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M.I

SUR

LA DENSITÉ CRITIQUE
ET LE THÉORÈME DES ÉTATS CORRESPONDANTS,

PAR M. E. MATHIAS,
Chargé d’un Cours complémentaire à la Faculté des Sciences de Toulouse.

Si l’on porte en ordonnées les deux sortes de densités d’un corps (liquide
- 

et vapeur saturée) et en abscisses les températures, les deux courbes obte-
nues se raccordent à la température critique; l’ensemble forme une courbe
unique, telle que le lieu des milieux des cordes parallèles à l’axe des coor-
données est une dj°oite. Ce résultat, annoncé par MM. Cailletet et Ma-
thias 1’ ), vérifié sur l’acide sulfureux dans un intervalle de ]56~, a été

confirmé récemment par M. Amagat (2). Mais, sauf pour l’acide sulfureux,
la vérification n’a porté que sur des intervalles de température peu étendus
(30° à 60°), et l’on peut craindre que le diamètre rectiligne ne soit qu’une
approximation.

D’autre part, si l’on pose avec M. Van der Waals

l’isotherme réduite (1), que l’on déduit de son équation des fluides,

montre que, à la limite de l’état liquide (m voisin de zéro), n est voisin
de 1/3 pour l’état liquide, et indéfiniment grand pour la vapeur saturée (3 );

(1) CAILLETET et MATHIAS, Comptes rendus, t. CII, mai ~886; et t. CIV, juin 1887.
(2) AMAGAT, Comptes rendus, t. CXIV, février 1892. 

’

(3) M. Van der Waals a montré qu’on tire le même résultat de l’équation des fluides de



c’est ce que Ziloff paraît avoir remarqué le premier (’ ) sans y avoir, d’ail-
leurs, non plus que Nadejdin ( ~ ), attaché d’importance. Il s’ensuit que la

densité d’un liquide doit tendre vers le triple de la densité critique quand
on s’éloigne le plus possible de la température critique, et j’ai montré dans
un Mémoire antérieur (3 ) qu’il paraît en être ainsi, bien que l’équation
des fluides de M. Van der Waals, et, par suite, l’isotherme réduite
qui en est la conséquence, ne représentent pas du tout l’état liquide.
pour m voisin de zéro.

1. Les récentes expériences de NI. Sydney Young (4) permettent de
donner de la loi du diamètre rectiligne une démonstration définitive,
puisqu’il s’agit des corps les plus divers, au nombre de douze, et que ’les
intervalles de températures atteignent 300° et même 325° ( benzine mono-
chlorée).

J’ai, au moyen des volurrzes spécifiques moléculaires donnés par
M. Young, calculé la demi-somme des densités (5) pour chaque corps à un
grand nombre de températures; puis j’ai déterminé le diamètre par deux
points (~) et j’ai comparé les ordonnées observées et calculées.

Les Tableaux suivants donnent cette vérification pour les douze corps
étudiés par M. Young. Les températures absolues de la première colonne

; sont relatives à la benzine monofluorée; les nombres de chaque couple de
lignes horizontales, pour les autres corps, se rapportent à des tempéra-
tures correspondantes. 0 et A désignent la température absolue et la den-
sité critiques.

Clausius, moyennant une légère modification dans le changement des variables, et j’ai montré
moi-même (Ann. de Toulouse, 1891) qu’il en était de même avec une équation plus générale
que celle de Clausius.

(~) ZILOFF, /OM/B ~ ~ ~~rs. t. XIV) p. 16~.( 1 ~ ZILOFF, Joun. de 
la Soc. phys. chim. russe, t. XIV, p. 169.

( ~ ) NADEJDIN; Exner’s Repertorium., t. XXIII, p. 713 ; ;188~.
(3) E. MATHIAS, Ann. de Toulouse, 1891..
(lt) SYDNEY YouNG, [5], t. XXXIII, février 8g~. ~ ,

(5) Rapportées à l’eau ou mieux au gramme. Pour la plupart des corps étudiés par
M. S. Young, aux températures correspondantes inférieures à 36;°, 3 (benzine monofluorée),
le volume spécifique moléculaire de la vapeur saturée n’a pas été déterminé. Dans ces con-
ditions, j’ai calculé, d’une façon approchée, la très faible densité de la vapeur saturée par
extrapolation.

(6) Il serait préférable de déterminer le diamètre rectiligne par la méthode des moindres
carrés et en faisant usage de toutes les expériences : c’eût été trop pénible dans le cas présent.



I.

I1. ,

La vérification de la loi du diamètre est pour ainsi dire absolue pour
tous les corps étudiés; cependant, les trois alcools méthylique, éthyliquc
et propylique donnent, à la température la plus basse des expériences
(voir les Tableaux VII et IX du Mémoire de M. Young), une différence
moyenne d’un peu plus de 2 pour 100 entre les nombres observés et cal-



culés (’); la vérification est parfaite dans un intervalle d’environ 180° à
partir de la température critique.

Les physiciens qui se sont occupés récemment de la détermination ex-
périmentale des deux sortes de densités, MM. Battelli, Amagat et Young,
ont conclu à l’existence d’une limite commune pour les deux densités à la

température critique; d’après la loi du diamètre, il s’ensuit nécessairement
que la densité critique est égale à l’ordonnée du diamètre qui correspond à
la température critique, comme l’ont indiqué MM. Cailletet et Mathias
(mai 1886). Les nombres A de la dernière ligne horizontale des deux Ta-
bleaux précédents sont donc les densités critiques des corps étudiés.

2. Si les équations de Van der Waals ou de Clausius, qui relient l’état
liquide à l’état gazeux, étaient rigoureuses, il n’y aurait aucune différence
à comparer les deux sortes de densités des corps à des températures coi-
respondantes ou à des pressions correspondanles; il n’y aurait, en effet,
dans f( p, v, t) = o, qu’un simple changement de variables. Mais il n’en
est pas ainsi, et, d’après M. S. Young (~), il est nécessaire de comparer
les substances différentes, non seulement à des températures correspon-
dantes, mais aussi. à des pressions correspondantes. Il ressort même du
travail de ce physicien que, dans cette seconde manière de voir, la compa-
rabilité des corps est plus grande, particulièrement en ce qui concerne la
densité de la vapeur saturée.

