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C H IM IE  P H Y S IQ U E

STRUCTURE DES ATOMES. RADIOACTIVITÉ

Les gerbes au point de vue expérim ental ;
A u ger  P. (J . Phys., 1940, 1, 173-180). — Examen de la 
théorie des gerbes et de leurs caractères généraux en 
rapport avec les théories de l'interaction des rayonne
ments de grande énergie avec la matière.

Les groupes de protons émis lors du bom bar
dement des substances hydrogénées par les 
rayons du polonium. I I ;  T sien  S. T. (J. Phys., 
1940, 1, 103-111;. — Dans la diffusion des particules a 
par les noyaux d’hydrogène, le rapport de la seclion 
efficace expérimentale à celle calculée d’après la théorie 
de Rutherford suit une variation périodique en fonction 
de l'énergie des particules a ; il reste plus grand que 
l’unité même lorsque le parcours R a.=  1,2cm, ce qui 
conduit à une grande distance d’interaction nucléaire 
d ’environ 8. 10"13 cm entre £He et 111. La variation angu
laire de la section efficace montre que les moments 
orbitaux 1 =  0 et l =  1 de {H sont également importants 
dans la diffusion étudiée. On a comparé les résultats obte
nus sur les groupes de proton avec ceux d’autres auteurs 
et on a discuté la grande distance d’interaction. D'après 
les données expérimentales, p ie  pourrait exister à l'état 
stable, la limite supérieure de sa masse étant dans ce 
cas de 5,0124 ; IjLi serait instable. L ’auteur discute ses 
résultats à la lumière des théories de Mott, de Beck et 
de Bethe et suggère une explication de l’existence des 
groupes de protons.

U ne méthode de préparation de sources de 
neutrons ayant une activité de longue durée;
P olessitski A. et R atner  A. (C. R. Acad. Sc. U. R. S.
5., 1939, 24, 250). — On remplace, comme source de 
particules a agissant sur Gl, le radon, dont la période 
est courte, par Ra ou RdTh, intimement mêlés à Gl. 
Pour x;ela, une solution de sel de Ra ou RdTh est mélan
gée à une solution de C12G1 et à de la poudre fine de Gl. 
On agite avec une solution ammoniacale (additionnée 
de SOi,Na2 dans le cas de Ra). Le précipité, séché, est 
calciné à 300° et introduit dans un tube métallique doré 
qu’on soude. L ’intensité de ces sources de neutrons, 
comnarée à la source usuelle Rn +  Gl, est 0,8 dans le 
cas de Ra et 1,2 dans le cas de RdTh ; elle se maintient 
constante durant un temps long. (Anglais.)

Dispersion des photoneutrons obtenus à partir 
du deutérium, par les noyaux atomiques des élé
ments lourds ; G olobohodko  T. et L eipunsk i  A. (C. R. 
Acad.Sc. U- R.S.S., 1939,25,7-8).— Les photoneutrons 
sont produits par l ’action de 125 mg de RaTh placés 
dans une ampoule an centre d’une sphère de laiton 
contenant 50 cm3 de OD2 à 99,6 0/0. Ils agissent sur un 
diffuseur à éléments lourds (Mn à Bi). Les impacts 
comptés au compteur Geiger-Miiller, avec et sans diffu
seur, permettent de déterminer la « section efficace " o. 
Oïl retrouve les fluctuations déjà constatées avec les 
éléments légers (de H à Ca), et encore inexpliquées 
(<jX lO24 varie de, 3,6± : 0,3 à 8,4 ± 0 ,8  suivant l ’élément 
considéré). (Anglais.)

Radiation diffuse des neutrons par le cyclo
tron ; A l k h a s o v  D., K urtch ato v  I., M estciierjakov  
M. et R o u k a vic h n ik o v  A .  V. (C. R. Acad. Sc. U. R. S.
5., 1939, 24, 32-33). — La radiation des neutrons est 
augmentée par l’élévation de la pression de deutérium 
dans la chambre ; en même temps le (lux de deutons

dirigé vers la cible de lithium diminue jusqu’à dispa
rition presque complète. L ’intensité du ilux de neutrons, 
dans ces conditions, ne dépend presque pas du champ 
magnétique, si la résonance de haute fréquence est 
maintenue avec une précision suffisante. Il paraît possi
ble de construire un cyclotron avec des aimants' plus 
faibles et des dimensions plus petites, ayant un fort 
rendement en neutrons. C’est seulement le long de la 
fente entre les électrodes que Ton doit assurer à l ’aimant 
des dimensions appropriées. (Français.)

Observations sur la désintégration des noyaux  
de l’uranium  à l’intérieur de l’émulsion de p la
ques photographiques à couche épaisse, bom
bardés par des neutrons; Id a n o f f  A. P. et M y s -  
s o w s k y  L. W . (C. R. A'.ad. Sc. U. R. S. S., 1939, 25, 
9-10). — Des plaques à émulsion spéciale à couche 
épaisse (50 ¡x) contenant de l ’uranyle sont bombardées 
par les neutrons venant d’un cyclotron. On observe, 
après développement, d’une part les trajets de parti
cules a de l'uranium, d'autre part des traces plus 
épaisses et plus longues, attribuées au recul de noyaux 
d’uranium désintégrés par les neutrons. La comparai
son des traces donne pour le parcours des noyaux dé
sintégrés 3,6 cm (dansl’air) et exceptionnellement 4 cm 
(1 cas sur i000). Grandeur de la section efficace 10_2< cm2.

(Français.)
Sur le ralentissement des ions lourds dans la 

matière : application à la rupture de l’uranium  ;
H a  vas  P. (J. Phys., 1940, 1, 146-154). — L'auteur discute 
les processus intervenant dans le ralentissement des 
ions lourds de grande vitesse traversant une couche de 
matière. Après avoir examiné le sort de la couche 
électronique à la suite d’un processus de choc ou de 
rupture nucléaire, l’auteur estime que la capture radia
tive d’électrons K est suffisamment probable pour être 
observable dans le cas des produits de la rupture de 
l’uranium ; cependant le processus de ralentissement 
est principalement sous la dépendance des processus 
de capture non radiatifs. La neutralisation de l’ ion 
lourd par ces phénomènes se traduit par des formules 
de ralentissement quantitativement diil'érentes de celles 
valables pour des rayons a ou H et qui conduisent à 
un straggling très considérable. Ces formules four
nissent une explication des observations de Thibaud et 
Moussa et de F. Joliot sur les parcours des particules 
lourdes.

Sur le mécanisme de l’émission secondaire 
d’électrons par des surfaces composites ; Timo- 
ff.y e v  P. V. (C. R. Acad. Sc. U. R. S. S., 1939, 25, 11
15). —■ L ’auteur suppose que l’importante émission 
secondaire pardes émetteurs complexes (type oxygène- 
césium), est due surtout à l'extraction d’électrons hors 
de l ’émetteur par des charges positives (ions) formées 
à la surface pendant le bombardement par les électrons 
primaires. L ’intensité de l ’émission secondaire est dé
terminé pa’’ le temps Tde la recombinaison des ions 
positifs et le nombre moyen K  d'électrons extraits par 
un ion positif dans l ’unité de temps. K  et T  dépendent 
eux-mêmes de la conductivité de la couche intermé
diaire. (Anglais.)

Energie des électrons de conversion produits 
dans la transformation des isomères du brome ;
R o u s s in o w  L. I. et Y usephovich  A. A . (C. R. Acad.Sc.
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U. R. S. S., 1939, 24, 129-130). — Au moyen d’un spec- 
trographe magnétique pourvu d’un compteur de Gciger- 
MCllIer, ou a étudié la radiation dYl< cirons émis par 
l ’isomère radioactif du brome dont la demi-période est
4,5 heures. Le nombre des éieelrous est compté et leur 
énergie calculée d après les dimensious et les caracté
ristiques de l’appareil. Les résultats mettent en évi
dence, outre uue conversion sur le niveau A', avec une 
énergie 33 ,5±  2 Ke F, également une conversion sur le 
niveau L  avec une énergie 46,5 ±  3 KeF. (Anglais.)

S u r  la  p o ss ib i l i té  de fo rm a t io n  de  n o y a u x  à  
ra d ioa c t iv ité  a d a n s  la  d é s in tég ra t ion  du  r a d io 
c h lo re  ; D i.v it iuev  N. N.. P ktuzak  K. A. et P eufilo v  
N. A. (C. R. Acad. Sa. U. R. S. S., 1939, 23, 62')-624). -  
Une telle possibilité, indiquée par Libby, Peterson et 
Lalimer KPhys. Rev., 193), 48,571) suivant le processus : 
CU1 n1 - v  Cl38; Cl38 -D - l F A 38; A 38->- lie*1 -p S3'* 
(stable), présentant un grand intérêt théorique, sa con
firmation expérimentale a été tentée. Cl, sous forme 
CL.CINa, chloroforme ou chlorures de Cu, a été irradié 
par des neutrons, soit lents, soit rapides. Les particules 
lourdes éventuellement émises ont été comptées en 
chambre d’ionisation de W ynn-W illiam s ou en cham
bre VVilson à basse pression. Avec aucun type de neu
trons, même si le décompte commence immédiatement, 
après l irradiation, on n’a jamais observé de particules 
a. supplémentaires, môme de parcours inférieur à 2 mm, 
résultant de la désintégration du radiochlore. L ’ar
gon A 38 formé est donc stable. L ’existence d'un iso
mère A38 radioactif reste à établir. Si l'existence d'un 
u double •> spectre p du radiochlore est confirmée, elle 
n’est donc pas en relation avec la formation de 2 iso
mères différents A 38. (Anglais.)

L e  sp e c t re  p d u  r a d iu m  E  ; So lomon  J. (/. Phys., 
1910, 1, 16l-163i. — Examen critique de différentes 
théories de la désintégration en prenant comme exemple 
celle du radium E.

Structure des spectres de rayons p et masse 
du neutrlno ; S liv  L. A. iC. R. \cad. Sc. U. R. S. S., 
1939, 24 , 31-37). — En vue de corriger la formule de 
Konopinski-Uhlenbeck relative à la distribution de 
l’énergie des électrons émis, pour tenir compte de sou 
écart avec les données expérinvntales dans la région 
voisine de la limite supérieure du spectre, l'auteur pro
pose une formule oit figure le rapport entre la masse

du neutrino et celle de l'électron. Le meilleur accord 
avec les données expérimentales est réalise si ce rapport 
est pris égal à 1. La lomie prise par la formule rend 
alors compte convenablement de la durée de vie des 
éléments à radioactivité p et de la probabilité de cap
ture d’un électron K par le noyau. (Anglais.)

L a  nature des rayons ultrapénétrants ; Bakno- 
thy J. (J . Phys., 194U, 1, I97-20U). — Diverses recherches 
ont montré que dans les grandes profondeurs, aussi 
bien qu’au niveau de la mer dans une direction hori
zontale, l’intensité du rayonnement cosmique décroît 
très rapidement si l’on place quelque cm de plomb 
entre les compteurs Gelger-Muller ; mais pour des 
couches plus épaisses de Pb, l'intensité augmente à 
nou\eau- On estime en se basant sur di\ers essais 
que ce phénomène peut être interprété en supposant 
qu'un rayonnement non ionisant, très probablement 
composé de neutrinos et de neutrons, produit dans le 
plomb des mésolons qui ont un parcours d ’environ 
20 cm .

Volcanism e et chimie nucléaire. II  ; Noetzlin  
M {J. Phys., 1940, 1, 123 132). — Dans un précédent 
article (c. f .  Bull. Soc. Chirri., 1939, 6, C, P., 313), 
l'auteur a proposé une explication du volcanisme tirée 
de la chimie nucléaire et faisant intervenir les réactions 
nucléaires macroscopiques par chaînes de neutrons. Il 
examine, ici, les résultats Lbermiques et mécaniques 
qui découlent d'une telle réaction, cl emprunte à la 
chimie nucléaire d’une part, et à la géologie d’autre 
part, les quelques données expérimentales qu'elles 
peuvent fournir pour tenter l ’application de la théorie 
à un cas pratique.

Assimilation d’éléments radioactifs par les 
plantes; Bahanov V. I {C. R. Acad. Sc. U. R. S. S., 
1939, 24, 951-951). — L’influence optimum sur la crois
sance est obtenue avec des doses de divers éléments 
radioactifs qui correspondent à la désintégration d'un 
même nombre d’atomes dans le même temps.

La concentration des éléments radioactifs dans les 
tissus végétaux est beaucoup plus grande que dans le 
milieu nutritif (5,8 il 160 fois suivant l’élément et là na
ture du végétal). Elle est plus grande dans les organes 
aériens que dans les racines. Cette concentration dans 
les organes aériens diminue beaucoup si la dose opti
mum est dépassée. (Anglais.)

PROPRIÉTÉS DES ATOMES — POIDS ATOMIQUES

Note sur l'efficacité des processus de sépara
tion des isotopes par diffusion thermique : YViîst- 
HA.VRR J. W . et B rew er A. K. (/. Chem. Physics, 1940, 
8 , 314-316).

Les spectres L  d ’émission et d’absorption du 
thorium et ses niveaux caractéristiques: C a u 
chois M11* Y. et A llais  M,le M. L. (/. Phys., 1910, I, 
4-1-501. — Etude précise d'ensemble sur le spectre 
d'émission L du thorium comprenant la mesure de 
toutes les raies fortes, la mise en évidence de nom
breuses raies faibles de d 1 pôles, qnadrupôles ou inter
dites, ainsi que de nombreux « satellites ■> avec la pré
cision que permet leur intensité. Les auteurs ont 
effectué une étude spéciale des émissions intéressant 
les niveaux P - iP u Pi\-Piu et P iv Pv) de cet atome. Ils 
ont analysé les discontinuités d'absorption et leurs 
structures intimes e* ont déterminé les valeurs énergé
tiques de tous les niveaux du thorium qui prennent 
part aux émissions X normales. Ces valeurs qui diffè
rent sensiblement de celles admises jusqu’ici (jusqu'à. 
25 V, 30 0/0 sur certain niveaux) pourront servir entre

autres dans l'interprétation des spectres corpusculaires 
des éléments lourds.'

Nouvelles mesures sur les spectres d ’émis
sion L  de Lu 71 et Yb  70. Emissions hors dia
gramme Yg et jJu ; A lla is  M11oM L. (C. R., 1911, 212, 
123-126). — Les mesures ont été faites sur un mélange 
en proportions voisines d’oxydes de Lu et de Yb l’émis
sion électronique nécessaire à l'excitation du rayonne
ment étant produite par un filament Ni-Cr recouvert 
d’une couche mince de OBa. Les clichés présentent 
deux anomalies : d’une part, bande floue adjaeente à 
la raie [!•> du côté des grandes longueurs d'onde 
avec deux maxima bien nets, d’autre part deux 
raies assez empâtées encadrant y,. Ces anomalies se 
rapprochent des émissions hors diagrammes vg et 
particulières aux terres rares, résolues par Gosier 
(Ph it. Maff.. 1922, 44, 546) jusqu'aux éléments 67 et 68. 
Il est probable qu’il s’agit d'émissions de même nature.

Les spectres M et N du palladium  et de l ’a r
gent. Les spectres N  et O de l’or dans le domaine
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a
de 90 à 200 A  ; Sauvenieii II. (/. Phys., 1940, 1, 63- de la largeur de ces dernières permet de rendre compte
61). — L'élude des spectres de Pd, Ag, et Au dans le des propriétés électriques de ces éléments ainsi que des
domaine intermédiaire a permis à l'auteur d'ol>leuir propriétés paramagnéliques de Pd. 11 a aussi obtenu 
des raies fortement élargies par effet Anger ainsi que une meilleure estimation do la valeur du potentiel
les bandes d’electrons libres de ces métaux. La mesure moyen interne de ces métaux.

MOLÉCULES. STRUCTURE ET PROPRIÉTÉS DES MOLÉCULES

A  propos d’une nouvelle table périodique des 
éléments chim iques; Pi .n ill a  J. {Anales Fisica y  
Quirnica, 1940, 36, 227-228). — Quelques remarques 
sur le tableau périodique des éléments chimiques de 
Guzman J.^Anales Fisica y  Quirnica, 1939, 35, 104).

A  propos d'une nouvelle table périodique des 
éléments chim iques; S ellés  E. (Anales Fisica y  
Quirnica, 19-4U, 36, 229-232). — Etude critique du 
tableau périodique des élén enls chimiques de Guzinau 
J. iAnales Fisicay Quirnica, 1939, 35, 104).

Sur les états énergétiques des électrons de 
valence dans quelques métaux. 1 L a  nature des 
anomalies du zinc et sa structure électronique 
dans les états condensés; Satô  M iSc. re/j. l'olluku, 
1939, 28, 143-196). — Etude des étals énergétiques des 
électrons de valence de Zn associés aux niveaux 
d'énergie F, E2 et A3 dans la masse de ce métal. Les 
niveaux peuvent être représentés par les formules:

1,4 s, 4/Ji (4 s, 5/; i5/>,. 3, 2, ,,0 ; ¿’2 (-4s, 4 p u 4 s, 4 d)
\ /'i. 3.2’ 1. ; (23=  (4 s, 5p) (4 .V, 9 p\ ■ 2, 3..Les anoma
lies de. Zn sont dues à la transition électronique entre 
les composants adjacents de la structure line d un ni
veau cristallin. De même, les états énergétiques des 
atomes de Zn à l’état fondu sont étudiés à propos de 
la chaleur spécifique, de la chaleur de vaporisation, de 
la tension superficielle et de la chaleur de fusion. 
Enfin, l’ellèt des forces internes sur les tempéra
tures anomales, telles que le point de fusion et la 
température de recrislallisation, est attribué à la 
variation de grandeur de l'intervalle de structure line 
de E2, tandis que leur effet sur l'absorption sélective 
de la lumière et sur la vitesse de dissolution de Zn dans 
les acides serait dû à la variation de distance énergé
tique entre E2 et E3.

Les liaisons entre métaux, comme liaisons par 
valences; Deiii.ingeii U. (Z . Elekt rocher nie, 1940, 4 6, 
402-403). — Les liaisons entre atomes métalliques sont 
des liaisons par valences secondaires, si 011 définit 
celles-ci, non d'après les quantités de chaleur mises en 
jeu, mais par le fait qu’elles ne produisent pas une 
saturation interne des valences atomiques.

Sur les formules électroniques de la double  
liaison et de la triple liaison ; Ismaîlski W . A (C. 
R. Acad. Sc. U. R. S. S., 1939, 23, 658 662). — Propo
sitions pour la formulation électronique graphique dans 
diverses particularités de structures : électrons isolés, 
liaison decoordinence simple, doublet libre ou> actif'., 
liaison ionisée, polarité de liaison, liaisons doubles 
ou triples, systèmes conjugués, isostères, isoméries 
nilriles-isonitriles, etc La méthode de représentation 
est basée sur la combinaison de points, de traits et 
d'arcs, dont la position relative caractérise diverses 
particularités. (Français.)

Extension de la théorie de coordination. I. Con
figuration de composés simples d’éléments tv- 
piques; Tsucuida R (Bull. Cheru. Soc. Japan. 1939, 
14, 101-106). — Mémoire théorique. (Anglais.)

Sur l’histoire des recherches relatives à l’a llo 
tropie du phosphore et du soufre; Sciiaum K. 
(Z. Elektrochemie, 1940, 46, 228-231). — L ’attention est

attirée spécialement sur les recherches récentes con
cernant les constitutions possibles des réseaux cris
tallins ou des molécules, eu relation avec les configu
rations électroniques que peuvent présenter les atomes.

Rupture des très grosses m olécules au moyen 
des ultrasons; Scimm G. {Z. Elektrochemie, 1939,45, 
659-061).— Eu soumettant à une source intense d'ultra
sons des solutions diluées de poh styrènes, d'acides 
polvacryliques, d esters cellulosiques, et en mesurant 
l'évolution de la viscosité, on constate une diminution 
du poids moléculaire moyen jusqu'à une limite à par
tir de laquelle il ne baisse plus sensiblement. Ainsi les 
très longues molécules sont seules brisées et d’autant 
plus rapidement qu’elles sont plus longues. En parti
culier, pour divers poh styrènes de PM 859.000, 356 000,
195.000 le PM moi en est tombé à la valeur commune 
d'environ 50.001 en 30min, puis de 30.000 en 2 heures. 
11 est donc possible, par le moyen puren ent mécanique 
des ultrasons, de rompre des valences principales telles 
que les liaisons C-G dans des molécules à chaînes très 
longues.

Sur l ’usage des radioéléments artificiels pou 
l ’éclaircissement de quelques questions relatives 
à la chimie des com plexes; G uüniieug A. A. et 
F ilinow  P. M. (C. R. Acad. s'c. U. R. S. S., 1939, 23,
912-911). — On produit du radiobrome par irradiaiion 
du bromure dYihylène par des neutrons. On agile le 
bromure d’éthylène activé avec une solution diluée de 
BrK. Dans la solution devenue radioactive, on dissout 
flMBrJKj, puis on précipite le complexe à l'état 
| PtBr4|| PtiNlljVJ par S04|PtiNII3)4l. La mesure des 
radioactivités du précipité et de l ’eau mère montre 
qu’il y a eu échange des atomes de Br actifs de la 
solution aqueuse avec les atomes Br inactifs de l'ion 
fPlBr^j et (pie cet échange peut porter sur les 4 atomes 
Br de cet ion. O 11 a des résultats analogues avec 1 ion 
[PlBrG] du complexe [PlBr0]K 2. La réduction d'un com
plexe rudioaclii [PtBiy.jKj 011 |PlBrJK3, suivie de lu pré
cipitation en [ PlBr4l|PuNII,),] et delan  esure des radio
activités du précipité et de l'eau-mère tend à prouver 
l ’équivalence des 6 atomes Br dans le complexe 
[PtBr0]K 2. (Allemand.)

Mesures interférométriques sur des molécules 
libres, par rayons X  et rayons cathodiques;
Bkwilogua L. (Z . Elektrochemie, 1940, 46, 415-425). — 
Commentaires théoriques et méthodes de calcul.

Structure de PH 3 et d ’autres hydrures ; Ste 
venson  D. P. (J. Chem Physics, 1940, 8,285-287). — On 
montre que la règle de Badger, appliquée aux fréquences 
de quelques hydrures (CII4, NH3, O ÏL, S ill4, PU3, SII3, 
A s lij et SeII7. donne des valeurs de distances inleralo- 
miques qui sont en accord avec celles déduibs des 
moments d'inertie des hydrures et avec les valeurs 
prévues à partir du rayon de covalence supposé de 
l'hydrogène : 0,315 A. En utilisant la valeur 1,4 15 A pour 
la distance phosphore-hydrogène dnnsPIl3 et la valeur 
speetroscopique d’un moment d'inertie de ia molécule 
on trouve un angle de. liaison de 93°. On donne égale
ment un certain nombre d ’angles de valence et de dis
tances supposées pour les hydrures dont les structures 
n’ont pas été expérimentalement déterminées.
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Structures m oléculaires du iluorobenzène et 
de l ’o-difluorobenzène par la diffraction d’élec
trons ; O osaka  H. [Bull. Chem. Soc. Japan, 1940, 15, 
31-36). — Les structures moléculaires du Iluorobenzène 
et de l'o difluorobenzène oni été étudiées par la mé
thode de diffraction des électrons. Les distances C-F 
dans ces molécules ont été trouvées respectivement 
égales à 1,84 ±0,04 À et à 1,35±0,03À. Ces distances 
sont plus courtes que celles attendues d’après les 
rayons de covalence de Pauling et Iluggins. Discussion 
des résultats obtenus. (Anglais.)

Structure m oléculaire de l'isobutane ; B eacii 
J. Y\ et W a lt e r  J. (/. Chem. Physics, 1940, 8,303-305). 
— Deux résultats d’études par diffraction d’électrons 
publiés antérieurement par Beach J. Y. et Stevenson
D. P. (/. Amer. Chem Soc., 1938, 60, 475) et Pauling 
L. et Brockway L, O. (J. Amer. Chem. Soc., 1937, 59, 
1223) diffèrent légèrement surla valeur de l'angle C-C-C. 
Le calcul des courbes de dispersion théorique a été 
repris en utilisant Z -F  au lieu de Z  comme facteur de 
forme atomique et en faisant intervenir la T. Les ré
sultats définitifs sont: distance C-C 1,54 ±0 ,0 2  À ; 
angle C-C-C 111°30' ± 2°.

Polarisation et changement de couleur par 
adsorption sur des substances superficiellement 
actives ; W eitz  E., Schmidt F. et S inger  J. (Z. Elek
trochemie, 1940, 46, 222-227). — De nombreuses subs
tances, incolores en solution dans certains solvants, 
sont adsorbées, avec coloration, par le gel de silice, 
0 3A12, parfois d’autres corps, ou bien sc colorent, par 
broyage avec ces substances actives, en l’absence de 
solvant. Pour une catégorie de dérivés du triphényl- 
métbane, de la série des phtalides, le changement de 
couleur est attribué au passage de l’état de lactone, 
incolore, non polaire, à un état de sel interne d’une 
bétalne, hétéropolaire. Le changement de couleur est 
observé aussi avec des cétones non saturées, et cer
tains dérivés du dipbénylméthane qui présentent le 
phénomène de l'balochromie avec S04H2 concentré, et 
même avec le diphényl-1,8-octatétraène. Ces transfor
mations sont toutes des passages d'un état non polaire 
à un état polarisé, sous l ’influence de l'adsorbant actif.

Moment dipolaire et structure des séléno- 
phtènes isomères ; T amamushi B., A k iy a m a  H. et 
U m b w a s a  S. (Bull. Chem. Soc. Japan, 1939, 14, 318
322). — La structure des 3 isomères du sélénophtène 
isolés à l’état pur a été établie à l'aide de la détermi
nation du moment dipolaire. L ’isomère solide F. 51-51°,5 
ayant u. =  o correspond à la forme trans, un autre iso
mère solide F. 123-124°,5 ayant n .=  1,07.10~18 corres
pond à l’autre forme trans et un isomère liquide ayant 
u .= 1,52.10'18 à la forme cis. (Allemand.)

Contribution expérim entale à la question des 
« domaines élémentaires » du ferromagnétisme;
Haul R.. (Z. Elektrochemie, 1939, 45, 663-671). — En 
faisant varier la température de décomposition de fer 
pentacarbonvle par ùn courant d'air, on obtient des 
aérosols de 0 3Fe2 sur lesquels on peut étudier la varia
tion de grosseur des cristallites en fonction de la tem
pérature de réaction, au moyen de diagrammes de 
ravins X, ou, pour les cristallites plus petits, au moyen 
de diagrammes de diffraction d’électrons. La grosseur 
cristalline moyenne diminue en même temps que la 
température de réaction, de 70,6 À ( 735°) à i5,6À(200°). 
La susceptibilité magnétique croît avec la grosseur 
particulaire, lentement jusqu’aux dimensions voisines 
de 30 À, puis très rapidement. Les coefficients angu
laires des droites représentant l ’augmentation de la 
susceptibilité avec le champ magnétique sont très 
faibles pour les sédiments de grosseur élémentaire

inférieure à 30 À, et augmentent fortement avec la 
grosseur à partir de cette valeur. On obtient ainsi une 
estimation de la limite inférieure de dimension des 
domaines élémentaires de magnétisation spontanée et 
homogène admis par Weiss pour les corps ferroma
gnétiques.

Ferromagnétisme, antiferromagnétisme et 
grosseur des particules; K lemm  W . (Z. Elektro
chemie, 1940, 46, 296-297). — Commentaire des résul
tats de K. Haul et Th. Sehoon (Z. Elektrochemie, 1939, 
45 , 663) sur les variations des propriétés magnétiques 
de 0 3Fe2f, obtenu par oxydation de fer pentacarbonyle, 
suivant la grosseur des particules. On suppose la 
coexistence de liaisons atomiques avec spins parallèles 
et de liaisons avec spins antiparallèles.

Recherches magnétiques sur le système 
chrom e-arsenic; ILvrai.dsen H. (Z. Elektrochemie, 
1939. 45, 686-688). — On a préparé divers alliages, 
spécialement ceux qui correspondent aux 3 phases 
intermédiaires a(Cr2As), ¡ł(Ćr3As2) et Y(CrAs). Cette 
dernière n’a pu cependant être atteinte, le système 
homogène le plus riche en As qu'on ait obtenue 
correspondant à CrAs0,95 Etude des susceptibilités 
magnétiques à diverses températures (de 90 à 600° 
absolus). Les phases «  et j  ont un paramagnétisme 
presque indépendant de la température, s'éloignant 
considérablement de la loi deCurie-Weiss :-/,(T-0)=C. 
La phase p, par contre, est ferromagnétique (point de 
Curie — 50°,C) et suitlaloi de Curie-Weiss au-dessusde 
cette température. La variation du moment magné
tique effectif avec la température différencie également 
la phase p (moment constant 2,25 magnétons) des 
phases a et y (moments augmentant avec T et tendant 
respectivement vers 2 et 2,5 magnétons). Ces faibles 
valeurs des moments magnétiques semblent indiquer 
des liaisons entre atomes de Cr avec « spins » anti
parallèles. La phase p étant considérée comme état de 
passage de la phase a à la phase y, son ferromagné
tisme serait lié à l'altération du réseau cristallin.

L e  point de transition X du fluorure ferreux  
F2F e ; Bizette  H. et B el ling Tsaï (C. R., 1941, 212, 
119-120). — Le fluorure F2Fe a été préparé par action 
prolongée de F il anhydre pur à 50° C sur Cl2Fe anhydre 
cristallisé. La poudre blanche obtenue a été étudiée au 
point de vue de sa susceptibilité magnétique. La courbe 
susceptibilité-température présente un point de transi
tion pour— 194° C, la susceptibilité croît à mesure que 
la température s’abaisse, mais au-dessous de — 194“ 
elle diminue au contraire rapidement.

Influence des solvants et d’autres facteurs sur 
la rotation des composés optiquement actifs. 
X X X V III .  Action des solvants asymétriques 
(suite) ; Pa tte rson  T. S. et Buchanan C. (J . Chem. 
Soc., 19-10, p. 290-293). — La méthode décrite (/. Chem. 
Soc., 1937, p. 1453) a été utilisée et étendue et 
il semble que les résultats obtenus précédemment 
avec le nitrobenzène comme solvant pour les tartrates 
(d et l) d’isobutyle soient erronés, et que le benzoate de 
benzyle est plus convenable comme solvant symétrique. 
Le volume moléculaire en solution du d-tartrate d’iso
butyle est certainement plus grand que celui du Z-tar- 
trate d’isobutyle dans le Z-menthyl-acétate. Le volume 
moléculaire en solution de Téthyl dlacétyl-cZ-tartrate est 
certainement plus faible que celui du diacétyl-Z-tartrate 
dans le menthyl-acétate. alors qu’aux erreurs expéri
mentales près ils sont égaux dans le benzoate de ben
zyle. L'influence de l’asymétrie du solvant est établie, 
et le fait que la différence de volume pour la l ro paire 
d'énantiomorphes est en sens opposé de celle de la 
2'  paire, justifie cette conclusion.
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Influence des solvants sur les propriétés 
optiques des hydrocarbures saturés optique
ment actifs ; P r yde  A. W .  H. et Ru le H. G. (/. Chem. 
Soc., 1940, p. 345-347). — On étudie dans le cas des 
hydrocarbures saturés I-dimenthyle, I-dibornyle, d 
et I-isocamphènes dissous dans des solvants non 
polaires, la relation théorique susceptible d’exister 
entre l’activité optique d’un composé et l ’indice de 
réfraction de ses solutions. Dans aucun cas on a 
trouvé une relation simple entre la valeur de la rota
tion et la réfraction. La relation approximative précitée 
convient au cas du rf-pinène dissous dans des solvants 
non polaires.

Sur la formation de com plexes boro-diols ;
Tsuzuki Y. et Kimuha. Y . (Bull. Chem. Soc. Japan, 
1940, 15, 27-31). — L ’acide borique libre est sans action 
sur la rotation du d-tartrate d'éthyle mais les borates 
alcalins diminuentconsidérablement sa dextro-rotation 
et changent môme le signe de la rotation. B03II3 ne 
s’unit que très faiblement avec le d-tartrate d’éthyle 
tandis que l'ion borate se combine avec le dioi en don
nant des complexes boro-diols lévogyres. La formation 
du complexe est d’autant plus grande que la concen
tration ae l ’ion borate est plus forte et que la tempé
rature est plus basse. (Anglais.)

Fenêtres pour l ’étude des propriétés optiques 
de l ’acide fluorhydrique gazeux ; Vodak B., F re y 
mann R. et Ykou Ta (/. Chem. Physics, 1940, 8, 349). 
— Le corindon artificiel blanc (saphir blanc) a été uti
lisé en plaques de 22 mm de diamètre parallèles à l ’axe. 
Cette substance ne présente pas de bandes d’absorption 
entre 1850 A et 2,5 g et n’est pas attaquée pas F il gazeux 
même à haute T (essais durant 1 heure à 300° C).

Les spectres d’absorption de l’acide fluorhy
drique liquide et de ses solutions aqueuses dans 
larégion XX8000-11000 ; W ahiu ia ftig A. L. (/. Chem. 
Physics, 1940, 8, 319-350). — On utilise une dispersion 
de 60 A par mm. Avec FH anhydre on emploie une 
cellule de cuivre avec fenêtres de OMg (cristal artifi
ciel). La bande d ’absorption de FII anhydre est ana
logue à celle de l ’eau À 9722 bien que plus large. La po
sition du maximum a été déterminée à plusieurs T. En 
solution on a pris les concentrations de 25 et 50 0/0 à 0° 
et 25° C. En aucun cas un examen rapide ne révèle 
une différence caractéristique entre la bande de la 
solution et la bande X 9722 de l’eau.

Analyse  vibrationnelle du spectre d’absorption 
du furane dans la région de Schum ann; P ick ett 
L. W . (J. Chem. Physics, 1940, 8 , 293-297). — Le spec
tre d’absorption de la vapeur de furane entre 2200 et 
1550 A présente trois systèmes de bandes qui se recou
vrent légèrement. Le second de ceux-ci avec une bande 
0 -0  à 52.230,cm"1 a des bandes aigües qui révèlent 
par l ’analyse trois fréquences de vibration complète
ment symétriques prépondérantes, delà molécule exci
tée à 1395 cm-1, 848 cm-1 et 1068 cm-1. D ’autres diffé
rences de fréquence caractéristiques ont été notées dans 
les bandes plus diffuses.

Spectre d’absorption ultra-violet et spectre de 
fluorescence de la vapeur de henzidine ; Vahta- 
nian A. T. (C. B. Acad. Sc. U. R. S. S., 1939, 23, 618
621). — Pour les densités de vapeur produites par 
chauffage en tube scellé à 200-250° C, le spectre d’absorp
tion ultra-violet comprend deux bandes diffuses sans 
trace de structure, l ’une entre 3100 et 2450 À, avec 
maximum à 2650 A. l’autre à partir de 2300 A et au- 
dessous. Aux températures supérieures à 250° C, ces 
deux bandes se confondent en une seule dont la limite 
vers les grandes longueurs d’ondes se déplace du côté 
des grandes longueurs quand la température augmente.

Par cette continuité des bandes d'absorption, le spectre 
ressemble à celui du diphényle. Il en diffère en ce que 
les bandes sont déplacées vers les grandes longueurs 
d'ondes (d'environ 4500 cm '1) par rapport au spectre 
du diphényle. Ce déplacement représente l ’influence 
des groupes NH2. Le spectre de fluorescence de la ben
zidine, excité par étincelles condensées entre électrodes 
de Mg, AI, Zn on Fe, est formé par une région continue 
entre 2950 et 4500A, avec maximum à 3700 A. Cette 
continuité le rapproche de celui du diphényle, avec la 
différence que celui-ci est considérablement moins in
tense, une différence analogue existant entre les spec
tres de fluorescence des vapeurs d’aniline et de benzène.

(Anglais.)

Les diverses espèces de molécules dans les 
solutions aqueuses de quinhydrone ; W agner  C. 
et CnüNK’ivAi.D K. (Z. Eleklrochemie, 1940,46, 265-269). 
— On mesure les coefficients d’absorption, pour di
verses longueurs d’ondes, de solutions de quinone et 
de mélanges quinone-|- hydroquinone. On peut conclure 
à la présence, dans ces mélanges, de molécules méri- 
quinoniques C5H402.C6H4(0 H)2. On ne peut pas 
constater la présence de radicaux semiquinnniques 
C6IL,.0(OH). Dans les solutions contenant un gros 
excès d ’hydroquinone, les écarts à la loi d’action de 
masse trouvés par des mesures de solubilité pour 
l ’équilibre quinone -f- hydroquinone X - mériquinone 
ne sont pas confirmés par les mesures d’absorption 
lumineuse. La présence dans ce cas d’unions molécu
laires stœchiométriques telles que C6II409.2CGH4(0 H)2 
est possible.

Transm ission spectrale du verre de glucose 
dans le proche infra-rouge; C ohn  W . M. (J. Chem. 
Physics, 1940, 8 , 232-233). — Suite d’un précédent arti
cle (J. Chem Physics, 1938, 6, 65-67) concernant la 
partie visible du spectre. Ici l’étude est poussée jusqu’à
12,000 A. On ne trouve aucune limite d’absorption. 
Pendant l ’évolution thermique de petites quantités de 
carbone colloïdal formé pendant la caramélisation pro
voquent des changements de couleur et de transmission.

Spectres de vibration et structure moléculaire. 
IX . Etudes ultérieures des vapeurs des séries 
d’acides gras ; IIEnMan R. C. (/. Chem. Physics, 1940. 
8 , 252-258). — Les spectres des vapeurs monomères 
Cjl^COOH, C3H.,COOD et CJIgCOOH ont été obtenus 
dans le proche infra-rouge avec un spectromètre à 
quartz. L ’association de chacune des moléculesHCOOIl, 
HCOOD et C3H7COOD est étudiée en phase vapeur en 
mesurant la variation avec p et ide l’intensité de quel
ques bandes d’association. Les forces des liaisons obte
nues pour ces acides gras sont respectivement 6.2-6,4 
et 6,9 1c/cal par molécule par liaison. Comparaison de 
la plus faible valeur avec la densité de vapeur. De plus 
on suppose que d’après les résultats expérimentaux il 
n’est pas possible de montrer l'existence d’une relation 
simple linéaire entre la force de liaison et Av/v.

Spe ctre d’absorption infra-rouge de la méthyl- 
amine ; O w e n s  R. G. et Ba r r e r  E. F. (J. Chem. Phy
sics, 1940, 8 , 229-232). — Résolution de la bande 10 ¡j. 
du type parallèle. Son centre se trouve à 1045,27 cm' 1 
et la structure très régulière de ses branches P  et R 
indique très approximativement une symétrie axiale. 
La moyenne des deux plus grands moments d’inertie 
est37,43X'10‘ 1'0 g-cra2. En supposant que les angles sonQ 
les mêmes dans ilH2 et NH3. et CII3 et CII4 on calcule' 
que la distance C-N est 1,48X 10”8 cm. Certaines raies 
renforcées suggèrent l ’existence d’une bande perpendi
culaire superposée. La bande' 13 est partiellement 
résolue, et attribuée à un mouvement correspondant à
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v3 dans NH3. Les bandes provenant des vibrations ca
ractéristiques des groupes aminé et mélhyle ont été 
étudiées sans pouvoir être résolues.

Spectre Ram an des solutions aqueuses de gaz 
chlorhydrique ; Ocus M11* L., Guéron J. et Magat 
M. {J. Phys., 1940, I ,  05-09). — Les auteurs ont étudié 
les spectres Raman de solutions aqueuses de CI11 de 
concentration allant jusqu'à 19 n, à la température 
ordinaire, cherchant à vériner à nouveau l'existence de 
la molécule non dissociée CIH en quantité notable dans 
les solutions concentrées ; ils discutent en détail l'appa
rition d une bande due à la molécule CI1I associée à 
l'eau dans une structure quasierislallinc et étudient 
l'inlluence de C11I dissous sur les bandes intermolécu
laires aussi bien que sur les bandes intramoléculaires 
de l'eau. Ils soulignent l’intérêt et les dil'licultés que 
présente la théorie de l’ion hydroxonium 1130 +.

L a  diffusion de combinaison des solutions de 
l’eau lourde; L anijsherg G. S., M ai/yciieff V. I. et 
S o lo v ie ff  V. E. (C. R. Acad. Sc. U. R. S. S., 1939, 24, 
812-873). — Elude des causes de l'élargissement de la 
raie O ll dans les spectres de diffusion dans certains 
solvants, par l'examen comparatif de la raie OD. Haie 
OD dans 1 eau lourde, maximum 2535 cm-1, demi-lar
geur 4Ü0 cm"1 ; dans une solution à 3 0/0 dans O II2, 
maximum : 2500 cm"1, demi-largeur 20n cm"1 : dans une 
solution à 3 0/0 dans l'acétone : maximum 2000 cm"1, 
demi-largeur 130 cm"1. La perturbaiion du groupe OD 
(ou OU) doit donc en grande partie être attribuée à 
l'etîet de résonance plutôt qu à l’elfet de l'oxygène con
tenu dans les molécules du solvant. (Français.)

Spectre de diffusion de basse fréquence des 
para-, méta, et ortho-diiodobenzènes; GuossE. F. 
et Koushunov A. V. (C. R Acad. Sc. U R. S. S , 1939, 
24, 328-331 ). — Fréquences observées (en cm"1) — para: 
15, 25 et I 15 ; méta: 21, 79 et 101 : ortho : 23, 40, 74, 89, 
100, 127. La fréquence commune au trois speelres 
( 5 cm"1) est attribuée aux vibrations intermoléculaires 
de translation, la masse moléculaire des trois subs
tances étant la même. Les fréquences dillërentes sont 
attribuées à des vibrations angulaires, étant donné que 
les moments d'inertie des trois isomères sont différents.

(Anglais.)
Relation entre l’énergie d'une liaison d ’hvdro- 

gène et les fréquences des bandes O -H ; B adger  
11. M. [J. Chein. Physics, 1910, 8 , 288-289). — On a 
montré précédemment (J. Chem. Physics, 1937, 5, 839) 
qu'il y a une relation entre l'énergie d'une liaison hy
drogène et la variation de fréquence des bandes O-H 
qui accompagne la formation de la liaison. On monlre 
ici qu'il en est de même lorsque l'atome auquel II est 
lié est l'oxygène, le chlore, le carbone ou un noyau aro
matique.

Effet Ram an du difluorotétrachloroéthane sy
métrique ; G i.ockler  G. et Sage  C. G. (J. Chem. Phy
sics, 1910 , 8 , 291). — 22 raies ont été observées avec un 
spectroscope Steinheil. Les temps de pose étaient de 
22 et 42 heures avec une fente de 0,05 mm et 46 heures 
avec 0,1 mm. La température de l’échantillon était de 
40» C.

Nature du spectre Ram an de basse fréquence 
et spectre Ram an d’un cristal d’hexaméthylben- 
zène; Gnoss E. F. et R vskin A. I. (C. R. Acad. Sc. U. 
R. S. S ,  1939, 24, 126-1281. — Deux interprétations 
sont actuellement en présence relativement aux spec
tres Raman de basse fréquence : oscillations intermo
léculaires du réseau cristallin, ou oscillations de groupes 
hypothétiques de molécules polymérisées. En vue de 
choisir entre ces deux explications, on a étudié le spec

tre d’un cristal d'hexaméthvlbenzène dont le réseau 
cristallin est connu (en particulier par l'étude aux 
rayons X) comme ayant pour élément de structure la 
molécule simple. Le spectre Raman présente deux 
bandes de basse fréquence 53 cm' 1 et 95 cm"1. L'oscil
lation de molécules polymérisées ne pouvant être invo
quée dans ce cas, il semble qu'on doive supposer qu’il 
en est de même en général et que les spectres Raman 
de basse fréquence sont dûs à des oscillations du ré
seau cristallin. (Anglais.)

L ’effet Raman dan9 les gaz à la pression atmo
sphérique ; C abaxnes  J. et Rousset A. \J. Phys., 
1940, I ,  155-160, 181-1881. — Une théorie élémentaire 
permet de calculer la dépolarisation des bandes Raman 
produites par les vibrations symétriques des molécules. 
Four contrôler cette théorie, que semblaient juslilier 
les résultats obtenus dans l'étude de la diffusion de la 
lumière sans changement de longueur d’onde, les 
auteurs ont mesuré la depolarisation des bandes Ra
man d'un certain nombre de gaz usuels Les valeurs 
trouvées sonl toujours inférieures à celle prévues. On 
trouve dans cet article une étude expérimentale du 
spectre Raman dos gaz N2,0 j,C0 ,C0 2,N20,NII3. et II2 
pris sous la pression atmosphérique et un essai d’inter
prétation dos principaux résultats d'après la structure 
électronique des molécules étudiées.

Chaleur spécifique du tantale aux basses tem
pératures et influence de petites quantités d’hy
drogène dissous; K e l l e y  K K. (J. Chem. Physics, 
1910, 8 , 316-322). — Les déterminations de chaleur spé- 
cilique du tantale pur ont été faites entre 53° e t298° K, 
on trouve pour l'entropie Sjgg,, =  9,9 ±  0,1. Si le tantale 
contientde l’hydrogène dans les proportions l'a -f- 0,028411 
à Ta -j-0,0958 11 il se comporte de façon anormale: la 
chaleur spécifique présente un maximum net entre 220o 
et 265° K selon ln composition. On monlre que l'impor
tance de ce maximum et la différence entre la chaleur 
de Ta pur et du Ta hydrogéné sont approximativement 
proportionnelles à la quantité d'hydrogène dissous. La 
température du maximum augmente avec la teneur en 
hydrogène. Après déshydrogénation on retombe sur les 
valeurs obtenues avec le Ta pur. La densité du corps 
hydrogéné est plus faible. On suppose que les diffé
rences d’entropie du Ta et du Ta hydrogéné peuvent 
être attribuées aux différences du nombre d’arrange
ments possibles des particules d'hydrogène parmi les 
positions du réseau du Ta utilisables à basse et haute 
température.

S ur les chaleurs spécifiques du nicKel, du 
bismuth et du phosphore : Kuhasciif.wski O. et 
S ciirag G. i Z. Eieki roc hernie. 1910, 46, 675-680). — De 
nouvelles déterminations calorimétriques ont permis 
de préciser et de corriger certaines données antérieures 
sur les chaleurs spécifiques moyennes du nickel, du 
bismuth, et du phosphore rouge. Pour le nickel, on a 
établi la formule - ■ =0,1047 +  2,78.10"5 f, pour t
compris entre 650° et 1050°. La chaleur de fusion de Bi 
a été trouvée de 2,63 k/cal par atome-gramme.

Sur la viscosité de l’eau lourde, à différentes 
tem pératures; L emo .yde  H. (C. R.. 1941, 212, 81-83). 
— L’auteur a mesuré la viscosité d’une eau lourde, de 
concentration 99,65 0/0 OD2 ei de densité r/|° =  1,10495, 
en déterminant à l’aide d'un viscosimèlre d’Ôstwald cali
bré pour eau iridisiillée les durées d’écoulement d'un 
même volume de OD2 a des températures comprises 
entre 4°,2 et 17°,7. Les résultats concordent assez bien 
entre 10 et 20° avec ceux de Lewis et Macdonald (J. 
Amer. Chem. Soc.. 1933. 55, 4730) mais la courbe obte
nue, au lieu d’être sensiblement rcctiligne comme celle
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de ces auteurs, remonte très vite au voisinage de la 
température de soliditicalion.

