtenait ainsi
des nombres  sensiblement proportionnels & la chaleur
(ransmise @ travers la cuve seule, puis a travers la cuve
remplie de dissolvant et enfin de Ja dissolution. En faisant
varier Uintensité de la source caloritique par une variation
de distance il est facile de véritier que les déviations du
galvanometre sont sensiblement proportionnelles aux in-
tensités calorifiques, au moins pour les déviations de peu
de valeur, ne dépassant pas celle que nous avons observées.
On avait soin de vérifier avant chaque mesure la position
du zérvo. Il suftit apres cela de calealer en pour cent quelle
est la chaleur transmise par le dissolvant puis par la dis-
solution par rapport a la cuve vide. La différence donne
Pabsorption due a liode. Les résultat de ces mesures sont
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consignées dans les tableaux suivants. La colonne A con-
tient les quantités de chaleurs transmises par la dissolution
d’iode, celle du dissolvant étant 100. La colonne B donne
les différences soit Pabsorption due aItode dont toutes les
dissolutions contenaient 1 °/,.

(haleur solaire.

Bissolvant A B
Alecool méthyvlique . 58,0 h2,0
» éthylique . . 62,3 $9.5
(Normal) propyvlique . D85 hi,D
isopropylique 59,0 hi,0
(Normal) butyvlique . . 58,5 A1,D
isobutyvlique . Hg,0 hi,0
amyhque . . 60,0 ho,o
é¢ther . . . 56,5 43,5
benzéne . . DO Ao, 0
chloroformenc) 50,3 ho,7
Sulfure de carbone . . 53,5 46,5
Tetrachlorure de carbone 65,5 300

Bec Auer sans verre.

Dissolvant, A B

Aleool 'n'u"lh'\'liquv s B0 10,0
éthvlique . . 8. 14,0

(Normal) propvlique . 84,5 15,5
isopropylique 85,5 14,9

(Normal) butylique . . 83,0 19,0
sobutylique . 84,0 16,0

amylique . . 86,0 1th.o

Acdtate  d’éthyle . . 86,8 13,2
» d'amvle . . 88,5 17T 550
éther o . . go,r 450

benzéne . . 8g,4 10,6
chiloroformen®d gr,0 0,0

L]
Sulfure de carbone . . 92,3 757
Tetrachlorure de carbone 4,3 B,%
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Bloc de fer chauffé a 420°

Dissolvant . A B
Aleool méthylique . 82,0 18,0
é¢thylique . . 81,0 19,0
(Normal) propvlique . 80,0 20,0
isopropylique 81,0 19,0
(Normal) butyvlique . . 81,5 18,0
isobutylique . 80,0 20,0
amylique . . 81,0 10,0
benzéne . . 82,0 18,0
chloroformen®d 87,0 13,0
Sulfure de barbone . . 86,0 14,0
Tetrachlorure de carbone 86,0 14,0

(ihe de Leslie.

Benzéne . - « = = @O0 10,0
Chloroforme n° 5. . . ¢g2,0 8,0
Sulfure de carbone . . g2,2 8,0
Tetrachlorure de carbone  g2,5 )

Avee les radiations émises par le cube de Leslie; 'ab-
sorption par les alcools est telle qu'on peut les considérer
comme presque absolument opaques pour ces radiations.

Il résulte de Pexamen de ces tableaux que Pabsorption
due a Node varie avee la source de chaleur. Elle est beau-
coup plus intense pour la chaleur solaire que pour les au-
tres, ce qui s’explique facilement, puisque I'iode absorbe,
dans les conditions ot jai opéré, presque toute la partie
visible du spectre. 1l semble, d’autre part, qu’il devrait
en étre de méme avee le bee Auer, celui-ci ayvant aussi un
spectre lumineux  trés intense, mais, comme javais pu
"observer et ensuite d’apres les travaux de MM. Rubens et
Nichols ' le bee Auer donne, en comparaison de son
ravonnement total, une quantité relativement considérable
de radiations calorifiques obscures, pour lesquelles I'ode

! Rubens et Nichols, « Wied. Ann. », t. LXIX, p. 587.



12 CONSTANT DUTOIT

n‘exerce que peu d’absorption. Pour les radiations émises
par le fer chauffé et par le cube de Leslie, I'absorption
présente aussi des différences assez notables.

