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Vorwort zur ersten Ausgabe

Im Rahmen dieser Vortrige wollen wir im speziellen die frithe Entwicklung
der Thermodynamik betrachten und auf Begriffe wie die Phlogistonen oder etwa
die Kalorische Theorie im speziellen eingehen.

Unter anderem wird auch eine axiomatische Theorie der Thermodynamik als
direkte Fortsetzung der Linie KELVIN, CLAUSIUS und CARNOT, hergeleitet.

Wir wollen Herrn Helfried Biernat dafiir danken, dass er uns unter anderem
dazu inspiriert hat und auch die Moglichkeit gegeben hat diese Vortragsreihe
stattfinden zu lassen.

Graz, am 10.1.2008

Florian Wodlei
Regina Kleinhappel






Vorwort zur zweiten Ausgabe

Die zweite Ausgabe stellt eine Verbesserung und Erweiterung des bisherigen
Inhaltes dar. Die Erweiterungen betreffen hauptséchlich das Kapitel Aziomatische
Thermodynamik.

Die Theorie von Carnot - der Carnot-Zyklus und die Carnot-Netze wurde er-
weitert sowie die Funktionen ¢ und h detailierter besprochen.

Es gibt auch Erweiterungen was den Anhang betrifft. Dort wurden auf An-
regung von Helfried Biernat die wichtigsten Passagen des Artikels von Lavoisier
von mir ins Deutsche iibersetzt, damit diese Ausziige auch fiir Person lesbar
sind, die der franzdsischen Sprache nicht méchtig sind.

Graz, am 10.4.2008

Florian Wodlei
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1  Frithe Entwicklungen der Thermodynamik
Theorie der Phlogistonen

1.1 Einleitung

Dieser Vortrag beschiftigt sich mit der Entstehung der Theorie der Verbren-
nung, die sowohl Ausgangspunkt fiir die Entstehung der Chemie wie wir sie
heute kennen als auch der Ausgangspunkt der Entwicklung einer Theorie der
Wiérme ist.

1.2 Alchemie als Vorginger der frithen Thermodynamik
und Chemie

Bevor die Theorie der Phlogistonen entstanden ist, nahm man an, dass vier Ele-
mente existieren: Erde, Luft, Feuer und Wasser. Im "Himmel” sollte das fiinfte
Element, die Quintessenz, der Ether sein. Diese Einteilung erkennt man auch
an den Namensgebungen der damaligen Substanzen.

Die Alchemie baut auf der Existenz dieser vier Elemente auf. Da die Alchemie
aber keine Vorhersagen iiber bestimmte Stoffreaktion treffen konnte, was aus
heutiger Sicht eine Wissenschaft auszeichnet, wurde sie nicht als Wissenschaft
anerkannt.

Die frithen Chemiker waren der Meinung, dass die Verbrennung die wichtigste
Reaktion darstellt und daher war das Verstindnis der Verbrennung die wich-
tigste Aufgabe der damaligen Chemie. Sie vertraten damals die bemerkenswerte
Ansicht, dass Korrosion von Metallen eine Form der Verbrennung wére. Eine an-
dere schon damals bekannte Tatsache war es, dass auch die Atmung bei Tieren
eine Verbrennung darstellt. Ein damals iiblicher Test um die Luftqualitit zu be-
stimmen, war es die Zeit zu messen wie lange eine Maus in einem geschlossenen
Geféf damit iiberleben konnte.

In einer sehr frithen Theorie nahm man an, dass Schwefel der Stoff war, der
fiir die Verbrennung verantwortlich war. Dies lag unter anderem daran dass der
Schwefel vollstdndig verbrennt. Daher wurde angenommen, dass jede brennbare
Substanz Schwefel enthilt.

Wenn Holz verbrannte, wurde der Schwefel frei. Jedoch war die Verbrennung von
reinem Schwefel unterschiedlich von der Verbrennung von Holz - rein Angesicht
der Tatsache das sie unterschiedlich rochen. [1]



1.3 Theorie der Phlogistonen

Zu Beginn des 18 Jhdt. schlug STAHL' ankniipfend an seinen Lehrer BECHER
eine hypothetische Substanz vor, die er brennbare Erde? nannte und die jede
brennbare Substanz enthalten sollte. STAHL erklarte die Verbrennung als che-
mischen Prozess bei dem die hypothetische Substanz, das sogenannte Phlogiston
abgegeben wird. Der Begriff war in Anlehnung an das griechische Wort o AoyioTv
(=brennbar) gewihlt.

Fiir STAHL war Phlogiston eine nichtbrennbare Substanz, die jedoch in jeder
brennbaren Substanz enthalten war. Je mehr Phlogiston ein Stoff enthalt, de-
sto brennbarer ist dieser. Sehr viel Phlogiston sollten also die leicht brennbaren
Substanzen Schwefel, Phosphor und Kohlenstoff enthalten. [2]

Man stellt sich dies so vor®:

Holz — Calx(Asche) + Phlogiston
Eisen — Calxz(Rost) + Phlogiston

Holzasche ist viel leichter als Holz und Eisenrost schien auch leichter zu sein
als Eisen (zur damaligen Zeit waren quantitative Methoden noch nicht bekannt,
mit der man so etwas wie Gewicht einer Substanz messen hétte koénnen). Man
schrieb das fehlende Gewicht den Phlogistonen zu (Gewicht kann hier nur als
qualitative Eigenschaft einer Substanz aufgefasst werden, und nicht in den heute
iiblichen Sinne).

Wenn man Holz in einem geschlossenen Behiélter verbrannte, verbrannte es nicht
vollsténdig, wenn nicht genug Luft vorhanden war. Daraufhin nahm man an,
dass eine gewisse Menge an Luft nur eine gewisse Menge an Phlogiston auf-
nehmen konnte, wodurch die vorigen Gleichungen modifiziert werden miissen

[1]:
Holz + Luft — Calxz(Asche) + phlogisierte Luft
Eisen+ Luft — Calxz(Rost) + phlogisiserte Luft

Die Frage welche Natur das Phlogiston hatte blieb unklar. STAHL selbst hielt
das Phlogiston fiir eine Art von Erde, die fiir sich nicht darstellbar war. Die
Phlogistonenhypothese hatte einen starken Einfluss und spielte eine wichtige
Rolle in der Chemie. So wurden verschiedene Reaktionen, wie die Verkalkung
der Metalle und die Erzeugung von Schwefelsédure zu Schwefel damit erklért:

Schwefelsiure + Phlogiston +Luft — Schwefelsdure 4+ phlogisierte Luft

Schwe fel
Schwefelsdure + Kohle (phlogistonreich) — Schwefel

Im Kontext der Phlogistonhypothese wurden alle Oxidationsvorgénge als Aus-
scheidung von Phlogiston und alle Reduktionsvorgénge als Aufnahme von Phlo-
giston interpretiert. Die Bedeutung der Phlogistonlehre lag vor allem daran, dass

1Die Namen, die hier angefiihrt werden, sind im Anhang in einer Zeittafel mit geschichtli-
chen Informatione versehen

2dies stellt eine Verwendung der vier Elemente in Substanznamen dar

3ein Pfeil bedeutet in weiterer Folge immer Verbrennung



sich mit ihr erstmals die Vielfalt chemischer Vorgénge systematisieren und fiir
chemische Vorgéngen ein einheitliche Erklarungsgrundlage schaffen liefs.

1.4 Die Theorie von LAVOISIER

Es hatte noch eine geraume Zeit gedauert bis die Phlogistonenhypothese auf ex-
perimentellem Weg widerlegt werden konnte. Die Verfeinerung der chemischen
Experimentiertechniken fiihrte zunéchst dazu, dass um 1770 nahezu gleichzeitig
SCHEELE und PRIESTLEY den Sauerstoff entdeckten. Sowohl SCHEELE (sie-
he dazu [6]) als auch PRIESTLEY waren sosehr von der Phlogistonenhypothese
iiberzeugt, dass sie gar nicht auf die Idee kamen, ihre Entdeckung des Sauerstoff
fir die Aufklarung der Verbrennugserscheinungen zu verwerten. Vielmehr be-
zeichnete PRIESTLEY noch ganz im Sinne der Phlogistonlehre den Sauerstoff
als dephlogisierte Luft, analog bezeichnete SCHEELE Chlor als dephlogisierte
Salzsédure (wohlgemerkt, dass Chlor wie Sauerstoff ein Gas ist (da man sonst
einen Widerspruch der letzten Formel vermuten kénnte)).

LAVOISIER blieb es vorbehalten, den Sauerstoff direkt mit dem Verbrennungs-
vorgang in Verbindung zu bringen und damit die moderne Verbrennungslehre
zu begriinden. In einem beriithmten Experiment wies er 1775 nach, dass sich
Stoffe bei Verbrennung direkt mit Sauerstoff verbinden. Er erhitzte Quecksilber
tagelang in einem abgeschlossenen Luftraum, dessen Volumen er zuvor genau
bestimmt hatte. Er stellte eine Volumensabnahme fest. Er sammelte die bei dem
Versuch entstandene Substanz auf und zersetzte es wieder durch erhitzen. Die
Sauerstoffmenge die freigesetzt wurde entsprach nun genau der Luftmenge, die
beim Experiment verschwunden war:

Quecksilber (flissig) + Lu ft — Quecksilber(gasformig) + Lu ft

abkithjen Quecksilberverbindung + Luft

Quecksilberverbindung — Quecksilber + Luft

Dariiber hinaus zeigt das Experiment, dass eine Reduktion auch ohne Zufuhr
von Phlogiston moglich war, was der Phlogistonhypothese vollig widersprach.
Dies ermoglichte ihm im Jahre 1777 seine Hauptséitze der Verbrennungslehre zu
formulieren.

LAVOISIER nannte den bei der Verbrennung wirksamen Luftanteil Ozygenium,
aus dem griechischen 6£0¢ (= scharf, spitz, sauer) und —yev (=erzeugen), was
also soviel wie Sdureerzeuger heifst, weil er annahm dieser Stoff sei in jeder Sdure
enthalten.

1.5 Die Hartnackigkeit der Phlogistonlehre

Die Phlogistonenlehre war im 18 Jhdt. vor allem deswegen so wichtig, weil sie
die erste wissenschaftliche Hypothese der Chemie darstellt, abseits der bis dahin
existierenden Alchemie.

Die Phlogistonentheorie kam in Schwierigkeiten, als man anfing die Gewichts-
verhéltnisse bei chemischen Umsetzungen zu berticksichtigen. So lief sich die
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Tatsache, dass nach der Verfliichtigung des Phlogistons die Verbrennungspro-
dukte schwerer geworden sind nur durch die Zusatzannahme erkléren, dass das
Phlogiston negatives Gewicht besitzt.

Aus der damaligen Sicht erschien die Annahme vom negativen Gewicht des
Phlogistons zunéchst durchaus plausibel. Die Newtonsche Physik, die die rich-
tige Theorie der Schwere lieferte, hatte sich noch nicht vollends durchgesetzt.
Anderseits stand die iiberlieferte Bedeutung des Schwerebegriffs ganz im Zei-
chen der aristotelischen Lehre von der natirlichen Bewegung eines jeden Kor-
pers. Demnach gab es nicht nur schwere, der Erde zugerichtete Korper, son-
dern auch leichte Korper wie Luft, Rauch usw., die von der Erde fortstreben.
Die Zusatzhypothese der negativen Schwere des Phlogistons fiigte sich in den
Kontext der {iberlieferten Vorstellung des Schwerebegriffs insofern ein, als man
annahm, das das Phlogiston noch viel leichter sei als die leichte Luft, was bei
den Verbrennungsvorgéingen wiederum zu der Vorstellung filhren musste, dass
die Verbrennungsprodukte schwerer werden.

Eine wichtige Stiitze fiir die Phlogistonenhypothese schien die chemische Dar-
stellung des Wasserstoffs zu sein, der als brennbare Luft von Boyle 1661 entdeckt
wurde. CAVENDISH untersuchte 1782 diese brennbare Luft genauer und fand
heraus, das deren chemische Eigenschaften genau in das Bild des Phlogiston
passte. Da der Wasserstoff leichter war als Luft, schien er auch die Eigenschaft
der negativen Schwere zu erfiillen.*

Bis 1765 erklarte LAVOISIER selbst noch Verbrennungserscheinungen mit
der Phlogistonenhypothese. Bis 1780 vertrat er die Auffassung einer moglichen
Koexistenz der Theorien. Dann zeigte LAVOISIER schrittweise, dass man auf
die Phlogistonenhypothese verzichten kann und Verbrennungen auf einfache-
re Weise erkléren kann. Diese Entwicklung gipfelte 1783 in der Erklarung der
chemischen Vorgénge bei den Metall-Saure-Reaktionen.[2]

1.6 Die Kalorische Theorie

Nachdem LAVOISIER also fiir die Verbrennung eine einfache Erklarung, ndm-
lich die Verbindung eines Elements mit Sauerstoff, hatte, war die Rolle der War-
me® noch nicht gekldrt. In seinen Artikel Réflexions sur le Phlogistique aus dem
Jahre 1777 zeigt er die Inkonsistenzen der Phlogistonenlehre auf und schligt
flir die Theorie der Warme, die sog. Kalorische Theorie, eine Hypothese vor. Er
schlagt ein fluide particulier vor, also eine charakteristische Fliissigkeit, dessen
Anh&dufung der Grund fiir die Warme und dessen Abwesenheit der Grund fiir
die Kalte war. Er nannte diese Fliissigkeit fluide igné oder matiére de la chaleur
et du feu, also feurige Fliissigkeit oder Wérmesubstanz. Spater nennt er es ca-
loriquel3],[4]. Diese Warmesubstanz wird fiir jeden Korper als fix angenommen
und fliefst von einem wirmeren Korper in einen kilteren Korper.

Die Entwicklung der Kalorischen Theorie war auch durch Experimente von
BLACK, in denen er die thermischen Eigenschaften von Materialien untersuchte,
beeinflusst.

4bei konsistenter Verfolgung der phlogistonischen Theorie zeigt sich jedoch bei dem Element
Wasser ein Widerspruch
5die Trennung der Begriffe Wirme und Hitze erfolgte mit LAVOISIER und BLACK
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1.6.1 Die Erfolge der Kalorischen Theorie

Eine grofte Zahl von Experimenten konnten mit dieser Theorie erklédrt werden.
Unter anderem kann man verstehen warum eine Tasse Tee auskiihlt, da War-
mesubstanz von dichten Ansammlungen der Warmesubstanz (heifer Tee) zu
weniger dichten Ansammlungen der Warmesubstanz (der Rest des Zimmers)
flieltt. Man konnte die Abstrahlung der Warme, die Zustandsdnderung bei ver-
schiedene Temperaturen und die Gasgesetze herleiten.

CARNOT entwickelte seine Theorie iiber Warmemaschinen auf der Grundlage
der Kalorischen Theorie.

1.6.2 Das Ende der urspriinglichen Kalorischen Theorie

1798 publizierte RUMFORD in seinem Bericht An Experimental Enquiry Con-
cerning the Source of the Heat which is Fxcited by Friction seine Untersuchungen
iiber die Warmeentwicklung beim Herstellen von Kanonenrohren. Er fand her-
aus, dass beim Bohren stindig Wérme abgegeben wird und nicht nach einer
gewissen Zeit keinen Warme mehr abgegeben werden kann, wie dies der Fall
sein miisste, wenn die gesamte Warmesubstanz, die das Kanonenrohr besaf,
entwichen wére.

Dies zeigte auf, dass die Warmesubstanz keine materielle Substanz sein kann,
obwohl man sich iiber die Ungenauigkeiten bei der Durchfiihrung der Experi-
mente unklar war.

1850 zeigte CLAUSIUS das die Kalorische Theorie mit der weiteren Entwick-
lung der Thermodynamik kompatibel ist, wenn man die Konstanz der Wérme
weglésst.[5]

1.7 Bisherige Entwicklung im Kontext der heutigen Physik
und Chemie

Es zeigt sich, dass man mit unserem heutigen Wissen iiber Oxidation und Re-
duktion sagen kann, dass die Vertreter der Phlogistonenlehre schon sehr nahe
daran waren die Theorie der Oxidation zu entdecken. Es ist des weiteren erstaun-
lich, dass die frithen Chemiker mit ihren fiir uns heute einfachen Hilfsmitteln in
der Lage waren ein derartiges Wissen {iber chemische Reaktionen und Substan-
zen aufzubauen.

Mit LAVOISIER wurde die Theorie der Oxidation eingefiihrt, was die weitere
Entwicklung der Chemie vorantrieb und zusammen mit BLACK die Aspekt der
Warme beleuchtet was schlussendlich zur Entwicklung der heutigen Thermody-
namik fiihrte.

Man kann also sagen das die Theorie der Phlogistonen, oder der Verbrennung
sowohl Ausgangspunkt der heutigen Chemie wie auch der heutigen Thermody-
namik darstellt.
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2  Weitere Entwicklung der Thermodynamik
Entstehung der heutigen Thermodynamik

2.1 Einleitung

Dieser Vortrag beschéftigt sich mit der Entstehung der heutigen Thermodyna-
mik bezugnehmend auf die Theorien von CLAUSIUS, CARNOT und KELVIN.

2.2 Die Wurzeln der Thermodynamik und des Warme-
transports

2.2.1 Friihe Theorien der Wirmeleitung

In natiirlichen Prozessen ist die Unterscheidung zwischen Warmeleistung und
Warmestrahlung schwierig. LAMBERT war der erste, der versuchte dies mathe-
matisch zu beschreiben. Er stellte eine Differentialgleichung fiir die Tempera-
turverteilung einer halbunendlich langen Stange auf, die an einem Ende beheizt
wurde.

1808 schlug FOURIER eine Theorie fiir dreidimensionale isotrope Leiter vor,
die er 1822 publizierte. Hierbei spielte die Zeit eine explizite Rolle. Die Tem-
peratur wird hier als skalares Feld aufgefasst und man sprach daher von einer
Feldtheorie.

1838 erweiterte DUHAMEL FOURIERs Theorie auf anisotrope Medien.

2.2.2 Thermometrie und Kalorische Theorie

Die Eigenschaften der Luft und anderer Gase wurde idealisiert durch das Ge-
setz, dass von TOWNELEY und POWER nach Experimenten von BOYLE
und AMONTONS aufgestellt wurde, beschrieben. EULER schlug vor, dass je-
der Korper eine thermische Zustandsgleichung der Art

p=w(V,T) (1)

zugeordnet werden sollte. Wobei V das Volumen, p der Druck und T die Tempe-
ratur sind. Experimente von BLACK und LAVOISIER zeigten den Unterschied
zwischen Wérme und Temperatur und sie schlugen die Unterscheidung der Be-
griffe latente und spezifische Warme vor®.

LAPLACE stellte zwischen 1816 und 1822 als erster eine mathematische Theorie

der Wérmen basierend auf der Wechselwirkung zwischen Materieteilchen und

6siehe Réflexion sur le phlogistique im Anhang Seite 644-645
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den sogenannten Kalorischen Teilchen auf. In seinen Worten ist die Warmera-
te, die ein Kérper aufnimmt, d.h die Erwdrmung @) gegeben durch die folgende
lineare Funktion: ) )

Q=Av(V,T)V+ Kv(V,T)T (2)

wobei Ay die latente Wéarme pro Volumen und Ky die spezifische Warme pro
Volumen darstellen. Dies stellt die Doktrin der Latenten und spezifischen Wir-
me dar.

Der Nettobetrag der Wérme C im Intervall [¢,t2] erhilt man aus der Erwér-

mung:
ta

C=[ Qat (3)

t1

Das wichtige Konzept hier ist die latente Warme - in Maxwells Worten:

Wer den Begriff der latenten Warme oder die Idee der Warme fiir sich nicht
erfassen kann, wird die Urspringe und frihen Jahre der Thermodynamik nie
verstehen

Jeder der heute Physik oder Chemie studiert lernt zwar von der latenten
Fusionswéirme oder Verdampfungswéirme, nie aber von der Funktion Ay .
Fiir Ay > 0 und T = const. folgt mit (2).

Q = AVV (4)
_ -9
=P = pV="9p (5)
Ay

Wobei P die Leistung ist. D.h fiir @) positiv folgt, dass auch P positiv ist. Ein
Korper, der sich bei isothermer Warmeaufnahme ausdehnt leistet positive Ar-
beit.
Daraus folgt, das die latente Wéarme Ay, verantwortlich dafiir ist, dass eine Wir-
memaschine funktioniert. Die Idee der latenten und spezifischen Warme sind im
Laufe der Geschichte in Vergessenheit geraten.
Es zeigte sich jedoch, dass sie eine zentrale Rolle in der rationalen Thermo-
dynamik spielen. Die bisherigen Theorien fiihren zur Kalorischen Theorie. Bis
1876 war dies die fundamentale Theorie. In dieser Theorie haben alle Teile eines
Korpers zu jeder Zeit dieselbe Temperatur. In diesem Sinne wird fiir homogenen
Prozesse die Warmeleitung ausgeschlossen.
Diese Theorie fiihrt w, Ay, Ky als die grundlegenden Funktionen eines Korpers
ein. Die Theorie besagt, dass ein Korper bei einem Prozess Warme gewinnt und
Arbeit leistet. Und es zeigt sich, dass man durch die bisherigen Gleichungen
die Arbeit und Wérme eines Prozessen unabhéngig von der Leistung und der
Wirmerate bestimmen kann, d.h die Zeit tritt nur mehr implizit auf’. Es ist
falsch zu glaube, das die klassische Thermodynamik den reversiblen Prozess ein-
gefiihrt hat, jedoch hatten LAPLACE und LAVOISIER aus ihren Experimenten
gefolgert, dass jeder Transport von Warme reversibel sein muss. Theoretiker bis
1850 hatten dies als Naturgesetz angenommen.
Wihrend die frithesten Autoren die Kalorische Theorie der Warme als ein Theo-
rie auffassten, die die totale Warme eines Korpers als konstante Eigenschaft, wie

7 Ausfiihrlich werden die Theoretischen Konzepte dieses Kapitels in Kapitel 3 hergeleitet
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den Druck oder die latente Warme eines Koérpers ansahen, war diese Annahmen
nicht notwendig8.