Parachor, moment dipolaire et réfraction mo
léculaire du sélénophène ; T amamlshi B., A kiyama
II. et Umezawa S. iRull. Chern. Suc. Japan, 1939, 14,
310-317). — Les constantes physiques suivantes du

sélénophène ont été déterminées sur un échantillon 
d'une grande pureté: d f — 1,6003, ni5 =  1,57689,

=  27,12, tension superlicielle 36,05 dyn/cm, coel'li- 
cient de température de 1 énergie superficielle molécu
laire K  =  2,08, parachor /’ =  200,6, moment électrique 
dipolaire ¡a =  0,78 X  10‘ 18 (Ccll6) et ¡a =  0,77 X  10' 18 
thexane). (Allemand.)

PHYSIQUE CRISTALLINE

Influence des radiations produites par la cor
rosion des métaux sur la destruction du préci
pité périodique de Cr20 7 A g 2 dans la gélatine ;
Mikhalev P. P., Ulyanov A A. et Siiemiakin E. M (C. 
R. Acad. Sc. U. R. S. S., 1939, 25, 32-83). — La radia
tion de plaques de Mg ou A l activées par corrosion au 
moyeu de Cl2Hg fait disparaître la structure périodique 
des anneaux de Liesegang. Au microscope, on voit que 
les anneaux sont rompus et le précipité rassemblé en 
larges globulites. (Anglais.)

Sur la théorie des anneaux de Liesegang; Siie- 
m ia k in  F. M. et. M ikhalev  P. F. \C. R. Acad. Sc U. R. 
S. S , 1939, 25, 20I-203|. — Les données expérimentales 
sont en accord avec les calculs numériques laits dans 
l'hypothèse que les anneaux de Liesegang sont le résul
tat de la production d'ondes électromagnétiques sla- 
tionnaires.

Cristaux de diamant de Flusse-PolydenKa, dans 
le district de TschusowsKoy ; Boky G. B. et Lkmm- 
lelv  G. G. (C  R. Acad. Sc. U. R. S. S , 1939. 24, 929
930). — Elude de deux cristaux, dont les particularités 
sont interprétées comme étant celles de formes de tran
sition entre la forme décroissance (oclaèdreiet Informe 
définitive d'érosion (cube). (Allemand.)

Quelques substitutions isomorphiques dans 
l’apatite ; Dunoan Mc G oxnell \C R. Acad. Sc. U. R. 
S. S., 1939, 25,46-50). — Dans les upalites carbonalées, 
l'auteur considère comme substitutions réciproques 
possibles, en ce qui concerne le carbone, outre le groupe 
G-P, également le groupe C-Ca, 11 propose comme 
formule la plus générale conciliable avec les analyses 
et les considérations théoriques :

Cac(PG-vCy) [O k -m F , O II),] (C a ,_sC:), 
avec 0s^x<18; 0^7 y' SÇ 6 ; ^7;0s74.
(Anglais.)

L ’hibschite en Géorgie ; Beliankin D. S. et P etrov  
V. P. {C. R. Acad. Sc. U. R S. S.. 1939, 24, 849-352). — 
L ’hibschite trouvée en Géorgie y est, comme celle de 
Bohême, associée étroitementà du grenat, qui forme le 
noyau sur lequel sont développés les cristaux d’hihs- 
chite. L'*s constantes sont les mêmes que celles des 
échantillons de Bohême. T,’analyse chimique n’a pas été 
faite, à cause de la petitesse de l’échantillon examiné. 

(Anglais.)
Influence de la température sur le spectre de 

luminescence ultraviolette de cristaux de C INa  
et C1K; Podasciiewsky M. N. et Polonsky A. M (C. 
R. Acad. Sc. U. R. S. S,, 1939, 24, 332-333). — La com
paraison des spectres obtenus à — 180°. —J- 15° e t - )-100°, 
montre que l’élévation de la température a pour effet 
un élargissement des bandes de luminescence, et un 
déplacement du maximum vers les grandes longueurs 
d ’ondes. (Allemand.)

Quelques expériences montrant la variation 
de la réactivlté d’un cristal isolé de cuivre dans 
différente«» directions; Gwaumey A. T. et Benton 
A . F. {The Electroch. Soc., 19Î0, p. 413-120).

Couleur et propriétés magnétiques du sulfure

m anganeux ; B iiatnagar  S. S., P rakasii B. et S ingh J. 
{J. Indian Chem. Sue., 1939, 16, 313-320). — Etude des 
susceptibilités magnétiques des variétés verte et rose 
de SMu à différentes températures. On a utilisé pour 
les mesures une forme modifiée de la balance magné
tique de Gouv. Les modifications du sulfure rose du 
type cubique /?3 comme dansla blende et du type hexa
gonal Ri, comme dans la -wurlzite ont à peu près la 
même susceptibilité tandis que la variété verte donne 
une valeur de % beaucoup plus élevée. La cause de ces 
différences est discutée. Pour chacune des variétés de 
SMn prise isoiémeut la loi de Curie-Weiss est appli
cable.

Sur les méthodes basées sur l ’analyse de 
Fourier; IIehma.vn G. (Z. Elektrochemie, l'J-40, 46, 
425-4361. — Elude théorique des limites et des condi
tions dans lesquelles l'analyse de Fourier est appli
cable à la détermination des structures par rœngéno- 
graphie.

Application rœntgênographique de l’analyse  
de Fourier aux questions de liaisons chimiques;
Pkteils C. (Z. Elektrochemie, 1940, 46, 436-443). — 
Exposé des conditions expérimentales nécessaires à 
la détermination de la répartition des densités électro
niques dans les réseaux cristallins. Sur les exemples 
du sel gemme, du diamant, de l'hexamélliylèiieiétra- 
mine, et de l’acide oxalique dihydiaté, on trace les 
courbes d'égale densité électronique dans certains 
plans, et on en déduit les particularités des liaisons 
interalomiques. On met eu évidence, dans le réseau 
du magnésium, la présence de 2 électrons libres (gaz 
électronique) par atome de métal.

Sur le dosage d ’une substance rœntgénique- 
ment amorphe en présence de la même subs
tance cristallisée; FuickeR. \Z. Elektrochemie, 1940, 
46, 641-642). — Complénu ni à In communication sur 
les altérations des réseaux cristallins (1940, 46, 491
500) en ce qui concerne les conditions permettant de 
déterminer, dans une substance, la proportion de 
matière amorphe et de matière à l'état cristallin, en 
comparant les intensités des taches d'interférence avec 
celles que donne la même substance complètement 
cristalline.

Etude rœntgênographique des altérations des 
réseaux cristallins; Fiucrk R. (Z  Elektrochemie, 
1940, 46,491-500). — Revue et commentaire des travaux 
récents A ce sujet, où sont distingués divers cas : dila
tation ou conlrae.lion du réseau, altérations * pério
diques », altérations irrégulières, présence d'atomes 
étrangers, ou de substance roentirénographiquen eut 
amorphe, déplacements irréguliers de plans du réseau 
par interposition locale de couches amorphes dans le 
réseau.

Rœntgénographies dans des conditions excep
tionnelles; W itts tad t \V. (Z. Elektrochemie. 1910, 
46, 521-527'. — Etude des travaux comportant des 
conditions expérimentales voisines des limites de pos
sibilité à divers points de vue : temps d'irradiation, 
charge du tube à rayons X, conditions de température,
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chauffage ou refroidissement, hautes pressions, pro
tection chimique de l’échantillon examiné.

Sur la structure en u mosaïque « du quarts 
cristallisé ; Shishakov N. A. (C. R. Acad. Sc. U. R. 
S. S., 1939 , 23, 7Ü2-793). — La densité du quartz est 
inférieure de 1,5 0/0 à ia densité calculée d’après les 
dimensions de la maille cristalline, ce qui fait supposer 
la présence de cavités ou failles. L ’étude de la sédi
mentation dans l’eau du quartz finement broyé montre 
une certaine régularité dans la distribution statistique 
des dimensions des particules, ce qui fait croire à une 
certaine régularité dans la situation des failles dans les 
cristaux, c’est-à-dire à une structure en « mosaïque ». 
Le diamètre des particules les plus petites (environ 
1300 A) permet de calculer la largeur approximative 
des failles (6,5 A). (Anglais.)

Etude crlstallographique de la mullite ; Gni- 
GoniEv D. P. et Siiafranovski I. 1. \C. R. Acad. Sc. 
U. R. S. S., 1939, 23, 933-934).— On a pu trouver dans 
la partie centrale d’une brique réfractaire des cristaux 
se prêtant aux mesures góniométriques et optiques. 
Cristaux aciculaires à 4 faces principales ni (110) d’un 
prisme rhombique pseudotétraédrique, avec faces 
étroites a ( 100) et b (010) observées pour la l r” fois, et 
bases c (001). L ’existence de tels cristaux confirme l’in
dépendance complète comme minéral du composé 
2 S i02.3 0 3A l2. (Anglais.)

Notation cohérente des positions ponctuelles 
dans les groupes spatiaux; Me Keehan L. W . {J ■
Chem. Physics, 1910, 8 , 346). — On propose un sys
tème nécessitant seulement 6 caractères par point.

Détermination des groupements spatiaux des 
cristaux de p-nitrophénol (métastable), de phé- 
nacétine et de tribenzylam ine ; Prasad M ., Siian- 
k erJ . et Baljkkar P. N. (J. Indian Chem. Soc., 1939, 
16, 351-363). — Etude des groupements spaciaux des 
cristaux de /)-nitrophénol, de phénacétine et de triben
zylamine à l ’aide des radiations K d’une anticathode 
de Cu. Les dimensions des axes et les dédoublements 
anormaux sont déterminés respectivement par les 
diagrammes de rotation et d’oscillation à un intervalle 
d’environ 10 à 15° des trois axes principaux des cris
taux. Ces cristaux appartiennent tous au système mo
noclinique. Le nombre de molécules calculé à partir 
des dimensions de la cellule élémentaire et le poids 
spécifique des cristaux montrent que toutes ces molécu
les sont asymétriques dans la maille élémentaire.

Structure cristalline du sulfate de sodium I I I ;
F re v e l L. K. (/. Chem. Physics, 8 , 290). — Afin de 
déterminer la nature delà température de transition de 
la thénardite (seule forme du sulfate de sodium dont la 
structure a été étudiée) à S04Na2 III on a déterminé la 
structure de cette dernière forme. Elle appartient au 
groupe spatial orthorhombique Pb nn. La cellule unité 
contient 4 S 04Na2 et a les dimensions suivantes à la 
températures am&iante :

a =  5,59 ± 0 ,0 2  A 
b — 8,93 ±  0,02 A 
c =  6,98 ±  0,02 A

Les groupes tétraédriques S04 sont placés à 

±  o, ^  et ±  0-, i  — p, 0  avec p =  0,097 ±0,001. 

Les deux places des ions Na ont les paramètres suivants : 

— ( j .  «h. £)> ±  ( j ,  3 — P1. I )  avec t»! =  0,435 ±  0,010;

et ±  (m, ^,0^), ±  Q  — u. jt, £ )  avec u — — Les 

six oxygènes occupent 2 places de positions générales 

±  (x , y , z) ±  ( x ,  i  — y, — s ) ,  ±  ^  — œ, y, | — s^,

±  Q  — j  — y , z Ą ^  avec x, y, z2 =  0,030 ±0,002,

0,197 ±  0,003, ^ et x 2, y 2, z2 =  j ,  0, 0,072 ±  0,002.

Etude aux rayons X, de réseaux cristallins de 
m olécules à chaînes linéaires; K oiiliiaas  IL (Z. 
Elektrochemie, 1940, 46, 501-508). — Exposé des tra
vaux sur la question, en ce qui concerne tant l’examen 
des poudres que celui des cristaux isolés.

Sur la formation en feuillets cohérents de 
quelques m inéraux cryptocristallins; DÉRIRÉRÉ 
M. (C. R., 1941, 212, 126-1281. — L ’auteur a étudié, 
quant à la faculté de former des feuillets, un minéral 
curieux trouvé dans les calcaires bajociens de La Table 
(Savoie). 11 présente un faciès fibreux ; mouillé, il se 
roule en boule mais reprend en séchant son allure 
membraneuse; laissé longtemps dans l ’eau, il acquiert 
une consistance gélatineuse, se désagrège si on l’agite 
et se met en suspension en gonflant d’environ 7 fois 
son volume initial. Il peut alors être étendu par cou
lage sur une plaque de verre en donnant par séchage 
des feuillets tenaces à structure fibreuse, très souples 
et d’une résistance remarquable à la traction 
(18-20 kg/cm3).

Relations entre le travail d’adhésion et la pré
sence de certains groupes d’atomes à la surface  
de cristaux de composés organiques; T hiessen  
P. A. et Sciioon E. (Z . Elektrochemie, 1940, 46, 170
181). — La mesure de l’angle de contact, au bord d’une 
goutte d’eau déposée sur un solide ou d’une bulle d’air 
au sein de l ’eau, permet de calculer le travail d’adhé
sion entre la surface solide et l ’eau. La mesure de ce 
travail renseigne sur la polarité de la surface et par là 
sur la nature des groupes atomiques constituant la 
surface. On a comparé les faces de même nature (001) 
de 2 paraffines en C30 et C31, de l ’acide stéarique, du 
palmitale de cétyle, et de 2 acides dicarboxyliques en 
Ct6 et C18. Pour ces deux derniers seulement, les groupes 
COOH occupent la surface considérée. Pour l’acide 
stéarique, les groupes COOII sont sur la surface laté
rale très étroite des cristaux en feuillets. Ces résultats 
sont confirmés par la méthode basée sur l ’adsorption 
d’un indicateur radioactif : nitrate de Th (X).

Recherches rœntgénographiques sur l ’état de 
répartition des particules dans une matière 
fibreuse. Discussion du modèle de la cellulose;
IIosemann H. {Z. Elektrochemie, 1940, 46, 535-555). — 
Grâce à un appareillage spécialement construit, il est 
possible d’étudier la répartition du noircissement dans 
la « tache centrale « des diagrammes de rayons X qui 
ont traversé une couche mince de la substance à étu
dier, et d’en déduire la répartition des « particules o 
de grandeurs différentes. Le calcul suppose que ces 
particules sont des ellipsoïdes de révolution ayant la 
même orientation dans l’espace. Il fournit un « dia
gramme d’agrégation « de la substance, qui renseigne 
quantitativement sur le partage des longueurs et des 
épaisseurs des particules entre les diverses valeurs. 
Ainsi, dans une paraffine C3)H64, les cristallites seraient 
des disques plats dont l’épaisseur la plus fréquente 
serait 400 A et la largeur vraisemblablement d’une di
mension macroscopique. Dans les fibres cellulosiques, 
la majorité des particules sont des micelles très minces 
formés par une chaîne de valences principales. Les
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épaisseurs plus fortes sont rares et en tous cas infé
rieures à 400 À. Les longueurs sont réparties de façon 
telle qu’il existe un maximum de fréquence très pro
noncé (au voisinage de 3000 A pour les fibres de 
ramie) avec chute brusque du côté des longueurs plus 
faibles et progressive du côté des longueurs plus fortes. 
Suit une discussion des modèles proposés pour la 
structure de la cellulose, avec observations de O. Krat- 
ky, K. Hess, 11. Brill, D. Beischer et autres.

L a  cellu le unité et le groupement spatial du 
j)-octaméthylcelloblose et du ¡3-hendêcaméthyl- 
cellotriose ; O iiasi T. (Bull. Chem. Soc. Japan, 1939, 
14, 517-520). — A l ’aide des rayons X, on a déterminé 
les dimensions de la cellule unité rhombique du fl-octa- 
méthylcellobiose : a =  12,0 À, b =  43,7 A et c =  4,50A 
et du jJ-hendécaméthylcellotriose a =  21,3 A, b — 34,5 A 
et c =  4,50A. Ces substances possèdent le même grou-

CINÉTIQUE ET ÉQUILIBRES

Photo-expansion du chlore : recombinaison  
des atomes de ch lore; R itchie  M. et Smith  II. L. 
(/. Chem. Soc., 1910, p. 394-401). — Les résultats sont 
en accord avec le mécanisme :

Cl +  CL +  M  - y  ■ Cl3 +  ¿17, Cl3 +  Cl3 - y  3CIS.

La vapeur d’eau en petites quantités réduit très légè
rement la photo-expansion.

Influence des groupes alcoyle sur les vitesses 
de réaction en solution. IV . Hydrolyse alcaline  
et acide des esters éthyliques des acides saturés  
inférieurs dans l’acétone aqueuse ; D avie s  G. et 
E v an s  D. P. (/. Chem. Soc., 1940, p. 339-345). — Les 
résultats montrent que dans l’hydrolyse alcaline la 
vitesse varie principalement comme E  de l'équation
k — Pz  e E*n l. Dans les esters en chaîne droite il y a 
une élévation de P  par augmentation de E. Par ailleurs, 
dans l'hydrolyse acide l’énergie d’activation est cons
tante pour les esters en chaîne droite,»bien que la vitesse 
diminue quand on remonte la série R .C 0 2Et. Discus
sion du mécanisme.

L ’effet de viscosité sur la vitesse de dissolu
tion du carbonate de calcium dans l’acide chor- 
hydriquë; T o minaga  H., A dzumi H. et Isobe T. (Bull. 
Chem. Soc. Japan, 1939, 14, 348-352). — Détermination 
de l'effet de viscosité sur la vitesse de réaction entre 
le marbre et Clll. On a étudié le mécanisme de la 
réaction dans la région où elle est de 1er ordre. Les 
résultats obtenus montrent que les vitesses de la réac
tion chimique vraie et de la diffusion des corps réagis
sants et des produits de la réaction sont mesurables et 
que ces deux processus sont du 1er ordre. Les expé
riences faites en changeant ia vitesse de rotation du 
disque de marbre conduisent à la même conclusion. 
La chaleur apparente d’activation qui avait été calculée 
par Mœlwyn-Hughes d’après le coefficient de tempé
rature de la vitesse de la réaction et trouvée égale à 

6300 calories a été corrigée pour l'effet de vis
cosité. On obtient ainsi une valeur de 5.400 calories.

Sur la conversion ortho-para hétérogène sur des 
cristaux paramagnétiques ; F a u r a s  L. et Sa n d l e r  
L. (/. Chem. Physics, 1940, 8 , 248-251). — La vitesse de 
conversion du parahydrogène et de l'ortho-deutérium 
est mesurée sur les cristaux paramagnétiques SO/,Cu, 
CljNi et oxalate de néodyme. Dans ce dernier cas des 
cristaux de taille approximativement uniforme furent 
utilisés de façon à ce que la surface totale de conver
sion soit connue. La vitesse présente un maximum à

pement spatial : D} — P 2j2j2 l et le nombre de molécules 
dans la cellule unité est de 4. Ces résultats sont com
plètement différents de ceux obtenus par Trogus et 
Hess (Deutsch. Chem. Gesell., 1935, 68,1605). (Anglais.)

S u r la résistance à la  traction  d ’un v e r re  de 
p o lysty rèn e en re la tion  a vec  la  tem p éra tu re ;
Jenckel E. et L a g a lly  P. (Z. Elehlr oc hernie, 1940, 46, 
186-188). — Un verre de polystyrène de degré de poly
mérisation moyen 1180 (poids moléculaire 122.500)pré
sente un maximum de résistance à la traction au voi
sinage de 50°, c'est-à-dire bien au-dessous de son «point 
de transformation « (85°) et bien au-dessus de la tem
pérature où apparaît la fragilité. La discordance de 
ces trois températures semble caractériser les subs
tances à très longues molécules. Le maximum de résis
tance correspond peut-être à un deuxième « point de 
transformation ».

CHIMIQUES. THERMOCHIMIE

0° C et on montre que au-dessous de cette T la vitesse 
de désorption de 112 et D2 est prédominante. Par suite 
le rapport des vitesses pour I l2 etD2 est voisin de l.L a  
vitessede désorptionaugmenteavecTetauxplus hautes 
températures la vitesse de conversion sur la surface 
devient faible. Le. rapport des vitesses pour I l2 et D2 
tend vers 11 dans cetterégion. La chaleur d’adsorption 
de l ’hydrogène sur l'oxalate de néodyme est environ
2,4 kcal/mol.

In flu en ce  de la tu rbu lence sur la  v itesse de la 
flam m e dans les m élanges ga zeu x  ; Damkôleu G. 
(Z. Elektrochemie, 1940, 46, 601-626). — On brûle des 
mélanges de propane technique et d’oxygène au moyen 
de brûleurs Bunsen de diamèlrë intérieur variant de 
1,385 à 2,718 mm, les nombres de Reynolds étant com
pris entre 612 et 17.300. La flamme est laminaire et 
silencieuse, ou bien turbulente et sifflante suivant que 
le nombre de Reynolds Re est inférieur ou supérieur 
à 2300. On mesure l’épaisseur SL de la surface de com
bustion et on détermine, d’après les positions des sur
faces de séparation des zones en régime turbulent, les

vitesses de flamme w/-max et w/nM„. Le rapport " 1 '
" W f  min

croît à peu près proportionnellement à \JRe ou à Re 
suivant que Re est inférieur ou supérieur à 5000. De 
la comparaison Sr, avec les épaisseurs respectives 5v et 
5r des zones de « préparation » et de réaction, on con
clut que la température d’inflammation est vraisem
blablement voisine de 200° C et non de 500° C, tempé
rature d’inflammation spontanée du mélange considéré. 
La vitesse moyenne de transformation chimique dans 
la zone de réaction correspond à 0,2 mol de combus
tible/cm3 sec.

E ffe t de l ’ exp los ion  d ’un gaz sur les exp los ifs  
so lid es  ; Andtieev K. K. et Mast.ov V. P. (C. R. Acad. 
Sc. U. R. S. S., 1939, 25, 195-197). — Essais de produc
tion de la détonation d’explosifs liquides ou solides 
(nitroglycérine, télranilrate de pentaérylhrite, acide 
picrique, gélatine tonnante) par l’explosion préalable 
d’un mélange 2 H2 -\- 0 2. Si le gaz tonnant est à une 
pression initiale inférieure ou égale à la pression atmos
phérique, son explosion ne détermine pas celle de 
l ’explosif liquide ou solide. Elle la provoque au con
traire si la pression initiale du gaz tonnant atteint une 
certaine valeur minimum (5 à 30 atm.) rariable suivant 
l ’explosif solide ou liquide considéré. On suppose que 
la condition nécessaire à l ’explosiondu solide ou liquide 
est la formation à sa surface d’un nombre suffisant de 
centres initiateurs des réactions en chaîne, grâce à 
l ’action de particules incidentes ayant une énergie supé
rieure a l ’énergie d’activation de la détonation du solide
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ou liquide. Cette condition impose en particulier celle 
d'une densite suflisante du gaz initial ce qui explique 
la nécessité de pressions iniLiales élevées. (Anglais.)

S u r la com bustion  des exp los ifs  bou illan ts ;
B elajev  A. F. (C. R Acad. Sc. U. R. S. S., 1939, 24, 254- 
25(3). — Le nitrate de mélhyle et le diuitrale de glyeol 
ont été enflammés à l’ébullition. La vitesse de combus
tion est au moins cent fois plus grande qu’en l'absence 
d'ébullilion. C’est cette accélération qui est le phéno
mène le plus caratéristique. L ’apparition du phéno
mène de détonation est un effet secondaire dû à des 
augmentations locales de pression par cette combustion 
accélérée. (Anglais.)

Sur le  m écan ism e de la décom position  ex p lo 
s ive  du té try l ; A pin A. J. (C. R. Acad. Sc. U. R. S.
S., 1939,24, 922-924). — Les produits de décomposition 
explosive dans la bombe d’acier diffèrent suivant que 
l’explosif est librement suspendu dans la bombe ou 
recouvert d’une couche inerte (S i0 2 en poudre). Dans 
le 2° cas, on constate une augmentation des composés 
evanés, de Cü2 et NO et du résidu non brûlé, et la dimi
nution deCO et Il2.On suppose que le processus explosif 
comporte deux stades : iguition superticielle des parti
cules et combustion propre dans la zone des hautes 
températures et des hautes pressions. L ’intervention de 
poudre inerte dans la deuxième phase peut expliquer 
la différence dans le régime de combustion. (Anglais.)

E tude du m écan ism e par lequ e l les flam m es 
fro id es  donnent naissance aux flam m es nor
m ales, III. C aractères physiques du processus 
d ’ in flam m ation  à deux stades des m élanges 
é tb er-ox vgèn e  ; M accormac M. et T o w n e n d  D. T. A. 
(J. Chem. Soc , 1930, p. 143 150). — Dans toutes les cir
constances l'inflain'iiation est la conséquence de l’ini
tiation d’une deuxième flamme dans les produits de 
flamme Troide. Ces phénomènes nommés flamme « bleue» 
sont plus nets dans les mélanges éther-oxygène que 
dans les mélanges éther-air : de plus la flamme » bleue » 
se distingue de la flamme froide par un accroissement 
de volume des produits. Dans des mélanges à teneur 
convenable en 0 2 la flamme « bleue » peut dans des 
tubes étroits surpasser et éteindre la flamme froide, 
conduisant t\ une flamme normale, qui ne se propage 
pas et meurt. Dans des tubes plus larges la flamme nor
male peut dégénérer en flamme froide, le processus à 
deux stades étant alors répété et produisant une pro
pagation oscillatoire. On montre dans des conditions ou 
les produits de flamme « bleue » sont mis en liberté 
que, cette flamme ne se propage pas ; elle est toujours 
précédée d’une flamme froide, le temps les séparant 
étant fonction de la pression et de la composition du 
mélange. — IV . C aractère  ch im iqu e de la flam m e 
n b leu e » in itiée  dans le 9 produ its de flam m e 
fro id e  des m élanges é th e r-o xy gèn e ; M a’c c o r m ic  
M. et T o w n e n d  D. T A. (Tbid.. p. 451-156). — On dé
crit un anpareil comprenant un tube à réaction refroidi 
incorporé dans un système dynamique pour l'étude des 
caractères chimiques de l’inflammation à deux stades 
des hydrocarbures supérieurs et de leurs dérivés. 
L'avantage principal de cet appareil est que non seule
ment la totalité de la zone de réaction est visible, mais 
les surfaces de réaction auxiliaires et la combustion 
lente sont réduites à un minimum. Application aux 
flammes d'éther: on montre que la flamme froide pro- 
duitde.saldéhvdesetdes peroxydes, ceux-ci sontdécom- 
posésdans la» flammeblcue » aveele reste de l’éiher.La 
flamme« bleue » est essentiellement une zonede décom
position lumineuse dans laquelle il y  a dégagement de 
chaleur, l'oxvdation inunnt un rôle secondaire. En pré
sence d’une quantité suffisante d'oxygène, les réactions 
qui prennent naissance, comme une décomposition

spontanée de certains produits de flamme froide, con
duisent à une inflammation normale.

Sensibilisation de la réaction hydrogène-oxy
gène par l’oxyde nitreux ; DaNBY C. J. et Hinsiiel- 
wood C. N. (J. Chem. Soc., 1940, p. 40-4-468). — Si on 
ajoute de l ’oxyde nitreux en dernier à des mélanges 
l l2- 0 2 à 550°, il se comporte comme un gaz inerte, mais 
si c'est l’oxvgène qui esL ajouté en dernier il y a inflam
mation immédiate. La cause de ce phénomène est attri
buée à la production d'oxvde nitrique à partir de II2 et 
d'oxyde nitreux, en quaulité non décelable par les mé
thodes analytiques ordinaires.

Recherches sur les substances luminescentes
I. Théorie du phosphore cristallisé de sulfure  
de zinc-cuivre ; Ue u a r a  Y. (Bull. Chem. Soc. Japan, 
1939, 14, 539-546). — L ’auteur essaie d interpréter les 
propriétés du phosphore cristallisé de sulfure de zinc- 
cuivre du point «le vue de la théorie de zone. Le centre 
d’activation du phosphore de sulfure de zinc-cuivre est 
constitué par l'ion Cu entouré par les ions Zn et S. Le 
passage de l'électron de l’ion Cu* de l’état stable ’S0 à 
la ba.ide de conduction est responsable pour les bandes 
d'excitation de fluorescence. Les deux bandes de 
fluorescence du phosphore étudié ayant leur maxima à 
5250 A et 4550 A peuvent êlro mises en corrélation avec 
les passages électroniques 3D3- > - iS0 tbande a.) et 
3D2 >-'S,, (bande P). Si l'électron, dans les étals excités 
de l'ion Cu+, absorbe de l’énergie calorifique, il peut 
passer dans la bande de conduction et se mouvoir 
librement dans le phosphore. Dans ce cas le phosphore 
présentera un phénomène de photo-conduction.

(Anglais.)
Décroissance de la luminescence de certaines 

classes de substances lum inescentes; Ai.iavdin 
V. N., Fedoiiov V. V. et Levsiiin V. L. (67. R. Acad. Sc. 
U. R. S. S., 1939 , 25, 106110).

Niveaux électroniques et réaction chim ique; 
A zote ; Herman  R. L. (C. R., 1940 , 21 1, 773-776).— 
Recherche du mécanisme particulier réglant la forma
tion des niveaux moléculaires qui interviennent dans 
les nombreux phénomènes de phosphorescence du 
spectre de l'azote.

Réactions de9 radicaux libres avec les compo
sés organiques contenant des paires d’atomes 
non séparés; Rrr.E F. O.. W alters W  D. et R uoff 
P. M. (J. Chem. Phrsirs. 1910. 8,259-262). — On étudie 
expérimentalement la reaction :

CII3 +  CH3OCH2CH3 - V  CH3OCH3 +  CII3CH2

en décomposant l'élher méthyléthyliqueseul ou en pré
sence d'azométhane, et en examinant les produits fournis 
par l ’éther dimélhvlique. on ne délecte rien et si la réac
tion a lieu c'est de façon peu nette. Un essai analogue 
de la réaction :

C II3 +  CH3CH2CII,NH2 CII3N II2 +  CH3CH2CII2

en décomposant la n-propylamine pure donne égale
ment un résultat négatif L’es produits formés dans la 
décomposition provoquée de l’éther diméthylique sont 
les mêmes que ceux provenant de la décomposition 
normale.

Catalyseurs m ixtes; Ip a t ie f f  V. N. (Chimie Indus
trie, 1941, 45, 1031 11). — Après avoir montré en pre
nant comme exemple l'hydrocénatinn du benzène ou de 
Tisopentène, le rôle de l'addition d’un deuxième cata
lyseur à un premier, et l’importance des proportions 
des deux catalyseurs dans le catalyseur mixte (cornpo-
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sition eucoactive), l'auteur insiste sur la sensibilité des 
procédés catalytiques et sur la nécessité d'étudier avec 
soin la pureté des catalyseurs ; la sensibilité du système 
benzèue-hydrogèue-cuivre rivalise en elfet avec celle 
du spectroscope dans la détection des traces de Ni, Bi 
et de Cd et va au delà des limites de la spectroscopie 
dans la recherche du Pb.

Mesures thermiques des actions catalytiques ;
L eopo ld  A. {Chimie Industrie, 1941, 45, 307-318). — En 
suivant par des mesures thermiques les réactions 
catalytiques on a pu constater que non seulement 
les lacteurs physiques agissaient sur la marche des 
réactions, mais que la constitution des masses cataly
tiques intervenait également: on a déterminé l’ellet 
additif de divers catalyseurs, effet qui est fonction de 
la nature des différents catalyseurs mis en jeu. On a 
également déterminé les conditions de pression et de 
température pour lesquelles le catalyseur entre en acti
vité, c'est-à-dire déclenche les reactions du système 
chimique.

Sur l ’ activation  du ch loru re  d ’a lum in ium  dans 
la  réaction  de F r ied e l et Crafts, par l ’ in flu ence 
ca ta ly tiqu e de ch loru res des é lém en ts  de la 
4° co lonne ve r tica le  du systèm e p ér iod iqu e ;
O f f  E. et Bkugger W . (Z . Elektrochemie, 1940, 46, 
105-106). — L'activité de C13A1 peut êire modifiée, ainsi 
que l'orientation des réactions, en vue de l’augmenta
tion du rendement en un des produits possibles, par 
addition de chlorures de Sn, Si. Ti. Ainsi le rendement 
en acétyl-méthyl-cyclopenlène à partii1 du cyclohexane 
et du chlorure d’acétyle est porté de 20 à 50 0/0. Par 
contre Cl3Fe a une influence défavorable.

Sur l ’ activation  des ca ta lyseu rs organ iques;
Langunuuck VV. (Z. Elektrochemie, 1910, 46, 106 108). 
— La déshydrogénation des acides a-aminés en pré
sence d’isaline, donne un exemple des différences d’ac
tivité du catalyseur obtenues par changement du sol
vant, ou par introduction de substituants dans le 
noyau benzénique de l'isatine. Les influences du sol
vant et des substituants interfèrent d'une façon com
plexe. Ainsi l’activité de l ’isatine est 20 à 40 fois plus 
grande en solution dans la pyridine qu'en solution 
aqueuse (indépendamment du />n). Elle diminue si on 
remplace la pyridine par ses homologues, picoline, 
lutidiue. Par contre, l’acide isatinecarbonique-6 est 
5 fois plus actif en solution dans la IuLidine que dans 
la pyridine, dans laquelle il est 9 fois plus actif que 
l'isatine elle-même. L activation varie avec le groupe 
substituant et avec la position du substituant dans le 
noyau, ce'le variation pouvant changer de sens par 
substitution du solvant.

Influence de transformations répétées d’un 
catalvseur sur le rendement de la réaction;
H e d v a l l  J. A. et W ik a h l  L. (Z. Elektrochemie, 1940, 
4 6, 455-458). — Dans la réaction de formation de S 03 
à partir de S 0 2 et 0 2 sur du quartz comme catalyseui" 
on réalise un maximum relatif de rendement, en effec
tuant des transformations périodiques du quartz a en f5 
et ¡5 en a, par des oscillations périodiques de la tempé
rature autour du point de transformation pendant la 
durée de la réaction.

Sur la  théorie  des transform ations prototro
piques et p roto ly tiques; S k ra ra lA  (Z. Elektroche
mie 1910, 46, 146-160). — Etude théorique sur la pos
sibilité d'application, aux transformation.1̂ réversibles, 
de la loi d’additivité des influences catalytiques.

Toxicité catalytique et structure chimique. V . 
Anions simples contenant des éléments toxi

ques ; M a xted  E. B. et M orris»  R. W . D. (/. Chem. 
Soc., 1940, p. 252-256). — Le caractère habituel calaly- 
tiquemeul toxique d'éléments tels que le S, Se, Te, P 
esL absent en général si la structure de la molécule con
tenant l ’atome normalement empoisonneur est telle que 
cet atome est associé à un octet d électrons complète
ment partagé. Un intérêt spécial s'attache à la toxicité 
des ions phosphile et hypophosphite du fait de l ’appa
rente inaptitude des liaisons hydrogène covalenles à 
exercer cet influence protectrice. — V I. Empoison
nement des catalyseurs au platine par les m é
taux; M a xte d  E. B. et M audsen  A. ( Ib id ., 1940, p. 469
474. — La toxicité de différents ions métalliques (Cu, 
Ag, Sn, ilg, Th, Zn, Cd, Pb) à l ’égard du Pt dans l'hy
drogénation catalytique a été examinée quantitative
ment. En général l ’effet d’obstruction par unité ato
mique de inétal ad.sorlié sur le catalyseur c'est-à-dire 
l ’empêchement relatif par atome adsorbé semble varier 
non seulement avec les dimensions atomiques du poi
son mais aussi avec sa valence habituelle. Cette varia
tion et les observations précédentes {J. Chem. Soc., 
1938, p. 2071) sont intéressantes à l'égard de la nature 
probable de la liaison intervenant dans l'empoisonne
ment catalytique et dans la chimisorption spécifique 
en général.

Sur l’énergie d’activation dans la catalyse 
hétérogène; R iënàcker  G. (Z. Elektrochemie, 1940, 
46, 369-373). — L’énergie d'activation de la décompo
sition de I1.COOI1 par Bi est plus faible avec le métal 
dispersé qu’avec le métal compact. Ni, laminé et dur 
a une action catalytique et une énergie d’activation 
plus élevées pour la décomposition de Il.COOII que 
Ni recuit. 11 n’apparaît pas de relation entre l’énergie 
d’activation de la décomposition de Il.COOII et celle 
de l'hydrogénation de l'élhylène, ni avec les constantes 
de réseau cristallin.

Influence du passage à l ’état ordonné sur la 
chaleur d ’activation d’alliages catalvseurs;
Schneider  A. {Z. Elektrochemie, 1910, 46, 321-325). — 
On étudie l’action, comme catalyseurs de décomposi
tion de la vapeur d’acide formique entre 150 et 180°, 
d'alliages Au-Cu, Pd-Cu et Pt-Cu, qui, avant leur 
emploi, ont subi des recuits à diverses températures, 
et on calcule les énergies d’activation. Avec les alliages 
A u Cu 3, PdCu3 et PdCu, on observe un fort abaisse
ment de l'énergie d’activation lors du passage de l'état 
non ordonné à l'étal ordonné. L ’alliage AuCu présente 
le phénomène inverse.

La réaction d’échange des atomes d’oxy
gène entre l’oxygène et la vapeur d’eau à la 
surface des oxydes des deuxièm e, quatrième 
et sixième groupes du système périodique ;
M orita  N. (Bull. Chem. Soc. Japan, 1940, 15 , 47-55’' . — 
Etude de la réaction catalytique d’échange des atomes 
d’oxygène entre l’oxygène gazeux et la vapeur d’eau à 
la surface des oxydes suivants : oxydes de Mg,Ca,Sr, 
Ba,£n,Cd,Ti,Zr,Th,Si,Sn,Cr,Mo et\V à différentes tem
pératures 350 à 810°). (Allemand.)

La réaction d’échange du deutérium ; IIa lf o r d  J. 
O. (J . Chem. Physics, 1940, 8, 243-247). — On examine 
la possibilité de déduire les constantes d’équilibre des 
substitutions du deutérium du coefficient d’échange 
d’isotope à l’aide des calculs sur les réactions de NH3 
et CI L, avec OU, Si l’expérience a lieu sur des solu
tions contenant à l ’équilibre jusqu’à 25 0/0 de OD2 et 
si l’erreur sur une mesure isolée ne dépasse pas 1,0 0/0 
la seconde constante est déterminée à moins de 10 0/0. 
Comme base de comparaison, on établit une équation 
montrant la relation entre la constante d’équilibre pour
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la l r° substitution cl le facteur d’échange pour les 
fractions supérieures de D, en supposant que chaque 
substitution successive de D par II produit le même 
changement de fréquence. On a effectué le calcul de 
ces changements de fréquence à partir des résultats 
d'échange.

Réaction d ’échange entre B r gazeux et B rH  ;
L iberatore  L. C. et W ik; E. O. (J. Chem. Physics, 
1940, 8 , 165-1101. — L ’équilibre est atteint en deux mi
nutes. Cette grande vitesse d’échange semble mieux 
expliquée par une réaction en chaîne comprenant des 
atomes de Br.

Mécanisme de la réaction d’échange entre le 
brome gazeux et l ’acide brom hydrique ; L i b b y  
YV. F. (/. Chem. Physics, 1940, 8 , 348). — Reprise des 
expériences-de Liberatore et YViig (J. Chem. Physics, 
1940, 8 , 165; avec une intensité de radiations radio
actives 20.000 fois plus faible. La réaction atteint 10 0/0 
en 2 minutes et n’est pas affectée de façon appréciable 
en peignant en noir le tube ou en recouvrant sa surface 
intérieure de parafline. Aussi semble-t-il que le méca
nisme proposé par les auteurs précités n’est pas le 
principal. Le mécanisme alternatif mentionné par eux 
suivant réaction directe entre Br2 et BrH par l ’inter
médiaire du complexe IIBr3 paraît correct. Une énergie 
d’activation de moins de 11 kcalest alors nécessaire.

Réactions d'échange entre les brom ures d’a l- 
coyle gazeux, le brome et l ’acide brom hydrique;
L iberatore  L. C. etW no E. O .{J. Chem. Physics, 1940, 
8, 349). — En utilisant Br radioactif l ’étude des réac
tions d’échange du bromure d’éthyle avec le Br et BrH 
confirment la récente conclusion (J. Chem. Physics, 
1940, 8 , 165). Il apparaît fortement improbable que le 
dernier échange soit une réaction bimoléculaire procé
dant au moyendu complexeHBr3 nécessitantune énergie 
d'activation inférieure à 11 k/cal comme le prévoit 
Libby (J. Chem. Physics, 1940, 8, 348). Une publication 
ultérieure complète suivra.

Echange d ’oxygène entre NO  et \ 0 2; L eifer  E. 
(/. Chem. Physics, 1940, 8 , 301-303). — La réaction 
14NO -)- 15N0 2 =  15NO -f- 1JN0 2 a été étudiée en phase 
gazeuse à — 35° C sous une pression totale de 2,5 cm 
Hg. Bien que la constante de vitesse de la réaction 
ne puisse être déterminée du fait de sa rapidité 
on donne la valeur 106 cm3 mol-1 sec"1 comme limite 
inférieure. La constante d’équilibre de l ’échange à 
298,1° K calculée à partir des résultats spectroscopi- 
ques est0,961 alors quela valeurobservéeest 0,96 ±0,02. 
En combinant les résultats de ce travail avec ceux ob
tenus dans l ’éude de l’équilibre de N20 3 que l'on suppose 
être l ’intermédiaire dans la réaction d'échange on dé
termine une valeur approximative de l ’énergie d’acti
vation dans la formation de N20 3.

L ’inter-échange de l’oxygène lourd entre l’eau 
ét lea oxy-anions inorganiques; W inter  E. R. S., 
Carlto n  M. et B riscoe H. V. A. (/• Chem. Soc., 1940.
131-138). — En utilisant de l'eau enrichie en oxygène 
lourd (avec une augmentation de densité de 150 à 200 yd) 
on a suivi l’échange au moyen de détermination de T 
de flottabilité avec un flotteur en quartz avec 2 à 4 cm3 
d'eau. Avec les solutions alcalines le système complet 
est immergé dans un tube d’argent. Avec le perchlorate, 
le sulfate et le phosphate aucun échange mesurable 
n'a lieu en 2 jours à 100° en solution neutre, acide ou 
alcaline et il semble que les échanges décrits par d'autres 
auteurs à 100° en solution alcaline soient simplement 
dus à l’échange avec le silicate produit par attaque 
alcaline sur le vase de verre. Avec le chlorate et le

nitrate l’échange est complet en solution acide (avec 
décomposition) mais n'a pas lieu en solution neutre ou 
alcaline. Aucun échange n'intervient en 14 jours à 20° 
entre l ’oxyde nitreux et l ’eau. Avec le métasilicate 
l ’acide borique et le borax l’échange d'oxygène est 
complet très rapidement à 100°, il s’opère en 4 jour avec 
le chrornate et le bichromate en solution neutre ou 
alcaline, niais dans une solution neutre de chrornate à 
20° l ’échange a lieu à vitesse mesurable, le temps né
cessaire au-demi l ’échange total étant 4 h. 1/2. En 
présence d’alcali caustique à 20°, il n’y a pas d’échange 
appréciable en 240 heures. Ce retard s’explique en 
supposant que l’échange a lieu dans ce cas unique
ment par la réaction Cr20 7 OIE Cr04 l l2. On con
clue provisoirement que l’échange n’a lieu que dans le 
cas d ’anions oxy-aciaes qui réagissent réversiblement 
avec O II2.

L ’établissement des conditions d 'équilibre en 
chimie physique sur la  base du principe du 
travail; Brônsted  J. N. (J. phys. Chem., 1940, 44, 
699-112).— L ’affirmation de la thermodynamique clas
sique selon laquelle la chaleur peut être produite ou 
consommée de façon réversible est basée sur une analyse 
incomplète du phénomène fondamental associé à cette 
transformation. La loi fondamentale pour tous les phéno
mènes réversibles est le principe du travail, exprimant 
que le travail total dépensé dans un phénomène réver
sible est égal à zéro. Puisque les phénomènes réver
sibles sont des changements à travers des états d’équi
libres, on peut appliquer le principe du travail à tous 
les équilibres physicochimiques. On présente sur cette 
base une étude détaillée de quelques-unes des plus 
importantes équations d’équilibre de la chimie physique.

La  loi d ’action de masses dans le cas de p lu 
sieurs constituants dans une seule phase ; D ross- 
bach  P. (Z. Elektrochemie,' 1940, 46,481-486). — L ’étude 
théorique thermodynamique de l’équilibre de 3 ou 4 
constituants dans une phase, permet de préparer les 
recherches techniques, par exemple dans le cas des 
laitiers contenant OFe, OCa, S i02, A120 3.

Quelques équilibres gazeux d’hydrogénation- 
déshydrogénation; Zeise  H. (Z . Elektrochemie, 1940, 
46, 293-296). — Calcul des constantes d ’équilibre et 
des degrés de dissociation dans certaines réactions 
d’hydrogénation-déshydrogénation, portant sur des 
paraffines et oléfines en C2 et C4, au moyen des valeurs

de ^  (G =  potentiel thermodynamique) données par

K. S. Pitzer(y. Chem. Physics, 1931, 5, 413 et 152) pour 
les réactions de formation de paraffines et oléfines à 
partir du graphite et de II2.

Les équilibres à l'état gazeux des systèmes 
C2 7*: 2C, S2 Z%L 2 S, Se2 2 Se et T e 2 2 T e ;
Z eise  H. \Z. Elektrochemie, 1940, 46, 38-41). — Nou
veaux calculs des constantes d’équilibre Kp, faisant 
intervenir spécialement, pour les équilibres C2 7 — ® G 
et S2 7^1 2 S, des valeurs nouvelles de l ’énergie de dis
sociation et des distances des noyaux. Pour Se_et Te, 
les résultats s’accordent avec les mesures anciennes 
si on admet pour état fondamental des molécules Se2 
et Te2 le type 3S.

L ’équilibre de la réaction O Z n -|-CO Zn vap. 
-|-C02; B o¿ enstein M. (Z. Elektrochemie, 1940, 46,
132-134). — Pour analyser le mélange de trois gaz 
(Znvap., CO, C 02) résultant de la réaction, on le fait 
passer dans un espace où il reprend la température
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ordinaire, avec rétrogradation partielle, solidification 
du zinc libre et formation de OZn. Le gaz restant 
C 0 -j-C 0 2 est oxydé par OCu, On dose COs total, 
ainsi que Zn et OZn dans la partie solide précipitée. 
On peut ainsi calculer la composition du mélange ter
naire résultant de la réduction primitive de OZn par 
CO, et en déduire les valeurs de la constante d'équi
libre, pour diverses températures.