On peut observer encore que 'absorption calorifique
due a I'tode est sensiblement la méme pour toutes les dis-
solutions alcooliques, comme c’est le cas aussi pour les
radiations lumineuses.

Les différentes espéces d’alcool n’ont cependant pas la
méme absorption, elle décroit un peu de I'alcool méthy-
lique a lalcool amylique. Avec les acétates d’éthyle et
d’amyle, I'iode produit une absorption plus faible dans le
second que dans le premier, et surtout moindre que dans
les alcools. Enfin cette absorption diminue encore en pas-
sant par le benzéne, 'éthet, le chloroforme, le sulfure de
carbone et surtout le tétrachlorure de carbone.

Si nous observons les corps isoméres !, comme Uéther
éthylique et les alcools butyliques, nous vovons que 'ab-
sorption de l'tode dans I'éther est moindre que dans les
alcools et cependant absorption de Uéther seul est tres
inférieure a celle des alcools,

Pour ce qui concerne le chloroforme, il y a lieu de faire
ici une remarque importante. J'ai été amené a faire des
mesures avec plusieurs espéces de chloroformes, dont je
n’al du reste pas vérifié le degré de pureté. Le n° 1 avait
été exposé pendant environ un mois a la lumiére diffuse,
dans une bouteille en verre incolore ; le n” 2, donné comme
chloroforme trés pur, était conservé dans un flacon recou-
vert de papier et par conséquent & I'abri de la lumiére s le
n® 3, chloroforme ordinaire conservé dans un flacon ordi-
naire dans un endroit peu éclairé; le n® 4, chloroforme
pur, plus ancien que le n° 2, dans un flacon bleu; et entin

! Ether éthylique (CeHs)20.
alcool butylique normal CHsa. CHe. CHe. CH2 OH
alcool isobutvlique {CHsje. CH CHz OH
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le chloroforme 5, acheté chez un autre fournisseur. Ces
différentes varidtés de chloroforme contenaient toutes de
Pacide iodhydrique pen de temps aprés avoir dissout 'iode.
Les n 2, 3 et 4 en contenaient seulement des traces, tan-
dis quil v en avait une assez grande quantité dans le n° 1.
Le tableau suivant indique, pour les radiations du bec
Auer, la chaleur transmise par le chloroforme et 'absorp-

tion correspondante de Iiode.

BEC AUER

Chaleur transmise Absorption
par le chloroforme. de l'iode.
" \ 0 5 0
Chloroforme 1 14 % h 22
’ ) -5 5,5
» 3 73 6,0
2 h 74 6,0
» i G1 0,0

On voit ainst que la chaleur transmise varie dans de
trés grandes limites entre les différentes espéces de chlo-
roforme, et que Pabsorption de liode en dissolution
croit avee 'absorption du dissolvant. Le chloroforme n° 1
a donné des dissolutions presque brunes, tandis que les
autres sont d’un violet plus ou moins intense.

On peut faire maintenant pour toutes ces dissolutions
la  remarque suivante : C’est que absorption calorifique
décroit lorsque les dissolutions passent du brun au violet
et que les dissolvants qui posseédent une forte absorption
donnent des dissolutions  brunes, tandis que ceux qui
absorbent peu donnent des dissolutions violettes; le fait
est particulierement net avee le bee Auer et les sources
calorifiques obscures.

Dans une autre série de mesures jai cherché quelle
peut étre Pinfluence de la concentration de la solution. Le
probléeme avait été résolu pour les diverses radiations et
pour un grand nombre de corps et il était possible de pré-
voir les résultats. Les mesures ont été effectudes sur des
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dissolutions dans Palcool éthylique et les résultats obtenus
indiqués dans le tableau ci-dessous sont venus confirmer
les prévisions, et cela d'une maniére extrémement précise,
comme on peut le voir dans les planches IIT et TV,

Chaleur transmise par les dissolutions d'iode dans l'alcool
éthylique en faisant varier la concentration.

lode en /o . . . 0.0\ 0.1 02 (').:ﬁ‘ 0.4-; 0.:3! 1.0] 2.0 50l 70' 10 | 20 ‘

| I L

1:_- - "-“WV—E | i I L ‘ ‘ |-— i\
Scleil . . . . . |100l77.5/72 0] 68 | 66 | 65 iGE.S‘GO.;‘ii — | 57 | 54 |42.5]

1 1 E | | | ‘ ;

. J R . . |

Bee Aver . . . . | 100(94.0[92.5| — ‘ — |88.5|85 5|82.5|79 7|76 4| 73 |67.3|
I i ‘ ‘

Ces résultats sont représentés graphiquement dans les
planches 1T et IV par des courbes pour lesquelles les cha-
leurs transmises sont portées comme ordonnées et les
quantités d'iode en dissolution comme abscisses.