LAPLACE war der erste der mathematisch einen adiabatischen Prozess defi-
nierte (folgt aus (2) fir Q=0):

Ay dT
TRy S av ©

Diese Differentialgleichung hat als Losung die Adiabate mit welcher die Ay und
Ky assozierte sind. LAPLACE zeigte weiter, dass fiir das ideaale Gas die Adia-
baten ein konstantens Verhéltnis zwischen den spezifischen Wéarmen aufweist:

Kp
—— = const. 7
- 7)
Insbesondere zeigte er, dass das Verhéltnis der spezifischen Warmen dquivalent
ist mit dem Verhéltnis der spezifischen Kompressibilidten:

Kp KT

= (®)

KV Ks

2.3 CARNOT’sche Thermodynamik

Sein Buch Réflexion sur la puissance motrice du feu sur les machines propres a
développer cette puissance handelt von reversiblen homogenen Prozessen idealer
Gase und Dampfe bei maximalen Dichten. CARNOT sah klar, dass die Effekte
der Warmemenge davon abhingen bei welcher Temperatur sie ibertragen wird.
Sein Hauptziel war die treibende Kraft der Warme zu bestimmen und darum
fiihrte er den CARNOT Zyklus ein.

1834 fiihrte CLAPEYRON die Funktion von CARNOT p(T) ein:

dw

/J,AV = 87 (9)

w ist flir alle Korper gleich. Sie besitzt die treibende Kraft eines infinitesimalen
CARNOT-Zyklus.

2.4 Die Entstehung der klassischen Thermodynamik

1850/54 haben CLAUSIUS, KELVIN und RANKINE die Carnot’sche Theorie
modifiziert.

In CLAUSIUS erster Studie iiber die Thermodynamik benutzte er die Tempe-
raturskala des idealen Gases und entwickelte seine Thermodynamik nur fiir das
ideale Gas bzw. Dadmpfe bei ihren maximalen Dichten. Er behiehlt CARNOTs
Idee und verwarf die urspriingliche Kalorische Theorie. Er nahm an, dass wéh-
rend eines CARNOT-Zyklus die Wéarme und die Arbeit vollstdndig ineinander
umgewandelt werden kénnen. Seine Axiomatische Struktur war aber zu schwach
um die Funktion von CARNOT zu finden.

HOLTZMANN sagte, dass ein ideales Gas wihrend eines isothermen Prozesses
Wirme in Arbeit umwandelt. HELMHOLTZ kombinierte die Ideen von HOLTZ-
MANN und CARNOT und bstimmte u:

J

= T (10)

8dies stellte CLAUSIUS 1850 fest, sieche Kapitel 1
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Wobei J das mechanische Aquivalent der Wirmeeinheit eines isothermen Pro-
zesses eines idealen Gases ist. Mit der Bestimmung von u entdeckte und bewies
CLAUSIUS die Existenz der inneren Energie.

In dieser Zeit entwickelte RANKINE eine allgemeine Thermodynamik auf der
Basis seines Models iiber Fliissigkeiten bestehend aus kleinen Wirbeln.

Er definierte die Temperatur eines Korpers als eine Art kinetische Energie der
Bestandteile des Korpers. Er war derjenige, der bewies, das Warme und Ar-
beit wahrend eines Zyklus vollstdndig ineinander umgewandelt werden kénnen.
Wenn man von seiner Wirbeltheorie absieht, kann man erkennen, dass der Ge-
danke der Entropie schon in seinem Geiste war.

KELVIN erweiterte 1851 die Theorie von CLAUSIUS auf allgemeinere Fliissig-
keiten. Er verwarf die ideale Gastemperatur und nahm die Lufttemperatur von
REGNAULT als Standard. Um g bestimmen zu kénnen schlug er vor mehre-
re Experimente durchzufithren. CLAUSIUS und KELVIN folgten REGNAULTSs
Interpretationen der Axiome der Thermodynamik als Einschriankung der Grund-
legenden Funktionen w, Ay, Ky .

Als Resultat der Theorie von CLAUSIUS, RANKINE und KELVIN folgten um
1854 die endgiiltigen Einschriankungen der grundlegenden Funktionen:

Ow
0 (Av) _ 0 (Kv
6T<T> - 8V<T> (12)

Heutzutage sollte man mehr Aufmerksamkeit auf die innere Energie richten, da
sie eigentlich genauso konzeptionell wie die Entropie ist. Man spricht heute iiber
die Energie als ob sie so alltéglich wire wie etwa Tag und Nacht.

KELVIN hatte nie das Konzept der idealen Gastemperatur akzeptiert.

1848 hatte er auf der Basis von CARNOTs Arbeiten eine absolute Temperaturs-
kala eingefiihrt, die unabhéngig von der Wahl des Thermometers war?. KELVIN
schlug vor die Thermodynamik auf zwei Axiome aufzubauen. Sein zweites lau-

tete:
dC
_— = 1
T 0 ( 3)

Wobei hier T nur ein Proportionalitétsfaktor ist, der damit zu tun hat, dass die
iibertragenen Warmemenge bei einer gewissen Temperatur erfolgt. So etwa wie

c
7(6)

1862 setzte CLAUSIUS diese Idee fort und schlug die Moglichkeit eines irrever-
siblen Zyklus vor und schrieb Gleichung (14) um auf

dc
/ <0 (15)

Offensichtlich verlédsst er hier die Theorie der Kalorimetrie, die nur reversible
Prozesse zulédsst. Er sah die Anderung der Entropie mit allen Prozessen, die

(14)

9Es ist dafiir eine spezielle Art des thermometrischen Bezugskdrpers notwendig da es sonst
nicht moglich ist die CARNOTsche Funktion positiv anzunehmen.
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ein Korper durchlduft, verbunden: offen,zyklisch, reversibel oder irreversibel. Er
schlug aber keine quantitative Behandlung eines solchen Prozesses vor. Viele
Generationen von Mathematikern sind daran gescheitert.

Die Interpretation von dC, welche CLAUSIUS fiir reversible Prozesse annahm,
war

dC = AydV + KydT (16)

Um aber konkret einen irreversiblen Prozess zu beschreiben, darf man Q nicht
mit (2) identifizieren.|7]

2.5 Bisherige Entwicklung im Kontext der heutigen Ther-
modynamik

Im Kontext der heutigen Thermodynamik zeigt sich die Wichtigkeit der Idee
von LAVOISIER, mit der er die Kalorische Theorie begriindete.
Dies stellt ein Musterbeispiel dafiir dar, dass der Drang fiir das Verstdndnis einer
Grofse, die wir heute Energie nennen, schon damals von dufsersten Interesse war.
Es scheint wohl, dass das Verstidndnis der Energie eines der grundlegensten
Prinzipien der damaligen wie auch der heutigen Physik darstellt.
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3

3.1

Axiomatische Thermodynamik

oder im Sinne von Truesdell rationale Thermodynamik

Einleitung

Ind diesem Kapitel werde wir uns ausfithrlich mit den physikalischen Erkentnis-
sen des zweiten Kapitels beschiftigen und versuchen diese axiomatisch aufzu-
bauen.

3.1.1 Wichtige Vorbemerkungen

Die klassische Thermodynamik beruht auf zwei Beobachtungen:

1
2

. Die Hitze!® eines Korpers

. Der Wéarmebeitrag eines Korpers, wenn sich die Hitze dndert.

In vielen Textbiicher ist die Klarheit dieser Aussagen nicht zu finden. Die ele-
mentare Thermodynamik kann man als Verfeinerung der Arbeiten von CAR-
NOT, CLAUSIUS und KELVIN - wenn man ihre Differenzen beiseite lésst -
betrachten.

Sie stellten die folgende Axiome und Postulate auf:

1.

Die Hitze eines Korpers und die daraus resultierende Definition der Tem-
peraturskala,

. Eigenschaften von Druck,

Hitze und Warme im heutigen Sinne

Carnots Limitierung der Arbeit eines Korpers wiahrend er expandiert und
kontrahiert und dabei bei unterschiedlichen Hitzen Warme absorbiert und
emittiert

Der Bereich der Thermodynamik muss grof genug sein um alle moglichen
Hitzen zu messen, was zur Existenz einer absoluten Temperaturskala fiihrt

Bei idealen Gasen ist die spezifische Warme bei konstanten Volumen eine
Funktion der Hitze alleine

10Hitze wird hier und in weitere Folge als eine allgemeine Grofe, die man u.a. als absolute
Temperatur bezeichnen koénnte, die jedoch unabhéngig von der gewédhlten Temperaturskala
ist, betrachtet
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Die mathematischen Ausarbeitung der obigen Postulate resultiert in den folgen-
den drei Aussagen:

1. Es existiert eine absolute Temperaturskala (KELVIN)
2. Die Existenz der innere Energie (fithrt zum 1. Hauptsatz) (CLAUSIUS)
3. Die Existent der Entropie (fithrt zum 2. Hauptsatz) (CLAUSIUS)

In weiterer Folge wollen wir zeigen, dass sich diese drei Aussagen tatséchlich
rein axiomatisch und mathematisch rigoros aus den oben genanten Axiomen
herleiten lassen, wobei im Besonderen auf die Entstehung des ersten und zweiten
Hauptsatzes und weniger auf die absolute Temperaturskala eingegegangen wird.

3.2 Hitze und Temperaturskalen

AXIOM 1. (Hitze) Die Menge % aller Hitzen bildet eine eindimensionale
geordnete C*-Manigfaltigkeit mit der Ordnungsoperation - .

D.h.

A = {h;}
- heifler als
=

nicht kélter als (inkludiert gleich heif)
Eine Temperaturskala 6 ist eine Abbildung derart
0., — R,

mit A, C H
R, CR

Weiters impliziert die Relation zweier Hitzen eine Relation der entsprechenden
Temperaturskalen:

hi1 = ho 4 g(hl) > e(hg)

Wir nennen 6(h), die zu h zugeordnete Skala 6. Jedes 2, = {hy, ha,..., b}
lasst beliebig viele Skalen 6 zu.
Seien A und 6* zwei Skalen von .77,

0o = 6(ho)
0x = 0"(ho)
mit h, € J,

Wir nehmen an, dass eine Transformation f existiert
f _ 9* ° 9—1
Da S eine geordnete C''-Manigfaltigkeit ist, folgt:

>0
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Ublich schreibt man
do* = f'do

Traditionell werden die Werte einer Temperaturskala 6 mit dem Volumen eines
expansiven Korpers identifiziert, der Thermometer genannt wird.

3.3 Zustande eines Korpers

Ein typischer Korper &£ hat das Volumen V und die Hitze h zu jeder Zeit
t € J = [t1,tz]. Wir bezeichnen mit 5 (oder kurz ) die Temperatur des
Korpers auf der Skala 6

O(h) =05 =0

Die Menge aller Punkte (V,8), die den Korper zugéinglich sind, wird der grund-
legender Domain 2 (wir wollen hier nur lokale Prozesse betrachten und nehmen
daher den Domain Z als offen und einfach zusammenhéngende Menge an).
Eine stiickweise glatte Abbildung

P9 —T

wird Prozess genannt, den der Kérper & verrichten kann. Die Kurve, die durch
einen Prozess definiert ist, wird Pfad genannt.

Waéhrend ein Korper einen Prozess vollzieht, ist er einen Druck p und einer
Erwiarmung Q unterworfen. Wahrend eines Prozesses leistet der Kérper Arbeit
und absorbiert bzw. emittiert Warme

L :/ pVdt
T

Cabs/e7n :/ Qdt
T

3.4 Grundlegende Funktionen der Kalorischen Theorie

Die physikalischen Eigenschaften eines Korpers Z sind durch die drei grundle-
genden Funktion, die jeweils auf & definiert sind, gegeben

Funktion des Druckes p=w(V,0)
Latente Warme pro Volumen Ay (V,6)
spezifische Warme pro Volumen Ky (V,6)
AXIOM 2.
p=w(V,0) (17)
AXIOM 3. . )
Q=AvV+Kyb (18)

Wobei die Funktionen p, V, 0 und @ jeweils auf .7 definiert sind mit Werten
in R. Und die Funktionen w, Ay Ky sind jeweils auf & definiert.
Weiters gilt
Ow

— K 1
6V<0 v >0 (19)
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w und Ay sind skalare beziiglich einer Skalentransformation, nicht jedoch Ky
Ky, = ['KY, (20)

Aufgrund der Tatsache, dass f' > 0 wird Gleichung (19)2 nicht verletzt.
Wichtig ist hier zu bemerken, dass die Grundlegenden Funktion invariant unter
Teperaturskalentransformation sind.
Mit Hilfe der Axiome 2 und 3 lassen sich sowohl die Arbeit L als auch die
Wiérme @ auf Linienintegrale entlang der Kurve % innerhalb eines Domains
&/ C @ umschreiben:

Jw

L(% :/ ——dVdf
=1 a0

(%) = //% (agav - aava> dvde

Ein Prozess eines Korpers 4 ist isotherm, wenn 6 = const.. Die resutlierende
Kurve wird Isotherme genannt.Weiters ist ein Prozess eines Kérpers % adiaba-
tisch, wenn @ = 0. Die resutlierende Kurve wird Adiabate genannt. Des weiteren
gilt fiir die Adiabate folgende Beziehung:

9 _ _Av

= —_ 21
dav Ky (21)

3.5 Carnot-Zyklus und Carnot-Netze

V,(0) A (&

Abbildung 1: Carnot-Zyklus und Carnot-Netze

Ein Carnot-Prozess eines Korpers Z# ist definiert als einfacher zyklischer
Prozess, bei dem der Kérper Wéarme bei einer Hitze h™ abgibt und Warme bei
einer Hitze von h™ aufnimmt, wobei die Hitzen folgende Relation erfiillen:

Rt = h~ (22)
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Der entsprechende Carnot Zyklus ist der Pfad auf % bestehend aus zwei
Isothermen und zwei Adiabaten (siehe dazu Abb. 1).

Um die Begriffe einzufiihren wahlen wir einen allgemeinen Carnot-Zyklus %,.
Dieser Carnot-Zyklus %, setz sich zusammen aus zwei Isothermen 6§ = B, 0 = A
und zwei adiabaten V,, V°. Jedes Paar aus Isothermen und Adiabaten innerhalb
dieses allgemeine Carnot-Zyklus %, ist selbst wieder ein Carnot-Zyklus %. Die
Menge aller Carnot-Zyklen % wird als Carnot-Netz bezeichnet. Es seien hier
zwei neue Funktionen h und g definiert

Va
hy, v, = Av(V,0)dV = Cops (23)
1%
Vs
2 dw oL
d = —dV = — 24
thVQ /Vl a0 Vv 96 ( )

Diese Funktionen besitzen die folgenden Eigenschaften:

hy, v, (07) = Cups(€) > 0 (25)
hy, 1,(07) = Cen (%) >0 (26)
gvi v, (07) — gy, 1, (07) = L(%) (27)

Die physikalische Bedeutung von g ist bereits durch (27) gegeben, die physika-
lische Bedeutung von h ist die Folgende:

Cem (%) _ th,VQ (0_)
Cabs (%) th,Vz (0+)
Es wird sich spéter zeigen, dass es sinnvoll ist diese Funktionen unabhéngig

von einem Korper zu definieren. Um eine absolute Temperatur einzufithren hat
KELVIN eine spezielle Wahl fiir hy, v, getroffen.

(28)

3.6 Allgemeines Axiom von CARNOT

CARNOT zeigte, dass die Arbeit, die aus der Warme folgt unabhéngig von der
Wahl des Korpers ist.

AXIOM 4. Wenn ein CARNOT Zyklus € korrespondierend zu den Hitzen h™,
h™ und der Warme Cops existiert, dann gilt

1. L(¥) >0
2. L(¥) ist allein durch die Angaben von h™, h™ und Cyps bestimmit

CARNOTs allgemeines Axiom sagt uns, dass wir alle Gréfen des Prozesses
unabhéngig vom Koérper machen sollen. D.h. also auch die Grofen Cyps und L.
Dies impliziert fiir die Funktionen f und g sowie fiir die grundlegenden Funktio-
nen die endgiiltige Einschrénkung:

Iy, = 9=
0 (Av) _ 0 (Kv
aa(h> = 8V(h> (30)
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3.7 Einfiihren der Grofien H), und E, ),

Es hat sich als niitzlich erwiesen zwei neue Funktionen Hj, und E j, einzufiihren,
die folgenden Relationen erfiillen:

0H,, O0H),

g . 8Eg,h g o 3E9’h
hAv—’W-’- oV hKV_ 90 (32)

Es zeigt sich, dass die neuen Funktionen Hj und E,j in der Lage sind die
grundlegenden Funktionen zu bestimmen.

3.8 Bestimmung der Grofsen h und g

Es zeigt sich, dass mit Hilfe des Axioms der absoluten Temperatur von KEL-
VIN!! und der Annahme, das bei idealen Gasen die spezifische Warme bei kon-
stanten Volumen eine Funktion der Hitze alleine ist (dies entspricht Postulat 5
und 6 aus der Einleitung) die Funktionen g und h bestimmt werden kénnen:

g = JMT + const. (33)
h o= MT (34)

wobei M eine Konstante darstellt.

3.9 Beweis des ersten und zweiten Hauptsatzes

Gleichung (29,30) fiihrt dann dazu, dass die grundlegenden Einschrinkungen
folgende Gestalt bekommen:

Ow
o (Av\ 0 (Ky
8T(T> = 8V<T> (36)

Entropie und innere Energie . Fiir jeden Korper %, der beschrieben wird
durch einen Punkt eines einfach zusammenhéngenden Bereich des Domains &
und fiir den die Differentialgleichungen (31,32) gelten, existieren Funktionen H
und E, Entropie und innere Energie genannt, die folgende Relation erfiillen:

OH 0H},
Ay =T— Ky =T—— 37
v=To gy =12 (37)
_ oF _ O0Egh
Unter Verwendung der Formel (18) folgt mit den obigen Relationen
Q=TH E=JQ-wV (39)

M Details dazu sind in [7] Seite 95-101
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oder in integraler Form
_[ @ _
AH = —dt AE=JC-L (40)
7T

und in einer etwas neueren Schreibweise kann man hier unter der Zusatzannahme
der irreversiblen Prozesse den ersten und zweiten Hauptsatz der Thermodyna-
mik identifizieren (H = S, JC = §Q und L = §W):

5Q o
Asz/@7 AE =§Q — 6A (41)

wobei hier mit Af = f(t2) — f(t1) und mit § f die Anderung der Gréfe wihrend
eines zyklischen Prozesses ist.[7]

3.10 Bisherige Entwicklung im Kontext der heutigen Ther-
modynamik

Es zeigt sich hiermit, das man rein anhand von 6 Axiomen die ganze heutige
Thermodynamik begriinden kann und dass dies praktisch schon im Jahre 1850
von CLAUSIUS, CARNOT, KELVIN und &hnlichen erfolgte.

FEin durchaus herausragende Leistung fiir die damalige Zeit.

Es zeigt sich wieder einmal die Tatsache, das der menschliche Drang die Dinge
zu verstehen, die um einen herum passieren, der bei einigen Menschen starker
ausgeprégt ist als bei anderen, zu wissenschaftlichen Glanzleistungen fiihrt.
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A Zeittafel der friithen Thermodynamik

Auf der néchsten Seite befindet sich eine Zeitafel der frithen Thermodynamik
(Daten von Wikipedia)
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B Reéflexions sur le Phlogistique

Im folgendem ist hier der Originalartikel von LAVOISIER angefiihrt, indem er
iiber die Einflihrung einer neuen Hypothese, der sog. Warmesubstanz, die er
spater Kalorie nennen wird, anspricht. (der Artikel wurde von Les (Buvres de
Lavoisier 12 iibernommen).

L2http:/ /histsciences.univ-parisl.fr/i-corpus/lavoisier
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REFLEXIONS SUR LE PHLOGISTIQUE. 623

REFLEXIONS

SUR LE PHLOGISTIQUE,

POUR SERVIR DE SUITE A LA THEORIE DE LA COMBUSTION ET DE LA CALCINATION.