Je me suis donc proposé de chercher si le diamètre des densités, com-
parées à des pressions correspondantes, est rectiligne. La benzine mono-
fluorée étant toujours le terme de comparaison, j’ai calculé ( 3 ) les densités
des corps sous des pressions qui correspondent à celles de la vapeur saturée
de CG H5 Fl aux températures marquées dans les Tableaux I et II de ce
Mémoire. Comme précédemment, j’ai déterminé les diamètres par deux
points ( 4 ). J’ai constaté que ces nouveaux diamètres sont rectilignes dans
toute leur longueur, sauf pour les alcools, et qu’ils sont nettement diffé-
rents des précédents quoique souvent très voisins d’eux. D’après la manière

( 1 ) L’eau présente également le cas d’un diamètre curviligne.
( ~ ) S. loco citato, p. 155.
(3) D’après les Tableaux VI et VIII du Mémoire de M. Young.
(Tt) Ces deux points correspondent à deux pressions de la benzine monofluorée, et le

Tableau IV du Mémoire de M. S. Young me donnait les points d’ébullition des corps sous les
pressions correspondantes; le diamètre était ainsi déterminé en fonction de la température.



même dont le calcul du diamètre relatif aux pressions correspondantes est
fait, il est évident que, pour la benzine monofluorée, les deux sortes de
diamètres coïncident. L’ordonnée du diamètre de seconde espèce corres-

pondant à la pression critique fournit une nouvelle valeur de la densité
critique A. Si cette quantité physique est bien déterminée, les deux valeurs
de A doivent coïncider; c’est ce qui se vérifie de la façon la plus remar-
quable. La moyenne de ces deux valeurs fournit donc, à un très haut degré
d’approximation, la valeur de la densité critique. 

’

Dans les Tableaux suivants, Te et A désignent la pression et la densité
critiques.

III.

IV.



3. Propriétés de la I. Les expériences de M. Youngfournissent une de la densité critique. 
- I. Les expériences de M. Young

fournissent une très belle vérification de la règle du tiers de la densité,
comme le montre ce Tableau, dans lequel lés densités critiques A sont les
moyennes des nombres obtenus par les deux sortes de diamètres :

Pour les trois alcools et l’éther, la densité du liquide n’est pas prise assez
loin de la température critique pour que la vérification précise de la règle
du tiers de la densité soit possible. Nous verrons, dans la suite de ce tra-
vail, une formule très simple qui s’applique à ce cas et permet le calcul
très approché de la densité critique.
Le tiers de la densité du chlorure d’étain liquide, à basse température,

est nettement plus grand que sa densité critique, contrairement à ce qui
arrive pour les autres corps du Tableau précédent. Nous utiliserons cette

remarque.
II. La méthode des deux diamètres, appliquée aux trois premiers

alcools, donne pour leurs densités critiques six valeurs qui ne diffèrent de
leur moyenne générale 0,2780 que de quantités très inférieures aux erreurs
d’observation. Par suite, il est permis de conclure que les trois alcools ont
même densité critique. Ce résultat se généralise de la façon la plus remar-
quable, et l’on peut dire que : tous ,les alcools saturés, homologues de
l’alcool méthylique, ont même densité critique, qu’ils soient normaux,
primaires, secondaires ou tertiaires.
Le Tableau suivant démontre cette proposition de la manière la plus

nette pour vingt et un homologues supérieurs de l’alcool éthylique (’ ).

( i ) La densité des liquides, telle qu’elle s’introduit dans les équations de la Thermodyna-
mique, est la densité du liquide sous la pression de la vapeur saturée. Dans ces conditions,



Pour les alcools qui ne sont pas marqués d’un astérisque, la densité cri-
tique A a été calculée en prenant le tiers de la densité à la température la
plus basse possible. Pour les autres, dont la température critique est con-
nue, d a été calculée à l’aide de la formule (2) 

’

l’état liquide est parfaitement défini par la température seule, abstraction faite du cas où Je
liquide est dans un tube capillaire.
Au contraire, la densité des liquides ordinaires, qui se trouve dans tous les Traités de

Physique et de Chimie, et dont je me suis servi pour calculer d’une manière approchée la
densité critique, est la densité du liquide pris sous la pression de l’atmosphère. Or, en
général, la pression de vapeur saturée des liquides ordinaires est beaucoup plus faible que la
pression atmosphérique; il s’ensuit que la plupart des liquides étudiés en Physique sont des
liquides comprimés. Cette remarque s’applique d’ailleurs à l’eau, dont le maximum de den-
sité réel est plus élevé de quelques millièmes de degré que le maximum apparent fixé en
général à + ~°. Aujourd’hui que le gramme est défini par le kilogramme des Archives,
ou plutôt par la copie qui en a été faite par le Bureau international des Poids et Mesures,
la remarque précédente n’a pas d’application. Si, comme autrefois, l’unité de poids était
définie par le poids de n~ d’eau à son maximum de densité, il serait rationnel de compléter
la définition et d’ajouter que l’eau est prise sous la pression de sa vapeur saturée. L’unité
de poids serait ainsi abaissée d’environ 1/20000, et les densités des liquides ordinaires, rame-~, ’

nées à la pression de la vapeur saturée, devraient subir une double correction du même
ordre de grandeur.



dans laquelle S est la densité du liquide à définie par 273 + t = n’l0. La
formule (2 ) sera démontrée plus loin.
La signification physique de la loi démontrée par le Tableau précédent

est très simple; en effet, d’après la règle du de la densité, il s’ensuit

que les alcools saturés, pour des températures de plus en plus basses,
doivent avoir des densités de liquide sensiblement identiques, ce que l’ex-
périence vérifie.

L’observation précédente ne s’étend pas à toutes les séries homologues;
il semble au contraire qu’elle constitue un cas très particulier. Si l’on con-
sidère, en effet, a la série des éthers simples bromés dérivés des alcools
saturés, on trouve que, depuis le bromure de méthyle jusqu’au bromure
d’heptyle, la densité du liquide (prise à la température la plus basse) et, par
suite, la densité critique, diminuent très régulièrement et très rapidement,
alors que le poids de la molécule augmente. Il en est de même dans la

série homologue des acides gras saturés, bien que la loi de décroissement
soit moins rapide (voir la fin de ce travail ).

4. Propriétés des diamètres. - I. Dans ce qui suit, je m’occuperai
exclusivement des diamètres relatifs aux températures correspondantes.

Soient : 

y l’ordonnée d’un diamètre,
ce son coefficient angulaire,

T = n10 la température absolue,
d la densité critique,

on a

d’où

en posant

Or j’ai montré dans un travail précédent (’ ), et les nombres de M. S.