La planche IV donne les mémes résultats que la plan<
che I, mais & une échelle plus grande pour faire mieux
voir le commencement de la courbe. La régularité éton-
nante de la courbe obtenue est une garantie de exactitude
de la méthode emplovée et des mesures effectuées; je dois
ajouter que chacun des nombres donnés est une movenne
de plus d’une centaine d’observations.

On peut voir ainsi, comme on pouvait s'v attendre, que
Pabsorption due a Itode croit d’abord trés rapidement,
puis diminue pour devenir & peu prés proportionnelle & la
concentration, pour tendre ensuite vers une limite. Cette
variation est de méme nature en cmph,»yant comme source
de chaleur le soleil ou les bees Auer; mais elle n’a pas
dans les deux cas la méme valeur, Pabsorption étant plus
rapide avee la radiation solaire et la limite située plus loin.

En vovant allure si réguliére de la courbe, on peut se
demander s’il n’est pas possible de Ta représenter par une
expression algébrique simple, car, en effet, Pabsorption
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dépend en particulier de la longueur d’onde de la radia-
tion transmise, de Uépaisseur de Ja couche absorbante, ou
de la concentration de la dissolution. Si, par exemple,
nous représentons par ¢, Uintensité initiale de la radia-
tion, ¢, lintensité du faisceau transmis apres avoir tra-
versé une épaisseur o de dissolution absorbante de con-
centration ¢, nous aurons

7

f, == 2.
/1 | kde

expression dans laquelle /= 2.1828... base des logarith-
mes népériens et &ooun coefficient qui dépvml'(lv la nature
du corps traversé et de la longueur d’onde emplovée.
Comme le corps traversé est toujours le méme dans le cas
qui nous occupe, le coefficient £ ne subit de ce fait aucune
variation ; mais comme, d’autre part, il varie avee la lon-
gueur d’onde et que nous avons emplové la totalité de la
radiation, il en résulte que la courbe que nous avons obte-
nue doit étre intermédiaire entre celles que P'on trouverail
pour les différentes valeurs de /& correspondant & chacune
des longueurs d’ondes utilisées. On peut vérifier que Pal-
lure de la courbe obtenue est Ta méme que celle qui est
fournie par I'expression donnée plus haut.

II* PARTIE

Spectres infra-rouges des dissolutions d’iode.

Les observations ont été effectuées avee un grand spec-
trométre & prisme et lentilles de quartz dont le cercle di-
visé donnait 1o secondes. Le prisme était monté sur une
plateforme centrale graduée pouvant donner 5 minutes.

Le collimateur recevait la lumiére du soleil réfléchie par
le miroir argenté d’un héliostat de Foucault; une boite de
bois placée devant la fente du collimateur permettait d’in-
troduire sur le trajet des radiations calorifiques Ta cuve
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contenant les dissolutions. Cette cuve était construite de
la méme facon que celle dont je m’étais servi pour la
mesure de la radiation totale; elle consistait en un mor-
ceau de marbre blane de ro millimeétres d’épaisseur portant
a son centre une ouverture rectangulaire de ro millimeétres
de largeur sur 27 de hauteur et dont les faces étaient
fermées par des lames de fluorine de 1 millimetre d’épais-
seur fixdes avee de la gélatine.

Le réticule de la lunette était remplacé par une pile
thermo-électrique de Nichols fixée dans une monture spé-
ciale. Cette partie de la lunette était soigneusement enve-
loppée d’ouate pour éviter les variations de température.
Dans une piéce voisine se trouvait le galvanométre de
Thomson reli¢ & la pile de Nichols au moyven de fils de
cuivre, les vis et les soudures étant aussi enveloppés
d’ounate.