PUBLIEE EN 1777 as

— e ——

Dans la suite des mémoires que j’ai communiqués a I’Académie, jai
passé en revue les principaux phénoménes de la chimie; jai insisté sur
ceux qui accompagnent la combustion, la calcination des métaux, et, en
général, toutes les opérations ol il y a absorption et fixation d'air. Jai
déduit toutes les explications d'un principe simple, c'est que l'air pur,
Fair vital, est composé d'un principe particulier qui lui est propre, qui
en forme la base, et que j’ai nommé principe ozygine, combiné avec la
matiére du feu et de la chaleur. Ce principe une fois admis, les prin-
cipales difficultés de la chimie ont paru s'évanouir et se dissiper, et tous
les phénomeénes se sont expliqués avec une étonnante simplicité.

Mais si tout s'explique en chimie d'une maniére satisfaisante sans le
secours du phlogistique, il est par cela seul infiniment probable que ce
principe n'existe pas; que c'est un &tre hypothétique, une supposition
gratuite ; et, en effet, il est dans les principes d'une bonne logique
de ne point multiplier les &tres sans nécessité. Peut-8tre aurais-je pu
m'en tenir & ces preuves négatives, et me contenter d’avoir prouvé
quon rend mieux compte des phénomenes sans phlogistique qu'avec
le phlogistique ; mais il est temps que je m'explique d’une maniére
plus précise et plus formelle sur une opinion que je regarde comme
une erreur funeste & la chimie, et qui me parait en avoir 1‘eta£dé

' Mémoires de I'Académie des sciences, année 1783, p. 505.



624 MEMOIRES DE LAVOISIER.

considérablement les progrés par la mauvaise maniére de philosopher
quelle y a introduite.

Je prie mes lecteurs, en commencant ce mémoire, de se dépouiller,
autant qu'il sera possible, de tout préjugé; de ne voir dans les faits que
ce quiils présentent, d’en bannir tout ce que le raisonnement y a sup-
posé, de se transporter aux temps antérieurs & Stahl, et d’oublier pour
un moment, s'il est possible, que sa théorie a existé.

A Tépoque ot Stahl a éerit, les principaux phénoménes de la com-
bustion étaient encore ignorés. Il n'a connu de cette opération que ce
qui frappe les sens, le dégagement de la chaleur et de la lumidre. De
ce que quelques corps brilaient et senflammaient, il en a conelu quiil
existait en eux un principe inflammable, du feu fixé; mais, comme il
était difficile de concilier la fixité qu'on observe dans quelques corps
combustibles avec 1a mobilité, la subtilité qui parait caractériser 1'é]é-
ment du feu, il a supposé qu'un principe terreux servait dintermede
pour unir le feu aux corps combustibles, et il a appelé principe inflam-
mable ou phlogistigue le résultat de cette combinaison. Telle est au
moins la manidre dont M. Macquer a présenté la doctrine de Stahl dans
son Dictionnaire de chimie. Il est vrai que le chimiste allemand ne T'a
pas toujours exposée dans ce degré de simplicité; qu’il a souvent regardé,
avec le P. Becher, le phlogistique comme un ¢lément purement ter-
reux; mais j'ai pensé qu'’il était inutile de le suivre dans les différentes
opinions qu’il a successivement embrassées, et que je pourrais m'en
tenir & la doctrine de Stahl, telle qu'elle a été concue et présentée
par M. Macher. Si Stahl se fat borné a cette simple observation, son
systme ne lui aurait pas mérité sans doute la gloire de devenir un
des patriarches de la chimie, et de faire une sorte de révolution dans la
science. Rien n'était plus naturel, en effet, que de dire que les corps
combustibles s'enflamment parce qu’ils contiennent un prineipe inflam-
mable ; mais on doit & Stahl deux découvertes importantes, indépen-
dantes de tout systéme, de toute hypothése, qui seront des vérités
éternelles : premiérement, c'est que les métaux sont des corps combus-
tibles, que la calcination est une véritable combustion, et quelle en
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présente tous les phénomenes. Ce fait constant, que Stahl parait avoir
reconnu le premier, et qui est aujourd’hui généralement avoué de tout
le monde, le mettait dans la nécessité d'admettre un' principe inflam-
mable dans les métaux; et, en effet, sila combustion est due au déga-
gement d'un principe inflammable qui était fixé dans les corps, de ce
que les métaux sont combustibles, il s’ensuivait nécessairement que ces
substances contiennent un principe inflammable.

La seconde.découverte dont on est redevable a Stahl, et qui est plus
importante encore, ¢'est que la propriété de briler, d’étre inflammable,
peut se transmettre d’un corps & un autre: si on méle, par exemple,
du charbon, qui est combustible, avec de I'acide vitriolique qui ne P'est
pas, l'acide vitriolique se convertit en soufre; il acquiert la propriété
de briler, tandis que le charbon la perd. Il en est de méme des subs-
tances métalliques: elles perdent par la calcination leur qualité combus-
tible; mais, si on les met en contact avee du charbon, et, en général
avec des corps qui aient la propriété de briler, elles se revivifient,
c'est-a-dire qu'elles reprennent, aux dépens de ces substances, la pro-
priété d’étre combustibles. Stahl a conclu de ces faits que le phlogistique,
le principe inflammable, pouvait passer d’un corps dans un autre, et
quil obéissait a de certaines lois, auxquelles on a donné depuis le nom
d’aflinité.

Suivant Stahl, le phlogistique, le principe inflammable, est un corps
pesant; et, en effet, on ne peut pas se former une autre idée d'un
principe terreux, 6u au moins dans la composition duquel entre I'élément
terreux; il a méme essayé, dans son traité du soufre, d’en déterminer
la pesanteur.

Cette théorie de Stahl sur la calcination des métaux et sur la com-
bustion en général ne rendait pas compte d'un phénoméne trés-ancien-
nement observé, vérifié par Boyle, et qui est devenu aujourd hui’ une
vérité incontestable, c'est que tous les corps combustibles augmentent
de poids pendant le temps qu’ils brilent et se calcinent; c'est ce quon
observe surtout d’'une maniére frappante dans les métaux, dans le
soufre, dans le phosphore, etc. Or, dans le systéme de Stahl, il s'échappe
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des métaux, pendant quon les calcine, et des corps combustibles qui
brident, du phlogistique qui est un principe pesant; ils doivent done
perdre une quantité de leur poids au lieu d’en acquérir.

Les chimistes qui ont écrit depuis Stahl, et qui ont adopté ses
principes, se sont dissimulé, autant qu’ils ont pu, cette difficulté, et
M. Macquer, dans la premid¢re édition de son Dictionnaire de chimie,
n’a pas dit un mot, ni du fait, ni du moyen de I'expliquer. M. Baumé,
dont 1a chimie a paru peu de temps aprés, a bien senti qu'une contra-
diction aussi formelle entre la théorie et les faits exigeait une réforme
dans le systéme de Stahl, et il a eu le courage de Tentreprendre : il
admet un principe inflammable, composé de la matiére du feu com-
binée avec un principe terreux; il suppose que les étres organisés, les
végétaux et les animaux, ont été chargés par la nature de la combi-
naison de ces deux principes, et il prétend que tout le phlogistique
existant dans le régne minéral doit son origine aux deux autres régnes.
Jusque-la le systtme de M. Baumé se rapprochait beaucoup de celui
de Stahl; maisun point danslequelil s'en est écarté d'une maniére plus
formelle, c'est qu'il a supposé que le feu libre et 1'élément terreux qui
entrent dans la composition du phlogistique pouvaient se combiner
dans une infinité de proportions, et quiil existait par conséquent une
infinité d’états intermédiaires entre le feu libre et le phlogistique pro-
prement dit. Quoique cette extension donnée au systéme de Stahl
rendit un grand nombre de faits plus faciles & expliquer, et qu'un prin-
cipe susceplible de prendre ainsi une infinité de formes différentes,
suivant le besoin, fit extrémement commode pour les chimistes, ce-
pendant M. Baumé nen a pas été plus heureux dans T'explication qu'il
a donnée de 'augmentation de poids des chaux métalliques: il prétend,
avec Stahl, que les métaux perdent leur phlogistique pendant leur cal-
cination, mais que ce phlogistique est remplacé par le feu pur, ou, du
moins, par du feu moins chargé d’élément terreux; et c’est a Taddition
de ce feu presque libre qu'il attribue 'augmentation de poids des chaux
métalliques.

M. Baumé, dans cette hypothese, se trouve obligé de donner a I'élé-
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ment du feu une pesanteur extrémement grande; car il est des métaux,
comme le fer, qui augmentent de plus d'un tiers de leur poids par la
simple calcination & Vair libre; il faudrait done que le fer pur eit occa-
sionné, non-seulement toute cette augmentation, mais qu'il edit encore
remplacé la perte de poids occasionnée par la volatilisation du phle-
gistique,, qui, lui-méme, est nécessairement pesant, puisqu’il est com-
posé de deux éléments pesants; or cette supposition de la grande pe-
santeur du feu est contraire & tous les faits : cet élément, ce fluide
subtil, obéit probablement, comme tous les autres, aux lois de Tat-
traction; mais sa pesanteur est si petite, qu'il n'est pas possible de la
rendre sensible dans aucune expérience de physique.

Tai rendu compte ailleurs des tentatives que j'ai faites & cet égard ;
j'ai prouvé que la quantité de matiere du feu et de la chaleur qui se
dégage de g2 grains de phosphore qui brilent n’a point de pesanteur
qu'on puisse apprécier, méme avec les instruments les plus exacts.
D'ailleurs, loin qu'il y ait du feu libre d’absorbé pendant la calcination
des métaux, comme le suppose M. Baumé, il y en a, au contraire, une
grande quantité qui passe de I'état fixe & T'état libre; cette quantité de
feu qui se dégage est trés-sensible, et susceptible méme d'étre mesurée
lors de la calcination du fer et du zine dans T'air vital.

Les expériences faites depuis peu en Angleterre, en France et en
Sudde, surla chaleur, fournissent encore de nouvelles objections contre
le systtme de M. Baumé : si réellement le feu libre, ou presque libre,
avait la propriété de se combiner avec les substances métalliques, et
de réduire leurs chaux a T'état métallique, les corps qui contiendraient
le plus de feu libre, ou au moins dans un état trés-voisin de celui de
liberté, devraient &tre aussi les plus propres a en opérer la réduction.
On sait aujourd’hui que les fluides en vapeurs, I'eau par exemple, esi
dans ce cas : cette substance ne se maintient dans un état aériforme,
lorsqu'elle est exposée a une température supérieure a 8o degrés, que
parce qu’elle est combinée avec une portion de matiére du feu presque
dans un état de liberté, qui lui communique de I'élasticité ; 'ean en
vapeurs, et surtout dans le voisinage de la température ot elle rede-
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vient eau, devrait donc revivifier les chaux métalliques, convertir le
soufre en acide vitriolique ou sulfureux, le phosphore en acide phos-
phorique, communiquer & un grand nombre de corps la propriété de
brider, et étre elle-méme inflammable; cependant on n’observe rien de
semblable, d’ou il résulte que ce n'est point & la combinaison du feu
libre ou presque libre avee les substances métalliques que sont dus les
phénoménes de la revivification des métaux, dela formation du soufre
et du phosphore. Enfin, dans 'opinion de M. Baumé, lorsqu’on calcine
des métaux dans des vaisseaux de verre scellés hermétiquement, il de-
vrait y avoir augmentation de poids; tandis qu’il estde fait que, si on
pese le vaisseau, avant et aprés la caleination , sans I'ouvrir, on ne tronve
aucune différence de poids, méme avec les balances les plus sensibles.

Pendant que M. Baumé s'occupait de la rédaction et de I'impression
de sa chimie, une circonstance qui a lieu constamment dans toutes les
réductions métalliques me conduisit & faire quelques recherches sur
cet objet: je remarquai que, dans toutes ces opérations, il y avait une
effervescence considérable au moment ol le métal passait de I'état de
chaux & T'état métallique; il était naturel d'en conclure qu'il se déga-
geait un gaz, et j'imaginai un appareil propre a le rassembler et a le
recueillir. Dés le mois de novembre 1772, je déposai au secrétariat de
I'Académie un écrit dans lequel je rendis compte de mes expériences:
J'Y faisais voir qu’il se dégageait du minium, pendant sa réduction, ¢'est-
a-dire pendant son passage & I'état de plomb, une grande quantité d'un
fluide élastique, tout semblable & celui quon retire de la craie, des
terres calcaires, des alealis fixes eflervescents, des cuves de liqueurs en
~ fermentation; ete. Je répétai plusieurs fois ces expériences en 1773,
notamment en présence de plusieurs membres de I'Académie.

Je m’occupai, pendant 1'été de la méme année, d'expériences d'un
ordre inverse, sur la calcination des métaux au verre ardent, dans des
quantités déterminées d’air : jobservai que, dans ces opérations, & me-
sure que le métal se calcinait, le volume d’air diminuait, et que le poids
dont le métal augmentait était fort exactement égal & celui de la quan-
tité d’air qui avait disparu. Il était impossible de ne pas conclure de
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ces faits que 'augmentation de poids des chaux métalliques était due
a la fixation d'une portion d’air qui se combinait avec le métal, & me-
sure de sa calcination. Le détail de ces expériences a fait le sujet de
plusieurs mémoires que j'ai lus & I'Académie pendant I'année 1773, et
que j’ai rassemblés en un volume in-8°, sous le titre d'Opuscules physigues
et chimigues, qui a paru dans le mois de décembre de cette méme année.

Quelque démonstratives que fussent les expériences sur lesquelles je
m’étais appuyé, on a commencé, suivant I'usage, par révoquer les faits
en doute; ensuite, ceux qui cherchent & persuader au public que tout
ce qui est nouveau n'est pas vrai, ou que tout ce qui est vrai n'est pas
neuf, sont parvenus a trouver, dans un auteur trés-ancien, le premier
germe de cette découverte. Sans examiner ici 'authenticité de I'ouvrage
dont on s'est empressé de donner, a cette époque, une nouvelle édition,
j’ai vu avee quelque plaisir que le public impartial avait jugé quune
assertion vague et jetée au hasard, qui n'était appuyée d’aucune expé-
rience, qui était ignorée de tous les savants, n’empéchait pas que je
ne pusse &tre regardé comme Fauteur de la découverte de la cause de
I'augmentation de poids des chaux métalliques.

Non-seulement je démontrai alors que I'augmentation de poids était
une des conditions de toute calcination métallique, mais je prouvai que
cette méme loi avait lien dans les combustions ; que le soufre, le phos-
phore, tous les corps combustibles en général, angmentaient de poids
en brilant, et que cette augmentation était due a la combinaison, a la
fixation de 'air.

Ces nouveaux faits déconcertaient et le systéme de Stahl et celui de
M. Baumé. M. Macquer le sentit; mais il crut en méme temps qu’il
n’était pas impossible de concilier les expériences modernes avec la doc-
trine du phlogistique. La théorie nouvelle qu'il imagina pour remplir
cet objet se trouve savamment exposée dans la seconde édition de son
Dictionnaire de chimie, au mot Phlogistique, a celui de Caleination, et
dans un grand nombre d’articles. On est étonné d’y voir M. Macquer,
tout en paraissant défendre la doctrine de Stahl, en conservant la déno-
mination de phlogistique, présenter une théorie toute nouvelle, et qui
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n'est point celle de Stahl; au phlogistique , au principe inflammable ,
a ce principe pesant, composé de I'élément du feu et de 'élément ter-
reux, il substitue la pure matiére de la lumidre; en sorte que M. Mac-
quer a conservé le mot sans conserver la chose, et qu'en paraissant dé-
fendre la doctrine de Stahl, il y a porté une véritable atteinte. Mais,
pour mieux faire sentir en quoi consiste ce nouveau systime, qui n’est
plus celui de Stahl, ni celui d’aucun autre chimiste ou physicien, et qui
appartient exclusivement & M. Macquer, il est nécessaire que jentre
dans quelques détails.

M. Macquer concoit que les métaux, le soufre, le charbon, le phos-
phore, tous les corps combustibles de 1a nature, contiennent une grande
abondance de matiére de la lumiére dans un état de combinaison et de
fixité, et c’est & cette matiére ainsi combinée qu'il donne le nom de
phlogistique. 11 w’admet plus, en conséquence, I'élément terreux comme
principe constitutif du phlogistique, ni dans une proportion fixe, comme
l'avait annoncé Stahl, ni dans des proportions variables, comme Tavait
prétendu M. Baumé. Suivant M. Maequer, le phlogistique ou la ma-
tiere de la lumiére, en s'unissant aux- corps naturellement solides, ne
les rend pas fluides, mais il diminue leur dureté et augmente toujours
leur subtilité. Il en est de méme de la fixité ; les composés qui résul-
tent de la combinaison du principe inflammable avec une substance
fixe ont moins de fixité que n’en avait cette substance avant son union
avec ce principe. Le phlogistique augmente, selon lui, la pesanteur ab-
solue, souvent méme la pesanteur spécifique des corps auxquels il s'u-
nit, et il leur communique communément de T'opacité. Les substances
qui, dans leur état naturel, n'ont ni odeur, ni couleur, acquiérent
presque toujours I'une‘ou I'autre de ces qualités, souvent méme toutes
les deux, par leur union avec le principe inflammable. -

Le phlogistique n’est susceptible, snivant M. Macquer, de se combiner
ni avec l'air, ni avee I'eau; en général, il s'unit difficilement avee les
substances fluides, 1égéres et volatiles ; il se combine, au contraire, avee
les substances fixes, solides et pesantes, telles que les terres; enfin , il
est identique dans tous les corps.
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Jusque-la M. Macquer n'expliquait point encore la cause de I'aug-
mentation de poids que les métaux acquidrent en se calcinant; car,
puisqu’il s'en sépare un principe pesant, ils devraient perdre de leur
poids au lieu d'en acquérir. L'objection subsisterait méme encore
quand on admettrait que le phlogistique n’a pas de pesanteur sensible,
car alors les métaux, pendant leur calcination, ne devraient ni aug-
menter, ni diminuer de pesanteur. Pour expliquer ce phénoméne,
M. Macquer admet, conformément & mes expériences, que lair, on
plutot la portion la plus pure de l'air, se combine avec les métanx pen-
dant leur calcination, avec les substances combustibles pendant la
combustion, et que les uns et les autres augmentent de poids en pro-
portion de l'air absorbé; mais il pense qu'a mesure que cette union
sopére, la matiére de la lumiére qui était unie au corps se sépare; de
sorte que, dans ce systéme, toute calcination, toute combustion est une
combinaison d’air, et en méme temps une précipitation, une séparation
de phlogistique, ou, ce qui est la méme chose, de matiére de la lu-
miére.

M. Macquer se trouve obligé, en outre, de rejeter I'élément du feu,
et de supposer qu’il n'existe pas de matiére propre de la chaleur; que
la chaleur consiste dans un mouvement trés-rapide imprimé aux molé-
cules élémentaires des corps; et, comme la lumiére est la plus subtile
de toutes les matiéres, il la regarde comme plus susceptible qu'aucune
autre de prendre le mouvement qui constitue la chaleur.

Tel est a peu preés le tableau que présente M. Macquer, dans son
Dictionnaire de chimie, de la théorie de Stahl, ou plutét de celle qu'il
y a substituée. 1l est certain qu'un grand nombre d'objections qui
étaient complétement insolubles dans 'hypothése de Stahl s'expliquent
d'une maniére naturelle et simple, avee les modifications qui y ont été
apportées par M. Macquer : telle est, comme on vient de le voir, 'aug-
mentation de poids des chaux métalliques, et la sorte de combustion
qu’elles éprouvent par la caleination; telle est aussi la propriété qu'ont
quelques chaux métalliques de se revivifier sans addition de phlogis-
tique, ni sans tre mises en contact avec des corps qui en contiennent,
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comme celles d'or, d’argent et de mercure. La matiére de la chaleur et
de la lumiére ayant la propriété de pénétrer, de passer & travers les
vaisseaux, il suffit, pour revivifier ces chaux, de les exposer & un cer-
tain degré de chaleur et de les garantir du contact de I'air. M. Mac-
quer n'explique pas d'une maniére moins heureuse ce qui se passe
dans la formation du gaz nitreux ; ce gaz, comme l'on sait, se dégage
de la dissolution du fer, du cuivre, du mercure, ete. dans I'acide ni-
treux. M. Macquer suppose que, dans ces opérations, l'air vital qui
entre dans la composition de I'acide nitreux se combine avec le métal,
quiil en dégage le phlogistique, lequel se combine avee une portion
d’acide nitreux, dépouillé d'air vital, pour former 'air nitreux ; et que,
lorsque ensuite on combine ensemble de 'air vital et de T'air nitreux,
il se reforme de I'acide nitreux, et le phlogistique, qui devient libre,
s'échappe & travers les pores des vaisseaux.

Le systtme de Stahl, admis sans modification, et tel quil a été
adopté par M. Priestley, ne pouvait satisfaire a 1'explication des phéno-
ménes de cette expérience; car, puisque, dans ce systéme, le phlogis-
tique est un corps incapable de pénétrer & travers les vaisseaux, il de-
vait se retrouver dans les vases ou s’était faite la combinaison; et, en
effet, M. Priestley avait prétendu qu'il restait un résidu d’air phlogisti-
qué; mais le fait est que, quand Tair nitreux et air vital qu'on em-
ploie sont purs, les deux airs s'absorbent en entier et se convertissent
en acide nitreux, sans reste, et poids pour poids; il faut donc ou re-
noncer au phlogistique dans T'explication de cette expérience, ou bien
dire, avec M. Macquer, qu’il passe a travers les vaisseaux.

