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RECHERCHES

SUR

LA DENSITE DE L'OZONE '

L'interet que presente 1'etude de 1'ozone reside en
grande partie dans le fait, maintenant generalement ad-
mis, que ce corps est un etat allotropique de I'oxygeno
ordinaire. C'est la le seul exemple bien positif d'um;
substance simple pouvant exister a I'tlat gazeux sous
deux formes differentes.

II est vrai que le chlore, les vapeurs de soufre et de
selenium ont ete signales comme presentant des cas d'al-
lotropie.

Mais pour le chlore, les recherches de MM. Bunsen et
Roscoe * ont montre que 1'action de la lumiere n'amene
reellement pas ce gaz a un etat allotropique, comme on
1'avait avance.

Quant au soufre, la question n'est pas resolue. On sail
que sa densite de vapeur, a une temperature voisine du
point d'ebullition, est trois fois plus grande qu'a une tem-
perature de 8GO degres'. La vapeur de selenium pre-

1 Un extrait de ce travail a 6te public dans les Comples rendus de
fAcademie dti Sciences de Paris, t. LXI, p. 941, et t. LXIV, p. 904.

1 Annales de Pogijendor/f, 1857, t. C, p. 508. — Archive* de$
Sciences physiques et nalitrelles, 1858, t. I, p. 151.

1 H. Sainte-Claire-Deville et Troosl, Annales de Cliimie, I860,
t. LVIII, p. 257.
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sente des variations analogues. Les chimistes ne sont pas
d'accord sur 1'interpretation de ce fait. Les uns 1'expli-
quenl par I'allotropie. et supposent que les atonies de
soufre, par exemple, peuvent se grouper de deux ma-
nieres differentes : a une temperature voisine du point
d'ebullilion, la vapeur de soufre serait enlierement a l'un
de ces e'tats caracterise par une densite de 6,6; a 860",
elle serait entierement a I'autre etat caracterise par unc
densite de 2,2; aux temperatures intermediaires il y au-
rait melange des deux corps allotropiques, la proportion
de chacun dVux variant avec la temperature. Mais, comme
I'a fait remarquer M. H. Deville ', on pent admettre sim-
plement que le coefficient de dilatation de la vapeur de
soufre varie assez avec la temperature pour que la den-
site passe de 6,6 a 2,2.

Ce qui autorise cette derniere explication, c'est le fait
que la densite de la vapeur de soufre ne depend que de
sa temperature actuelle: a une temperature determined
la densite demeure toujours la meme. Pour I'oxygene, il
n'en est pas ainsi: a la meme temperature ce corps peut
cxister sous deux etats de condensation differents; on ne
saurait done expliquer la difference de densite" par une
variation du coefficient de dilatation, et Ton est force d'ad-
mettre que 1'ozone et I'oxygene, d'ailleurs si distincts par
leurs proprietes chimiques, sont deux etats allotropiques
gazeux d'un meme element2.

1 Sur les densites de vapeur, Complex mnlus <le I'Acndenne des
Sfienten, 1866, t. LXII, p. 1157.

- On n'ignore pas que M. Sclioenbein ailniut aussi I'antozone comme
un troisieme etat allotropique de I'oxygene. Mes recherches n'ont pas
porle sur ce point, ou plutOt quelques essais que j'ai lenles sonl resles
infmctiieux.
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A ce litre, 1'etude de 1'ozone presente un grand interet
theorique, et c'est ce qui m'a engage a chercher a deter-
miner la densite de ce corps.

On peul resumer de la maniere suivante ce qu'avant
les presentes recherches, Ton savait sur les relations vo-
lumetriques de 1'ozone' :

1° L'oxygene ordinaire diminue de volume lorsqu'ou
1'ozonise, c'est-a-dire lorsqu'on en convertit une partie en
ozone, par exemple en 1'electrisant.

2° Lorsqu'on traite de Toxygene charge d'ozone par
1'iodure de potassium et d'autres corps oxydahles, I'ozono
disparaft sans que Ton observe de rhangements dans IB
v.ilnme du gaz.

3° Sous I'action de la chaleur, roxygene charge d'o-
zone subit une expansion egale au volume (ju'occuperail
la quantile (I'oxygene que le gaz aurait ete susceptible
d'abandonner a I'iodure de potassium.

Ces fails conduisent a supposer que 1'ozone et I'oxy-
gene differenl par le nombre d'atomes qui sont groupes
pour former les molecules. L'une des hypotheses les plus
simples, a eel egard, est celle que j'ai indiquee precedem-
nient4 et dans laqui'lle on considere la molecule d'oxy-
gene ordinaire comrne formee de deux atomes, 00, et la
molecule d'ozone comme formee de trois atomes 00,0.
Alors 1'ozone contii'ndrait son volume d'oxygene ordinaire;
traite par I'iodure de potassium, il perdrait un atome 0,
sans changement de volume; decompose par la chaleur,
il suhirait une expansion de la moitie de son volume. La

1 Voyez ma Nole sur les Iteluiions volunielriqui'.s ile I'Ozone, Ar-
, 1803, t. XVII I , p. 65.

5 Ibidem.

j
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densite the'orique devrait etre, dans ce cas, •!'/, tois celle
de 1'oxygene, soil 1,058.

Mais les fails connus jusqu'ici sont egalement compa-
tibles avec d'autres hypotheses, dans lesquelles on admet-
trait des modes de groupements moleculaires different
de celui qui vient d'etre indique. Ce n'est que la deter-
mination experimentale de la densite de I'ozone qui peut
conduire a une solution de la question.

On ne peut obtenir cette densite par des pesees direc-
tes, puisque jusqu'ici on n'est pas parvenu a preparer
I'ozone a I'etat de purete. II faut done recourir a d'autres
precedes. Je vais exposer successivement les deux me-
thodes que j'ai employees et qui, comme on le verra,
m'ont donne des resultats concordants.

I. Methode d'absorption.

La plupart des corps oxydables, tels que 1'iodure de
potassium, 1'acide arse'nieux, I'iode, etc., ne peuvent don-
ner aucune indication sur la valeur de la densite de I'o-
zone, puisque, lorsqu'on les fait agir sur un melange
d'oxygene et d'ozone, ils detruisent ce dernier corps sans
changement de volume du gaz.

Mais si Ton trouvait un corps qui absorbat reellement
I'ozone sans le decomposer et sans absorber en meme
temps 1'oxygene, on pourrait comparer la diminution de
volume que subirait une portion du gaz traitee par ce
corps, avec la quantite d'oxygene qu'une autre portion du
gaz abandonnerait a 1'iodure de potassium, ou avec 1'aug-
mentation de volume produite par la chaleur. On obtien-
drait ainsi les donnees necessaires au calcul de la densite.

M. Osann a signale un corps jouissant de la propriete
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de faire disparaitre 1'ozone avec diminution de volume :
c'est une dissolution de litharge dans la potasse caustique.
J'ai fait quelques determinations avec ce reactif; j'ai ob-
tenu, en effet, une petite diminution de volume; mais les
resultats de ces experiences ne sont pas concordants. Je
pense que ce corps, mal defini, exerce sur I'ozone une
reaction complexe : qu'il en absorbe reellement une
partie sans le decomposer, mais qu'en meme temps
la potasse en exces, qui sert de dissolvant, detruit une
certaine proportion d'ozone. Or, la potasse agit sur I'o-
zone a peu pres comme la chaleur, en produisant une
augmentation de volume1.

J'ai trouve deux autres corps qui se pretent beaucoup
mieux a ces determinations : ce sont 1'essence de tereben-
thine et 1'essence de cannelle.

Lorsqu'on traite 1'oxygene ozone par 1'essence de te-
rebenthinc I'ozone disparait; il se forme en meme temps
des fumees tellement epaisses que, dans un ballon d'un
quart de litre, elles interceptent completement la lumiere
solaire directe. Si on laisse le ballon immobile, ce nuage
ne tarde pas a s'abaisser successivement; la partie supe-
rieure du ballon s'eclaircit d'abord, et, a la limite de la
couche de fumee, on observe par transparence de belles
rouleurs irisees. — L'essence de cannelle produit aussi
•les fumees, mais elles sont tres-peu abondantes.

Si Ton mesure le volume du gaz avant et apres faction
de 1'une ou 1'autre de ces essences, on trouve qu'il a di-
minue notablement. II est done naturel de supposer que
I'ozone a ete entierement absorbe.

Voyez ma Note sur Ins Relations volumetriiiues ile I'Ozone. Loc.

cit.
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Dans une premiere se'rie d'expe'riences, que je rapporte
tres-brievement,j'ai compare cette diminution de volume,
que je mesurais dans un ballon de 250 centimetres cubes
rempli d'oxygene ozone prepare par 1'e'lectrolyse, avec la
quantite d'oxygene abandonnee & 1'iodure de potassium
par un autre ballon de 250 centimetres cubes rempli dn
m6me gaz '.

Cette methode presente quelques inconvenienls. L'ana-
lyse par 1'iodure de potassium donne le poids de 1'oxy-
gene absorbe; il f'aut done calculer le volume qu'occupe-
rait ce poids dans les conditions de temperature et de

' pression oil se trouve le gaz mesure dans I'autre ballon.
Or ce calcul presente quelque incertitude, parce que In
gaz contient un melange de vapeur d'eau et d'essence.
En outre, 1'appareil ne permettait pas de mesurer la di-
minution de volume sans changement de pression; de la
une nouvelle correction un peu incertaine.