Le prisme était tout d’abord placé au minimum de dé-
viation pour la raie D et Pon notait la déviation corres-
pondante du galvanomeétre, puis on déplagait la lunette de
facon & diminuer ou augmenter les déviations de 10 en
ro minutes environ. Pour maintenir le prisme au minimum
de déviation pour toutes les radiations il était nécessaire
de le faire tourner chaque fois de b minutes; mais a cause
de Ta disposition du spectrométre le prisme n’était déplacé
que de 1o en 10 minutes, chaque fois que Pon avait fait
deux déplacements de la lunette. Pour chacune des posi-
tions de la lunette je notais la déviation du galvanométre.

L.a source de chaleur utilisée était malheurcusement le
plus souvent tres peu régulicre méme par un tres beau
temps. Cependant il est arrivé quelquefois que la chaleur
fournie par le soleil était assez constante pour permettre
de comparer les opérations de la fin et du commencement
d'une série. Enfin pour chaque dissolution il a été fait un
assez grand nombre d’observations et pour différentes
hauteurs du soleil. Ces mesures sont bien concordantes
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pour les journées ot la radiation solaire a peu varié et
pour les mémes hauteurs de soleil.

La détermination des longueurs d’ondes a été faite en
¢tablissant la courbe du prisme d’apreés les donnédes de
Rubens pour le spectre infra-ronge du quartz '

Les résultats de ces mesures sont indiqués dans les
tableaux suivants, lesquels donnent pour des régions bien
déterminées du spectre la déviation produite par la radia-
tion solaire seule puis tamisée par le dissolvant et par la
dissolution correspondante d’iode. Toutes les dissolutions
¢taient au titre de 1 %/ saaf pour alcool éthylique et le
sulfure de carbone; jai ajouté pour Paleool la dissolution
a 2% et la solution saturée d’iode (environ 20 /), pour
le sulfure de carbone la dissolution & 20 %/, d'iode.

Ces rdésultats sont en outre représentés par les courbes
des planches VI a XXII qui donnent les spectres calorifi-,
ques des dissolvants et des dissolutions d’iode 5 les dévia-
tions sont portées en ordonnées et les longueurs d’ondes en
absecisses. Dans chacune de ces planches, la premiére courbe
donne le spectre du dissolvant, la suivante celui de la dis-
solution d’tode. Une troisi¢me courbe donne la différence
des ordonnées des deux précédentes et indique par consé-
quent Pabsorption due a Tiode seal. Enfin tous ces spee-
tres sont encore représentés par trois autres courbes ana-
logues donnant comme les précédentes le spectre du dis-
solvant, celut de la dissolution et Pabsorption de ode ;
mais dans ces trois courbes toutes les valeurs ont été cal-
culées en admettant une radiation solaire uniforme d’une
intensité égale & 1oo pour toute U'étendue du spectre. La
légende qui se trouve sur chaque planche permet de recon-
naitre chacune des courbes, et pour se rendre compte de
Pabsorption totale, la planche 'V donne le speetre de la

Y H. Dufet. Recueil de données nuwmeriques. Oplique.
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radiation solaire tamisée par les deux lames de fluorine de
la cuve vide.

On peuat observer par l'inspection des planches et des
tableaux qui précedent que 'absorption due a I'iode dans
les spectres infra-rouges est maximum pour les longueurs
d’ondes comprises entre 0,6 et 0,7 w5 quelle varie peu avee
la nature du dissolvant et la couleur de la dissolution.
Dans le voisinage du spectre lumineux absorption est
trés sensiblement la méme pour toutes les dissolutions, ou
du moins les courbes qui représentent cette absorption ont
toutes la méme allure.

Avee Talcool éthylique et le sulfure de carbone pour
lesquels J"ai fait varier la concentration de la solution, on
peut voir que le maximum d’absorption se déplace vers
Pinfra-rouge avee la concentration; de plus la bande d’ab-
sorption s’¢tend de part et d’autre, mais surtout vers
Pinfra-rouge.

