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F.I

REMARQUES

SUR LE

THÉORÈME DES ÉTATS CORRESPONDANTS,

PAR M. E. MATHIAS,

Qlaitre de Conférences à la Faculté des Sciences de Toulouse.

Introduction. - Ce travail a pour objet de vérifier, par des résultats
expérimentaux, la loi théorique des états correspondants due à van

der Waals, et suivant laquelle toute relation physique entre le volume v,
la pression p et la température absolue T d’un corps ne dépend que des
rapports de ces variables aux valeurs ~, ~, 0 qu’elles ont respectivement au
point critique.

Ainsi, par exemple, la relation entre la densité de vapeur saturée ~ et la
température absolue T est de la forme

la fonction f étant. la même pour tous les corps, et A étant la densité cri-
tique. Il en serait de même pour la densité du liquide et la pression de la
vapeur saturée.

M. van der Waals est arrivé à ce théorème cn faisait, dans l’équation
caractéristique des fluides

proposée, le changement de variables suivant :

si, en mcme temps, on remplace dans l’équation (T) el 0 en fonction



de a, b et Ia, on obtient la relation

qui est purement numérique, commune à tous les corps, et d’où M. van

der Waals a déduit son théorème (’ ~.

1. Les nouvelles variables ~ et m sont évidemment comprises cntre o
et i ; quant à fi, il varie entre 3 et + oc. En cffet, Inéquation (2) donne l’iné-
galité de condition

Entre 1 ct +, n se rapporte à la vapeur saturée ; entre 3 et r , il repré-
sente l’état liquide. Il s’ensuit cette conséquence : :

La densité critique d’un corps est toujours supérieure au tiers de la

plus grande valeur observée de la densité du liquidc (2).

( I ) On arrive au même résultat en partant de la formule de Clausius

comme M. van der ’Vaals l’a montré lui-même (voir Continuität, etc., trad. Roth, p. I2g).
Il suffit, à une très petite modification près, de faire le changement de variables précédent,
en posant

et l’on retrouve l’équation caractéristique réduite (1).
On peut, connme Sarrau, généraliser encore plus (Revue scientifique du 25 juillet I89I,

p. 102) et trouver, pour l’équation générale des fluides

l’équation réduite applicable à tous les corps: mais le changement de variables qu’il faut

faire n’a plus sa simplicité primitive.
La forrne la plus générale de l’équation des fluides qui donne l’équation réduite (~) avec

le changement de variables ( 3), c’est-à-dire qui obéit au théorème des états correspon-
dants sotcs scc forme simple, est t 

’

(2) Lorsque l’isolhern1e réduite est obtenue par le changement de variables (3), cet

énoncé ne doit pas être modifié. On a, en effet, dans ce cas



Cet énoncé permet de trouver immédiatement une valeur approchée par
dé faut de la densité critique. Voici quelques vérifications :

Poun quc l’inégalité considérée approche le plus po.ssiblc dc 
‘

il faut que la densité du liquide soit prise à la température la plus
éloignée possible de la température critique; c’est précisément ce qui a
lieu pour l’acide sulfureux, l’éther, l’oxygène, l’azote et le formène.
La vérification de ce fait ne peut pas se faire au même degré sur tous les

corps. En effet, abstraction faite de la surfusion, la plus grande valeur de
la densité du liquide correspond à la température de solidification. Or ce
phénomène se produit pour des valeurs très différentes de la pression, ou
mieux de ~; ainsi l’acide carbonique solide, à sa température de solidifica-
tion (- 57°), a une pression de 3 d’après Faraday (f = 1 14,5 environ),
tandis que l’eau se solidifie pour E = ~~ô«o environ. De même, l’acide sulfu-
reux, l’éther, l’azote se solidifient pour de très petites valeurs de ~; aussi

pour ces corps l’inégalité (4) peut-elle se rapprocher presque indéfiniment
de l’égalité; pour l’acide carbonique, au contraire, a - 5; °, la densité du
liquide, d’après les calculs de M. Sarrau (Comptes rcndus, t. CI, p. II48;
08~), est voisine de dont le tiers est o,4o3, tandis que la densité
critique est o, !~50 (’ ~.
Dans un Travail récent (2), M. Battelli a mesuré directement les vo-

lumes critiques du sulfurc de carbone, de l’eau et de l’éther. Il a trouvé

(1) Les densités critiques mises entre parenthèses dans le Tableau précédent ont été cal-
culées dans le courant de ce travail. On remarquera que le nombre relatif à est nn

peu plus faible que , ; cette particularité sera expliquée plus loin.
(~ ) A. BATTELLI, Journal de [2], t. X, p. ï3j’. et 13,1: l8()ï.