M esures relatives aux équilibres de réduction 
therm ique de l’oxyde de magnésium par le sili
cium ; S chneider  A. et IIesse  E. (Z. Elektrochemie, 
1940, 46 , 279-284). — Par la méthode d’entraînement 
par un gaz inerte (II2), on a mesuré la pression d’équi
libre de ia vapeur de Mg iors de la réduction de OMg 
par Si entre 1200 et 1350'’ C. La variation de la cons
tante d’équilibre avec la température permet de calculer 
la valeur, pour la température moyenne de 1250° C, de 
la chaleur de réaction :

4OMg +  Si ^  2Mg - f  S i04Mg2 — 122 kcal ±  5

la nature des produits de la réaction étant établie par 
rœntgénographie. La chaleur de formation de S i04Mg2 
à 1250° C est alors évaluée à -f- 33 k ca l±5 .

Etude de l ’isomérisation des butanes et de 
leur rapport d ’équilibre ; M o l d a v s k y  B. L. et 
N is o v k in a  T. V. (C. R. Acad. Sc. U. R. S. S., 1939, 23, 
919-920). — On a étudié l'équilibre butane ^  isobu
tane, à 70° en phase liquide en présence de Cl3Al-f- 
SO4CU.2 CIII, Pour les températures de 110 à 180°, on 
a opéré en phase vapeur, un courant de gaz butane 
mêlé de C1H étant dirigé sur CI3Al. Le rapport à l’équi-

0/0 isobutane . , t ,
Ilhre Kp =  _,,, ,-----------varie avec la température sui-

0/0 butane r
G11

vant la relation lg  Kp— — ---- 1,204. (Anglais.)

Le  déplacement des équilibres chimiques 
comme méthode accessoire de recherche ; 
exem ple sur la « réaction de grillage » du cuivre : 
2 OCu2 j- S C u 2 7, *7 6 Cu -j-S 0 2 ; Schenck  R. et K eutii

H. (Z. Elektrochemie, 1940, 46, 298-308). — On suit les 
déplacements d’équilibre par la mesure de la tension 
de S 0 2. Les métaux nobles qui s’allient à Cu en toutes 
proportions (Au, Pt et analogues) provoquent une aug
mentation de tension croissant fortement avec la con
centration en métal noble. Avec Ag, dont les alliages 
avec Cu présentent un domaine de non miscibilité, la 
tension de S 02 11e commence à croître que pour une 
forte teneur en Ag. Les substances capables de réagir 
avec OCu2 ou SCu2 provoquent un abaissement de la 
tension. C’est le cas des oxydes G3Fe2, 0 3Mn2, 0 3Cr2 
qui forment avec OCu2 des combinaisons du type 
X20,,Cu2, et de certains sulfures métalliques qui 
s'unissent a SCu2. Ce dernier cas se trouve compliqué 
par les réactions des mêmes sulfures (SCo, SMn, SBa) 
avec OCu2.

L es états intermédiaires actifs dans la combi
naison des oxydes et la  manifestation thermo
dynam ique de leur existence; Schenck  11. et 
K eutii H. {Z. Elektrochemie, 1940. 46, 309-3Î2). — On 
étudie les modifications de la tension d'équilibre de 
S 0 2 dans la réaction 20Cu2 +  SCu2 =  6C u -(-S02, 
à 700°, lorsqu'on ajoute au mélange réactionnel des 
proportions diverses de 0 3Cr2, oxyde qui, à 700°. ne 
réagii que lentement sur OCu2 en formant le chromite 
Cr2Ô4Cu2. La tension d’équilibre (435 mm en l’absence 
de 0 3Cr2) est abaissée à 380 ou 370 mm par addition de 
1 ou 2 mol 0 3Cr2 par mol OCu2. Avec 8 mol OCu2 pour 
1 mol 0 3Cr2, on observedes tensions d’équilibre de 380 ou

408 mm, suivant que le mélange des 2 oxydes a été ou 
non calciné avant réaction avec le sulfure. L ’auteur 
conclut à l ’existence possible, dans les solides en équi
libre avec S02, de 2 phases solides, différentes du 
chromite Cr20,Cu2, l ’une pouvant être un état actif 
intermédiaire de OCu2, l’autre une solution, de com
position Cr20 3.40Cu2 à Cr20 3.50Cu2.

Equation empirique despropriétésthermodyna- 
miques des hydrocarbures légers et de leurs m é
langes. I. Méthane, éthane, propane et n-butane ;
Benedict M., Wkbd G. B. et Rubin L. C. (J. Chem. 
Physics, 1940, 8_, 334-345). — On fournit une telle équa
tion pour la variation isotherme d’énergie libre avec la 
densité des hydrocarbures purs à l'état gazeux ou à 
l ’état liquide. A  partir de cette équation fondamentale 
on déduit une équation d’état, une équation pour la fu
gacité et une équation pour la variation isotherme de 
l'enthalpie. Ces équations résument les'propriétés l’ -V-T 
de la phase gazeuse ou liquide, les propriétés critiques, 
les pressions de vapeur et les chaleurs latentes de va
porisation. On propose un système de détermination 
des valeurs numériques des paramètres de l'équation 
et on l'applique aux carbures précités. On compare les 
propriétés expérimentales de ces hydrocarbures et celles 
prévues par les équations.

Forces de liaison et équations d ’énergie poten
tielle de l ’acétylène ; IIenkin II. et Burton M. (J. 
Chem. Physics, 1940, 8, 297-300). — La valeur spectros- 
copique de la chaleur de formation de Cil libre et la 
valeur de Herzberg de la chaleur de sublimation du 
graphite conduisent à la valeur 137,9 k/cal. environ 
pour la force de la liaison C =  C dans l’acétylène. Cette 
valeur est utilisée dans l’étude des niveaux d'énergie 
potentielle de ce composé et est la seule cohérente avec 
les plus récentes études du spectre d’absorption de 
C2II2. Le fait que les niveaux d’énergie connus de CII 
libre s’adaptent à ce schéma est une preuve de plus 
pour l’exactitude de la valeur 125,1 k/cal de chaleur de 
sublimation du graphite.

Energie d ’activation et entropie à l ’état inter
médiaire ; Syrkin J. K. et Gubareva M. A. (C. R. 
Acad. Sc. U. R. S. S., 1939, 23, 686-688). — Pour les 
réactions en présence de solvants, on a donné t\ l ’équa-

E
tion d’Arrhénius : k =  A e  ~  JTr la forme :

• Ail AH
/¿aol =  A e ti e HT

dans laquelle AH est l'énergie d’activation dans le sol
vant considéré. Des mesures de k ont été faites à 35°, 
45°, 55° C »pour la réaction de la diméthylaniline avec 
i ’iodure d’élhyle dans l’alcool, le benzène et leurs mé
langes en diverses proportions, et ont permis le calcul 
de A  et de A II. AH décroît de 17.400 cal. à 11.400 quand
on passe de l’alcool au benzène et A  décroît de 106.91 à
10hw. Les coefficients a et (3 de l’équation reliant l ’en
tropie à l’énergie d'activation : AS =  a A H-j-jî, sont, pour 
les cas considérés : a =  41.468XI0"'1. P =  98.976.

(Anglais.)
Calcul de l’énergie d'activation et de la chaleur 

de fusion de feldspaths et pyroxènes d’après des 
m esures de viscosité; V o larov itchM . P. (C. R.Acad. 
Sc. U. R. S. S., 1939, 24,938-941). — On observeles va
riations de la, viscosité en fonction de la température 
pour diverses espèces minéralogiuues et leurs mélanges 
binaires ou ternaires. On calcule l ’énergie d’activation

B  d’après r, =  A e  " r . Le rapport ^  (L  —  chaleur de fu

sion) est voisin de 2. (Anglais.)

Chaleurs de formation et constitution de com
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b in a is o n s  m o lé c u la i r e s  d u  té t r a c h lo ru r e  d ’éta in  ;
Hieueu W . et Reindl E. (Z . Elektrochemie, 1910, 46, 
559-510). — Par des mesures directes au calorimètre à 
glace, on a déterminé les chaleurs de formation de 
combinaisons moléculaires de Cl4Sn avec l'alcool, 
l ’aniline, l'étheretles esters éthvliques de divers acides 
carboxyliques. Pour établir les chaleurs de formation à 
partirdes composants pris à l ’état gazeux, on a calculé 
les chaleurs moléculaires de vaporisation de Cl4Sn et 
des esters carboxyliqucs d'après les mesures de leurs 
tensions de saturation respectives à diverses tempéra
tures. Les résultats amènent à conclure que, dans ces 
complexes avec des composés organiques contenant O 
ou N, l’atome de Sn manifeste 2 valences secondaires, 
c’est à-dire une coordinance 6. Dans le cas des diesters 
dicarboxyliques, on admet la structure suivante :

R'O OR'
\  /

,0 = C —R " -C = 0 .
CL.Sn.' ;.SnCl4

‘ 0 = C —R "-C = 0 -

R < /  \ ) R '

exemple intéressant d’une combinaison moléculaire 
ayant 2 centres de coordination.

S u r  le s  c h a le u r s  de  fo rm a t io n  des  o x y d e s  de  
v a n a d iu m  V ,0 3. V 20 4 et V ,0 5; Si RMONSEN 11. et 
U licii II. (Z. Elektrochemie, 1940 , 4 6, 141-115). — On 
a déterminé ces quantités par réduction de V20 5 en 
V 20 4, par combustion de V ,0 3 en V20 5 et par combus
tion du métal. Les résultats obtenus sont les suivants :

« V  +  3/202 ->- V20 3 +  296 ±  2 k cal
2 V +  2 0 2 ->- V 20 4 +  312 ±  2 k cal

2 V  +  5/20, - V  V 20 5 +  313 ±  2 k cal
V 20 3 +  l/2 0 2 - >  V ,0 4 +  46,5 ±  0,8 k cal

V 20 3 +  0 2 ->- V ,O s +  11,1 ±  0,5 k cal
v 20 4 +  1/2O, V ,0 5 +  30,6 ±  0,6 k cal

C h a l e u r  d e  fo rm at ion  des  a lu m in a t e s  d e  c a l 
c iu m  ; Rotii AV. A. et W o i.f U. (Z . Elektrochemie, 
1940, 46, 232-233). — Par dissolution de OCa et de co-

rindon dans OUI, on mesure la chaleur de formation 
de 3 A120 3. 50Ga (— 11,1 k cal. à 20° C). En utilisant 
les valeurs récemment déterminées de la chaleur de 
formation de 0 3AI2, on rectilie la valeur autrefois indi
quée de la chaleur de formation de A l20 3. 3 OCa (valeur 
donnée jusqu’ici : 20,1 k cal à 20° C ; valeur rectifiée :
— 3,9 k cal).

Chaleurs de formation des halogénures com
plexes de cadmium ; lliiciiEH W . et Re in d l  E.(Z. Elek
trochemie, 1940, 46, 550-558). — On a mesuré les cha
leurs de formation de complexes formés par les chlo
rures, bromures et iodures de cadmium avec la pyri
dine et l’élhylène-diamine. On les compare, ainsi que 
celles des complexes donnés par l'ammoniaque, avec 
les chaleurs de formation des complexes correspon
dants des halogénures de Zn et llg Les chaleurs de 
formation diminuent quand le volume atomique du 
métal croit. Avec les complexes à 2 mol. de pyridine, 
les chaleurs de formation diminuent par variation de 
l'halogène, dans l'ordre Cl, Br, I, sauf pour les com
plexes du zinc pour lesquels l'ordre est inversé. D’autres 
particularités du même genre montrent que l'influence 
des anions est moins nette que celle des caillions.

Le  système chlorure de sodium -chlorure de 
magnésium ; Ki.iîmm W . et W eiss P (Z. anorg. Chem., 
1940, 245, 219-28i). — L'analyse thermique et l’étude 
aux rayons X du système CINa CI2Mg montrent qu'il 
existe deux compusés ternaires Cl3NaMg et Cl4Na2Mg. 
La tendance à la formation de tels dérivés s'accroît des 
halogénures de lithium à ceux de potassium et des 
bromures aux fluorures.

Points d'ébullition du système : acide fovmique
et eau ; T ak a g i  S. (Bull. Chem. Soc. Japon, 1939, 
14. 508-509). — Les points d’ébullition de la phase 
liquide et les compositions des phases liquide et 
vapeur en équilibre dans le système : acide formique 
et OH, ont été déterminés pour un grand nombre de 
compositions et de températures dill'érentes. D'après 
les résultats obtenus, l’équation de la pression de 
vapeur du point azéotropique est p — 251 ,81715  
(t — 31,4)-¡-0,011106 (t — 31,4)2-|-0,00102901 t< — 81,4)3.

(Anglais.)

PHOTOCHIMIE. PHOTOGRAPHIE

D écom position  du p e rox yd e  d ’hydrogène par 
le  fe rro evan u re  de potassium . I ;  L ai . B. B. IJ. 
Indian Chem. Soc., 1939, 16, 321-332). — Lorsqu’une 
solution de Fe(CNicK., est exposée à la lumière solaire 
directe, il se produit un équilibre photochimique 
jusqu'à une concentration maximum. Cet équilibre 
devient réversible dans l’obscurité. L ’aquopentacvano- 
ferrite de potassium (CN)sFeK3.OH2 ■ 1 O Il2 ainsi pro
duit est la cause du phénomène d'action retardée 
observé dans la décomposition de 0 2H2 par les solu
tions de Fe(CNV,K4 soumises à l'action delà  lumière. 
Cet hydrosel voit sa réactivité augmentée en présence 
d’un excès de Fe(CN)6K,,. Plus le temps d’exposition du 
mélange 0 2II2‘ Fe(CN)6K4 est grand et plus est grande 
la vitesse de décomposition de 0 >I12, alors qn’une solu
tion de Fe(CN'cK4 exposée à la lumière solaire avant 
son mélange avec 0 2II, dans l’obscurité décomno.se 
ü 2H2 avec la même vitesse quelle que soil la durée 
d’exposition. On déduit de ces observations un méca
nisme applicable à cette réaction.

L es  processus ch im iques é lém en ta ires  lors de 
l ’ ém ission  de lu m ière  par les su lfu res phospho
rescen ts ; Schenck R. (Z. Elektrochemie, 1910. 46,21-

38). — Mise au point de l ’état actuel de la question 
(20 références).

M od ifica tions photoé lectriqu e de l ’ o xyd e  m er- 
cu rique au contact d ’une é le c trod e ; D éciiène  G.  
(/. Phys., 1910, 1, 112-120). — Etude d ’un dispositif 
comportant une masse d’oxyde mercurique serrée 
entre deux électrodes dont l’une est transparente fcel- 
lophane traitée par l’acide sulfurique). La résistance 
au contact de l’électrode transparente est très élevée, 
mais elle diminue considérablement sous l’action d’un 
flux lumineux (lumière blanche ou ultraviolette); cette 
propriété permet de réaliser une cellule photoélectrique 
d’un type nouveau: cellule à résistance de contact. On 
neut aussi réaliser des couples photoélectriques à 
l ’oxyde mercurique, fonctionnant sans tension auxi
liaire. en mesurant la f.é.m . photoélectrique produite 
par l ’éclairement de l'électrode transparente. Les phé
nomènes observés sont attribués à un effet secondaire 
de photoconductivité dans une couche mince d’oxyde 
mercurique au contact de l’électrode.

A c t io n  e x e rc é e  par les m étau x o rd in a ires  sur 
la  p laque photographique ; R e bo u l  J. A. (/. Phys.,
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1940, 1, 56-62). — Etude systématique de l’action 
exercée à distance par les métaux sur la plaque photo
graphique [effet llussel'; l'emploi de plaques particu
lièrement sensibles a permis à l'auteur de montrer que 
ce phénomène était général et l’étude au photomètre 
des impressions obtenues lui a donné le moyen d'expri
mer quantitativement les résultats et de les discuter. 
Cette discussion montre que l’hypothèse de llussel,

faisant intervenir une action de l’eau oxygénée produite 
par un processus strictement chimique au contact du 
métal et de l'air humide est insuffisante pour expliquer 
toutes les particularités du phénomène. Celle explica
tion doit être complétée par l'intervention du rayonne
ment très absorbahle qu’émettent tous les métaux et 
dont l ’auteur a signalé antérieurement l’existence.

SOLUTIONS. MÉLANGES LIQUIDES

L e  comportement des solutions d’acide phos- 
phorique comme solutions “ idéalement concen
trées h ; Yudin I. D. [C. R. Acad. Sc. U. R. S. S., 1939, 
23, 804-801). — Mesures de la chaleur différentielle de 
dilution, c'est-à-dire de l'effet caloriiique de l ’addition 
d’une mol./g. d'eau à une quantité pratiquement inli- 
nimeut grande de solution L'appareil employé esLun 
calorimètre différentiel à compensation par chauffage 
électrique. Mesures par méthode de zéro au moyen d'un 
thermoélément. On trace les courbes donnant, en fonc
tion de N [N  =: nombre de molécules d’eau par molécule 
d’acide), d’une part l'effet calorifique Q, d'autre part le

p
paramètre A  de la formule de Nernst A — R T  log ,

1 1
(P 0—  tension de vapeur de l’eau, P, =  tension de va
peur de la solution). Les deux courbes sont voisines 
mais tendent à se réunir pour les basses valeurs de N  
(à partir de fV =  3,56). (Anglais.)

Révision de quelques notions qui utilisent une 
conception périmée de la pression osmotique ; 
Tiiiui, A. iZ. Eluktrochemie, 1910, 46, 129-131). — Par
tant de l’idée que la pression osmotique est un phéno
mène relatif au milieu solvant cl qu’on ne devrait pas 
parler de « pression osmotique d’un corps dissous », 
l ’auteur en fuit l'application dans divers cas : diffusion, 
solubilité dss cristaux, tension de dissolution des mé
taux, théorie osmotique de la galvanisation.

Les perchlorates et l’action lyotrope (III) ;
D u ran d -G asse l ix  A. et D u c la p x  J. \J. Chim. Phys., 
1940, 37, 89-94). — Les solubilités de la butanone, de 
l’alcool n-butylique et de 1 alcool benzvlique ont été 
mesurées dans les perchlorates de 13 métaux différents. 
L'ion C I04 a une action généralement solubilisante. 
Mais on observe en outre une action spécilique du 
cathinn, qui peut être selon les cas négligeable ou pré
pondérante et masquer complètement l'influence de 
l'ion C104. Avec la leucine il se forme un complexe 
qui se sépare à l'état solide. *

Formation d’une croûte protectrice sur C INa  
au cours de sa dissolution dans les solutions de
SO.,Na,; N ikoi.af.v  A. V. et C uhi.isiiciieva  A. G. (C. 
R. Acad Sc. U. R S S., 193V), 24,895-898). — On place 
des cristaux cubiques volumineux de CINa dansSOJL, 
lu O II2 fondu. Le dosage de CINa dans le liquide montre

que la dissolution, rapide pendant environ 20 minutes 
devient plus lente puis s’arrête après 80 minutes, malgré 
l'agitation permanente. Les cristaux sont recouverts 
d une croûte de thénardite. Si on ajoute CINa en poudre 
line à Sü4Na2, lU O Il2 fondu, la dissolution est rapide
ment complète Par contre si on verse S04Na2, 10OII2 
fondu sur CINa en pelits cristaux, la dissolution est 
lente et incomplète en 2 heures à 15°, malgré agitation.

(Anglais.)
Viscosité des solutions aqueuses des acides 

formique, cyanacétique et oxalique ; S iunivasan  
M. K. et P rasad  B. (J. Indian Chem. Soc., 1939, 16,
311-314). — Mesure des viscosités des solutions aqueuses 
des acides formique, cyanacétique et oxalique à 35° C. 
La viscosité de ces solutions est assez bien représentée 
par l ’une ou l'autre des deux équations proposées :

(1)   — =  A\/a.C -j- ,3 (1 —  a) C
Yl U

ï- rP- =  A\/Tc +  Bac - f  fl (1 — a) c
*10

la première de ces équations étant applicable aux solu
tions diluéesdes electrolytes très faibles, pour lesquelles 
le terme Z?ac peut être négligé. Les valeurs trouvées 
pour les constantes de viscosité sont en désaccord 
avec les valeurs théoriques. L ’équation de Jones et 
Dole représente bien tous les résultats, mais les cons
tantes de viscosité n'ont aucune signification théorique 
pour les electrolytes faibles.

Propriétés de polymères en solution. X V I. In 
terprétation statistique des propriétés thermody
namiques de systèmes binaires liquides ; M eyer  
K. II. (lle lv. Chim. Acta, 1940, 23, 1063-1010). — On 
cherche à interpréter les propriétés thermodynamiques, 
spécialement les variations de l'entropie au cours des 
mélanges de liquides, par les variations de la proba
bilité thermodynamique, en particulier du nombre des 
arrangements possibles. On distingue les systèmes 
athermiques et les systèmes endo ou exothermiques, 
en cherchant à dégager spécialement l ’effet, sur la va
riation du nombre des arrangements, de ia structure 
caténiforme éventuelle d’un des constituants.

(Français.)

ELECTROCHIMIE

Erreurs dans la détermination de la constante 
de dissociation d’un acide faible p a r la  méthode 
d’extrapolation ; K ii.patrick  M. L. (J. Chem. Physics, 
1910, 8, 306-313). — La valeur de la conductance équi
valente lin ite n’est pas tirée de mesures indépendantes 
et cette valeur A„ et la constante de dissociaiion K 
sont obtenues à partir de mesures conduclimétriques 
en solutions acides. On donne des équations exprimant 
l'influence d’erreurs dans les quantités expérimentales 
sur K  et A„. Avec l'eau comme solvant on donne des 
tables indiquant les valeurs numériques des erreurs, et

on discute la possibilité de détection d’erreurs cons
tantes.

Constante de dissociation de l’acide p-réaorcy- 
lique ; A biciïavdani  G T. et Ja tk ar  S. K. K. (J. Indian 
Chem. Soc., 19)9, 16, 385-388). — Détermination de la 
constante de dissociation K f de l'acide p-résorcylique 
parla  mesure de la F .E .M . de la pile sans liquide 
intermédiaire: II2/Ac-résorcvlique (m¡). Résorcylate de 
Na(/7i2),ClNa(m3)/ClAg. Ag. La valeur trouvée pour K\
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dans l'eau pure est de 6,05 X  10"4 à 30°. Dans l’acide ¡3- 
résorcylique, la présence a un OH en position ortho- 
accroît la force du carboxyle, tandis que l’OH en posi
tion para- la diminue, ce qui fait que dans le classe
ment des acides par force, l ’acide p-résorcylique se 
trouve entre l ’acide ortho-hydroxy-benzoïque et l’acide 
benzoïque.

S ur la question de la mobilité de l ’ion ferro- 
cyanhydrique en solution aqueuse, pour une dilu
tion infinie ; Asmus E. (Z. Elektrochemie, 1940, 46, 
596-599). — Des mesures de viscosité de solutions 
aqueuses très diluées de [Fe(CN)6]Na., et [Fe(CN)6]K 4 
permettent de calculer, pour diverses concentrations,

T,/»0--  1
les valeurs de la grandeur — ----- =—  et de déterminer,

v c
par extrapolation graphique, la limite de v p o u r c = 0, 
puis la mobilité de lion  [Fe(CN)c] à 25° Ć, pour une 
dilution infinie. La valeur trouvée est en accord avec 
la valeur 100,8 ohm-1/cm2, déduite par IIôlzl de mesures 
de conductibilité.

M esures conductométriques directes. I ; Mun- 
gu lescu  1. G. et Latiu E. (Z . Elektrochemie, 1940, 46, 
449-454). — Pour déterminer la concentration d’un élec- 
trolyte en solution, on mesure, sur un volume connu V, 
la conductibilité spécifique X de la solution. On déter
mine d’autre part la conductibilité Xr de petits volumes vr 
(ur =  0,01 Y ; 0,02 V . . . )  d ’une solution 4 ou 5 fois plus 
concentrée, de titre connu C . On calcule les quotients

    et on extrapole pour c>,- — 0. De la valeur limite
t’r

trouvée, on déduit la concentration inconnue C, en 
appliquant des formules établies dans deux cas diffé
rents : électrolytes forts, électrolytcs faibles.

Sur la résistance électrique des produits céra
miques au courant continu ; R ôgener H. (Z. Elek
trochemie, 1940, 46, 25-27). — Les mesures ont porté 
sur Ô3A12, OG1, 0 2Th, 0 2Zr et le spincllc. Les loga
rithmes de la conductivité sont des fonctions linéaires 
de l/ T  pour des domaines de température où ne se pro
duit aucune polarisation notable.

M esures d’activité de systèmes métalliques 
binaires s ’écartant fortement du comportement 
idéal ; I I a u f fe  K. (Z. Elektrochemie, 1940, 46,318
356). — On détermine les coefficients d’activité dans les 
systèmes Hg.Na et Cd.Na, à l ’état liquide, en fonction 
de la composition, par des mesures de force électro
motrice de chaînes constituées par l’alliage, une paroi 
de verre, et Na pur, dans le domaine de températures 
300-395° C. Les .valeurs de R T  lognat a/x, [a =  activité 
de chaque métal, :c = s a  concentration atomique) pour 
Na et pour 11g, sont à peu près indépendantes de la 
température entre 300 et 375°. Les résultats sont ana
logues pour le système llg.Sn. Le système Cd.Na pré
sente des anomalies liées à l ’existence d’un domaine de 
non miscibilité.

Activité de l ’ion zinc dans les solutions de 
benzène-suifonate de zinc; Chiggino A. (J. Chim. 
Phys., 1940, 37, 76-85). — Les coefficients d’activité de 
l ’ion Zn++ à différentes concentrations dans les solu
tions de benzène-sulfonate de Zn ont été déterminés 
par la méthode des forces électromotrices, en appli
quant la méthode de La Mer pour le calcul du poten
tiel normal. On a trouvé E0=  7.598±0,5.10-4 Y .; 
E0 est constant et égal à 7,598.10'4 pour a =  2,8À, 
rayon ionique à 25°. Én déduisant le potentiel normal 
des mesures faites par Cowpertlnvaite et La Mer sur 
S 04Zn, on trouve E0-=  7,593.10"4 V., valeur très sensi
blement égale.

Méthode d’étude de la  capacité d’électrodes 
en solutions diluées; Proskurnin  M. A. et V orsina  
M. A. (C. R. Acad. Sc. U. R . S. S., 1939, 24, 915-917).
— Méthode électrométrique basée sur la mesure de la 
composante variable de polarisation p. quand un cou
rant alternatif passe, à travers l ’électroae dans la so
lution, p étant lié à la capacité C de la couche double

/»PC2par la relation : p =  W  —y  -f- r2iJ (i =  intensité de cou

rant, - =  résistance de la solution entre les électrodes, 
u =  fréquence du courant alternatif). On a pu faire les 
déterminations pour les dilutions allant jusqu’à 0,u01 n 
pour les sels et 0,0001 n pour C1II. (Anglais.)

Polarisation anodique du tantale ; A uduuert  R. 
et R o u l l e a u  M. L. (J. Chim. Phys., 1940, 3 7, 101-109).
— Deux mécanismes principaux expliquent le phéno
mène de polarisation anodique du Ta : le premier est 
la formation très rapide d’une couche semi-isolante de 
haute résistance ; le second est une pénétration lente 
de l ’oxygène, absorbé par cette couche et la faisant 
varier d’épaisseur avec le temps par suite de la for
mation d’une combinaison lâche.

Mesures de force électromotrice dans l ’anhy
dride su lfureux liquide ; C ruse  K. {Z. Elektroche
mie, 1940, 46, 571-590). — L ’emploi d’électrodes de 
« 2° sorte » présente des difficultés altribuables à une 
solvatation de l ’électrode. Parmi elles, les électrodes 
argent-halogénures d’argent, et spécialement l'électrode 
Ag-C lAg présentent un potentiel constant pendant la 
durée la plus longue. L ’électrode à hydrogène est celle 
qui donne les meilleurs résultats. L ’électrode à oxygène 
ne se comporte pas de façon satisfaisante. S 0 2 liquide 
manifeste une faible affinité pour les protons, et ainsi, 
la définition des acides èt des bases proposée par 
Brônsted (Chem. Review., 1928, 5, 288) est applicable 
dans ce solvant. La gradation de force des acides et 
des bases dans S02 est analogue à ce qu’on observe 
dans OH2.

Recherches électrochimiques sur le système 
or-antimoine ; W eirke  F. et S ciirag G. (Z. Elektro
chemie, 1940, 46, 658-661). — On mesure, à diverses 
températures comprises entre 312 et 353° C, la force 
électromotrice créée entre une électrode de Sb pur et 
une électrode d’alliage Sb-Au. dans un électrolyte consti
tué par un bain fondu de CILi/CIRb, contenant une petite 
quantité deC l3Sb. Pour les alliages où la teneur en Sb 
est comprise entre celle de l’eutectique (25 0/0) et celle 
du composé Sb2Au (55,2 0/0) la force électromotrice 
diminue quand la teneur en Sb croît, alors que la pré
sence de l'eutectique dans tous ces alliages devrait 
entraîner l’étralité des forces électromotrices. Pour les 
alliages de teneur en Sb supérieure à celle de Sb2Au, 
qui contiennent tous Sb libre, la force électromotrice, 
quoique faible, n’est pas nulle. Ces anomalies, analo
gues à celles que présente le système Sb-Ag, sont attri
buées à la même cause : attaque du métal noble de 
l ’alliage de l’electrode par le chlorure d’antimoine et 
appauvrissement du bain en ions Sb3+ au voisinage de 
cette électrode. A  partir des valeurs de force électro
motrice trouvées, on peut calculer une limite supérieure 
de la chaleur de formation de Sb2Au (4,8 kcal/mol.).

Etude bibliographique sur les électrodes de 
verre ; K r a t z  L. {Z. Elektrochemie, 1940, 4 6,259-264). — 
385 références.

Analyse  chimique rapide directe à l’aide de 
l ’électrode à goutte de m ercure ; B oeke  J. et v a n  
Su ch telen  II. {Z. Elektrochemie, 1939, 45, 753-756). —  
Description d’un appareillage permettant de rendre
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plus rapide l'étude des processus de réduction au moyen 
de l'électrode à goutte de mercure.

Sur la construction  et le po ten tie l de chaînes 
d ’ é lec trod es  de ve rre , la désignation, la n orm a
lisation  et l ’ u tilisation  d irecte  d ’ é ch e lles  de pu;
K r a t z L. (Z. Elektrochemie, 191.0, 46,253-259). — Etude 
de la sensibilité et de la précision des mesures de pu 
dans diverses conditions de travail.

Sur les chaînes d ’ é lec trod es  de v e r re  et la p ré 
cision  des m esures de pn qu ’ e lle s  perm etten t ;
ScmvAHK K. (Z. Elektrochemie, 1940, 46, 404-400). — 
Observations sur un article de L. Kratz (Z . Elektro
chemie, 1940, 4 6, 253).

R ép on se  à la  p récéd en te  com m unication  de 
K . S chw abe ; Kiiatz L. (Z. Elektrochemie, 1940, 46, 
405-406).

L a  po larisa tion  du dégagem ent d ’h ydrogène 
sur des a llia ges  de n ick e l a vec  le  fe r  ou le cobalt 
en  solu tion  a lca lin e  ; G iiuue G. et C uoatto  U. (Z . 
Elektrochemie, 1939, 45, 815-820). — Avec le nickel ou 
le fer purs, employés comme cathodes, la polarisation 
en solution IIOK 6 n dépend de la nature de la sur
face, elle est plus grande sur une surface polie que 
sur une suiTace dépolie par frottement aux abrasifs. 
D'autre part, sous densité de courant constante, elle 
augmente avec le temps pendant les premières heures, 
puis reste coustante. Cette évolution vers une cons
tante est atteinte plus rapidement sur surfaces polies. 
Sur les alliages Ni-Co, la polarisation augmente avec la 
teneur en Co, lentement jijsqu’à 10 0/0 de Co, domaine 
des cristaux mixtes cubiques à faces centrées, rapide
ment de 10 à 100 0/0 Co, domaine des cristaux mixtes 
hexagonaux. Sur les alliages Ni-Ee, la polarisation 
augmente avec la teneur en Fe plus rapidement au 
voisinage des fortes concentrations en Ni ou en Fe 
que dans le domaine des concentrations moyennes.

L a  po larisation  des é lec trod es  d ’ o xyd o -réd u c- 
t lon : Cui’H V. (Z. Elektrochemie, 1940, 46, 364-388). — 
Calculs établissant notamment que la polarisation est 
une fonction linéaire de l’intensité du courant polari
sant, tant qu’elle ne dépasse pas 0,02 V.

R ep résen ta tion  graphique du pu des solu tions 
d ’acides, de bases et de sels ; Floo d  Ii. (Z . Elektro
chemie, 1940, 46, 669-615). — Un procédé graphique, 
destiné à orienter et faciliter le calcul de pu de solutions, 
consiste dans la représentation, du p» en fonction de
— log C (C étant la concentration de l ’acidc, de la base 
ou du sel), d’après les formules générales dérivant de 
la définition des acides et bases suivant Brônstedt, dans 
les trois cas d ’hydrolyse moyenne, faible et forte.

Recherchesi po larograph iques sur les com 
p lex es  en  solu tion  aqueuse ; v. Stackëlbeug M. et 
v. F k eyiio ld  II. {Z. Elektrochemie, 1910, 46, 120-129).
— On étudie l’influence de la formation de complexes 
sur l’oxydo-réduction réversible d’une substance, à 
l’électrode à goutte de mercure. Les conclusions rela
tives à la composition et aux constantes de dissocia
tion des complexes ne peuvent être établies que moyen
nant certaines restrictions. 11 est nécessaire que l'éta
blissement de l’équilibre à la surface de la goutte soit 
réalisé en une fraction de seconde, ce qui n’est pas le 
cas pour les complexes d’oxalate de Zn ou de zincates. 
Pour les complexes d'oxalates et de fluorures de Fe, il 
n’est possible d'avoir pour les constantes de com
plexité que des valeurs relatives. Pour les complexes 
cuivre-ammoniaque, ces constantes ne peuvent être 
obtenues avec une precision très grande, et seulement

pour des concentrations en complexe pas très petites. 
Dans le cas des complexes cuivre-chlorures, on peut 
suivre le passage de l’onde polarographique simple 
Cull/Cu à Fonde double Cull/Cul-Cul/Cu.

L a  concentration  en ions hydrogène des so lu 
tions con tenant de l ’h yd roxyd e de z in c  et de 
l ’h yd roxyd e  de sodium  ; Meuta S. M. et Ivauadi 
M. B. (/. Indian Chem. Soc., 1939, 16, 319-384). — Dé
termination des concentrations en ions I l+ des solutions 
contenant OZn et ONa2 en proportions variables à 
l'aide de l ’électrode de verre. Les résultats obtenus 
par mesure de la conductibilité électrique. Id . ilbid., 
1939, 16, 2231 sont confirmés. On montre que dans les 
solutions plus diluées que tàri, le zincate de sodium 
est fortement hydrolyse, tandis que dans les solutions 
concentrées l ’hydrolyse est beaucoup plus faible.

M esures d ’acid ité  de substances instab les ;
ScmvAnzENHACii G. et Lutz K. (Helv. Chim. Acta, 1940, 
23, 1141-1162). — Pour mesurer le pu d'une solution 
tampon dont i’un des constituants est sujet à une tau
tomérisation rapide (par exemple énolisation-cétonisa- 
tion) on a construit un appareil pour mesurer le pu 
en courant liquide. Aussitôt après mélange d'eau, 
d'énolate et d'une quantité d’acide insuffisante pour la 
neutralisation, le liquide traverse un tube formant 
électrode de verre en relation avec deux électrodes sa 
turées au calomel. On a pu déterminer ainsi les loga
rithmes négatifs pu de la constante d'acidité ponrl’acé- 
tylacélone Y/)k— 8,938 à 25°), la dihydrorésorcine (5,26), 
le dialdéhyde glutaconique (5,15), le triacétylmélhane 
(5,81), le clilorure du cathion :

-r mi--c <
-NH-C/

GIIj

CII

CIL

(pK =  8,98)

le perchlorate de triméthylpyroxonium (11,23). On a 
en outre étudier ainsi la cinétique de l’équilibre énol- 
cétone (ou énol-aldéhyde. (Allemand.)

M esures d ’ac id ité  d ’ acides et .de bases m éso
m ères. E xposé d ’ idées sur l ’ én erg ie  de réso
n an ce ; S ciiw auzenhacii  G. et L utz  K. (Helv. Chim. 
Acta, 1940, 23, 116-2-1190). — Sur la base de mesures 
d’acidité, et d'après les valeurs calculées de :

Pk =  — log
q l j )  (Base) 

(Acide) ’

on étudie, pour certains groupes de substances mé
somères (acides carboxyliques, énols, amidines, acides 
à trois formes limites, .imides d’acides), l ’inlluence de 
divers facteurs sur la valeur de pu et sur l’énergie de 
résonance du système (influence des substitutions, in
fluence de la longueur de la chaîne de résonance, in
fluence des ponts hydrogène) ainsi que la relation entre 
la rigidité des particules mésomères et l’entropie de 
mésomérisation. (Allemand.)

Sur la  va ria tion  de la  constan te d ’ ac id ité  a vec  
la  tem p éra tu re ; S ciiwauzenhacii G. et L utz K. (Ilelv. 
Chim. Acta. 1940, 23, 1191-1191). — Pour tous les acides 
étudiés jusqu’ici, la valeur de Pk a, en fonction de la 
température, une variation parabolique représentée par 
pK — pum 4- p (í — Q)2, où PKm est la valeur minimum et 
0 la température à laquelle Je minimum est atteint. Le 
paramètre p a la même valeur pour tous les acides 
étudiés jusqu’ ici (15 '1 0 '5). Par contre, pour l’acétyl- 
acélone, le paramètre p égale 1,4 ■ 10"‘ . Pour la dihy
drorésorcine, il a la valeur normale 5 X 1 0 “5- La difle-
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rence est attribuée au fait que la dibydrorésorcine est 
pratiquement complètement énolisée, donc à molécules 
rigides. L'acétvlacétone, sous la forme dicétonique, a 
plus de mobilité moléculaire et une plus grande partie 
de sa chaleur de dissociation correspondit de l ’énergie 
de résonance, qui diminue beaucoup quand la tempé
rature augmente. (Allemand.)

Dépôts électrolytiques périodiques d’alliage 
zinc-cadium  à  partir de bains de sulfates ; M ik i ia - 
l e v  P. F. (C. R.Acad. Sc. U .R . S. S., 1939, 24, 899-903).
— Si on ajoute au bain d’électrolyse de petites quantités 
de dextrine, on observe des variations spontanées, 
périodiques, instantanées, de la tension aux électrodes 
(par exemple de 2,6 à 2,8 V et inversement) et de l'in
tensité de courant (par exemple 10,5 et 9,5 m A  et inver
sement). A  la tension 2,6 V, Cd se dépose seul ; à 2,8 V 
le dépôt comporte Cd etZn. La périodicité est de quel
ques secondes. Elle dépend (ainsi que les valeurs limites 
correspondantes de la tension et de l’intensité) de la 
concentration en dextrine et en sels, de l'état d’agita
tion du bain, de la durée totale du phénomène. La ca
féine, l^acide crésolsulfonique produisent des phéno
mènes analogues, mais non la peptone, ni la gélatine.

(Anglais.)
Changement de la vitesse de dissolution du 

cuivre par polarisation anodique ou cathodique. 
« Difïérence-effect ». « Protect-efîect » ; Tomasiiov 
N. D. iC. R. Acad. Sc. U. R. S. S., 1939, 24, 152-155).
— La vitesse de dissolution du cuivre dans des électro- 
lytes (persulfate d’ammonium net 0,1 n et chlorure cui- 
vrique 0,8 n) a été étudiée par la pesée continue d’une 
plaque de cuivre faisant partie d’un circuit électrique 
où l'on fait varier l’intensité et le sens du courant, le 
cuivre pouvant ainsi être anode ou cathode. La vitesse 
de dissolution augmente en même temps que la pola
risation anodique et décroît (jusqu’à zéro) quand aug
mente la polarisation cathodique. La vitesse d’auto- 
dissolution (celle qui est due seulement à l’action de 
microéléments locaux) décroît, dans les solutions de 
persulfate, aussi bien par polarisation anodique que 
par polarisation cathodique. Dans la solution de chlo
rure cuivrique, la vitesse d’auto-solution croît par po
larisation anodique et par polarisation cathodique. Ces 
résultats indiquent que la dissolution du cuivre dans 
les électrolytes oxydants peut être interprétée d’après 
la théorie électrochimique de la corrosion des métaux.

(Anglais.)
Action de la nature du solvant sur l ’électrocris- 

tallisatlon de l’argent; Sa rk is o v  E. S. (C. R. Acad. 
Sc. U. R. S. S., 1939, 23, 619-682). — Pour des solutions 
de N 0 3Ag de même concentration (0,25 n) dans divers 
solvants (OHj, CH3OH, C2H5OII, pyridine;, on a compté, 
par examen microscopique, le nombre de centres de 
formation de cristaux d’Ag à la cathode, le voltage étant 
toujours le même, et maintenu.constant pendant l ’élec- 
trolvse. Le nómbrele plus probable de centres de cris
tallisation nz croît suivant les solvants dans l’ordre : 
n zfO II,)<  nz (CH3O F )< n 3 (C2H ,O Il)<  nz (pyridine), ce 
dernier nombre n’ayant pu être précisé. Pour les trois 
autres solvants, nz varie en raison inverse de la cons
tante diélectrique D , de sorte qu’on peut écrire 
n z .D -=  C'°. (Anglais.)

Etudes sur l’oxydation électrolytique.XII. Mé
canisme de la formation électrolytique des pe
riodates ; H ickbing  A. et R ichards  S. H. (/. Chem. 
Soc., 1940, p. 256-264). — L ’oxydation électrolytique des 
iodates en periodates et l'influence de variables telles 
que la nature de l’électrode, l’acidité et l ’alcalinité la 
température, le potentiel anodique et la présence 
d’anions étrangers ont été étudiées. Le processus a lieu 
avec une efficacité moyenne avec des électrodes de 
peroxyde de Pb et de Ni, avec une efficacité moindre

sur des électrodes platinées ou en platine lisse ; avec 
des électrodes en MnO» et en carbone on note aucune 
oxydation appréciable. L ’efficacité est moindre en solu
tion acide qu’en solution alcaline. Avec des électrodes 
de Pt et de peroxyde de Pb les facteurs favorisant la 
formation d’oxydes supérieurs à la surface de l ’élec
trode, comme la prépolarisalion anodique, ont égale
ment une efficacité marquée. L'élévation de température 
conduit habituellement à une amélioration de l’effica
cité sauf dans le cas d’une anode en platine lisse en 
solution alcaline. Les potentiels d’anode atteints pen
dant l'oxydation semblent être principalement des va
leurs d'évolution d’oxygène et on ne découvre aucune 
indication de potentiel d'oxydo-réduetion. Après avoir 
examiné différents mécanismes on conclut que les faits 
sont mieux expliqués par l’oxydation de l ’iodate par 
les peroxydes métalliques formés à la surface de l'élec
trode, un rôle secondaire étant attribué au peroxyde 
d’hydrogène formé initialement dans la décharge des 
ions hydroxyle.

Sur l’électrolyse de sulfures m étalliques fon
dus ; Savei.sberg W . (Z . Elektrochemie, 1940, 46 , 319
391). — Le sulfure SCu2, solide ou liquide, conduit le 
courant à la façon des métaux (conductibilité électro
nique). Des mélanges SCu2-SNa2ou SCuj-SFe contien
nent des complexes que le courant dissocie en ions, le 
plus basique des métaux émigrant vers la cathode. 
Ces ions se déchargent sur les électrodes, avec sépa
ration de métal, pour des valeurs élevées de la tension 
et de la densité de courant. Les composés Cu-Ni-S, 
par contre, n’ont pas de conductibilité électrolytique 
et ne semblent pas contenir de complexes dissociables 
en ions. L ’ordre de grandeur de la conductibilité des 
sulfures, et ta faiblesse de son coefficient de tempéra
ture classent les sulfures parmi les » semi-conducteurs ».

Sur la réduction électrolytique de solutions 
aqueuses d ’acide ebromique ; M ü l l e r  E. (Z . Elek
trochemie, 1940, 46, 82-90). — Pour expliquer le fait que 
des solutions d’acide chromique pur ne sont pas ré
duites électrolytiquement avec une cathode en métal 
inattaquable, mais le sont avec une cathode en charbon, 
ou bien en présence de petites quantités de S04II2, 
l’auteur étudie, dans les cas précités, les courbes den
sité de courant-potentiel de la cathode. II interprète les 
résultats en étendant au cas des réductions électroly
tiques ses conceptions relatives à la réduction purement 
chimique des solutions de C r03 par Cu ouZn,en envi
sageant la formation de deux sortes de films sur la ca
thode : « Flachenfilm » et « Raumfilm « (V. Z. Elektro
chemie, 1939, 45, 242).

Le  polissage électrolytique des métaux. Etat 
actuel de la question et de ses applications ;
Jacquet  P. A. (Rev. Métallurgie, 1940 , 37, 210-224,244
262). — Exposé général de l’état actuel de la question 
Corditions pratiques de polissage de divers métaux. 
Applications.

Tensions de décomposition électrolytique des 
chlorures de lithium, de potassium et de magné
sium ; G rotiie  IL et Savelsberg  W . (Z. Elektrochemie, 
1940, 46 , 336-346'. — On mesure les potentiels d’élec
trolyse de CILi, C1K, fondus et de leurs mélanges, ainsi 
que de mélanges de Cl2i\Ig avec les deux précédents, à 
diverses températures, avec des densités de courant 
croissantes. Les courbes courant-tension permettent, 
par extrapolation pour une intensité nulle, de déter
miner les tensions de décomposition absolues, et de 
calculer les potentiels d’équilibre des trois métaux vis- 
à-vis de leurs ions. Valeurs indiquées pour ces poten
tiels à 20° : pou fL i: — 2,96 V, pour Iv: — 3,10 V, pour 
M g: — 2,08 V.
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Propriétés de l’oxyde de bismuth comme m a- en mélangeant de la poudre de graphite au matériel
tériel actif de l’électrode négative de l’accumula- actif. On arrive ainsi à obtenir au maximum une valeur
teuralcalin ; KinosiiitaK .(BulL.Chem. Soc.Japan, 1910, de 261 milliampères-heure par gramme d’oxyde. 11 est
15, 59-65). — L ’électrode négative de l'accumulateur probable que les propriétés électrochimiques de l’élec-
alcalin peut être préparée en employant l'oxyde de Bi trode préparée à partir de l'oxyde de Bi sont en rela-
comme matériel actif sous forme de pâle ou tassé dans tion étroite avec la forte résistance électrique de cet
une poche. La capacité de l’électrode est augmentée oxyde. (Anglais.)