Pour la plupart des dissolutions emplovées on peut
aussi remarquer un deuxiéme maximum plus ou moins
accentué situé dans infra-rouge entre o,9 et 1,0 . Enfin
a partir de 1,3 a 1,5 w la bande d’absorption disparait en-
ticrement pour toutes les solutions a Pexception des acé-
tates d’éthyvle et damyle dont les bandes d’absorption
s’étendent jusque vers 1,5 et 1,8 w. D'autre part on peut
encore observer que les spectres des dissolvants, a I'excep-
tion du sulfure et du tétrachlorure de carbone présentent
de grandes analogies, il n’est done pas étonnant qu’il en
soit de méme pour les dissolutions d'iode.

Le sulfure de carbone est particulicrement transparent
vers 1,1 u, tandis que le tetrachlorure ne présente presque
plus d’absorption vers 2,5 w. Il semble done que la nature
du dissolvant n’a presque aucune action sur la partie infra-
rouge du spectre allant jusqu’a 2,5 1 et que son influence
ne s’exerce que sur la partie visible du spectre.

Cependant on peut remarquer, contrairement a ce que
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Pon pouvait attendre en comparant les speetres obtenus
avec l'absorption de la radiation totale, que Pabsorption
due a I'ode est moins grande dans les dissolutions alcoo-
liques brunes que dans les dissolutions violettes de sulfure
et de tétrachlorure de carbone. Cela vient probablement
de ce que dans linfra-rouge au dela de 2,5 u, encore
inexploré pour ces dissolutions, il v a auw contraire une
absorption beaucoup plus grande pour les dissolutions
brunes. Il pourrait arriver cependant que le fait soit du
uniquement a une différence d’absorption des dissolvants
ou bien encore, ce qui parait le plus probable, a une dis-
persion anormale de ode dans les dissolutions violettes.

On ne peut ainsi pas faire de comparaisons ou de rap-
prochements entre les résultats obtenus pour la radiation
totale et ceux qui ont été recueillis pour la région du
spectre comprise entre 0,450 et 2,5 u, car nous ne savons
rien de ce qui se passe au dela.

Enfin jai établi les spectres des différentes especes de
chloroformes que javais déja utilisés dans mes mesures
précédentes. Ils ont donné des résultats trés curieux qui
montrent combien ces liquides sont facilement modifiés
par des traces d'impurelés.

Tous ces chloroformes ont des spectres analogues, les
n" 2 et 4 sont sensiblement les mémes et leurs spectres
se superposent presque exactement; celuir du n® 3 indique
une transmission un peu plus grande, le n° 5 transmet
beaucoup moins et le n® 1, qui differe passablement des
précédents, présente une absorption extraordinaire.

L’absorption de I'tode en dissolution dans ces différentes
variétés de chloroforme est pour tous la méme, sauf dans
le n° 1 on elle parait plus grande.

[ei nous remarquons la méme anomalie que pour les
autres dissolutions, c’est=a-dire que les résultats sont in-
verses de ceux quioont été trouvés pour la radiation
totale.
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Les résultats obtenus sont conformes a ceux qui ont ¢été
publiés par M. H. Rigollott sur Pabsorption de la partie
lumineuse du spectre. 1l trouve en effet que pour les diffé-
rentes dissolutions les spectres nettement distinets dans la
partie la plus réfrangible se confondent peu & peu dans la
partie la moins réfrangible ; mais d’autre part nous ne
trouvons pas comme MM. Abnev et Festing que la pré-
sence de l'iode en dissolution plus ou moins concentrée
soit sans action absorbante sur la partie infra-rouge du
spectre. Il est vrai que cette absorption est relativement
faible mais elle est cependant trés loin d’étre négligeable.

Enfin on peat remarquer, d'apres les résultats obtenus,
que les spectres des dissolutions d'iode qui different telle-
ment entre eux dans la partie lumineuse, sont au contraire
presque semblables dans la région infra-rouge, au moins
dans la partie étudide jusqu’a 2,51 @ de longueur d’onde
et quiil v a lieca de prévoir des différences notables pour
les solutions brunes et violettes dans les régions de plus
grande longueur d’onde,

APPENDICE

Influence de Ia température sur la couleur
des dissolutions d’iode.

Par mon travail jai été amend a répéter les expériences
de Steiger sur 'influence d'un abaissement de température
sur la couleur des dissolutions d’iode, puis celle de Liebreich
et Wiedemann sur Pinfluence d’une élévation de tempéra-
ture.

Abaissement de température. Les dissolutions, conte-
nant I'“/o d’lode étaient placdes dans une large éprouvette
plongée elle-méme dans Pacide carbonique solide.