respectivement ~cc~ ~ I 2 _ ce qui donne pour les densités .

critiques les nombres

si l’on prend le tiers de la plus grande densité à l’état liquide, on trouve

ce qui contredit formellement l’inégalité (!~ ). Cela s’explique simplement.
Quand on mesure la densité critique d’un corps, on part du liquide ou de

la vapeur saturée et l’on élève la température jusqu’à la température cri-

tique. Or, il faudrait maintenir rigoureusement le tube-laboratoire à cette
température, ce qui est impossible : 1° parce qu’on ne la connaît pas exac-
tement ; 2° parce que les régulateurs de température donnent au plus le io
de degré. On sait avec quelle rapidité les deux sortes de densités varient au
voisinage de la température critique et quelle est la petitesse de la chaleur
de vaporisation dans ce cas; il suffira qu’un premier point du corps arrive
à la température critique pour que l’état critique se produise. Par suite, la
densité critique observée sera, dans le premier cas, une densité de liquide,
dans le second, une densité de vapeur saturée; la première méthode don-
nera une densité critique trop forte (elle a donné à Wroblewski 0,60 pour

et pour l’azote) ( ~ ), la seconde donnera une densité critique
trop faible (c’est le cas de M. Battelli) (?).
En résumé, la détermination directe et précise de la densité critique pa-

raît difficile, sinon impossible, et il faut considérer cette quantité comme
Lcc limite cle la moyenne arithmétique dcs deux sortes cLc densités lorsque
let température tcnd vers sa valeur critique.

2. M. van der Waals a vérifié le théorème des états correspondants sur
les données expérimentales qui existaient en 1881, principalement sur les
tensions de vapeurs et les coefficients de dilatation. Je me propose de faire

la même vérification sur les deux sortes de densités.

Densité des vapeurs saturées. 
- Lcs seules qui aient été mesurées au

~ 

( 1 ) On remarquera que ces deux nombres sont proportionnels aux densités critiques
que donne le théorème des états correspondants.

(2) M. Ph.-A. Guye avait déjà remarqué, sans l’expliquer, que les volumes critiques de
V1. Battelli sont trop grands (Thèse de doctorat, p. 138; ; 1891).

Voir, au paragraphe vI de la deuxième thèse, les formules qui permettent de calculer la
densité critique ramenée cc o° et à dans laquelle intervient la densité critique.



voisinage de la température critique sont celles de l’acide carbonique, du
protoxyde d’azote, de l’éthylène, de l’acide sulfureux, de l’acide clilorhy-
drique et de l’éther.

Les formules empiriques, que M. Cailletet et moi avons données (’ )
pour représenter, dans un intervalle de 60° environ à partir de la tempéra-
ture critique, la densité des deux premiers corps, s’écrivent avec la notation
de van der Waals :

11 est évident que les parenthèses sont des fonctions identiques de rra;
c’est l’expression même du théorème des états correspondants. On peut
donc prévoir que la densité de vapeur saturée de l’acide sulfureux, de l’éthy-
lène et des autres corps étudiés sera représentée par une équation de même
forme. Celle de l’acide sulfureux est, en effet, représentée très exactement
entre + J ~° et -~-1 ~~° par la formule ( 2 )

comme le montre le Tableau suivant :

( 1 ) Journal de Physique, 2e série, t. V; décembre 1886.
(2 ) Qui devient avec la notation habituelle,



La vapeur saturée de l’éthylène est représentée entre - 30° et + 2,

par la formule (f )

comme le prouve le Tableau suivant :