Mais, si le nouveau systtme imaginé par M. Macquer pour conci-
lier la doctrine de Stahl avec les découvertes modernes satisfait & un
assez grand nombre de phénoménes, il est un nombre tout aussi grand
de circonstances dans lesquelles il est absolument en défaut. M. Mac-
quer admet d’abord, avec toute I'école de Stahl, que le phlogistique
est un corps pesant; cependant tous les phénoménes de la nature, le
consentement unanime de tous les physiciens, nombre d'expériences
décisives, ne permettent pas de supposer a la lumiére une pesanteur
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susceptible d'étre appréciée, ni méme apercue, dans les expériences
chimiques.

Mais, quand on accorderait encore & M. Macquer cette supposition,
quand on admettrait, contre toute apparence, contre I'évidence des
faits, que la lumiére peut se combiner et s'accumuler dans les corps au
point de devenir une partie constituante de leur poids, il resterait en-
core bien des phénoménes que son systéme ne peut expliquer. Sile
phlogistique était la pure matiére de la lumiére, toutes les chaux mé-
talliques devraient se revivifier au verre ardent, comme elles se revivi-
fient par le contact du charbon. Cependant toutes les substances mé-
talliques, a I'exception de T'or, de Targent et du mercure, se calcinent
au verre ardent ; leurs chaux, loin d’y reprendre I'état métallique, s’y
fondent en des espéces de verres, tandis que ces mémes chaux repren-
nent subitement leur état métallique dés quon les met au contact du
charbon  un degré de chaleur convenable. La matiére qui existe dans
le charbon n’est done pas la méme que celle qui constitue les rayons
solaires; le phlogistique n'est donc pas la pure matiere de la lu-
miére.

M. Macquer a eru échapper a cette objection en disant que la revi-
vification des métaux ne peut avoir lieu tant qu’ils ont le contact de
l'air, par la raison qu'ils se recalcinent & mesure qu'ils se revivifient,
et que c’est par cette raison que les chaux métalliques se vitrifient au
verre ardent sans passer a I'état métallique. Mais cette réponse de
M. Macquer peut se détruire par une expérience décisive : c'est que
les chaux métalliques ne se revivifient pas & I'aide des rayons solaires,
lors méme qu'on les y expose sous des cloches remplies de mofette
atmosphérique; cependant il n’y a pas de principe qui puisse recal-
ciner les métaux & mesure qu'ils se revivifient; ils sont dans des cir-
constances toutes semblables & celles qui ont lieu dans les vaisseaux
fermés; et, puisqu'ils y demeurent constamment dans I'état de chaux,
il faut en conclure que les rayons solaires, la matiére de la lumiére,
n'agissent pas de la méme maniére que le charbon, et que, par consé-
quent, le phlogistique n’est pas la pure matiére de la lamiére.

1. 80
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Ces objections contre le systtme de M. Macquer ont été plus ou
moins senties par les chimistes, et c'est sans doute par cette raison
qu'il n’a été complétement adopté par aucun deux. Il s'est établi un
grand nombre de doctrines particulitres, dans lesquelles on n'a con-
servé que le nom de phlogistique ; chacun a attaché & ce mot une
idée vague, que personne n'a rigoureusement définie, et on a réuni,
sans s'en apercevoir, dans le méme &tre, des propriétés inconciliables
et contradictoires. Quelques exemples rendront ceci plus sensible.

Lorsqu’on bréle du charbon trés-pur dans l'air vital, la totalité du
charbon disparait et Tair vital se convertit en air fixe. Si Topération
s'est faite dans un vaisseau fermé, exactement pesé, avant et aprés la
combustion, on n'éprouve ni augmentation, ni diminution de poids;
mais Tair de I'intérieur du vaissean dans lequel s’est opérée la combus-
tion, au lieu de peser 0#", 47317 le pouce cube, pése 0%™",695, et
'augmentation de pesanteur absolue qu’a éprouvée cet air se trouve
exactement égale au poids du charbon qui a été employé.

Si on demande au plus grand nombre des chimistes, partisans de
la doctrine de Stahl, T'explication de ce qui se passe dans cette expé-
rience, ils seront forcés de reconnaitre : 1° qu'il se dégage de la mati¢re
dela chaleur et de la lumiére, laquelle s'échappe a travers les vaisseaux
et se dissipe; or, comme le poids des vaisseaux dans lesquels on opére
n‘augmente ni ne diminue, ils sont obligés de convenir que la matiére
de la chaleur et de la lumiére n’a pas de pesanteur sensible. lls seront
forcés, en second lieu, de reconnaitre qu'il se forme, pendant la com-
bustion, un acide particulier, 'air fixe; or, comme le poids de cet acide
est égal au poids réuni de Tair vital et du charbon, il en résulte évi-
demment quindépendamment de tout systéme, il existe dans le char-
bon une matiére pesante qui ne peut pas s'échapper a travers les vais-
seaux de verre, et qui, par conséquent, n'est pas la matiére de la
chaleur et de la lumi¢re. On voit donc que, dans la combustion du
charbon, les disciples de Stahl donnent le nom de phlogistique & deux
matidres trés-différentes : a la matiére non pesante qui s'échappe a tra-
vers les pores des vaisseaux, et a la matiére pesante qui sunit avec
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T'air vital pour former l'air fixe. Voila done deux substances bien dis-
tinetes que confondent les disciples de Stahl: un phlogistique non pe-
sant et un phlogistique pesant; 'un qui est la matiére de la chaleur,
'autre qui ne Test pas; et cest en empruntant les propriétés tantdt de
I'une, tantét de I'autre de ces substances, quils parviennent a tout
expliquer.

Les disciples de Stahl admettent également, sans s'en apercevoir,
deux espéces de phlogistique dans les réductions métalliques : celle
des chaux d’or, d’argent ou de mercure, s'opére, comme 1'on sait, parla
simple chaleur et sans addition; on a, d’'une part, le métal revivifié, de
I'autre, l'air vital qui lui était combiné, et le poids réuni de 'air et du
métal est égal & celui’ qu'avait la chaux avant la réduction. On ne peut
expliquer ces sortes de réductions dans le systéme de Stahl qu'en di-
sant, avec M. Macquer, que la matiére de la lumiére, qui se dégage des
charbons ardents qui brilent dans le fourneau, se tamise a travers les
pores des vaisseaux , etse combine avec le métal; et, puisque, dans cette
expérience, le poids de T'air qu'on obtient et celui du métal ne sur-
passent pas le poids de la chaux métallique, il est clair que, sil sest
combiné du phlogistique au métal, ce phlogistique ne pése pas.

Dans la réduction, au contraire, des autres métaux, on est obligé
d’ajouter une substance charbonneuse quelconque; on obtient alors de
Iair fixe et le métal réduit; mais le produit total se trouve augmenté
de tout le poids du charbon qui a été employé. Voila donc encore ici
un phlogistique matériel et pesant, et les disciples de Stahl qui sont
encore obligés de donner le nom de phlogistique a deux corps trés-diffé-
rents : & la matiére de la lumiére ou & I'élément du feu, qui ne pése
pas, et a la matiére charbonneuse, qui pése.

La réduction des chaux métalliques fournit encore contre eux un
argument embarrassant : la substance qui est combinée avec le métal
pour constituer la chaux métallique est, comme on ne peut pas en
douter, T'air vital, le principe oxygine; cependant ce principe se dégage
dans I'état d'air fixe quand on a ajouté du charbon. Le phlogistique du
charbon s’est donc uni a Tair vital pour le constituer air fixe? et, en
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effet, on retrouve dans l'air fixe le poids de l'air vital et du charbon
qui ont été employés. Mais, si tout le poids du charbon est entré dans
la composition de Tair fixe, il ne g'en est donc pas uni au métal, ou
au moins ce qui s'est uni au métal n’a pas de pesanteur. Il faudrait
donc admettre ici un phlogistique qui pése, et qui, combiné avec 'air
vital, constitue I'air fixe, et un phlogistique qui ne pése pas, et qui,
combiné avec la chaux, lui donne les propriétés métalliques ; d’ou il ré-
sulte encore que les disciples de Stahl donnent le méme nom a deux
substances différentes. Indépendamment de ces difficultés, qui sont
communes aux différentes modifications qui ont été apportées & la doc-
trine du phlogistique, le systéme de M. Macquer en présente une qui
lui est particuliére. Si, comme il le prétend, le phlogistique n’est autre
chose que la pure matiére de la chaleur et de la lumiére, il en résulte
que les métaux, dans leur état métallique, doivent contenir beaucoup
plus de matiére de la chaleur que les chaux métalliques; et cependant
les expériences de M. Grawford , celles de M. Wilke, celles de M. de La-
place et les miennes, prouvent le contraire. Ainsi, de deux choses I'une,
ou le phlogistique n'est point, comme I'avance M. Macquer, la pure
matiére de la chaleur et de la lumiére, ou les métaux contiennent
moins de phlogistique que les chaux de ces mémes métaux. Or ces
deux conséquences, dont il est cependant nécessaire d’admettre 1'une
ou l'autre, sont également destructives du systéme de M. Macquer et
de la doctrine du phlogistique en général.

Les partisans de la doctrine de Stahl sont perpétuellement dans de
semblables embarras. Si on leur demande ce qui se passe lorsque I'on
calcine du mercure dans I'air vital, les physiciens anglais répondent qu’a
mesure que le phlogistique se dégage du métal, il se combine avec I'air
dans lequel on opére, et qu'il le change en air fixe ou en air phlogisti-
qué ; mais cette assertion est encore absolument contraire aux faits.
Lorsque I'on opére sur de I'air vital absolument pur, on peut I'absorber
jusqu’a la derniére goutte, et, si 'on interrompt I'opération avant que
I'absorption ait été compléte, la portion d'air vital qui reste n’est nulle-
ment altérée; elle ne contient exactement que la méme quantité d’air
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méphitique qui était contenue originairement dans la totalité de P'air
qu'on a employé. Le phlogistique, dans cette expérience , ne s'est donc
pas combiné avec l'air, comme le prétendent les physiciens anglais, et
alors il faut admettre, avec M. Macquer, qu’il s'est échappé, sous la
forme du feu libre, de la matiére de la lumiére, a travers les pores des
vaisseaux. Mais, si le phlogistique peut ainsi passer librement & travers
les pores des vaisseaux, si, lors de la calcination des métaux dans Vair
vital, il a la propriété de pénétrer le verre, s'il a cette méme propriété
dans la revivification des chaux d’or, d'argent et de mercure, pourquoi
n’en jouit-il pas & 'égard des autres chaux métalliques? Ainsi les par-
tisans de la doctrine de Stahl, aprés avoir été forcés de dire que le
phlogistique tantdt pése, tantdt ne pése pas, sont encore obligés de
convenir que, méme dans son état de liberté, tantdt il pénétre a tra-
vers les pores des vaisseaux les plus compacts, tantdt qu'il n’y pénétre
pas, toutes qualités incompatibles dans un méme é&tre, et qui prouvent
de plus en plus qu'on a donné le méme nom & des choses fort diffé-
rentes.

On peut faire un raisonnement semblable sur la formation et la
destruction de 'air nitreux. Cet air, suivant les partisans de la doctrine
de Stahl, résulte de la combinaison de I'acide nitreux et du phlogis-
tique; mais ils ne s'apergoivent pas qu’ils sont encore obligés d’accorder
au phlogistique deux qualités incompatibles.

Lorsque 1'on combine ensemble, dans des proportions convenables
de T'air nitreux et de Tair vital, dans leur plus grand état de pureté,
les deux airs se pénétrent et s'absorbent réciproquement; ils perdent
leur état aériforme et se convertissent en entier en un liquide qui est
l'acide nitreux. Les partisans de I'opinion de Stahl sont obligés de con-
venir que, dans cette expérience, il y a dégagement de phlogistique;
mais, comme on n'obtient que de l'acide nitreux, qu'il ne reste rien
dans les vaisseaux aprés la combinaison, ils sont foreés d’admettre que
le phlogistique a passé A travers les pores des vaisseaux et s'est échappé;
le phlogistique dont il est ici question est donc le phlogistique de
M. Macquer, la matidre de la lumiére; mais alors, en combinant Tacide
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nitreux avec la matiére de la lumiére pure, en le faisant simplement
chauffer, on devrait former de 1'air nitreux, tandis qu’il faut, au con-
traire, que le corps qui contient le phlogistique soit immédiatement
en contact avec 1'acide nitreux; on se trouve donc forcé, en soutenant
cette hypothése, d’admettre, pourla formation de I'air nitreux, un phio-
gistique qui ne passe pas a travers les vaisseaux; et, pour la composi-
tion de Tacide nitreux, un phlogistique qui passe a travers les vais-
seaux. '

La doctrine du phlogistique est également en contradiction avec
elle-méme dans le plus grand nombre des explications chimiques; on
nous enseigne que le phlogistique est le principe des couleurs, et ce-
pendant c’est en proportion que les chaux métalliques en sont privées
davantage qu’elles deviennent plus colorées : la chaux de plomb est
d’abord grise, & mesure qu'elle perd son phlogistique elle devient jaune
et rouge; la chaux de fer est d'abord jaune, elle passe ensuite au rouge
et au brun; la chaux de mercure est rouge, celles de cuivre sont vertes
et bleues, ete. Si done le phlogistique est le principe des couleurs, ces
chaux contiennent du phlogistique; les chaux métalliques ne sont donc
pas des métaux privés de phlogistique.

Il est vrai que plusieurs substances métalliques, telles que I'anti-
moine, 1'étain et quelques autres, donnent des chaux parfaitement
blanches; mais ce n'est pas le plus grand nombre, et T'exception se
trouve ici plus habituellement la régle méme. J'observerai d’'ailleurs
que les partisans de la doctrine de Stahl n'ont pas des idées justes sur
ce qu'on doit entendre par un corps sans couleur; le blane, loin d’étre
I'absence de toute couleur, comme ils le supposent, en est, au contraire,
la réunion; si done le phlogistique est le principe des couleurs, il faut
admettre que toutesles chaux métalliques contiennent du phlogistique,
puisque quelques-unes réunissent toutes les couleurs, et que d’autres
en présentent de particuliéres. Les mémes difficultés nous suivent, si
nous passons des substances métalliques aux substances végétales et
animales; du papier, du linge qu'on brille, laissent échapper du phlo-
gistique dans le systtme de Stahl, et en grande abondance, puisque ce
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sont & peu prés les corps les plus combustibles que nous connaissions;
'un et I'autre, en brilant, se convertissent en substance charbonneuse
noire; si donc la couleur noire est le caractére de la présence du phlo-
gistique,, si la couleur blanche estle caractére de son absence, les par-
tisans de la doctrine de Stahl ne peuvent se dispenser de convenir que
le papier brilé contient plus de phlogistique que le papier blane, ce
qui est contraire A I'évidence des faits, puisque la majeure partie de
la matiére du feu s'étant échappée par la combustion, il doit en rester
d’autant moins dans le résidu.

Il en esta peu prés de méme de la causticité : le phlogistique, dans
le systéme de Stahl, est le principe du godit et de la causticité; les mé-
taux, qui sont abondamment pourvus de phlogistique, devraient donc
étre éminemment caustiques, et cependant la plupart sont méme dé-
pourvus de goiit; les chaux métalliques, au contraire, qui sont privées
de phlogistique, devraient étre dans un état terreux, insolubles dans
I'eau et sans aucun gotit; et cependant, par un eflet tout contraire, la
calcination des métaux les rapproche de 1'état salin, leur donne de la
solubilité dans I'eau, les rend corrosives. Il est vrai que, dans ces der-
niers temps, on a expliqué d’'une maniére assez heureuse la causticité
qu'acquiérent les substances métalliques quand on les prive de phlo-
gistique : cette causticité, a-t-on dit, est I'effet de la tendance qu'elles
ont & reprendre ce principe partout ol elles le retrouvent; mais cette
explication est encore un exemple de la facilité avec laquelle 'hypo-
these du phlogistique se préte a tout, puisqu'on explique la causticité
également par I'absence et par la présence du phlogistique, par la
grande quantité qu'elles en contiennent, et par la tendance qu'elles
ont & le reprendre.

Les effets de la matiére du fen se manifestent plus clairement a
I'égard des odeurs; on peut, en général, distinguer trois sortes de corps
odorants : les corps vaporisés, les corps dissous dans l'air, enfin ceux
dont les molécules sont tellement divisées, qu'elles flottent en Tair et
sont charriées par lui; or il est bien siir que les corps vaporisés, méme
ceux dissous dans I'air, sont combinés avec la matiére du feu; on peut
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donc dire dans ce sens, non pas que le feu est le principe des odeurs,
mais qu'il en est le véhicule; ce qui se rapproche, jusqua un certain
point, de Topinion des partisans de Stahl.

Toutes ces réflexions confirment ce que jai avancé, ce que javais
pour objet de prouver, ce que je vais répéter encore, que les chimistes
ont fait du phlogistique un principe vague qui n’est point rigoureuse-
ment défini, et qui, par conséquent, s'adapte & toutes les explications
dans lesquelles on veut le faire entrer; tantdt ce principe est pesant,
et tantdt il ne l'est pas; tantdt il est le feu libre, tantdt il est le feu
combiné avec 'élément terreux; tantdt il passe & travers les pores des
vaisseaux, tantdt ils sont impénétrables pour lui; il explique 4 la fois la
causticité et la non-causticité, la diaphanéité et T'opacité, les couleurs
et 'absence des couleurs. C'est un véritable Protée qui change de forme
a chaque instant.

11 est temps de ramener la chimie & une maniére de raisonner plus
rigoureuse, de dépouiller les faits dont cette science s'enrichit tous les
jours de ce que le raisonnement et les préjugés y ajoutent; de dis-
tinguer ce qui est de fait et d'observation d’avec ce qui est systématique
et hypothétique; enfin, de faire en sorte de marquer le terme auquel
les connaissances chimiques sont parvenues, afin que ceux qui nous
suivront puissent partir de ce point et procéder avee stireté a I'avance-
ment de la science; mais, avant de développer mes idées sur la calci-
nation et la combustion, qu'il me soit permis de m’arréter & quelques
considérations sur la nature de la chaleur et sur les effets généraux
qu'elle produit.

Lorsqu’on échauffe un corps queleonque, solide ou fluide, ce corps
augmente de dimension dans tous les sens, il occupe un volume de
plus en plus grand; si la cause échauffante cesse, & mesure que le corps
se refroidit, il repasse par les mémes degrés d’extension qu’il a par-
courus; enfin, si on le raméne au méme degré de température qu'il
avait dans le premier instant, il reprend sensiblement le méme volume
qu'il avait d’abord.

[ résulte de 1a que les molécules des corps ne se touchent point,
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qu’il existe entre elles une distance que la chaleur augmente et que
le froid diminue.

On ne peut guére concevoir ces phénoménes qu'en admettant I'exis-
tence d’un fluide particulier, dont I'accumulation est la cause de la
chaleur et dont 1'absence est la cause du froid; c'est sans doute ce
fluide qui se loge entre les particules des corps, qui les écarte et qui
occupe la place qu'elles laissent entre elles. Je nomme, avee le plus
grand nombre des physiciens, ce fluide, quel qu'il soit, fluide igné, ma-
tiére de la chaleur et du feu.

Je ne nie pas que l'existence de ce fluide ne soit, jusqu’a un certain
point, hypothétique; mais, en supposant que ce soit une hypothése,
qu’'elle ne soit pas rigoureusement prouvée, cest la seule que je sois
obligé de former. Les partisans de la doctrine du phlogistique ne sont
pas plus avancés que moi sur cet article, et, si I'existence du fluide igné
est une hypothése, elle est commune & leur systéme et au mien.

On concoit que, dans cet état de choses, les molécules nauraient
aucune liaison entre elles, qu'il n’y aurait aucun corps solide, si elles
n'étaient retenues par une autre force, par I'attraction, qui, quelle quen
soit la cause, est une loi générale de la nature, a laquelle toute la
matiére parait étre soumise.

D’aprés ce premier apercu, tous les corps de la nature obéissent a
deux forces, le fluide igné, la matiére du feu, qui tend continuelle-
ment & en écarter les molécules, etT'attraction, qui contre-balance cette
force. Tant que la derniére de ces forces, I'attraction, est victorieuse,
le corps demeure dans I'état solide; ces deux forces sont-elles dans un
état d'équilibre, le corps devient liquide; enfin, lorsque la force expan-
sive de la chaleur 'emporte, le corps prend I'état aériforme. Mais, s'il
n'existait que ces deux forces, au moment o les corps cessent d'étre
dans I'état solide, le moindre accroissement de chaleur qu’ils recevraient
suffirait pour les vaporiser, et non-seulement ils passeraient brusque-
ment & 1'état aériforme, mais encore leurs molécules s'écarteraient de
plus en plus indéfiniment. Mais il est une troisi¢tme force, qui empéche
que cet effet n'ait lieu, c’est Ja pesantenr de I'atmosphére; sans cette
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pression, au moment ot I'eau cesserait d'étre glace, a zéro du thermo-
métre, elle se réduirait en un fluide aériforme, tandis qu'au contraire
cet effet n'a lieu qu’a une chaleur de 8o degrés, sous une pression de
28 pouces.