U H. Rigollot. Comptes rendus 18qgi, 1, p. 38 : Sur les spectres d’absorp-
tion des dissolutions o’ iode.
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Jar obtenu avee les différentes dissolutions les résultats
suivants
Aleool méthylique et 1 o/, d'tode. La solution d’abord

hrune devient jaune claira — 500 et se maintient ainsi jus-
| .
<1u’{l — &8, Elle reprend a la température ordinaire sa

teinte brune.

Avee Paleool éthyvlique et 1 0 diode on obtient les mé-
mes variations de couleurs. Avee la solution @ 20 2, on
ne remarque ancun changement de couleur,

Lalcool amylique avee 1 o/, d'tode donne par le refroi-
dissement une solution visqueuse formée de eristaux jau-
nes nageant dans un liquide bhrun elair beancoup plus pale
que la dissolution a la température ordinaire.

Par I'échautfement la masse reprend pea a peu ses pro-
pri¢tés primitives.

La dissolution dans I'éther donne, par le refroidissement,
un preécipité jaunatre, tandis que la dissolution reste lim-
pide et devient moins foneée. En élevant la température
le précipité disparait et la solution reprend sa counleur pri-
mitive.

Le sulfure de carbone avee Piode devient violet-rouge et
légerement trouble & — 880, 11 se dépose en méme temps
de nombreux ermstaux noirs dhode a4 reflets violets et le
iquide toujours violet, agité, laisse des taches jaunes sur
les parois 5 il est done fortement dichroique. La dissolution
dans le tétrachlorure de carbone se solidifie enticrement
en donnant une masse eris clair. En s'échauffant la ma-
ticre fond en donnant un hquide violet dans lequel flottent
des paillettes brillantes d'iode.

Les chloroformes 1 et 5 changent  completement  de
couleur aux  basses températures et deviennent bruns-
rouges, a pea pres comme la dissolution d’iode dans aleool
cthylique a la température ordinaire; par une élévation
de température ils reprennent les couleurs primitives.
Mais si Pon a soin, pendant que la dissolution est bien re-
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froidie et que les cristaux dtode se sont bien déposés, de
décanter le liquide qui surnage, alors celui-ci conserve sa
couleur brun-rouge a la température ordinaire. Pour les
autres especes de chloroforme les résultats sont moins
nets, et 'on n’observe des changements de couleur que dans
les solutions tres diludes.

une facon générale, un fort abaissement de tempéra-
ture ne produit qu’une faible modification de la couleur
des dissolutions. Les dissolutions concentrées restent vio-
lettes, en couche épaisse, et ne paraissent brunes qu’en con-
ches treés minces; les solutions diluées violettes subissent
une décoloration partielle, mais ne deviennent pas franche-
ment brunes dans des dissolvants purs. Les dissolutions
brunes s’éclaircissent et deviennent jaunes; il semble done
que sous influence d’un abaissement de température Piode
en dissolution perd sa coloration.

Llévation de température. Jai soumis toutes mes dis-
solutions a des températures plus ou moins élevées pour
voir si, comme lindiquent Liebreich puis Wiedemann, elles
changent de teinte comme les dissolutions sur lesquelles ils
ont opéré. Les dissolutions plus ou moins concentrées ont
¢té chauffées en tubes scellés un peu au-dessus de leur
température critique et comparés avee un tube témoin.

La dissolution brune d’alcool  méthyvlique prend une
teinte rouge a température élevée, puis se décolore entie-
rement a la température critique et donne enfin par le re-
froidissement un  liquide entiérement incolore. L’alcool
éthylique avee 0,5 ¢/, d’iode ne subit d’abord presque pas
de changement dans la coloration, puis il se décolore en-
tiecrement a la température critique et reste tel quel apres
refroidissement.

Avec 20 °/, d'lode la dissolution est d’abord tout & fait
opaque; en chauffant il se produit des vapeurs violettes
au-dessus du liquide qui devient Iégérement transparent el
conserve cet état apres refroidissement.
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La solution d’iode dans I'alcool propylique passe peu &
peu au rouge avec la température puis se décolore comme
les précédents, mais avant d’atteindre la température cri-
tique. L’alcool isopropvlique suit les mémes variations de
teinte.