Les expériences d’Avenarius ( 2 ) sur la vapeur saturée de l’éther se re-
présentent delà même façon, entre + et + 18~~ 5~ parla formule (~)

t. Observé. Calculé. Différence.
o

1 .10,g 0,0524 0,0524 0

t43,2 o,o543 0,0551 0,oo08
i47.,~ 0,0602 o,o5gg - 3

ï{(),5 0,0625 + !4

0,0668 0,066!~ - 4

[53,() 0,0679 0,0693 + 1.1

I56,5 0,0728 0,0734 + 6

159,2 0,0783 0,0780 - 3

~60,~ 0,0800 0,0798 2014 ~

162,3 0,0834 0,0838 + 4

( 1 ) Qui devient, avec la notation habituelle,

( 2 ) AVENARIUS, Bulletin de l’Académie de Saint-Pétersbourg, t. XXII; 
( ~) Qui devient, avec la notation habituelle,



Les expériences de M. G. Ansdell (’ ) sur la vapeur saturée de l’acide

chlorhydriqu.e sont représentées par la formule (= )

Voici la vérification :

( 1 ) ) G. ANSDELL, Proc. Soc., t . XXX, p. ~ i; ; ; 18~g.
( 2 ) Qui devient, avec la notation habituelle,



Les coefficients I,295 - I,I69 - i 432g - o, i 2I3I
des formules précédentes sont bien proportionnels aux densités critiques
comme le veut le théorème des états correspondants, car on a

D’une manière générale, on voit que la densité de vapeur saturée est
donnée, au voisinage de la température critique, par la formule à une

constante

abstraction faite de la très faible variation des constantes numériques ( i ).
Pour déterminer A, il suffit théoriquement de connaître la densité cri-
tique d; mais quand on reprend la notation ordinaire des températures il
faut, en outre, connaître la température critique.

3. . Densité du liquide. - Il existe très peu de données certaines sur la

variation de cette quantité au voisinage de la température critique.
Les expériences de Cailletet et Mathias sur l’acide carbonique

entre - 34° et + 2 z °, et celles de M. Ad. Blùmcke (2) sur le même corps
entre o° et 30°, sont très bien représentées par la formule

qui est la traduction, avec la notation des états correspondants, de la for-
mule empirique que M. Cailletet et moi avons donnée antérieurement.
On représente, de même, avec une grande approximation, la densité de

l’acide sulfureux liquide entre + go° et + ~ ~6° ( température critique ) par

(1) Cette formule peut s’écrire

Les divergences des formules ne portent guère que sur le second terme qui n’a d’impor-
tance que si l’on s’éloigne trop de la température critique; ces divergences peuvent être

attribuées en partie aux impuretés des corps étudiés. Le carré s’annule pour m = 0,665;

pour 0,66~ la formule empirique est absurde; pratiquement, elle ne convient que si

{‘-’) AD. BLUMCKE, Journal de Physique, 2e série, t. VII, p. 5;0; 18$8.



la formule (’ )

comme le montre le Tableau suivant :

On peut considérer la formule de l’acide sulfureux comme identique à
celle de l’acide carbonique à un facteur constant près, ce qui justifie le

théorème des états correspondants. De plus, les coefficients de ces formules
sont bien proportionnels aux densités critiques, car on a

J’ai voulu mettre hors de doute la loi de M. van der Waals en ce qui
concerne l’acide sulfureux et l’acide carbonique liquides, et utiliser directe-
ment les nombres expérimentaux sans introduire les densités critiques qui
ne sont qu’approchées.
La première colonne du Tableau suivant contient les températures rela-

ives aux densités expérimentales de l’acide carbonique liquide.
La seconde donne les valeurs de c’est-à-dire 273+t.

’ 2~3 + 3 ~ 1

( 1 ) Qui devient, avec la notation habituelle.



Connaissant ni, je calcule la température correspondante de l’acide sul-
fureux, et de la Table des densités de ce corps je déduis, par interpolation,
les densités correspondant à celles de l’acide carbonique liquide ; les densités
de l’acide sulfureux liquide se trouvent dans la ge colonne; celles de l’acide
carbonique dans la 3e (nombres de Blün1cke) (1), la Se (nombres de Cail-
letct et Mathias) et la 7e (nombres donnés par la formule empirique).

rapporté toutes les densités de l’acide carbonique à celles de Zo° qui
sont concordantes ; les colonnes 4, G, 8 donnent les valeurs du quotient 03B4t 03B420.
De même, la colonne 10 donne les densités de l’acide sulfureux liquide
divisées par la densité correspondante 0,8715. Si le théorème des états cor-
respondants est vrai, les nombres des colonnes 4, 6, 8 et ro placés sur une
même ligne horizontale doivent être égaux :