Young vérifient également que, dans un intervalle d’environ 60° au-

. 

dessous de la température critique, les deux sortes de densités obéissent au

(1) E. MATHIAS, Ann. de Toulouse, 1891.



théorème des états correspondants 1 ); les diamètres rectilignes doivent
donc aussi lui obéir, au moins dans les mêmes limites.
Pour qu’il en soit ainsi, il est nécessaire et suffisant que, dans l’équa-

tion ( 3 ), a soit une constante. Dans le Tableau suivant, je donne ce coeffi-
cient calculé d’après les expériences très précises de M. S. Young :

Excepté la benzine monofluorée, le chlorure d’étain et le tétrachlorure
de carbone, la concordance des valeurs de a est très remarquable. Par
suite, le théorème de M. Van der Waals s’applique aux diamètres précé-
dents dont l’équation est alors sensiblement

La différence de 3 pour i oo par rapport à la moyenne donnée par la ben-
zine monofluorée et le tétrachlorure de carbone n’a que peu d’influence.

En effet, à 200° de la température critique, pour ces corps, ( 1 - m) est
sensiblement égal et l’erreur sur y n’est que 

Quant au chlorure d’étain, il établit la transition entre le groupe de

corps précédent et le suivant. 
-

Le calcul de a, fait pour la partie rectiligne du diamètre des trois pre-
miers alcools et pour l’acide sulfureux, donne le résultat suivant :

Ce Tableau montre que les diamètres des trois alcools et de l’acide sul-

(1) D’après les expériences de M. S. Young, ce théorème est particulièrement exact pour
les densités de liquides.



fureux obéissent au théorème de M. Van der Waals, car a est sensiblement
constant.

Dans aucun de ces groupes ne se rangerait l’acide carbonique, d’après les
nombres de MM. Cailletet et Mathias entre -34° et + 20°, et d’après ceux
de M. Amagat entre o° et + 31°35. En particulier, le diamètre calculé
d’après les nombres de M. Amagat donne ~ = o,858, la densité critique
étant 0,464. L’acide chlorhydrique présente un cas analogue, mais avec a
sensiblement plus grand que un. Il semble donc que la constante a puisse
prendre, oscillant autour de l’unité, toute une série de valeurs différentes;

- mais il est commode, au point de vue des états correspondants, de ranger
les corps en groupes, caractérisés par des valeurs de a nettement diffé-

rentes, ce coefficient restant sensiblement constant pour tous les corps d’un

même groupe.
II. Le coefficient angulaire d’un diamètre rectiligne, exprimé en fonc-

tion de la température centigrade ~° est, d’après l’équation (4),

Il est donc négatif ( ~ ) et, dans chaque groupe de corps où le théorème
des états correspondants s’applique (a constant), le coefficient angulaire

. du diamètre est proportionnel à la densité critique et en raison inverse
de la température critique absolue.

Les diamètres les plus inclinés sont donc ceux pour lesquels 0 est petit
et A grand (cas de l’oxygène ) ; les moins inclinés sont ceux des corps à .

température critique élevée et à densité critique faible (cas de l’éther et de
la benzine ).

Cela donne une indication sur la rapidité de la variation des deux sortes
de densités, cette variation étant, toutes choses égales d’ailleurs, propor-
tionnelle à l’inclinaison du diamètre sur l’axe des abscisses.

Voici, à titre de renseignement, les coefficients angulaires des diamètres
pour les corps étudiés par M. S. Y oung : : -

(~ ) Par suite, dans le même intervalle de températures, la variation absolue de la densité
du liquide est toujours plus grande que celle de la vapeur saturée.



Dans le groupe des alcools, a et A sont constants; la formule (5)
montre, par suite, que le coefficient angulaire des alcools doit diminuer
régulièrement à mesure que la température s’élève, c’est-à-dire à mesure
que la molécule devient plus lourde. C’est ce que ce Tableau permet de
vérifier.

III. . Application du diamètre à l’obtention de formules précises pour
la densité de liquide. - Soient 1 et ~’ les densités du liquide et de la

vapeur saturée, ety l’ordonnée du diamètre à la même température. On a

Or, comme je l’ai montré antérieurement, la densité de vapeur satu-
rée 0’ est représentée parfaitement entre m = 0,8 et in .---1- ~ par la f or-
mule empirique

On connaît, d’autre part, l’équation du diamètre rectiligne. La formule
précédente doit donc donner très exactement la densité du liquide, même
pour ni  o, 8. En effet, dans ces conditions, y est exact et ~’ est trop
faible; mais, si l’erreur relative sur §’ est de quelques centièmes, l’erreur
absolue est négligeable devant la densité § du liquide. Appliquons, à titre
d’exemple, au tétrachlorure de carbone, d’après les données des expé-
riences de M. S. Young,

d’où



La méthode du diamètre fournit ainsi une formule qui s’applique dans
un intervalle de 150° au-dessous de la température critique ( 556°, 1 5 ). La
densité prise à la température de 55~°,5 est nettement trop forte; la même
remarque peut être faite sur tous les corps étudiés par M. Young aux tem-
pératures qui correspondent à 551°, 5.

IV. Liquides possédant un diamètre rectiligne. - Soit un corps
admettant un diamètre rectiligne jusqu’à la solidification, et passant à l’état
solide sans présenter les états pâteux. Soit X la température absolue de
fusion ou de solidification (suivant les cas ). Appelons (3+/’)A la valeur
limite qu’atteint la densité 1 du liquide à la température X == x0 1 ’ ) ; la
densité de vapeur saturée est sensiblement nulle, et l’ordonnée y du dia-

mètre égale -’ Portons cette valeur dans Inéquation (3) du diamètre rec-
tiligne ; m devient x, et l’on tire

ou sensiblement

puisque a est généralement voisin de un.
Si l’on connaît la température de fusion ou de solidification et la tempé-

rature critique, x est connu, et l’équation (6) permet de calculer f au

(J) Si f= 0, la limite de la densité 0 du liquide est bien 3à, comme le veulent les iso-

thermes réduites des différentes équations des fluides (de Van der Waals, de Clausius, etc.).



moyen de nombres tirés de l’expérience. On a alors

(6)’ f =~-2,x.
Pour x C ;, f est positif.
Pour x _ .-’" f est nul.
Pour x > ;, f est négatif.

Donc, selon la valeur de x, la valeur limite de la densité § du liquide
peut être supérieure, égale ou inférieure au triple de la densité critique A.
Dans la majorité des cas, x est inférieur et très souvent supérieur ou

égal à o,45 ; f est donc très souvent compris entre o et .+ 0,10.
Plus exactement, f est donné par la formule

Mais cela ne change rien d’essentiel aux conclusions tirées de l’équa-
tion (6)’; la valeur 2 que l’on comparait à x est simplement remplacée par
l’expression

Pour x variant de o,474 à o,45, / varie de o a 
Pour a -1, o~, x variant de à o, 45, f varie de o à + o , 155.