Il en est de méme pour les alcools isobutvliques et amyli-
ques qui deviennent tout a fait incolores bien avant d’at-
teindre la température critique.

Avec les acétates d’éthyle et d'amyle la solution devient
plus claire et passe au rouge; en méme temps 'espace au-
dessus du liquide se remplit de vapeurs violettes.

Les tubes d’acétate d’amyle n’ont jamais pu étre portés
a la température critique ; ils font toujours explosion a ce
moment.

[éther donne une solution brun-rouge, qui passe peu
a peu au brun-violet et reprend & peu pres la couleur pri-
mitive apres refroidissement.

La solution rouge-violet dans le benzéne devient un peu
plus violette et plus transparente & chaud.

Les solutions dans le sulfure et le tétrachlorure de car-
bone ne subissent presque pas de modifications.

Le chloroforme n° r devient rose a la température cri-
tique et donne un liquide jaune-brun aprés refroidisse-
ment.

Le n® 2 ne subit presque pas de changements.

Le n® 3 devient plus violet et plus transparent a
chaud.

Le n° 4 devient d’abord plus clair, puis ensuite tout a
fait noir et opaque un peu avant la température critique
et passe par les mémes phases en se refroidissant.

Le n® 5 devient un peu plus transparent & chaud, mais
ne subit pas d’autres modifications.

Il résulte de ces observations que les dissolutions bru-
nes d’iode ne changent que trés peu de couleur sous 'in-
fluence d’une élévation de température et deviennent sen-
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fement rougedtres: mais, d’autee part, Piode exerce une

-y b 4 I
action chimique intense sur le dissolvant.

Pour les dissolutions violettes, il ne semble pas qu'il v

¥ ot
att de modifications avee un accroissement de la tempéra-
ture. Si la dissolution s’éelaireit, cela vient probablement
du fant quune partie de Piode se vaporise et diminue ainsi
La concentration du liquide.

En outre, Naction chimique de Tiode suar le dissolvant
parait nulle, an moins pour les dissolvants purs.

On peut rapprocher ces faits de ceux qui ont été obser-
vés par MM, Gauthier et Charpyv !, sur les affinités de
Plode a Pétat dissous. Ils trouvent que action chimique

|

varie avee le dissolvant et proportionnellement a la gamme
des couleurs. Il en est @ peu pres de méme ici; mais ce-
\ ., _ . ) . X
pendant Panalogie n’est pas compléte, puisque Paction chi-

mi(]m’ (l("pen(] el surtout du dissolvant.
Pour ce qui concerne les variations de couleur avee la

|

température, elles sont peu accentudées et meéme presque
nulles dans certains cas. Elles ne deviennent un peu nettes

que pour les solutions tres diludes.

CONCLUSIONS

On_ peut conclure de tout ce qui préceéde que les plus
petites traces d'impuretés ont une influence trés notable
sur Pabsorption calorifique des dissolvants, et que cette
influence se mantfeste aussi sur les dissolutions.

L'eaun est Pimpureté la plus importante qui se trouve
dans la plupart des dissolvants utilisés. On sait qu’il est
extréemement difficile d’obtenir de 'alecool ordinaire abso-
fument anhvdre, et qu’il est encore plus difficile a conser-
ver dans cet étaty aussi il n’v a pas lien de s’étonner de
trouver des résultats quelquefois contradictoires pour la

1 Comptes rendus 111, p. 645,
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radiation totale et des spectres d’absorption infra-rouges
parfois assez différents. Dans les chloroformes, jai tou-
Jours trouvé de Tacide iodhydrique dans la dissolution
d'iode méme fraiche, mais en quantités trés variables
d’une espece a Pautre; on sait, en outre, que le chloro-
forme contient toujours de Ualcool. Les résultats donnés
Jusqu’a maintenant devraient par conséquent étre vérifids
avee des produits absolument purs.

Cependant on peut conclure, malgré ces causes d’er-
reurs, que absorption des dissolutions d’iode varie insen-
siblement d’une dissolution & Pautre, et que, par consé-
quent, la complexité de la molécule d’iode varie dans les
mémes limites, ce qui confirme les résultats obtenus par
MM. Beckmann, Paterno et Nasini, Gauthier et Charpy,

Leeb, ete.
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