On voit par ce Tableau que l’écart entre la théorie et l’expérience suit
une marche régulière et croit à mesure qu’on s’éloigne de la température
critique. La comparaison des tensions de vapeur saturée de l’acide sulfu-
reux ct de l’éther, faite par van der Waals, donne le même résultat

(voir Continuität, p. , 1 3 r ).
Qu’arrive-t-il pour des températures très éloignées de la température

critique‘?
Le Tableau suivant, où l’on compare les densités de l’acide sulfureux à

celles de l’oxygène liquide, montre que la loi des états correspondants est

( i ) Les nombres de M. Ad. Blümcke sont les moyennes de ceux qu’il a donnés à la même

température.



encore très approchée. Le mode de comparaison est celui du Tableau pré-
cédent ; les densités de l’acide sulfureux aux températures inférieures ~ o"
sont tirées dcs nombres d’Is. Pierre ou d’Andréeff (1); celles de 
liquide sont calculées par la formule

proposée par Wroblewski ( 2 ) et valable, selon lui, entre -II8° (tempé-
rature critique) et - 2~0°, T désignant la température absolue.

Les nombres écrits en caractères gras, et placés sur une même ligne ho-
rizontal sont égaux à 1 ou 2 pour 100 près pour ni  0,82. Étant données
les difficultés expérimentales que l’on rencontre dans la mesure de la den-
sité de l’oxygène liquide, on peut dire que ce corps obéit à la loi des états
correspondants pour les températures inférieures à -- z!~!~°.

Entre cette température et -1230,6 la formule de Wroblewski donne
des nombres nettement trop faibles; au delà elle donne des nombres trop
forts.

La densité de l’oxygène liquide à -I23°,6 est en effet exacte, car elle

j 1 ) Journal de Physique, 2e série, t. VI, p. 4m; 188;.
(2) WROBLEWSKI, Comptes rendus, t. CIl; ; 1886.



satisfait au théorème des états correspondants comme les densités aux tem-
pératures inférieures à - i /~’ Servons-nous-en pour trouver une valeur très
approchée de la densité critique de l’oxygène, le nombre 0,60 donné par
Wroblewski étant trop fort, comme nous l’avons vu précédemment.

Soient x cette densité critique et o, 52 celle de l’acide sulfureux ; on peut
écrire, diaprés le Tableau précédent :

On tire respectivement de ces équations les valeurs de x suivantes :

qui sont concordantes, autant qu’on peut l’espérer. La valeur admise 
est inférieure au tiers de la plus grande densité du liquide, parce que la loi
de variation de la densité donnée par la formule de Wroblewski est

inexacte (’ ).
Considérons, en effet, l’acide sulfureux liquide ; portons en abscisses les

valeurs de na, et en ordonnées celles de ~ ; la courbe obtenue, d’après
11I. van der Waals, devra être commune à tous les corps. Faisons de même

pour l’oxygène, les ordonnées étant les densités fournies par la formule de
Wroblewski divisées par la densité critique o, ~o~. La nouvelle courbe ne
coïncidera pas avec la première, mais la coupera en deux points, comme le
montre la figure ci-jointe :

i.

L’un des points d’intersection correspond, d’après le Tableau précédent,

( 1 ) Des expériences plus réoentes d’Olzewski donnent pour densité de l’oxygène liquide



à m = o, g(~~ ; l’autre à /M = o, ~33 environ. Entre m = o, et 7n = o, ~2,

les deux courbes sont très voisines, et l’on s’en est servi pour trouver la

densité critique de l’oxygène; pour rn C 0, 569, la courbe de l’oxygène 
est

nettement au-dessus de la courbe normale, et pour m = o donne :1 un
peu supérieur à 3.