Pour nous former des idées nettes sur une matiére aussi abstraite ,
empruntons une comparaison des objets qui nous sont les plus fami-
liers : supposons pour un moment un espace, une caisse si I'on veut,
dont les parois soient imperméables & la matiére de la chaleur; si on
enferme dans cette caisse un cerlain nombre de corps, la matiére de
la chaleur qui sera renfermée avec eux se mettra dans une espéce
d’équilibre dans tous; si, par quelque moyen que ce soit, on introduit
dans cette méme caisse une nouvelle quantité de la matiére de la cha-
leur, il en résultera une nouvelle force, qui écartera de nouveau les
molécules des corps, toujours jusqu’au point d’équilibre. Mais on con-
coit que cette matiére de la chaleur ne se répartira pas également dans
chacun des corps, qu'elle ne s’y répartira pas méme en proportion des
poids, ni de leur volume : la quantité que chacun pourra en admettre
dépendra de la grandeur des pores, des intervalles que laissent entre
elles les molécules, delattraction plus ou moins grande que ces mémes
molécules exerceront les unes sur les autres; enfin de I'affinité plus ou
moins grande qui existera entre les mémes molécules et celles de la
mati¢re de la chaleur.

Ainsi, par exemple, plus les molécules seront prés les unes des autres,
moins elles admettront entre elles de matiére de la chaleur, et on peut
en concevoir deux raisons : la premiére, parce quil existera peu d'es-
pace entre elles, par conséquent peu de place pour y loger de la ma-
titre de la chaleur; la seconde, parce que plus les molécules seront
prés, plus Iattraction mettra d’obstacle a leur écartement. La mesure
de cette quantité de matiére de la chaleur que chaque corps peut
recevoir, par un changement quelconque de température, a été nom-
mée capacité pour contenir la matiére de la chaleur; un moment de
réflexion sur ce qui se passe dans I'ean rendra tout ceci beaucoup
plus sensible.
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Si on plonge dans ce fluide des morceaux de différents bois égaux
entre eux, par exemple, d'un pied cube, I'ean s'introduira peu a peu
dans leurs pores, ils se gonfleront et augmenteront de poids; mais
chaque espéce de bois admettra une quantité d’eau différente, les plus
légers et les plus poreux en logeront davantage; ceux qui seront com-
pacts et serrés n'en laisseront pénétrer qu'une petite quantité; enfin la
quantité d’eau quils recevront dépendra encore de T'affinité plus oun
moins grande que ces molécules auront avec I'eau. On pourra done
dire que chaque espéce de bois a une capacité différente pour recevoir
de T'eau; on pourra méme, par I'augmentation du poids, connaitre ce
quils en auront absorbé; mais, comme on ignorera la quantité d’eaun
qu’ils contenaient avant d’avoir été plongés dans I'eau, il ne sera pas
possible d'en connaitre la quantité absolue qu’ils en contiendront en
en sortant. :

Toutes les mémes circonstances se retrouvent dans les corps qui sont
plongés dans le fluide igné, dans le fluide de la chalenr, avec cette
différence seulement que I'eau est un fluide incompressible, et que le
fluide igné est doué d'une grande élasticité, et qu’il doit présenter des
phénomeéneés particuliers dépendant de cette qualité.

Me voila maintenant en état de désigner, par des définitions précises,
les différents états du principe igné ou principe de la chaleur. Jappel-
lerai feu combiné, chaleur combinde, la portion qui est unie & un corps,
tellement qu'on ne peut la lui enlever sans le décomposer; telle est
celle qui existe dans l'acide nitreux, et qui ne devient libre que par la
décomposition de cet acide: la matiére de la chaleur, dans cet état,
parait dépouillée de son élasticité, elle n’est plus dans un état d’agré-
gation, mais elle fait partie constituante du corps, et ne produit plus
d’effet échauffant.

Je désignerai sous le nom de chaleur libre toute celle qui n’est point
engagée dans une combinaison. Mais il est aisé de concevoir que, comme
nous ne pouvons opérer que dans des milieux pour lesquels la matiére
de la chaleur a de I'affinité, elle ne peut étre dans un état de liberté
absolue; dailleurs, comme, au moment ot elle se dégage, elle se ré-
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partit dans les différents corps environnants, elle les mowille, pour ainsi
dire, et elle y tient avec une adhérence plus ou moins grande.

D’aprés cette définition, la chaleur qui disparait, au moment ot la
glace se convertit en eau, est de la chaleur qui passe de I'état libre a
I'état combiné; cette quantité de chaleur est constante et déterminée.
On a observé, en effet, que, pour fondre une livre de glace, il fallait
une livre d'eau a 60 degrés d'un thermométre & mercure divisé en
quatre-vingts parties : il n'existe plus de glace quelques instants aprés
ce mélange, et toute I'ean est exactement & zéro du thermométre. §
est clair que, dans cette expérience, la quantité de chaleur nécessaire
pour élever une livre d’eau, de zéro du thermometre & 6o degrés, a été
employée a fondre une livre de glace, ou, en d’autres termes, que cette
chaleur a passé de I'état libre a I'état combiné.

Ce phénoméne n'est pas particulier a la liquéfaction de la glace; il
a généralement lieu dans le passage de tous les corps de I'état solide &
I'état liquide; il y a toujours une portion de chaleur libre qui disparait
et qui devient chaleur combinée; c'est ce qu'on observe, pour la cire,
a lig degrés > du thermométre, et, pour le suif, & 31 degrés .

On en peut dire autant du passage des corps de I'état liquide & I'état
aériforme; il y a également une quantité considérable de chaleur libre
qui passe a I'état de chaleur combinée, et cette chaleur reparait et
redevient libre, lorsque le corps repasse de I'état aériforme & 1'état
liquide.

Tappellerai,avec M. Crawford, chaleur spécifique, la quantité de cha-
leur libre nécessaire pour élever la température d'un corps quelconque
d'un certain nombre de degrés: cette quantité est variable dans tous
les corps, mais elle est constante pour chacun, au moins dans I'inter-
valle d'un petit nombre de degrés, par exemple depuis la congélation
jusqu’a 'eau bouillante.

Il est clair, a priori, indépendamment de toute hypothése, que plus
les molécules des corps sont écartées les unes des autres, plus elles
doivent laisser entre elles de capacité pour recevoir de la matiére de la
chaleur, et plus par conséquent leur chaleur spécifique sera grande ;



REFLEXIONS SUR LE PHLOGISTIQUE. 645

ainsi la chaleur spécifique dun corps liquide doit étre moindre
que celle du méme corps dans I'état aériforme; elle doit donc étre
moindre encore quand il est dans 1'état solide, et c'est en effet le ré-
sultat constant des expériences qui ont été faites jusqu'a présent sur
ce sujet.

Il me reste encore a dire un mot sur ce qu'on doit entendre par
I'expression de chaleur sensible. En général, nous n'avons de sensation
que par le mouvement; en sorte quon pourrait poser comme un
axiome : point de mouvement, pownt de sensation; plus on réfléchira sur
cette assertion, plus on en reconnaitra la vérité. Ce principe s'applique
au sentiment du froid et du chaud; lorsque nous touchons un corps
froid, la chaleur, qui tend a se mettre en équilibre dans tous les corps,
passe de notre main dans le corps que nous touchons, et alors nous
avons la sensation du froid. L'effet contraire arrive lorsque nous tou-
chons un corps chaud; la matiére de la chaleur passe du corps chaud
A notre main, et nous avons la sensation du chaud. Si le corps et la
main sont de méme température, nous n’éprouvons aucune sensation,
ni de chaud ni de froid, parce que, encore une fois, il n’y a point de
sensation sans un mouvement qui l'occasionne. On pourrait donner a
cette chaleur le nom de chaleur sensible, si M. Crawford et quelques
physiciens anglais modernes n'eussent donné un autre sens a cette
expression.

Lorsque le thermometre monte, c'est une preuve qu’il y a un éeou-
lement de chaleur libre qui se répand dans les corps environnants : le
thermomeétre,, qui est au nombre de ces corps, en prend sa part en
raison de sa masse et de la capacité quil a lui-méme pour contenir
la chaleur. Le changement du thermométre n’annonce donc qu'un dé-
placement de la matiére de la chaleur; il n'indique tout au plus que
la portion qu’il en a prise; mais il ne mesure pasla quantité totale qui
a été dégagée, déplacée ou absorbée. Nous n’avons encore de moyen
exact pour remplir cet objet que celui imaginé par M. de Laplace.
(Voy. Mém. de I'Acad. 1780, page 364.) 11 consiste & placer le corps
et la combinaison d’ol se dégage la chaleur au milieu d'une sphére
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creuse de glace : la quantilé de glace fondue est une mesure exacte de
la quantité de chaleur qui s'est dégagée.

Par une suite nécessaire des différentes notions que je viens de
donner, toutes les fois qu'un corps passera de I'état aériforme a 1'état
liquide, ou mieux encore, de I'état aériforme a I'état solide, il y aura
un dégagement considérable de chaleur, c'est-a-dire une quantité
considérable de chaleur qui passera de 1'état de chaleur combinée a
I'état de chaleur libre. Or Tair atmosphérique, ou plutét Tair vital
contenu dans 1'air de I'atmosphére, étant, de tous les fluides élastiques
aériformes que nous connaissons, celui qui contient le plus de chaleur
combinée, il faut en conclure que c'est celui de tous qui doit laisser
échapper le plus de chaleur libre, lorsqu'il passe de I'état aériforme 2
I'état concret.

Ces principes une fois posés, considérons un moment les principaux
phénoménes qui accompagnent la combustion; ils sont au nombre de
(uatre :

Premiérement,il n’ya decombustion réelle, de dégagement de flamme
et de lumiére, qu'autant que le corps combustible est environné d’air
vital, et qu'il est en contact avec cet air ; non-seulement la combustion
n'a pas lieu dans le vide, ni dans aucune autre espéce d’air, mais elle
cesse d'avoir lieu dés qu'on y plonge le corps enflammé ou allumé, de
la méme maniére que si on le plongeait dans de I'eau.

Secondement, dans toute combustion il y a absorption de I'air dans
lequel se fait la combustion, et, si on opére dans de lair vital trés-pur,
on parvient, en prenant les précautions convenables, a I'absorber en
totalité.

Troisi¢mement, dans toute combustion il ya augmentation de poids
du corps brilé, et cette augmentation est exactement égale au poids
de Tair qui a été absorbé.

Quatriémement, dans toute combustion il y a dégagement de cha-
leur et de lnmidre.

L'explication de ces phénoménes généraux de la combustion n’a rien
d’embarrassant, d’aprés les détails dans lesquels je suis entré sur la
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constitution de T'air : si c’est du phosphore qu'on brile, I'air et le phos-
phore disparaissent, et on trouve a la place un acide coneret, en poudre
blanche, qui attire 'humidité avec une étonnante facilité ; si ¢est du
soufre, on obtient T'acide vitriolique, soit dans I'état de conerétion,
soit dans 'état d'une liqueur épaisse, et d'une pesanteur spécifique
double de celle de 1'eau; si c’est un métal qu'on a calciné, le résultat
de Topération est une chaux concréte. L'air vital passe done, dans la
combustion du phosphore et du soufre, de 1'état aériforme a 1'état
solide, ou au moins d’un fluide trés-dense; il doit done, dans ces deux
cas, abandonner la matiére de la chaleur quilui était combinée, et qui
le constituait fluide aériforme. Mais la lumiére et la flamme doivent &tre
plus vives dans la combustion du phosphore que dans celle du soufre
par deux raisons: la premidre, c’est qu'il s'absorbe plus d'air dans la
combustion du phosphore que dans celle du soufre; la seconde, parce
que, la combustion du phosphore étant plus rapide que celle du soufre,
il y a plus d’air décomposé dans un temps donné, et par conséquent
plus de matiére de la chaleur qui devient libre & la fois.

Sil n'y a pas de chaleur et de lumiére aussi sensibles dans la cal-
cination des métaux, cest que, en général la décomposition de l'air est
extrémement lente dans cette opération; mais, lorsqu'il est possible de
la rendre plus prompte, comme dans la calcination du fer et du zine
dans Tair vital, alors la calcination devient une véritable combustion,
et elle est accompagnée d'un dégagement de flamme, de chaleur et de
lumiére.

Je n'ai parlé jusquiici que d'un cas trés-simple de la combustion,
c'est celui ol T'air passe de I'état aériforme & T'état concret ou liquide ;
mais cette circonslance ne se rencontre pas dans toutes les combustions:
dans celle du charbon, par exemple, le résultat de 1a combustion est
de T'air fixe ou acide charbonneux, et cet acide est encore dans 1'état
aériforme. Si donc T'air vital ne laisse échapper la matidre du feu qui
lui était unie quautant qu’il perd I'état aériforme, il ne devrait pas
y avoir de dégagement de chaleur dans la combustion du charbon;
cette circonslance, qui semble contrarier les idées générales que j'ai
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cherché & donner de la combustion, exige quelques détails particu-
liers.

Jobserverai d’abord que, dans la formation de I'air fixe, ou, ce qui
est la méme chose, dans la combustion du charbon dans T'air vital, le
charbon disparait en entier, et que la quantité de cette substance qui
se trouve dissoute ainsi dans Tair vital est de plus du tiers de son
poids; mais, loin que l'air qui a recu une aussi grande quantité de
matiére, et qui I'a logée entre ses molécules constituantes ait augmenté
de volume, il se trouve au contraire diminué d'un dix-neuviéme; il est
donc évident que les particules de I'air vital se sont rapprochées, que
les intervalles qu'elles laissent entre elles ont été¢ diminués, et que,
par cette seule cause, une portion de la chaleur quiy était logée a
dd en &tre chassée. I est évident, d’un autre cdté, que les molécules
élémentaires du charbon n'ont pu se loger entre celles de Tair vital,
sans en chasser la matiére de la chaleur, puisqu'une molécule de ma-
titre ne peut occuper la place d'une autre molécule; il a done dii y
avoir encore, par cette seconde cause, une portion de matiére de la
chaleur expulsée qui est devenue libre.

Cette considération se trouve appuyée par une expérience décisive,
cest qu'il faut moins de matiére de la chaleur pour élever la tempé-
rature de T'air fixe d'un certain nombre de degrés que pour élever
celle de T'air vital du méme nombre de degrés. L'air fixe a done moins
de capacité que T'air vital pour contenir la matiére de la chaleur; done,
toutes les fois que I'air vital se convertira en air fixe, il y aura une
portion de chaleur qui deviendra libre, et c'est ce qu’on observe dans
la combustion du charbon; si cette combustion se fait avec moins d’ac-
tivité que celle du phosphore, c'est par la raison que le produit qui
en résulte étant une substance aériforme, 1'air fixe, qui demande une
certaine quantité de matiére de la chaleur pour étre tenu dans T'état
d’élasticité, il y en a moins qui devient libre.

On demandera peut-étre comment il est possible que T'air vital
diminue de volume en se convertissant en air fixe, quoiqu'il recoive,
pendant la combustion, une addition considérable de matiére. Je répon-
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drai que cet effet remarquable s'explique d’'une maniére trés-heureuse,
d’aprés les principes que j'ai exposés dans ce mémoire. On doit, en
.effet, concevoir deux maniéres de diminuer le volume d’un corps: la
premiére, en soutirant une partie de la matiére de la chaleur logée
entre les parties, et qui les écarte;la seconde, en augmentant I'attrac-
tion que les molécules exercent les unes contre les autres. La diminu-
tion de volume qu’on observe, au moment ou T'air vital se convertit en
air fixe, tient probablement & cette derniére cause; les molécules de
Tair vital acquiérent plus de masse par T'addition du charbon qui s’y
combine; leur attraction doit donc étre augmentée proportionnellement
a I'augmentation de la masse; et, puisque le volume des fluides élas-
tiques dépend de 1'équilibre entre I'attraction des molécules et la force
répulsive occasionnée par la chaleur, il est clair que, Iattraction aug-
mentant, le volume doit diminuer.

Il suit de ces réflexions, que les circonstances les plus favorables,
toutes choses égales dailleurs, pour obtenir une combustion forte,
c'est-a-dire un grand dégagement de matitre de la chaleur, sont :
1° lorsque les deux corps que I'on combine sont chacun dans I'état
aériforme avant la combustion, parce que I'un et I'autre fournissent
alorsla plus grande quantité possible de chaleur et de lumiére; 2°quand
ces mémes corps, en se combinant, se réduisent a I'état concret; 3°
lorsque T'effet est instantané. Il n’y a aucune combustion dans laquelle
ces trois circonstances se rencontrent; la combustion de I'air inflammable
et de I'air vital en réunit bien deux, mais le produit, qui est de Teau,
est dans I'état liquide, et non pas dans I'état concret; et il y a lieu de
croire que cette combustion serait plus rapide et plus vive, si on opérait
a une température trés-froide, et fort inférieure au terme de 1a congéla-
tion, parce que les deux airs passeraient tout d’un coup de T'état
aériforme a 1’état concret, et laisseraient échapper toute la quantité
de la chaleur qui constitue 1’'eau dans I'état liquide; cette combustion
n'en produit pas moins une détonation violente et une forte chaleur,
surtout si Fon considére la médiocrité du poids des matériaux qu'on y
emploie.

1. 8a
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I ne sera pas inutile, en parlant d’air inflammable, de distinguer ce
qu'on doit entendre par ignition, par inflammation., par détonation: ces trois
expressions, dansI'état actuel de nos connaissances, ne peuvent pas étre
employées Tune pour T'autre, et il est nécessaire de les définir.

L'ignition a lien toutes les fois que le corps combustible n'est pas
dans T'état aériforme, ni susceptible de prendre I'état aériforme par la
chaleur de la combustion; cest ce qui a lieu dans la combustion du
charbon bien calciné : alors il 0’y a point de flamme, et la combustion
se fait & la surface méme du corps combustible.

L’inflammation, au contraire, a lieu lorsque le corps combustible
est naturellement aériforme, ou qu’il est susceptible de prendre I'état
aériforme par la chaleur méme de la combustion : 'air inflammable
est dans le premier cas; Vesprit-de-vin, I'éther, les huiles essentielles,
quelquefois les métaux, sont dans le second; ces substances ne sont
point combustibles dans leur état liquide, il faut qu'elles aient été ré-
duites en vapeur, cest-d-dire dans 1’état aériforme, avant de pouvoir
Jenflammer, et cest 1a chaleur méme de la combustion qui produit cet
effet, ou du moins qui le continue.

A Tégard des huiles fixes, communément appelées hwiles grasses, et
qui sonl toutes tirées des végétaux, par expression, et sans le secours
de la distillation, on sait qu'il entre dans leur composition une grande
quantité d’air inflammable, et qu’elles en sont principalement compo-
sées. La chaleur méme occasionnée par la combustion suffit pour dé-
gager cet air, qui senflamme ensuite, en sorte que, dans la combustion
des huiles fixes, il y a deux opérations trés-distinctes, la décomposition
de Thuile, cest-a-dire sa résolution en air inflammable, et son inflam-
mation. La méche de coton qu'on emploie dans les lampes n’y agit
point comme combustible, et ce quile prouve, c'est qu'on peuty subs-
tituer des méches d’amiante et d’autres substances incombustibles ; la
méche n'est done: qu'un assemblage de tuyaux capillaires rangés a cbté
les uns des autres, qui agissent mécaniquement pendant la combustion;
ce sont ces tuyaux qui portent & la flamme la quantité d'huile qu'elle
est capable de décomposer et de réduire en air inflammable; tandis
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que, si I'huile n’eiit point été divisée, si elle edt été présentée en masse
a la flamme, elle naurait point acquis le degré de chaleur supérienr
a T'eau bouillante, qui est nécessaire pour la décomposer.

Les mémes circonstances se retrouvent dans la combustion du bois:
il yade méme décomposition, dégagement d’air inflammable et in-
flammation; lorsque ensuite les matériaux susceplibles de prendre
I'état aériforme sont épuisés, le charbon qui reste n'est plus inflam-
mable et présente les phénoménes de Tignition.

Enfin, la détonation est une troisitme sorte de combustion toute
particuliére ! : dans I'inflammation il y a deux fluides aériformes, T'air
inflammable et Tair vital qui se combinent, qui laissent subitement
échapper la matitre du feu avee laquelle ils étaient combinés, et qui
se condensent sous la forme d’eau; dans lignition, c’est un corps con-
cret, le charbon, qui se combine avec une substance aériforme, 1air
vital, qui le convertit en air fixe, et qui chasse une partie de la matiére
de la chaleur qui était logée dans ses interstices, ou plutdt qui y exis-
tait dans un état de combinaison; dans la détonation, au contraire, ce
sont deux corps concrets qui se combinent I'un avee l'autre, et qui
chassent réciproquement la matiére de la chaleur qui leur était com-
binée; mais cette matiére de la chaleur est fournie principalement et
presque exclusivement par le nitre; une foule de raisons portent a le
croire, et j'en ai exposé quelques-unes lorsque jai parlé de la combi-
naison de Tair nitreux avee le principe oxygine, et de la formation de
l'acide nitreux.