MÉTAUX. ALLIAGES. SOLUTIONS SOLIDES

Sur la fabrication d ’alliages solides chrome- 
nicKel par réduction d’oxyde chromique en pré
sence de nickel ; Giiuue G. etllATSCH K. (Z . Elektro
chemie, 1939, 45, 838-843). — On part de mélanges, 
comprimés en forme de baguettes, de Ni et 0 3Cr2 en 
poudres, On chauffe ces mélanges en courant d’argon 
jusqu’à poids constant, puis dans un courant de mé
lange gazeux I l2 —(— OH2 composition connue, a 1100, 
1200 ou 1300" jusqu’à ce que la constance du poids indi
que que la pression de Ü2 dans le mélange solide est 
en équilibre avec la pression de 0 2 due à la dissocia
tion de O II2. On peut ainsi calculer la tension de 0 2 
dans le solide pour diverses températures et diverses 
proportions Ni-Cr, dans l’alliage obtenu. Cette tension 
de 0 2 diminue quand la proportion de Cr augmente. 
La chute est très rapide au voisinage de Ni pur (do- 

„ maine des cristaux mixtes homogènes riches en Ni). A 
1300°, la courbe se rapproche de l'horizontale pour les 
teneurs en Cr voisins de 48 0/0 d’atomes Cr ou 
dépassant celte valeur limite à 1300°, entre le domaine 
des cristaux mixtes riches en Ni et le domaine d’hété
rogénéité (48 à 72 0/0 atomes Cr). Avec un mélange 
gazeux H2-|-OH2 où la pression partielle de O II2 est 
2,07 mm Hg, on a obtenu à 1300° un alliage à 73 0/0 
d’atomes Cr.

Sur l’obtention d ’alliages solides niobium ' 
nickel par réduction de pentoxyde de niobium en 
présence de nickel ; Guuhe G., Kuuasciiewski O. et 
ZwiAUEn K. (Z . Elektrochemie, 1939, 45 , 881-884). — Le 
pentoxyde de niobium qui, à lapression atmosphérique, 
n’est réductible par l ’hydrogène que jusqu’au stade 
de Nb20 3 peut être réduit à l ’état métallique en partant 
de mélanges de poudres, comprimés, de N i et Nb20 5. 
On obtient ainsi des alliages dont la teneur en Nb va 
de 0 à 37 0/0, en opérant à 1100-1150° en courant de 1I2 
sec. Après des essais thermiques, micrographiques et 
rœntgénographiques, on a établi la partie du diagramme 
d'état du système Ni-Nb voisine de Ni. On a mis en 
évidence un eutectique à 24 0/0 Nb, fondant à 1265°. 
Au-dessus de 24 0/0 Nb, la courbe de solidification pri
maire s’élève rapidement. Entre 24 et 31 0/0 le liquide 
formé par solidification des cristaux de formule proba
ble Ni3Nb, combinaison qui se formeraitaussi, au-dessus 
de 31 0/0, à 1380°, à partir d’une phase plus riche en Nb.

Obtention par aluminothermie d ’alliages chro
me-tungstène ; YVeiuke F. et Quadt U. F. (Z . Elek
trochemie, 1940, 46, 635-641). — Les alliages contiennent 
toujours de l'aluminium, dans une proportion plus 
grande si A l a été employé en grains que s'il a été uti
lisé en poudre La teneur en A l augmente avec l'excès 
d’A l présent sur la quantité nécessaire à la réduction 
du mélange d’oxydes de Cret W , mais ne s'annule pas, 
même si la quantité d’Al employée est inférieure de 
50 0/0 à la quantité calculée pour la réduction. Contrai
rement à ce que la solubilité de A l dans Cr laisse prévoir, 
les alliages Cr, W , A l (0 à 45 0/0 W , 0 à 20 0/0 A l) 
ne sont pas absolument 1 omogènes. La rœntgénogra- 
phie y décèle, outre les lignes des cristaux mixtes Cr- 
W -A Î, des lignes faibles correspondant à la phase y du 
système Cr-Al et d’autres dues à W  libre, dans les 
alliages riches en W . Cette hétérogénéité est attribua- 
ble au fait que l ’alliage n’a pas atteint, au cours de sa

fabrication, son équilibre thermique. Elle disparaît, 
par chauffage prolongé à 1000°. pour les alliages pau
vres en W .

Technologie des nouveaux aciers avec chrome 
et alum inum , à grande résistance à la chaleur et 
à haute résistivité électrique. I I I ;  Koiuxilov I. 1. et 
M ikiiejev V. S. (C. R. Acüd. Sc. U. R. S. S., 1939, 24, 
914-914). — Méthode de préparation d’alliages Fe-Cr-Al, 
correspondant à la région de solutions solides homo
gènes du diagramme ternaire, dans des conditions des
tinées à abaisser la teneur en éléments étrangers : 
C, Si, S, P, Mn. On prépare des alliages Cr-Al, par 
aluminothermie en présence d'un excès d’Al. On fond 
ces alliages Cr-Al avec du fer au four électrique sous un 
laitier synthétique basique OCa -(- OMg -|- 0 3A l2fondant 
assez bas, (4345°) qui protège les métaux de l ’oxydation 
et absorbe les constituants étrangers. Teneurs obtenues: 
C 0,02 à 0,04 0/0; Si 0,2-0,3 0/0; Mn 0,1 0/0; S 0,003 à 
0,00-4 0/0; P 0,008 0/0; Cr 10 à 50 0/0, A I 0 à 20 0/0. Les 
alliages à moins de 10 0/0 Al sont forgeables, étirables 
en fils, laminables en feuilles. Ils sont relativement 
fragiles à froid. (Anglais.)

Les équilibres de réduction d ’oxydes et de 
mélanges d’oxydes comme données pour l ’im 
portant problèm e de la métallurgie du fe r; Kou- 
niîn F. et Oet.sen W . (Z . Elektrochemie, 1940, 46, 188
194). — En utilisant les résultats antérieurs, notam
ment ceux de Schenk et de ses collaborateurs, sur les 
équilibres de réduction de cristaux mixtes OFe-OMn 
par CO ou par H2, et sur les équilibres de réduction des 
silicates de Fe et Mn par CO, 011 peut prévoir les com
positions des aciers obtenus, et celles des inclusions 
ou des impuretés déposées à la surface des grains, éga
lement dans le cas des réductions d’oxydes du fer par 
Mn seul ou associé à Si. De même les équilibres de ré
duction des phosphates de fer par CO éclairent la 
question de l ’introduction de phosphates dans l'acier 
fondu et celle de la réductibilité des phosphates de fer 
en présence de SiO,.

L ’analyse cristalline par les rayons X  et ses 
applications à la m étallurgie; Bastien  P. (Chimie 
Industrie, 1941, 45, 531-540).

Combinaisons métalliques homogènes avec 
liaison hétéropolaire partielle; Deiilingeii U . (Z. 
Elektrochemie, 1940, 46, 627-634). — L ’ensemble des 
résultats expérimentaux peut être résumé par l ’énoncé 
de certaines règles, soumises d'ailleurs à des exceptions. 
Les métaux alcalins, alcalino-terreux et ceux des terres 
rares forment avec tous les autres métaux, sauf Gl, Mg 
et les métaux de transition, des combinaisons hétéro- 
polaires dont la composition correspond aux valences, 
des types A li  (réseau cubique centré), AZ?, (réseau de 
la fluorine), A2B3 (réseau de l’oxyde de seandium) et en 
outre des combinaisons hétéropolaires du type AB  
(réseau cubique centré) dont la composition ne corres
pond pas aux valences. Ils donnent également des 
combinaisons dont les compositions ne correspondent 
pas aux valences, de formule autre que AB, avec liai
sons peu ou pas hétéropolaires, mais du genre liaison 
métallique, parfois avec polarisation. Mg^probablement
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aussi Gl) forme des combinaisons correspondant à la 
valence avec les anions de valence 1 à 4. Les métaux 
de transition, ainsi que Cu et Au forment avec les 
anions de valence 1 à 4 des composés vraisemblable
ment hétéropolaires de formule A B  (type arséniure de 
Ni). Des phases cubiques centrées, des types B et T de 
IIume-Rothery, essentiellement hétéropolaires, existent, 
dans certaines conditions, dans les alliages de Cu, Ag, 
Au et des métaux de transition avec les métaux de 2' 
sorte (Zn, Al, Sn, etc.), et dans les combinaisons de 
ces derniers métaux avec les métaux alcalins. Al, Ga 
et In forment avec les cathions métalliques, soit les 
types Hume-Rolhery, soit des combinaisons hétéropo
laires, par (ixation d'un électron. Dans les cas non 
prévus ci-dessus, il se forme, à moins de non miscibilité, 
des phases à liaisons métalliques ordinaires.

Structures cristallines du composé T iCo2 ;
W a l l b a u m  II. D. et "YVitte  H, (Z . Metallkunde, 1939, 
31, 185).

Les alliages fer-niobium ; G enders  R. et IIa r r i - 
son R- ( Iron Steel Inst. 1939 (advance copy n° 2), 2 , 1-9).

Le domaine S dans les aciers au carbone ; Descii
C. H. (Iron  Steel Inst., 1939, rapport Spanol n° 25, 
p. 27-30.

L a  portion Mg-Mg3A l2-M g3B i2 du système ter
naire magnésium -alum inium -bism uth ; S ciieil E. 
et G i.atjner B. (Z . Metallknnde, 1939, 31, 70-79).

L a  portion M g-M gZn-M g3Bi2 du système ter
naire m agnésium-zinc-bismuth ; S ciieit. E. et 
G l a u n e r  B. (Z . Metallkunde, 1939, 31, 80-81).

L a  portion Mg-MgZn2-M g2T l2 du système ter
naire m agnésium-zinc-tballium  ; K oster W . et 
K am  K. (Z. Metallkunde, 1939, 31, 82-84).

La  phase fragile a dans le système ternaire 
Fe -C r-M n  ; Sciiafmeister P. et Ergang  R. (Arch. 
Eisenhuttenwesen, 1939, 12, 507-510).

Etude du diagramme d ’équilibre du système 
ternaire F e -C r-A l. I I ; K ornii.o v I. I., M ikiibjev  V. S. 
et K o n e n k o - G r a c iio v aO. K. \C. R. Acad. Sc. U. R. S. S., 
1939, 24, 907-910). — La diagramme ternaire permet de 
déterminer une région correspondant à des solutions 
solides homogènes, région contiguc au côté Fç-Cr du 
diagramme, et limitée par une courbe à convexité 
dirigée vers ce côté. Si l’alliage est trempé à partir de 
1150°, la courbe limite est plus éloignée du côté Fe-Cr 
(la région d'homogénéité est plus grande) que si l’al
liage est recuità 1150" et refroidi lentement. Les alliages 
correspondant à la région de solutions solides homo
gènes ont une haute résistivité électrique et une grande 
résistance à l ’oxydation à chaud. (Anglais.)

Le  système fer-cobalt-tantale ; K ôsner W . et 
B ecker  G. (Arch. Eisenhütlemvesen, 1939, 13, 93-94).

Structure des alliages argent -  antimoine ;
W e ib k b  F. et E fin ge r  I. (Z. Elektrochemie, 1910, 46, 
53-60). — L ’étude des alliages contenant 17 à 31 0/0 de 
Sb, par analyse thermique, micrographie et rœntgéno- 
graphie montre l’existence, à la température ordinaire, 
de deux phases intermédiaires, e  et d. La phase e pré
sente un arrangement hexagonal compact des atomes 
dans le réseau cristallin. Limite de saturation en anti
moine : 17 0/0 à 500°, 16,7 à 400°. On a déterminé les 
constantes de réseaux des cristaux mixtes saturés en 
Sb à ces deux températures. La phase d rhombique 
comporte une modification de haute température d', au-

dessus de 440° du côté de la saturation en Ag, au-dessus 
de 449" du côté de la saturation en Sb. La composition 
moyenne de e’ (e") correspond à Ag3Sb. T a phase s" se 
forme péritectiquemenl à 562°, à partir de s -f- liquidus. 
Les constantes de réseau,des cristaux mixtes de e'(ou 
e") saturés en A g  ont été trouvées plus petites que les 
valeurs jusqu'ici admises. Les variations des constantes 
de réseau avec la température, tant pour s que pour e' 
ou (e'') ne sont pas linéaires.

Analyse  thermodynamique des courbes de 
liquidus de combinaisons intermétalliques ;
H au ffe  K et W agner  C. (Z. Elektrochemie, 1940, 46, 
160 170). - A  partir des courbes de liquidus de sys
tèmes métalliques binaires, on peutcalculerla variation 
du potentiel chimiqne de la phase liquide avec la con
centration. Dans certains systèmes binaires, on observe, 
pour la composition correspondant au composé cris
tallisé intermédiaire, une augmentation accentuée du 
potentiel chimique des constituants dans l’ai liage liquide. 
Ce fait peut être attribué à la formation décomposés à 
caractère quasi salin :

(Bi^'Mg5+, Bi^'Ca^,- Sn^M gf4')
Le système cuivre-m anganèse; G rubf. G., O es -  

treiciieb  E. et W inkler  O. (Z. Elektrochemie, 1939, 
45, 776-784). — L ’existence récemment reconnue d'une 
nouvelle phase 5 du manganèse est l'origine d’une nou
velle étude du système Cu-Mn, étude qui a utilisé l'ana
lyse thermique, la mesure des conductivités, celle de 
la dureté des alliages, l'examen microscopique, la dé-' 
terminalion des constantes de réseau cristallin par 
rœntgénograpliie. On a pu établir un diagramme 
d'état modifiant celui de I’ersson (Z. phys. chem. B, 
1930, 9, 25).

La  structure des cristaux mixtes y dans le sys
tème palladium -m anganèse ; G bube  G. et W inkler
O. {Z. Elektrochemie, 1939, 45, 784-787). — L ’examen 
rœntgénographique caractérise une modification y de 
cristaux mixtes, stable entre 1080 et 1160°, dont le 
domaine d’homogénéité va de Mn pur à environ 80 0/0 
d'atomes Mn. Cette forme est identique à la forme y 
quadratique à faces centrées du manganèse. La 
forme de Mn stable entre 1160“ et le point de fusion est 
appelée forme S. Sa structure n'a pu encore êire 
établie.

Les systèmes cuivre-nicKel-soufre et cui- 
vre-nicKel-arsenic ; K ôster W . et M ulfinger  W . 
{Z. Elektrochemie, 1940, 46, 135-141). — Au moyen de 
l ’analyse thermique, d’examens micrographiques et de 
mesures magnétiques, on a étudié les alliages Cu-Ni-S 
et Cu-Ni-As. dans les domaines Cu-Ni-S2Ni3-SCu2 et 
Cu-Ni-As2Ni5-A s (’.u3. Les sulfures de Ni et Cu forment 
une série d’eutectiques. Les trois eutectiques limites se 
réunissent en un eutectique ternaire voisin de l’angle 
S2Ni3, dont les trois phases solides sont: un cristal 
mixte à 79 0/0 Ni, 20,5 0/0 Cu, 0,5 0/0 S, un cristal 
S2Ni3 contenant du cuivre, et SCu, Aux températures 
inférieures se réalise un autre équilibre des quatre 
phases, conditionné par la transformation polymor- 
phique de S2Ni-, avec formation d’un eutcctoïde où les 
cristaux mixtes Cu.Ni sont plus riches en Ni (89 0/0). 
Dans le système Cu-Ni-As,AsCu3 et As2Ni5 forment 
un eutectique quasi-binaire, où Ni est remplaçable 
assez largement par Cu dans As2Ni5. Les trois eutec
tiques limites se réunissent en un eutectique ternaire 
voisin de l’angle AsCu3, dont les phases solides sont 
Cu presque pur, AsCu3, etun cristal mixte As2Ni5 riche 
en cuivre.

Recherches sur les composés du magnésium  
avec les éléments du groupe IV . b. Germanium ;
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Klemm W . et W estlinning  H. [Z. anorg. Chem., 1941, 
245 , 365-380). —  Etude du système magnésium-germa
nium par l'analyse thermique. Description de la mé
thode expérimentale utilisée! Le diagramme d'équilibre 
montre l ’existence du composé binaire GeMg2 fondant 
à 1115° et de deux eutectiques : l ’un à 1,2 at. 0/0 Ge 
entre le magnésium et ce composé avec une température 
eutectique de 635°, l’autre à 60 at. 0/0 Ge environ entre 
ce composé et le germanium avee une température eu
tectique de 680°. La constante réticulaire du composé 
GeMgj est a =  6,380 A, Considérations sur les propriétés 
des composés binaires du magnésium de formule XMg2. 
Comparaison des rayons ioniques des anions simples ; 
relation entre ceux-ci et les points de fusion de ces 
composés. Considérations sur l ’étendue des domaines 
des phases XMg2 qui sont toujours très restreints. So
lubilité du silicium et du germanium dans le magné
sium.

S ur la formation de germes cristallins dans 
les métaux fondus : Ilonx L. et M asing  G. (Z . Elek
trochemie, 1940, 46, 109-119). — On détermine la cris
tallisation, non à une température constante, mais lors 
du refroidissement à une vitesse constante. Sur une 
très grande série d’essais dans les mêmes conditions, 
on établit, en fonction de la température, la courbe 
statistique du nombre d’épreuves cristallisant par 
degré d ’abaissement de température. On détermine 
ainsi la variation du nombre de germes qui apparais
sent en fonction de la température de formation et 
l’influence de la température de surchauffe. Pour l'alu- 
ininium, la formation des germes correspond il la for
mule d n/d l =  — an (n =  nombre de germes formés, a est 
une constante dépendant de la température). Dans le 
cas de l'antimoine, les conditions des recherches ne 
permettent pas de dire si cette formule est valable.

Notice sur le durcissement, par traitements 
thermiques, des alliages or-indium ; YVeirke F. 
{Z. Elektrochemie. 1940, 46, 346-348). — Le recuit d’un 
alliage à 7 0/0 In, trempé à l’eau à partir de la tempé
rature de 600°, augmente la dureté Brinell (56 0/0 pour 
2 h. à 300°). Le recuit n’augmente pas la dureté d’un 
alliage à 4 0/0 de In, sauf s’il a été laminé avant 
recuit.

Action de sons intenses sur des métaux fon
dus; S ciimid G. et Holi, A. {Z. Elektrochemie, 1939, 45,  
769-775). — Des alliages à bas point de fusion, qui 
cristallisent en formant des cristaux en aiguilles ont 
été nendant leur solidification, soumis à l’action de 
sons ou ultrasons de diverses fréquences (50, 9000 et 
284000 Hz) et de diverses intensités (1 à 40 w/cm3). On 
constate un raccourcissement des aiguilles d’autant 
plus prononcé que l ’intensité du son est plus grande, 
la fréquence jouant un rôle faible ou nul. Ce raccour
cissement est attribué aux forces de frottement entre 
liquide et cristaux formés, ces forces étant de l’ordre 
de grandeur de la résistance limite des aiguilles. —
III. Dissolution du fer dans le zinc fondu ; Id., Ibid., 
1940, 46,653-657i. — La vitesse de dissolution deFedans 
Zn fondu est augmentée par les ultrasons intenses, de 
fréquence 9 /vHz. En 30 min., du zinc fondu à 500° dans 
un creuset de fer absorbe 1 0/0 de fer. Par refroidisse
ment pendant l'action des vibrations, Zn se comporte 
comme les métaux étudiés dans la communication II 
(1939 , 45, 769), c’est-à-dire que les grains formés sont 
plus petits qu’en l’absence des sons. A  la température 
et avec la fréquence employées, on n’a pas observé, 
dans le métal obtenu par solidification, les dendrites 
signalées par SokolofT iAct. Phys. Chim. U. R. S. S.. 
1935, 3, 939).

Différence de structure des revêtements m é

talliques électrolytiques et par immersion à 
chaud ; M ac  N a u g u ta n  D. J. (Techn. Publications o f  
the Inst. tin research and development CL, 1937, n" 67, 
série A).

Tem pérature de recristallisation des alliages 
alum inium -cuivre ; B ungaiidt  W . et O ss w a l d  E .{Z. 
Metallkunde, 1939, 31, 45-54).

Contribution à l ’étude de la ségrégation dans 
les al'iages cuivre-argent; Smitii S. YV. et YVatso n
D. 11. (Meeting Inst. Glasgow, 5 sept. 1939).

Etude de la grosseur du grain de solidification 
dans les alliages légers et ultra légers alum i
nium-magnésium  ; Bastien  P. (Rev. M étallurgie, 
1940, 37, 181-191). —  Des additions progressives de 
magnésium affinent la cristallisation de solidification 
de l'aluminium ; de même, des additions d'aluminium 
affinent la cristallisation de solidification du magné
sium. Des mesures de tension superficielle montrent 
que celle-ci est nettement plus élevée dans l'aluminium 
très pur que dans l ’aluminium renfermant du magné
sium, du fer ou du silicium en solution. On en déduit 
que la tension superficielle joue un rôle imporlaut dans 
les premières phases de développement des centres de 
cristallisations, alors que ceux-ci ont de très petits 
rayons de courbure.

Plasticité des solutions solides polycristallines 
de métaux ; F uiedmann  J. B. (C. R. Acad. Sc. U. R.S.S., 
1939, 23, 683-685). — On a considéré comme critérium 
de plasticité, non l’allongement relatif, mais la diminu
tion relative de section 0/0;. Pour les solutions 
solides à base de métaux non cassants à froid (Cu, Al), 
la plasticité décroît quand la concentration en métal 
dissous augmente. Les anomalies apparentes des sys
tèmes Cu-Zn et Cu-Sn sont explicables par l ’effet des 
impuretés sur la plasticité de Cu. Pour les solutions 
solides à base de métaux cassants à froid iMg, Fe), 
étudiées dans la région des températures basses où le 
métal de base est cassant, la plasticité augmente avec 
la concentration en métal dissous. Aux températures 
élevées, la plasticité de ces systèmes (Fe-Ni, Mg-Al) 
diminue quand la concentration en métal dissous aug
mente., (Anglais.)

L a  recristallisation des aciers inoxydables du 
type 18/8, par recuit après écrouissage ; V ia l l e  
J. (Rev. M étallurgie , 1939, 36, 288-297). — A une tem
pérature donnée de recristallisation, les grains formés 
sont d ’autant plus gros que la déformation initiale est 
plus faible. L ’addition de titane affine la structure.

Physique des solides tendus; G oranson  R. AV. 
(/. Chem. Physics. 1940, 8, 323-334). — L ’énergie interne 
d ’un système est subdivisée en fonction potentielle ou 
de travail et en fonction thermique ou cinélique, la 
première est exprimée à l ’aide de la théorie électrosta
tique ordinaire des liaisons intercristallines, et ces 
fonctions sont alors examinées en fonction des varia
tions de températures, de pression hydrostatique, d'une 
tension dirigée et d’une pression hydrostatique et diri
gée combinées. A  partir de ces considérations on éta
blit une théorie qui semble non seulement expliquer de 
façon satisfaisante et relier les phénomènes de défor
mation. de courant plastique ou glissant, de refroidis
sement, de travail élastique, de rupture, de séparation 
eteertains autres phénomènes présentés) usqu’ici comme 
anormaux, mais qui est vérifiée expérimentalement en 
particulier pour l’influence de la pression hydrostatique 
sur les forces de déformation et de compression. Le 
mécanisme proposé consiste en deux processus dont
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un cle déformation élastique qui est fonction de la ten
sion ou de l ’énergie potentielle du système. La cassure 
apparaît ici par la rupture « fragile » dans laquelle 
l ’extension maximum ou la tension interne maximum 
est le critère.-L'autre processus est une déformation au 
moyen d’un mécanisme de transfert à deux phases et 
est fonction du potentiel thermodynamique du système, 
ce processus est aussi fonction du temps et par suite 
de la vitesse d'application de la charge. Lorsque les 
deux processus du mécanisme agissent la cassure a 
lieu par tension, le critère pour ce type de cassure est 
exprimé par une fonction du temps, de la tension ou 
de l'énergie potentielle et des équations de potentiel 
thermodynamique du système.

Contribution à l ’étude du module d’élasticité 
des alliages métalliques ; G i i illet  L. F ils  (J. Chim. 
Phys., 19-40, 37, 67-75).— L étude a été faite en utili
sant l'appareil Le llolland-Sorin basé sur le principe 
des pendules sympathiques de Savart. L ’auteur a 
repris la détermination de certains modules de métaux 
purs dont les valeurs paraissaient douteuses. Les lois 
qui relient le module d’élasticité des métaux et des 
alliages de Cu à leur constitution physico-chimique et 
à leur structure sont les suivantes : 1° Dans les métaux 
purs, le module semble lié au volume atomique (rap
port de la masse atomique à la densité) ; les hauts 
modules sont ceux des métaux à volume atomique 
faible et à température de fusion élevée. 2° Dans les 
solutions solides situées au voisinage des métaux purs 
(Cu-Al, Cu-Zn, Cu-Sni, le module est une fonction 
linéaire de la composition chimique. 3° Les composés 
intermétalliques se classent en deux groupes : ceux 
dont le module suit la règle des mélanges (composés 
définis métalliques teis que CuZn, A l2Cu) et ceux dont 
le module dépasse notablement la valeur assignée par 
la règle des mélanges (composés homopolaires tels que 
Cu.iAl,, Cu5Zn8 et Cu31Sns). 4° Dans les alliages formés 
de deux constituants, solution solide ou métal pur et 
composé défini par exemple, le module est une fonc
tion linéaire de la composition chimique. 5° La trempe 
abaisse nettement le module des alliages à constituants 
homopolaires en même temps qu’elle fait disparaître 
ceux-ci. Les transformations ordre-désordre n’ont pas 
d'influence sensible sur le module. Celui-ci apparaît 
donc comme une propriété atomique liée a la nature 
et à la proportion de ces atomes ainsi qu’aux forces 
qui les unissent.

U n  alliage à magnétisme durable avec pro
priétés magnétiques anisotropes ; L aboratoire  
central  de  S iemens  et H alsk e  (Z. Elektrochemie, 4939, 
45, 674-678). — L ’alliage étudié à la composition : 20 0/0 
Fe, 20 0/0 Ni, 600/0Cu. Après homogénéisation à 1100°, 
il est refroidi à la température ordinaire, puis recuit 
10 i\ 20 heures à 600°. Il est magnétiquement isotrope. 
Force coercitive 400 Oe, rémanence 3000 gauss (50 0/0 
de la saturation). Après laminage à froid, la rémanence 
dans le sens du laminage augmente jusqu’à 5000 gauss 
(pour un amincissement de 50 0/0) puis diminue poul
ies amincissements plus poussés. La force coercitive, 
inchangée iusqu’à l’amincissement de 50 0/0, diminue 
jusqu’à I0Ô Oe pour 99 0/0 d’amincissement, dans la 
direction de laminage. Elle diminue lentement dès le 
début, puis plus vite, dans la direction perpendiculaire. 
Le recuit à 600° après laminage commence par augmen
ter rapidement la rémanence et la force coercitive 
dans la d,.ection du laminage, puis ces caractéris
tiques diminuent, mais cette diminution ne se produit 
pas. pour la force coercitive, dans la direction perpen
diculaire au laminage. La texture cristalline, analysée 
aux rayons X, est identique pour l'alliage laminé à froid 
et l ’alliage recristallisé par 1 heure de chauffe à 1000°. 
L ’anisotropie magnétique serait due à une répartition

anisotrope des tensions résultant de la précipitation 
de phases hétérogènes.

Propriétés magnétiques anorm ales d 'alliages 
durcissables ; L a boratoire  central  de  S iemens  et 
IIalsk e  (Z . Elektrochemie, 1939, 45, 671-67-4). — On 
a étudié deux alliages de compositions respectives
51,5 0/0 Fe, 35,5 0/0 Ni, 13 0/0 Cu et 50,5 0/0 Fe, 34,5 0/0 
Ni, 15 0/0 Cu, recuits après coulée, une heure à 1000°, 
et à 850“ pour le premier, 900° pour le second, puis 
refroidis rapidement à l ’air et enfin recuits à diverses 
températures (jusqu’à 600“) pendant des temps variés. 
On a comparé, pour les divers échantillons ainsi 
traités : 1° les perméabilités magnétiques et leur évolu
tion pendant le dernier recuit (augmentation jusqu’à un 
maximum, puis diminution allant, pour le 2“ alliage, 
jusqu’à des valeurs très inférieures à la valeur ini
tiale) ; 2“ la variation, au cours de ce même recuit, de

S —  ------I ; 3° la variation de la force coercitive avec
Ua

la température de recuit. Ces variations montrent 
l ’influence de l ’hétérogénéisation produite par le recuit, 
spécialement la précipitation du cuivre, modifiant les 
constantes cristallines du réseau cristallin.

Les variations de la susceptibilité magnétique 
de l'alum inium  métallique sous l’influence de 
faibles additions de fer et de silicium ; W eiss P. 
et K lemm  W .  (Z. anorg. Chem., 1940, 245, 288-294).— 
L ’influence de petites quantités de 1er dans l ’aluminium 
sur la susceptibilité magnétique de ce dernier est très 
faible; pour la limite, riche en aluminium, de la phase 5, 
on a: 1.10"6. Il est vraisemblable que le domaine
de la phase 5 s’étend davantage du côté de l’aluminium 
qu’on ne l ’admettait jusqu’ici. L ’addition de 1 atome 0/0 
de silicium dans le réseau de l’aluminium abaisse le 
paramagnétisme de l ’aluminium de 0,02.10"6.

La  cinétique du durcissement structural 
déduite des mesures m agnétiques; A ueii II. (Z. 
Elektrochemie, 1939, 45, 608-615). — Pour les alliages 
contenant des métaux ferromagnétiques l’étude de la 
variation dans le temps de la courbe donnant l’intensité 
d’aimantation de saturation en fonction de la tempéra
ture permet d’étudier l’évolution des phases hétérogènes 
qui se forment. Pour les autres métaux l’auteur a utilisé 
une méthode de « disparition » (Ruckbildungver
fahren): l'alliage étant chauffé à une température assez 
basse sa susceptibilité varie, par exemple elle croît 
avec le temps, si on le porte alors brusquement à une 
température plus élevée. La susceptibilité commence 
par décroître, passe par un minimum qui correspond à 
la destruction de la phase instable à la nouvelle tem
pérature superposée à la formation de la phase stable à 
la nouvelle température. Cette méthode permet une 
étude complète des différentes phases hétérogènes 
intermédiaires apparaissant au cours du durcissement. 
Etude sur un alliage Al-Cu 5 0/0.

Sur la capacité calorifique et l ’état du réseau  
du nickel actif; F r i c k e R. et S ciiaveckendiek W . (Z. 
Elektrochemie, 1940, 46, 90-95)- — On a comparé des 
échantillons de Ni préparés par réduction par II2 de 
divers composés de Ni. à diverses températures. Les 
nickels pyrophoriques (actifs) obtenus à basse tempé
rature restent pyrophoriques plusieurs heures après 
chauffage à 230° en courant de N2 exempt de 0 2. On a 
mesuré les chaleurs de dissolution des divers nickels 
obtenus dans une solution chlorhydrique de ICI3. Celles 
des nickels pyrophoriques dépassent celles des nickels 
inactifs (différences jusqu’à 1;75 k cal par atome
gramme). L ’examen roentgénographique montre que 
l’accroissement de chaleur de dissolution est causé par 
la présence d’altérations irrégulières du réseau cristal
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lin, ou d'impuretés amorphes ou par la différence de 
grosseur des particules primaires.

M esure, sans é lec trod es , de la résistance é le c 
trique de m étaux et d ’a lliages, à haute tem p é
ra tu re . I. L a  rés istance é lec tr iq u e  du m anga
nèse ; G iujbe G. et Sp e id e l  H. (Z . Elektrochemie, 1940, 
4 6, 233-242). —  Plusieurs méthodes permettent de me
surer l'effet de la conductivité d'un corps conducteur 
dans un champ électrique ou magnétique alternatif. 
On décrit en particulier deux méthodes magnétiques 
dites respectivement « méthode du transformateur » et 
h méthode du champ tournant », qu’on applique à 
l'étude des transformations thermiques de Mn, (a-Ji à 
740° C, p-y à 1095°, y-S à 1150*). Ces transformations 
s'accompagnent de chutes successives de la résistivité 
de 46 0/0, 22 0/0, 8 0/0. La fusion correspond à une 
nouvelle baisse de résistivité de 40 0/0. Le manganèse 
présente, par rapport aux autres métaux, la même 
anomalie, l’anomalie que sa variété a entre 660° C et le 
point de transformation en variété p, et que les varié
tés p, y, S; dans tout leur domaine de stabilité, ils ont 
un coefficient do température négatif pour la résistivité.

N ou veau x  ac iers  avec  a lum inum  et ch rom e, à 
haute rés istiv ité  é lec tr iqu e  et à grande résistance 
à la cha leu r. I ;  Koiinilov I.I. (C. R. Arad. Se. U. R.S.S., 
1939,24,904-906).— Alliages ternaires, solutions solides 
homogènes de A l et Cr dans Fe i .  T ypeP  : Fe 85-900/0; 
résistivité spécifique : 1,4 à 1,6 ohms/mm2/m; variation 
de résistivité entre 20 et 100° : 0,00004; limite de tempé
rature d’utilisation 800-900°. Type 1, constantes (dans 
le même ordre) ; 75-78 0/0 ; 1,4 à 1,6 ; 0,00003 ; 1000-1100 ; 
Type n° 2 : 65-69 0/0, 1,5 à 1,7; 0,000025; 1200-1250; 
Type n° 3 : 50-550/0; 1,7 à 1,9; 0,00002; 1350-1400.

(Anglais.)
V aria tion  de la  d iffusion  dans les m étaux 

solides, en  fonction  de la concentration  ; Seitii 
W . etHKUMANN J. (Z. Elektrochemie, 1940, 46, 213-218). 
— La constante de diffusion du thallium dans le plomb 
est indépendante de la concentration ; elle est plus 
grande que la constante propre de diffusion du plomb. 
Son logarithme est une fonction linéaire croissante de
1 -
ÿi, en accord avec la relation 7) — /le KT, avec A —

9 X  10“ '1 et Q =24.600cal. La constantedediffusiondeMg 
dans Pb varieaveclaconcentration,mais l’extrapolation 
pour la concentration zéro ne conduit pas à une valeur 
concordant avec la constante de diffusion propre du 
plomb. Par exemple à 245°, cette extrapolation donne
rait pour c — 0 1a constante D =  4 X 1 0 -5 cm2 d-1 au 
lieu de 9 X  10'1 cm2 d' 1 pour le plomb lui-même.

R ech erch es  sur l ’anob lissem ent su p er fic ie l des 
m étaux par d iffu s ion ; Seith  W . et Jag  H. (Z.
Metallkunde, 1938, p. 366-372).

S o lu b ilité  du lan thane dans l ’ a lum in ium , le 
m agnésium  et leurs a lliages hom ogènes : W eibice 
F. et S ciimidt W . (Z. Elektrochemie, 1910, 46, 357
364). — Les alliages ont été étudiés par l'analyse ther
mique, par des mesures de conductivité électrique et 
par rœntgénographie. Le lanthane est insoluble dans 
A l mais se dissout dans Mg à partir de 450° C, formant 
un eutectique à 2 0/0 La, fondant à 609°. L'addition de 
A l à Mg change peu la  solubilité de La, mais abaisse 
fortement la température de fusion. Le recuit des alliages 
trempés contenant La augmente la dureté Brinell (de 
¡5 degrés Brinell en 1 heure à 300°). La proportion d< 
La nécessaire pour augmenter la dureté est plus faible 
que celle des métaux dont le volume atomique sur
passe moins celui de Mg. On a étudié aussi la solubi
lité, dans Mg, de Ba et Ce.

Note sur la solubilité de l ’alum inium  dans le 
m ercure ; K lemm W . et W eiss P. (Z . anorg. Chem., 
1940, 245, 285-289). —  Ce travail confirme les résultats 
de précédentes recherches de Sinits et Degruisler (Kon. 
Akad. Wetcnsch. Amsterdam Proc. 1921, 23, 960). — 
Tracé du diagramme d'équilibre A l-H g ; il s'agit sans 
aucun doute d'un système à eutectique ; la composition 
eutectique correspond à une teneur extrêmement faible 
en aluminium. 11 n'y a donc ni miscibilitéà l’élatliquide 
comme pour les systèmes A l-Cd et A l-TL ni formation 
de combinaison définie comme pour Al-Zn, -Cu, -Ag, 
Au.

Sur la question de la substitution du gallium au 
m ercure dans les plombages dentaires; W eiuke
F. et Hesse  E. (Z . Elektrochemie, 1940, 46, 219-222). 
— Les alliages Ag-Zn-Ga ne conviennent pas pour 
remplacer les amalgames de Ag-Zn, car dans le do
maine de concentration en Ga (15 à 40 0/0' où les 
alliages sont faciles à obtenir par broyage de Ga 
liquide avec les alliages solides Ag-Zn, les mélanges 
ternaires obtenus sont trop mous. Les alliages plus 
durs, à moins de 15 0/0 de Ga, ont un point de fusion 
trop élevé pour que leur mise en œuvre soit prati
cable

S ur l ’hydrogène, son dosage et son influence 
sur des aciers de diverses compoaitionn ; Yiï Chiii
C a iu  et W illem s  F. \Arch. Eisenhüttcnwesen, 1939,
12. 485-498).

Processus de la réaction de l ’hydrogène avec 
le carbone dans les alliages fer-carbone ; Baukloii 
W . et Knapi* B. (Arch. Eisenhüttenwesen, 1939, 8 , 
405-411),

Effet de l'hydrogène sur la transformation  
a —>- y dans le fe r ; P o st , L ak e  et Ham  (Traris. .-lm. 
Soc. Metals, 1938, 27, 530-537).

La  loi parabolique d’oxydation ; P reston  G. D. 
(Ph il. M ag., 1938, 26, 65-82).

Sur le mécanisme de la corrosion du cuivre 
dans les électrolytes ; T o m asiio vN. D. (C. R. Acad. Sc. 
U .R .S .S ., 1939, 23,649-652). ■— On admet généralement 
que la corrosion de Cu et des autres métaux nobles dans 
les solutions d'électrolytes acides ou neutres a pour 
stade initial une oxydation du métal par 0 2 de l'air ou 
par la solution elle-même. A  l'encontre de cette idée, 
l'étude de couples Cu-Pt dans des solutions diverses 
(CINa 3 0/0, SO/,(NII4)2 1 n, N 0 3Na, lrc) a montré que 
l’intensité du courant augmente par addition d'agents 
oxydants dans le compartiment cathodique (P t)e t non 
par leur addition dans le compartiment anodique 
(Cu). On doit donc penser que la corrosion de Cu dans 
les solutions électrolvtiques est à attribuer, non à une 
action d’agents oxydants sur la surface métallique en 
voie de dissolution, mais à leur action dépolarisante 
sur les points de la surface agissant comme cathodes 
locales, action rentrant dans le cadre des processus 
électrochimiques. (Anglais.)

La  corrosion des m étaux de la mine du p la
tine et de leurs alliages par électrolyse en cou
rant alternatif ; R a u b  E. et Buss G. ( Z. Elektrochemie. 
1940, 4 6, 195-202). — L ’électrolvse en courant alternatif 
permet de corroder les métaux de la mine du platine 
et leurs alliages, en vue d’examens micrographiques, à 
la température ordinaire, sans risque de modification 
de structure due au procédé de Corrosion. Avec l’alliage 
Os-lr, en particulier, on a pu constater la présence de 
de deux phases, la principale, martensitique, consti
tuant des grains, à la surface desquels est localisée 
l ’autre phase.
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Influence du traitement thermique sur la 
résistance à la corrosion des alliages alum i
nium -m agnésium -silicium  ; B iienner  P. et Fe l d 
m ann  W . (Z. Aletallkunde, 1939, 31, 97-101).

Influence de la présence de ferrite dans les 
aciers austénitiques au chrome-nicKel et sur la 
corrosion intercristalline ; S cherer  R., R ieoricii G. 
et Hoch G. (Arch. Eisenhültenwesen, 1939, 12,
53-57).

Relations entre la structure cristalline et la 
corrosion; D erge  G. (Carn. Inst, o f  Techn. Contrib., 
1939, 1 10, 449-461).

Etude électrochimique sur la corrosion de 
l ’acier et du magnésium en solutions partielle
ment « inhibées » ;  Benson , B r o w n  et M ears  (The 
Electroch Soc., 1939, p. 269-279).

Influence du chrome, du silicium et de l’a lu 
minium sur la résistance à l ’oxydation des aciers

PROPRIETES DES SURFACES. —

« Film s X  » à potentiel négatif, et leur inter
prétation; L ange  E. et W ied em an n  M. (Z. Elektroche
mie, 1940, 46, 528-531). — On dépose sur métal chro
mé, d’abord quelques couches de « 111m Y  » (couches 
monomoléculaires de stéarate de Ca obtenues sur solu
tion diluée de CI2Ca de pu =  7) puis 40 à 50 couches de 
« lilm X » (couches analogues formées sur solution de 
pu — S). La surface des « lilms X » a un potentiel néga
tif par rapport à une surface de comparaison sans 
« fllm X  », ou comportant moins de couches. On essaie 
d’interpréter les particularités observées, en partant de 
l ’idée que, dans chaque couche, les molécules sont 
orientées de façon que leur groupe polaire (C 02)2Ca 
soit dirigé du côté du métal.

L ’étude de la constitution submicroscopique 
des surfaces par diffraction électronique; Mo 
lière  K . (Z. Elektrochemie, 1910, 46, 514-521). — Exposé 
des travaux récents sur la question, notamment sur le 
» dépoli » submicroscopique et sur la structure de 
couches minces de corps étrangers sur une surface.

Evaporation de l’eau à travers les films mono
m oléculaires ; Serra F. et Briscoe  II. V. A. (J. Chem. 
Soc., 1940, p. 106-114). — On fait passer un courant 
constant d'air sec sur une aire connue d’une surface 
d’eau avec et sans film et on pèse l ’eau évaporée dans 
cet air en un temps fixé. On trouve que la résistance 
offerte par les lilms à l’évaporation de l'eau sous-jacente 
est une propriété hautement spécifique : les films d’al
bumine d’œuf, de cholestérol, d’acides oléiquc et élaï- 
dique n’offrent pas de résistance alors que l'acide stéa- 
rique, l’acide brassidique, l’acide arachidique, l'alcool 
cétylique. l’alcool octadécyliquc et den-docosanol daus 
des conditions convenables peuvent réduire l ’évapora
tion à une faible fraction de celle ayant lieu avec une 
surface libre d’eau. La résistance devient importante 
sous une pression critique caractéristique de chaque 
substance et généralement plus grande que celle à la
quelle le film devient relativement incompressible. Les 
groupes hydrophilliques semblent réduire ou supprimer 
la résistance. L ’augmentation de longueur de la chaîne 
accroît la résistance et abaisse la pression critique.
La résistance n’a pas de rapport avec l ’état physique.
Il fautsupposer pour pouvoi'-expliquer ces phénomènes 
que les films monomoléculaires contiennent de l’eau 
dissoute et sont en équilibre avec une solution de la 
substance formant le film dans la sous couche d’eau. 
Des films « d’indicateur d’huile » même de 100 molé-

m o y e n n e m e n t  a l l i é s ;  W iiite A. E., C lar k  C. L. et 
C o ll a m  C. II. M. (Irans. Am. Soc. Metals, 1939, 27, 
125-148).

S é c h a g e  de s  l a m e s  de  p lo m b  g r a v é e s  ; D o n a l d  
L. et W o un le y  [lad. Eng. Chem. Anal Ed., 1939, 1 1, 
120). — Si l’on grave des surfaces de plomb au moyen 
d'une solution nitrique, selon le procédé habituel', il 
est très difficile, au cours du séchage ultérieur d’empê
cher la formation d’une coùchc d’oxyde. On y obvie de 
la façon suivante ; l’échantillon est rapidement lavé 
sous un courant d’eau distillée puis plongé dans un 
ilacon d'acétone dont le bouchon de caoutchouc est 
traversé par un tube de verre relié à une trompe. On 
aspire quelques instants pour provoquer la formation 
de vapeurs d ’acétone, puis le flacon est retourné, et 
l'acétone enlevée. Après quelque temps, toule la vapeur 
d’acétone aura disparu et l ’échantillon sera sec et 
pourra être photographié à l'air. Des surfaces de plomb 
séchées de cette manière restent intactes pendant plu
sieurs jours.

ADSORPTION — COLLOÏDES.

cules d’épaisseur offrent moins de résistance à l'évapo
ration que les filins « imperméables » typiques comme 
celui d’alcool cétylique.

V a r i a t i o n  de  so lu b i l i té  d e s  f i lm s .m o n o m o lé c u -  
l a i r e s  a v e c  la  p re s s io n  de  s u r fa c e ,  et son  in 
f lu e n c e  s u r  la  v é r i t a b le  p re s s io n  de  s u r f a c e  ;
Se bua  F. et Briscoe II. V. A. (J. Chem. Soc., 1940, 
p. 114-118). — Contrairement à ce qui était admis la 
pression de surface développée dans des films en pré
sence d’un excès de la substance formant le film, me
surée à la balance Harkins-Anderson n’est pas cons
tante. L'étude de sa variation avec le temps pour l ’al
cool cétylique sur l'eau à pu 7,0 révèle de curieux chan
gements qui sont attribués à l’effet combiné d’une solu
bilisation progressive du film et d'une immersion varia
ble des portions flottantes d’alcool en excès. Après que 
le film a été balayé complètement, le bouillonnement 
de l’air à travers l’eau forme un film d’alcool cétylique 
à la surface. Avec l'alcool octadécylique la pression 
atteint un maximum et décroît progressivement. Cet 
influence n’est pas observée si l'eau est précédemment 
saturée d’alcool. Les acides stéarique et palmitique sont 
également solubles dans l’eau à pu", le 2e se dissolvant 
toutefois plus rapidement, mais ils le sont beaucoup 
moins dans ClII n/100. La solubilité d’un film mixte 
d’acide stéarique et d’alcool cétylique (1 à 5) est 
inférieure à celle de chaque corps seul. Des films 
solubles sont aussi obtenus avec le cholestérol, les pro
téines et les acides aléique, élaïdique, brassidique et 
érucique. La solubilité de l’acide arachidique est faible 
et celle de n-docosanol difficile à mettre en évidence. On 
suppose que les films monomoléculaires en général 
peuvent être considérés comme des solutions saturées 
d’eau dans la matière formant le filin en pseudo-équi
libre avec les solutions sous-jacentes de cette substance 
dans l’eau, avec diminution progressive avec la profon
deur.