Proposons-nous de calculer f pour un certain nornbre de corps ; à cause
de la perturbation qui affecte le diamètre rectiligne au voisinage de la
fusion ou de la solidification, et que nous avons négligée, les valeurs obte-
nues pour f seront simplement approchées.

1 () Ca-f otc a est eorrnu.



2° Cas où l’on suppose cc = I. .

Ces Tableaux donnent la signification exacte de la règle du tiers de la
densité; ils montrent qu’elle n’est qu’une relation approchée et qu’elle
donne, pour la densité critique, des valeurs tantôt par défaut (cas de l’acide
carbonique ) et tantôt par excès (cas du chlorure d’étain) (’ ). Dans ce der-
nier cas, probablement le plus fréquent, l’erreur commise sur A pourrait
être notable si l’on se servait de la densité 1 du liquide à la température de
fusion ou de solidification. Le plus souvent, le point de fusion n’a pas été
déterminé, ni la densité correspondante non plus, et l’on ne possède que
des valeurs de S se rapportant à des températures sensiblement plus hautes :
alors la relation 4 = ~ est beaucoup plus approchée. .
V. . Liquides rae possédant pas de diamètre rectiligne. - Nous avons

vu que c’était le cas des trois alcools méthylique, éthyliquc et propylique,
dont le diamètre est curviligne dans une très grande partie de sa longueur.
C’est également le cas de l’eau. Aucune règle ne permet actuellement de
prévoir si un corps a ou non un diamètre rectiligne. 

5. Calcul rapide de la densité critique - La considération du dia-

mètre rectiligne permet de démontrer très simplement la formule ( 2 ), qui
nous a déjà servi pour calculer la densité critique, connaissant @ et une

( 1 ) Les isothermes réduites provenant des équations de Van der Waals, ou de Clausius,
ou même de l’équation plus générale que j’ai signalée (Ann. de Toulouse, 1891) ne peu;ent
faire prévoir ce résultat. En effet, pour ii = 3, elles donnent toutes 77Z=o au lieu de m voisin
de t que donne l’expérience. De plus, pour n  3 ou 03B4 > 3 ~, on aurait m  o, ce qui est
absurde. Cela montre que les diverses équations des fluides ne représentent plus du tout
l’état liquide au voisinage de la solidification.



valeur S de la densité du liquide telle que la densité de vapeur saturée ne
soit pas sensible (m ~ o, 7) (’ ).

, 

Dans ces conditions, on a, à un assez haut degré d’approximation, 0 = 2~~.
Remplaçons l’ordonnée y du diamètre rectiligne par sa valeur tirée de ( 3 ),
il vient .

d’où

Remplaçons a par l’unité, il vient alors la formule approchée (2)

~ 

Cette formule provient, comme on le voit, des deux résultats les plus
importants de l’étude expérimentale des densités ( diamètre rectiligne et a
voisin de un); on peut donc accorder une grande confiance aux résultats
qu’elle fournit ( voir le Tableau final).

Il est facile de se rendre compte du degré d’approximation de cette for-
mule. Les valeurs bien connues de a oscillent généralement entre 
et 1, 05. En prenant a = i~ on commet sur a une erreur moyenne de 
Pour 1 - m = o, z l’erreur sur a ( i ---- m ) n’est que de o, 01, et l’erreur
sur A est de Pour 1- m = o,4 l’erreur sur a ( i - m) est o,02 et l’er-
reur possible sur A est /0. L’erreur provenant de a est donc d’autant plus
grande que m est plus petit, c’est-à-dire la température plus basse. L’er-
reur, toujours par défaut, provenant de la densité ~’ de la vapeur saturée
est de même signe que la précédente si a  i, de signe contraire si a > i. .
La formule (2) donnera donc des résultats particulièrement bons dans ce

dernier cas. Au moyen des densités 1 prises à différentes températures, on
devra obtenir des valeurs de 0394 presque rigoureusement constantes. Nlal-
heureusement la compensation des erreurs est imparfaite ; si l’on calcule A
en prenant des valeurs de S à température croissante, l’erreur négative
provenant de la vapeur saturée croît rapidement, l’erreur positive pro-
venant de a décroît au contraire ; les valeurs de 4 décroissent lorsque

( 1 ) Pour na .--_ o"o, la densité de vapeur saturée Of est généralement voisine du centiènle
de la densité du liquide o.



m croît. C’est ce que montre le Tableau suivant, dans lequel la formule est
appliquée à l’acide sulfureux :

Le nombre o, 522 donné par la densité à + 3o est le plus rapproché de la
densité critique exacte o, 520 ; cela tient à ce que les erreurs de signes con-
traires sont sensiblement égales, leur valeur absolue étant voisine 
Dans le cas où a ~ r, les deux erreurs par défaut s’ajoutent, et pour

ni = leur somme peut atteindre et dépasser un peu 2 pour 100. Il faut
alors, ou bien calculer A à température basse (m ~ 0,60 par exemple ), au-
quel cas la densité de vapeur saturée ~’ est absolument négligeable, mais où
l’erreur provenant de a est grande, ou bien calculer A à température plus
élevée en tenant compte de ~’, la formule (2) devenant

Lorsqu’on veut employer la densité de liquide prise à la température d’é-
’ 

bullition sous la pression atmosphérique ( ~ ), il faut absolument employer la
formule précédente, dont on pourra pousser l’application jusqu’à m = 0,75

, 

environ. Dans ce cas, la pression étant faible, on calculera aisément 0’ par
l’application de la loi de Mariotte et de la loi de Gay-Lussac. Pour m ~ o, ~ 5,
le calcul approché de ~’ devient trop incertain. 

’

La formule (2), dans les conditions où elle est applicable, est très supé-
rieure, à peine est-il besoin de le dire, à la règle du tiers de la densité
dont elle est une généralisation (elle la redonne pour m = o, 5 ) ; c’est ce
que montre le Tableau suivant (2) :

(1) Pratiquement c’est, parmi les densités 8 que l’on peut employer, celle qui correspond
à la température la plus élevée ; quand on a pris des densités de liquides à température plus
haute, c’est que la densité de vapeur saturée 0’ a été étudiée expérimentalement; alors 0 est
déterminé par la méthode du diamètre et la formule (2) est inutile.