On voit, par tout ce qui vient d’étre dit, que la combustion, en gé-
néral, et & un trés-petit nombre d’expériences pres, est un phénomeéne
dépendant de 1a constitution de notre atmosphére; qu'un corps com-
bustible est celui qui a la propriété de décomposer I'air vital, celui

' Cest la détonation du nitre dont on en-  latation subite de I'eau qui se forme et qui
tend parler ici; a I'égard de la détonation occupe un espace plus considérable que celui
de Tair vital et de ['air inflammable dansles  des deux airs, lorsqu'elle est dans I'état de
vaisseaux fermés, le bruit et 1'explosion dont vapeurs; mais bientdt elle se condense, et
elle est accompagnée sont un effet de la di-  alors le volume des deux airs disparait.

8a.
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avec lequel le principe oxygine a plus d'affinité quavec la matiére de la
chaleur; enfin que la combustion elle-méme n'est autre chose que
Peffet qui a lieu dans le moment o le principe oxygine abandonne la
matiére de la chaleur pour s'engager dans une nouvelle combinaison.
Il est aisé de voir que cette doctrine est diamétralement opposée a
celle de Stahl et de ses disciples : c'est dans les corps combustibles
qu’ils placaient la mati¢re de la chaleur, le feu combiné, le phlogis-
tique qui s'échappe au moment de la combustion ; 'avance au contraire
et je crois avoir démontré, que air et le corps combustible y contri-
buent chacun, 1° en raison de leur pesanteur spécifique; 2° en raison
de la portion de chaleur combinée qui devient libre. Mais, comme P'ex-
périence et 'analogie prouvent également que la chaleur spécifique de
Iair, et celle qui lui est combinée, est infiniment plus abondante que
celle de quelque corps combustible que ce soit, si ce n'est air inflam-
mable, il résulte que c'est T'air qui fournit la trés-majeure partie de
la matiére de la chaleur qui se dégage pendant la combustion.
Quelques physiciens, entre autres M. Monge, qui adoptent ces mémes
principes, en poussent encore plus loin les conséquences : ils regardent
comme une espéce de combustion tout mélange, toute combinaison
dans laquelle il se dégage de la matiére de la chaleur; ainsi, lorsqu’on
jette dans de I'eau de T'esprit-de-vin, de T'acide vitriolique concentré,
de la chaux vive, il s'excite une chaleur considérable. Comme, dans les
deux premiers de ces mélanges, les liqueurs réunies occupent moins
de volume qu’elles n'en occupaient chacune séparément, les interstices
qui existaient entre leurs molécules sont nécessairement diminués; il
reste done moins d’espace pour loger 1a matiére de la chaleur; elle est
donc obligée de se répandre au dehors dans I'état de chaleur libre, et
de se répartir dans les corps environnants. C'est I'eau, dans cette com-
binaison, qui fournit la majeure partie de la chaleur, et I'on ne saurait
en douter quand on considére qu’elle contient beaucoup plus de chaleur
spécifique que T'acide vitriolique et I'esprit-de-vin. Je ferai remarquer
ici un phénoméne trés-particulier, quialieu dans le mélange de I'acide
vitriolique avec 'eau, et qui me parait confirmer d’'une maniére frap-
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pante ce que javance ici: si on prend de lacide vitriolique trés-con-
centré, etqu'on y méle partie égale d’eau, il Sopere une grande chaleur,
et la diminution de volume est considérable; si on ajoute a ce mélange,
quand il est refroidi, une nouvelle partie d'acide vitriolique, la chaleur
est moindre, et la diminution de volume est également moindre;
I'addition d'une troisiéme partie ne produit plus qu'une chaleur a peine
sensible, et la diminution de volume se trouve moindre dans la méme
proportion. Enfin, ce n’est que lorsqu’on n’observe plus de diminution
dans la somme des volumes des deux liqueurs mélangées quil n’y a
plus de chaleur. Il y a done une relation entre la diminution de volume
et la quantité de chaleur dégagée : quand T'une est & son maximum ,
l'autre y est aussi; quand I'une est réduite & zéro, I'autre y est égale-
ment réduite. N'est-ce pas une nouvelle preuve que le fluide de la cha-
leur occupe les interstices des corps; que, toutes les fois que les inters-
tices diminuent, il y a de la chaleur qui en est chassée et qui devient
libre; que, toutes les fois quils augmentent, il se forme en quelque
sorte un vide qui se remplit aux dépens dela chaleur de tous les corps
environnants? Je dirai presque que tous les corps de la nature sont,
pour la matiére de la chaleur, ce qu'une éponge est pour I'eau : pressez
I'éponge, vous diminuez les petites cellules qui retiennent T'eau; faites
en sorte de la dilater, aussitt les cellules augmentées se trouvent en
état de loger une plus grande quantité d’eau. Les idées, au surplus,
sur le dégagement de la matidre de la chaleur qui a lieu lorsqu’on di-
minue le volume des corps, ne me sont point propres. MM. Vander-
monde et Monge ont avancé la méme chose dans un mémoire lu &
I'Académie.

Les variations que tous les corps éprouvent, par Teffet du chaud et
du froid, sont une suite de ce phénoméne; on ne peut les échauffer,
c'est-d-dire y introduire une plus grande quantité de matiere de la
chaleur, sans en écarter les parties, et c'est cet écartement qui fait place
4 la matiere de la chaleur; réciproquement, toutes les fois qu'on par-
vient a les amplifier, & augmenter leur volume d’'une maniére quel-
conque, ils acquiérent en méme temps une plus grande capacité pour
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contenir la matiére de la chaleur, et ils sont alors disposés & en recevoir
de tous les corps environnants. Il est possible que ce soit a cet effet
que tienne la chaleur trés-sensible que prennent les métaux, lorsqu’on
les écrouit ou qu'on en diminue le volume d’une maniére quelconque ;
c'est une maniére de presser 'éponge, et d’exprimer le fluide qu'elle
contient.

On m’objectera peut-étre que, si explication que je donne de la cha-
leur qui se dégage du mélange de I'eau avee T'acide vitriolique, avec
l'acide nitreux, avec I'esprit-de-vin, était vraie, il devrait également y
avoir chaleur lors de la dissolution des sels dans I'eau; car il y a di-
minution de volume dans presque toutes ces dissolutions, c'est-a-dire
que le volume de la dissolution est moindre que n’était la somme du
volume de T'eau et du sel a dissoudre. Je répondrai que le principe
quil y a dégagement de chaleur toutes les fois qu'il y a diminution de
volume n’est vrai que dans la combinaison des liquides entre eux; il
ne peut plus en étre de méme lorsqu'un des deux corps combinés change
d’état par le résultat de 1a combinaison; c'est ce quiarrive aux sels que
I'on dissout dans T'eau : ils passent de I'état solide et concret a 1'état 1i-
quide; or ce passage ne peut avoir lien sans une absorption de matiére
de la chaleur, sans qu'une portion de matiére de la chaleur se combine
avec eux pour les constituer dans I'état liquide. Le refroidissement que
T'on observe dans la dissolution des sels ne prouve done autre chose,
sinon quil y a plus de matiére dela chaleur employée pour dissoudre
le sel, qu'il ne s'en dégage des interstices de I'eau par l'effet de la di-
minution de volume; toute cette chaleur, an surplus, qui a été em-
ployée pour dissoudre les sels, reparait au moment o ils cristallisent,
ce qui prouve encore que leur passage de I'état liquide a I'état concret
est assujetti & la loi commune, comme le passage de T'état concret a
I'état liquide.

Je n'ai eu pour objet dans ce mémoire que de donner de nouveaux
développements & la théorie de la combustion, que jai publiée en 1 7973
de faire voir que le phlogistique de Stahl est un étre imaginaire dont
il a supposé gratuitement I'existence dans les métaux, dans le soufre,

|
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dans le phosphore, dans tous les corps combustibles; que tous les phé-
nomeénes de la combustion et de la caleination sexpliquent d'une ma-
niére beaucoup plus simple et beaucoup plus facile sans phlogistique
qu’avee le phlogistique. Je ne m’attends pas que mes idées soient adop-
tées tout d'un coup; T'esprit humain se plie & une maniére de voir, et
ceux qui ont envisagé la nature sous un certain point de vue, pendant
une partie de leur carriére, ne reviennent quavec peine i des idées
nouvelles; c¢’est done au temps de confirmer ou de détruire les opinions
que jai présentées. En attendant, je vois avec une grande satisfaction
que les jeunes gens qui commencent A étudier la science sans préjugé,
que les géometres et les physiciens qui ont la téte neuve sur les vérités
chimiques, ne croient plus au phlogistique dans le sens que Stahl I'a
présenté, et regardent toute cette doctrine comme un échafaudage
plus embarrassant qu’utile pour continuer 1'édifice de la science chi-
mlque.

Je donnerai dans un mémoire particulier quelques détails sur les
phénoménes de la détonation du nitre avee différents corps.
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Dans la suite des mémoires que j’ai communiqués a I’Académie, j’ai passé
en revue les principaux phénomenes de la chimie ; j’ai insisté sur ceux qui ac-
compagnent la combustion, la calcination des métaux, et, en général, toutes les
opérations ou il y a absorption et fization d’air. J’ai déduit toutes les expli-
cations d’un principe simple, c’est que Uair pur, Uair vital, est composé d’un
principe particulier qui lui est propre, qui en forme la base, et que j’ai nommé
, combiné avec la matiére du feu et de la chaleur. Ce principe une fois admis,
les principales difficultés de la chimie ont paru s’évanouir et se dissiper, et tous
les phénomeénes se sont expliqués avec une étonnante simplicité. Mais si tout
s’explique en chimie d’une maniére satisfaisante sans le secours du phlogistique,
il est par cela seul infiniment probable que ce principe n’existe pas ; que c’est un
étre hypothétique, une supposition gratuite ; et, en effet, il est dans les princi-
pes d’une bonne logique de ne point multiplier les étres sans nécessité. Peut-étre
aurais-je pu m’en tenir 4 ces preuves négatives, et me contenter d’avoir prouvé
qu’on rend mieur compte des phénomenes sans phlogistique qu’avec le phlogis-
tique ; mais il est temps que je m’explique d’une maniére plus précise et plus
formelle sur une opinion que je regarde comme une erreur funeste a la chimie,
et qui me parait en avoir retardé considérablement les progrés par la mauvaise
maniére de philosopher qu’elle y a introduite.

Infolge der Denkschriften, die ich der Akademie mitgeteilt habe, habe ich
[hier| die Hauptphénomene der Chemie betrachtet; ich habe auf diejenigen Nach-
druck gelegt, die die Verbrennung, das Glithen der Metalle und, im Allgemeinen,
alle Operationen begleiten, wo es [um die] Aufnahme und Befestigung der Luft
geht. Ich habe alle Erkldrungen auf einen einfachen Prinzips beruhen lassen,
es ist [das Prinzip|, dass die reine Luft, die vitale Luft, aus einem partikuldren
Prinzip zusammengesetzt ist, das fiir sie geeignet ist, das die Basis bildet und
das ich mit dem Stoff des Feuers und der Warme genannt, kombiniert habe. Als
dieses Prinzip einmal zugelassen war, schienen sich die Hauptschwierigkeiten der
Chemie aufzulésen und und alle Phéinomene haben sich mit einer erstaunlichen
Einfachheit erkléren lassen. Aber wenn sich alles in der Chemie auf eine befrie-
digende Art ohne Hilfe des Phlogistons &ufierte, wiirde dass nicht allein [Grund]
sein, was unendlich wahrscheinlich ist, dass dieses Prinzip nicht existiert; dass
es ein hypothetisches Wesen, eine Annahme ist; und in Wirklichkeit [besteht] in
den Prinzipien einer guten Logik, keinesfalls die Wesen ohne Notwendigkeit zu
multiplizieren. Vielleicht hétte ich [mich| an diesen negativen Beweisen halten
und damit begniigen kénnen, bewiesen zu haben, dass man Phdnomene ohne
Phlogistonen besser klarmacht als mit; aber es ist Zeit, dass ich mich auf ei-
ne mehr prazise und mehr ausdriickliche Art auf einer Meinung dufsere, die ich
wie ein fiir die Chemie verhéngnisvollen Fehler ansehe und die mir erscheint,
erheblich die Fortschritte aufgehalten haben [durch| die schlechten Art zu phi-
losophieren, die sie da eingefiihrt haben.
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Seite 640 Zeile 15-33, Seite 641 Zeile 1-15

1l est temps de ramener la chimie & une maniére de raisonner plus rigou-
reuse, de dépouiller les faits dont cette science s’enrichit tous les jours de ce
que le raisonnement et les préjugés y ajoutent ; de distinguer ce qui est de fait
et d’observation d’avec ce qui est systématique et hypothétique ; enfin, de faire
en sorte de marquer le terme auquel les connaissances chimiques sont parven-
ues, afin que ceux qui nous suivront puissent partir de ce point et procéder avec
streté a l'avancement de la science ; mais, avant de développer mes idées sur la
calcination et la combustion, qu’il me soit permis de m’arréter a quelques con-
sidérations sur la nature de la chaleur et sur les effets générauzx qu’elle produit.
Lorsqu’on échauffe un corps quelconque, solide ou fluide, ce corps augmente de
dimension dans tous les sens, il occupe un volume de plus en plus grand ; si
la cause échauffante cesse, a mesure que le corps se refroidit, il repasse par les
mémes degrés d’extension qu’il a parcourus ; enfin, si on le raméne au méme
degré de température qu’il avait dans le premier instant, il reprend sensiblement
le méme volume qu’il avait d’abord. Il résulte de la que les molécules des corps
ne se touchent point, qu’il existe entre elles une distance que la chaleur augmen-
te et que le froid diminue. On ne peut guére comcevoir ces phénomeénes qu’en
admettant Uezistence d’un fluide particulier, dont l’accumulation est la cause de
la chaleur et dont l’absence est la cause du froid ; c’est sans doute ce fluide qui
se loge entre les particules des corps, qui les écarte et qui occupe la place qu’elles
laissent entre elles. Je nomme, avec le plus grand nombre des physiciens, ce
fluide, quel qu’il soit, fluide igné, matiére de la chaleur et du feu. Je ne nie
pas que l'existence de ce fluide ne soit, jusqu’a un certain point, hypothétique ;
mais, en supposant que ce soit une hypothese, qu’elle ne soit pas rigoureusement
prouvée, c’est la seule que je sois obligé de former. Les partisans de la doctrine
du phlogistique ne sont pas plus avancés que moi sur cet article, et, si l’existence
du fluide igné est une hypothése, elle est commune a leur systéme et au mien.

Es ist Zeit, die Chemie in eine Art zuriickzubringen, [die] mehr rigoros,
den Tatsachen wegzunehmen, deren Wissenschaft jeder Tag dessen reich wird,
dass dazu die Uberlegung und die Vorurteile hinzufiigen; zu unterscheiden, was
[die] Beobachtung, was systematisch und [was| hypothetisch ist; schlieflich, in
der Art zu machen, [festzuhalten|, [wie wir] zu den chemischen Kenntnisse ge-
langt waren, damit diejenigen, die uns folgen werden, dieses Punktes folgen und
mit Sicherheit den Fortgang der Wissenschaft vornehmen konnen; aber, bevor
[ich meine| Ideen iiber das Glithen und die Verbrennung [vorstelle], [moge] es
mir erlaubt sein, mich [mit] einigen Erwdgungen der Natur der Warme und
den allgemeinen Wirkungen anzuhalten, die sie herstellten. Wenn man einen
irgendeinen, festen oder fliissigen Korper erwérmt, vermehrt dieser Korper die
Dimension mehr und mehr, er nimmt einen immer gréfferen Raum ein; wenn der
erwarmende Grund aufhort, in dem Mafie, wie sich der Kérper abkiihlt, kommt
er von denselben Graden der Ausdehnung wieder zuriick, die er durchlaufen
hat. schlieflich, wenn man ihn auf demselben Grad der Temperatur zuriick-
bringt, den er im ersten Augenblick hatte, nimmt er denselben Raum merklich
wieder, den er zuerst hatte. Es ergibt sich von da, dass sich die Molekiile der
Korper keinesfalls beriihren, dass es unter ihnen eine Entfernung gibt, die die
Waérme vermehrt und die Kélte vermindert. Man kann diese Phénomene kaum
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begreifen, dass die Existenz einer partikularen Fliissigkeit zulassend, deren An-
héufung der Grund der Wérme ist und deren Abwesenheit der Grund der Kélte
ist - sicher wohnt eben diese Fliissigkeit zwischen den Partikeln der Korper, die
sie entfernt und was den Platz einnimmt, den sie unter ihnen lassen. Ich nenne,
mit einer grofsen Zahl von Physikern, diese Fliissigkeit, die feurige Fliissigkeit,
Stoff der Warme und des Feuers. Ich leugne nicht, dass die Existenz dieser Fliis-
sigkeit, bis zu einem gewissen Grad, hypothetisch ist aber, annehmend, es sei
eine Hypothese, und somit nicht streng bewiesen wird, ist es die Einzige, die ich
verpflichtet bin, zu bilden. Die Befiirworter der Doktrin des Phlogistique sind
nicht weiter fortgeschritten als ich auf diesem Artikel und, wenn die Existenz
der feurigen Fliissigkeit eine Hypothese ist, sie ist in ihrem System und in dem
meinen gemeinsam.

Seite 643 Zeile 14-33

Toutes les mémes circonstances se retrouvent dans les corps qui sont plongés
dans le fluide igné, dans le fluide de la chaleur, avec cette différence seulement
que leau est un fluide incompressible, et que le fluide igné est doué d’une grande
€lasticité, et qu’il doit présenter des phénomeénes particuliers dépendant de cette
qualité. Me voila maintenant en é€tat de désigner, par des définitions précises,
les différents états du principe igné ou principe de la chaleur. J'appellerai feu
combiné, chaleur combinée, la portion qui est unie a un corps, tellement qu’on
ne peut la lui enlever sans le décomposer ; telle est celle qui existe dans l’acide
nitreuz, et qui ne devient libre que par la décomposition de cet acide : la matiére
de la chaleur, dans cet état, parait dépouillée de son élasticité, elle n’est plus dans
un état d’agrégation, mais elle fait partie constituante du corps, et ne produit
plus d’effet échauffant. Je désignerai sous le nom de chaleur libre toute celle qui
n’est point engagée dans une combinaison. Mais il est aisé de concevoir que,
comme nous ne pouvons opérer que dans des milieux pour lesquels la matiére de
la chaleur a de laffinité, elle ne peut étre dans un état de liberté absolue ;

Alle diese Umsténde finden sich in den Kérpern, die in die feurigen Fliissig-
keit, in die Fliissigkeit der Warme eingetaucht werden, mit diesem Unterschied
nur, dass Wasser eine inkompressible Fliissigkeit ist und dass die feurige Fliis-
sigkeit mit einer groften Elastizitdt ausgestattet ist und dass sie ein partikulares
Phénomene vorstellen soll, dass von dieser Qualitdt abhéngig ist. Aber das ist im
Zustand jetzt, von prézisen Definitionen, verschiedenen Zusténden des feurigen
Prinzips oder des Prinzips der Warme zu bezeichnen. Ich werde kombiniertes
Feuer, kombinierte Warme, diejenige Portion nennen, die mit einem Korper ver-
einigt wird, so, dass man sie ihr nicht nehmen kann, ohne es zu zerlegen; das
ist dasjenige, was in salpetriger Sdure existiert und was nur bei der Zersetzung
dieser Saure frei wird: der Stoff der Warme, in diesem Zustand, scheint seine
Elastizitdt verloren zu haben, er ist nicht mehr in einem Zustand der Aggrega-
tion, aber er ist Bestandteil des Korpers und stellt keine erwérmende Wirkung
mehr her. Ich werde unter dem Namen freier Warme ganz dasjenige bezeichnen,
was keinesfalls in eine Kombination [vorkommt|. Aber es ist einfach, zu sehen,
dass, wen wir im Bereichen der Warme arbeiten, allen Wéarmen gemeinsam ist,
dass sie in einem Zustand absoluter Freiheit nicht sein kdnnen;
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Seite 644 Zeile 24-33 Seite 645 Zeile 1-22

J’appellerai, avec M. Crawford, chaleur spécifique, la quantité de chaleur li-
bre nécessaire pour élever la température d’un corps quelconque d’un certain
nombre de degrés : cette quantité est variable dans tous les corps, mais elle est
constante pour chacun, au moins dans l'intervalle d’un petit nombre de degrés,
par exemple depuis la congélation jusqu’a ’eau bouillante. Il est clair, a priori,
indépendamment de toute hypothése, que plus les molécules des corps sont écar-
tées les unes des autres, plus elles doivent laisser entre elles de capacité pour
recevoir de la matiére de la chaleur, et plus par conséquent leur chaleur spécifi-
que sera grande ; ainsi la chaleur spécifique d’un corps liquide doit étre moindre
que celle du méme corps dans U'état aériforme ; elle doit donc étre moindre
encore quand il est dans l’état solide, et c’est en effet le résultat constant des
expériences qui ont €té€ faites jusqu’a présent sur ce sujet. Il me reste encore G
dire un mot sur ce qu’on doit entendre par ’expression de chaleur sensible. En
général, nous n’avons de sensation que par le mouvement ; en sorte qu’on pour-
rait poser comme un axiome :@ point de mouvement, point de sensation ; plus
on réfléchira sur cette assertion, plus on en reconnaitra la vérité. Ce principe
s’applique au sentiment du froid et du chaud ; lorsque nous touchons un corps
froid, la chaleur, qui tend a se mettre en équilibre dans tous les corps, passe de
notre main dans le corps que nous touchons, et alors nous avons la sensation du
froid. L’effet contraire arrive lorsque nous touchons un corps chaud ; la matiére
de la chaleur passe du corps chaud a notre main, et nous avons la sensation
du chaud. Si le corps et la main sont de méme température, nous n’éprouvons
aucune sensation, ni de chaud ni de froid, parce que, encore une fois, il n’y a
point de sensation sans un mouvement qui l’occasionne. On pourrait donner a
cette chaleur le nom de chaleur sensible, si M. Crawford et quelques physiciens
anglais modernes n’eussent donné un autre sens a cette expression. Lorsque le
thermometre monte, c’est une preuve qu’il y a un écoulement de chaleur libre
qui se répand dans les corps environnants : le thermométre, qui est au nombre
de ces corps, en prend sa part en raison de sa masse et de la capacité qu’il a
lui- méme pour contenir la chaleur. Le changement du thermometre n’annonce
donc qu’un déplacement de la matiére de la chaleur ; il n’indique tout au plus
que la portion qu’il en a prise ; mais il ne mesure pas la quantité totale qui
a €té dégagée, déplacée ou absorbée. Nous n’avons encore de moyen exact pour
remplir cet objet que celui imaginé par M. de Laplace. (Voy. Mém. de I’Acad.
1780, page 364.)