Quoi qu'il en soil, on a trouve par celte methode que
la diminution de volume due a 1'absorption par 1'essence.
est a peu pres le double du volume qu'occuperait I'oxy-
gene absorbe par 1'iodure de potassium, ce qui s'accorde
avec 1'hypothese d'une densite de 1'ozone egale a I '/, fois
celle de I'oxygene.

Le tableau suivant donne le resultat des experiences:
la premiere colonne indique 1'essence qui a e'te employee;
comme absorbant; la deuxieme, la diminution de volume
produite par I'action de cette essence; la troisieme, la
moitie de cette diminution (ou le volume d'oxygene absor-
bable par 1'iodure de potassium calcule dans 1'hypothese

1 Les precedes de mesure du gaz et de son analyse sobt les mSmes
que ceux que j avals precedemment employes. Loc. cit., p. 605.
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qu'il s'agit de controler); la quatrieme, le volume d'oxy-
gene absorbe donne par I'analyse; la cinquiemp, la dif-

ference.

Essence ile lerehpnlliinp.

U ;
de canudlc

Diminution

Tessenre.

cc
i).4
X 0
7 ft
li H

:.'»

VOLUME DE L'OXYCENE ABSORBABLE

Calrulc.

cc
4,7
40
:J8
:»4
:\.~

Trnuv6.

cc
3,87
3.H
2.89
:j.06
:$.10

Differcice.

—0,83
—0.58
—0,91 j
—0,34
— O.ISO

L'ecarl entre les resultals calculi's et observes est asse/
considerable; je crois, loutefois, (jue, Ton doit I'attribuer
aux nombreuses defectuosites que presents cette method^

d'experimcntation.

Dans une seconde serie d'expi-riences, (jue je vais de-
rrire avec plus de details, je crois avoir evite la plus
grande partie des causes d'erreur qui viennent d'etre
signalees. Les differences principals entre ce nouveau
procede et le premier, consistent: 1° a determiner la pro-
portion d'ozone contenu dans le melange, non plus par
une analyse a 1'iodure de potassium, mais par I'augmen-
tation de volume que Ton obtient en detruisant par la
chaleur I'ozone renterme dans I'un des ballons; 2° a em-
ployer des ballons a long col gradue qui permettent df
mesurer les variations de volume sans changement de
pression.

La preparation de I'oxygene charge d'ozone se faisait



6

f 0 RECHERCHES

soil par 1'electrolyse', soil par 1'appareil de Siemens*.
Dans IPS deux eas, le gaz etait amene par un tube de verre

convenablcment re-
courbe a a a (figure
ci-contre, demi-gran-
deurnaturelle), dans
ce que j'appellerai
la clocbe de distri-
bution. Cette cloche
CCC formee d'un tu-
be de verre de 20"""
de diametre environ,
ferme a un bout, est
renversee sur de I'a-
cide sulfurique con-
centre place dans
un vase a precipite"
vvw.

Pour la sortie du gaz de la cloche C, on dispose un
second lube de verre bbb, qui, comme le tube a, about!t
au haul de la cloche. Le gaz pent ainsi passer, sans perte
de pression, du tube a au tube b. On voit que le role de
la cloche de distribution est celui d'une piece de raccord
i;ntre les tubes a et b, piece dans la construction de la-
quelle il n'entre ni metaux, ni mastic, ni caoutchouc, mais
soulement du verre et de 1'acide sulfurique, qui sont sans

' Voyez ma Note sur la Production de I'Ozone par ('Electrolyse,
Archives, 1863, t. XVI, p. 208.

1 L'oxygene prepare1 par le chlorate de potasse et le peroxyde de
manganese, se puriflait en passant dans des tubes a potasse caustique
et se dess(5chait sur de I'acide sulfuriquc avanl d'arriver J I'appareil
de Siemens, on il Plait soumis a I'action d'un grand appareil de Rulim-
korff.

SUR LA DENS1TE DE L OZONE. H

action sur I'ozone. Si de la cloche de distribution on de-
sire faire passer le gaz, simullanement ou successivement,
dans deux appareils differents, il faut amener au haul de
la cloche C un troisieme lube semblable au tube b: le
gaz amene par le tube a pourra alors s'er.happer par ces
tubes de sortie. Dans ce cas, la cloche de distribution
joue le role d'une piece de raccord en forme tie T. C'est
cette derniere disposition que Ton a employee dans les
experiences donl nous rendons compte actuellement.

On devait, comme nous 1'avons vn plus haul, remplir
avec de 1'oxygene ozone provenant de la meme prepara-
tion deux ballons gradues pour mesurer, dans I'un la
diminution de volume produite par I'action de 1'essence,
el dans I'autre 1'augmentation de volume produite par
I'action de la chaleur. On a choisi des ballons a long col
d'une capacite de 230CC environ. Leur col etait gradue
en demi-cenlimelres cubes; ils etaient munis de bouchons

en verre rode.
Si Ton avail fait arriver les deux lubes abducleurs

parlant de la cloche de distribution dans la meme cuve a
eau, il aurait etc Ires-difficile de les disposer de maniere
que chacun d'eux debilal une meme quantite de gaz. Par
consequent, en plaganl au-dessus de 1'orifice de chacun
d'eux I'un des ballons plein d'eau.et renverse, le gaz ne
se serait pas partage egalement entre eux, et il aurait
lallu faire durer le degagement d'un cole plus que de
1'aulre pour arriver a remplir les deux ballons. Or, comme
la proporlion d'ozone donl esl charge 1'oxygene esl loin
d'elre conslanle pendanl loule la duree de la preparalion.
il eiil ele a craindre que les deux ballons ne conlinssent
des quantiles d'ozone differentes.

Mais on parvienl facilemenl, comme on va le voir, a
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diviser le gaz en deux parties e'gales au fur et a mesurc
de sa production, en employant deux cuves a eau dp
meme dimension et en plarant I'un des ballons sur clia-
cune d'elles.

Le gaz est done amene dans la cloche de distribution C
(figure ci-dessous,'/'.., environ de grandeur naturclle), qni
est raunie des deux tubes de sortie bb et b' b', convena-
blement recourbes et venant ploriger, I 'un dans la cuve a
eau DD, I'autre dans la CUVP D'l)'. Le tube d'introduction
du gaz dans la dorhe n'est pas repre'sente dans la figun1.

Les cuvt;s sont Ibrme'es de simples vases rylindriqtii 's m
verre, contenant de I'eau distillee jusqu'au niveau HH,
n'n'. On dispose d'abord les tubes b et b' de manien-
(|ue le gaz ait a surmonter sensiblement la meme pression
pour se degager par chacun d'eux, c'est-a-dire que rorifin;
des deux tubes doit se trouver a la meme profondeur au-

I
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dessous du niveau de I'eau. — Cela e'tant, apres avoir
laisse degager, sans la recueillir, une certaine quanttte
de gaz pour chasser I'air de 1'appareil, on en arrfite pour
nn moment la production, on remplitd'eau distillee les deux
ballons B et B', on les renverse sur les vases D et D' et
on les place, soutenus par des supports, au-dessus de
I'orifice des tubes b et b' de maniere a recueillir le gaz
ilont on fait recommencer le degagement.

II est facile de comprendre que si les deux vases D et
I) ' ont exactement les memes dimensions, le gaz separ-
tagera egalement entre les d.;ux ballons. En diet, suppo-
sons qu'a I'origine la pression que le gaz a a surmonter
ne soil pas rigoureusement la mfime pour les deux lubes
abducteurs, les premieres bulles gazeuses se degageront
par I'un des tubes seulement, par exemple par le tube b
i-t pene'treront dans le ballon B: mais I'eau dtiplacee fera
monter rapidement le niveau dans la cuve D, jusqu'a ce
ijue la pression qui s'oppose a la sortie du tube 6 soil
egale a celle du tube b'. A partir de ce moment le gaz
se partagera egalement entre les deux ballons, parco quo
le niveau de I'eau s'elevera egalement dans les deux vases
D etl)' si, dumoins, lours sections sont egales1.

1 11 n'est pas Ires-facile de trouver des vases ayant rigoureuscmenl
la mf:nie section; mais on pent aisemenl y remedier: si les sections sonl
approximativemenl les mCmes, on achevera de les egaliser en placant
verticalemcnt dans le phis grand des deux vases une tige de verre de
grosseur convenable.

Si Ton trouve que la pression que le gaz doil surmontei1 dcvicnl
trop considerable par suite de I'elevation du niveau de 1'eau dans les
deux cuves, on enleve avec une pipette graduee des quanti)6s Egales
.1 c;ni de chacune d'elles.

Dans certains cas, on pent avoir a diviser le gaz aulremenl que
par moilie; par exemple, on peut avoir a remplir deux ballons, donl
I'un ait une capacitp double de I'autre : on arrivera a effectuer le
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On arrete le degagement lorsque les ballons sonl rom-
plis jusqu'a la moitie du col environ. On les bouche alors
et on les transporte tous deux sur une autre cuve a eau
formee d'un grand vase cylindrique, en cristal bien trans-
parent, et dont la profondeur doit etre notablement plus
grande que la longueur du col des ballons.