Wroblewski a mesuré quelques densités de l’azote liquide, malheureuse-
ment sous des pressions plus grandes que la tension de vapeur saturée. Les

deux seules densités prises sous la pression de la vapeur saturée correspon-
dentà latm et à oatm, 105; ; elles obéissent aussi au théorème des états corres-

pondants, d’après le Tableau suivant :

La différence des deux rapports est de ~ ~ ~, ce qui est de l’ordre de gran-
deurs des erreurs d’expérience. Soit y la densité critique de l’azote; si le

théorème de M. van der Waals est vrai, on doit avoir

d’où l’on tire les valeurs

qui justifient la loi du tiers de la plus grande densité à l’état liquide (’ ). .,
M. Olzewski a donné du méthane liquide une valeur de la densité

o,~ ~ 5 à -- ~6!~°), qui, en admettant le théorème des états correspondants,
fournit la plus petite densité critique connue : 

à - r81°, 4 le nombre T m4 ; la formule de Wroblewski donne, à la même température,
r , ~ 6o qui est de 3, pour 100 plus fort. Si l’on diminue dans le même rapport la densité

maxima observée r,24 donnée par Wroblewski, on trouve 1,20 dont le tiers o,4oo est bien

inférieur à la densité critique o,405.
(t) M. Olzewski a donné pour densité de l’azote liquide sous la pression atmosphérique,

o,85, ce qui conduit à une densité critique plus forte de 6,5 pour 100 environ.



Enfin, Andréeff (1) a étudié avec soin et loin de la température critique,
malheureusement dans un petit intervalle de température, la densité de

l’ammoniaque liquéfiée. Dans le Tableau suivant j’ai, comme précédem-
ment, comparé les densités de ce corps à celles de l’acide sulfureux liquide :

Le rapport des densités correspondantes est absolument constant : donc le
théorème de M. van der Waals s’applique; si u est la densité critique de
l’ammoniaque, on doit avoir

d’où l’on tire les valeurs de u

dont la moyenne est o, 2387 .
Andréeff a étudié l’acide sulfureux liquide entre - Io° et + il a

représenté avec beaucoup d’exactitude ses expériences au moyen d’une
formule empirique qui, dans la notation des états correspondants, s’écrit

Cette même formule, à un coefficient constant près, doit aussi repré-
senter les expériences faites sur l’ammoniaque. En effet, la formule

jouit de cette propriété, comme on peut le vérifier :

(1) ANDRÉEFF (Annales de Chimie et de Physique, 3e série, t. LVI, p. 3r7; 185g.



Comme la formule de l’acide sulfureux s’applique entre 112 = 0,6I305 et
ni = o, ~2gC~, il doit en être de même pour l’ammoniaque, c’est pourquoi
j’ai calculé les densités correspondant à ces valeurs de m.

Les coefficients des formules précédentes sont bien proportionnels aux
densités critiques, car on a

Réciproquement, on peut dire que le théorème des états correspondants est
un criterium certain et commode de l’exactitude des densités de liquides.
En effet, si un liquide obéit au théorème des états correspondants comme

l’acide carbonique et l’acide sulfureux, on devra représenter la variation de
sa densité par une formule identique, à un coefficient constant près. Donc,
les quotients des densités expérimentales, prises non loin de la température
critique, par le trinôme

devront être très sensiblement constants. Si la suite des valeurs du rapport
montre des irrégularités fortuites, elles devront être attribuées à des erreurs
d’expérience; si les irrégularités sont considérables et systématiques, ou
bien le corps n’obéit pas au théorème de M. van der Waals, ou bien les ex-
périences sont défectueuses.

( ~) La seule vérification du théorème des états correspondants faite par M. van der Waals
sur des densités de liquide prises loin de la température critique est relative à l’éther et à
la diéthylamine. (Voir Continuität, p. 163 et I64.)



Appliquons cette méthode aux expériences de M. G. Ansdell sur l’acide
chlorhydrique liquide, et à celles d’Avenarius sur l’éther liquide :

On voit que des erreurs graves entachent les densités de l’acide chlorhy-
drique liquide. De 4° à 22°, le rapport considéré diminue de 10 pour 100 de
sa valeur; de 22° à !~5°, il reste très sensiblement constant, puis il augmente
brusquement d’environ 10 pour I00 et diminue ensuite rapidement. Par
suite, l’acide chlorhydrique liquide n’obéit pas au théorème des états cor-
respondants, ou bien son étude a besoin d’être reprise.