L e  f lu x  de s  g a z  à t r a v e r s  de s  c a p i l l a i r e s  m é 
t a l l iq u e s  a u x  b a s s e s  p re s s io n s  ; A dzum i  II. (Bull. 
Chem. Soc. Japon, 1939, 14, 343-347). — Le flux de 
l’hydrogène à travers des capillaires de verre, de Ag, 
de Al, de Cu et de Fe a été déterminé pour des pres
sions comprises entre 1,6 et 0,048 mm de Hg. Les 
courbes K-p présentent toutes un minimum (K — quan
tité de gaz écoulée iar unité de temps et sous une 
différence d’une unité de pression). Discussion et inter
prétation des résultats obtenus. (Anglais.)
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C H IM IE  P H Y S IQ U E

PROPRIÉTÉS DES ATOMES — POIDS ATOMIQUES

Rem arques sur un travail de Magnus et 
Schmid concernant une méthode de mesure des 
densités de vapeur pour la détermination des 
masses atom iques; B atuecas  T. (Z. anorg. Cherti., 
1941, 246, 158-168). — Nouvelle étude de la méthode 
de Magnus et Schmid (Z. anorg. Chem., 1922, 120, 
232) pour la détermination des densités limites de 
vapeurs du benzène et du chloroforme au voisinage de 
100°. Emploi d’un autre mode de calcul ; la masse mo
léculaire M  est donnée par la formule :

M  = V .L
(i  h- X)

où Fest le volume moléculaire, L  le poids du litre et où le

facteur ( 1 -|- X) — mesure l ’écart à la loi d'Avogadro 
A

présenté par le composé expérimenté. Les masses 
atomiques du carbone et du chlore déduites des mesures 
effectuées (avec 11=  1,008) sont respectivement :

C =  12,0045 ±  0,0008 
Cl =  35,460 ±0 ,011

L a  masse atomique du zinc. Analyse  du chlo
rure de zinc ; H ônigsciimid O. et M ack  M. (Z. anorg.. 
Chem., 1941, 2 4 6 , 363-369). — La masse atomique chi
mique internationale du zinc est 65,38, valeur résultant 
de différents travaux. D’autre part les déterminations

récentes, par la spectroscopie de masse assignent au 
même élément, une masse atomique chimique égale à 
65,32 (la valeur du facteur de conversion adoptée 
étant 0,999725 pour passer des masses atomiques phy
siques aux masses atomiques chimiques). 11 y a là un 
écart voisin de 1 0/00 entre les résultats des deux mé
thodes, qui est relativement considérable.Une nouvelle 
détermination chimique s’imposait. Elle a été faite par 
la mesure des rapports Cl2Zn : 2 A ç :2 C lA g  à partir 
d’uu chlorure de zinc préparé à partir de zinc pur et 
redistillé deux fois. La masse atomique chimique trou
vée est 65,377. Le désaccord subsiste.

Compressibilité et volume électronique; K o ppe
H. (Z. anorg. Chem., 1941, 24 6, 131-137). — Biltz et 
Klemm ont montré que pour les métaux, la compressi
bilité z et le volume électronique Fe, égal à la différence 
entre le volume atomique et le volume ionique, sont 
liés approximativement par la formule:

log v. =  K . log Fe

Le présent mémoire est relatif à l ’étude théorique de 
cette relation qui peut être déduite des propriétés ciné
tiques et énergétiques du gaz d’électrons. Le calcul 
donne alors :

log x. 106 — 5/3 log Ve — C

où c est compris entre 0,6 et 1,2. La mesure expérimen
tale de y. est en assez bon accord avec la théorie.

STRUCTURE ET PROPRIETES DES MOLECULES

S ur la détermination des poids m oléculaires 
des substances organiques par dialyse ; S p a n d a u
II. et G ross W . (Ber. dtsch. chem. Ces., 1911, 74, 362
379). — Etude de l’emploi de diverses membranes, la 
cellophane 300, le cuprophane 15, et le filtre cella 100 
sec., pour la détermination des poids moléculaires des 
substances organiques par dialyse, au moyen de la 
relation X v/5Î7=ctl!, X étant le coefficient de dialyse 
donné par X =  (log c„ — log Ct) t/log e, c0 étant la con
centration primitive et c< la concentration après le 
temps t. Le filtre Cella donne de bous résultats ; le cu
prophane ne convient que pour les substances de poids 
moléculaire inférieur à 130 ; la cellophane ne convient 
généralement pas. La dialyse des solutions aqueuses 
de digitaline et de digitonine montre qüe ces deux 
substances ont en solution aqueuse un poids molécu
laire double de celui indiqué dans la documentation.

Rotation gênée. I. Configuration de la m olé
cule de cyclohexane; L angseth  A. et Ba k  B. (J. 
Chem. Phy'sics, 1940, 8 , 403-409). — La limitation de la 
libre rotation autour de la liaison simple C-C joue un 
rôle important dans la fonction potentielle de la molé
cule de cyclohexane. Une force quelconque dont la 
nature est telle qn’elle peut produire une limitation à 
la libre rotation autour de la liaison C-C doit aussi 
donner naissance à différentes énergies potentielles 
pour les formes « chaise » et k tube » de cyclohexane 
même si ces formes sont « sans tension « au sens de la 
théorie de Baeyer. Selon la nature de la restriction 
rotationnelle la forme « chaise » ou h tube » ou même 
la forme hexagonale symétrique avec anneau de car
bone plan peuvent être la forme la plus stable. A 
l ’aide des spectres Raman du cyclohexane, cyclo

hexane dA et cyclohexane d2 on montre que la seule 
forme présente en quantités appréciables est la forme 
D 6i, c’est-à-dire la forme dans laquelle le plan de l ’an
neau de carbone forme plan de réflexion pour les atomes
II. La rotation limitéeautour delà liaison simpleC.C est 
alors de nature telle qu’elle stabilise cette configuration 
dans laquelle les atomes d’hydrogène sont en positions 
opposées. — I I .  L a  rotation gênée autour de la  
liaison C -C  dans le tétrachloréthane ; L angseth  
A. et Bernstein  II. J. (Ibid., 1940, 8 , 410-415). — Du 
fait de la restriction de la rotation interne, la tétrachlor
éthane peut présenter plusieurs formes isomères rota
tionnelles : une forme cis (C2,.), une forme trans (C2h) ou 
des formes intermédiaires avec symétrie C-,. A  partir 
des spectres Raman de C2D2C14 et de C2II2Cl4 à diffé
rentes températures on montre que le mélange en 
équilibre contient les 2 isomères rotationnels le cts- C2V 
et le Ç2. La forme C2„ est la plus stable avec une éner
gie potentielle inférieure de 1100 cal/mol à celle de la 
forme C2. — I I I .  Nature qualitative des inter
actions limitant la rotation interne ; L angseth  A., 
B ernstein  II. J. et Ba k  B. (Ibid., 1940, 8 , 415-418). — 
Les preuves expérimentales montrent qu’une contri
bution importante à la limite de potentiel gênant la 
rotation interne, est une interaction stabilisant des 
configurations « opposées “ . On donne un schéma de 
cette interaction, qu’on suppose prendre naissance 
dans la liaison reliant les deux moitiés d’une molécule, 
et que l’on base à la fois sur les propriétés de symétrie 
de la molécule et l ’enveloppe des fonctions d’onde. 
Cette interaction semble être d’importance primordiale 
dans les hydrocarbures pour lesquels les effets de 
dipôle et stérique sont petits, tels que l’éthane, le pro- 
pylène, le toluène, le cyclohexane, le diméthylacétylène.

d o c . chim . p h y s . 4942 3
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Même dans les composés où l’effet dipôle est grand, 
comme le télrachlorétrane et le dichloréthylène celte 
interaction joue le rôle le plus important.

Rotation limitée dans CH 2D .C H ,B r ; Langseth 
A ., BernsteinH. J. et Bak B. (J . Chem. Physics, 1940, 
8 , 430-431). — Comme dans le cas du tétrachloréthane 
(J. Chem. Physics., 1940, 8 , 410) les auteurs pensent 
qu’il y  a ici un équilibre de deux isomères rotationnels, 
une forme cis dans laquelle l ’atome D est opposé à 
l’atome de Br et deux formes trans spectroscopique- 
ment identiques dans lesquelles l'atome D est opposé 
à l ’un des deux atomes H du groupe -CH2Br. Les résul
tats sont en accord avec la théorie (J. Chem. Physics., 
1940, 8 , 445) et montrent la probabilité de la configu
ration l ) 3n de l’éthane.

Le  moment dipolaire du pentachlorobenzène 
et du trichloro-1.2.3-benzène ; K e t e la a u  J. A. A . 
(Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 757-760). — Les 
moments dipolaires du monochlorobenzène, du tri- 
chloro-i ,2.3-benzène et du pentachlorobenzène déter
minés en employant C0H0 comme solvant ont respecti
vement les valeurs 1,545D, 2,31 D et 0,87 D.

(Anglais).
Moment dipolaire du cédrène ; K am b ar a  S. 

(/. Soc. Chem. Ind.. Japan, 1939, 42, 314B-315B). — 
Détermination de la constante diélectrique, de l’indice 
de réfraction et de la densité du cédrène. Son moment 
dipolaire a été calculé et trouvé égal à 0,38X 10"18 e.s.u.

(Anglais.)
Sur le diamagnétisme des ions ; Klemm W .  

(Z. anorg. Chem., 1941, 24 6 , 347-362). — Récapitula
tion générale dès valeurs numériques des susceptibilités 
magnétiques des ions. Un certain nombre de tableaux 
permettent de comparer ces nombres entre eux et de 
faire quelques observations et rapprochements intéres
sants en fonction de la valence, de la structure élec
tronique; cas des ions complexes; influencé de la va 
lence du cathion sur le magnétisme de l’&nion. On a 
également calculé les susceptibilités de certains ions 
dont la mesure directe est impossible.

L e »  propriétés magnétiques de quelques com
posés des éléments de transition; B onner  II. 
(Z. anorg. Chem., 1941, 24 6 , 275-283). — Préparation 
du sulfate cobaltique (SO,,)3Co2.18OH2, de l’alun de 
cobalt et de rubidium, de l’alun de manganèse et de 
césium et de l ’alun de rhodium et de césium. Déter
mination de la susceptibilité magnétique de ces com
posés. Les deux dérives cobaltiques sont diamagné- 
tiques ou très faiblement paramagnétiques, l'alun de 
manganèse et de césium obéit rigoureusement à la loi 
de Curie, l ’alun de rhodium et de césium est diama- 
gnétique. Considérations sur la nature complexe de ces 
corps.

Etudes sur la relation entre le pouvoir optique 
rotatoire et la constitution chimique. X V II . Dé
rivés nitro- et carboxy-ary lés des m éthylènes- 
camphres stéréoisomères ; S ingh R. K. et B auat  
T, P. (J. Indian Chem. Soc.., 1940, 17, 1-18). — Etude 
du pouvoir rotatoire de l ’o-, du m - et du p-nitranilo- 
méthylènecamphre et de l’o- du m - et du p-carboxy- 
phénylaminométhvlènecnmphre dans CIIC13, C0H0, 
CIIjÔH, CH3-CO-CH3, C5H5N, à 35° C. En accord avec 
l ’hypothèse selon laquelle le pouvoir rotatoire est en 
relation avec la constitution chimique, les dérivés 
nitrés en o- et p -  possèdent les pouvoirs rotatoires 
les plus élevés de la série. II n’y  a que les dérivés car- 
boxylés qui donnent des pouvoirs rotatoires anormaux.

Application de la loi d ’absorption de Beer 
aux  solutions; Biiagavat W . V. (/. Indian Chem.

Hoc., 1940, 17, 53-59). — Etude de l'applicabilité de la 
loi de Beer à différentes solutions dans diverses ré
gions du spectre visible. La détermination de l ’absorp
tion et des coefficients d’extinction pour les différentes 
concentrations étudiées a été faite à l ’aide d’un photo
mètre de Nuttings combiné à un spectromètre à dévia
tion constante. On a examiné successivement des solu
tions de Cr20 7K2, acide picrique, nitrate de didyrne, 
violet de méthyle, bleu de méthylène, acide chromique, 
nitrate de nickel, sulfate de nickel, chlorure de nickel 
et chlorure de cobalt. Les chlorures de Ni et de Co se 
comportent comme CLCu et n’obéissent pas à la loi de 
Beer. Les autres solutions suivent plus ou moins 
approximativement cette loi. L'ionisation seule ne peut 
pas suffire à expliquer les écarts obtenus par rapport 
à la loi.

S p e c t re s  d ’ab so rp t ion  é le c t ro n iq u e  en  s o lu 
tion ; l e u r  ra p p o rt  a v e c  l’a b so rp t io n  con t in u e  des  
h a lo g è n e s ;  Ba y i .iss N. S. et R ees A. L. G. (J. Ghein. 
Physics, 1940, 8 , 377-381). — On applique la théorie de 
cage des liquides pour rechercher la forme de la fonc
tion potentielle qui doit être ajoutée aux courbes U(r) 
des molécules gazeuses pour obtenir les courbes U\r) des 
molécules dissoutes. 11 est ainsi possible d'expliquer le 
léger déplacement du maximum d’absorption des halo
gènes en solution dans des solvants non associés ainsi 
que le changement de symétrie de la courbe d'absorp
tion1 L ’important déplacement du maximum dans les 
solvants associés est dit à la légère compression de la 
molécule de soluté par la structure quasi-cristalline de 
tels solvants. Le temps de relaxation de la » cage » du 
solvant est tel que les bandes d’absorption devraient 
persister en solution quand les états normaux et excités 
ont la même taille; mais elles doivent disparaître 
lorsque r',. >  r",-.

N o te  s u r  les  sp e c t re s  d ’a b so rp t io n  é le c t ro n i 
q u e  en  s o lu t io n ;  Rees A . L. G. (J. Chem. Physics, 
1940, 8, 430). — Considérations théoriques sur l’addi
tion d'une barrière de potentiel pour expliquer les 
différents effets de solvant dans les spectre d’absorp
tion des molécules diatomiques en particulier.

D é te rm in a t io n  de la  constitution, b a s é e  s u r  les  
s p e c t r e s  de  so lu t ions  ; L e y  H.'(-{■) el S pkckeh  II. (lier, 
dtsch. chem. Ces., 1939, 72, 192-202). — Dans une mo
lécule pouvant exister sous les formes oxÿ et oxo (lac- 
time et lactame), on peut mettre en évidence lepassage 
de l’une à l’autre forme par les bandes d’absorption du 
même chromophore. Elles présenteront quelque diffé
rence, quoique très faible. Ainsi pour la benzamide, la 
transformation a lieu entre les 2 formes: (CO)NH et 
(C : N)OH, elle se traduit dans L’absorption dans l’ultra
violet par une variation. Pour la tautomérie céto-éno- 
lique, le comportement est très net. Le maximum de ) 
pour lé groupe CO dans la liaison aliphatique est de 
2600 A environ (acétones). Si on introduit un groupe 
phényle dans une cétone, la bande de CO est déplacée 
vers le rouge, et ces valeurs d’extinction sont d’autant 
plus élevées, cet effet est d’autant plus fort, que le CO 
est lié plus directement au phényle. Cette remarque 
permet d’identifier plus facilement la forme oxo et de 
la séparer de la forme oxy. L ’absorption peut donc 
servir, dans certains cas de tautomérie de groupes 
CO.NH.

S u r  l ’a b so rp t ion  u ltra -v io lette  et la  f lu o re sc e n c e  
d u  lu m in o l  a u x  d i f fé ren ts  p u ;  B h in e r E. e tP errot - 
tet E. (Helv. Chim. Acta, 1940, 23, 1253-1257). — L ’ab
sorption entre 220 et 400 mit est différente en solution 
acide et en solution alcaline. Dans l’intervalle 2600
3800 A, pour les solutions de pn< 6, on a trouvé 2 má
xima aigus à 2900 et 3500 À ; pour les solutions neutres
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el alcalines (p u > ,î) on a un seul maximum arrondi à 
3200 À. Il semble que la modiücation fluorescente du 
luminol soit celle dont le spectre d ’absorption com
porte 2 maxima entre 2600 et 3800 A. Le luminol pour
rait être employé comme indicateur fluorescent de pu 
étant donné que pour des teneurs très faibles en lumi
nol, la fluorescence apparaît et disparaît très rapide
ment selon que le pu est <  6 (apparition) ou >  7 (dis
parition). (Français.)

Sur l’absorption dans le visible des complexes 
du cobalt. 2. Com plexes cyanés et thiosulfuri- 
qu es; Kiss A ., Aueu G. et M ajor E.(Z. anorn-. Chem., 
1941, 246, 28-34). — Etablissement des courbes d'ex
tinction log £ =  ?().), entre 200 et 700 g m, relatives aux 
solutions aqueuses des complexes suivants :

C13[Co(NH3)6]
[Co(CN)g]K 3
C1[Co(N1I3)5S ,0 3]
[Co(CN)5S20 3]K ,

[Co(S30 3)o en 2]Na trans 
[Coi1S03)2(CN)I|]Na5 
[Co(CN)5OH2]A g2 
[Co(CN)„(OH2)2]K

Considérations sur le mécanisme de l’absorption en 
relation avec la constitution des ions complexes.

Spectres d ’absorption des composés de coor
dination. IV . Complexes éthylènediam ine-cobal- 
tiques; Kuuoya II. et Tsuchida R. (Bull. Chem. Soc. 
Japan, 1940, 15,427-439).— Etude des spectres'd’ab
sorption d’un certain nombre de complexes éthylène- 
diamine-cobaltiques.En général, leurs bandes d’absorp
tion et en particulier la seconde sont plus hypsochro- 
miques que celles des complexes amminés correspon
dants. Les résultats obtenus démontrent la validité de 
l’hypothèse de l ’auteur sur les spectres d’absorption 
pour les sels complexes avec l ’éthylènediamine. Des 
exemples de troisièmes bandes d’absorption ont été 
trouvés dans les complexes d’éthylènediamine-cobal- 
tiques de configuration connue. Description d’une nou
velle méthode de séparation de :

[Co en3]3+ et [Co en2 Cl-®2i6)J
(Anglais).

Etudes d’absorption infra-rouge ; X. A bso rp 
tion infra-rouge de l’acide fluorhydrique à l’état 
de vapeur et en solution dans un solvant inerte;
B u s w e i x  A . M-, M a yc o ck  R. L. et R o debush  W .  H. 
(J., Chem. Physics, 1940, 8 , 362-365). — Elude faite à 
la fois au spectromètre à prisme et à réseau. L ’absorp
tion de la vapeur est celle prévue par Imes (Astroph. 
J., 1919, 50, 25). Pour des longueurs d’onde légèrement 
plus grandes on observe une très forte bande d’ab
sorption due à la liaison hydrogène des molécules 
associées. En solution dans Cl^C le spectre de la molé
cule simple subit une modification considérable et on 
observe aucune association. Ce fait est un peu sur
prenant. L ’absorption infra-rouge d’un mince cristal de 
fluorhydrate de potassium est examinée afin de fixer 
la fréquence de l’hydrogène dans l’ion-FHF".

Spectres Ram an du phosphure de méthyle et 
de l ’arséniure de méthyle et constantes de forces 
des composés méthylés des éléments du cin
quième groupe ; R o senbaum  E. J., R ubín  D. J. et 
Sandberg C. R. (J. Chem. Physics, 1940 , 8 , 366-368). 
— Les spectres de P(C113)3 et As(CH3)3 ont été photo
graphiés et étudiés comparativement à ceux des com
posés méthylés de N,Sb et Bi. Les basses fréquences 
de toutes ces molécules peuvent être interprétées en 
fonction d’une structure pyramidale les groupes mé
thyle agissant comme unités. L ’existence dans les 
spectres de deux seules lignes restantes du spectre de 
Sb(CII3)3 el Bi(Cll3)2 est attribuée à une dégénérescence 
accidentelle résultant de l ’importance relativement 
grande de la masse de l’atome central et d’une valeur 
particulière de l ’angle au sommet. Les fréquences cal
culées à partir d ’une fonction potentielle à force do 
valence à deux constantes sont en bon accord avec les 
valeurs expérimentales.

L a  détermination exacte des chaleurs spéci
fiques à des températures élevées. X III. Les  
chaleurs spécifiques, la résistance électrique et 
les forces therm o-électriques du cobalt ; Jaeg er
F. M., R osenbohm  E. et Zu ithoff A. J. (Rec. Trac. 
Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 831-856). — Etude des cha
leurs spécifiques, de la résistance électrique et des pro
priétés thermo-électriques du cobalt en fonction de la 
température ainsi que les transformations successives 
que le métal subit. La chaleur atomique du cobalt 
qui est pratiquement égale à CL augmente, au-dessous 
du point Curie, de 6,66 calories (à 175°) jusqu’à plus de 
12 calories pour descendre ensuite à 9,8 calories ¡pour 
Co paramagnétique. De 1200° à 1400° C, la valeur de 
Cp est indépendante de la température. A  la suite de 
ces recherches, le point Curie est fixé à environ 1120°C. 
La transformation du Co ? ferromagnétique en Co para- 
magnétique a lieu sans retard appréciable avec une 
chaleur de transformation de l’ordre de 1,6 cal par 
gramme. Par contre, la transformation du Co a hexa
gonal en Co p cubique qui a lieu à 445° C est assez lente. 
Elle peut s’étendre sur un intervalle d’une ving
taine de degrés, cet intervalle variant avec les v i
tesses de chauffage el de refroidissement. L'effet 
calorifique accompagnant la transformation (endother- 
roique pour a — >-p) à 445"est de l'ordre de 1,5 cal. par 
gramme. Les mesures de la résistance électrique four
nissent des résultats analogues sauf que l’on obtient 
pour les températures de transformation des valeurs 
très légèrement différentes. De ces mesures, il résulte 
que le point Curie du Co peut être fixé à 1125°, tempé
rature à laquelle la transformation magnétique se pro
duit sans retard observable. L ’étude des trois couples 
thermoélectriques: Co-Ni,Co-Fe et Fe-Ni a permis de 
comparer l ’un à l’autre les coefficients de température 
de la force thermoélectrique E  et leîir variation avec t.

(Anglais).

CONSTANTES PHYSIQUES DES CORPS

Relations entre les points d’ébullition parm i 
les hydrocarbures aliphatiques; E glOff  G., S iier- 
man J. et D u ll R. B. (/. phys. Chem., 1940, 44 , 730
745). — Les points d'ébullition de 31 séries homo
logues d’hydrocarbures aliphatiques ont été reliés au 
moyen de l ’équation :

T  =  a log (n -}- b) -f- k
La différence moyenne entre les valeurs calculées et 
les valeurs observées n’est que 0,7" C pour les 143 hy
drocarbures considérés. Dans cette équation h varie 
d’une série à l’autre tandis que a et b restent constantes 
et égales respectivement à 745,12 et à 4,4 pour les

alcanes normales. On a étudié d'autre part l'effet de la 
structure des hydrocarbures des différentes séries sur 
leur point d’ébullition.

L'état liquide des éléments ; H um e -R o th er y  W . 
(J. phys. Chem., 1940, 44, 808-824). — Etude théorique 
et expérimentale des relations existant entre l’état 
liquide des éléments chimiques et la structure électro
nique de leurs molécules. On examine principalement 
les points d’ébullition pour les pressions de 760 et 
7,6 mm et on en déduit certaines relations permettant 
d’expliquer la stabilité plus ou moins grande de l'élat 
solide aes éléments étudiés.

DOC. ciiim . p h y s . 1942. 3.
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PHYSIQUE CRISTALLINE,

Distances atomiques dans les petits cristaux  
de grapnite et la  nature de la liaison ; d e  Bo e k J. H. 
(liée. L'rasf. Cflim. Pays-Bas, l'J4Ü, 59, 8°6-ti3U). — 
L'auteur montre que lu diminution de la distance car
bone-carbone a t'iulcrteür des couches atomiques des 
cristaux de graphite et l'augmentation de la distance 
entre les couches trouvées par liofmanu. et W iim  pour 
les particules extrêmement petites de graphite par 
comparaison avec le graphite normal sonL toutes deux 
uue conséquence directe de la nature des deux types de 
forces d'attraction entrant en jeu dans ces cristaux : 
liaisons homopolaires et forces d'attraction de vau der 
Waals-Loudou respectivement. (Anglais).

L a  structure cristalline de quelques oxyhalo- 
génures de bismuth et de strontium ; S il l e n  L. G. 
(Z. anorg. Chem., 1941, 246, 115-130). — Etude des 
caracLères cristallins de quelques oxyhalogénures : 
0 4Cl3Bi3 Sr,OaBrBiSr, ü 3Br2Bi2Sr et 0 4Br3Bi3Sr. 
Prepuratiou. Etude aux rayons X* par la méthode des 
poudres: Réseau télraédrique. Considérations sur la 
structure de ces composés.

L a  structure dispersée d’un système solide de 
cristaux réels et son fondement therm odyna
mique, IXI ; Ba l a u e w  D. (K oll. Z. 1940, 92, 179-182/. 
— Etude de sels agglomérés P2Ca (obtenu à partir de 
(Nü3i2Ca et F N llj ,  CU3Ca et GU3Ba et de leur intensité 
de coloration en fonction de la température lorsqu on 
les met en contact respectivement avec de la tropéoline, 
du rouge congo, de l'bématoxyline pendant des temps 
variables. La différence observée entre les préparations 
de CU3Ca et C 03Ba dans les mêmes conditions expéri
mentales confirme l'hypothèse selon laquelle les parti
cules de CÜ3Ca sont plus grandes et plus stables dans 
leur conglomérat que celles de C 03Ba. Ou constate d’une 
manière générale pour les 3 sels que le chauffage et le 
refroidissement donnent des résultats réversibles et 
qu'il existe un « conglomérat d’équilibre ».

Hydroxydes et sels basiques de m étaux biva
lents dispersés en lam elles ; FeItknecht W . 
(Koll. Z ., 1940, 92,257-270!.— L ’étude par les rayons X 
des produits d’hydrolyse des sels de métaux bivalents 
(hydroxydes et sels basiques solides) amène à distinguer 
uue structure secondaire des particules primaires, carac
térisée par la grandeur, la forme et les particularités 
du réseau. Les métaux bivalents considérés sont Mg, 
Lu, Cd,Ni,Co. La composition chimique des hydroxydes 
correspond à la formule (liO)2Me ; les sels basiques sont 
caractérisés à un rapport s loeehiomélrique entre le sel et 
l'Iiydroxyde. Sauf pour Zu, les formes simples des 
hydroxydes précédents cristallisent dans le type COet 
ont un réseau en couche simple alors que leur forme a 
instable a un réseau eu couche double; cette forme est 
intermédiaire entre l'état amorphe et l’état cristallisé. 
Les solutions de 2 sels de métaux lourds peuvent 
fournir un précipité d’hydroxyde double appartenant à 
la forme a et au type C 19. On peut observer sur cette 
structure secondaire des particules primaires un degré 
de dispersion élevé, un tassement des couches eu 
paquets, uue variation des dimensions du réseau. Les 
substances étrangères et principalement les alcools 
supérieurs et les sucres ont une grande influence sur la 
formation et la transformation dés sels basiques 
et des hydroxydes (cas de Co(OIU2 et Cd(01l)2). 
Id. Ibid., 1940, 93, BO-BOL — Les hydroxydes dont 
la structure appartient au type CO sont les tins 
comme (OH)2Mg,(OH)2Ni aptes' à donner des formes 
dispersées en lamelles avant la structure dite de Arnfelt, 
les autres comme (OH)2Cd,(OH)2Co, plus grossière

ment dispersés. Selon les conditions de formation ou 
selon la nature de l'auiou étranger, les hydroxydes a 
peuvent donner ou des lormes dans lesquelles la dis
tance entre les couches varie beaucoup ou des formes 
dans lesquelles eile est fixe ; ils appartiennent en géné
ral au type C 19 et ceci s’applique également aux 
oxydes doubles des'métaux di et Irivaleuts. Aussi bien 
les sels basiques ayant un réseau compliqué à simple 
couche que les sels basiques ayant un réseau à couche 
double ont tendance à donner des systèmes dispersés 
eu lamelles. Les sels de Ni ont une tendance particu
lière à donner des systèmes dispersés lamellaires avec 
passage très lent à des combinaisons à réseau com
plet ; les sels de Cd ont au contraire tendance à donner 
rapidement des formes ordonnées ; les sels et 
hydroxydes de Zn et Co ont un comportement inter
médiaire.

Modification cristalline de l ’alum ine I - I I  ;
A k iy a m a  K. (J . Soc. Ci.em. Ind. Japan, 1939 42, 39 .B- 
395B).— (Ut/vuobtenu à partir de C13A1 et HONH4 a 
été chauffé à différentes températures et les écliautillons 
obleuus ont été analysés par la méLhode de Debye- 
Soherrer. G3A12 chauffé au-dessous de 1100° est sous la 
forme y et U3A12 porté au-dessus de 12(j0° est sous la 
forme a. C03Ca, Cü3Mg, CÜ3Li2, C 0 3Na2 et C03K2 
ont été ajoutés à 0 3A12 y et chaque mélange a été 
chauffé 2 heures à 170u° et examiné aux rayons X. 
0 3A12 contenant plus de 5 0/0 de OCa est sous la 
forme p, 0 3A12 contenant plus de 3 0/0 OMg ou 2 0/0 
0 2Li est sous la forme Ç. De ces résultats on peut con
clure que la p-alumine n’est pas un alumiuale alcalin 
et que la Ç-alumine n'est pas l’aluminale de Li, mais 
que ce sont 2 modifications différentes de 0 3A12.

(Anglais.)
Détermination des groupements spaciaux des 

cristaux de mélam ine; S i ianker  J., Baljekaii N. et 
Puasad M. i/. Indian Chem. Soc., 1939, 16, 671-672).— 
Etude cristallographique de la mélamine, substance de 
la série des composés cyanuriques. Ces cristaux 
appariiennent à la classe prismatique monoclinique, 
Le rapport axial est égal à a/b/c= 1,4091/1/0,9783. Les 
faces sont généralement courbes. Le nombre de molé
cules calculé par groupement à partir des dimensions 
de la cellule et du poids spécifique des cristaux est 
égal à 4.

Oxydation dirigée d’un cristal unique de cui
vre par chauffage dans l ’a ir sous pression ré 
duite; Gwatumky A . T. et Benton A. F. (/. Chem. 
Physics, 1910, 8 , 431-432). — L ’auteur conclut : 1° que 
la réactivité varie avec le plan cristallin à partir duquel 
on prépare la surface d’étude; 2° l ’oxydation dépend 
de la pression de gaz et de sa T° ; 3° l ’oxygène provoque 
le réarrangement des cristaux et développe des plans 
cristallins particuliers à une T° nettement inférieure à 
la T° de fusion du cuivre ; 4° en réduisant la surface 
oxydée par H2 les altérations de surface sont très 
diminuées etsi l’oxydation est légère, la surface reprend 
pratiquement son aspect poli primitif.

L e  t r a v a i l  s u p e r f ic ie l  et la  c h a le u r  d ’é v a p o r a 
tion ; con tr ibu t ion  à l ’é tud e  de  la  m o rp h o lo g ie  de s  
l i q u id e s ;  Dunken H., K lapp ro th  H. et W o l f  K. L. 
(K oll. Z., 1940, 91,232-243).— Les auteurs exposent 
l ’insuffisance de la loi de Stefan dans son expression 
habituelle. Ils montrent que le quotient de la chaleur de 
vaporisation ou de sublimation par l'énergie superfi
cielle molaire doit être supérieur a 2 ; il a été déterminé 
au moyen de l’indice de coordination et de la tension
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superficielle du cristal ou du liquide euvisagé. Le nombre 
de Stefan pour les corps purs, qui sont fortement asso
ciés à l’état liquide et à 1 état de vapeur est environ 3. 
On obtient des valeurs supérieures pour les substances 
qui sont plus fortement associées à l ’état liquide qu’à 
l'état de vapeur. Dans le cas des mélanges de liquides, 
le rayon des atomes auquel est lié le nombre de coor
dination joue un rôle important. Les exemples donnés 
sont relatifs à l’eau, à 30 liquides organiques à fonc
tions diverses et à C13P, Cl4Si, C12S2, S2C.

Structure des fibres de cellulose ; R ü s k a  H. 
(K o ll. Z., 1940, 92, 216-285). — L ’auteur étudie des 
coupes transversales de cellulose naturelle et de cellulose 
artilicielle au moyen du microscope électronique. Il 
peut ainsi distinguer 2 parties dans la libre, l ’une 
extérieure compacte, l ’autre médullaire qui se laisse 
traverser par la 1 umière. Les espaces vides dans la partie 
médullaire sont limités par des surfaces convexes et non 
concaves ; ils n’ont pas la môme orientation que les 
libres. Ce mode d ’observation met en évidence la non- 
homogénéité des libres.

Espaces interm iceilaires et système tubulaire  
dans la structure des fibres; M a r k  H. (/. phys. 
Chem., 1940, 44, 764-188). — Par l ’étude aux rayons X 
des libres de cellulose, on a déterminé que les sys
tèmes à haut poids moléculaire, tels que les libres 
cellulosiques, sont formés de portions cristallisées 
possédant un certain nombre de terminaisons de 
chaînes émergeant de leur surface et noyées dans un 
milieu élastique amorphe constitué par les bords 
flexibles. Les propriétés ̂ physiques : ténacité, élasti
cité, etc., sont liées à la teneur en matière cristalline, 
tandis que la réactivité de la libre: mouillage,séchage, 
action desjréactifs chimiques, est associée aux parties 
amorphes.

L a  structure de la laine et son aptitude réac- 
tionnelle ; E lôd E., Noyvotny IL  et Z ahn  II. (K oll. Z., 
1940, 93, 50-66). — Etude de la réaction des libres de 
laine avec Hg et OH2 et avec une solution d’Ag colloïdal 
au point isoélectrique afin d’étudier le mode de liaison 
des ponts -S-S- dans la laine; on étudie la cinétique 
de la réaction avec Hg d’après des microdosages de

Note sur les réactions consécutives ; Bruins  
E. M. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 138-140).— 
La réaction consécutive A -j -B — >-AB,AB-\-C—yAÇ-\-B  
est un problème de cinétique chimique qui peut être 
résolu si la concentration de B reste constante. La solu
tion de ce problème particulier est donné dans ce mé
moire. (Anglais).

Sur les réactions simultanées du type :

C
/ /  \ */ /  A\
B A

K o rvezee  A. E. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1910, 59,
913-921). — On a représenté dans un triangle équilaté
ral ABC  les concentrations relatives de 8 substances 
A, B et C. Si chacune de ces substances peut se trans
former dans l’une des 2 autres, les concentrations 
varieront suivant des courbes y = f\x ). Cette fonction 
a été calculée et l’allure des courbes a été décrite pour 
le cas général où à l ’équilibre les concentrations des 
3 substances sont mesurables. On a admis que toutes 
les réactions étaient monomoléculaires et qu’à l ’équi
libre, il n’y  a pas de réaction cyclique. (Français).

Hg et les résultats obtenus concordent avec ceux des 
analyses de S. Les données de Speakman ont été véri
fiées au moyen de spectres de rayons X. On constate 
qu’à pu 5, la laine est à 80° C désoulrée dans la propor
tion de 40 à 50 0/0 en quelques jours. La vitesse des 
réactions précédentes dépend du traitement prélimi
naire subi par la fibre et du pu : la réaction a lieu plus 
lentement quand l’acidité augmente, beaucoup plus 
rapidement quand la basicité croît. La décompo
sition des libres de laine par des solutions de sels d ’Ag 
et d’Hg se produit avec formation d’un produit de 
décomposition des protéines que l’on a appelé ¿-kéra
tine ; on l ’obtient également en traitant la laine par des 
réactifs acides: C1H,02H2,S 0 4NaH, etc. Les dia
grammes de ¿-kératine présentent une faible orienta
tion semblable à celle delà ^-kératine. Avec les réactifs 
alcalins (HONa,CNK,B,10 7Na2,SNa2' ..), on obtient de 
l’a-kératine. Les réactions avec les solutions de sels 
d’A g  ne sont pas spécifiques de la liaison S-S ; il ne se 
forme de SAg2 qu’à 135° lorsque la décomposition de la 
laine est déjà notable. Les propriétés mécaniques et 
chimiques de la laine ayant subi le traitement par Ag 
sont très peu changées et on ne constate pas de diffé
rences de structure entre la laine traitée et la laine non 
traitée. Il semblerait d’après ces expériences que la 
liaison -S-S-estinterm icellaire. La grande stabilité de 
structure de la laine peut être attribuée à une struc
ture lamellaire. A  l ’état normal, les libres de laine 
seraient agglomérées en forme de pelotons qui se déten
draient par étirage, ce qui explique leur élasticité. 
Mais le mécanisme de la contraction des fibres n’est en 
rien lié aux ponts S-S.

Théorie des isolants; Bôning  P. (K oll. Z., 1940, 
92, 436-141). — L ’auteur distingue plusieurs groupes 
d’isolants : 4° groupe de la steatite, présentant des 
canaux perméables à l’eau ; 2° groupe du papier durci, 
hygroscopique; 3° groupe du caoutchouc, imperméable. 
Si l ’on constitue un diaphragme afin d’étudierla manière 
dont ces substances sont perméables aux ions, les d if
férences de structure ainsi proposées apparaîtront net
tement. On a étudié sur ces diaphragmes le partage de 
tension et la charge spatiale, la perméabilité électrique, 
les courants anormaux, les variations de capacité, les 
pertes diélectriques.

L a  cinétique de la décomposition thermique du 
carbonate de calcium. (Cinétique de la formation 
de la chaux) ; R a p p e l  IL et Hüttig  G. F. (K oll. Z., 4940, 
91, 117-134). — Etude des isothermes de décomposition 
de C 03Ca pulvérisé. Dans la couche superficielle, où il 
y a un excès de chaleur, la décomposition est rapide et 
de premier ordre. Pour les couches qui ne sont pas 
directement à la surface, la décomposition est lente et 
d’ordre 0 ; la vitesse reste constante pour ces couches, 
ce qui ne permet pas d’expliquer ce processus par la 
conductibilité thermique ou par la diffusion ; il dépend 
seulement de la quantité de chaleur fournie par unité 
de temps. Entre ces 2 zones, il existe une zone de tran
sition pour laquelle l ’ordre de la réaction est fraction
naire en raison de lasuperposition delà réaction superfi
cielle et de la réaction intérieure Pour les couches très 
éloignées de la surface, le rôle de la conductibilité 
thermique et delà  diffusion devientprépondérant. On a 
travaillé à 630, 650, 610 et 100» C.

Réaction entre le phosphore et l ’iode en solu
tion dans le tétrachlorure de carbone ; W yllie
D., R itch ie M. et Ludlam E. B. (J. Chem. boc., 1940, 
p. 583-581). — L ’étude a été faite par colorimétrie. 
Dans tous les cas les quantités d’iode présentes étaient 
inférieures, à celles nécessaires pour convertir le phos-
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phore eu télraiodure. La vitesse de déplacement de 
l'iode croît rapidement pour les Tories concentrations 
de P ; dans certains cas particuliers la vitesse passe 
par un minimum lorsque la concentration des réactifs 
détroit . La vitesse de réaction est augmentée par addi
tion d’autres solvants de I. Proposition d’un mécanisme 
général.

Cinétique de la réaction entre le persulfate  
de potassium et les iodures d ’alcoyle. I. Influence  
des solvants, acides et se ls ; T e la n g  M. S. et N a d - 
k a r n y  V. V. (/. Indian Chern. Soc., 1939, 16, 536-542). 
— L ’effet solvant des alcools, acides et esters corres
pondants sur la cinétique de la réaction persulfate- 
iodure d'alcoyle, alterne en remontant les séries homo
logues, parallèlement à leur moment dipolaire. On 
suggère une relation qualitative entre l’effet catalytique 
spécifique des cathions 11, K, NH4 et Na et leurs nom
bres de transport. Les ions Cl" ont une influence beau
coup plus importante que les ions S04'"  et N 0 3"". 
Parmi les acides minéraux, l ’ordre d'influence cataly
tique est le même que celui de leurs constantes d'ioni
sation, quoique le parallélisme ne soit pas quantitatif.

L a  nature stérique de l ’hydrolyse du chlorure  
d’a-phényléthyle dans l’acétone contenant du 
chlorure m ercurique; R ead  D. R. et T a y l o r  YV. (J . 
Client. Soc., 1940, p. 679-683). — La vitesse d’hydrolyse 
des chlorure et bromure d’a-phényléthyle dans l ’acé
tone est très fortement augmentée par l ’addition res
pective de chlorure et bromure mercurique. A  partir de 
mesures titrimétriques de la vitesse d’hydrolyse du 
¿-chlorure d’a-phényléthyle dans l'acétone aqueuse à 
95 0/0, contenant de faibles quantités de chlorure mer
curique, et des mesures polarimétriques du changement 
de rotation pendant l ’hydrolyse on en déduit que la 
substitution dans les premiers stades s’opère avec 
conservation de la configuration. Cependant alors que 
le produit final, l'alcool d-phényléthylique. est très 
faiblement inverti en configuration, la substitution 
ultérieure doit être invertie.

Etudes sur le polymorphisme V . Vitesse liné
aire de transformation du soufre monoclinique 
en soufre orthorhombique ; E lia s  P. G., ILvnrs- 
iiorne  N. H. et D e n zil -James  J. E. (J.'Chem. Soc., 1940, 
p. 588-595). — La vitesse linéaire de propagation de la 
surface de séparation entre le soufre fl et a a été mesurée à 
20°, 30 et40°sur des filmspolycristallins, préparés dans 
certaines conditions et contenant une forte proportion 
de cristaux p avec leurs faces b (0,10) dans le plan du 
111m, et leur direction d’élongation (axe c) approximati
vement à 90° du bord du film. La vitesse est constante 
à T* constante (contrairement à ce qui se produit avec 
les films de o-nitroaniline et d’iodure mercurique 
étudiés précédemment) non seulement dans le cas d’une 
surface droite ayant pris naissance par inoculation au 
bord du film mais aussi dans le cas de noyaux crois
sant dans toutes les directions dans le plan du film. 
La vitpsse croît avec l’épaisseur du film dans le domaine 
étudié (0,03— 0,15 mm). L ’énergie d’activation appa
rente est 15.000 cal. à 1000 calories près alors que les 
chaleurs latentes internes de sublimation des deux 
formes sont 23.500 (a) et 22.500 (P).

L a  précipitation du chromate d’argent ; v an
Hook  A. (J. ph.ys.Chem., 1940, 4 4 , 751-764). — Lorsque 
Cr04Ag2 est formé à partir de quantités équivalentes 
de N 0 3Ag et de Cr04K2 en solutions aqueuses, on 
peut représenter la vitesse de réaction par deux équa
tions successives : d’abord une période d’induction 
monomoléculaire durant laquelle l'action principale est 
la formation du noyau cristallin, puis une croissance 
bimoléculaire de ces noyaux cristallins. Dans le cas

des solutions en quantités non équivalentes, ces 
expressions sont encore valables lorsque la quautité 
en excès est très faible. Les déviations augmentent 
rapidement avec l ’excès de l ’un des produits réagissant. 
L'équation complète du phénomène serait très difficile à 
obtenir, les phénomènes d’adsorption et d'agrégation 
se greffant sur l ’action principale, .de façon plus pro
noncée à mesure que l'on entre dans les domaines de 
sursaturation et de non-équivalence. On suppose que 
les expressions applicables aux mélanges en quantités 
équivalentes ont un domaine plus grand de validité en 
milieu de gélatine.

A ppare il pour les déterminations continues 
de l’explosivité des mélanges gazeux; R oder  H. L. 
(Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 754-756). — 
Description d’un appareil qui permet de faire 10 à 15 
déterminations par minute de l'explosivité des mé
langes gazeux, De plus il est possible avec cet appareil 
de déterminer quantitativement les limites d’explosion 
des mélanges gazeux. (Anglais).

Limites secondaires de pression dans les 
explosions gazeuses. IÏ. Données expérim en
tales sur les explosions de CO et CH,, avec l’oxy
gène et l’a ir ; D ijksman A. J. et v a n  d e n  B uand h of
G. Jr. {Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 445-453).
— Les auteurs étudient les limites d’explosion en fonc
tion de la pression (au-dessous de 120 cm de Hg envi
ron). Avec les mélanges CH,,-02, CH,,-air, C 0 -0 2_etC0- 
air, on n’a pas trouvé de formes des domaines d’explo
sion qui rappellent celles des domaines d’inflammation 
à basse pression de ces mélanges à des températures 
plus élevées. Bien qu’à la limite supérieure des mé
langes avec CO on ait trouvé « une limite secondaire 
de pression d, la forme de celle-ci n’est pas comparable 
à celle du domaine d’explosion observé/ pour les 
mélanges H2- 0 2. La « limite secondaire de pression » 
des mélanges CH,,-air trouvée par Lavrov et Best- 
çhastny {Acta Physicochim. U. l i .  S. S., 1935, 1, 975) 
ne peut pas être une limite d’explosion, mais doit être 
attribuée à des effets secondaires. (Anglais).

Recherches expérim entales sur l ’influence du 
plomb-tétraéthyle sur la vitesse de la flamme 
dans les mélanges hydrocarfcures-air enflammés 
par des étincelles électriques ; Smittenberg J. et 
K o o ij m a n  P. L. {Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59,  
593-600). — Description d’un appareil simple que 
l'auteur nomme « impulse-mètre balistique » et dont la 
déviation peut servir comme mesure arbitraire de la 
vitesse de la flamme dans des mélanges hydrocarbures- 
air enflammés par une étincelle électrique. Des résul
tats obtenus avec des mélanges d’iso-octane et d'air et 
de n-bulane et d’air additionnés de plomb-tétraéthyle, 
l’auteur conclut que l’action anti-choc de ce composé 
dans les moteurs à allumage par étincelle ne doit pas 
être attribué à une diminution de la vitesse de la
flamme par le plomb-tétraéthyle mais est dû à son
influence sur les réactions qui précèdent l ’inflamma
tion. (Anglais).

L ’action des absorbants anti-chocs; O osteuhoff  
L. J. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 4940, 59, 811-825).
— Partant de l'hypothèse suivant laquelle l ’action de 
suppression du choc de quelques composés métalliques 
est due à l ’enlèvement dés molécules de peroxyde par 
un nuage de métal ou d'oxyde métallique, l ’auteur 
montre que l’effet observé peut être expliqué si le rayon 
des particules dans le nuage ne dépasse pas une lon
gueur de l'ordre de 100 À. (Anglais).

Les réactions des radicaux éthyle ; M oorf. 
YV. J. Jr. et T a y l o r  H. S. (J. Chem. Physics, 1940, 8,
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396-403). — L'étude photochimique des décompositions 
du zinc diéthyleetdu mercure diéthvle montre que l’on 
obtient dans chaque cas principalement de l'éthane, de 
l'éthylène et du butane avec de petites quantités d’hy
drogène et de butylène. La composition varie avec l ’àl- 
coyle mais ne change pas de façon notable avec la T° 
entre 45" et 250° C. Après avoir étudié l’influence de la 
concentration, de l’intensité de radiation, du remplis
sage du tube à réaction et de la pression de gaz inerte 
on conclut que le butane est formé par la combinaison 
de deux radicaux éthvle produits dans le processus 
primaire, alors que l’éthane et l ’éthylène proviennent 
d’une réaction entre les radicaux éthyle et les molé
cules du métal alcovle. La réaction entre les radicaux 
éthyle et I l2 devient' mesurable à 160° environ et par 
aualogie avec le processus correspondant avec les radi
caux méthyle ou lui attribue une énergie d’activation 
de 9zL2 k/cal. La réaction C2H5 +  H =  2CH3 a lieu 
rapidement à 100°. L ’étude de la photolyse de l ’iodure 
d’éthyle en présence de vapeur de Hg et celle de l ’hy
drogénation pbotosensibilisée de l'éthylène confirment 
les conclusions de l’étude des métaux alcoyle.