On de'bouche les ballons et on les fixe a des supports,
de maniere que le niveau auquel aflleure le gaz dans le
col gradue des ballons, soil un peu au-dessous du nivean
de 1'eau dans la cuve; on place un thermometre sensible
entre les deux ballons, on s'assure qu'ils ne sont pas
mouilles exterieurement, et, au besoin, on les seche avec
du papier a filtrer. Puis on place une vitre devant les
ballons, de maniere a pouvoir observer les points d'af-
fleurement du gaz et le thermometre, sans que la proxi-
mite de 1'observateur influe sur la temperature. On laisse
les ballons en place jusqu'a ce que le volume du gaz soil
parfaitemeot stationnaire, en ayant soin de mantenir cons-
tante la temperature de la salle oil Ton opere1. On rec-
tifle alors la position des ballons, et, en elevant plus ou
moins les supports, on les place de maniere que le point
oil le gaz aflleure dans le col de chaque ballon, soil a 1

partage dans celte proportion, en preuant pour cuves a eau des vases
dont les sections soient dans le rapport de 2 a 1, et en plarant le
grand ballon sur le grand vase, et le petit ballon sur le petit vase.

J'ignore si ce precede de division d un courant de gaz en diverges
proportions a ete employe par d'autres que nioi; je I'ai decrit aver
quelque detail parce que je I'ai trouve tres-commode et qu'il pent
servir dans plusieurs cas.

1 Ces experiences ont 6t6 faites en hiver dans une grande salle
ehauflee par un calorilere a air chaud, et facile a acrer soil par les
fentJtres, soit par des canaux de ventilation; en ouvrant convenable-
ment les registres du calorifere et de ces canaux, on pouvnit facile-
u ie i i t maintenir coustante la temperature de la salle.

SUR LA DEXS1TE DE L'OZOXE. 1 •">

ou 2 millimetres au-dessous du niveau de 1'eau dans la
cuve, c'est-a-dire que le gaz soit sensiblement a la pression
de 1'atmosphere. Cela fait, on mesure les volumes occu-
pes par le gaz, et Ton note la hauteur du barometre.

Apres avoir ainsi determine le volume initial des quan-
tites de gaz sur lesquelles on opere, il s'agit de trailer
1'un des ballons par la chaleur, et 1'autre par 1'essence.

La decomposition de 1'ozone par la chaleur se fait en
introduisant dansle ballon que nous appellerons le premier
une spirale de platine que 1'on fait rougir par un courant
electriquo1.

Le traitement a 1'essence se fait en remplissant de ce
liquide un petit tube de verre ferme a un bout; on bouche
ce tube avec le doigt et on 1'introduit, sous 1'eau, dans le
col du second ballon. Si Ton opere avec 1'essence de te-
rebenthine qui est plus legere que 1'eau, en renversant
le petit tube, 1'essence s'eleve dans le col du ballon. Si
Ton emploie 1'essence de cannelle, qui est plus lourde que
1'eau, il faut introduire le tube qui la contient dans le col
du ballon et 1'y laisser. Dans les deux cas, on bouche le
ballon, on 1'enleve du support et on 1'agite fortement, de
maniere que 1'absorption de 1'ozone soit complete.

On replace ensuite les deux ballons dans leur position
primitive sur la cuve a eau, eton les laisse bien reprendre
la temperature ambiante qui doit etre rigoureusement la

/
' J'ai sum pour cetle operation le precede que j'ai decrit dans ma

Kote sur les Relations voluraetriques de 1'Ozone, loc. cit., p. 74. Seule-
ment, dans ce cas-ci, comme le col du ballon 6tait plus long, les tubes
de verre soutenant la spirale devaient aussi 6tre plus longs, et il n'i-
tait pas necessaire d'adnpter une allonge. Apres avoir enleve la spirale,
on bouchait le ballon et on I'agitait avec 1'eau contenue dans son col
pour humecter les parois et remettre le gaz dans les mimes condi-
tions que lors de la mesure du volume initial.
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memo que lors de la mesun; du volume initial. II (ant an
moins uri quart d'heuro d'attente avarit que 1'equilibre soil
etabli, car le ballon ou Ton deli-nit I'o/one par la spiral*-
rougie s'echauffe passablement pendant cette operation.
On cffectue ensuite la mesure des volumes exactement dc
la meme maniere que la premiere fois.

L'augmentation de volume dn gaz par la chaleur est
tlonnec dircctement par la difference des deux mesuivs
pour le premier ballon (corrigee, s'il y a lieu pour la va-
riation du barometre). Quant au volume absorbe par I'es-
sence donne par la difference des deux mesnres dans
second ballon, il faut lui faire subir une correction pour
I'effet que I'essence peut exercer par capillarite ou par
tension de vapeur sur le volume apparent du gaz.

Pour trouver la valour de celte correction, on repete
sur le premier ballon, qui ne contient plus quo de 1'oxy-
gene, 1'operation que Ton a fait subir au second ballon,
r'est-a-dire qu'on y mtroduit de I'essence avec laquelle
on agite It; gaz. On observe flnalement la petite variation
de volume que ce traitement fait subir au gaz; cette va-
riation donne evidemment la correction cherchee, qui est
toujours tres-petite.

Les resultats quej'ai obtenus par cette methode sont
ronsignes dans le tableau ci-dessous. qui est dispose
romme celui de la page 9.

Ill
It
le

le

H

:
;;
;

•
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Dimiuutiou

17

AUGMENTATION DE VOLUME PAR LA
r.HAI.EUR.

,\ vo'nmr piri
I'esseuM. Calcule'c. Observee. Difference.

dzoni'. pirptiri' par 1'i'lt'ctrolyse.

isseic* de te'rebenlhiie
»

candle....
lerebcDlhine

cainelle....
•

6,8
5,7
5,8
6,0
6,7
6,9
5,7

:i.'i((
2,85
2,90
3,00
3,35
3,45
2,85

CC

3,77
3,20
3,14
3,32
3,30
3,45
2,72

:
I

ce
-0,37
-0,35
-0.24
-0,32
-0.05
0,00

—0,13

Ozone prepare pur I'nppareil Siemens.

Isscnw (If tannellc ...

• •

cc
3.3
7,65
6,1

cc
1,68
:Ui75
3.05

cc
1.85
3,30
2.90

CC

+0.20
-0,275
—0.150

•

On voit i|ii(! ['augmentation de volume observee lors
fie la destruction de I'ozone par la cbaleur s'ecarte tou-
jours tres-peu do la moitie de la diminution de volume
due a I'absorption par I'essence : les differences ne de-
passent jias les limites des erreurs d'observation.

La densitt! dr I'ozone, d'aprts ces f^riences, esl done
nne fois <>t demie felle de I'o.rijgeni'.

Toutelbis ce cbiffre pourrait laisser quelf|ue doute,
parce qu'il est deduit de variations de volume assez pe-
tites, mesurees sur 1'eau, et qu'en outre la reaction <pji
se passe au contact de I'ozone et des essences n'est pas
bien oonnue1. II m'a done paru necessaire de controler

1 Lonqu'on fait degagur tie Toxygt'iie cliargr d'ozone dans line
dive a Rau recouvcrle d'line couche d'essence de l^rubbntliine, il se
lonnc des pellirnlos lilanrln-s ;'i la surface. Si Ton fait passer pendant
longlemps un conranl d'oxygene ozone au iravers d'une petite quantite
de cetle essence, oontenuo dans nne ampoule d<' verrc, le liquide s'i''-
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cette determination par une methode completement dif-
fe'rente, comme on va le voir.

II. Mtthode de diffusion.

La vitesse de diffusion des gaz depend de leur densite.
Les travaux de M. Graham1 et de M. Bunsen * ont fait
connaitre les lois de ce phenomene etudie dans diverse;*
conditions. Si done Ton arrive a comparer la diffusion de
1'ozone avec celles d'autres gaz de densite connue, on
pourra deduire la densite de 1'ozone de cette comparaison.

J'ai commence par essayer d'appliquer a de 1'oxygene
charge d'ozone, le precede' auquel M. Graham a donne le
nom d'almolyse dans son Memoire sur la Mobilite mole-
culaire des Gaz *. Ce precede' consiste, comme on sail, a
faire passer un melange de deux gaz d'inegales densites
au travers d'un tube poreux e'troit,tel qu'un long tuyau de
pipe hollandaise, place dans 1'axe d'un large tube de verre,
en faisant le vide dans 1'espace annulaire compris entre le
tubede verre et le tuyau de pipe. Dans ces conditions celui
des deux gaz qui a la moindre densite se diffuse au tra-
vers des parois du tube poreux plus rapidement que le
gaz de plus grande densite., et la proportion du gaz le
plus dense se trouve augmentee dans le melange des deux
gaz par son passage au travers du tube atmolyseur.

paissit. En cliaull 'anl cnsuitc cetle essence epaissie, il s'en d£gage, non
pas de 1'ozone, mais un gaz combustible qui m'a paru fitre de I'oxyde
de carbone.

1 Voyez divei-s volumes des Philosophical Transactions et du Philo-
sophical Magazine.

• Gazometrische Melhoden, p. 209.
1 Philosophical Magazine, decembre 1863. — Archives, 1864, t. XIX,

p. 288.
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J'avais espere parvenir par ce precede a concentrer
Vozone, et a obtenir quelque indication sur sa densite
d'apres la rapidite de cette concentration comparee a celle
d'autres gaz. Maltieureusement le simple passage de 1'o-
zone au travers d'un tube poreux en detruit une propor-
tion considerable, effet qui compense celui de 1'atmolyse.