Ich werde, mit Herrn Crawford, die spezifische Wirme [als] die notwendigen
freien Warmemenge nennen, um die Temperatur irgendeinen Korpers bestimm-
ter Zahl von Graden zu errichten: diese Menge ist in allen Kérpern verénderlich,
aber sie ist fiir jeden, mindestens inzwischen einer kleinen Zahl von Graden, zum
Beispiel vom Einfrieren bis zum kochenden Wasser sténdig. Es ist, von vornher-
ein, unabhéangig von jeder Hypothese klar, dass je mehr die Molekiile der Kérper
voneinander entfernt werden, desto mehr [verlieren sie| die Kapazitdt, um den
Stoff der Warme und mehr folglich zu erhalten, ihre spezifische Wéarme wird
grof sein; die spezifische Warme eines fliissigen Korpers soll kleiner sein als die-
jenige desselben Korpers im Zustand [des Gases|; sie soll also noch kleiner sein,
wenn er im festen Zustand ist und wirklich stdndige Ergebnis der Erfahrungen
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sind bis jetzt iiber dieses Thema gemacht worden. Es bleibt mir noch iibrig,
ein Wort darauf zu sagen, was man vom Ausdruck empfindlicher Wérme héren
soll. Im Allgemeinen haben wir ein Gefiihl nur von der Bewegung; so dass man
wie ein Axiom stellen konnte: kein Bewegung, kein Gefiihl; je mehr man tiber
diese Behauptung iiberlegen wird, desto mehr wird man die Wahrheit erkennen.
Dieses Prinzip ist zum Gefiihl der Kélte und der Warme eifrig; wenn wir einen
kalten Korper, eine Warme beriihren, die darauf abzielt, sich im Gleichgewicht
in allen Korpern zu setzen, die Warme unserer Hand geht in den Korper, den
wir berithren und dann haben wir das Gefiihl von der Kélte. Die gegensétzliche
Wirkung kommt, wenn wir einen warmen Korper beriihren; der Stoff der War-
me geht des warmen Korpers in unsere Hand und wir haben das Gefiihl von
der Warme. Wenn der Kérper und die Hand von derselben Temperatur sind,
priifen wir kein Gefiihl, sowohl Wérme als auch Kélte, weil es, noch einmal,
kein Gefiihl ohne Bewegung gibt, die sie verursacht. Man konnte dieser Warme
den Namen empfindlicher Warme geben, wenn nicht Herr Crawford und einige
moderne englische Physiker einen anderen Sinn diesem Ausdruck gegeben hat-
ten. Wenn das Thermometer steigt, gibt es eben ein Beweis einen Abfluss freier
Waérme, die sich in den umliegenden Korpern ergiefst: Das Thermometer, das
zu diesen Korpern ist, nimmt daher auf Grund seiner Masse und der Kapazi-
tét teil, dass er es hat sogar, um die Wirme zu enthalten. Die Anderung des
Thermometers kiindigt also nur eine Umstellung des Stoffes der Warme an; er
zeigt allerh6chstens nur die Portion, die er seiner genommen hat; aber er misst
die vollige Menge nicht, die befreit, umgestellt worden wird oder aufgenommen
wird. Wir haben noch genaues Mittel, um diesen Gegenstand zu fiillen, dass
sich Herrn de Laplace vorgestellt hat (Voy. Mém. de I’Acad. 1780, page 364.).
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C Chemische Abhandlungen von der Luft und
dem Feuer

Im folgendem ist hier der Originalartikel von SCHEELE angefiihrt, in dem er
unter anderem dariiber spricht, dass das Phlogiston ein wahres Element ist (der
Artikel wurde vom Projekt Runeberg'® iibernommen).

Bhttp://runeberg.org/
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C.1 Ubersetzung in Lateinische Buchstaben

Hier ist die Warme das Elementarische Feuer: Dort ist es eine wiirckung des
Feuers: Hier ist das Licht das reinste Feuer und ein Element: Dort ist das Licht
schon in dem gantzen Welt Raum ausgebreitet, und durch den Stof des elemen-
tar Feuers wird es in eine gerad linichte Bewegung gesetzt: Hier ist das Licht
ein Element welches durch Hiilffe des acidi pinguis gefésselt, und durch die Aus-
dehnung dieser fingirten Sdure wird es wieder in Freyheit gesetzet, u. d. m. Was
ist wohl nothiger als neue Versuche anzustellen um aus solchem Labyrinth aus
zukommen? Ehe ich mir aber weiter in dieser Sache einlafe so bin ich schuldig
zu erkldren was ich durch das Wort Phlogiston, eigentlich verstehe.

Das Phlogiston.

§. 72.

1) Das Phlogiston ist ein wahres Element und ein gantz einfaches Principium
[1]. 2) Es kan durch die Anziehungs kréffte gewifser Materien von einem Korper
in andern versetzet werden; diese Korper leiden als denn wichtige Verenderun-
gen, so dafs sie nicht selten da durch geschickt werden durch die Wiirckung der
zwischen ihren Theilchen sich setzenden Wérme oder Hitze in Fluf oder auch
elastischen Dunst zugerathen: und in dieser Absicht ist es die Haupt-Ursache
zum Geruch. 3) Sehr oft bringet es die Theilchen der Korper in solche Stellung,
daf diese entweder alle, oder nur gewisse Lichtstrahlen auch wohl gar keine,
anziehen. 4) Bey dem {ibergange von einem Korper in den andern theilet es ihm
weder Licht noch Hitze mit. 5) Mit der Feuer-Luft aber gehet dieses Element in
eine so zarte Verbindung ein, daf es sehr leicht durch die zartesten Offnungen
aller Korper dringet. Es entstehet nehmlich aus dieser vereinigung die Materie
des Lichts so wohl als auch die Materie der Warme. Bey allen diesen Verbindun-
gen, untergehet das Phlogiston nicht die geringste Aenderung, und kan aus der
letzten Verbindung wieder von neuen geschieden werden. Vor sich allein, kan
das Phlogiston unmoglich erhalten werden, denn es scheidet

[1] Es sind viele die da glauben daf Phlogiston ist eine Verbindung das
elementarischen Feuers, womit sie die Warme benennen, mit einer zarten Erde:
Diese Erde ist nach Herr Baumes Meinung die Kieselichte, welche er vor die
Primordial Erde héalt. Wenn diese Erde in Feuer gerath so scheidet sich die Hitze
da von und gehet in die Luft. Verbindet sich dieses elementar Feuer mit der Luft,
oder wird es nur darinnen zerstreuet? Warum kan man denn nicht aus der Hitze
und kiesel Erde Phlogiston zusammen setzen? Herr Baume saget, das kohlichte
Residuum der destillirten Oelen ist bey nahe rein Phlogiston. Wenn eine solche
zarte Kohle verbrennet so restiret nur iiberaus wenig Erde: Es ist unbegreiflich
wie so wenig Erde solte kénnen eine solche Menge Hitze oder elementar Feuer,
absorbiren; Denn was hier nach dem verbrennen fehlet ist das Gewicht der Hitze.
Allein, wieget denn die Luft Sdure nichts, die sich in so groker Menge von dieser
Kohle unter dem verbrennen scheidet?

sich von keinen Koérper, wie los es auch mit ihnen verbunden, woferne nicht
ein anderer zugegen, welcher es unmittelbar beriihret.

Die Feuer fangende Korper.

§. 73.

Die jenige Korper welche brennbare genennet werden, sind entweder hart,
weich oder fliiftig. Hie her gehoren Schwefel, Steinkohlen, Zinck, Bernstein, Wachs,
Camphert, Oele, Weingeist. m. m. Das Phlogiston ist in diesen Kérpern in einer
grofen Menge zugegen, doch eben nicht sehr fest mit ihnen verbunden. Eine
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Menge von Erfahrungen scheinen zu beweisen dafi das saure Grundwesen ei-
gentlich diejenige Materie ist, wo mit das Phlogiston in eine mehr und weniger
feste Verbindung zu gehen, aufgeleget ist. Den Einwurff, welchen man defs we-
gen in Ansehung der Metallischen Erden zu machen berechtiget ist, scheinet
mir von keiner Erheblichkeit zu seyn; Ich sehe dafs die Sdure des Arsenicks mit
ein wenig Brennbaren das Ansehen einer Erde erhélt, und mit mehr die Gestalt
eines Reguli bekomt. (§. 41.). Wie, wenn ich glaube das alle Metallische Erden,
ja alle Erden, unterschiedene Arten von Saduren sind? Das Wasser ist die durch
die Wéarme fliibig gemachte Haupt Erde. Sie ist es welche die Siuren figiret,
obgleich beyde fliichtig sind. Die Phosphorische Saure ist fliichtig. Man siehet
dieses wenn der Phosphorus in einem verschlossenen Glase verbrandt wird, die
Séure setzet sich alsden im Glase allendhalben an, und kan durch ein brennend
Licht von der einen Seite auf der andern sublimiret werden, komt aber Was-
ser dazu so kan dieses Acidum gliith Hitze aushalten ohne weg zu rauchen. Die
rauchende Vitriol-Sdure, die rauchende Salpeter- und Salz-Sdure ja auch der
concentritre Efsig werden alle durch Wasser etwas figiret. Von denjenigen Sau-
ren welche eigentlich mit den wéfrichten Diinsten so figiret werden, daf sie den
Nahmen Erde verdienen, kennen wir bifs jetzo nur eine; dieses ist die Flufsspats-
Séure, sie ist es welche mit den Wasser-Diinsten die Kiesel Erde zu wege bringet;
eine Erde, deren Bestand Theile wieder aufzulésen die Chemie noch nicht ge-
kommen ist. So ist es auch mit den andern Erden beschaffen. Die Eigenschaften
der metallischen Erden das Brennbare anzuziehen, mufs blof auf der Natur ih-
rer Sauren beruhen; die vitriolische, Salpeter und Phosphorische S&uren ziehen
solches starck, die Salz und Flufspat Sdure ziehen solches kaum mercklich, defs
wegen die kiesel Erde auch keine Verwandschaft damit zu haben, befunden wird.
Die Verbindung welche die meisten Erden mit den S&uren eingehen, ruhet blof
auf ein wenig Phlogiston womit diese Sduren oder Erden sehr genau verbunden
sind. Der Braunstein ist es welcher mir zu dieser Muthmassung Anleitung giebt,
dieser hat vieles mit der Kiesel Erde gemein, ist auch in denen Sduren unauflés-
lich, komt aber ein Phlogiston in seine Mischung, so erhélt er alle Eigenschaften
einer absorbirenden Erde. (§. 64.) Konte man das an den Metallischen und an-
deren absorbirenden Erden so fest sitzende Phlogiston auf eine verniinftige Art
scheiden, so wiirden sie glaublich ihre saure Natur mercklich offenbaren. Wer
siehet nicht das hier ein weites Feld von neuen und schonen Versuchen vor uns
stehet? doch ich sehe schon daf ich von meinen Vorsatz zu weit gekommen bin.

§. 74.

Die Oelichten Mischungen kennen wir zimlich genau, wir wissen die Bestand
Theile des Schwefels und Phosphori: Obgleich die Nachkiinstlung der animali-
schen und vegetabilischen Oelen sehr schwer hélt, so sind doch deren Bestand
Theile klar vor Augen, und man wird nach einer verniinftigen Ueberlegung bald
finden, dafs solche durch Chemische Kunst zusammen zu setzen, eine schwere
Aufgabe ist. Wir finden bey einer genauen und géntzlichen Zerstérung solcher
Oele, nichts anders als Phlogiston, LuftSaure und Wasser. Zwar glaubt man daf
sie eine dem Efig gleichende S&ure in sich enthalten, welche man auch durch die
Destillation in geringer Menge aus ihnen heraus holen kan; da aber dieses Aci-
dum noch weiter zu zerstoren ist, und man alsden auch nichts anders als Wasser,
Luft-S&ure und Phlogiston erhélt, auch ist zu glauben daf solche Sdure wihrend
der Destillation aus bemelten Bestand Theilen sich leicht zusammen setzen kan,
und ohne dem noch niemand aus den vegetabilischen Sduren und Phlogiston
ein Oel zusammen gesetzet hat, so glaube ich daft man solche compomirte Sau-
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re als ein Bestand Theil der Oele anzugeben keine Ursache habe. Warum aber
kénnen wir solche Oele nicht so wohl wie den Schwefel zusammen setzen? Wenn
das Phlogiston mit der Luft Sdure sich verbinden soll, so muft dazu ein Kor-
per angewendet werden der Phlogiston bey sich fiihret: wolte man hierzu einen
solchen erwahlen, welcher das Phlogiston stércker, als die Luft-Séure solches an-
h&lt, so wurde man sehr ungeschickt handeln: die Phosphorische, Vitriolische,
Salpeterichte Saure, Metallische Erden und Feuer Luft, sind alle solche, welche
die Kohlen und Oele decomponiren, und in diesen letzteren ist das Phlogiston
mit der Luft-Sdure verbunden: die in diesen oelichten Kérpern vorhandene mehr
und wenigere Erde, ist nur blof als zuféllig anzusehen, denn so wenig als Erde
zu dem Schwefel und Phosphoro néthig, eben so wenig ist sie auch hier néthig.
Wie schwer mufs also diese zusammensetzung seyn! Genug ihre Bestand Theile
sind Phlogiston, Luft-Sdure und Wasser.

Das Feuer.

§. 75.

Das Feuer ist derjenige bekante mehr und weniger hitzende und mehr und
weniger leuchtende Zustand, gewisser Korper in welchen sie durch Hiilffe der
Luft gerathen, nachdem sie vorhero einen gewissen Grad von Hitze empfangen
haben: bey welchem Zustande sie in ihre Bestand-Theile aufgeléset und géntzlich
zerstohret werden, wobey auch ein besonderer Theil der Luft allemahl verlohren
gehet,.

Anm. 1. Hieraus erhellet zugleich, dafs das Gliithen, der Steine, Erden, Sal-
ze m.m. kein Feuer kan genennet werden, weil die Luft hier durch, aufer der
ausdehnung keine Aenderung leidet, auch solches Glithen ohne Luft geschehen
kann.

Anm. 2. Die Hitze und Wéarme kan man also auch nicht Feuer nennen, weil
solche ohne Luft auf vielerley Art kan hervor gebracht werden: Selbige Beschaf-
fenheit hat es mit der Schwefel leber, einigen Oelen, Lein, Oel Fernifs, Eisenfeil,
m. m. Diese bringen zwar durch Hiilffe der Luft eine Wérme hervor und wobey
ein Theil Luft auch wircklich verlohren gehet (§. 51.). Da aber hier das Licht
fehlet, so kan ihnen der Name Feuer nicht beygeleget werden.

Anm. 3. Das Leuchten gewisser Arten Steine, wenn sie erhitzet werden,
der Bononische und Balduinische Phosphorus, das electrische Licht und Son-
nen Licht, sind ebenfals nicht als Feuer anzusehen, weil die Luft hier gleichfals
keine Aenderung untergehet, auch solches in Luft leeren Raum geschehen kan.
Da hingegen ist der Urin-Phosphorus ein wahres Feuer, denn erleuchtet, ist
warm, wird zerstohret und absorbiret Luft. Keines von diesen geschiehet in ver-
dorbener oder ohne Luft. Es ist unrecht geredet wenn man saget: das Wasser
bestehet aus Eifitheilchen und Feuer, das in den Kérpern verschlossene Feuer,
das Sonnen Feuer, u. d. g. mehr.

§. 76.

Nun will ich meine aus vorhergehenden Versuchen hergeleitete Theorie, von
der Entstehungs Art des Feuers und denen dabey sich zeigenden Erscheinungen,
beschreiben, und solche dem Urtheile meiner Leser iiberlassen.

1) Einem jedweden brennbaren Kérper muf erstlich eine gewifte Menge Hitze
mitgetheilet werden, um in die feurige Bewegung zu gerathen [1]

[1] Da die Hitze ein sehr zarter, elastischer und fliiiger korper ist so drin-
get sie in die Zwischen Raumchen dieser brennbaren Koérper und hebet ihren
Zusammenhang auf, die Oele werden als den in einen Rauch verwandelt, da-
durch erhélt die Luft Gelegenheit solche in mehreren Punckten zu beriihren,
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und folglich wird der Anfang zu deren Zerstéhrung gemacht. Je schwécher die
Bestand-Theile der brennbaren Kérper zusammen hingen, je weniger Hitze wird
erfordert um die Entziindung hervor zubringen, der Phosphorus gebraucht nur
wenig Wirme. Ich schnitte etwa eine Drachma Phosphorus in kleine Stiicke um
zusehen, ob das Leuchten dieses Korpers auch wircklich eine gréfsere Warme
hervorbringet als die Luft bey sich fiihret: darauf setzte ich die Kugel des Ther-
mometers mitten in diese Stiicken des Phosphori. Der Spiritus fing anzusteigen
und nach Verlauf einer viertel Stunde entziindete sich der Phosphorus. Ein Stiick
Phosphorus entziindet sich nicht von selbsten, es miissen also die vielen Flachen
welche eine grofsere Menge Phlogiston der Feuer Luft mittheilen, auch mehre-
re Wéarme hervor bringen, daher ist solche Entziindung leicht zu erklaren. Der
fliichtige Aether des Vitriols entziindet sich wenn man ein glithend Eisen dar-
iiber hélt; ebenso verhéalt sich die vom Eisen oder Zinck, durch die Vitriolische
Séure, entstehende brennende Luft. Der Schwefel gebraucht weniger Hitze als
die fetten Oele. Das in der Luft vorhandene Wasser ist die Haupt-ursache zur
Entziindung des Pyrophori, wovon weiter hin.