(2) Qui n’est autre qu’un Tableau tiré de mon précédent Mémoire (.4nn. de Toulouse,
1891), complété par la formnle (2), mais d’où l’on a retiré l’éthylène et l’acide chlorhy-
drique auxquels cette formule ne peut s’appliquer, vu que la densité de vapeur saturée cor-
respondant à la densité du liquide n’est pas négligeable.



Il suffit donc de connaître une valeur ô de la densité de liquide et la tem-
pérature critique pour avoir, par cela même une valeur très approchée de
la densité critique (’ ).
Comme cela se rencontre dans un très grand nombre de cas, on voit

qu’il est dès lors possible de calculer A pour la plupart des corps et de
faire entrer cette quantité physique dans un Tableau des constantes cri-
tiques du genre de celui qui est inséré, depuis dans l’Annuaire du

Bureau des Longitudes, ou d.ans les Annales de la Faculté des Sciences
de Toutlouse (I89I).
La formule (2) donne lieu à une construction graphique extrêmement

simple.
Soit M ( fb. I) le point représentatif de la densité de liquide 1 lorsque

l’abscisse est m. Joignons le milieu D de MP au point A dont l’abscisse est
na = 2; AD est le diamétre et l’ordonnée BC correspondant à m = T est ,

la densité critique ~, au degré d’approximation de la formule, bien en-
tendu. La construction reste la même si l’on veut tenir compte de la den-
sité §’ de la vapeur saturée qui correspond à ~ ( 2 ).

( 1 ) La formule (2) a été démontrée dans l’hypothèse d’un diamètre rectiligne; peut-on
l’appliquer à un corps comme l’alcool éthylique dont le diamètre est curviligne pour
m > o ,50? Dans ce cas, même en employant la formule (2) complétée par la vapeur saturée,
le numérateur de À est nettement trop petit. On doit donc s’attendre à avoir des valeurs

de À approchées par défaut.

L’alcool éthylique donne ainsi......... A = u, 2~~3, au Iieu de o, 2~So, avec à = o, 80~ à o°
L’alcool propylique donne........... À = o,2;6i » 0,2~80 0 8 = o,8i3 à +ro°
Cependant l’alcool méthylique donne.. ~ = 0,2799 » o, 2; 8o n ô = o, 822 à o°

( 2) On pourrait se proposer d’utiliser la formule (2) pour calculer la température critique



Aux deux moyens précédents de calculer A, connaissant 0 et S, on doit

Fig. 1.

ajouter celui qui repose sur la formule empirique

pour laquelle je renvoie à mon Mémoire précédent (Annales de Toulouse,
i 8g I ). Les densités de liquides tirées du Mémoire de M. S. Young, à l’ex-
ception des alcools, la vérifient très bien lorsqu’on donne à la constante A
des valeurs convenables qui se trouvent être rigoureusement proportion-
nelles aux densités critiques, comme le veut le théorème des états corres-
pondants .

~ 

On a en moyenne

d’un corps connaissant deux densités de liquide $ et 81 aux températures T et T1. On trou~~e
alors .

a est donné par le quotient de deux quantités très petites sur lesquelles les erreurs d’expé-
rience ont une.influence énorme. 8 est très mal déterminé.



Connaissant S et m, cette formule, pour m compris entre o,S et 1- E,
fera, en général, connaître ~ à moins de , ~o; par suite, elle complète la
formule (2) qui s’applique aux valeurs de m inférieures à o,~5 (’ ).

A.ux méthodes de calcul précédentes, il convient de joindre le théorème
des états correspondants, dont l’emploi est précisé par ce qui suit, et la
formule de M. Ph.-A. Guye (~)

dans laquelle M est le poids moléculaire, d, la densité, la température
absolue et la pression critiques.

Cette formule a l’inconvénient d’introduire dans le calcul de A un trop
grand nombre de quantités : 0, ~, M, de sorte que les erreurs commises
sur chacune d’elles s’ajoutent dans le calcul de ~. Comparons les résultats
qu’elle donne aux résultats si précis de la méthode des diamètres; les

corps considérés sont ceux qui ont été étudiés par M. S. Young; M, 0 et «
sont tirés de ses expériences. _

( 1 ) Il suffit également de connaître une valeur de la densité de vapeur saturée ~’ et la
valeur de m correspondante (m compris entre o,85 et i - s) pour qu’il soit possible de
calculer A par la formule connue

Malheureusement, le rapport ‘~ , tout en oscillant autour de 2,60, varie dans de trop larges
limites pour qu’on puisse accorder la même confiance à cette formule qu’à celle qui repré-
sente l’état liquide. L’erreur sur à peut s’élever jusqu’à 4 pour loo.

( 2 ) Ph.-A. GUYE, Comptes rendus, t. 8y, et Thèse de Doctorat, p. 129 à i 3~.



Ce Tableau montre, en toute évidence, que la formule de Guye n’est
pas rigoureuse. Il est, en effet, impossible d’expliquer par des erreurs expé-
rimentales commises sur à.1, 0 et 7r les différences données par la for-

mule ( ~ ) et la méthode des diamètres. Au lieu de donner pour les trois al-
cools des densités critiques sensiblement identiques, la formule de M. Guye
donne les valeurs par défaut 0,2689, dont la première est
trop faible de 16 pour 100 par rapport à la densité critique vraie 0,278. Il

, n’y a que l’éther pour lequel ’l’accord soit satisfaisant; par contre, pour
l’acide acétique, l’erreur par défaut atteint 18 pour 100 de la densité trou-
vée par le diamètre. Pour les sept premiers corps du Tableau, l’erreur est,
au contraire, par excès et du même ordre de grandeur que les erreurs par
défaut.

On trouverait, dans le mode même d’établissement de la formule (7),
l’explication de ce qui précède. En effet, M. Guye suppose à un certain
moment qu’un facteur F, qui a des expressions très différentes selon que
l’on part de l’équation des fluides de Van der Waals ou de celle de

M. Sarrau, est une fonction linéaire A + Be de la température critique
absolue, et il détermine les valeurs des constantes A et B au moyen des
constantes critiques de l’azote (calculées par àI. Sarrau) et de la benzine
monoiodée (déterminées par S. Young). Or il est démontré dans la

suite de ce Mémoire que les volumes critiques déterminés par M. S. Young
sont entachés d’erreurs considérables. Il s’ensuit que les valeurs de A et

de B sont incorrectes (’ ). .