Dans I'appareil que j'ai employe, en faisant passer
1'oxygene charge d'ozone dans le tube atmolyseur, d'abord
sans faire le vide, puis en faisant le vide autour du tube
poreux, en disposant 1'experience de maniere que dans
les deux cas le gaz restat pendant le meme temps en con-
tact avec le tube poreux, on obtient un gaz plus riche en
ozone dans le second cas que dans le premier. C'est la
une confirmation du fait deja connu que la densite de
1'ozone est plus grande que celle de 1'oxygene. Mais la
richesse du gaz en ozone n'est pas plus grande que celle
du gaz recueilli directement sans qu'il ait passe par le
tube atmolyseur.

Ce resultat m'a fait renoncer a 1'emploi de diaphragmes
poreux et m'a porte a etudier plutot la diffusion libre de
1'ozone en la comparant a celle d'autres gaz de densite
connue.

Les recherch.es de M. Graham' conduisent a admettre
quo, lorsque la diffusion s'opere paraune ouverture libre
sans interposition d'un diaphragme poreux, la vitesse de
diffusion est exactement en raison inverse de la racine
carree de la densite des gaz sur lesquels on opere.

Supposons que Ton ait deux vases superposes, de ca-
pacite egale, separes par une paroi percee d'un simple
trou qu'on puisse ouvrir ou fermer a volonte; supposons

Ibidem.
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qu'a I'origine le vase supe'rieur soil rempli d'oxygene pui
et que le vase infe'rieur contienne un melange d'oxygene et
d'un autre gaz plus dense, que nous appellerons A. 11 est
clair que si la communication est etablie entre les deux
vases, le gaz A se diffusera au travers de 1'ouverture, et
qu'au bout d'un certain temps il s'en sera introduitdans le
vase supe'rieur une quantite que I'on pourra mesurer. On
peut prevoir (et Ton verra que cette prevision a etc confir-
mee par 1'experience) que le rapport de la quantite v du gaz
A qui aura penetre* dans le vase supe'rieur, a la quantite
V du gaz A, melangee a I'origine avec 1'oxygene dans It-
vase inferieur sera toujours le meme quel que soil V,
pourvu que la dure'e t de la diffusion reste la mrme et que
I'appareil n'ait pas ete modifie'1.

' En I'll'ri, soil \a quantit^ du gaz A iutroduitu avec 1'oxygene
dans le vase inferieur, soil r la quantite de ce gaz A qui est parvenue
dans le vase supi-rieur au bout du temps / ; soil d la densile de ce
gaz A . soil a un coefficient constant, dont la raleur depend dc la
forme de I'appnreil et parliculierement de la dimension dc I'ouver-
ture qui ruunit Ics deux vases : on peut udmettre que la quantile £v
du gaz A <|ui passe du vase inferieur dans le vase superieur dans un
instant Ires-court .if est directement proportionnelle a «, inverseinent

[iroportionnelle « Vd, el directeincnt proportionnelle a la difference
des quantilesdu gaz A conlenues dans le vase inferieur el dans le vase
superieur au couimencemenl de cet instant. Or, a cet instant, la quan-
tite1 du gaz A qui reste dans le vase inferieur sera V— r, et la dilfe-
rence de cettc derniAre quantity et de v sera V — 2t>. On aura done :

77=V a (I)

Au commencement de ('experience, v=o ; par consequent, la quantite
du gaz A qui passe dans le premier instant Af, et que nous dt'-signerons
par i), sera :

A la fin du second instant , la quanti te du gaz A qui aura penetrt*
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Maintenant, apres avoir determine par I'expe'rience la
valeur de ce rapport pour le gaz A, operons sur un autre
gaz que nous appellerons B. Soil «' la quantite du gaz B
qui a penetre dans le vase superieur au bout du meme
temps t, et Via quantite initiate du gaz melange it 1'oxygene

dans le vase inferieur: le rapport -y- sera aussi constant
y

quelque soil V; il sera plus grand quo le rapport -y- si la

dans le vase superieur, el que nous desiguerons par t',, sera, comme

il esl facile de le voir:

i't = ri + vt (I—i

Au bout du troisieme inslanl, la quantite r, du gaz A contenue dam

le vase superieur sera :

au bout du nm< instant :

En faisunt la somme des termes de cette progression geometrique,

on aura :

Kempla(;ons r, par sa valeur donnee dans la Ibriuulc (1), on auiauia

Celte quanlite tn du gaz A qui a penetre dans le vase superieur au
bout d'un certain] temps / = n A t, esl done proportionnelle a V; done

v
-y- est bien constant, quelle que soil la valeur de V, et ne depend

que de la duree de 1'experience, du coefficient a et de la densite du

gaz A.
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densite d du gaz B est plus faible que la densite d du
gaz A, et vice versa.

Si I'experience durait un temps tres-court le rapport

(T)
de ces rapports, soil •*— rr serait exactement inverse du

rapport des racines carreesdes densites des gaz A et B '.
En pratique, il faut laisser la diffusion s'operer pendant

un temps notable, afin que la quantite du gaz diffusee soil
assez considerable pour etre susceptible d'une mesure
precise. Mais si ce temps n'est pas trop long, le rapport

7- trouve ne s'ecarlera pas beaucoup du rapport ¥-^:

il sera seulement un peu plus voisin de 1'unite *.

1 En eflet, en conservant Jes infimes designations <jue prect'dein-
ment, on aurait d'apres ('equation (2)

et de inline

"=", = -7^ V i / ,

„'=„',=-2=
V*

Cv' \)

( ~ \ v
a

_vf"
a

V<FM

_ Vv~
'' Vd-

1 La formule (3; de la note de la page 21 nous donne en ellet:

,,n= , +,,(,_!£_) + (, - «$L)'+....+r,(l - £)".

Or, pour des valeurs croissantes de », c'esl-a-dire pour des temps
de plus en plus Jongs, la somme des termes dc cede progression
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Je ne pense pas que, dans le cas qui nous occupe,
tout au moins, il y ait de 1'interet a aller plus loin et a
chercher a d^duire de la loi de Graham une formule per-
mettant de calculer la densite d'un gaz tel que 1'ozone,
d'apres sa diffusion comparee avec celle d'un autre gaz
de densite plus forte, par exemple, tel que le chlore. On
sait que la proportion d'ozone dont on peut charger 1'oxy-
gene est toujours faible. On doit done operer sur de
petites quantites absolues, et les experiences sont trop de-
licates pour que les erreurs d'observation et la difficulte
de construire un appareil realisant absolument les condi-
tions theoriques que nous avons enumerees, n'ebranlent
pas la confiance que Ton pourrait accorder a ce calcul,
qui du reste tiendrait difficilement compte de toutes les
circonstances du phenomene1. On obtiendra un resultat
d'une valeur bien plus grande en rep6tant I'experience
avec un troisieme gaz de densite connue et plus faible que
celle que 1'on veut determiner, et cette methode de taton-
nement sera suflisante pour le but que I'on se propose. II
ne s'agit pas en effet de determiner la densite de 1'ozone
avec une exactitude absolue: la question consiste a savoir

peomeirique decroissaple s'approchera de plus en plus de la valeur

". _ V
/ 9w. \ 2

On trouverail de m£me que v' lend vers la mfime valeur -5- ; par

Wconsequent, le rapport - ; — s'approclie de plus en plusde I'unitd a

mesure que le temps croit.
1 Le calcul pourrait se faire de la maniere suivante. Nous avons

vu dans la note de la page 20, formule (1 1 que, dans un instant tres-
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si elle est une fois et demie, deux fois ou trois fois celle
de I'oxygene.

court, la quanlite A / de gaz qui passe du vase inferieur uu vase sup6-
a

rieur est exprimce par ~= (V — 2 v) A / ; en faisant A / infinimenl
V&

petit, cette expression deviendra
a

il'oi'i
|1=^= (V-*»>;«//;

rfr a

En prcnant fcs integrates defmies de o a v et de o a I , on aura

et en elfectuant le calcul

_
(5)

En determinant par 1'experience la valcur de v uu bout d'un temps .
pour un gaz de densite connue, dont on aurait introduit une quantm-
V a I'origine, on pourrait, au moyen de I'&quation ci-dessus, trouver
la valeur du coefficient a. Cela fait, en r£p£tant ('experience sur le
gaz dont on cherclie la densite, on parviendrait a cette determination
en remplacant a par sa valeur dans l'6qualion (5) et en y introduisant
les valeurs de v et de V deduites de rette noiivelle experience.

Mais, sans parler des erreurs d'observation, qn peut faire les remar-
ijues suivantes :

1° Au commencement de ('experience, le gaz melange a ('oxygene
est uniformement rcparti dans tout le vase infe'rieur; le vase sup*'--
ricur ne cootient que de I'oxygene; le contenu dc chaque vase est
done homogene. Mais cette homoge'neitc ne peut pas persister pen-
dant 1'experience. Evidemment, quand la diffusion s'effeclue, les
couches superieures du vase inferieur qui sont pres de I'ouverture
contiennent une moindre proportion du gaz sur lequel on opere que
les couches inferieures ; de mime les couches infe>ieures du vase su-
perieur en contiennent une plus forte proportion que les couches
superieures. Je ne pense pas que ce fait inflrme les conclusions des
notes precedentes; mais il esl difficile de dire quelle influence il peut

1
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Le dosage du chlore pouvant se faire avec beaucoup di>
precision, identiquemenl par la memo methode que le do-
sage de 1'ozone, j'ai choisi d'abord le premier de ces gaz,
comnif tcrnie de eomparaison.