Etude de la fluorescence de matières colo
rantes de la série monométhine-cyanine et, en 
particulier, des monométhines-cyanines poly
mères formées réversiblement. I I :  K atheder  F. 
(K oll. Z ., 1940, 93 , 28-50). — La disparition de la lluo- 
rescence pour les matières colorantes de celte série, 
peut être due aussi bien à des corps organiques (phé
nols, di et trioxybenzènes) qu'à des corps minéraux 
(contenant O II '). Les rapports correspondant à la 
disparition de la fluorescence pour les colorants mono
mères sont différents de ceux qui correspondent aux 
colorants polymères ; c’est ainsi que la sensibilité de la 
fluorescence de colorants monomères vis-à-vis de 
substances étrangères est faible, alors que la sensibi
lité dans les mêmes conditions de colorants polymères 
est très grande. On cherche à rendre compte-par une 
expression mathématique des courbes représentant la 
diminution de la fluorescence par addition de polyphé- 
nols pour des colorants monomères et polymères en 
concentration variable. Il semble possible de déduire 
de la courbe de diminution de fluorescence si l’on a 
affaire à un colorant polvmérisé ou non et le degré de 
polymérisation. .

Recherches sur le rôle de l’ozone comme cata
lyseur d’oxydation. Sensibilité des réactifs a ldé- 
hydiques aux  actions post-chimiques et à la 
présence de divers corps, notamment de l ’hé- 
mine et de l’oxyde d ’azote ; B riner  E. et Pa p a z ia n  
G .(Ile lv . Chirn. Acta, 1940, 23, 542-548). — Les actions 
post-photochimiques ont une grande importance sur le 
dosage de 0 3 au moyen des réactifs aldéhydiques ; en 
effet, la lumière accélère fortement les réactions d’auto- 
xydation. Après un fractionnement approprié, l ’aldé
hyde butyrique reprend une sensibilité normale. L ’hé- 
raine exerce une action accélératrice sur la vitesse 
d’oxydation du réactif aldéhÿdique aux faibles teneurs 
de l ’air en 0 3, cette action s'ajoute à celle de 0 3. Etude 
des actions inhibitrices de l’hydroquinone et de l’oxyde 
d’azote sur la sensibilité du réactif aldéhydiquè à 
l ’égard de 0 3. L ’action inhibitrice de l ’oxyde de l'azote 
est particulièrement intense et se manifeste iusqu’à des 
concentrations en ce corps de l’ordre de 10'9. — Etude 
quantitative de l ’efïet de la  dilution de l ’oxy
gène et de Pozone dans l’ozonation des a ldé 
hydes benzoïque et butyrique ; évaluation de 
la longueur des chaînes de réaction ; B riner  E. 
et P a p a z ia n  G. (Helv. Chim. Acta, 1940, 23, 497
513). — Appareils et méthode pour la préparation, 
la mise en circulation et le barbotage dans les réac
tifs d’aldéhydes de mélanges gazeux à proportions

variées et bien déterminées en 0 3, 0 2 et N2 ; les 
concentrations en 0 3 ont varié de lO"4 à 0. Pour la 
détermination de l'ozone consommé, on a utilisé le pro
cédé du double barboteur, le 2* barboteur donnant la 
concentration en 0 3 après passage dans le 1er ; on peut 
de la sorte déterminer la longueur des chaînes de réac
tion d'oxydation induites par les molécules de 0 3. On 
a constaté dans cette série d’expériences que pour une 
concentration en 0 3 constante, l ’accroissement de la 
teneur en 0 2 accélère toujours la vitesse d’oxydation. 
Pour le réactif aldéhyde benzoïque-tétrachlorure de 
carbone, on a déterminé jusqu’à la concentration 10"1 
en 0 3, les rapports du nombre de molécules d’0 2 mo
bilisées par les molécules d ’0 3 consommées ; les lon
gueurs déchaînés, mesurées par ce rapport, augmentent 
fortement et régulièrement avec la dilution de 0 3. Pour 
les concentrations inférieures, emploi duréactif aldéhyde 
butyrique-tétrachlorure de carbone ; les longueurs de 
chaîne pour ces faibles dilutions (égales ou inférieures à 
celles de 0 3 dans l'air) dépassent 100.000. On a tracé 
les courbes reliant les accroissements d’acidité des 
solutions aldéhydiques aux teneurs en 0 3 du gaz qui 
les traverse ; ces courbes, correspondant à des fonc
tions logarithmiques, sont très régulières et peuvent 
pérmeltre avec les réactifs aldéhydiques la mesure des 
concentrations en 0 3 les plus faibles. — Interprétation, 
basée sur les lois de l’adsorption, de l’effet favo
rab le  exercé par la dilution de Pozone ¡B r in e r  E. 
(Helv. Chim. Acta, 1940, 23,590-596). — L ’effet favorable 
de la dilution de 0 3 dans l ’action catalytique d’oxyda
tion qu’il exerce dans diverses réactions (oxydation des 
aldéhydes, des sulfites, e tc .. . )  a été considérée comme 
résultant de phénomènes de surface relevant des lois de
l’adsorption. La relation v— a c 1", du type delà formule 
de Freundlicli pour les phénomènes d’adsorption, dans 
laquelle c est la vitesse de réaction, c ia  concentration en 
0 3, s’appl ique au phénomène en admettant que la réaction 
provoquée par 0 3 s’accomplit dans la couche de liquide 
en contact avec le gaz ozoné. L'application de cette 
formule montre que les processus se déroulent bien 
dans le sens prévu ; c’est ainsi que le nombre de molé
cules d '0 2 nSobilisées par la molécule de O-, contenue 
dans le gaz augmente très fortement avec la dilution 
de 0 3. (Français.)

Notice sur une oxydation fortement lum ines
cente provoquée par l ’ozone; B rin er  E. (Helv. 
Chim. Acta, 1940, 23, 320-322). — Etude de l ’effet de 
l’ozone sur une solution de luminol contenant C03Na2 ; 
celui-ci provoque une luminosité bleue intense, surtout 
si on agite la solution. 0 3 augmente la luminescence 
d'un mélange luminol-02H2. L ’hémine renforce l’émission 
de lumière par le mélange luminol-eau oxygénée, mais 
n’intensifie pas fortement celle provoquée par 0 3 sur le 
luminol. (Français.)

•Hydrolyse catalytique du chlorobenzène en 
phase vapeu r; Y ernon  A. A. et T hompson  F. X. (J . 
phys. Chem., 4940, 44, 727 730). — Etude de l'hydro
lyse du chlorobenzène en présence d’un certain nombre 
de catalyseurs sur support de gel de Si02, 0 3A12, et 
carborundum. Parmi les substances utilisées comme 
catalyseurs, le vanadate d’étain est celui qui se com
porte' le mieux sur support de gel de SiOo. On donne 
les résultats obtenus sur les vitesses de réaction.

U n  catalyseur de 3 corps obtenu à partir des 
hydroxydes du fer III, du cuivre II  et du m a
gnésium, en tant que ferment inorganique, et 
ayant une activité extraordinaire. Hydrate  
d’oxyde et oxyde amorphe et cristallisé (50e com
munication) ; K ra u s e  A. en collaboration avec 
Ka v in t k ic w c z o w n a  L., G r o c h o w s k a  A. et T rzecia 
k o w s k i  Z. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 161-166).
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— (HO)2Mg et encore mieux (HO)2Cu activent fortement 
l'hydrate au sesquioxyde de fer. Un mélange des 3 hy
droxydes où les métaux sontdanslerapportFe/Cu/Mg= 
i/0,31/0,22 est amorphe aux rayons X et manifeste une 
activité énergique de catatase et de peroxydase. Il 
suffit de 1 mg ue ce mélange dans 300 cm3 de liquide, 
pour obtenir une grande activité. Ainsi à 3/° le 
mélange décompose par atome de fer 5 à 6 mol. de 0 2H3 
et3mol. HCOOll sont oxydées en système hétérogène ; 
à 50° 14 mol. 0 2H2 et 7 mol. HCOOH; à 80° al mol. 
HCOOH. Dans les solutions on peut constater la pré
sence des ions F e "~  ou Cu‘ ". En employant de plus 
grandes masses de catalyseur on peut déjà à 20° dé
composer rapidement HCOOH et 0 2II2, On observe une 
augmentation de température sensible. L ’action cataly
tique, dans laquelle le Cu II semble jouer le rôle de 
catalyseur intermédiaire, révèle un processus de réac
tion en chaînes et comprend un système couplé oxydo- 
réducteur, auquel apparliennentles combinaisons per- 
oxygénées de Fe III et de Cu II dont la formation est 
mise en évidence expérimentalement.

Formation catalytique du méthane à partir de 
l ’oxyde de carbone et de l ’hydrogène. V I. Sur  
l’empoisonnement par le dépôt de carbone ;
Cuakuavahty K. M. (J. Indian Chem. Soc., 1939, 16, 
663-670). — Etude résumée de l'état actuel des recher
ches sur l'empoisonnement des catalyseurs à base 
de Ni utilisés dans la formation catalytique du méthane 
par la réaction :

CO +  3H2 =  CH4 -j- O II2

La réaction de formation du dépôt de carbone sur le 
catalyseur :

2CO =  C +  C 02

est catalysée à la fois par Ni et par CNi3, produit par 
action de' C sur Ni à température élevée. L ’empoison
nement est dû principalement à l ’adsorption de C sur 
la surface du catalyseur, ce C étant produit dans le 
cas de la formation du méthane par la réaction :

CO - f  H, =  C OH2

Magnétisme et catalyse. I. Décomposition cata
lytique du chlorate de potassium par le bioxyde  
de manganèse et l’oxyde ferrique; Biiatnagar S.
S., P rakash  B. et Singh J. (J.Indian Chem. Soc., 1930, 
17, 125-132). — On a examiné le mécanisme de la 
réaction de décomposition catalytique de C103K par 
les oxydes du point de vue magnétique par analyse 
chimique et magnétique des produits aux différents 
stades de la réaction. Il y  a formation d’un composé 
intermédiaire révélé parles différences entre les valeurs 
observées et les valeurs calculées de •/.. Les différentes 
théories émises à ce sujet sont examinées et critiquées, 
et on suggère une forme modifiée de la théorie de 
Sodeau basée sur une oxydation et désoxydation alter
née. — II. Catalyse de la réaction du persulfate  
avec les iodures par les ions ferreux ; 1d . (Ib id .,
133-137). — On démontre par l ’étude magnétique la 
formation d’un composé intermédiaire relativement 
stable qui est responsable de l ’accélération de vitesse 
de la réaction persulfate-iodure.

L ’échange catalytique des isotopes de l ’oxy
gène gazeux. V I. L a  réaction d’échange de 
l’atome d’oxygène entre l ’oxygène et la vapeur  
d’eau à la surface de9 oxydes des deuxième, 
quatrièm e et sixième groupes du système pério
dique. Partie théorique ; M oritaN . (B a il. Chem. 
Soc. Japan, 1940, 15, 71-76). — Etude de l’action cata
lytique des oxydes des groupes II, IV  et V I dans la 
réaction d’échange entre 0 2 gazeux et la vapeur d’eau

eu se référant aux résultats de la 1.”  partie (voir Bull. 
Chem. Soc. Japan, 1940, 15,47). Les oxydes du 4e groupe 
ont l ’action la plus faible. Dans quelques cas, il y a 
une certaine relation entre l ’action catalytique et le 
numéro de série des oxydes. Par exemple, dans le cas 
des oxyde* alcalino-tcrreux, leur action catalytique 
décroît en môme temps que le numéro de série. Au con
traire pour Cr20 3,Mo03 et W O s, l'activité décroît lorsque 
le numéro de série augmente. — V II . L e  m é c a n is m e  
d ’é ch a n g e  de l ’a tom e  d ’o x y g è n e  en t re  l ’o x y g è n e  
et la  v a p e u r  d ’e a u  à la  s u r f a c e  d e  l ’o x y d e  de  
c a l c i u m ;  1d . (Ibid., 119-129). — Pour avoir une con
naissance plus précise de l’action catalytique d’échange 
entre 0 2 et la vapeur d’eau, on a étudié le comporte
ment de OCa dans cette réaction à diverses tempéra
tures. En chauffant OCa dans Os sous une pression de 
2/3 atm, on n’observe jusqu’à 600° et même jusqu’à 650° 
aucune absorption ou désorplion de 0 2. Au contraire 
si on fait agir la vapeur d’eau sur OCa, la réaction 
d’échange de l'atome de O entre les 2 substances com
mence à 400°. Elle commence même à plus basse tem
pérature dès que la vapeur d'eau est absorbée par OCa 
car lorsque l’on chauffe ce OCa humidifié à 500°, la 
vapeur d’eau libérée a échangé son atome de O contre 
celui de OCa. De ces résultats, on peut conclure que 
lors de la réaction catalytique d’échange de l ’atome de 
O entre 0 2 et la vapeur d’eau à la surface de OCa, 
l ’adsorption activée de la vapeur d’eau à la surface de 
l ’oxyde est un processus prépondérant. Il en est de 
même pour d’autres oxydes alcalino-terreux. IX . L a  
m é th o d e  d e  p ré p a ra t io n  et l ’act iv ité  c a t a ly 
t iq ue  d u  c a t a ly s e u r  ; l ’ac t ion  c a ta ly t iq u e  m ix te  
d e s  im p u re té s  ; M o rita  N. (Bull. Chem. Soc. 
Japan, 1940; 15, 226-234). —  Etude de l’influence 
des impuretés du catalyseur sur son activité cataly
tique dans la réaction d’échange entre la vapeur d’eau 
et 0 2 gazeux. Les 4 sortes de OCu obtenues de diffé
rentes façons ont presque toutes la même activité cata-_ 
lytique élevée. Les 2 sortes d’oxydes obtenus l’un' 
sous forme de poudre en traitant SO^Cu par HONa par 
voie humide et l’autre en humectant OCu en fils avec 
HONa dilué puis séché ont une activité catalytique 
anormalement élevée. La pierre ponce humectée de 
HONa et séchée est également active quoique la pierre 
ponce seule ne le soit pas. De ces résultats, on peut 
conclure: 1° que l ’activité catalytique de OCu pur n’est 
pas influencée par son mode de préparation ; 2° que 
l’activité anormalement élevée des oxydes de Cu traités 
par HONa s’explique peut-être parce qu’il y  serait resté 
un peu de IIONa, et 3° l ’activité de OCu traité par HONa 
surpasse celle de OCu pur ainsi que celle de la pierre 
ponce traitée par HONa. Il semble donc qu’il puisse y 
avoir une action mixte OCu-HONa. (Allemand).

S u r  le s  t r a n s fo rm a t io n s  r é c ip ro q u e s  d e s  ch lo 
r u r e s  c h lo ro -  et a q u o -p e n t a m m in e - c o b a l t iq u e s  
en  so lu t ion s  a q u e u s e s  fa i b le m e n t  c h lo rh y d r i -  
q u e s ;  A d e l l  B. (Z. anorg. Chem., 1941, 24  6 , 303-328). 
— Etude physico-chimique de l’équilibre :
[Co(NH3)5Cl]++ +  OH2 r g  [Co(NH3)5OH2]+++ - f  CL
à la température de 25° en solution faiblement chlor- 
hydrique entre le chlorure purpuréocobaltique et le 
chlorure roséocobaltique. On a utilisé la méthode par 
absorption à l’aide d une cellule à couche d’arrêt au 
sélénium, la détermination analytique des ions chlore 
soit à l’aide d’un dosage potentiométrique au nitrate 
d ’argent, soit à l’aide d’un dosage électrométrique avec 
l ’électrode argent-chlorure d’argent. On a pu déduire 
des mesures faites la constante d’équilibre et les 
vitesses respectives des réactions d’hydrolyse et d’aci
dification. Ces deux réactions apparaissent comme 
étant monomoléculaires; mais, en réalité, la réaction 
d’acidification est d’abord bimoléculaire.
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Tension de vapeur des cristaux hydratés 
d’acide oxalique et de formiate de sodium ;
T a k a g i  S. et O omi S, (J. Soc. Chem. lad. Japan, 1939, 
42 , 302 B). — Les tensions de vapeur des cristaux 
hydratés d'acide oxalique et de formiate de Na ont été 
déterminés avec une précision de 0,02 mm. Hg entre 
0° et 50° C. Les valeurs de A F, A H et AS ont été calcu
lées dans ces réactions de dissociation. (Anglais.)

Critique des thermodynamiques classiques 
de Bronsted; Dougali, F. H. (/. phys. Chem., 1940, 
44, 713 715). — Considérations sur les termes à em
ployer en thermodynamique pour éviter toute confu
sion conduisant fatalement à des erreurs d'interpréta
tion.

Propriétés des polymères en solution. X II.
■ Energie libre et chaleur de dilution. Système 
caoutchouc-toluène; M e yer  IC. IL , W o lf f  E. et 
B oissonnas  C. G. (Helv. Chim. Acla, 1940, 23, 430-439). 
— Mesure de la pression osmolique à 24,4 et 35.G0 C de 
solutions de 0 à 5 0/0 de caoutchouc dans le toluène, 
au moyen d’un osmomètre en laiton et en utilisant la mé
thode par compensation publiée antérieurement (Ib id ., 
1937, 20, 783). Calcul, à partir des résultats obtenus, 
de l’énergie libre, de la chaleur et de l’entropie de dilu
tion partielles du toluène. L ’écart observé entre une 
solution de caoutchouc et une solution idéale s’explique 
par une entropie de dilution plus grande que l’entropie 
de dilution idéale. Détermination de l'activité du toluène 
dans le caoutchouc jusqu’aux concentrations élevées 
de ce d' rnier par la mesure de pression de vapeur. — 
1d . X III. Energie libre et chaleur de dilution. 
Système gutta-percha-toluène ; W o l f f  E. {Ibid., 
439-441).— Emploi de la même méthode et du même 
appareil. L'entropie de dilution des solutions de gutta
percha est plus grande que l'entropie « idéale » de dilu
tion comme dans le cas du caoutchouc. (Français.)

S u r les états énergétiques comparatifs des 
noyaux azulénique et naphtalénique ; Pehuottet
E., Taub YV. et Briner E. (Helv. Chim. Acta, 1940, 
23, 1260-12681. — Pour comparer l’état énergétique du 
noyau azulène (cycle heptanique soudé à un cycle pen- 
tanique) à celui du noyau naphtalénique (2 cycles 
hexaniquesl, les auteurs ont préparés les 2 isomères 
suivants: le gaïazulène (diméthyl 1 .4-isopropvl-7-azu- 
lène) et le cadalène (diméthyI-3.8-isopropyI 5-naphta- 
lène) et ont déterminé les chaleurs de combustion de 
ces 2 corps ; elles sont respectivement 2022,9 et 1993,4 
cal. On déduit de ces valeurs les chaleurs de forma
tion à partir des atomes C et des molécules H, des 
2 hydrocarbures préparés et on calcule celles de l ’azu- 
lène 367.2 cal et celle du naphtalène 396,7 cal. On 
en déduit qu’en passant du noyau naphtalénique au 
noyau azulénique, l ’énergie de liaison a diminué de 
près de 8 0/0. L'instabilité plus grande de l'azulène par 
rapport au naphtalène est en accord avec l’examen des 
modèles des molécules dans lesquels les tensions qui 
s’exercent sur le noyau azulénique sont plus fortes que 
dans le noyau naphtalénique. (Français.)

L a  chaleur de formation du dioxyde de titane 
(rutile ); R oth  YV. A. et YVo lf  U. (Rec. Trav. Chim. 
Pays-Bas, 1940. 59, 5H-515). — Du titane très pur a 
été oxydé dans la bombe calorimétrique avec de la 
cellophane comme allumeur initial. Comme l’oxydation

n’est pas complète et que les chaleurs de formation des 
oxydes inférieurs ne sont pas connues, le résultat est 
entaché d’une certaine erreur. La chaleur de formation 
de TiO j (rutile) est vraisemblablement de 219 calories- 
kilogr. à pression constante et à 20“ (avec une erreur 
d’environ 0,7 0/0). (Allemand).

L ’énergie interne de liaison et la constitution 
du ve rre .I - I I  ; M oiuya T. (J. Soc. Chem. Ind. Japon, 
1939, 42, 357 B-358 B). — Détermination de la viscosité 
du verre aux températures voisines du point de trans
formation Le coelticient de viscosité à la température 
de transformation a une valeur voisine de2 ,4X iO tL 
Les vitesses d’ allongement d’un certain noipbre de 
verres à la soude et à la silice soumis à une tension 
longitudinale ont été déterminées à des températures 
voisines du point de transformation. On en a déduit 
l ’énergie interne de liaison pour chaque verre. Aux 
températures supérieures au point de transformation, 
la valeur de l’énergie de liaison diminue lorsque la 
teneur en S i02 augmente tandis qu’aux températures 
inférieures, cette valeur augmente avec la teneur en 
S i02. I I I - I V ; Id., Ibid., 1939, 42, 367 B). — Déter
mination de la vitesse d’allongement des verres ONa2-  
B ,03-S i02 soumis à une tension longitudinale à des 
températuree voisines du point de transformation. Des 
valeurs pour l’énergie interne de chaque verre ont été 
obtenues d’après les courbes logri- l/T. La valeur de 
l ’énergie interne trouvée au-dessus de la température 
de transformation est différente de celle obtenue au- 
dessous de cette même temperature. Les 2 valeurs 
augmentent avec la teneur en B20 3. (Anglais.)

Le  diagramme d’état des systèmes FK -F ,M g  
et FR b -F ,M g ; Remy H. et Sf.emann YV. (Rec. Trav. 
Chim. Pays-Bas. 1910. 59, 516-525). — Les diagrammes 
des systèmes FK -F2Mg et FRb-F2Mg ont été établis à 
l’aide'des courbes dé refroidissement, de l’analyse par 
la méthode des restes et de recherches cristallogru- 
phiques. Dans les deux systèmes il se forme deux com
binaisons FM LFjMg et 2FM LF2Mg. Par fusion entre 
50 et 78.5 molécules 0/0 de FK, il se sépare des cristaux 
mixtes de F K .F A lg  avec FK . Par refroidissement, il 
se produit une séparation du mélange avec formation 
de lacombinaison 2FK .F2Mg. Par fusion avec pins de
78,5 molécules 0/0 de FK. la combinaison 2FK F-,Mg 
se sépare immédiatement. Dans le système FRh-F2Mg, 
onn ’observe pas la formation de cristaux mixtes.

(Allemand).

L e  système quaternaire acide acétique-cblo- 
roform e-acétone-eau à 50° C ; B banck fr  A. V., 
H unter  T. G. et N ash A  YV, {J. phys. Chem., 1940, 
44 , 683-698L — Etude, ft 25° C. de l ’équilibre du sys
tème quaternaire CH ,CO ,H-C.IlCI3-CII3r.OCH,-OH, Les 
liquides utilisés ont été choisis pour leur grande facilité 
de purification et d’analvse. On est parti de CH3C 0 2H 
glacial, de CH3COCH3, Eb. : 56-,0 C, de OH2 distillée, 
traitée par (IIO ljBa et’ redistillée, et de CHC13, 
Eb. : 61°,1 C, On décrit les méthodes d’analyse utili
sées et les procédés employés pour déterminer les 
courbes ternaires, puis les courbes quaternaires d’é
quilibre. Le système quaternaire complet est repré
senté sous la forme d’un tétraèdre sur les quatre faces 
duquel sont tracées les courbes d'équilibre ternaires 
réalisées en prenant successivement trois des quatre 
éléments constitutifs du système.

PHOTOCHIMIE. PHOTOGRAPHIE

S ur les longueurs d’onde des radiations u ltra- 1940,23, 1480-1490). — Etnde de la production de 0 3 au
violettes susceptibles de produire de l’ozone et moyen d'une lampe à vapeur de Bgft parois de quartz,
sur l'Influence de la pression dans cette produc- Le dispositif décrit permet d'étudier l’action delà pres-
tlon ; B r in e r  E. et P b rrottet  E. (Helv. Chim. Acta, sion de 0 2, de la filtration et de l ’intermittence de la
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lumière. Dans 0 2 à la pression ordinaire et lorsque la 
lampe fonctionné en marche continue, les radiations 
efficaces pour Information de 0 3 sont comprises entre 
1800 et 2300 A. Les radiations de X plus grande ne sont 
efficaces que si 0 2 est comprimé. L'intermittence de la 
lumière améliore le rendement en 0 3. Ces résultats sont

en faveur du mécanisme de AVulf selon lequel les molé
cules polymérisées d’oxygène dont la proportion aug
mente avec la pression sont primairement décomposées 
par les radiations. Il semble probable qu’il y ait une 
pression optima pour la formation de 0 3. (Français.)

SOLUTIONS. MELANGES LIQUIDES

Les conceptions relatives à la pression osmo-
tique; Th ie l A. (K o ll. Z., 1910, 91, 316-8). — Réponse 
aux critiques de Metcalf (ibid., 90, 11) sur un travail 
de l ’auteur (Z . pliys. Chem., |A 1937, 178, 374 et 180, 
314); elles reposeraient sur des malentendus que l ’au
teur dissipe sur le comportement de l’osmose et ses 
conceptions donnent une signification satisfaisante et 
simple aux phénomènes d’osmose.

L a  perméabilité des m embranes. V I. Sur le 
passage du courant électrique à travers des 
m embranes sélectives; Meyeu K. H. et Straus YV. 
(Iielv. Chim. Acta , 1910, 23, 795-800). — Etude des 
différences de concentration d ’électrolytes provoquées 
par le passage du courant électrique à travers des 
systèmes comprenant des membranes à perméabilité 
sélective. Pour réaliser expérimentalement les mem
branes artificielles, on a employé comme membrane 
perméable aux cathions, des feuilles de cellophane 
teintes au brun de chloranthine BRLL ; comme mem
brane perméable aux anions, un boyau constitué par 
des déchets de peau, traités spécialement et méthylés. 
L ’appareil est une file de 4 membranes perméables aux 
cathions, alternant avec une membrane perméable aux 
anions et l ’électrolyte employé est C1K 0,01 n et 0,1 n. 
On a étudié la polarisation d’une telle pile, due à l'op
position entre la tension appliquée aux bornes et la 
f.é .m . inverse due aux différences de concentration de 
C1K dans les dilférents compartiments. (Français.)

Effet9 d’osmose anorm aux sur des molécules 
en longue chaîne. III. Résum é des résultats 
obtenus ju squ ’ici; Kt.ages F. (K o ll. Z., 1940, 93, 19
28). — Les résultats obtenus pour la mesure de P. M. de 
molécules à longue chaîne par des méthodes d’osmose 
démontrent leu rcomportement osmotique anormal. On 
admet que celui-ci provient de la structure en collier 
de ces molécules et l ’auteur intitule celte anomalie 
n effet de collier ». Il constate d'après les mesures con
cernant de nombreux oligosaccharides polyméthylés et 
des polydepsides, que les molécules qui peuvent 
prendre la forme de collier sont anormales quant à leur 
comportement osmotique lorsqu’elles sont constituées 
par au moins 3 cycles en ligne droite, par exemple 
lorsque les chaînes latérales contiennent 3 noyaux 
comme :

Ac

Ac■O coo o  COOv̂ -
", . “ <3>ooc<3»oC<3.

* O cooO c” /  “
R Ac

où R est OCIi3 ou O .COCII3 et Ac est O .COCII3

L ’effet de collier dépend du solvant et ne peut exister 
dans CHBr3 (probablement à cause du P. M. élevé de 
CHBr3) ; il dépend de la concentration : en solution très 
concentrée, on obtient le P. M. réel ; en solution diluée, 
on obtient selon le solvant un P. M. qui est 1/2 (di
oxane) ou 2/3 (acide acétique) du P. M. réel pour le 
corps :

C H ,0 COOH

Ce comportement semble devoir être attribué à des 
états d’agglomération différents des micelles, avec 
possibilité de passage de l ’un à l ’autre selon le solvant 
et la concentration.

L a  solubilité des 
alcalins dans les
Guyeu A., B ie le r  A. 
Acta, 19-10, 23. 28-33).

sulfates et des carbonates 
mélanges am m oniac-eau ;
et O r e l l i  E. v. (Helv. Chim. 
Les mesures de solubilité à la

pression ordinaire se font par analyse de la solution 
saturée. Les mesures sous pression de solutions con
centrées se font en utilisant un appareil précédemment 
décrit (Ibid., 1934, 17, 1530). On donne les isothermes 
de solubilité dans des mélanges O II2.N II3(0 ù 100 0/0 
NH3) de SO„Na2, de SO„K2, de S 0 4(NH4), à 23,0, — 10 et 
— 30°, de C03Na2, de C03K2 et C O ^N H ^ à 20,0, — 10 
et — 30°. (Allemand.)

Solubilités des chlorures de lanthane, de pra- 
séodyme et de néodyme ; F riend  J. N. et Ha l e  R. 
W . (/. Chem. Soc., 1940, p. 670-673). — Entre 0 et 80° les 
solubilités des chlorures heptahydratés de praséodyme 
et de lanthane sont presque identiques. Au-dessus de 
55° CI3,N d .6 0 I l2 est notablement moins soluble que 
l ’un ou l ’autre de ces sels.

L a  solubilité de l ’anhydride du glycocolle ;
M e y e r  K. H. et K lem m  O. (Helv. Chim. Acta, 1940, 
23, 25-27). — Détermination de la solubilité ù. 20° de 
l ’anhydride du glycocolle (dicéto pipérazine) par me
sure de la concentration de la solution au moyen de 
micro-Kjeldahl. Etude de la solubilité dans O II2 pure 
et dans OII2 contenant BrLi,ILi,ClNa,BrNa,INa,ClK, 
BrK,lK,FK. On constate que le groupe peptidique 
se rapproche de certains groupes non ionisés à moment 
dipolaire. On admet qu'aux faibles concentrations, 
s’exercent principalement des effets électrostatiques 
qiri provoquent la précipitation par les sels ; à plus 
forte concentration, il se forme avant tout des com
plexes solubles. Généralisation aux peptides de P. M. 
élevé. (Français.)

Polarisation diélectrique en solution 1. Écart 
avec l’équation de Claudius-Mosotti; R o debush  
W . IL et E d d y  C. R. (/. Chem. Physics, 1940, 8, 424
428). — Différents auteurs parmi lesquels Onsager ont 
supposé que la méthode de Claudius-Mosotti devait 
donner des résultats satisfaisants dans l’étude de la 
polarisation de soluté polaire non associé en solution 
diluée dans un solvant non polaire. Un examen des 
résultats existant pour des solutions de ce type montre 
que ce procédé classique doit conduire à des conclu
sions fausses en ce qui concerne la polarisation du 
soluté. D’autre part l’équation d’Onsager est en excel
lent accord avec les résultats expérimentaux et il est 
ainsi possible de calculer le moment en phase gazeuse 
à partir des résultats en solution diluée, les résultats 
sont beaucoup plus satisfaisants que ceux obtenus par 
Böttcher pour la constante diélectrique du liquide pur. 
Dans certains cas lorsque l’équation de Claudius-Mo
sotti est valable, l’accord est considéré comme fortuit.
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Sur les chaleurs de dissolution des sulfhy- 
drates et sélenhydrates alcalins et sur quelques 
grandeurs num ériques correspondantes ; T e i-  
cheut  W . et Ivlemm  W . (Z. anorg. Chem., 1941, 246, 
3-13). — Mesure des chaleurs de dissolution des sulf- 
hydrates et sélenhydrates de sodium, potassium, rubi
dium et césium à 0° et à 20°. Les valeurs trouvées sont 
supérieures à celles des halogénüres correspondants. 
Calcul des chaleurs de formation des sulfhydrates et 
sélenhydrates. de leurs énergies réticulaires à l ’état 
cristallin, des chaleurs d'hydratation des anions. Com
paraison des affinités des radicaux XH(X : 0,S,Se) : 
affinités électroniques et affinités protoniques, entre 
eux et par rapport aux halogènes.

Sur les propriétés capillaires des solutions 
aqueuses des sels de sodium des esters alcoyl- 
sulfuriques supérieurs; K im ur a  YV. et T a n ig u c iiiH. 
(/. Soc. Chem. Ind. Japan, 1939,' 42 , 89B-94 B). — Dé
termination de la tension superficielle et de la tension 
à la limite de la surface avec la kérosine à 40° et à 60° 
de solutions à 0,0005-0,5 0/0 des sels de Na des esters 
alcoylsulfuriques en C(2, Cr,, Clr, et C18 >dans OH2, 
S 0 4H22n, IIONa2rt et Cl2Ca. Lorsque la concentration 
des sels de Na des esters augmente, la tension super
ficielle à 60° diminue et passe par un minimum à 
0,25 0/0 pour l ’ester .laurylsulfurique,- à 0.1 0/0 pour 
l ’ester myristylsulfurique, à 0,01 0/0 pour l’ester cétyl- 
sulfurique et à 0,005 0/0 pour l’ester stéarylsulfurique. 
La tension à la limite de la surface avec la kérosine 
varie de la même façon. En présence de SO,,H2, la 
tension superficielle de ces sels diminue surtout aux 
faibles concentrations. En présence de HONa, la ten
sion superficielle des sels de Na des esters lauryl- et 
myristylsulfuriques diminue fortement, celle du sel de 
Na de l ’ester cétvlsulfurique ne diminue que faible
ment tandis que celle du sel de Na de l ’ester stéaryl
sulfurique augmente. On a aussi étudié l ’inflence du 
nombre d’atomes de C et de la température sur la 
tension superficielle et sur la tension à la limite de 
surface avec la kérosine. (Allemand.)

S ur l’influence du sulfate de sodium sur les 
propriétés capillaires des solutions aqueuses  
des esters alcoylsulfuriques supérieurs ; K im ura  
W . et T a n ig uc h i II. (/. Soc. Chem. Ind. Japan, 1939, 
42, 95B-98B). — Les tensions superficielles et les 
tensions à la limite de surface avec la kérosine des 
solutions aqueuses à 0,01-0,10 0/0 de sels de Na des 
esters lauryl-, myristyl-. cétyl- et stéarylsulfuriques 
ne sont pas augmentées par l’addition d’une quantité 
de SO,,Na2 égale à 40 à 200 0/0 de celle de l ’ester-sel, 
mais sont plutôt abaissées. (Allemand.)

Nouveau procédé de détermination de la vis
cosité pour des vitesses d’arrachem ent définies 
et des tensions de glissement élevées. I ; YVach- 
h o ltz  C. et Asbeck W . K. (K oll. Z., 1940, 93, 280-297). 
— Emploi d’un viscosimètre particulier comprenant
2 anneaux cylindriques bas mobiles qui permet de faire 
des mesures avec des vitesses d’arrachement de l ’ordre 
de 104 sec' 1 ; on a montré que les mesures effectuées 
avec un appareil à cylindres ne sont pas concluantes 
à cause de l ’échauflement dû au frottement. Utilisa
tion d’un viscosimètre à billes dont les résultats ne 
sont pas non plus sans défauts. Description d'un no- 
veau viscosimètre à bande de triacétate de cellulose 
particulièrement souple, maintenue entre 2 joues mé
talliques ; on évite les échauffements au sein du liquide 
et on a utilisé avec succès l ’appareil pour la mesure de 
viscosités d’huiles diverses et de suspension d’oxyde , 
de titane dans l ’huile de lin.

Les équilibres vapeur-liqu ide dans les sys
tèmes ternaires. II. Le  système acétone-chloro- 
form e-benzène ; Reinders W . et de M injer G. IL  
(Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 369-391). — Dans 
le système acétone-chlorol’orme-benzène, les consti
tuants sont complètement miscibles à l’état liquide. 
Les points d’ébullition et les équilibres liquide-vapeur 
à la pression de 760 mm ont été déterminés. Parmi les
3 systèmes binaires, seul le système acétone-chloro
forme a un point azéotropique, un maximum. Les sur
faces représentant les isothermes de la phase liquide 
et ceux de la phase vapeur présentent une crête allant 
du maximum sur le côté acétone-chloroforme à 64°,5 et 
78 0/0 CHC13 jusqu’au point debullition du benzène à 
80°,25. — III- L ’a llure des courbes de distillation 
dans le système acétone-chloroform e-benzène ; 
Id . (Ibid., p. 392-406). — L ’allure des courbes pour la 
distillation simple a été obtenue d’après les isothermes 
et la composition de diverses phases conjuguées 
liquide et vapeur. Il y  a une courbe limite pour la dis
tillation simple allant du maximum sur le côté acétone- 
chloroforme au point d’ébullition du benzène. Elle est 
manifestement courbée et touche le côté acétone-chlo
roforme au point d’ébullition du benzène. Les courbes 
pour la distillation avec rectification ont. été détermi
nées expérimentalement avec différents mélanges. Leur 
allure est en complet accord avec les considérations 
théoriques. Il y a aussi une courbe limite pour la distil
lation avec rectification qui ne peut pas être dépassée 
et qui pratiquement coïncide avec la courbe limite de 
la distillation simple. (Anglais).

ELECTROCHIMIE

Détermination de la deuxièm e constante de solutions de sels acides ou de mélanges de sels neutres
dissociation de quelques acides dérivés de et acides des acides précédents au moyen de l ’électrode
l ’acide phtalique ; B erger  W .  E. (Helo. Chim. Acta, à quinhydrone. Pour les valeurs de K 2 des 3 premiers
1940, 23, 39-53). — L ’auteur a employé la méthode de acides, on observe une bonne concordance avec les
conductibilité en solution diluée de Noyes, modifiée par résultats de Wegscheider. (Français.)
Duboux et Frommelt (J. Chim. phys., 1927, 24, 2451.
Il l ’a appliquée aux acides nitrotéréphtalique, nitro-3- Constantes de dissociation de l’acide urique ; 
phtalique, nitro-4-phtalique, dichloro-3.6-phtalique, B e r n o u iix i A. L. et L o ebenstein  A. (Helo. Chim. Àcta,
bromotéréphtaliquc. Les valeurs qu’il a trouvées sont les 1940, 23, 245-247). — Mesures des constantes de disso-
suivantes : ciation de l’acide urique au moyen de l ’électrode à

Kt k, quinhydrone : on a trouvé à 25° pour une concentration
1r* confitante 2> constante 2 275 X  iO”3 ês valeurs =8.77 X  et K 2 —  4,29X

AclcIe de dissociation de dissociation 10'6, qui concordent avec celles de Ashton et Parting-
Nitrotéréphtaüque   îM Yto-1 2Í8X 10-* ion. Pour une concentration 1,08V 10'4, les valeurs
Nitro'-S-phiailqiie  .....  128 x  10-’ 3t,6 V 10-* obtenues pour K, et /G sont très différentes des précé-
Dlc™lorô 3.l|-phtaii!iue..'!!" 35Í2X10-* 3323 v  I?-* dentes (A', =3,03 X  FF5 et /f2 =  2,70XiÔ"6). Les résul-
liromotéréphtalique.............. 06,2X10'* 79,2X10-" tats trouvés ne donnent donc qu un ordre de grandeur

pour les constantes de dissociation de l ’acide urique. 
Il a déterminé la concentration des ions H+ de diverses (Allemand.)
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Variation du nombre de transport du chlorure 
de potassium en solution aqueuse avec la  tem
pérature; A llg oo d  H. W ., L e R o y  D. J. et G ordon
A. R. Chem Physics, 1940, 8, 418-4221. — I.es déter
minations ont été laites pour les concentrations 0,01 n 
à0,10n et de 15°C à 45°C par la méthode de limite 
variable à la fois pour les anions et les calhions ; les 
résultats sont d'ailleurs en bon accord, la somme 
( i+ -j- t . ) pour une solution étant égale à 1 à quelques 
unités delà  quatrième décimale près; les résultats sont 
également en bon accord avec ceux de Longworth à 
25° C. Pour le domaine complet de T° la fonction de 
Longsworth 2+°' est linéaire en fonction de la concen
tration. On trouve cependant que le nombre de trans
port du cathion diminue lorsque la T° croît, contraire- 
mentàla généralisation de Kohlrausch qui prévoit que 

, les nombres de transport inférieurs à 0,5 doivent 
augmenter avec la T°.

Variation de la constante de diffusion diffé
rentielle de l’acide sulfurique avec la tem péra
ture ; H o ix in g sh e a d  E. A. et G o rdo n  A. R. (/. Chem. 
Physics, 1910, 8 , 428-424). — Déterminations faites aux 
concentrations de 0,025 à 1 molécule par litre de 10° G 
à 85° C. Dans tout ce domaine de T° la variation de la 
constante de diffusion est semblable à celle précédem
ment trouvée à 25°C. Les énergies d’activation de 
transport moyennes pour les intervalles de T.° 10-15“, 
15-25° et 25-35° sont respectivement 4,9-4,5 et 3,8 k/cal.

L a  basicité des oxydes d 'arsines et des com
posés analogues des groupes du soufre et de 
l’azote ; N y lé n  P. (Z. anorg•. Chem., 1941, 2 4 6 , 227
242). — Mesure potentiométrique, en fonction de quan
tités croissantes de soude ajoutées, de l'actîvilé dos 
ions hydrogène an, en solution aqueuse, pour un cer
tain nombre de sels d’arsines ou de dérivés analogues 
de l ’antimoine, du sélénium et du tellure ; .

(CH,)3AsBr3 (C2H3l3AsBr2 (CH3)3SbBr2

(CH3)2SeO, N 0 3H (CH3)2TeCl2 (CH3)2T e0 ,N 0 3H

On considère l ’équilibre ;

R3X-5| +  H+ [R3X -Ô -H ]+
B BH+

et on calcule la constante de dissociation :

p k a =  P ah +  lo£ r7[ i j "  ~l-

Gomparaison des résultats obtenus avec ceux concer
nant d'autres dérivés de constitution voisine. Considé
rations sur la structure de ces composés.

L ’hydrolyse de l'acétate de méthyle en rap 
port avec les activités de l ’ion hydrogène et de 
l’eau dans les solutions concentrées d ’acide 
chlorhydrique pur ou mélangé à un chlorure ;
D u boux  M. et d e  S o usa  A. {Helo. Chim. Acta, 1940, 
23, 1381-1398). — Etude de l ’hydrolyse suivante :

CH3C 02CH3 - f  OH2 - y  CH3C 0 2H +  CH3OH

à 25° en solution concentrée de C1H pur ou additionné 
de ClNa,ClNH¡. et Cl2Mg. Dans les solutions de Cl H pur 
ou de C1H -f- Cl" à concentration totale m en ions Cl- 
constante, l’expression logk/m  dans laquelle k est la 
constante de vitesse, est de la forme a-f- $m ; a et ¡3 
varient dans chaque cas particulier avec la nature du 
catalyseur et la température de la réaction La pré
sence de 4 0/0 d’acétate de méthyle ne modifie pas 
l ’activité de l ’ion H+. D’autre part dans C1H seul si an 
est l ’activité de H+ mesurée indépendamment, on cons-

tate que k/an varie de 1 et 5 lorsque m passe de 4,10 à 
0,1. On a établi que la constante de vitesse d’hydro
lyse de l ’ester est sensiblement proportionnelle au pro
duit de l ’activité de Pion H+ par l ’activité de l ’eau 
élevée à la puissance 7, autrement dit k/an.aJ est 
constant. Pour m  constant, k/an varie déjà moins avec 
la concentration de l’acide dans les mélanges concen
trés ClH-f-ClNa, C lH ~fC l2Mg et il est rigoureuse
ment constant dans les mélanges dilués C1H -)-Cl2Mg ; 
on n’a pas pu vérifier la constance de k/an-a]^^ puisqu’on 
ne connaît pas l’activité de l’eau dans ces milieux. Ces 
remarques sont qualitativement identiques à celles que 
l'on a observées pour le saccharose. (Français.)

• L ’activ ité  d e  l ’ion  h y d ro g è n e  et la  c a ta ly s e  d u  
d la z o -a c é ta te  d ’é th y le  p a r  le s  a c id e s  o rg a n iq u e s ;
DunooxM. et P iè c e .G . (Helv. Chim. Acta , 1940 , 23,  
452-170). — Détermination de la f.é .m . de pile du type :

Pt.H2/ClH/ClK saturé/Cl2Hg2/Hg

pour une concentration m de C1H comprise entre 0,4 et 
0,0005 ; on a déduit de ces mesures le potentiel de 
l ’électrode Ug/Cl2IIg2/ClK saturé: E0 =0,2153 volt à 
25°C. Détermination de même de la f.é .m . de piles du 
type:

P t.II2/Acide organique (avec ou sans sel)/
C1K saturé/Cl2IJg2/Hg

our des concentrations d’acide comprises entre 0,05 et 
,0005 mol/litre. On a déduit l ’activité o» de l’ion H+ 

dans des solutions d’acides acétique, benzoïqne, sali- 
cyliijue. succinique, tartrique, malique, fumarique, 
d ’acide acétique +  acétate de sodium, d’acide benzoïque 
-|-benzoate de sodium, d’acide phénylglycolique-l- phé- 
nylglycolate de sodium, d’acide salicylique +  salicylate 
de sodium, milieux dans lesquels un des auteurs avait 
précédemment mesuré la constante k de vitesse de 
décomposition du diazoacétate d’éthyle. Lorsque l ’acide 
organique catalysant la réaction :

N2CH.COjC.2H5 +  OH2 =  N2 +  OHCITj.COjCjHj

est pur, le rapport k/an est, aux erreurs d’expérience 
près, constant et indépendant de la nature de l’acide et 
de sa concentration : la vitesse de la réaction est donc 
proportionnelle à l ’activité de l’ion H+ : /c/or =  37,U à 
25°. Lorsque l’acide catalyseur est mélangé à son sel de 
sodium, le rapport k/an reste sensiblement constant 
pour les différents mélanges constitués par le même 
acide, mais il varie de 39,1 à 33,4 suivant la .force de 
l’acide entrant dans la composition du mélange. Dans 
ce cas, les valeurs de k/âa se confondent avec celles de 
A/[H+], ce qui signifie que l’activité de l ’ion H+ déter
minée par la méthode des f.é .m . devient identique,à 
la concentration de cet ion telle qu’on peut le calculer 
à partir des conductibilités électriques. (Françait.)

L e s  p o u v o irs  d is so lv an t  et d e  d issoc ia t io n  d es  
h y d ro c a rb u r e s  c h lo ré s  ; van Braam Ho uck geest  
J. P. W . A. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 4940, 59, 560
566). — Etude des facteurs régissant la dissolution et 
la dissociation dans certains hydrocarbures chlorés. 
Les solvants employés sont principalement des dérivés 
chlorés d e l ’éthane; on a étudié particulièrement des 
solutions d’halogénures de tétra-alcoyl-ammonium dans 
ces solvants. L ’auteur a essayé d’expliquer cerfaines 
des particularités constatées. Il a calculé les variations 
dans le potentiel thermodynamique dûes à la dissocia
tion d’un électrolyte en ions et la formation d’une solu
tion de cet électrolyte en prenant un modèle bien dé
terminé pour les phénomènes de solvatation comme



1942 CHIMIE PHYSIQUE C. P. 37

point de départ, il est possible d’obtenir des équations 
pour l ’équilibre de dissociation et la solubilité de 
l’électrolyte.

Recherche sur la méthode de préparation  
d’une anode de fer avec une couche superfi
cielle d’oxyde magnétique. II. Oxydation par  
l ’oxygène gazeux ; KàmeyàMà N. et N a k a  A  (/. Soc. 
Chem. Ind. Japan, 1939, 42, 427 B). — Des échantillons 
de fer en forme de baguettes ont été chauffés dans 0 2 
à différentes températures sous diverses pressions et 
les propriétés de la couche d’oxyde formée ont été 
examinées au point de vue de l'adhérence au fer sous- 
jacent. On n’a pas obtenu dans ces conditions la for
mation d’une couche d’oxyde qui soit fortement adhé
rente et non corrosible lorsqu’on l'emploie comme 
anode. (Anglais.)