6. Détermination directe de la densité critique. - Les densités cri-
tiques déterminées par la méthode du diamètre diffèrent beaucoup de
celles qu’on déduit des volumes critiques observés directement par divers
observateurs, tels que MM. Battelli, Young et Ramsay ou Young. La com-
paraison est faite dans le Tableau suivant qui, à part la dernière colonne,

{ ~ ) Il est juste de reconnaître que la formule (y) n’a pas été donnée comme permettant de
calculer la densité critique A, connaissant 0, x et M. Par la comparaison des deux membres
de l’égalité (7), selon qu’ils sont sensiblement égaux, ou doubles, ou triples l’un de l’autre,
M. Guye en conclut que la molécule est restée, au point critique, la même qu’à l’état ordi-
naire, ou qu’elle s’est doublée, triplée, etc. Pour cet objet, très important, la formule de
M. Guye reste valable ; et il n’est pas besoin qu’elle soit une relation rigoureusement exacte
entre ~, 6, 7r et M. Il serait, cependant, intéressant de voir si, avec des valeurs plus exactes
de A et de B, elle pourrait remplir les deux buts à la fois.



est équivalent au Tableau XXI du Mémoire de M. Young. Les volumes
spécifiques ont simplement été transformés en densités.

Ce Tableau montre de la façon la plus nette que la méthode expérimen-
tale employée par M. S. Young pour déterminer le volume critique (’ ~
est défectueuse et donne des nombres trop petits d’environ 15 pour 100.

Les volumes critiques observés par MM. Ramsay et Young sont, au
contraire, trop grands en ce qui concerne l’éther et l’alcool méthylique;
l’alcool éthylique a un volume critique trop faible. Il est remarquable
cependant que les volum es critiques 3~~, ~, ,3~~, 5, 3~~, 6 des trois alcools soient
sensiblement égaux et que leur moyenne 3~~, 6 soit rigoureusement exacte
et concorde avec la densité critique déterminée par la méthode des dia-
mètres.

Le Tableau XXI du Mémoire de M. Young contient des volumes cri-
tiques calculés comme il suit. Si l’on compare les densités de liquides
prises à des pressions correspondantes à celles de la benzine monofluorée,
NI. S. Young trouve que les rapports obtenus sont constants pour un même
corps à 1 ou 2 pour joo en général, et cela dans toute l’étendue de 
liquide (Tableau XXII du Mémoire). C’est là, on peut le dire, un résultat
capital du beau travail de M. Young. Les moyennes des rapports ainsi
obtenus pour chaque couple de corps sont aussi les rapports des densités

( ~ ) S. YOUNG, loco citato, p. 182.



critiques, qui sont les limites des densités de liquides; si donc on a déter-
miné d’une façon certaine la densité critique d’un corps, de la benzine mo-
nofluorée par exemple, une simple multiplication donne par suite la densité
critique de tous les corps dont le moyen rapport avec le corps précédent a
été déterminé. Malheureusement, le volume critique de la benzine mono-
fluorée, déterminé directement avec le plus grand soin par M. Young
et considéré par lui com,me exact, est erroné d’environ 1 6, 5 pour 100. Il
s’ensuit que tous les volumes critiques calculés par M. Young sont entachés
de la même erreur. Cela est regrettable, car la méthode en elle-même est
exacte .,

Si l’on prend les rapports des densités critiques admise et calculées par
M. Young à celles que j’ai déterminées par la méthode des diamètres, on
trouve respectivement les nombres

qui démontrent par leur constance l’inexactitude de la méthode expérimen-
tale employée par M. Young.
La discordance des nombres expérimentaux contenus dans le Tableau

précédent prouve, une fois de plus, qu’il est difficile, sinon impossible, de
’ 

déterminer directement et avec précision la densité critique, conclusion à
laquelle je suis arrivé dans mon précédent Mémoire. Au contraire, la

méthode du diamètre, même appliquée à une grande distance de la tempé-
rature critique (~), fournit des valeurs précises de la densité critique,
parce que, le coefficient angulaire du diamètre étant toujours très faible
(il varie de - 0 ,000493 à - o, o01246 pour les corps étudiés par
NI. Young), une erreur de i° sur la température critique donne une erreur
négligeable et sûrement plus petite que les erreurs d’observation. .

7. . Remarques su; le théorème des états correspondants (2). - Le Ta-

(’) C’est le cas de la benzine monobromée et de la benzine lnonoiodée.

(2) Dans mon précédent Mémoire (Annales de Toulouse, lâgi), à propos de la vérifica-

tion du théorème des états correspondants par des nombres tirés de l’expérience, j’ai omis
de citer les travaux de M. L. Natanson sur la concordance des équations caractéristiques et
des courbes orthobares des fluides. En réparant cet oubli, je suis heureux de constater la
part importante prise par ce physicien à l’établissement définitif du beau théorème de M. Van
der Waals (voir Comptes rendus des séances de l’Académie des Sciences, dé-

cembre i88(), et Bull. de l’Acqd. des Sc. de juin 18g1). 
’



bleau XIII du. Mémoire de àI. Young montre que, si l’on compare les den-
sités de liquides à celles de la benzine monofluorée à des températures
correspondantes, les rapports sont remarquablement constants pour un
même corps dans toute l’étendue de l’état liquide ; la perfection de ce
mode de comparaison est presque la même que celle des densités prises à
des pressions correspondantes.

Si donc, pour différents liquides, on porte en abscisses les valeurs de m
et en ordonnées celles du rapport 03B4/0394 (à des températures correspondantes),
les différentes courbes obtenues seront presque rigoureusement superpo-
sées, la coïncidence étant d’autant plus parfaite généralement que l’on est
plus près de la température critique.

Or, dans ce travail, j’ai montré, d’après des nombres expérimentaux
sûrs, que les diamètres (relatifs aux températures correspondantes) for-
maient actuellement deux groupes bien distincts; par suite, les droites qui
ont pour équation

se superposent, dans le mode de représentation précédent, sensiblement
suivant deux droites déterminées par a = o,g5o et a = I,o5o.

Tant que l’on sera près de la température critique, les deux droites pré-
cédentes se distingueront à peine, car la différence des ordonnées n’est que
de 1 pour 100 pour m = o,9.

Considérons les courbes données par la densité de vapeur saturée :

~ 
= f ( m ); elles sont déterminées géométriquement par la considération

du diamètre rectiligne.
Pour les corps d’un même groupe (a constant), les courbes des

liquides et les diamètres coïncident sensiblement; il en sera de même des
courbes relatives à la vapeur saturée. Toutefois, il faut remarquer que, vu
la faible valeur de 03B4’ sitôt que l’on s’éloigne un peu de la température cri-
tique, les écarts de la courbe du liquide et du diamètre (par rapport aux
lignes types) s’ajoutant pour la vapeur saturée, les écarts de celle-ci, petits
en valeur absolue, peuvent devenir considérables en valeur relative ~ ~ ) .