L’éther présente aussi des irrégularités ; ainsi, de 189° à i 85°, g, soit dans
un intervalle de 3°, le rapport considéré augmente d’environ 5 pour 100 de
sa valeur; de II5°,9 à I79°,5 ce rapport diminue de 3 pour I00, après
quoi, sauf quelques oscillations, il reprend sa valeur initiale et la conserve
pendant un intervalle de 50° environ.

Il semble donc permisse dire que, abstraction faite des irrégularités obser-
vées entre i 88°, G et 179°,5 le rapport considéré est constant et égal à 
entre r 8ç~°, ~ et 12~", 8, c’est-à-dire dans un intervalle de Go°. I,a formule

doit donc représenter et rectifier l’expérience.



L’éther, dont la formule est identique à celle de l’acide carbonique li-

quide, à un facteur constant près, obéit donc au théorème des états corres-
pondants. Par suite, si z est sa densité critique, on doit avoir .

La limite de la demi-somme des densités expérimentales donne sensi-
blement 0,260.
Remarque. - En résumé, on voit que les densités de la plupart des gaz

liquéfiés, oxygène, acide chlorhydrique, etc., sont mal connues, particuliè-
rement au voisinage de la température critique. Les méthodes de mesure de
ces densités ne sont donc pas suffisamment précises, et il y a lieu de les

perfectionner.
La première condition à remplir est d’exercer au-dessus du liquide une

~ 

pression rigoureusement égale à celle de la vapeur saturée, sous peine d’a-
voir un liquide comprimé, et l’on sait que la compressibilité de ces liquides
est très grande. Par suite, il faut laisser de la vapeur saturée au-dessus
du liquide, conclusion parallèle à celle de lfl. Perot relativement à la mesure
précise des densités des vapeurs saturées, qu’il faut maintenir en présence
du liquide générateur.

Laissons de côté l’oxygène, et considérons un gaz à température critique
comprise entre o° et 200°; il sera commode, pour étudier la densité du li-
quide, d’employer la pompe Cailletet. On pourra opérer ainsi : on enfer-
mera des poids connus du même gaz dans deux tubes à densités bien cali-
brés que l’on installera sur le bloc de la pompe ; le tube à réservoir le plus
petit donnera la densité de vapeur saturée, l’autre servira pour la densité du
liquide. Au lieu de réduire dans ce second tube tout le gaz en liquide,
comme Avenarius et Ansdell, on laissera au-dessus du liquide une petite
colonne de vapeur saturée. Soient v et v’ les volumes respectifs de la vapeur
saturée et du liquide, d et 01 les deux densités à la température constante
de l’expérience, si a est le poids total du gaz, on a la relation .

( 1 ) Si l’on fait le même calcul pour l’acide chlorhydrique liquide, en admettant la valeur
constante du rapport (1,11) entre 22° et !~5°, on trouve pour la densité critique : 0,469. Op
verra plus loin que la limite de la demi-somme des densités donne 0,462.



si v = 3’-~ v’, une erreur de 3 pour 100 sur S ne donnera qu’une erreur de

Supposons le tube calibré de grandes dimensions à 75cm) et la tern-

pérature telle que . soit compris entre I et 5 , par exemple. On peut
donner à p et à v’ toute une série de valeurs à température constante; on a
alors les équations

Par soustraction 2 à 2, ces équations donneront le rapport . 
I 

avec une

grande approximation. comme est mieux connue que ~, le rapport précé-
dent donnera de S une valeur plus approchée que la mesure directe, et l’on
procédera par approximations successives pour le calcul de ~’.

Je me propose d’appliquer cette méthode à plusieurs gaz, notamment à
l’acide carbonique, et de montrer qu’on peut atteindre dans ce genre de
mesures une grande précision ( ’ ) .

4. Calcul des expériences de M. Ansdell sur l’acide chlorhydrique.
- Ce physicien a déterminé les deux volumes spécifiques jusqu’au voisi-
nage immédiat de la température critique ( 5 i ~, 25 ). Ses expériences sont
résumées dans ce Tableau tiré de son Mémoire, sauf la dernière
colonne :

(1) Pendant l’impression de ce Mémoire, M. S. Young a communiqué à la Société de

Physique de Londres (6 novembre t8()i) un travail de vérification du théorème des états

correspondants portant sur les tensions de vapeur saturée et les deux sortes de densités. Il

conclut : t° que les généralisations de M. van der V’aals sont très exactes pour les benzines
chlorée, bromée, iodée comparées à la benzine fluorée; 2° que ces généralisations sont gros-
sièrement approximatives pour la benzine, le chlorure de carbone, le chlorure d’étain et

i’éjhei, ; 3° que pour les trois premiers alcools et l’acide acétique, elles ne s’appliquent pas
du tout.