La construction d'un appareil permettant de realiser
les' experiences que nous venons d'indiquer, prosente
quel(|ues dillicultes. On ne peut manier 1'ozone et le chlore
ni sur le mercure ni sur I'eau: il faut employer I'acide
sull'uriiuie concentre qui n'exerce pas d'action sensible
sur ces gaz. D'autre part, les substances organiques et les
melaux sont attaques par 1'ozone et le chlore: toutes les
parties des vases qui sonl mises en contact avec les gax
doivcnt done etre formees de verre.

L'appareil dont je me suis servi' est rcpresente dans
la planche I, fij.r. 1.

avoir sur la valeur du coefficient «, et si ce coeflicicnl, sauf dans I'1
premier instant, esl bien le nieme quel i|iic soil le gaz que Ton etudie.

2" En mime temps que le guz snr lequel on opere se diffuse, il y a
aussi line diffusion de I'oxygene qui est en plus grande quantite datis
le vase superieur que dans le vase inferieur. Si la diffusion de I'oxy-
gene etait egale a celle du gaz, elle ne modilierait en rien la marcbe
du pbenomene; muis ce n'cst pas le cas, parce que I'oxygene est I*:
inoins dense des deux gaz. II doil done se faire uu pen le vide dan*
le vase superieur, et se produire une aspiration du gaz contenu dans
le vase infiTieur, dont une petite quantite enlre ninsi par effusion dans
le vase superieur.

II serail tres-diflicile de Irouver, par le calcul, I'elfet produil a cause
de la non-liomogeneite que nous avons signalee ci-dessus. L'expe-
rience, comme on le verra plus has, montre que celte influence

u
n'altere pas sensiblement la Constance du rapport -^-; mais elle doil

varier avec le gaz sur lequel on opere.
.le pense done que Ton aurait lorl de se servir de 1'equation (5)

pour le calcul dc la densite.
1 II a eli: construit avec beaucoup de precision dans les ateliers de

la Societ6 genevoise pour la construction d'instruments de physique.
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Les differentes pieces qui le composent s'adaptent a un
fort support en fer S S reposant sur un pied en fonte.

Les deux vases, pareils 1'un a 1'autre, entre lesquels la
diffusion doit s'ope"rer sont representes en V et V dans
la figure 1. La figure 2, pi. II, reproduit, plus en grand,
1'un de ces vases V separe du reste de I'appareil (les par-
ties figurees en lignes pointees se rapportant a la disposi-
tion destinee a ('analyse du gaz, dont il sera question plus
bas). Chaque vase est forme d'un cylindre en verre de
4Qmm de jjametre mterieur environ. Ces deux cylindres
ont e"te coupes sur un meme tube, et leurs ouvertures
soigneusement rodees perpendiculairement a I'axe du
cylindre, de maniere que leur capacite fut sensiblement
egale1 (250 centimetres cubes environ). L'un de ces
tubes est snpporte par le bras B, I'autre par le bras B';
ces deux bras de laiton, mobiles sur 1'arbre du support
auquel ils se fixent par les vis de pression p et />', por-
tent chacun un anneau a charniere, dans lequel s'engage
Tun des tubes, V ou V; trois vis de pression q, q et
'/', q' fixent ces vases dans une position convenable.
Les anneaux pouvant s'ouvrir a volonte, il est facile de
placer ou d'enlever les vases V et V.

Les deux tubes Vet V sont fermes par des obtura-
teurs formes de plaques de verre parfaitement planes,
o, o', o", o'", percees de trous divers, comme nous le
verrons plus bas. Chaque obturateur est maintenu dans
sa position au moyen d'une piece speciale destinee a 1'ap-
(•liquer contre 1'ouverture du tube, sans empecher un
mouvement de glissement lateral. Ces quatre pieces, pres-
que semblables, sont representees en /», m', tn" et m'"

1 Le tube dans lequel ces cylindres ont <'•!.'• pris etanl un peu coni-
(|iie, leur longueur n'est pas la mthne.
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dans la fig. 1, pi. I; deux d'entre elles se retrouvent plus
en grand dans la fig. 2, pi. II; enfin, la figure 3 donne le
plan de 1'une d'elles. Elles se composent d'une douille en
laiton s'adaptant au tube de verre a 1'aide d'une vis r.
Cette douille porte quatre bras ou fourchettes f, f, dont
chacune porte deux trous par lesqnels passe a frottement
doux une tige verticale tb, tb terminee par un bouton b,
du cote de 1'ouverture du tube de diffusion. Du c6te op-
pose, les tStes de ces quatre tiges sont reunies par un
i-adre en laiton mobile avec elles. De petits ressorts a
boudin tendent a les ramener du cote oppose a 1'ouver-
ture du tube. Pour placer 1'obturateur, on appuie sur le
cadre de maniere a faire ceder les ressorts et a faire
avancer les tiges du c6te de 1'ouverture du tube; puis on
glisse 1'obturateur dont la largeur est egale a 1'e'carte-
ment des tiges prises deux a deux, de maniere que les
houtons 1'appliquent contre 1'ouverture du tube, quand
en cessant d'appuyer sur le cadre, les tiges sont ramenees
en arriere par les ressorts qui les commandent. On com-
prendra le jeu de ces pieces par 1'inspection de la figure 2,
dans laquelle on voit 1'obturateur supe>ieur o' dans le
sens de sa longueur, et 1'obturateur inferieur o dans le

sens de sa largeur.
Les tiges et les boutons correspondant a 1'obturateur

inferieur de chaque vase sont en platine, parce que, comme
on le verra plus bas, ils doivent fitre mis en contact
avec de I'acide sulfurique. Les tiges des obturateurs su-

perieurs sont en laiton.
L'obturateur inferieur o du vase inferieur V est repre-

sente en plan dans la figure 4; il est forme d'une plaque
rectangulaire de verre de 3mra,5 d'epaisseur, de 140mm

de longueur et de 57 de largeur. Dans cette plaque, pres
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de 1'une de ses extremites, est perce un trou circulaire
a, a du meme diametre que le tube V. Lorsqu'en faisant
glisser I'obturateur, on amene sa partie pleine devant
I'ouverture du tube, celui-ci est forme; si on amene If
trou circulaire en coincidence avec I'ouverture, le tube
est completement ouvert.

L'obturateur superieur o' du vase inferieur V est re-
presente dans la figure 5; il est forme d'une plaque
de verre de 7""" d'epaisseur, de 140 de longueur et dt-
57 de largeur. II est perce de deux trous: I'un d'eux r
est conique et a 9""" de diametre dans sa plus grande
largeur, et 8 dans sa partie la plus etroite. Nous indique-
rons plus loin 1'usage auquel il est destine. L'autre trou d
est cylindrique et a 10""",5 de diametre. On peut, en fai-
sant glisser I'obturateur entre les quatre tiges qui le main-
lieiment, ou fenner rompletcment I'ouverture, on amener
le trou d de maniere qu'il coincide avec I'axe du vase \,
nu amener le trou conique c de maniere qu'il commu-
nique avec 1'interieur du vase.

L'obturateur inferieur o" du vase superieur V est
vepre'sente dans la figure (>; il a '<\,5 d'epaisseur, 1II"""
de longueur et 57 de largeur. II est perce d'un seul
trou e a 5mn',5 de diametre. Suivant la position de cet
obturateur, on pent termer completement I'ouverture, ou
amener le trou e dans I'axe du tube V.

Enlin, I'obturateur superieur o'" du vase superieur est
represente dans la figure 7; il a 7""" d'epaisseur, 107 dr
longueur et 57 de largeur. II est perce d'un seul trou
conique c' tout semblable au trou c de I'obturateur o'.
On peut a volonte placer I'obturateur de maniere a fermer
I'ouverture, ou a etablir le trou en communication avec
1'interieur du tube V.

SUH LA nEXSlTE DE I/OZONE. 2'»

Ces quatre obturateurs sont formes de plaques de verre
parfaitement planes, et quand on les lubrifie avec une
goutte d'acide sulfurique, qui facilite leur glissement, ils
ferment hermetiquement les vases a diffusion, sans per-
mettre aucune fuite de gaz, tant que la pression de 1'inte-
rieur a 1'exterieur ne depasse pas certaines limites qui
ne sont jamais atteintes dans les experiences. On s'en est
assure par plusieurs essais directs.

Comme nous venons de le dire, les obturateurs supe-
rieurs des deux vases sont formes de plaques de verre
e'paisses, percees cbacune d'un trou conique. Dans ces
trous on peut engager 1'extremite, conique egalement et
soigneusement rodee,de tubes de verre, qui servent a fairc
sortir les gaz, particulierement pour 1'analyse. Ces tubes
de verre, dont I'un «,«,« est represente en lignes ponctuees
dans la figure 2, se placenl seulement quand on en a be-
soin. line goutte d'acide sulfurique humectant leur extre-
mite conique rend le joint hermetique. L'epaisseur de
I'obturateur est assez grande pour que le tube tienne en
place sans qu'il depasse du cote du vase, en sorte qu'il
ne gene pas le mouvement de glissement de I'obturatcur.