2) Alsdenn ist er geschickt sein Phlogiston fahren zulassen, blof nur eine
Materie zugegen, welche eine stirkere Anziehung zum Brennbaren als diejenige
hat, womit es vorhero verbunden ist. [1]

3) Geschiehet solche Erhitzung in der freyen Luft, so hat die alda vorhandene
Feuer-Luft, eine stiirkere Anziehung. [2]

4) So gleich muf das Feuer-fangende Principium hervortreten, sich mit dieser
Feuer-Luft verbinden und aus seinem Gefingnisse befreyet werden. [3]

5) Aus dieser Verbindung wird die Hitze zusammen gesetzt, welche der ver-
dorbenen Luft anhénget, solche ausdehnet und nach den hydrostatischen Geset-
zen in die Hohe steiget. [4] [1] Ist das Phlogiston mit der Luft-Sdure verbunden,
so sind die phosphorische, salpeterichte, und Arsenick Sdure, metallische Erden,
m. m. solche, welche der Luft-Séure das brennbare rauben: doch wird in diesem
Falle weder Hitze noch Licht erzeuget. [2] Daf die Feuer Luft eine sehr starcke
Verwandschaft mit dem allgemeinen Phlogiston hat, habe ich auf sehr vielen
Stellen in dieser Abhandl. gezeiget. [3] Da denn nothwendig die Luft-Séure wenn
es Oele und Kohlen sind, die Vitriol Sdure, wenn es Schwefel ist, die Urin Séure,
wenn es Phosphorus ist, und die Metallischen Erden wenn es Metalle sind, von
dem Phlogiston befreyet werden, ob gleich nur selten in ihrem reinsten Zustan-
de. Die VitriolSaure behélt so viel da von das der fliichtige Schwefel Spiritus
erzeuget wird. Die Arsenick Sdure behélt, nach dem der Regulus verbrannt, so
viel Phlogiston als um Arsenick zu seyn nothig ist; (Was ist es denn Wunder
daf die Arsenick Séure die Hitze decomponiret und zu Arsenick wird (§. 41.)7
Solte man wohl zweiffeln ob die Vitriol Sdure durch die Hitze in eine fliichtige
Schwefel-Séure verwandelt wird?) Die metallischen Kalcke behalten gewift auch
etwas Brennbares zuriick. [4] Sie hidngt mit der verdorbenen Luft zusammen (8.
56. m.) Denn so viel als Feuer Luft da mit vermischet war, so viel hat sich auch
mit dem Phlogisto verbunden; samlet man die Luft die durch glithende Kohlen
streicht, so wird man ein brennend Licht so gleich darin ausléschen sehen. Die
Hitze oder Wirme wird zwar nicht allemahl erstlich aus diesen zweyen Bestand
Theilen zusammen gesetzt, sondern sie ist schon vorhero in denen meisten wo
nicht allen Kérpern vorhanden; wer will aber glauben daff in den oelichten Mi-
schungen, so viel Hitze, als man nach dem sie in die feurige Bewegung gerathen,
fiihlen kan, enthalten ist? Diejenige allein welche, ohne daf die Luft dazu no-
thig ist, auf irgend eine Art hervor gebracht wird, ist es, welche bereits in den
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Korpern zugegen, und dieses auf zweyerley Art: Ein mahl fiillet sie die zarten
zwischen Rdumchen der Korper aus, in welche sie sich gleichsam wie in die zar-
testen Haarréhrchen eingezogen. Zum andern, ist sie auch mit gewissen Kérpern
verbunden und macht ein Bestand Theil derselben aus; wovon weiter hin. Die
Hitze welche sich in den zwischen Raumen aufhélt, ist géntzlich unwiircksam,
weil die Anziehungs-Krafte der Materie selbige an ihrer Elasticitét hinderlich
ist. zu malen alle Erfahrungen zu zeigen scheinen, dafs alle Wiirckungen welche
die Hitze an den Korpern zu wege bringet, blof der Ausdehnung zu zuschreiben
ist. Diese eingeschlossene Warme lést sich auf zweyerley Art davon trennen,
entweder miisten die zarte Offnungen noch dichter gemacht werden; solches ge-
schiehet durch eine gegenseitige Reibung zweyer Koérper, durch die Beugung und
Hammerung der Metalle. Muf$ nicht die Wéarme hervor treten wenn die zwischen
Ré&ume durch die hin und her Beugung der Metalle, auf der einen Seite gedffnet
und auf der andern zusammen gedrucket werden? oder auch miifsen die partes
integrantes der Korper von ein ander getrennet werden; solches geschiehet zum
Theil durch die Gdhrung und Faulung und durch chemische Auflésungen.

6) Kaum ist diese Hitze erzeuget, so wird der brennbare Kérper da durch
noch weiter als im Anfange aus gedehnet und sein Phlogiston noch mehr ent-
blosset. [1]

7) Die Feuer Luft komt als den mit mehr Phlogiston in Beriihrung, sie ver-
bindet sich also ihrer Natur nach mit einer etwas grossern Menge und hieraus
wird als den die strahlende Hitze hervorgebracht. [2]

8) Und in eben diesem Augenblicke, werden die Bestand-Theile des brenn-
baren Korpers durch die noch mehr {iberhand nehmende Hitze dermassen aus
ein ander gesetzt, das die in bestdndigem Strohm hinzu fahrende Feuer Luft das
Phlogiston in noch groferer Menge anziehet und (o wunderbares Phdnomen!)
alsdenn wird hieraus die hochst

[1] Je mehr die Hitze zunimt je zarter werden die Theile aufgelost, die Feuer
Luft trifft mehrere Flachen an und komt also mit mehr Phlogiston in Beriihrung.
[2] Sehen wir nicht das die Vitriolische Sdure in der Verbindung mit wenig
Phlogiston zum Schwefel Spiritus und mit mehr zu Schwefel wird? die Arsenick-
sdure hat die nehmlich Eigenschaft, die Salpeter Sdure auch, die Metallischen
Erden zeigen eben dieses, und der Braunstein wird mit etwas Phlogiston zu
einer Art absorbirender Erde und mit mehr zum Regulus. Die Feuer Luft ist
eben diesen Gesetzen unterworffen.

elastische Materie, das Licht, zusammen gesetzt, welches, nach dem die Men-
ge des brennbaren ist, auch unterschiedliche Farben hat. [1]

§. 77.

Was das Leuchten einiger Stein Arten, nachdem sie gerieben oder erhitzet
worden, betrifft, so scheinet mir sehr [1] Wenn endlich die in groffer Menge
erzeugte Hitze die aller kleinsten Theilchen der Oelichten Korper so weit aus
einander gerieben dafs sie keine mehrere Hitze anzunehmen fihig sind, so ist
leicht zu erachten, dafs auch die Bestand Theile selber von ein ander getrennet
werden: dieses kan so viel leichter geschehen, da hier eine Materie zugegen welche
das Phlogiston in grofler Menge an sich zu ziehen im Stande ist; die Feuer Luft,
welche als ein Strohm besténdig hinzu fdhret, nimt so viel von dem Phlogisto an
sich, als um Licht zusammen zusetzen von ndthen ist. Da aber das Phlogiston
die Feuer Luft in allen Punckten nicht genau genug, wegen der mit in der Flam-
me sich befindenden und vom Phlogisto verlassenen Séure, beriihren kann, so
muf auch die Feuer-Luft mit verschiedenen Proportionen Phlogiston (ob wohl
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der Unterscheid nur von sehr wenigen mehr und wenigere Stdubchen entste-
het) verschiedene Eigenschaften annehmen und uns in sonderheit verschiedene
Farben zeigen, wenn sie durch das Prisma zertheilet werden.

Alle diese Erscheinungen, nehmlich die Hitze, strahlende Hitze und Licht,
werden so geschwind auf ein ander folgend hervor gebracht, daf noch nicht ein
Augenblick verstrichen so sind sie da und im andern Augenblicke sind sie wie-
der, so zu sagen, verschwunden und von neuen wieder so wohl Hitze als Licht,
hervor gebracht. Je mehr die Luft zusammen gedruckt ist, je dichter ist auch die
Feuer Luft, daher beriihret solche den brennbaren Kérper in mehreren Punck-
ten und demnach wird auch mehr Hitze und Licht erzeuget, folglich muf auch
der brennbare Korper eher in Asche verwandelt werden: Ein starcker Luftzug
und Blasebalg zeigen dieses. Wenn nicht viel Phlogiston in einer oelichten Mi-
schung zugegen das die Feuer Luft damit kan gleichsam saturiret werden, so ist
gemeiniglich das Licht blau gefirbt, solches sichet man an der Kohlen Flamme,
brennenden Luft, Schwefel und Spiritus Vini. Gewisse in der Flamme befind-
liche fremde Diinste, scheinen gewisse Arten von Licht anzuziehen. Solte wohl
der Kupffer-rauch alle Arten Lichtstrahlen die griinen ausgenommen und das
mineralische Laugen-Salz alle ohne die gelben, anziehen. u. s. {.7

Herr Meyer und mehrere glauben zwar daf das Licht bereits in den brenn-
baren Korpern vorhanden und bey deren Zerstohrung wieder zum Vorschein
komme. Allein meine mit dem Lichte angestelte Versuche sind dagegen, und
folgende zeigen eben dieses: Wenn ich, zum Beyspiele, sehe, daft das Hepar Sul-
phuris sich in der freyen Luft ohne angebrachte Warme zerstohret, dabey aber
kein Licht gewahr werde, das Licht aber bey seiner allerzartesten Ausdehnung
dennoch in Finstern zimlich sichtbar ist, so bekomme ich Anleitung zu glauben,
daf das Licht bey der Verbrennung des Schwefels etwas zufilliges ist.

Ich werde in dieser Sache noch weit gewisser, wenn ich sehe, daf der Schwe-
fel von der rauchenden Salpeter-Séure in der Digestion mit einer Efferweszens
géntzlich aufgeloset wird; Hiebey komt auch kein Licht zum Vorschein. Last man
die Auflésung abrauchen, so restiret ein concentrirtes Vitriol Oel. Ja der Phos-
phorus selber, auf selbige Art mit der rauchenden Salpeter-Séure behandelt, 16st
sich sehr leicht auf, auch ohne mitgetheilte Wérme, wobey gleichfals kein Licht
sich zeiget. Es restiret, auch hier nach der Abrauchung, die reine Urin-Séure.

wahrscheinlich zu seyn, daf das Licht auch erstlich zusammen gesetzet wird.
Es ist nicht zu zweiffeln, daff in dem KalckFlufs-Spate und mehrere Arten etwas
Phlogiston sich aufhalte, wenn solche Steine nun erhitzet werden, entweder durch
das Reiben oder Hitze, so verbindet das Phlogiston sich mit dieser Hitze, und
folglich bekomt die Feuer Luft mehr Phlogiston, daraus wird alsdenn das Licht
zusammen gesetzt. Denn es ist gleichviel ob die Feuer Luft so viel Phlogiston auf
ein mal anziehet als um Licht zu machen erfordert wird, oder, ob die Hitze etwas
mehr Phlogiston um eben dieses so zarte elastische Wesen zu sammen zusetzen,
anziehet. Hieraus ist zugleich offenbar, warum solches Licht auch in Luft leeren
Raum entstehet und der Fluft Spat im heissen Walker letichtet. Wire dieses Licht
schon in solchen Steinen vorhanden, so miiste solches, wenn sie aufgel6st werden,
sichtbar werden. Ist dieses Phlogiston durch die Hitze ausgezogen, so ist das
Leuchten auch zu Ende, daher man, nachdem der Fluf-Spat etwas gegliihet und
wieder kalt geworden, kein Licht durch angebrachte Hitze wieder zum Vorschein
bringen kan.

Da der Diamant in verschlofenen Geschirren durch anhaltende Hitze géntz-
lich verflieget, solte wohl die Hitze sich mit der menge Phlogiston, welches der
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Diamant bey sich fithren mufs, gleichfals verbinden und in Lichts Gestalt solches
heraus treiben? das helle Licht welches man wéhrend der Calcination an ihm
erblicket scheint dieser Meinung Gewicht zu geben.

Betreffend der Balduinischen und Bononischen Phosphorus, so ist wohl das
wahrscheinlichste daf diese Korper Licht von der Sonnen oder Feuer anziehen.
Die Ursache kan ich in nichts anders suchen als in einer gewissen Grosse derer
zartesten Offnungen, in welchen die Licht Theilchen ein dringen und von der
Korper Materie nicht sehr fest angezogen werden, wenn die in diesen Kérpern
vorhandene Salpeter Séure oder Schweffel etwas beytragen konnen. Die Warme,
welche nothwendig etwas grober als das mit mehrern Phlogisto so sehr elastisch
gemachte Licht, seyn muf, dringet also selbige ein, weil sie wegen mehrerer
Dichtigkeit starker angezogen

wird, und treibt demnach das Licht wiederaus. Je mehr Warme auf ein mal
in diese zarte R6hrchen eindringet, je geschwinder wird das Licht ausgestossen,
je heller leuchtet der Phosphorus. Daher sehe ich die Ursache, warum diese
Phosphori wenn ich sie etwas erhitzet habe, das Licht nicht anziehen so lange
sie heift sind, weil alsdenn die besondern Offnungen von Hitze aufgefiillet sind.
Die Feuchtigkeiten haben die nemliche wiirckung.

§. 78.

Ein Stein ins Feuer gelegt wird erstlich heiff und alsden glithend. Er ziehet
also vom Feuer nicht allein Hitze sondern auch Licht an sich. Das Licht welches
im Umfange zugleich mit der Hitze in das Eisen oder Stein dringet, wird durch
die Anziehung der Materie des Eisens in Wirme verwandelt, bis alle Offnungen
mit Hitze angefiillet sind, als den werden die Pori mehr aus gedehnet, es entste-
hen zarte Offnungen, in welche das Licht eindringet und durch noch mehr hinzu
kommendes gleichsam eingepresset wird und welches in Hitze zu verendern die
Materie des Steins keine Anziehung mehr {ibrig hat; es sitzet also das Licht sehr
lofs und kan, wenn der Stein aus dem Feuer komt, sehr leicht wieder ausstroh-
men; dieses geschiehet auch; wenn man aber auf irgend eine Art die Hitze, nach
dem dieser Stein aus dem Feuer gekommen, sogleich weg nimt, so verliehret sich
das Licht weit geschwinder. Man umgebe ein glithendes Eisen z. Ex. mit wasser,
so ziehet solches die Hitze geschwind an sich. Ich setze, dieses Stiick Eisen hélt
sich in der Luft 1/4 Stunde glithend, so hélt es sich in wasser nicht eine Minute
glithend, da doch das Wasser das Licht nicht sonderlich stércker als die Luft
solches anziehet. Die Ursache ist diese: so bald das Wasser die Hitze von der
atifern Fléache des glithenden Eisens angezogen, so ziehet solche Fléche so gleich
das Licht wieder an und verwandelt es in der Wérme, so wie es im Anfange
geschahe als der Stein oder Eisen in das Feuer kam.

§. 79.

So bekant es ist Funcken aus den Stahl durch Hiilfe eines harten Steines
zu schlagen, so unbekant ist auch die rechte Ursache dieser Entziindung. Ich
werde ferner hin Erfahrungen zeigen, daft im Eisen eine Menge Hitze verbor-
gen, welche in dessen Zwischen rdumchen eingedrungen ist. Wenn nun zufolge
dieses von dem Stahl ein sehr zartes Stiicklein durch einen scharffen und und
harten Stein sehr eilig abgerissen wird, so mit so gleich die dazwischen sitzen-
de Hitze hervor, welche zum Theil diesem abgeschlagenen Stiicklein anhénget,
das Phlogiston welches, wie bekant, im Eisen in grofer Menge zu gegen, wird
da durch in den Stand gesetzt sich mit einem Korper welches es starcker als
die Eisen Erde anziehet, zu vereinigen, es trifft auch hier so gleich die Feuer
Luft an, diese vermehret die Hitze dermassen dafl dadurch noch mehr Phlogi-
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ston entblosset und folglich auch das Licht zusammen gesetzet wird, mit einem
Wort, das Stahl-Stiicklein entziindet sich. Alle diese Erscheinungen folgen in ei-
nem Augenblicke auf ein ander. Filt ein solcher Funcken auf einen lockern und
leicht Feuer fangenden Korper, so erhitzet er die Stelle auf welche er félt, da
durch wird dessen Phlogiston gleichfals los, von der Feuer Luft angezogen und
in Feuer gesetzt. Ist solches glithende Stiicklein Stahl etwas gréfer, so wird die
in der mitte noch ein geschlossene Hitze durch die &ufsere aus gedehnet, und
da der Gegenstand von einem so kleinen Eisen Stiicklein auch nur sehr klein
seyn mufl, so wird es da durch von ein ander gestossen und in noch kleinere
Funcken zertheilet. Dieses sind die auf die Seiten fahrende Funcken welche man
beym Feuer schlagen so oft gewahr wird. Ich sage solches Stiicklein Stahl muf
sehr eilig abgeschlagen werden; Es ist leicht zu erachten wenn dieses langsamer
geschiehet, so wird die aus dem Zwischen Raum hervor tretende Hitze von dem
Stein so wohl als von gantzen Stahl Stiicke gleich wieder angezogen, als Kérper
welche die Luft an Dichtichkeit weit iibertreffen, und folglich kan das Phlogiston
nicht genug geloset werden um sich mit der Feuer Luft zu verbinden.

§. 80.

Ich hatte lange gewiinschet etwas von dem vor sich précipitirten Mercurio
zu haben, um zu sehen ob er auch wahrender Reduction mit blosser Hitze eine
Feuer Luft hergeben wiirde. Endlich bekam ich etwas von meinem sehr werthen
Freunde dem Herrn Medicinae Doctor H. Gahn. Dieser so genante Précipitat,
hatte des Ansehen von kleiner dunckel rothen dem Zinnober &hnlichen Crystal-
len. Da ich nun weify daf der Mercurius in der Salz Sdure nicht auf zulGsen, es sey
denn dafs er sein Phlogiston verlohren, welches durch eine Auflésung in der Sal-
peter oder Vitriol Sdure geschiehet, und auch die Ursache ist warum unter einer
Mischung von Calcinirten Vitriol, gemeines Salz und Quecksilber, Salpeter seyn
muf. Daher gofs ich auf einem Theil dieses rothen Pricipitats, Salz Sdure: die
Auflésung kam bald zu Stande und wurde etwas heifs, ich liefs sie bifs zur trockene
abrauchen und vermehrete die Hitze; es sublimirte sich alles und entstund ein
rechter corrosivischer Sublimat. Folglich ist dieser durch blosse Hitze gemachte
Précipitat, ein calcinirter Mercurius. Darauf legte ich den andern Theil dieses
Précipitates in einer kleinen gldsernen Retorte, vor welche ich eine leere Blase
gebunden hatte in des Feuer. So bald als die Retorte zu glithen anfing, wurde die
Blase aus gedehnet, und so gleich stieg der reducirte Mercurius in dem Hals. Es
stieg hier kein rother Sublimat auf, wie bey dem jenigen Kalck welcher mit Aci-
do nitri bereitet zu geschehen pfleget. Die erhaltene Luft, war eine reine Feuer
Luft. Dieses ist ein besonderer Umstand, dafs die Feuer Luft welche vorhero in
einer langsamen Calcination dem Mercurio sein Phlogiston entzogen, ihm eben
dieses Phlogiston wiedergiebet, blof nur der Kalk im glithen gerdth. Doch wir
haben mehrere dergleichen Erscheinungen, wo die Hitze die Anziehung kréffte
zwischen Korpern gleichfals verendert.

Vom Pyrophoro.

§. 81.

Die Entziindung dieses wunderlichen chemischen Productes, hat um deutlich
erklédret zu werden schon manchen vergebliche Miihe verursachet. Sie kommen
zwar darinnen iiberein: daf hier eine materie vorhanden sey, welche sich an freyer
Luft erhitzet, so, dat die im Pyrophoro befindliche Kohle sich entziinden muf:
man meinet daf eine concentrirte Vitriol-Sdure die Ursache dieser Erhitzung
sey, weil Feuchtigkeiten diese Entziindung beschleunigen, und ohne diese Sdure
kein Pyrophorus entstehen kan. Allein, kan man auch eine reine Vitriol Séure
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ohne mit Phlogiston verbunden zu seyn, im Pyrophoro beweisen? und was ist die
Ursache dak ein Vitriol Oel mit wasser sich erhitzet? und warum geschiehet nicht
die geringste Erhitzung, wenn der Pyrophorus in einer verdorbenen Luft, welche
da bey feucht ist, geleget wird, da doch die Vitriol Sdure in solcher Luft, wenn
Wasser zu komt, sich erhitzet? Wir wollen sehen ob meine da mit angestellete
Erfahrungen diese so artige als wunderliche Erscheinung erkldren werden. Ich
hatte Thon mit Vitriol Oel traetiret um Alaun zu machen, ich bekam auch
ohne zugesetztes Alkali etwas Alaun: es restirte aber ein dickes Magma welches
nicht anschiessen wolte. Fin Theil von diesem Residuo gebrauchte ich also einen
Pyrophorum aus zu machen: Als ich ihn nun nach gewohnlicher Art calciniret
hatte, fand ich mit verwundern daf er weder in der freyen Luft sich entziindete,
noch die geringste Warme hervorbrachte. Darauf nahm ich den andern Theil,
setzte etwas weinstein Alkali zu, und calcinirte es nach gewShnlicher Methode;
da bekam ich einen schonen Pyrophorum. Ich lernete also erstlich, dafs ein fixes
Alkali zu dessen Entstehung nothwendig sey, welches sich mit dem erzeugten
Schwefel verbinden mufs, und also der Hepar sulphuris die Haupt-Sache bey
diesem Producte aus mache. Zwar war mir bekannt daf die Schwefel Leber sich
in der Luft nicht erhitzet, ich glaubte aber wenn sie mit der porésen Alaun
Erde im Pyrophoro gemischet ist, dafs sie sich mercklich erhitzen konte. Ich
mischte also eine starcke Auflésung von Schwefel Leber mit gebranten Alaun und
calcinirte es starck in verschlossenem Glase; Allein nachdem es kalt geworden
fand ich daf er sich an der Luft gleichfals nicht erhitzete. Ich wiederholete diesem
Versuch noch mal blof mit dem Unterscheide dafs ich etwas Kohlenstaub mit
darunter mischete: und siehe da, nach wollendeter Calcination hatte ich einen
guten Pyrophorum! Hieraus schlofs ich also daf nicht allein ein Hepar, sondern
auch eine Kohle bey kommen seyn miisten. Darauf mischte ich zart geriebenen
Tartarum vitriolatum einen Loffel woll mit drey gleichfals zart geriebene Kohlen,
und calcinirte diese Mischung nach gewohnlicher Art mit starken
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