Propriétés do l ’oxyde mercurique comme m a
tériel actif pour l ’électrode positive dans l’accu
mulateur alcalin ; K in o sh ita  K. (Bail. Chem. Soc. 
Japan, 1940, 15, 82-88). — L ’oxyde mercurique (rouge 
et jaune) peut être employé pour l'éleclrode de l’accu
mulateur alcalin sous forme de pâte mélangée avec de 
l ’oxyde d’argent. Sa courbe de décharge caractéristique 
présente deux phases: la l re phase correspondant à la 
décharge de l’oxyde de A g  avec un voltage terminal de 
0,95 volt environ et la 2*phase correspondant à l'oxyde 
mercurique. L ’oxyde mercurique parait être une subs
tance à très faible'conduclibilité électrique et le mélange 
avec l ’oxyde de Ag augmente sa conductibilité.

(Anglais).

Propriétés de l ’oxyde de cobalt comme maté
riel actif pour l ’électrode négative dans l’accu
m ulateur alcalin ; K inosh ita  K. (Bull. Chem. Soc. 
Japan, 1940, 15, 148-153). — La plaque de l’électrode 
négative de l ’accumulateur alcalin peut être préparée 
avec OCo. Une capacité de décharge considérable peut 
être obtenue avec cette électrode en la combinant avec 
l ’électrode positive de l’accumulateur alcalin de Ni-Fe 
te en les plongeant dans une solution de IlOK à 20 0/0. 
Cet accumulateur a un voltage de 1,5 volt environ en 
circuit ouvert et pendant la décharge (la densité du 
courant de décharge étant d’envirou 5,5 milliam- 
pères/cm2) le voltage est d’environ 1,1 volt. Le voltage 
diminue peu à peu puis tombe brusquement à zéro à 
la fin de la décharge. (Anglais).

Titrages électrométriques avec l ’électrode de 
verre ; A ten  A . IL  W .,  Bo eu lag e  L. et G ar sse n  J. E. 
(Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59 , 617-622). ■— Essai 
d’une électrode en verre d'Iéna pour les titrages élec
trométriques. Elle donne de bons résultats pour les 
titrages tant en milieu faiblement alcalin qu’en milieu 
faiblement acide et pour les titrages avec les acides 
oxydants. La manipulation de l’électrode et la méthode 
de mesure sont très simples. (Allemand).

L a  réduction électrolytique et polarographique  
des solutions m olybdlques; H ô ltje  R. et G e y e u  R. 
(Z .a n org . Chem., 1941, 246, 258-274). — La réduction 
électrolytique des solutions sulfuriques ou chlorhy- 
driques de molybdate de sodium aboutit à Mo (111); 
en milieu très faiblement acide, il se forme rapidement 
l ’hydroxyde solide M(OH)3. Mesure du potentiel redox 
de ces mêmes solutions en fonction de la concentration 
(en acide et en molybdène) et de la température. L ’étude 
de la réduction des solutions molybdiques par la mé
thode polarographique en milieu chlorhydrique, sulfu- 
rique, phosphorique et perchlorique met en évidence 
les quatre processus suivants ;

1 Mo (YI) —y Mo (V)
2 Mo (V) - y Mo (III) rouge
3 Mo (V) - y Mo (111) vert
4 Mo (VI) —y Mo (OH),

Les solutions molybdiques alcalines ne sont pas réduc
tibles dans ces conditions.

L a  méthode polarographique en chimie orga
nique II. Correction pour les pertes de subs
tances volatiles entraînées par le courant de gaz 
inerte à travers l ’électrolyte ; Gniuukin V. I., Do-
b iu .nskaja  A. A. et N eu mann M. B. (Acta Phys. Chim. 
U .R .S .S ., 1939, I I ,  7U1-720). — La seule méthode 
pour entraîner 0 2 dans les analyses polarographiques 
consiste à faire passer un courant de gaz inerte (N2 
ou H2) à travers la solution, par exemple pour déceler 
des traces d’alcool méthylique dans certains vins. Des 
expériences sont décrites avec le peroxyde d’éthyle, 
l ’acétaldéhyde, le propionaldéhyde, le butyraldéhyde, 
l ’éleclroiyte étant HOLi 0,02n ou C1H 0,02n.

• (Anglais.)
A nalyse  polarographique des mélanges d’al

déhydes et de peroxydes; Steiin  V. et P o la k  S. 
(Acta Phys. Chim. U .R .S .S ., 1939, 1 1, 797-814).— Les 
potentiels de réduction ont été mesurés dans différents 
éleclrolytes (C llLM lONa.HOLqClNa.C lN lL et CILi) 
pour des peroxydes alcalins, le peroxyde d'hydroçène 
et pour des aldéhydes. Dans le cas des mélanges d’al
déhydes et de peroxydes l’électrolyte le plus approprié 
est CILi dans lequel les peroxydes ne se décomposent 
pas et qui permet la séparation du formaldéhyde des 
aldéhydes supérieurs. Les potentiels de réduction 
négatifs peuvent se classer ainsi : 0,25/0,3 V réduction 
des hydroperoxydes alcoylés, 0,4 V peroxyde dioxymé- 
thylique 0,6 V peroxyde diéthylique, 0,8 V peroxyde 
d'hydrogène. On a ainsi établi la possibilité d’une 
analyse quantitative de ces mélanges. (Anglais.)

Sur une nouvelle théorie de l ’électrolyse 
aqueuse ; Jolibois P. (Ilelv. Chim. Acta, 1940, 23, 405
414). — Conférence devant la Société chimique Suisse. 
L ’auteur expose l’hypothèse de l ’hydratation des ions 
et ses bases expérimentales; les résultats obtenus par 
mesure de la vitesse des ions H+ et OH" et leur expli
cation simple au moyen de l'hypothèse précédente; le 
fonctionnement de la pile 5 gaz. Il donne la généralisa
tion de la nouvelle théorie de l ’électrolyse fondée sur 
l’hydratation des ions et fournit des exemples chimiques 
de cette généralisation (électrolyse simple d’une solu
tion d e N 0 3Ag, électrolyse par étincelle, électrodes en 
eau distillée, réduction par J’hydrogène atomique).

(Français.)

S u r un redresseur au sélénium pour l'é lec- 
trolyse; Siiinkai S. et Nakagawa T. (J. Soc. Chem. 
Ind. Japan, 1939, 42, 396 B). — Description d’un 
redresseur au sélénium pouvant remplacer l ’accumula
teur pour les analyses éleetrolytiques. (Anglais.)

Sur les plies sèches. III. Détermination des 
solubilités de C l2Z n .2 N H 3 dans des électro- 
lytes de diverses concentrations; F u s e y a  G., 
Saitô Y. et Simazaki K. (./. Soc. Chem. Ind. Japan, 
1939, 42, 100 Bl. — Eu relation avec la détermination 
du potentiel de l ’électrode de Zn dans l’électrolyte 
saturé avec Cl2Zn.2NH3, on a déterminé les solubilités 
de ce sel complexe dans des éleclrolytes de diverses 
concentrations ainsi que les densités et les pu de ses 
solutions saturées à 25°. (Anglais.)

Comparaison des méthodes cataphorétique et 
électroosmotique de m esure du potentiel é lec - t
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trocinétique; Giiosu B. N, et R o y  P. C. (J . Indian 
Chem. Soc., 1939, 16, 634-638). — On a mesuré le 
potentiel électrocinétique d'un certain nombre de sus
pensions : de kaolin, seul ou recouvert de gélatine, de 
silice, seule ou mélangée avec de la fibrine, de S3As2,

MÉTAUX. ALLIAGES.

Sur lea cristaux mixtes entre le soufre et le 
sulfure de fer. I I  ; Haraldsen IL  (Z. ariorg. Chem., 
1911, 24 6, 169-194). — Etude des cristaux mixtes 
formés par le sulfure de fer SFe et le soufre. Examen 
aux rayons X, mesure des densités et de la susceptibi
lité magnétique. Le domaine d'existence des cristaux 
mixtes correspond à une teneur en soufre comprise 
entre 50 0/0 et 53,4 0/0 de cet élément (en atomes de 
celui-ci par rapport au total des atomes fer et soufre). 
Etude de la structure cristalline ; de 50 à 51 0/0 atome 
de soufre, on observe une surstructure. 11 n’v a pas de 
discontinuité dans la courbe des densités à l'intérieur 
de ce domaine 50 0/0-53,4 0/0. Pour une teneur en sou
fre comprise entre 52,2 0/0 et 53,4 atomes 0/0, le système 
devient ferromagnétique.

Sur les modifications de haute température 
des cristaux mixtes soufre-sulfure de fer. I I  ;
Hahaldsen H. (Z. anorg. Chem., 19! 1, 24 6 , 195-226).— 
Etablissement du diagramme d ’équilibre SFe — S entre 
50 et 53,4 atomes de soufre 0/0 atomes au total. Il 
existe quatre modifications a, y, S dont les domaines 
d'existence sont conditionnés par la température (la 
modification S est stable au-dessus de 325°), la struc
ture et les propriétés magnétiques.

Sur une formation anorm ale de cristaux  
mixtes entre des halogénates alcalins et des 
halogénates de plomb ; Hubeu K. (Ile lv . Chim. 
Acta, 1940, 23, 302-329). — Etude du système halo- 
génate de Na-halogénate de Pb. Dans le cas de 
bromates, lorsque la concentration en Pb++ augmente, 
la quantité de cristaux mixtes séparés diminue lente
ment. Quand la concentration en Pb'1"1' croît encore, 
on n’obtient pas de cristaux mixtes, mais une précipi
tation successive de (Br03)2Pb et BrO,Na. par exemple. 
Le cube habituel de C103Na est modifié dans les cris
taux mixtes en tétraèdre, le tétraèdre de Br03Na est 
modifié en un autre tétraèdre et en cube. Dans une 
solution d’éthylène diamine, on obtient moins de cris
taux mixtes que dans une solution aqueuse ; ces diffé
rences de comportement tiennent, semble-t-il, à la diffé-

PROPRIÉTÉS .DES SURFACES

Etudes sur les films monomoléculaires. III* 
Formation de lactone dans les couches mo
nomoléculaires ; Kôgi. F. et Havinga E. (Rec. Trav. 
Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 601-608). — La vitesse 
de lactonisation de l ’acide o-oxy-éthyl-stéaryl-malo- 
nique en couche monomoléculaire à des pn compris 
entre 3 et 6 est 103 à 104 fois plus grande que dans des 
solutions ordinaires ayant la même concentration en 
ions II. ’ (Allemand).

U n  nouveau phénomène de » vieillissement « 
dans les films m onom oléculaires sur l ’eau ;
Skbba F. et B iuscoe  H. V. A . (J. Chem. Soc., 1940, 
p. 128-131). — En appliquant la méthode déjà décrite 
(Ibid., p. 106) on remarque un effet de vieillissement 
par lequel des films comprimés de n-docosanol ou 
d’acide arachidique fraîchement formés diminuent 
beaucoup la vitesse d'évaporation depuis la surface 
d'eau; ils deviennent beaucoup plus perméables à l'eau 
s’ils sont laissés quelque temps à la surface de l’eau, 
surtout si le vieillissement est effectué à une pression

par cataphorèse et électro-osmose. Les résultats 
obtenus démontrent l'équivalence des deux méthodes, 
à condition de prendre certaines précautions dans la 
mesure par électro-osmose.

SOLUTIONS SOLIDES

rence de constante diélectrique des 2 solvants. On a 
redéterminé la constante du réseau de C103Na et 
Br03Na par la méthode de Straumanis ; on a trouvé les 
valeurs suivantes: «cio3Na =  6,555±0,001 À, aBr03Na =  
6,689±0,00i A. Lorsque a diminue, latendanceà donner 
des cristaux mixtes décroît. (Allemand.)

L e  c ap i l la r i té  d e  l ’e n v e lo p p e  d e s  g e r m e s  d ’un  
m éta l.  S o n  in f lu e n ce  s u r  la  c r o i s s a n c e  de s  g e rm e s  
et s a  s ign if ication  p o u r  l ’a c i e r ;  B ened ick s  C. 
(K o ll■ Z., 1940, 91, 217-232). — On distingue 2 espèces 
de germes métalliques : les germes accidentels qui se 
forment par exemplelors du refroidissement d’un métal; 
la surface totale de ces grains est considérable; les 
germes capillaires qui prennent naissance à partir des 
précédents par agitation thermique; l ’existence de ces 
derniers est liée à la tension superficielle qui est res
ponsable de Intendance au grossissement que possèdent 
ces germes. Les substances étrangères ont tendance à 
abaisser la tension superficielle de l’enveloppe des 
germes parce qu’elles sont adsorbées par la surface des 
germes; elles provoquent sa « stabilisation », la cohé
sion entre 2 germes voisins. Il s’ensuit que l’accumula
tion de substances étrangères est particulièrement utile 
pour obtenir un métal dur. C’est ainsi que pour l ’acier, 
A l et N, et dans certains cas Mg ou V, sont particulière
ment efficaces. La quantité nécessaire de ces éléments 
doit être préalablement déterminée, car un excès peut 
avoir un effet inverse.

S u r  l ’a c c é lé ra t io n  de  la  v it e s se  de  co rro s io n  
du  f e r  à  l ’a id e  d e s  c o u ra n t s  a l t e rn a t i f s  à  h au te  
f r é q u e n c e .  C o m m u n ic a t io n  p r é l im in a i r e  ; B eck  
W . (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 314-322).— 
A l’aide d’une méthode manométriquë, on a fait des 
mesures continues de la vitesse de corrosion d’élec
trodes de fer dans une solution diluée de chlorure de 
potassium. Lorsque les électrodes de fer sont placées 
dans un champ à haute fréquence, la vitesse de corro
sion augmente. Discussion des résultats obtenus.

(Allemand).

ADSORPTION — COLLOÏDES

de surface relativement basse. L ’amplitude de cet effet 
varie proportionnellement au temps et en raison inverse 
de la pression. Un film de ¡n-docosanol fraîchement pré
paré et comprimé à 47 dynes/cm réduit l’évaporation à 
environ 2 0/0 de celle de la surface d’eau propre ; si le 
film est vieilli sur la surface d’eau à la pression zéro 
pendant 20 heures et comprimé ensuite à 47 dynes/cm, 
l ’évaporation excède 95 0/0 de celle de la surface libre. 
Pour expliquer le phénomène on suppose que dans un 
film non comprimé les molécules individuelles étant en 
mouvement actif et libres de s’associer, se groupent 
progressivement par paires en formant des molécules 
doubles ayant un groupe hydrophillique à chaque 
extrémité, et qui se rapprochent ainsi des molécules 
individuelles d’alcools dihydroxylés, elles demeurent à 
plat sur la surface de l ’eau et augmentent beaucoup la 
perméabilité du film à l ’eau. En accord avec cette hypo
thèse on trouve qu’un film comprimé et vieilli à basse 
pression, occupe une surface sensiblement plus grande 
que lorsqu’il est comprimé à la même pression avant 
vieillissement et est aussi plus soluble.
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Transform ations dans les monocouches; D e rv i -  
ch ian  D. G. (/. Chem. Physics, 1940, 8 , 347). — Expli
cations supplémentaires données par l'auteur au sujet 
d’une réponse de Harkins et Boyd (/. Chem. Physics, 
1940, 8 , 129) à un précédent article (/. Chem. Physics, 
1939, 7, 931-948).

Variation de la chute de potentiel à l ’interface 
air/solution, avec l ’âge de la surface ; P ankratov
A .I. (C. R. Acad. Sc. U .R .S .S ., 1939, 2 4 ,149-151). — Si 
la surface de solutions 2n ou 0,01 n de BrK est luise à 
l ’abri de contamination par des substances actives, la 
chute de potentiel à l’interface reste constante pendant 
longtemps. Sinon, la chute de potentiel varie avec l'ac
cumulation de telles substances sur la surface (par 
exemple diminution de 310 mV en 135 min. avec BrK.2n). 
Les substances superficiellement actives ont deux ori
gines dont les effets ont pu être séparés. Les unes 
viennent de l ’intérieur de la solution constituer des 
couches monomoléculaires à la surface. On les élimine 
en employant pour préparer les solutions une eau 
soigneusement distillée et un sel préalablement recal
ciné. Les autres viennent des poussières de l'air pendant 
le vieillissement de la surface. On les évite par un dis
positif approprié de l ’appareil. (Anglais.)

Propriétés magnétiques de films minces super
conducteurs; A e e k se ev sk y  N. E. (C. R. Acad. Sc. 
U.R.S S., 1939, 24, 28-31). — Contribution à l ’étude des 
anomalies des films minces par rapport aux métaux mas
sifs, en ce qui concerne le  champ critique pour lequel 
l’état superconducteur est remplacé par l ’état normal. 
Des films sont produits par évaporation de l’étain dans 
le vide à la température de l'hélium liquide. Leur épais
seur est calculée d’après la perte de poids du métal. On 
observe leur déviation dans un champ magnétique crois- 
santjusqu'au champ critique, pour lequel on observe le 
changement du moment magnétique du film. On trace 
les courbes donnant la variation du champ critique en 
fonction de la température, pour une épaisseur de film 
constante, ou en fonction de l ’épaisseur du film, à tem
pérature constante. Pour les épaisseurs supérieures à 
10' 5 cm, le champ critique est 2 à 3 fois plus grand que 
celui de l ’étain massif. Il augmente rapidement quand 
l’épaisseur diminue et devient égal à environ 30 fois 
celui de l ’étain massif pour les épaisseurs voisines de 
40-0 cm. (Anglais.)

Sur la nature des propriétés physiques anor
males de films minces d ’argent ; Ashtcheui-ov A. T. 
[C. R. Acad. Sc. U. R. S. S., 1939, 24, 122-125). — Des 
films d ’épaisseurs diverses sont produits par dépôt, 
dans le vide, sur support transparent (verre, quartz, 
CINa, C1K) par évaporation de métal chauffé électrique
ment. Si le dépôt a lieu sur support à la température 
ordinaire, les couches minces (épaisseur de l ’ordre de 
1 mu) ont un spectre d’absorption avec maximum vers 
430-440 mg. Ce maximum se déplace vers les grandes 
longueurs d’ondes quand l’épaisseur augmente jusque 
vers 6-7 mu. et reste ensuite le même pour des épaisseurs 
plus grandes. Par contre, si le dépôt a été fait sur support 
chaud (300-350°C), le spectre d’absorption, même pour 
des épaisseurs de 10—45 m g, a son maximum dans la 
même région que pour les épaisseurs faibles obtenues 
à froid. Mais cette propriété n’est pas permanente et les 
films se transforment sous diverses influences, en parti
culier par exposition à l’air, et acquièrent les propriétés 
des films obtenus à froid. L ’explication proposée est la 
nature colloïdale des films et l ’augmentation de grosseur 
des particules pendant leur évolution. (Anglais.)

Rayon d’action des forces m oléculaires super
ficielles et couches adsorbées polym oléculaires;
Der jagu in  B., K u ss a k o vM. et Lf.bedk v a L.(C . R. Acad. 
Sc. U. R. S- S., 1939, 23 , 671-673). — Des mesures inter-

férométriques montrent que l'épaisseur h d ’un film 
formé par un liquide mouillant entre une bulle de gaz 
et une surface solide est une fonction de la pression 

2 ç ■
capillaire P ~  —  (.r —  rayon de la bulle, o =  tension su

perficielle du liquide). On a tracé les courbes de P  en 
tonction de h pour divers liquides, électroiytes ou non, 
sur des solides divers. Les tilms formés sont stables si 
d P
- ^ -< 0 .  Les valeurs trouvées pour h ne peuvent être

complètement expliquées par l'interaction électrosta
tique de deux couches superficielles monomoléculaires 
du film. Les faits semblent plutôt associés à l ’orientation 
ou à la polarisation de couches polymoléculaires s'éten
dant, à partir de la surface du solide, dans l’épaisseur 
du liquide. (Anglais.)

Adsorption à la surface de deux fluides I I I  
adsorption de cinq colorants sur une surface  
m ercure-eau  ; G ibby C. W .  et Argum ent C. (J. 
Chem. Soc., 1940, p .596-600). — On utilise les colorants 
suivants : bleu de méthylène, rouge congo, l ’extra Bor
deaux, le carmin-indigo X et l'ultra-bleu Sohvay B. 
Dans chaque cas l’adsorption passe par un maximum 
lorsque la concentration augmente et est toujours posi
tive. On a également fait des mesures de tension inter
faciale et on en a déduit par le calcul au moyen de 
l'équation de Gibbs les valeurs d'adsorption. Celles-ci 
ne sont pas en accord avec les valeurs expérimentales 
et sont négatives dans certains cas.

Etude des processus d ’adsorption et de désorp- 
tion dans des couches adsorhantes granulées ;
W ic k e  E. ( l io l l . Z ., 19-10, 93, 129-157). — L ’adsorbant 
employé est du charbon actif granulé et le gaz à adsor
ber est un mélange de CO, dans N2. Etude de l’adsorp- 
tion pour des vitesses variables, à diverses tempéra
tures. Représentation des résultats obtenus par des 
diagrammes dans l’espace en fonction de la tempéra
ture, de la concentration du gaz actif, du temps. On 
constate que l’adsorption et la désorption ont lieu sui
vant des processus différents ; la désorption est plus 
lente ; ces différences sont plus importantes à 0° qu'à 
100° C. A une température donnée,' on trouve une con
centration pour laquelle les 2 processus sont symé
triques, c’est-à-dire ont lieu à la même vitesse. .

Rem arques sur la  relation de Gibbs et les for
mules d ’adsorption; Boutahic A . (J. Phys., 1940, I, 
99-102). — Après avoir donné de la relation de Gibbs 
relative à l ’absorption une démonstration simple met
tant nettement en évidence les hypothèses sur lesquelles 
elle repose et la portée des indications qu’elle est sus
ceptible de fournir, l ’auteur montre, à partir de diverses 
formules qui ont été proposées pour relier la concen
tration d’adsorption par unité de surface u à la concen
tration c de la solution, que la relation entre la dimi
nution p =  y°-T de la tension superficielle, due à la pré
sence des molécules adsorbées et la concentration u de 
ces molécules, est de la forme générale p =  RT.u/m, 
m  devenant égal à l'unité lorsque l ’adsorption est régie 
par la formule de Langmuir-Perrin. Inversement, on 
retrouve les diverses formes que peuvent prendre 
les relations entre u et c, à partir des lois qui lient la 
tension superficielle de la solution à la concentration u 
des molécules adsorbées superficiellement.

Résultats d 'expériences de désorption ; Itter 
beek  v a n  A. et D ingenen  v a n  XV. (/. Phys., 4940, 1, 
25-28). — Description d'un appareil de désorption de 
construction excessivement simple, permettant nou 
seulement de réaliser de très basses températures, 
mais encore d'effectuer des recherches aux tempéra
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tures ainsi réalisées. C'est ainsi que les auteurs se 
basant sur les propriétés thermodynamiques du phéno
mène de désorption ont réussi à déterminer la chaleur 
■pécitique du gaz à l'état absorbé (hélium et hydrogène).

Pour H2 c =  6,48 cal/mol pour T  =  77,48" K
Pour Ile c—  2,14 cal/mol pour T  =  19,10° K.

La valeur obtenue pour l ’h dium peut être facilement 
interprétée comme provenant seulement de 2 degrés de 
liberté de translation. Simon et Swain \Z. phys. Chem.
B., 1985, 28, 189) ont obtenu un résultat analogue pour 
l ’argon adsorbé par le charbon de bois. L ’interpréta
tion des résultats obtenus pour l'hydrogène est plus 
délicate. En eil'et, on soustrayant de là valeur trouvée : 
6,48, 1,99 cal correspondant aux deux degrés de liberté 
de translation, il reste encore 4,5 cal qui ne peuvent 
être attribuées à la chaleur spécilique de rotation, 
laquelle a déjà été retranchée antérieurement en tenant 
compte de la chaleur de transformation. Les auteurs 
font remarquer qu'au cours de diverses expériences de 
désorption poursuivies dans un autre but, ils sont 
également arrivés à cette conclusion que la capacité 
calorilique de l ’hydrogène absorbé était très grande.

Discontinuités danslesprocessus d’adsorption ;
Ciiamujbrs 11. 11. et K ing  A. {J. Chem. Soc., 1940, p. 156
166). — La méthode déjà décrite {IbicL., 1939, p. 139) a 
été appliquée au problème de l'adsorption discontinue, 
plusieurscritiques sont repousséesel l'auteur en expose 
une élude préliminaire de l'adsorption de vapeurs par 
dill'érents solides (OH2, Cl;,Cpar le gel de silice, puis par 
lacharbou de sucre, CHCI3 par l ’oxyde chromique, NH3 
et OH2 par la chabasite déshydratée). La conclusion 
d'Allmand et Burrage sur l ’adsorption discontinue des 
vapeurs par les solides complexes est cotillrmée, et 
s’applique aussi au cristaux tels que la chabasite.

L a  sorption de l’oxygène par l ’oxyde de man
ganèse et la réaction d ’échange des atomes d ’oxy
gène entre l’oxygène gazeux et l’oxyde de m an
ganèse ; M o kita  N. {Bull. Chem. Soc. Japan, 1939, 14, 
520-529 et 19iü, 15,1-8). — La sorption de 0 2 gazeux par 
l ’oxyde de Mn à dilférentes températures a été étudiée 
cinétiquement sous pression constante (2/3 d'atmo
sphère). On a trouvé que la vitesse de sorption à la tem
pérature du laboratoire est trop petite pour être mesurée 
et qu'à 275° C, elle est très faible. Si on porte l'oxyde de 
Mu à 325" C, il se produit soudainement une sorption 
très vive et la vitesse de sorption à cette température 
est environ 15 fois plus grande qu’à 275° C. Cette crois
sance de la quantité de gaz absorbé avec la tempéra
ture dure jusque vers 530° C. Cependant si on chauire 
au-dessus de 530° l'oxyde de Mn ayant adsorbé 0 2, il y  
a une vive désorption et une partie de 0 2 contenu dans 
l ’oxyde est perdu. Mais si on abaisse la température, 
l'oxyde absorbe de nouveau 0 2 et on peut répéter ce 
processus autant de fois que l’on veut. En connexion 
avec ces recherches, on a étudié la réaction d’échange 
des atomes de 0 2 entre l’Ô2 gazeux et l’oxyde de Mn 
solide à différentes températures en employant de l ’0 2 
gazeux^nrichien oxygène lourd. Il en résulte que la réac
tion d'échange devient visible un peu au-dessus de 300° 
et qu’à 400°, 4 à 9 0/0 de l’ensemble des atomes de 0 2 
employée dans la préparation d’oxyde de Mn ont été 
échangés contre ceux de l ’0 2 gazeux. Si on compare ces 
résultats avec ceux des précédentes recherches de 
sorption ainsi qu’avec ceux des recherches sur la réac
tion catalytique d’échange des atomes de 0 2 entre 0 2 
gazeux et la vapeurd’eau à la surface de l'oxyde de Mn, 
on arrive à la conclusion que lors de cette dernière 
réaction, les oxydations et décompositions (réductions) 
réversibles qui se succèdent jouent un rôle détermi
nant.

Les com plexes vapeur-charbon ; Mullek S. et

Cobb J. W . (J. Chem. Soc., 1940, p. 177-183). — Expé
riences en vue de déterminer la formation et la persis
tance d'un complexe. Par contact et évacuation à 300", 
on montre qu'il y a fixation de vapeur, et par chauffage 
ultérieur à 1U5Ü" avec évacuation'graduelle, la décom
position complète du complexe ainsi formé eu H2 et 
oxydes de carbone est effective. Dans les premiers 
stades de la décomposition, l’hydrogène obtenu est infé
rieur à l'oxygène équivalent combiné sous forme 
d’oxydes de carbone, mais la balance est rétablie à 
plus haute température. D'autres essais avec 1I2 au lieu 
de vapeur expliquent cette particularité. Les résultats 
sont influencés par la forme du charbon.

Cinétique de l’adhésion departicules minérales 
aux  bulles d’air dans la flottation des suspensions ;
E ig eles  M. A. {C. B. Acad. Sc. U .R .S .S ., 1939, 24, 340
344]. — Le temps nécessaire à l ’adhésion entre une bulle 
d'air et un solide (fluorine, barytine, calcite) est étudié 
dans des conditions nouvelles, la bulle étant mise en 
contact, non avec un solide présentant une grande sur
face, mais avec des particules Unes, comme celles des 
minerais dans la flottation. Le temps nécessaire à 
l ’adhésion décroît très rapidement avec les dimensions 
de la particule (0,04 sec pour d =  0,06 à 0,15 mm, dans 
le cas de la fluorine, dans l ’eau pure). La présence 
d’agents tels que l’oléate de sodium le diminue (de 
60 sec. à 0,01 sec. fluorine d =  0,3 à 0,4 mm, oléate de 
0 à 2 g par litre). La flottation semble dépendre de deux 
phénomènes successifs : adhésion des particules à la 
bu)le, rupture de la couche liquide intermédiaire entre 
solide et gaz. Le rôle des agents de flottation semble 
être de diminuer le temps nécessaire surtout au second 
de ces processus. (Anglais.)

Recherches sur la récupération des gaz nitreux 
par adsorption. I. Su r l’adsorption de l ’oxyde 
d’azote par le gel de silice; B rin e r  E. et S gua ita - 
m atti B. (lle lv. Chim. Ada, 1940, 23, 1216-1231). —  Les 
auteurs décrivent un appareillage permettant d’étudier 
l ’adsorption de NO dans le gel de S i02 à — 78, 0 et 
à 50° C. A  0° le gel prend une teinte vert olive après 
adsorption tandis qu’à — 78° il devient rouge grenat. 
On compare les isothermes d’adsorption de NO à — 78 
et 0° avec celles de Oo et à 0 et 50" avec celles de C 0 2, 
en utilisant chaque fois la même quantité de'gel traité 
de la même façon. Pour NO et Oa à — 78" et pour C 0 2 
à 0°, les isothermes présentent des paliers qui rendent 
inapplicable à ces températures une équation du type 
de Freundlich. A  une température donnée, NO est beau
coup plus adsorbable que C 02, mais un peu moins que 
0 2. L ’accroissement de vitesse de peroxydation de NO 
lorsque ce corps est mis en présence d’0 2 dans le gel 
de S i02 doit être attribuée à son adsorption particuliè
rement élevée dans le gel. (Français.)

A p pare il d ’électrodialyse et d ’électrophorèse 
pour des préparations de chimie colloïdale;
D aiil O. (K o ll. Z ., 1940, 92, 70-75). — Appareil 
en verre à 3 compartiments dont les supports d’électrode 
sont en bois imprégné de paraffine, les électrodes en 
toile d’acier (à défaut de platine ou de graphite). Cet 
appareil peut être utilisé pour faire des séparations 
électrophorétiques de colloïdes, pour leur purification 
par électrodialyse. Application au fractionnement d’un 
empois d’amidon de pommes de terre.

L e  sol d’argent; K r u t t  H. R. et v a n  N o uh uY9 H. L. 
{Koll. Z., 1940, 92, 325-342). — Préparation des sols 
d’Ag stables par la méthode de Bredig habituelle ou en 
solution de HONà diluée et par la méthode de Kohls
chütter avec ou sans addition d’un réducteur et en 
atmosphère gazeuze ounon. Influence sur la peptisation 
des sols des ions II* et OH", de différents electrolvtes
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tels que IK , C1K, BrK, SCNK, S20 3Na2 ; les auteurs ont 
suivi la peptisation par mesures potentiométriques et 
ont constaté que les équilibrés qui se produisent sontles 
suivants dans le cas des ions OH" et Cl" par exemple :

A g + -j- 2011" AgO " -f- 0H 2 (liquide intermicellaire) 

AgO " (liquide intermicellaire) ^  AgO " (particules) 

A g+ -|-2C1" jpg Cl2Ag" liquide intermicellaire) 

Cl2A g" (liquide intermicellaire) Cl2A g" (particules)

Sur le sol de brom ure d’argent pur; Ba s in s k iA . 
(Rec. Trav. Gkim. Pays-Bas, 1940, 59, 331-349). — 
Etude d’une méthode permettant d’obtenir le sol de 
BrAg à un état de plus grande pureté et à une plus 
forte concentration. Les sols puritiés par électro-dialyse 
et concentrés par électro-décantation renferment envi
ron 25U milli mol. BrAg c’est-à-dire 1 à 2.10"5 ion g Br' et 
finalement 3 à 4.10' 5 ion g H- par litre. Le sol se pré
sente comme un électrolyte fort car presque tous les 
ions H - (de 90 à 100 u/0) sont électrométriquement 
actifs. Les propriétés suivantes des sols ainsi obtenus 
ont été étudiées : densité, concentration de la phase 
dispersée, activité des ions Br' et des ions H • dans le 
sot et dans le ceutrifugat, concentration totale des ions 
H - daus le sol, grosseur des particules, sensibilité mé
canique et thermique, inlluence de la dilution sur l ’acti
vité des ions Br' dans le sol, etc. De ces résultats, on a 
pu tirer des conclusions sur les caractères du sol.

L ’influence de la température sur la form a
tion d ’un sol platiae-carbonyle ; Sano  I. (Bull. 
Chem. Soc. Japan, 194U, 15,10(5-113). — Etude à diverses 
températures (entre 5 et SU°) de l ’influence de la tem
pérature de préparation sur la formation d’un sol 
platine-carbonyle par l ’action de CO sur une solution 
d’acide chloroplatinique. On a étudié aussi l’influence 
de la concentration de la solution de CIcPtH2.60H 2 
pour des concentrations comprises entre 0,01 0/0 et
0.1 0/0. Des sols stables ayant une teinte rouge peu
vent être obtenus, à partir de solutions de concen
trations comprises entre 0,010/0 et 0,08 0 0 pour une 
large échelle de température. Des sols de diverses cou
leurs telles que rouge brunâtre, brun ou brun foncé 
peuvent être préparés dans les mêmes limites de con
centration que précédemment aux températures 
élevées. Des sols colorés en rouge inclinant légère
ment sur le pourpre peuvent être produits, à l ’état 
instable, à partir de solutions à 0,1 0/0 et seulement 
aux basses températures. Ces effets de coloration ont 
été analysés spectroscopiquementaveclespectrophoto- 
mètre de Nutting et on a trouvé que les courbes 
d’extinction pour les sols colorés en rouge atteignent 
un maximum à environ 540 m g tandis que les courbes 
pour les sols ayant une teinte variant du marron o-u 
noir diminuent régulièrement lorsque la longueur 
d’onde croît. (Anglais).

Sur la  dialyse du sol p latine-carbonyle; Sano
1. (Bull. Chem. Soc. Japan, 1910, 15, 207-208). — Les 
sols platine-carbonyle de couleur rouge préparés à 
partir de solutions aqueuses à 0,02 et 0,05 0/0 d ’acide 
chloroplatinique ont été dialysés dans une atmosphère 
de CO jusqu’à ce qu’ils ne renferment plus d’ions Cl. 
Les sols obtenus après dialyse présentent la même 
apparence et se comportent de la même façon que les 
sols non dialysés. Ceci prouve que les particules dans 
les sols rouges dialysés ou non sont constitués fonda
mentalement par du Pt et duCO. (Anglais).

L e  microscope électronique électrostatique ;

quelques applications à la chimie colloïdale;
M ahl H. (R o ll. Z., 1940, 91, 105-117). — Description 
d ’un microscope électronique à lentilles électrostatiques 
au lieu de lentilles électromagnétiques, employées géné
ralement. L ’appareil est simple et les variations daus la 
haute tension n’ont pas d’influence sur les résultats. Son 
pouvoir séparateur est compris entre 8 et 10 m g. L ’uti
lisation d’uue double lentille permet d’obtenir 3 diffé
rents grossissements, bien que l’ouverture des lentilles 
soit constante. La construction de l'objectif est telle 
que l ’on peut prendre des photos stéréoscopiques de 
l'objet. Emploi de cet appareil pour examiner des sols 
d’A g  colloïdal, de vapeurs de OAlg, OZn.OSn, dérouillé 
de Le électrolytique.

L e  sol d ’h yd roxyd e  cérique; Kruyt H. H., Mei- 
lin k  N. et Hintzer H. M. R. (Rec. Irav . Chim. Pay's- 
Bas, 1940, 59, 676-530). — Des recherches out été faite* 
pour préparer un sol d’hydroxyde cérique pur et stable 
par hydrolyse du nitrate de cérium et d ’ammonium 
dans ùu électro-diaiyseur. Le problème n’a pas pu être 
résolu complètement car les conditions de pu et celles 
qu’exige l ’élimination du nitrate céreux sont incom
patibles. (Anglais.)

Coagulation m utuelle des solutions colloïdales. 
Interaction du ferrocyanure de cuivre avec l’hy- 
droxyde ferrique, l ’hydroxyde de thorium et 
l ’hydroxyde cérique ; Barve F. M., Voua V. C. et 
Desai B. N. (J. Indian Chem. Soc., 1939, 16 , 645-651). 
— Elude de la coagulation mutuelle des systèmes :

Fe(CN)GCu2-(OH)3Fe, Fe(CN)cCu2-(H O )4Th 
et Fe(CN)6Cu2-(HO)4Ce

L ’étendue de la zone de coagulation mutuelle est minima 
lorsque la charge des particules colloïdaux des sols réa-

issants est maxima, la valeur de ce minimum dépen-
ant aussi de l ’état d’hydratation de ces particules.

Filtrabilité des sédiments et absorption d ’eau;
von Buzagh A. et Erényi E. (R o ll. Z ., 1940, 91, 191
196). — Appareil permettant l ’étude parallèle, pour un 
système faiblementsolvatiséensolutionaqueusechargée 
de sels, de la filtrabilité, de i ’adsorption d’eau, de la 
tendance à l ’agglomération des particules. Les électro- 
lytes agissent dans le même sens sur ces 3 propriétés : 
lorsque leur concentration augmente, la filtrabilité, etc., 
croît. Pour les electrolytes à cathions uni et b iva
lents, on constate qu’à coefficients d’activité égaux, les 
propriétés sont les mêmes. Il y  a un maximum de la 
filtrabilité, etc., lorsque les electrolytes amphotères 
sont au point isoélectrique. Le volume du sédiment 
varie dans le même sens que les propriétés précédentes.

Application de la règle de Burton à des hydro
sols positifs. II. Mesures de coagulation; K auff- 
mann H. (R o ll. Z ., 1940, 93 , 86-103).— Emploi de la 
méthode optique de W annow pour les mesures quan
titatives de coagulation. Mise au point pour les sols 
très légèrement troubles d’une nouvelle méthode selon 
laquelle on centrifuge immédiatement le mélange sol- 
sel, puis on mesure le trouble au moyen d’un dispositif 
de Tyndall. L ’étude des sols positifs de OCu et 0 3A12 
obtenus par voie électrique a montré la validité de la 
règle de Burton. Le comportement des hydrosols de 
(OH)3Fe et (OH)3Cr, obtenus par voie chimique, est 
plus compliqué vis-à-vis de la règle de Burton; c’est 
ainsi qu’alors qu’elle s'applique à CI" et Fe(CN)8— , 
l ’addition de SO,"" ne semble pas entrer dans le cadre 
de la règle. Relations entre la concentration du sol et 
l ’apparition de trouble; l’augmentation de la transpa
rence semble être proportionnelle au logarithme de la
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dilution. En résumé, la règle de Burton étendue s’applique 
aux sols positifs hydratés obtenus par voie électrique 
et pauvres en electrolytes et aux sois positifs hydratés 
obtenus par voie chimique et riches en électrolytes.

Relations entre la conductibilité électrique et 
le degré de dispersion de colloïdes lyophiles.
I. Généralités; A nge lesc u  E. (KoII. Z ., 1940, 92, 

— L'auteur montre que les propriétés colloïdales, 
caractérisées par le degré de dispersion des micelles et 
la conductibilité qui depend du nombre de particules 
ionisées, doivent être liées entre elles ainsi que la sol
vatation. Les premières expériences qu’il donne à ce 
sujet concerneut les propriétés colloïdales de mélanges 
savon-crésol-eau. L ’addition de crésol à des solutions 
de savon permet de faire varier le degré de dispersion 
et la solvatation des micelles de savon. Les mesures de 
viscosité ont montré que les différents isomères agissent 
de la même manière sur le degré de dispersion alors 
qu’ils agissent très différemment sur la solvatation, 
maxima pour le dérivé p, minima pourl’o. Les mesures 
de conductibilité ont montré que pour les 3 isomères, 
les solutions ontle même degré de dissociation; on voit 
donc que le rapport qui existe entre la conductibilité et 
la dispersion. Considérations généralessur ces relations. 
— II. Conductibilité de solutions de stéarate et de 
palmitate de sodium et de potassium en présence  
d’o-crésol; A ngelescu  E. et YVo in a k o s k y  A .  (Ibid., 
1940, 92, 99-105). — Mesure de la conductibilité élec
trique de palmitate et de stéarate de sodium et de potas
sium à la concentration de 0,1 et 0,2 n, entre 20 et 00°, 
en présence et eu l'absence d'o-crcsol. On observe 
d’abord une grande inlluence de la longueur de la chaîne 
sur la conductibilité spécifique des savons, les valeurs 
différentes trouvées pour celle-ci ne peuvent être attri
buées ni à des différences de mobilités d’ions, ni à des 
différences de constantes de dissociation. Dans le cas 
des stéarates, on trouve une différence surprenante de 
conductibilité entre le savon de Na et de K  alors que le 
cas des palmitales est normal; de même, on trouve 
pour le stéarate de Na une augmentation de conducti
bilité moléculaire, non explicable pour une augmentation 
du degré de dissociation ; lorsque la concentration passe 
de 0,2 à 0,ln , tandis que pour les autres savons, la 
conductibilité moléculaire est indépendante de la con
centration. Lorsque l’on ajoute du crésol au savon, la 
conductibilité passe par un maximum en fonction de la 
concentration en crésol et la forme de la courbe est 
indépendante de la concentration du savon et de la 
température ; la hauteur du maximum est d’autant 
plus grande que le caractère colloïdal du savon est plus 
accentué. — III. L a  conductibilité de solutions de 
palmitates et de stéarates de sodium et de potas
sium en présence de méta- et de para-crésol; 
Id . (Ibid., 1940, 92, 355-361). — Les influences de la 
longueur de la chaîne carbonée de l ’acide, du cathion 
du savon et de la concentration du crésol ajouté sont 
les mêmes pour le méta et le para que pour l ’orthocré- 
sol. Les courbes de conductibilité électrique pour les 
3 crésols sont placées dans l’ordre suivant : la courbe 
de l ’orthocrésol est la plus élevée, la courbe du para la 
plus basse; la distance entre les courbes est d’autant 
plus importante que la concentration des savons est 
plus grande. Les résultats obtenus avec les m  et p 
crésols confirment que ces corps augmentent la disper
sion des solutions de savon et par suite leur conducti
bilité: l’importance de cette augmentation est d’autant 
plus faible qu’il correspond à l’isomère considéré une 
plus forte solvatation : les mesures de viscosité montrent 
que la grande solvatation correspond au paracrésol; 
puis au méta et à l ’ortho. L ’influence de la solvatation 
est d’autant plus notable que les solutions sont plus 
concentrées. Les maxima de viscosité et de conducti
bilité ne correspondent pas aux mêmes concentrations

en crésol. A  la concentration déterminant le maxi
mum de viscosité ne correspond aucune particularité 
pour la conductibilité. La différence entre l ’action des 
isomères est plus forte sur la viscosité que sur la 
conductibilité. Ces résultats montrent que ce ne sont 
pas les mêmes particules qui interviennent dans les 
phénomènes de viscosités et les phénomènes élec
triques. Ils confirment aussi l ’hypothèse de Mac Bain 
et Pauli selon laquelle il y aurait 2 sortes de solvata
tion, l’une extérieure avec orientation des dipoles per
manents dans le champ électrique des ions colloïdaux 
et l ’autre intérieure avec gonflement des particules 
colloïdales chargées très légèrement ou électriquement 
neutres. IV . La  conductibilité électrique de solu
tions d’oléate de sodium en présence des crésols 
isom ères; Id . Ibid., 1940, 93, 199-201). — Etude 
de la conductibilité électrique de solutions d’oléale 
de sodium de normalité comprise entre 0,1 et 0.4 n 
en présence de différentes quantités des 3 crésols 
isomères entre 20 et 60°. Les solutions d’oléate de 
sodium pur entre 0,1 et 0 ,3 «  présentent une conduc
tibilité moléculaire presque constante ; la solution 
0,4 n a une conductibilité légèrement plus faible ; 
l’influence de la température est minime. On observe 
une grande différence de conductibilité entre les solu
tions d’oléate et de stéarate de sodium ; le compor
tement de l’oléate en présence de crésol est égale
ment très différent de celui du stéarate: en solutions 
concentrées et aux basses températures, la conduc
tibilité électrique des solutions d’oléale diminue par 
addition de crésol, passe par un minimum et remonte 
ensuite. Ce minimum est d’autant plus marqué 
que la température est plus basse ; lorsque la tempé
rature s’élève, il s'aplatit et finit par disparaître aux 
températures élevées. Les trois isomères donnent des 
courbes très différentes l’une de l ’autre. Celle dont le 
minimum est le plus accusé correspond au dérivé para, 
puis suivent les courbes du méta et de l ’orlho. Les 
différences sont d’autant moins accentuées que la tem
pérature est plus élevée et la concentration en oléate 
plus faible. Les auteurs supposent que le crésol ajouté 
se partage entre 2 champs de force : le champ d’affi
nité delà  double liaison et le champ électrique prove
nant des groupements dissociés. 11 s’ensuit une action 
paralysante ou accélératrice de la lyosorption suivant 
le mode de partage, d’où un minimum ou un maximum 
de conductibilité. Tous les facteurs (concentration, 
température, isomérie du crésol) qui peuvent avoir une 
action sur les coefficients de partage du crésol provo
quent une variation des valeurs relatives des minima 
et maxima de conductibilité électrique.

L a  chimie de la formation du celluloïd. V . Les  
propriétés mécaniques du celluloïd en rapport 
avec la nitrocellulose et le camphre". Exem ple  
de l ’influence de la grandeur des particules et 
de la polarité d’un composant sur les propriétés 
mécaniques d’un gel ; YVadano M. (K o ll. Z ., 1940, 
92, 362-370). — Il existe deux sortes de particules dans 
le celluloïd ; les unes caractéristiques du domaine 
des faibles concentrations en camphre consistent 
presque exclusivement en nitrocellulose ; les autres 
relatives que au domaine des grandes concentrations 
en camphre sont constituées par un complexe cam- 
phre-nitrocellulose. Le celluloïd préparé à partir de 
nitrocelluloses de grande viscosité (c ’est-à-dire dont 
les particules sont grandes) présente une grande 
solidité, un module d'élasticité élevé et une plus 
faible plasticité que le celluloïd obtenu à partir de 
nitrocelluloses de plus faible viscosité (petites parti
cules). L ’action du camphre sur les variations de 
propriétés mécanique est plus notable sur le celluloïd 
fabriqué à partir de celluloses moyennement nitrées. 
Les propriétés mécaniques (sauf le module d’clas-
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ticité) sont plus favorables lorsque l ’on emploie une 
nitrocellulose homogène au lieu d'un melange de 
nilroceiluloses de grande et de faible viscosité. Dans 
l’eau à 80° C. le celluloïd est parfaitement plastique.