Un troisiemc cylindre de verre C (fig. I, pi. I) d'un deci-
metre de longueur, coupe dans le meme tube dont on a
de'ja pris les vases V et V, est place au-dessous d'eux. II
est engage dans 1'anneau qui termine le brasde fonte 1)
lixe lui-meme a 1'arbre du support par la vis de pression /.
Six autres vis de pression s, s, s, trois superieures et trois
inferieures, servent a fixer le tube dans 1'anneau en le
maintenant dans une position verticale. L'ouverture su-
perieure de ce tube est rodee avec soin, de maniere a
pouvoir etre exactement fermee par I'obturateur o du vase
V. I/ouverlure inferieure plonge dans une CUVP a acide
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sulfurique, formee d'une grande eprouvette en verre
EE presentant un large Svasement a sa partie supe-
rieim>

Apres avoir decrit les diverses pieces dont I'appareil
est compose, nous avons a indiquer la marche suivie dans
les experiences.

On dispose en premier lieu le support de maniere qu'il
soil bien vertical, les vases V et V n'etant pas en place.
On ajuste le cylindre C de maniere que le plan de son
ouverture superieure soil parfaitement horizontal.

Apres qu'on y est parvenu, la premiere chose a faiiv,
c'est de remplir d'oxygene le vase superieur V. Pour
cela, on le fixe au bras B immediatement au-dessus du
cylindre C, a la place oil le vase V se trouve dans la
figure 1; on place 1'obturateur inferieur o" de maniere
que le trou e elablisse la communication entre le vase V
et le cylindre C; 1'obturateur superieur est aussi place
dans une position telle que le trou c' etablisse la commu-
nication de I'interieur du vase avec 1'exterieur. On fait
alors passer un courant d'oxygene amene dans le cylindre
C par un tube abducteur, sous I'acide sulfurique de
I'eprouvetle E. Get oxygene, prepare par le chlorate
de potasse et le peroxyde de manganese, est fourni par
un gazometre, et avant d'arriver a I'appareil, il passe par
un flacon laveur contenant une dissolution de potasse
caustique, puts par un tube en U rempli de ponce im-

1 La forme dc cette eprouvette et celle du bras de fonte L) ne sont
pas justiliees dans la disposition de I'appareil que je viens de decrire.
Je les avais adoptees dans une prficedente disposition et pour des ex-
pediences faites d'apres une m&hode diffe'rente que je ne relate pas,
parce qu'elle ne m'a pas donne de resuitats suflisamment precis.
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bibee de potasse; enfin, il se desseche dans un long tube
a acide sulfurique concentre. Quand le degagement s'est
produit pendant un temps suffisant pour que tout 1'air
soil chasse du vase V, on ferme rapidement, d'abord
1'obturateur inferieur, puis 1'obturateur superieur, et It-
vase se trouve rempli d'oxygene pur a la pression de I'at-
mosphere. Pendant le degagement d'oxygene, on a eu
soin d'amener la salle a la temperature T (16°,3 C.), a
laquelle toutes les experiences doivent etre faites.

On enleve ensuite le vase V du bras B; on 1'adapte
au bras B' que Ton a fixe au haul du support, et Ton
passe a 1'introduction dans le vase V, du melange d'oxy-
gene et du gaz sur lequel on veut operer.

Pour cela, on adapte ce vase au bras B de maniere
qu'il s'ajuste bien sur le cylindre C. Le trou de 1'obtura-
teur inferieur o doit etre en coincidence avec 1'ouverturo
du vase et etablir ainsi la communication complete entre
celui-ci et le cylindre C. L'obturateur superieur est place
dans une position telle que le trou conique c communique
avec I'interieur du vase.

II s'agit d'abord de remplir ce vase V et le cylindre
C d'acide sulfurique. Dans ce but, on place un bout de
tube droit dont 1'extremite conique s'ajuste exactement
dans le trou c, tandis que son autre extremite est mu-
nie d'un robinet en laiton. On met ce robinet en com-
munication avec une pompe aspirante par 1'intermediaire
d'un tube en caoutchouc, et en faisant doucement fonc-
tionner la pompe, on aspire 1'air contenu dans I'appareil:
I'acide sulfurique monte de 1'eprouvette E dans le cylin-
dre C et le vase V, et quand, apres les avoir complete-
ment remplis, il arrive dans le tube ajuste dans le trou
conique de 1'obturateur, on ferme le robinet de ce tube.
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Le vase V etant ainsi rempli rt'acide sulfurique, i l faut
y inlroduire le melange de gaz et d'oxygene.

Si c'est sur le chlore que Ton veut operer, on I'intro-
duit avant I'oxygene, au moyen d'une tres-petite cloche
formee d'un hout do tube de verre ferme a une de ses ex-
tremites et auquel on a sonde un manche en verre. On
remplit cette petite cloche avec du chlore fourni par une
sorte de petit gazometre qu'il serait inutile de decriro.
Puis on fait passer le gaz qu'elle contient en la renversant
sous 1'acide sulfurique dans le vase V. Suivant la quan-
tite de chlore que Ton veut faire passer dans ce vase, on
repete plus ou moins de fois cette operation: en tout cas,
on n'introduit qu'un petit nombre de centimetres cubes
de chlore, car il convient que la proportion de ce gaz
melangee a I'oxygene soil du memo ordre que la propor-
tion d'ozone qu'il est possible d'ohtenir. Le chlore s'etant
rassemble a la partie superieure, on achevo de remplir le
vase V et le cylindre C avec de I'oxygene fourni comme
precedemment par le gazometre. En meme temps, on ra-
mene la sallo rigoureusement a la temperature T. On fait
ensuite glisser 1'obturateur superienr n1. de maniero a for-
mer le vase V par en hant: puis on le fernio par en has.
on faisant glisser robturateur inferieur o. Le vase est ainsi
rempli du melange a la pression atmospherique et a la
temperature T. On onleve alors le tube de verre ajuste
ilans le trou conique de 1'obturateur superiour.

S'il s'agit d'introduire de I'oxygene charge d'ozone au
lieu de chlore, apres avoir rempli le cylindre C ot le vase V
d'acide sulfurique comme precodemment, on fait degager
sous le cylindre C de I'oxygene ozone prepare par 1'elec-
trolyse ou par 1'appareil de Siemens jusqifa ce que I'ap-
pareil en soil romplotement plein. Pour fain1 varier la
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proportion d'ozone, lorsqu'on le produit par I'electrolyse.
on fait varier la temperature a laquelle s'effectue cette
preparation: plus la temperature est basso, |)lus le me-
lange est riclie en ozone. — On procede, du reste, exac-
tement de la meme maniere.

Le vase V une Ibis rempli, on met en place le vase V dejii
plein d'oxygene, en le fixant au bras B'; on a soin do le
disposer de facon que son obturateur inferieur soil eri
croix avec 1'obturateur superieur du vase V, afin que les
boutons des tiges qui les retiennent n'empechent pas le
contact parfait des deux plaques de verre; une goutte d'a-
i'ido sulfurique introduite entre elles, facilite leur glisse-
inent et remplit tous les interstices.

Cela fail, 1'appareil so trouve dans la disposition ve-
l»resenteo dans la figure \, ot Unit est pret pour I'expe-
rienco de diffusion.

Pour feffectuer, on lait glisser robturateur superieui'
«' du vase V de maniere a porter son trou cylindrique d
sur 1'axe des vases de diffusion; puis, a un instant donne
que Ton note, on amene rapidement le troue de robtura-
teur o" en coincidence avec celui de 1'obturateur <>'. La
communication se trouve ainsi etablie ontre les deux va-
ses1. On laisse la diffusion s'effectuer, en maintenant la
salle a la temperature T, pendant io minutes, duree qui
a paru convenable avec 1'appareil employe. Au bout de
ce temps, en faisant glisser les deux obturaleurs en con-
tact, on interrompt la communication entre les deux va-
ses, et on les ferme completement.

1 Un comprend qu'il etait n£cessaire de donner a Fun des obtura-
leurs en contact une ouverture plus grande que celle de I'autre, car
si elles avaient cu la m£me dimension, il eul etc tros-diflicile d'ame-
uer entre elles une coincidence parfaite, et par consequent d'obtenir
nne ouvertiire constante.



II ne reste plus maintenant qu'a fain? ['analyse des gaz
contenus dans les vases superieur et inferieur. Cette ope-
ration etant identiquement la meme pour chaque vase, il
suflira de la decrire pour I'un d'eux.