( 1 ) En effet, les écarts peuvent être un certain nombre de centièmes de l’ordonnée du
diamètre, qui est très grande par rapport à l’ordonnée presque nulle de la densité de vapeursaturée.



C’est ce que montre très bien le Tableau XV du Mémoire de M. Young.
Les monosubstitués halogénés de la benzine forment une famille très ho-
mogène, un groupe parfait dans lequel les rapports des densités de

vapeur saturée, à des températures correspondantes, restent presque ab-
solunent constants, comme M. Young l’a fait remarquer. Mais, pour la
benzine et l’éther qui, au point de vue de la valeur de a, font partie du
même groupe, les variations des rapports des densités de vapeur saturée
sont trois et quatre fois plus grandes. Elles s’exagèrent encore avec le
tétrachlorure de carbone.

Si l’on considère des corps de deux groupes (a différent), les courbes
du liquide coïncident, mais les diamètres ne coïncident plus; donc les
courbes de la vapeur saturée ne coïncident pas non plus. Donc le théorème
des états correspondants, en ce qui concerne la densité de vapeur sa-
tu.rée, et pour des températures correspondantes, n’est plus vrai pour
des corps de groupes diférents dès qu’on s’éloigne un peu de la tern-
pérature critique.

Soient a = o,95 et a’ = r,o5; à la limite de l’état liquide, on a m = o,5
environ ; par suite, les ordonnées des deux diamètres rectilignes diffèrent
de 3,33 pour 100 de leur valeur. Donc, en supposant que les courbes des

liquides coïncident rigoureusement, les ordonnées des densités de la vapeur
saturée diffèrent de 6,66 pour 100 de l’ordonnée maxima du diamètre ! Le

rapport des densités de vapeur saturée, à des températures correspon-
dantes, peut alors varier du simple au double, par exemple ( ~ ).
On voit par là combien il faut se montrer réservé dans l’application du

théorème des états correspondants aux densités de vapeur saturée prises à
des températures correspondantes, soit pour le calcul des densités cri-

tiques, soit pour l’obtention de formules, identiques par rapport à m, et
devant représenter avec précision la variation de S’ dans un petit intervalle
au-dessous de la température critique.
Au contraire, le calcul des densités critiques par le moyen du théorème

des états correspondants, appliqué aux densités de liquides (prises à des

températures ou à des pressions correspondantes), est absolument légitime,
même très loin de la température critique.

Si l’on compare, avec M, S. Young, les densités de vapeur saturée à

( 1 ) Les raisonnements précédents s’appliquent aux corps dont le diamètre est rectiligne ;
ils ne s’appliquent aux alcools que dans les limites où le diamètre est rectiligne.



des pressions correspondantes, on améliore beaucoup leur comparabilité ;
dans ces conditions, tous les corps étudiés par ce physicien, à l’exception
des alcools et de l’acide acétique, obéissent au théorème de M. Van der
Waals pour la vapeur saturée, et cela sensiblement dans toute l’étendue
de l’état liquide.
M. Young a montré de même que, si l’on rapporte les propriétés des

alcools à l’un d’eux pris comme terme de comparaison, au lieu de les com-
parer à la benzine monofluorée, le théorème des états correspondants,
toujours satisfait pour les densités de liquides, l’est aussi pour les tensions
de vapeur, et même sensiblement pour la densité de vapeur saturée, pourvu
que la comparaison soit faite à des pressions correspondantes.
On voit donc que c’est, en somme, M. Young qui a montré Inexistence

des groupes (groupe des alcools, groupe des monosubstitués halogénés
de la benzine) pour la vérification du beau théorème de M.Vau der Waals.
La majeure partie des irrégularités présentées par les densités de vapeur

saturée des alcools et de l’acide acétique pouvant s’interpréter par une
dissociation partielle de leurs vapeurs, S. Young paraîtra sans doute
s’être montré d’une rigueur excessive envers les généralisations de M. Ya~a
der Waals, lorsqu’il a donné pour conclusion à son beau travail expéri-
mental que : « Ces généralisations, très près d’être exactes pour les mono-
substitués halogénés de la benzine, n’étaient que de grossières approxima-
tions pour la benzine, le tétrachlorure de carbone, le chlorure d’étain et
l’éther, et qu’enfin la plupart n’étaient pas bonnes du tout pour les trois
alcools et l’acide acétique (’ ) » . .

8. Densités critiques nouveLLes. - Voici, à titre de renseignement, un
certain nombre de densités critiques nouvelles ( 2 ) calculées, soit par la m é-
thode du tiers de la densité, soit par la formule (2), qui permettent d’utiliser
(si l’on peut s’exprimer ainsi) les densités de liquides dispersées dans le Dic-
tionnaire de Wurtz et ses suppléments, et restées jusqu’ici sans application
physique et sans lien. Les températures critiques dont je me suis servi
sont celles dont j’ai donné un Tableau complet dans mon précédent
Mémoire (Ann. de Toulouse, ~gl). Lorsqu’il y a plusieurs détermina-
tions pour un même corps, j’ai généralement admis une valeur moyenne.

( 1 ) S. YOUNG, loco citato, p. iya.
(2) Autres que celles qui sont déjà indiquées dans ce Mémoire.



Enfin les densités marquées d’un astérisque sont celles qui, prises à la tem-
pérature d’ébullition sous la pression atmosphérique ou tout près de cette
température, ont nécessité pour A l’emploi de la formule (2) complétée par
la densité de vapeur saturée.

( 1 ) La densité critique du brome est sensiblement la moyenne arithmétique de celles du
chlore et de l’iode.

( 2 ) La propylamine a exactement la même densité critique que l’éthylamine, son homologue
inférieur.

( 3) Ou triméthyléthylène.
(~) Ou isométhyléthyléthylène.







Dans ce Tableau, les densités critiques obtenues par la règle du tiers de
la densité sont simplement données à titre de comparaison, et pour vérifier
ce qui a été dit au sujet de la variation et du signe de la quantité f. On
ne doit les conserver que dans les cas où la formule (2) n’a pas pu être
employée, la température critique faisant d.éfaut.