Enfin 1Z. Young confirme la difficulté que l’on a à mesurer exactement le volume critique
et, dans certains cas, il emploie pour le déterminer une méthode graphique. (Voir Revue

générale des Sciences, 2e année, p. ;65.)



D’après M. Ansdell, la colonne A donne la température du gaz, B lc vo-
lume de la vapeur saturée, C le rapport du volume de la vapeur saturée au
volume initial du gaz sous la pression de 1 D le volume du liquide, E le
rapport du volume de la vapeur saturée à celui du liquide, F la pression de
la vapeur saturée en atmosphères.

L’auteur ne dit pas quelle est l’unité de volume avec laquelle sont expri-
més les nombres des colonnes B et D, de sorte qu’il est impossible d’en
tirer directement les densités. Ce physicien a calculé la densité du liquide,
mais à des températures qui ne coïncident pas avec celles de la colonne A;
de plus, le calcul n’est pas fait pour la vapeur saturée dont j’avais besoin.

. 

J’ai refait les calculs en me servant de la colonne C qui doit représenter
le rapport du volume B de la vapeur saturée au volume initial du gaz à la

pression de Iatm et à la température t° de l’expérience. S’il en est ainsi, la
colonne C multipliée par le binôme de dilatation des gaz représente le rap-
port du volume B de la vapeur saturée au volume initial du gaz à o° et sous

la pression de donc, enfin, l’expression symbolique B C(I+03B1t) repré-

. 

sente, en fonction de l’unité de volume inconnue, le volume initial du gaz
à o° et sous la pression de l’atmosphère, et doit être constante. C’est ce que
montre la dernière colonne du Tableau précédent.



On voit que l’intcrprétation donnée à la colonne C est exacte, et que le
volume initial du gaz, dans les conditions normales, est représenté, en
unités inconnues, par le nombre 5263,5. Le poids P du gaz, en grammes,
est donc, en désignant par x le rapport du centimètre cube à l’unité in-
connue :

D’autre part, les produits symboliclues Dx représentent en centi-
mètres cubes les volumes de l’acidc chlorhydrique à l’état de vapeur sa-
turée et de liquide. Donc

donnent respectivement les deux sortes de densités.
La densité à o° de l’acide chlorhydrique liquide donnée par M. Ansdell

est o, c)o8 ; le calcul précédent donne r, i ~~ = o, f)o8 X I, 2g3; l’interpréta-
tion est facile à trouver. D’ailleurs, QI. Ansdell avait lui-même remarqué
l’énorme différence qui existe entre sonnombre à oU et la densité i ~ 2~, citée

par Roscoe et Schorlemmer (Treatise on Chemistry, t. I, p. I29) (1).
Malgré les irrégularités constatées dans la densité du liquide, on vérifie-

rait facilement que la’ ligne diamétrale des deux densités est sensiblement
une droite représentée par Inéquation

cc qui donne à la température critique ( 5 e °, 2~ ) ~ = o, !~(~2.

5. Complément. - Je complète les données relatives au point critique
par le Tableau suivant, qui donne les températures et les pressions criti-

clucs, ainsi que les températures d’ébullition normale pour tous les corps
étudiés jusqu’ici.

( 1 ) Voici, d’ailleurs, le passage du Mémoire de M. Ansdell auquel il est fait allusion :

« ..... On refering to the density of liquid hydrochloric acid given by other authors,
Professors Roscoe and Schorlemmer, in their recent Treatise on Chemistry, describe it as a

colourless liquid having a specific gravity ofabout t,27. As this value is so much higher
than that obtained by myself, and as 1 feel confident of the accuracy of my results, it seens

evident that a mistake has in some way arisen, and that thé value given by them refers to
the density of the gazeous acid with référence to air and not to the liquefied gaz. Unfortu-

nately Faraday does not seem to have determined its density. o
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