On enleve du support S le vase avec le bras qni If
soutient, et on le fixe au moyen d'un autre support snr
nne cuve a acide sulfuriquo forme d'une cuvette de pho-
tographe en porcelaine, en plarant I'obturateur inferieur
au-dessous du niveau de 1'acide sulfurique qu'elle con-
tient; les tiges qui maintiennent cet obturateur etant en
platine, elles ne sont pas attaquees. Le vase V dans celt.'
position est represented dans la fig. 2, pi. II; la cuvette ;i
acide sulfurique MM etant figuree en lignes ponctuees. On
adapte alors dans le trou conique c de I'obturateur supe-
rieur le tube recourbe «aa, dont 1'extremite inferieure
plonge dans un vase a precipites NN contenant une disso-
lution d'iodure de potassium. On fait glisser I'ohturateur
superieur de maniere a amener le trou conique et I'orifice
du tube a, qui y est engage en communication avec I'in-
terieur du vase V, comme on le voit dans la figure 2.
Comme I'obturateur inferieur est encore ferme, le gaz se
trouve sous la pression de 1'atmosphere, et il ne peut s'en
echapper pendant ce mouvement. Une fois que le tube a et
I'obturateur sont bien ajustes dans leur position (les points
de contact etant lubrifies avec de 1'acide sulfurique), il nV
a pas a craindre de perte de gaz, meme si la pression du
gaz est un pen plus grande a 1'interieur qu'a 1'exterieur.
On peut done ouvrir le vase par en bas : c'est ce que Ton
fait en poussant avec une tige de verre sous 1'acide sul-
furique I'obturateur inferieur, que Ton enleve complete-
ment. Fuis, pour chasser le gaz dans le vase N au tra-
vers de la dissolution d'iodure de potassium qui doit
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absorber le chlore ou 1'oxone1, on fait passer pendant long -
temps un conrant d'air amene par un tube abducteur j3(3
sous le vase V. Cet air est fourni par un gazometre on il
a ete depouille par de I'iodure de potassium des traces de
chlore ou d'ozone qu'il pourrait contenir *.

Ouand les vases onl ete sullisamment laves par le cou-
rant d'air, il ne reste plus qu'a analyser les dissolutions
d'iodure de potassium contenues dans les vases a preci-
pites. C'est ce (jue Ton a fait par la methode de Runseii.

On trouve ainsi les poids d'iode mis en liberte dans
I'iodure pour le vase superieur et pour le vase inferieur.
poids que nous designerons par u et u1. II est evident c|u-'
le rapport que nous avons represente precedemment par
» n

— sera egal a (. S'il s'agit du chlore. dont la den-

site est connue, on pourra deduire des valours u et u'

1 On sail quo la reaction dc ces gaz sur I'iodure dc potassium est
ires-prompte : toutefois, pour ulre certain d'obtenir une absorption
complete, OD ne laissait pas les bulles de gaz se dugager simplement

i I'orifice du tube • / , mais oo eugageail cet orifice dans un bout de
tube de verre de plus grand diametre, ouvert a ses deux extremite*.
noye dans la dissolution d'iodure de potassium et place presque ho-
rizontalcment dans le vase N. Le gaz, en sortunt du lube > , elail
oblige, avant de se degager, dc passer bulle it bulle dans ce tulo-
presque horizontal qui n'est pas represenle dans la figure.

' Les tiges de platine de I'obturateur inferieur etaient un peu ti'op
courtes pour que Ton put enfoncer le vase V dans lacide sulfurique
autant qu'il I'aurnit fallu alin d'obtenir une pression suffisaute pour
faire sortir le gaz par le tube ». Pour y arriver, apres avoir enleve
I'ohturaleur inferieur, on elait oblige de devisser la douille qui porlu
les quatre liges a ressort, de relever un peu cette piece, puis de sou-
lever la cuvette a acide sulfurique, tandis qu'un aide glissait une plan-
c.hette au-dessous. Cette operation, un peu delicate, necessitee par un
defaut de construction, est la seule qui prdsenle une diflicultc reelle
dans le inaniement de I'appareil; toutefois, il ne m'est arrive qu'une
seule fois de manquer I'experience en I'execulant.
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les poids ou les volumes des quantites de gaz sur les-
quelles on a opere. S'il s'agit de 1'ozone. on saura seule-
ment que ces poids on volumes sont proportionnels a u
et n'.

Avant de donner les resnltats des experiences, nous
dirons quelques mots sur une cause d'erreur que pre-
sente cette maniere d'operer. Les trous dont les obtura-
teurs o' et o" sont perces contiennent une petite quantite
de gaz qui se perd lorsqu'on ferme les vases apres la dil-
lusion. II en resulte que la quantite « -f- M' = V trou*
vee par 1'experience est un pen trop faible, et que, par

suite, le rapport de -~ est un peu trop Ibrt. Mais je

ne pense pas que cette petite cause d'erreur soil de na-
o

lure a alterer la Constance du rapport -y- pour des va-

leurs dillerentes de V: en effet, la quantite de chlore ou
d'ozone contenue dans 1'espace laisse dans les trous des
obturateurs doit elle-meme etre proportionnelle a V.

Les autres causes d'erreur, telles que I'impurete pos-
sible des gaz employes, les variations de temperature et
de pression atmosphmque. doivent exercer une tres-pc-
tite influence.

En operant d'apres cette methode sur des melanges
d'oxygene et de petites proportions de chlore, on a ob-
tonu les resultats contenus dans le tableau suivant. Les
quantites u et V sont donnees en volumes.
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Diffusion du chlore.

1
Qnanlii< ; ilc chlore Quantite de chlore

me'laDge'e a t JDlroduite par
I'oiygeDf dans le diffusion dins le

Tase inlVrir i i r vase supt'rieur en
avant I'eiperience. -lii ninntrs.

V »

cc
:{,io
4,27
6.64

10,34
11.18
17,91

53.44

cc
1,74
1,01
L48
2.34
2,ol
4,05

12,13

Kapporl.

B
T~

0,2387
0,2365
0,2230
0,2263
0.2245
0,22(il

Rapport in m i - i i .
0,2270

Difference entre la
raleur de /• IroiieV

direclement et
calcule'e d'apres la

moyenne drs
eipe'nences.

+0,04
+0,04
—0.03
—0,01
—0,025
—0.015

Les valours du rapport ^r continues dans la troi-

sieme colonne de co tableau peuvent fitre considerees
comme constantes si Ton remarquc que les deux premiers
tiombres, dont 1'ecart avec la moyenne est le plus consi-
derable, sont deduits d'experiences dans lesquelles on a
opere sur des quantites de chlore tres-petites et ou, par
consequent, la moindre erreur dans la determination de
v ou de V entrainc une variation considerable de leur
rapport. C'est du reste ce que les chiffres de la quatriema
colonne mettent en evidence : les differences entre les
valeurs de w trouvees directcment et calcult^es d'apres la
moyenne des experiences sont extremement petites H
rentrent dans la limite des erreurs d'observation. Je puis
meme dire qu'en commencant ces recherches, je ne m'at-
tendais pas arriver a une concordance aussi grande.
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On pcut en conclure de la que la (/uantile de chlore
dans un temps determine esl propurlionnelle a la

<ltiantile de chlore melangee a foxygene dans le vase infe-
rieur au commencement de {'experience.

Les resultats ubtenus sur des melanges d'oxygene el
d'ozone prepares par 1'electrolyse sont consignees dans le
tableau suivant. Pour rendre les chiiTres plus compara-
bles, les valours de v et de V sont donnees en volumes
ealcules en supposant qui1 le volume de I'ozone soil le
double du volume de la quantite d'oxygene absorbee par
I'iodure de potassium, c'esl-a-dire en admettant 1,058
pour la densite de I'ozone. II est evident que la valeur du

rapport -—• n'est, en tout cas. pas modifiee par cette hy-

pothese.

Diffusion tie Cozone ii' /air

V

l!«8
9,13
9.49

10.89
12,71

46,90

r

cc
1.2!t
2,45
2,53
3.03
3. W

12..70

t
V

O.i75(5
0.2683
0.2660
0,2782
0;267o

Rappnrl raoyeii.
0,2708

DifftreiM.

+0,02 1
—0,02
-0,01
+0,08
-0,04

lei. comme pour le chlore, on voit que IPS variations
v

du rapport — sont faibles el (|ue les differences conte-

nues dans la quatrieme colonne sont tres-petites : /a
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-,'iniiiiii- d'ozon? diffusee est done proportionnelle a la
masse d'ozone contenue au commencement de Texperience

dans le vase inferieur.
Mais la diffusion de I'ozone est plus rapide que celle

du chlore : il faut en conclure que la densitt de I'ozone
est plus faible que celle du chlore.

Pour chaque centimetre cube de chlore contenu a I'o-
rigine dans le vase inferieur, il en penetre Occ,227 dans
le vase superieur en 45 minutes; tandis que dans le
meme temps, pour chaque centimetre cube d'ozone in-
troduit dans le vase inferieur, il en penetre, Occ,271 dans
le vase superieur. Le rapport de ces deux quantites
< i 997
' = 0,8382, se rapproche beaucoup du rapport

inverse de la racine carree des densites, si Ton admet
cjue la densite de I'ozone est une fois et demie celle de

1/M558
I oxygene : on a, en effet, —== = 0,8243. Le rap-

1/2,44
port trouve se rapproche plus de 1'unite que le rapport
theorique, comme cela devait etre (voyez page 22).

Ainsi ces resultats s'accordent tres-bien avec 1'hypo-
these, deja verifiee par les experiences rapportees dans la
premiere partie de ce memoire, que la densitt de I'ozone
est une fois et demie celle de I'oxygvne.