9. Densités critiques dcs éthers composés. - Le Tableau précédent
montre que, tandis que la densité critique reste rigoureusement constante
dans la série homologue des alcools gras saturés (depuis l’alcool méthylique
jusqu’à l’alcool undécylique), elle varie au contraire très rapidement dans
la série homologue correspondante des acides gras saturés. On prévoit
donc que les éthers composés, qui sont exactement intermédiaires entre les
acides et les alcools, présenteront une variation intermédiaire. La loi de
cette variation est donnée par le Tableau à double entrée suivant (’), dans
lequel les lignes horizontales sont les densités critiques des acides gras
saturés, et des éthers qu’ils donnent en substituant à l’hydrogène du
groupe CO.OH successivement le méthyle, l’éthyle, le propyle, etc. Les
colonnes verticales donnent les séries homologues des éthers correspon-
dant à un même alcool, et les diagonales, menées de gauche à droite et de
bas en haut, donnent les corps isomères quand on condense, par des
moyennes, en des colonnes uniques, les A des éthers des alcools Isomères

( 1 ) Les densités critiques affectées d’un astérique sont celles que l’on a obtenues par la mé-
thode du diamètre ou par la formule (2) ; les autres ont été calculées; faute de mieux, par
la règle du tiers de la densité.



( propylique et isopropylique, butylique et isobutylique) et qu’on fait de
même pour les lignes ~ et ~.

La continuité à peu près parfaite avec laquelle varient les nombres du
. Tableau précédent lorsqu’on les lit en longueur, en largeur, ou en diago-
nale constitue un phénomène intéressant, et il est permis d’affirmer que
les irrégularités mises en évidence par le Tableau, comme par exemple
celles de l’acide caprylique et du butyrate d’amyle, disparaîtront dès que
la température critique de ces corps sera connue et qu’on pourra calculer A
par la formule (2).
Pour un même acide, à mesure que le poids du radical alcoolique

augmente, la densité critique diminue et tend vers une limite. A mesure
que le poids de l’acide augmente, sa densité critique diminue, et l’amplitudc
du décroissement de la densité critique des éthers qu’il forme diminue aussi.
On prévoit donc que les acides gras saturés d’ordre très élevé, tels que les
acides cérotique et mélissique, donneront des éthers dont les densités cri-
tiques sont à peu près rigoureusement constantes. La valeur constante
obtenue ainsi sera très voisine de celle de la densité critique des alcools
gras saturés.

. Quant aux éthers isomères (en y comprenant les acides), leur densité
critique diminue régulièrement à mesure que le poids du résidu alcoolique
augmente et que celui de l’acide diminue. La rapidité de cette variation

paraît diminuer lorsque le poids de la molécule augmente, les éthers

composés isomères, d’un poids moléculaire très élevé, ayant une densité
critique sensiblement constante.

IJne construction graphique simple fera saisir, d’un coup d’oeil, ces lois
de variation. Portons en ordonnées les densités critiques du Tableau précé-



dent (’ ) et en abscisses des valeurs équidistantes, qui représenteront l’ac-
croissement constant du poids de la molécule lorsqu’elle s’augmente de C:J-I2.

Fig. 2.

( 1) En prenant la moyenne des A des éthers provenant soit d’alcools isomères, soit d’a-
cides isomères. Les courbes de la fig. 2 ont été tracées alors que l’on ne connaissait pas
encore tous les à susceptibles d’être obtenus par la formule (2) et que l’on ne disposait



Les points obtenus ainsi pour les éthers d’un même acide sont situés sur une
courbe parfaitement continue, qui admet de toute évidence une asymptote
horizontale. Les courbes, d’apparence hyperbolique, obtenues pour les

différents acides ne se coupent pas, mais se placent les unes au-dessus des
autres avec une régularité parfaite, et tendent évidemment à devenir recti-
lignes lorsque le poids moléculaire de l’acide est grand.

La densité critique des éthers isomères est donnée par les courbes figu-
rées en traits mixtes, et dont les quatre premières seulement sont tracées
pour nc pas embrouiller lafig. 2.
En ce qui concerne la densité critique des éthers composés, il est impos-

silale de passer sous silence le consciencieux travail expérimental de Nadej-
din sur ce sujet. Sans répéter ce que j’ai déjà dit au sujet de la détermi-
nation directe de d, je donne dans le Tableau suivant les nombres

expérimentaux de Nadejdin : d est la densité du liquide (générale-
ment 22°~, v est le rapport du volume critique au volume du liquide à t°; il

s’ensuit que la densité critique A m’est donnée par le rapport -’ . On remar-
quera l’extrême similitude qui existe entre cette manière de calculer d et
celle de la formule (2). Dans l’.avant-dernière colonne, j’ai mis les tempé-
ratures critiques centigrades 6 déterminées par Nadejdin, et dont je me
suis servi pour calculer A par la formule ( 2 ) en utilisant les densités d à 22° ;
ces valeurs de 0394 forment la dernière colonne.

presque uniquement que des A calculés par le tiers de la densité. Les courbes déterminées
par les densités critiques qui figurent au Tableau précédent, quoique un peu différentes de
celles de la fig. ~, jouissent des mêmes propriétés et conduisent aux mêmes conclusions.
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Dernière remarque. -- Pendant l’impression de ce Mémoire, j’ai pris
connaissance du numéro de décembre du Philosophical qui con-
tient un Mémoire de M. S. Young intitulé : : On the Determirnation of the
critical Volume, et un autre de MàI. S. Young jet G.-L. Thomas ayant
pour titre : : On the Determination of the critical Density. Dans le pre-
mier Mémoire, réponse à ma Note du 4 juillet dernier, M. S. Young me
fait l’honneur d’admettre, sauf une restriction en ce qui concerne les alcools,
l’exactitude de la loi du diamètre rectiligne et des densités critiques qu’elle
fournit ; il constate, à son tour, que a ? (c’est-à-dire - a) est sensiblement
constant. Dans le second Mémoire, MM. Young et Thomas appliquent la
méthode du diamètre rectiligne à quelques éthers composés déjà étudiés
par Nadej din, et en vérifient la parfaite rigueur.

Voici, à titre de document, les densités critiques et les valeurs de a trou-
vées par ces physiciens, et qui vérifient en tout point les conclusions du
présent travail ( ~ ) :

(1) Ce travail, développement naturel d’une Note insérée le 4 juillet 1892 aux Comptes
rendus de l’Académie des Sciences, a été présenté le ~. novembre dernier à la Société

française de Physique par Raveau, que je prie à ce sujet de recevoir mes plus affec-
tueux remerciements.