J'ai cberche a controler ce resultat en Studiant la dif-
fusion de 1'acide carbonique. La densite de I'acide car-
bonique, 1,529, est un peu plus faible que celle admise
pour I'ozone, mais elle s'en rapproche beaucoup. Par
consequent, la difference de ces deux gaz doit etre peu
differente, quoiqu'un peu plus rapide pour I'acide carbo-
Tiique.
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« experiences ont ete I'aites de la uiuiue maniere que.
i-elles sur le chlore, avec les seules differences suivantes:

1° Apres avoir rempli d'acide sull'urique le cylindre
(] et le vase V, on y fait arriver directement un peu d';i-
cide carbonique a sa sortie de 1'appareil oil on le prepare:
ii n'est pas necessaire de 1'introduire avec la petite cloche
en verre, comme on le faisait pour le chlore.

2° Pour faire Tanalyse de 1'acide carbonique contend
dans les vases apres I'experience. au lieu de diriger le
gaz dans des vases a precipites contenant de 1'iodure de
potassium, on le faisait passer bulle it bulle dans de longs
tubes remplis d'eau de baryte. Le gaz etait chasse par
un courant d'air depouille d'acide carbonique par son
passage au travers d'un tube contenant de la ponce im-
bibee de potasse caustique. On I'aisait ensuite I'analyse
de Teau de baryte en partie convertie en carbonate, avec
une dissolution titree d'acide oxalique. Dans la premiere
experience, on a employe du papier de curcuma pour re-
connaitre le moment oil I'on atteint la neutralite: dans la
seconde experience, on s'est servi de teinture de tournesol.

Je suis dispose a croire que ces analyses m'ont donne
une proportion d'acide carbonique un peu trop forte, soil
que les reactifs colores et particulierement le tournesol ne
soient pas aussi sensibles que I'amidon employe dans I'a-
nalyse du chlore et de 1'ozone, soil que, pendant la mani-
pulation, 1'eau de baryte absorbe un peu d'acide carbo-
nique contenu dans I'air ambiant. II doit en resnlter que

v
la valeur trouvee pour le rapport -n- est un peu trop

grande'.

1 En effet, comme precedemment, -rr = ; si au lieu de u et u'
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Les resultats des deux experiences que Ton a faites
sur des melanges d'oxygene et d'acide carboniqne sont
donnes dans le tableau suivant :

ill- I'nciili' i-

\c

17,47
i2.:i7

KMI'i

B

U»7
(i.i;:

U. (54

t
"T*

0.284?)
QflBKi

I I , i i i pur l i i i i i M - i i .
P55»5

H n l . T . : i .

cc
—0.10
+0,10

On voit que la vitessc de dilTnsion de I'acide carbo-
niqne est tres-voisine de celle de I ozone, mais un pen
plus grande. Ces experiences, quoiqu'uri pen moins pre-
cises que les precedentes, permettent de rondure que la

densite de I'ozone cat un pen plus grande que celle de I'a-
cide carlioiiitjHe. ce qui conlirme le resnllat trouve pre-
cedemment.

Dans mes premiers essais pour etudier I'appareil, j'a-
vais opere sur de I'oxygene ozone prepare par I'appa-

v
reil de Siemens, et j'avais oblenu pour le rapport -^

une valeur un peu inferieure a celle (jue j'ai trouvee en-
suite en operant sur de I'ozone electrolytique. D'apres

I'analyse donne des nombres trop forts 11+1 et w'+i, le rapi»rt trouve

u-H
MTU

— < —-, on doit avoir
«»' &f

et fomme dans ces experiences on a toujours

I/4-: tt



-42 KECHERCHES

cela. je me suis demande s'il y a une difference reelle
cntre la vitesse de la diffusion des ga/ prepares d'apres
les deux methodes differentes. Malheureusement, je n'ai
pu resoudre celte question d'une maniere positive.

Lorsque j'ai pu m'occuper de ces nouvelles determina-
tions, que des causes independantes de ma volonte avaient
retardees, la saison des chalmirs avail commence : il n'e-
tait plus possible do maintenir le laboratoire a la tempe-
rature a laquelle toutes les experiences que nous avons
rapportees avaienteto faites (16°,3 C.). Or, la vitesse de
la diffusion augmente avec la temperature; les resultats
ne sont done pas rigoureusement comparables avec les
precedents. De plus, on sail combien i l est difficile de
maintenir constants la temperature d'une salle pendant
I'ete. Enfin, quoique j'aie employe pour e'lectriser I'oxy-
gene un puissant appareil de Ruhmkorff (jue M. A. Per-
rot avail bien voulu metlre a ma disposition, je n'ai pas
reussi a obtenir une aussi forte proportion d'ozone par
I'appareil de Siemens que par 1'electrolyse.

On voit done qu'il y a en quelques causes d'incertitude
dans ces determinations. Quoi qu'il en soil, les chiffres
t|iie j'ai obtenus sont indiques dans le tableau ci-dessous,
qui est dispose comme les precedents, sauf que, dans une
premiere colonne, on a indique la temperature a laquello
a eu lieu I'experience et que, dans la derniere colonne,
mi a inscrit la difference entre les valeurs de v trouvee
directement et calculee, non pas d'apres la moyenne des
experiences contcnues dans le tableau, mais d'apres le
rapport moyen 0,2708, deduit des experiences sur I'o-
y-one electrolytique.

Les deux premieres experiences ont ete faites en diri-
geant an travers de I'appareil de Siemens de I'oxygene
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prepare par le chlorate de potasse et le peroxyde de man-
ganese, purifie par la potasse et desseche par I'acide
sulfurique. Dans les deux autres experiences, on a em-
ploye de I'oxygene prepare par la decomposition electro-
lytique de I'eau qui, avant de se rendre au gazometre.
passait dans un tube ii oxyde de r.uivre chauffe au rouge,
ou j| se depouillait des traces d'hydrogene qu'il aurait pu
contenir.

Diffusion tic 1'ozoni- /</v ; / jf / /v ; ilf

: Temperature.

T

iy,4
19M
20',5
21 ',4

Temper. moYenne.
20°. 1

v*

cc
6,43
6.75
6,03
6,24

*;.'.:;

cc
1,87
1.91
1.72
1,78

7,28

v
V

0,2905
0.2833
0,2832
0,2839

Rapport moven.
0.28(52"

Difference entre la
raleur de i1 tronvee

dirertemenl el uilcile'e
au moven du rapport

0,2708.

cc
+0,13

0.083
0,09
0,09

On voit tpie le rapport -rr a ete constamment sujie-
V

rieur a 0.2708, valeur obtenue avec \'ozone, electroly-
tique. Les chiffres de la cinquieme division montrent ce-
pendant que les differences en valeur absolue sont tres-
petites. Je ne pense pas neanmoins que 1'on puisse les
attribuer uniquement a la difference de temperature.

En effet. pour s'en assurer, on a fait trois nouvelles
experiences sur de To/one prepare par 1'electrolyse a des
temperatures superieures, la proportion d'ozone dont
I uxygene etait charge etant a peu pres la meme que
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cello que 1'on avail obtenue a 1'apparcil de Siemens. Lf
tableau suivant, qui est dispose comnio le precedent. in-
itique les resultats que Ton a obtenus.

l)i/]'nx/<in ill' ti' i>n''i>iiri-

T

»,{
«f°.2
22«.4

Temper, movenne.
i2M"

V

H

8,0ft
(5.41
6JB8

18.CN

•
" V

1^87 0,2700
1,78 0,2782
1.87 0,283'J

Kapport Him I ' l l .
:i.22 0.27U6

Uilfcreuce calculec
.raiirrs le rapport

0,2708.

0,030
0,047
0.08(5

On voit que le rapport -~- est bien un pen plus grand

que O^lOH. mais il est plus petit que la valeur trouvec
dans les experiences sur I'ozone prepare par I'appareil dc
Siemens.

Faut-il attribuei- ces petites diflerences dans la vitessr
de diffusion a la nature meme du gaz, a quelcjue cause
d'erreur restee inapercue, ou aux inexactitudes de ces
experiences faites, comme nous 1'avons vu, dans des con-
ditions moins favorables que les precedentes ? C'est ce
que je ne me permetti-ai pas de decider.

Kn resume, des experiences anterieures a celles qui

font I'objet de ce memoire avaient prouve que I'ozone est
un etat allotropique de 1'oxygene plus dense que I'oxv-
siene ordinaire.
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Les experiences rapportees dans la premiere partie di-
ce travail montrent que, lorsqu'on traite par 1'essence de
terebenthine ou I'essence de cannelle, de 1'oxygene charge
d'ozone, la diminution de volume est sensiblement le dou-
ble de 1'augmentation de volume que Ton obtient en trai-
tant le meme gaz par la chaleur, c'est-a-dire en detruisant
I'ozone. La conclusion naturelle de ce fait, c'est que la

dmsite de I'ozone est nne fois el ilemie cellr dt' {'oxygene.
soil 1,658.

Les experiences rapportees dans la seconde partie de
ce m6moire conlirment completement ce r6sultat: la vi-
lesse de diffusion de I'ozone est notablement plus grande
que celle du chlore et tres-voisine de celle de I'acide car-
bonique, mais un peu plus laible. II faut en conclure que
la densit6 de I'ozone est notablement inferieure a celle du
chlore, voisine de celle de I'acide carbonique et un pen
plus grande. Le chiffre \, adopte pour la densite de
I'ozone, s'accorde done completemenl avec I'ensemble des
fails que nous avons rapportes.
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