Double réfraction et dityndallisme de suapen- 
sions d’hérapathite (sulfate d ’iodoquinine) en 
mouvem ent; P fiîiffbr 11. H. (ICoLl. Z 1940, 92, 
182-188). — Description des appareils permettant de faire 
des mesures sur des suspensions en mouvement. Lors
que le gradient d’écoulement augmente, la double réfrac
tion tend vers une valeur stable de « saturation », ce 
qui semble prouver la grande viscosité des suspen
sions. La double réfraction augmente avec l'épaisseur 
de la couche observée, avec la concentration et dépend 
du traitement préalable et du vieillissement des sus
pensions d'hérapathite. A  cause de l'écoulement, les 
particules s’orientent parallèlement au côté large de la 
cellule dans laquelle passe la suspension et on peut 
utiliser celle-ci comme élément ayant une polarisation 
donnée qu’on peut faire varier à volonté..La dityndalli- 
sation augmente avec la vitesse de déplacement..Les 
valeurs obtenues pour le degré de polarisation (facteur 
de polarisation) au moyen du polariscope de Savart 
modifié, dépendent de l'agrégation des particules, de 
leur symétrie, des coefficients de réfraction et d’absorp
tion (les particules et du milieu, de la concentration et 
du degré d’hydratation des suspensions, de la longueur 
d'onde de la lumière utilisée.

Détermination de la teneur en électrolyte de 
la portion interm lcellalre de solutions col
lo ïdales; W in tg e n  R. (Ilo ll. Z., 1940, 93,257-280). — On 
ne peut pas déduire la composition du liquide inter- 
micellaire de solutions colloïdales de celle de l’ultra- 
Ultral obtenu par la méthode de Zsigmondy, car même 
des électrolytes ordinaires filtrés par cette méthode 
peuvent subir des modifications ; c’est ainsi que 
le filtrat provenant de la filtration de C1H est moins 
concentré que la solution primitive. Cette com
plication n'intervient pas lorsque l'on entreprend l’ultra- 
filtration avec des sacs en collodion selon la méthode 
de Wintgen et Hacken. C’est ainsi que l ’on a calculé la 
conductibilité d'ultrafiltrats de sols chlorhydriques de 
0 3Fe2 obtenues par cette méthode d'après la valeur des 
activités en ions H+ et Cl" mesurées potentiométrique- 
meut et on eu a déduit la conductibilité spécifique du 
sol. Etude de l'équilibre de Donnan dans ces sols. 
Mêmes calculs pour 1111 sol de 0 3Cr2 et vérification de 
la règle des mélanges pour les volumes et les conduc
tibilités de l’ultrafiltrat et du reste du sol.

Effets lyotropiques des sels de tétraméthyl
ammonium ; Büciiner  E. H. ( Rec. Trav. Chim. Pays- 
Ras, 1940, 59, 703-707). — Détermination de la visco
sité d’un certain nombre de sels de tétraméthylammo
nium. L ’ inlluence de ces sel sur lè point de fusion d’un 
gel de gélatine et sur le gonflement de cette dernière a 
été étudiée. Les effets dus à ces sels sont différents à 
certains égards de ceux des sels alcalins correspon
dants. (Anglais.)

Les propriétés 'électrochimiques de l’acide 
silicique colloïdal. I. Interaction avec les bases;
Cuatterjf.e B. (/. Indian Chem. Soc., 1939, 16, 589— 
606). — Etude de l’interaction des sols d’acide silicique 
avec les bases diluées et concentrées. La comparaison 
des acidités libre et totale des sols et de leurs ultra
filtrats montre que ces sols se comportent comme des 
acides forts. Les courbes de titrage des sols d'acide 
silicique avec différentes bases donnent des points

d'inflexion pour les mêmes concentrations de bases, et 
le pouvoir tampon indiqué par ces .courbes révèle que 
l’intensité relative avec laquelle les différentes bases 
réagissent avec le sol sont dans l'ordre : (HO)2C a>  
(HO)2Ba>HONa. Les courbes de titrage des " sols 
d'acide silicique avec les alcalis concentrés présentent 
un second point d’inflexion pour un pu de 11,0 à 11,70, 
Ce pu diminue avec la concentration de l'acide silicique 
dans le sol. L ’acidité totale tirée de ce second point 
d'inflexion correspond à sa teneur en S i03 : il y a ici 
formation du sel SiO^Nall. Les ultraliltrats des divers 
sols contiennent des quantités diflérentes d’acide sili
cique, du fait de la présence de teneurs variables en 
micelles fins de solubilité différentes. La courbe de 
pouvoir tampon en fonction de la base ajoutée ne 
donne qu’un maximum près du point de demi-neu
tralisation ; celte valeur maximum est considérable
ment plus élevée que celle d’un acide identique dis
sous. — II. Interaction avec les sels neutres; 
In. ( Ib id ., 607-615). — Le pu d’un sol d’acide silicique 
est considérablement abaissé par l’addition de sels 
neutres, l ’effet des cathions alcalins est beaucoup plus 
faible que celui des alcalino-terreux. Ces ions agissent 
dans l’ordre : Ba++>  Ca++>  Na+> L i* ,  en accord avec 
les séries lyotropes. La quantité totale d’acide libéré 
par action sur un sol-d’acide silicique de solutions 
neutres de Cl2Ba, Cl2Ca, (CH3COO)2Ba et (C fI3COO)2Ca 
est considérablement [dus grande que celle neutralisée 
au premier point d’inflexion de la courbe de titrage du 
sol par une base diluée. Les acétates de Ba et de Ca 
libèrent plus d’acide que les chlorures correspondants, 
et la quantité totale d’acide libéré par les sels de Ba 
est plus élevée que celle libérée par les sels de Ca. Aux 
faibles concentrations, les cathions alcalins, du fait de 
leur faible pouvoir d'absorption électrique, ne peuvent 
pas aisément déplacer les liaisons des ions H* mais 
effectuent simplement un déplacement osmotique des 
ions H+ mobiles. On explique ces résultats par la théo
rie de la couche double électrique et de l ’absorption 
secondaire des, ions.

Propriétés électrochimiques de l ’hydrosol 
d’acide stéarique. I; M ukherjke S. et D a tta  N. P. 
(J. Indian Chem. Soc., 1939, 16, 563-572). — Pour les 
mesures reproductibles de pu, on recommande Une 
électrode de Pt recouverte d’un mince dépôt de noir 
de Pt et lavée à l ’eau dans un courant de H2. Le titrage 
électromélrique des sols avec lI10)2Ba et (I10)2Ca 
montre qu’ils peuvent être regardés comme un système 
à deux phases. Le sel formé par interaction constitue 
une phase séparée. La courbe de titrage par HONa a 
la même allure que celles des acides faibles avec une 
base forte: cependant, le pouvoir tampon maximum 
ne correspond pas à la demi-neutralisation, mais est 
déplacé vers la droite. Le pu reste constant entre 6,5 
et 7 dans les titrages de (IlO^Ba et entre 9 et 9,5 pour 
HONa. L ’acidité totale tirée des points d’inflexion des 
courbes est en bon accord avec la concentration stœc- 
cliiométrique de l ’acide Le titrage en présence de sels 
neutres donne la même acidité totale que le sol pur. 
Les ultraliltrats du seine correspondent qu’à une frac
tion de l ’acidité totale du sol. — I I  ; D a tta  N. P. (Ibid.. 
1939, 1 6 , 573-582). —  La solubilité de l ’acide stéarique à 
35° et à 50° est respectivement l .n X 1 0 _5n et, 577 X IO -5«-
Sa constante de dissociation est égale à 1,7X10' 6 
à 35° et à2 ,6X  10"6 à 50°. Le pu du sol à 50° est beau
coup plus faible qu’à 35°, mais l ’acidité totale 11e varie 
pas avec la température. L ’activité de l ’ion I I+ s’accroît 
par addition de sels neutres. Les solubilités des stéa
rates de Ba et de Ca à 35° sont respectivement égales 
à 9,02X 10" 6n et à 6 , 1 5 et à 50° : 2,21 X lO ^/i 
et 2,33X 10"5n.

Les propriété» diélectriques du système géla
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tine-eau. I I ;  F rick e  H. et P a r k e r  E. (J. phys. Chem., 
1940, 44, 716-726). — Etude de la constante diélectrique 
et de la conductibilité électrique du système gélatine- 
eau pour les concentrations en gélatine supérieures 
à 47 0/0 entre 2 et 1024 kylocycles. La constante dié
lectrique de la gélatine sèche est faible et presque 
indépendante de la fréquence. L ’addition d'eau accroît 
la constante de polarisation et la dispersion anormale 
qui atteint sa valeur maxima pour 45 0/0 de gélatine. 
Les changements internes produits dans le système 
gélatine-eau par exposition à une haute température 
ont pour résultats un accroissement de polarisation, 
pratiquement réversible en-dessous de 70“ C. Les va
riations de polarisation sont parallèles aux changements 
dans les forces internes, mesurées par les variations 
de volumes, tandis que la dispersion anomale est une 
propriété de la couche polymoléculaire à liaisons faibles 
avec l ’eau sur les surfaces internes.

Lo i d’additivité des pouvoirs réfringents spé
cifiques pour les m élanges liquides dont l’un 
des constituants est une solution colloïdale ;
B o utaric  A. et T u &v e n e t -A xgladf. S. (/. Chim. Phys., 
1940,37, 95-100).— Des mélanges: suspension de résine 
mastic-alcool, solution de gomme arabique-aleool, sols 
d’hydrate ferrique-solutions électrolytiques (C1K 3n, 
C1H 5 n, NOjH 5n, acide acétique) ont été soumis à des 
mesures d’indice qui montrent que la loi d'additivité 
des pouvoirs réfringents spécifiques ne s'applique pas. 
Deux causes interviennent pour expliquer les écarts 
constatés, et ces deux effets peuvent d'ailleurs se com
penser l ’un l’autre : d'une part la disparition des par
ticules entraînant une diminution d'indice, d'autre part 
la dissolution des particules dans le réactif détermi
nant un accroissement d’indice.

L a  constitution des prétendus « hydrates de 
Thiessen » ; W biser  H. B., M il l ig a n  W . O. et C o p - 
poc  W . J. (J. phys. Chem., 1939, 43, 1109-1120). — 
Thiessen et ses collaborateurs prétendaient avoir 
obtenu par déshydratation isotherme de gels préparés 
par hydrolyse d’éthylates de Fe, Sn et Si, des séries 
d ’hydrates définis, marqués par des paliers des courbes 
de déshydratation (respectivement 10,6 et 6 hydrates). 
Ces expériences reprises avec beaucoup de soin à 
15° C ne montrent aucune inflexion des courbes pour 
Fe et Su: pour Si un point d’inflexion, dont la position 
varie avec les conditions expérimentale's, peut être, 
mais sans preuve expérimentale formelle, attribué à 
l’hydrate S i02.OH2. Pour S i02 obtenu par d’autres 
méthodes, et à. diverses températures, on ne relève 
aucun hydrate.

Le  mouvement brownien et la form ule d’E in 
stein ; Ducxaux J. (/. Phys., 1950, 1, 81-84).— Le pro
blème du mouvement brownien d’une particule au sein 
d’un liquide visqueux est considéré comme résolu par 
la formule d’Einstein. Cependant la signification de 
cette formule est autre : elle résulte d’une combinaison 
entre le principe d’équipartilion de l ’énergie et l’hydro
dynamique, et ne fait pas intervenir la nature molécu
laire du liquide ; ce n’est donc pas en réalité une for
mule du mouvement brownien. La relation qu’elle 
établit semble être un cas particulier d’une loi géné
rale, d’après laquelle la trajectoire moyenne d’une par
ticule, en sa position moyenne d’équilibre, est indé
pendante de la présence et de la nature du liquide 
environnant. La véritable formule du mouvement 
brownien sera celle qui donnera la viscosité d’un 
liquide en fonction de sa constitution moléculaire. Les 
vérifications expérimentales connues _ de la formule 
d ’Einstein sont incomplètes parleur principe et ne per
mettent pas de conclure à l ’exactitude de la théorie du 
mouvement brownien.

L a  chimie du tannage m inéral; Küntzer A . 
(K o ll. Z., 1940, 91, 152-191). — Le but du tannage est 
de transformer le collagène de telle manière que, lors 
du mouillage de la peau, on évite le collage des libres 
qui la constituent. On commence par saler la peau, ce 
qui transforme la collagène en chlorhydrate de collagène 
qui n’est pas encore stable vis-à-vis de l ’eau. Les agents 
que l’on emploie à cet effet sont soit des hydroxydes 
polybasiques, soit des polyacides. Les bases réagissent 
avec les groupements acides de la peau et il se forme 
autour des atomes métalliques des complexes du type 
des sels de glycocolle; l ’action atteint son maximum 
d’efficacité lorsqu’elle atteint le cœur de la fibre et lors
que la formation d’ions amphotères est complète. La 
vitesse de la réaction de la peau avec le corps tannant a 
une grande importance; la supériorité des sels de Cr sur 
les sels de Zv, de Fe, d’A l tient à ce que les sels de Cr 
réagissent relativement plus lentement. Les polyacides, 
comme l ’oxyde de tungstène réagissent avec les groupe
ments basiques de la peau; leur action est optima 
lorsque l ’agrégation entre les polyacides et ces groupe
ments est complète et atteint l ’intérieur de la fibre.

Etude de la constitution de solutions de savon 
étendues. III. Théorie de l’hydrolyse; E k w a l l  P. 
{Koll. Z ., 1910, 92, 141-157). — D’après la nouvelle 
théorie proposée pour l’hydrolyse, pour différentes 
valeurs de la concentration, les produits d’hydrolyse 
obtenus seraient variables à cause de la destruction 
progressive des associations d’anions. La courbe d’hy- 
drolvse est constituée par autant de fragments qu’il y 
a d’ équilibres d’hydrolyse différents ; chacun est 
caractérisé par le début de l’association, la grandeur 
de la constante d’hydrolyse et la solubilité des produits 
d’hydrolyse. Théoriquement, pour chaque température 
et chaque acide gras, il doit y  avoir une courbe carac
téristique. Au-dessous de la concentration limite pour 
laquelle la solution de savon se comporte comme un 
électrolyte normal, avec 2 ions monovalents, le degré 
d’hydrolyse diminue lorsque la concentration augmente 
jusqu’à ce que la solution soit saturée par l'acide gras 
formé par hydrolyse et jusqu’à ce que le degré d’hy
drolyse soit constant; à la concentrationlimite, existent 
des auions doubles ; puis après un domaine de transi
tion, pour lequel disparaît l’acide gras, on observe un 
2* domaine caractérisé par la formation d’un savon 
acide constitué pari molécule de savon neutre et 1 mo
lécule d’acide gras. Tant que la solution n’est pas 
saturée par ce produit d ’hydrolvse, le degré d’hydrolyse 
diminue lentement, mais dès que le savon acide est 
séparé sous forme cristalline, le degré d’hydrolyse se 
stabilise. Au-dessous de la concentration critique, on 
observe un nouveau stade d’hydrolyse;-celui-ci semble 
correspondre à la formation d’un savon acide constitué 
par .2 molécules de savon et 1 molécule d’acide gras. 
Au-delà de la concentration critique, l ’association 
devient plus forte ; on observe des ions quadruples et 
même octuples qui s’hydrolvsent en donnant naissance 
à des savons acides qui se présentent sous forme col
loïdale. Lorsque l’hydrolyse en dessous de la concentra 
tion critique est très importante et la solubilité des 
savons acides qui se séparent faible, le maximum du 
degré d’hydrolyse peut être compris entre les 2 concen
trations limite et critique.

Etudes dans le9 émulsions de l’eau dans l ’huile.
III. Influence des volum es relatifs des phases 
d’aprè9 le type d’émulsions stabilisées par 
l ’oléate de m agnésium ; Pink R. C. (/. Chem. Soc., 
1940, p. 211-212). — Le type d’émulsion produite dépend 
de sa méthode de préparation, mais avec une concen
tration suffisante de savon, on peut obtenir des émul
sions contenant 90 0/0 d’eau, dispersées dans CeHç.
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C H IM IE  P H Y S IQ U E

STRUCTURE DES ATOMES. RADIOACTIVITÉ

Sur la théorie du deuton ; S olomon J. (C. R.. 1941, 
212, 336-331). — Les mésons positifs et négatifs émis 
par le neutron et le proton conservent une forte indivi
dualité dans le deuton ce qui explique que le momeut 
magnétique de celui-ci, qu’on obtient par composition 
des moments magnétiques du proton et du neutron, 
n’obéisse pas à une additivité rigoureuse, mais appro
chée seulement à. 2 0/0.

Sur l ’obtention de corpuscules de spin élevé 
par la fusion de corpuscules de spin (1/2) (h/2 t.) ; 
R o u b a u d -V a le tte  J. (C. R ., 1941, 2 1 2 , 226-228).— On 
démontre que les corpuscules de spin [(2 le -f- 1)/2J \ A/2 -) 
sont obtenus par la fusion de (2 A -j-1) corpuscules 
(1/2) (h/2 nr) obéissant à la même équation de Dirac

(mêmes matrices aj, mêmes constituants (w/c, P , m .c ), 
tandis que les corpuscules de spin n(h/2x) sont obtenus 

.parla  fusion de-n corpuscules obéissant à l’équation 
de Dirac ordinaire et de n corpuscules satisfaisant 
l ’équation conjuguée (matrices ax, — a2, a3, — a,,) cor
respondant à l ’interversion du sens des deux trièdres 
directionnel et dimensionnel. s

La  seconde quantification dans la théorie du 
corpuscule de spln 2 j Tonnelat M. A. (C. R,, 1941, 
212, 430-432).

Désintégration de l'uranium  et du thorium  
par bombardem ent de deuterons ; K h ish nan  R. S. 
et Banks  T. E. (Nature, 1940, 145, 860-861). —  Sépa
ration chimique des fragments libérés par désintégra
tion de U sous un bombardement de deuterons. On 
montre que certaines des activités trouvées sont en 
accord avec celles produites par désintégration de U 
sous l ’action des neutrons. La même étude a été faite 
dans le cas du bombardement de Th parles deuterons.

Préparation d ’iode, d’iodate et de diiodotyroaino 
à partir du radioiodo f̂ I. Echange des atomes 
d’iode entre l ’iodate, la diiodotyrosine, la thy- 
roxlne et l’iodure de sodium ; Süe P. (C. R., 1941, 
212,231-238). — L ’auteur a préparé successivement le 
radioiode *j§I par irradiation de IC2H5 par des neutrons 
du radon-gluciniurn ; i ’iodure radioactif INa par extrac
tion par S lï2 et dosage à la soude; l ’iodate I0 3Na par 
oxydation par MnO,,Na (activité 6.10* coups (min.-1 
par mg); la diiodo-3 5-tyrosine radioactive par action 
de I sur une solution alcaline de tyrosine maintenue 
dans la glace (rendement 65 0/0, activité 4000 coups- 
m in .'i par mg). Dans un second travail, il a cherché 
si les atomes d'iode de INa, de I0 3Na, de la diiodoty
rosine et de la thyroxine s’échangeaient en solution et 
a constaté qu’aucun échange n’avait lieu.

S ur les niveaux d ’excitation nucléaires dans 
les corps du dépôt actif de l ’actinon; SURUGUE J. 
(C. R., 1941, 212, 331-339); — La Note donne des va
leurs relatives des rayonnements r émis an cours des 
transformations successives AcB à AcD. Ces valeurs 
sont ramenées à un atome désintégré et ont été obte
nues par comparaison des résultats expérimentaux de 
l’auteur avec les résultats fournis par d’autres mé
thodes.

Dosage de la quantité de radium  contenue 
dans des préparations ayant un fort pouvoir 
émanateur, par la m esure de l ’émanation ; 
« Status Nascendi » ; Ja n it zk y  H. K ollo îd  Z., 1939, 
89,316-319). — Le dispositif décrit permet la mesure 
de l’émanation de solutions très concentrées en Ra, de 
préparations à base de sels de Ba à fort pouvoir éma
nateur et sa précision est supérieure à celle des dispo- 
sitis employés précédemment.

Sur lo nouvel étalon international de radium  ;
C iiamik  M"° C. (J. Physique, 1940 (8), 1, 319-322). — On 
compare l ’étalon international de radium 1912 et le 
nouvel étalon qui va le remplacer. Le rapport des 
rayons y de l ’étalon nouveau à l ’ancien est 1,023; il est 
de 0,2 0/0 supérieur au rapport des poids des deux 
étalons.

Irrégularités de structure de substances so
lides, recherchées sur des oxydes de m anga
nèse, par la méthode à l ’émanation, de H ahn ;
Jagitsch  R. (Z . phys. Ghem. B, 1939 , 44 , 209-215). — 
On a construit les courbes représentant, en fonction 
de la température, la variation de la faculté de déga
gement d’émanation, après imprégnation par un sel 
de radiothorium, pour divers oxydes de Mn. Etant 
donné la proportionnalité entre cette faculté d’émana
tion et les irrégularités de structure du solide qui peu
vent résulter de processus chimiques, on peut observer 
par cette méthode l’oxydation de 0 3Mn2 dans une 
atmosphère d’azote contenant 0 2 avec une pression 
partielle de 10 mm. et relier rémission d’émanation à 
la probabilité de la formation de germes. On suit, 
d’autre part, la dissociation de 0 2Mn en 0 3Mn2 et 0 2 
et ou calcule la chaleur de dissociation; 25,3Kcal/Moi 
0 2Mn.

Recherches sur la radioactivité de solution* 
et de poudres; L iese b eu g  G. (Z. phys. Chem. B., 
1940, 47 , 269-281). — Lorsqu’on ajoute à la solution 
d’un sel de radium un sulfate ou un carbonate tels que 
les sels présents dans la solution puissent former avec 
SO,Ra ou C 03Ra des cristaux mixtes, la»faculté de 
dégagement d’émanation de la solution est fortement 
diminuée. En particulier, les solutions sont très sen
sibles à l’addition de sels de Ba, et peu à l ’addition de 
sels de Ca. On a mesuré par deux méthodes (une mé
thode par courant gazeux et une méthode par irradia
tion au moyen de rayons y) l ’adsorption d’émanation 
par des poudres de sulfures phosphorescents. L ’adsorp- 
tion étaut liée à la structure cristalline de la substance, 
on reconnaît que l’addition des métaux lourds, confé
rant la phosphorescence, a pour conséquence un chan
gement de structure consistant en la formation des 
centres de phosphorescence.

L a  sensibilité aux  rayons X  de l’eau liquide et 
d e l à  g lace ; G üntheh  P. et IIo lza pfe i. L . (Z. phys. 
Chem. B, 1939, 44, 314-382). —- L’eau liquide est décom
posée à la température ordinaire parles rayons X avec 
formation de II2l dont on peut mesurer la pression 
après distillation et condensation de l’eau à la tempéra
ture de l’hydrogène liquide. La vapeur d’eau sensibi
lisée par le xénon subit la même décomposition, la
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même éuergie absorbée produisant le même nombre rayonnement X intense, ne fournit pas d’hydrogène, 
de molécules II2, égal environ au nombre de paires Cette propriété de l'eau et de-la glace vis-à-vis des
d’ions formées dans le xénon. La glace) même sous rayons X estainsi la même que vis-à-vis des rayons *.

PROPRIÉTÉS DES ATOMES — POIDS ATOMIQUES

La m asse  a to m iq u e  d e  l ’y t t e rb lu m ; H ônigschmid
O. et HiRSCHuoLD-WiTmEn (Z. anorg. Chem., 1941, 248,
72-76). — On a effectué 21 déterminations des rapports 
Cl3 Yb/3 Ag/ 3 G lAg. La matière première utilisée conte
nait 0,04 0/0 de lutécium; compte tenu de cette impu
reté, la valeur trouvée pour la masse atomique de 
l ’ytterbium est :

Yb =  178,10

L a  séparation des isotopes par des méthodes 
chimiques ; UnEY H. C. {J. Wash. Acad. Sc., 1940,
30, 277-294). — Etude théorique et pratique de la 
séparatiou des isotopes par distillation fractionnée et 
par déplacement dans des réactions d’échange, et 
comparaison des deux méthodes. La vitesse de pro
duction par les procédés chimiques est considérable
ment plus élevée que celle obtenue par tout atltre pro
cédé.

Le  tube séparateur. I. Bases d’un nouveau pro
cédé de séparation des gaz d ’un mélange ou 
des isotopes par diffusion thermique ; Cnu- 
sïus K. et D ickel G. (Z .’ phys. Chem. B, 1939, 44,
397-450). — Four renforcer l ’effet de la diffusion ther
mique par celui de la convection, ou prend comme 
surface froide la paroi d ’un tube vertical et comme 
surface chaude un ül axial chauffé électriquement. La 
partie inférieure du tube s’enrichit en constituant lourd 
et la partie supérieure en constituant léger. On établit 
les relations entre les caractéristiques du tube (rayon, 
longueur, pression, gradient de température) et les ré
sultats (quantité de constituants transportés, concen
trations linales, temps nécessaire à lobtention d’un 
constituant pur). A  partirde ces relations, on détermine 
les dimensions et les conditions de fonctionnement à 
choisir pour chaque cas. On établit les avantages du 
remplacement d’un tube unique par plusieurs tubes en 
série, de diamètres décroissants et de longueurs crois
santes, ou de la substitution, à chaque étage, de plu
sieurs tubes de même rayon, fonctionnant en parallèle, 
à un seul tube. Le procédé est applicable à la sépara
tion de mélanges azéotropiques, à la purification des 
gaz, à l’isolement de complexes moléculaires, à l’enlè
vement des brouillards et fumées, à la séparation des 
isotopes. Il peut être employé aussi avec des liquides.
On env isage  son extension  à la  séparation  des isostères 
et des isom ères.

„  MOLÉCULES. STRUCTURE ET PROPRIÉTÉS DES MOLÉCULES

O : C61I4 : S(CcH4.OH)2 4- ClII - >  Cl. S(C6H4. OH)3

Ce chlorure de sulfonium est décomposé par la chaleur 
en chlorophénol et dioxysulfure. Les produits ainsi 
obtenus sont caractérisés chimiquement etdécrits. III. 
Mesure par rayons X  des angles de valence  
des atomes de S dans les dérivés du sulfure  
de diphényle ; Koiilhaas R. et Lüttringhaus A. (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 897-907). — Les résultats, 
suivants ont été obtenus : Sulfure de diphényle. 
113°^;3° (par la méthode des moments électriques); 
SIIj : 92°20’ (par l’infra-rouge). 92° (Raman). C12S:103° 
±  2° (Interférences électroniques). S(C1I3)2 ; de 100° à 110° 
(Interférences électroniques). S2(CI13)2: 197° +  3° (Inter
férences électroniques). S rhombique S8 ; 105° (Interfé
rences aux rayons X) . S3O6K2:108° (Interférences aux 
rayons X). S(CJÏ5)2O2(CIl2)10 éther décaméthylénique du 
sulfure de 4.4-dioxy-diphényle : 1120,4±1°,5  (Interfé-

Etude dos angles de valence. II. Sur l ’angle 
des atomes de S dans les dérivés phénylés; L ü t 
tringh aus A. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939. 72, 887-897). 
— Les produits suivants sont étudiés : sulfure de 4.4'- 
dioxv diphényle, sulfure de p-oxy-p-[10-bromo-l-décyi- 
oxy]-'diphényte,sulfure de p-oxy-p'-[8-bromo-l-octyloxy]- 
dlphényle, sulfure de p-oxy-p'-[6-bromo-l-hexyloxy]-di- 
phényle, sulfure de 4 .l'-diVxy-décaméthylôue-éther-di- 
phéavle, sulfure de 4.4'-dioxy-octaméthylène-éther-di- 
phényle, 1.4’-:Iioxy-octaméthylènc-éther-diphényle-sul- 
ione. Tous ces produits sont préparés d’après la mé
thode de Carré et Libermann au moyen du phénol et 
du chlorure de thionyle. On obtient un sel de sulfo
nium :

O : C0M4 : S ■ O +  2C6H5.OH

O : C6H4 : S(C6II4.OH)2 +  S 0 2 +  2C1H

II. Séparation des isotopes du ch lore; Id. (Ibid. 
B , 1939, 44, 451-473). — En parlant de C1H spécialement 
purifié et en utilisant des systèmes de tubes sépara
teurs montés suivant diverses possibilités (Clusius K. 
et Dickel G. (Z. phys. Chem. B, 1939, 44, 397-450), on 
a pu isoler les composés hydrogénés des isotopes de 
Cl, à un haut degré de pureté, savoir 35C1H à 99,6 0/0 
et37ClH à 99,4 0/0. L’installation permettait de recueillir, 
par 24 h, 25 cm3 du premier et 8 cm3 du second.

Détermination des distances atomiques d’après 
la réfraction. I. Sur une relation simple entre la 
réfraction ionique, le rayon ionique et le numéro  
atomique des éléments ; K ordks E. (Z. phys, Chem. 
B, 1939, 44, 249-260). — On peut établir empiriquement 
la relation (/i/0,603)*/3 =  k.r„ =  k.r^. -  b, où ré
fraction de l’ion; r„ =  rayon « univalent » (en relation 
simple avec le numéro atomique) ; r- =  rayon d’action 
de l ’ion ; i  — valence (de — 4 à -f- 8); n =  exposant de 
répulsion de Born, constant pour chaque série hori
zontale du système périodique. Les exposants n satis
font, par ailleurs, à la relation empirique: n = n Uo.vc, 
où nu » est la valeur de l’exposant pour la configuration 
de l ’hélium (4,90), v le nombre quantique principal du 
gaz noble de la série considérée, c étant une constante 
générale (0.5375). — II. Id . (Ibid., 4939, 44, 327-348). — 
En utilisant la relation empirique indiquée dans la 
communication précédente entre la réfraction ionique et 
le rayon d’action d’union, on peut calculer, connaissant 
la réfraction moléculaire d’un composé, les distances des 
atomes dans la molécule. Inversement, d’après la ré
fraction moléculaire et les distances atomiques suppo
sées connues, on peut calculer la réfraction et le rayon 
d’action des divers ions. La méthode est applicable 
aussi bien aux composés amorphes qu’aux corps cris
tallisés.

Sur une forme nouvelle de la loi des tensions 
de vapeu r; Duclaux J. (C. R., 1911, 212, 482
485). — L’auteur établit une équation entre les den
sités d’un liquide et de sa vapeur, la pression de 
vapeur saturante, la densité critique et la pression 
critique, une relation plus simple et plus générale que 
la loi du diamètre rectiligne généralement admise. 
Cette relation, d’origine expérimentale, se vérifie pour 
tous les corps étudiés, du point triple à quelques degrés 
en dessous du point critique.
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reaces aux rayons ÿ ). C’esl l ’étude par les rayons X  de 
ce dernier produit qui a conduit à une vue nouvelle 
sur le S lié de façon homopolaire.

Les « fonctions de répartition i> de substances 
polymoléculairea et leur obtention par sépara
tion en fractions (Déterminations de poids mo
léculaires sur des substances m acromolécu
laires. V I I I ) ;  Schulz G. V. [Z. phys. Chem. B ., 1940, 
47, 155-193). — La répartition d'un mélange de poly
mères homologues suivant la grandeur moléculaire est 
exprimée par diverses <> fonctions de répartitions » : 
répartition des fréquences des divers degrés P  de poly
mérisation, répartition de la masse entre ces degrés, 
fonction intégrale représentant la masse des molécules 
dont le degré de polymérisation est compris entre 1 et P . 
Ces fonctions sont en relation numérique avec le « poids 
moléculaire moyen », déüni comme le quotient d’un 
poids donné de substance par le nombre de molécules 
qu’il contient. L ’étude de divers types empiriques de 
répartition permet de délinir une grandeur mesurant la 
non homogénéité. Le fractionnement par dissolution et 
précipitation permet de déterminer les « fonctions de 
répartition ». La faculté de fractionnement, pour divers 
degrés d’homogénéité, est liée aux conditions de frac
tionnement (concentration, nombre des précipita
tions, etc.). La détermination de la répartition au moyen 
de fractionnements donne des résultats assez exacts 
pour une non homogénéité plus prononcée que celle 
qui correspond à une courbe de Gauss de largeur 
moyenne 20 0/0. Pour une homogénéité plus marquée, 
les difficultés elles causes d ’erreur augmentent rapide
ment avec l ’homogénéité.

L a  séparation de m élanges polymoléculairea  
par précipitation fractionnée. (Sur la  solubilité 
des substances m acrom oléculaires. IX .) ; Scnunz
G. V. (Z . phys. Chem. B., 1940 , 46, 131-156). — On 
cherche à établir les relations numériques qui inter
viennent dans le fractionnement par partage entre deux 
liquides non miscibles. Le fractionnement est d’autant 
plus marqué que la différence de volume des deux 
phases est plus grande, la phase dans laquelle les mo
lécules dissoutes ont la plus grande énergie potentielle 
étant celle dont le volume doit être le plus grand. Les 
plus grosses molécules se concentrent dans la phase 
correspondant à l ’énergie potentielle la plus faible et 
les plus petites molécules dans la phase ae plus grand 
volume. La séparabilité relative ne dépend pas du poids 
moléculaire moyen, de sorte que1 la possibilité de frac
tionnement de mélanges n’est pas bornée par une limite 
inférieure de poids moléculaire. La répartition statis
tique des poids moléculaires est représentée par une 
courbe analogue h la courbe des erreurs de Gauss. Par 
fractionnement répété, l ’homogénéité des fractions 
augmente d’abord beaucoup, puis faiblement.

S ur la formation de « superm olécules > (asso
ciations m oléculaires) ; W o lf  K. L ., D unken  H. et 
M erisel K. (Z . phys. Chem. B ., 1940, 46, 287-312). — 
En appliquant la loi d’action de masses aux associa
tions moléculaires, on détermine les constantes d’équi
libre pour une série de substances en solutions. Ces 
solutions se répartissent en 3 catégories : 'I°  il existe un 
équilibre entre les molécules simples et une seule sorte 
de « supermolécules » (exemples : acides gras supé
rieurs dans le benzène ; tert-butanol dans le cyclo- 
hexane) ; 2° il existe un équilibre entre les molécules 
simples et une série de » supermolécules » de « com
plexités » différentes avec prépondérance d’une « com
p lex ité » déterminée (exemple : acides gras inférieurs 
dans le benzène ou le cyclohexane) ; 3°-il existe un 
équilibre entre les molécules simples et les « supermo
lécules » de tous les degrés de complexité, les cons-

tantes d’équilibre A'(X_p,x étant toutes égales (indépen
dantes du degré de complexité as) (exemples : alcools 
aliphatiques normaux et phénol dans le cyclohexane 
ou C14C). Dans ce dernier cas, la formation de # super
molécules » s’opère par degrés successifs. En suppo
sant qu’il en est de même pour des ions en solution, 
on a étendu l ’analyse aux équilibres d ions. La varia
tion, en fonction de la concentration, des chaleurs de 
mélange et des changements de volume par mélange 
peut être exprimée quantitativement en partant de la 
loi d’action de masses.

L a  signification chimique des corps soma- 
toldes; K o h lsc h ü ite r  V. {Help. Chim. Acta, 1939, 22, 
277-282). — Les » somatoides » prolongent, du côté des 
dimensions croissantes, la série : atomes, molécules, 
micelles colloïdaux. Leur caractère dépend non seule
ment de leur nature chimique, mais aussi des circons
tances de leur formation. L ’importance de ces circons
tances, en particulier celle des substances présentes, 
même en très petite quantité, à côté de la substance 
principale, s'explique par le fait que la formation des 
somatoides résulte d’une sorte d’équilibre entre le jeu 
des forces de cristallisation et celui des forces superfi
cielles et qu’il s’agit d ’un processus localisé dans un 
espace de très petites dimensions. Les somatoides 
représentent un état de la matière plus riche en énergie 
que l'état cristallin. (Allemand.)

Sur la stéréochimie des com plexes internes 
de cuivre; P fe ifF e r  P. et Kreus H. (/. prakt.Chem., 
1940, 155 , 77-114). — On cherche à determiner par 
voie purement chimique la configuration spatiale d’un 
certain nombre de complexes de cuivre. Si l ’on peut 
établir l’existence d’isomères cis-trans, on conclut à 
une configuration plane. Si le complexe peut être 
décomposé en formes optiquement actives, on conclut 
à une configuration tétraédrique. On a préparé et 
étudié les composés suivants (sans obtenir dans tous 
les cas des résultats probants) : complexes de cuivre de 
la salicylaldéhyde-métliylimine (I) et de la fi-oxy-a- 
naphtaïdéhyde-méthylimine (II); composés analogues 
dans la préparation desquels la méthylamine est rem
placée respectivement par l ’aniline, la p-nitraniline, 
l’a-naphtylamine, l’éthylènediamine, la diéthyléthylène- 
diamine dissymétrique; enfin complexes de cuivre de 
quelques o-oxyaioiques tels que (III).

N— x  n c h =n - -n =c h / x x

¿H 3 ¿H j (II)

N=N-' ’•N=N/00 00 
I I
SOjNa SOjNa (III)
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Sur une cause énergétique et spatiale de la 
formation des com plexes; B e c k G. (J.pralct. Chem., 
1940, 156, 227-240). — On désigne sous le nom d'hy
pertension l ’état daus lequel se trouvent des molécules 
qui se sont formées à partir des éléments sous une 
forte contraction, mais avec une dépense d’énergie 
relativement faible. Les molécules hypertendues pré
sentent une forte tendance à la formation de complexes. 
C’est le cas des anhydrides d’acides forts, des oxydes 
alcalins et alcalino-terreux, de l ’ammoniaque, de l ’hy- 
drazine et, à un degré moindre, des fluorures, puis des 
autres halogénures. Les terres rares fournissent un 
matériel de comparaison intéressant. On a préparé 
leurs sulfates et on en a déterminé la densité et le 
volume moléculaire. Si l ’on calcule les exposants loga
rithmiques de contraction des oxydes des métaux des 
terres rares, on constate une oscillation des valeurs 
qui rappelle les séries homologues de la chimie orga
nique. Les observations faites supposent une loi 
valable pour les réactions de la chimie des complexes, 
d’après laquelle les changements de volume et d’éner
gie sont en rapport inverse de l'hypertension : si la 
dépense d’énergie est plus grande, on a une plus petite 
contraction, ou même une dilatation. Si l’hypertension 
n'est pas complètement compensée, une nouvelle com
pensation se produit par la formation de complexes 
du 2° ordre (hydrates, ammoniacates, sels doubles 
tels que aluns, sulfates doubles des terres rares...).

Sur le pouvoir de coordination des éthylène- 
diamines phénylées. I I .  Propriété des stll- 
b è  ne-diamines racém lque et active; L ifsch itz  1. 
et Bos J. G. (Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 
407-422).— Contrairement au méso-composé, les stilbène- 
diamines racémique et active possèdent un pouvoir de 
coordination presque normal et n’ont qu’une tendance 
très faible à former des sels de tétrammine-nickel 
jaunes. Un grand nombre de sels complexes de ces 
amines avec Ni,Cu,Zn,Cd,Hg,Pt et Co ont été préparés 
et leur susceptibilité magnétique ainsi que leur pouvoir 
rotatoire ont été déterminés. Les auteurs discutent la 
constitution des complexes de Ni jaunes d’ après les 
résultats obtenus et les considèrent comme des pseu
do-composés de coordination (sels de Ni-ammoninm).

(Allemand.)

Nouvelles recherches sur le modèle de cellule  
(anneau cylindrique, compression des électrons 
B sur la répartition de densité et le spectre 
d’énergie dos électronsB). I II ; SciiMiDTO.et Schmidt
II. (Z . phys. Chem. B, 1939, 44, 185-193). — Pour les 
termes supérieurs au benzène dans la série CîbHî,, le 
modèle n’est plus un cylindre plein comme pour le ben
zène, mais un anneau cylindrique. On calcule la répar
tition et les énergies des électrons B, supposés libres, 
c’est-à-dire en négligeant les influences des autres élec
trons et des noyaux. Le cyclodécapentaène est, comme 
le beuzène, un « système fermé « au sens de Htlckel 
(Z.Physik ., 1931, 70, 255), et a un caractère aromatique. 
Par contre le eyclooctatétraène et le cyclododécahexaènc 
ne sont pas des « systèmes fermés ».

Sur le mécanisme des processus d’excitation 
dans les cellu les cancéreuses et les cellules  
saines, sur la répartition de densité et le spectre 
d’énergie des électrons B. I V ;  S chmidt O. (Z . 
phys. Chem. B , 1939, 44, 194-202). — Les carbures po- 
lycycliques cancérigènes présentent, en certains en
droits de la molécule, une densité élevée d’électrons B 
(dédoublés liaisons!, ce qui a pour corrollaire une éner
gie d’activation faible (quelques eV). Leur activation se 
produit donc facilement; elle peut entraîner celle de 
groupes -CO-NH- des chaînes des molécules protéiques 
dans les gènes cellulaires. Cet état d’excitation des

albuminoïdes des gènes serait la cause de mutations 
qui sont l'origine des processus cancéreux.

Etude, par diffraction électronique de la struc
ture des colorants sensibilisateurs à l'in frarouge; 
T h il la t  J. J. et Mérigoux H. (C. B., 1941, 212, lbO-
161). — L'absorption par BrAg des sensibilisateurs 
photographiques tels que les cÿanincs, utilisées dans 
l'infra-rouge, a été étudiée en faisant difl'racter des élec
trons monocinétiques (40 à 50 kVj à la surface de blocs 
de BrAg fondus à l’obscurité ou de plaques de Agbro- 
murées par l'eau de brome. On a étudié la struc
ture d ’un sensibilisateur, la bromodiélhylthiocnrbocy- 
anine, déposé sous une épaisseur extrêmement faible 
à la surface de BrAg, en examinant les préparations 
aux électrons sous incidence rasante. Cette étude ré
vèle que la cyanine présente, à l'état simplement 
adsorbé.une structure différente de celle qu’elle possède 
à l'état cristallin : en couche très mince à la surface de 
BrAg, elle est énergiquement orientée, avec une pério
dicité de 9,6 A qui constitue une mesure directe de la 
dimension de la molécule.

Dispersion et absorption des solutions de di- 
pôles en haute fréquence. Effet des interactions 
m oléculaires ; G irard  P. et A iiad ie  P. (J. Physique, 
1940 (8), 1, 280-284). — L ’étude comparative de la dis
persion et de l'absorption en haute fréquence d'un 
alcool pur (alcool propylique) et de ses solutions dans 
diflérents hydrocarbures (benzène, hexane), montre les 
importantes répercussions qu’ont sur cette dispersion 
et cette absorption, les interactions entre les dipôles 
d'alcool et les molécules non polaires du diluant. On 
trouve là un moyen d'étudier expérimentalement ces 
interactions moléculaires dont la connaissance rendra 
possible une théorie de l ’état liquide. Ces premières 
recherches indiquent que ces interactions dépendent de 
la structure des molécules.

Théorie des gar. IV . Calcul du degré de gémi
nation et de la chaleur d ’association ; Duclaox J. 
(J. Physique, 1940 (8), 1, 293-300). — La théorie de Van 
der Waals est fondée sur l’hypothèse d’actions s'exer
çant à distance entre les molécules. On peut se repré
senter l'état d’un gaz d’une autre manière, en rempla
çant l’hypothèse de l'action à distance par celle de 
l ’association des molécules simples en molécules com
plexes. Dans la théorie de Van der Waals, la différence 
entre la compressibilité d'un gaz réel et celle du gaz 
parfait est due à l'influence du covolume et à celle des 
attractions ; dans la nouvelle théorie, elle est due à 
l ’action du covolume et à celle de l'association ou gé
mination des molécules. On a précédemment montré 
l ’accord des résultats auxquels conduit cette théorie 
avec l ’expérience {J. Physique, 1924, 5, 331; 1927, 8 , 
336 et 1937, 8 , 277); dans le présent travail, l ’auteur 
étudie quantitativement l'association des molécules et 
en déduit les constantes d'équilibre chimique.

Surle9  substances formatrices de dipoles, forts
et faibles ; W o l f  K .'L . et IIarms H. (Z. phys. Chem. 
B, 1939, 44, 359-373). — Les substances non ionisables 
(non électrolylcs) susceptibles de former des dipoles 
moléculaires libres se classent en deux groupes: celles 
qui peuvent donner des dipoles forts et celles qui don
nent des dipoles faibles. On étudie, pour des subs
tances de ces deux groupes (alcools, acétone, mercap- 
tan) la façon dont varient én fonction de la concentra
tion dans des solvants non ionisés et non dipolaires 
(cyclohexjane, benzène, carbures saturés), la polarisa
tion d’orientation, la chaleur de mélange, le volume 
moléculaire,-l'association moléculaire, la viscosité.

Mesures de moments dipolaires de radicaux
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lib re s ; Karagijms G. et Jannakopoulos Th. (Z. phys. 
Chem. B., 1940, 47, 343-356). — Ou a construit un appa
reillage ayant pour objet la mesure des moments dipo- 
laircs des radicaux libres eu solution, par la méthode 
de la variation de la polarisation moléculaire avec la 
température. On trouve que lés radicaux libres n'ont 
pas de moment dipolaire ; l’électron dépareillé, au lieu 
d'occuper une place définie, participe A une répartition 
statistique dans l’ensemble delà molécule. Par analogie, 
on peut attribuer une configuration électronique ayant 
le même caractère aux triarylamines, qui n’ont pas de 
moment dipolaire, et considérer que le passage pro
gressif des amines aliphatiques aux arylamines par 
augmentation des substitutions aromatiques est marqué 
par le changement de la structure tétraédrique en une 
structure plane. Les arylamines ne sont donc pas appro
priées à des essais de séparation de stéréoisomères 
optiques.

Sur la variation, avec la température, du mo
ment dipolaire du brom ure et du chlorure d ’éthy- 
lène; L ink e  R. (Z. phys. Chem. B., 1940, 46, 251-260). 
— On admet qu'il existe un. équilibre, dépendant de la 
température, entre une fórme m e t  une forme trans des 
chlorure et bromure d’éthylènc, la première ayant seule 

.un moment dipolaire, dont la valeur est calculée. On 
détermine par ailleurs la chaleur de transformation 
d’une forme dans l ’autre.

Sur la variation avec la température, du mo
ment dipolaire de l ’o-chlorophénol et sur les 
moments dipolaires du p-chlorophénol, de l’o- 
anisidine et des phénylènediaminea ; Linke R. {Z. 
phys. Chem. B., 1940, 46, 261-269).— Le moment dipo
laire de l ’o-chlorophénol varie avec la température. On 
en conclut à l'existence d’une isomérie cis-trans et on 
calcule la chaleur de transformation correspondant à 
cette isomérie. Les moments dipolaires des autres 
substances indiquées ci-dessus ne varient pas avec la 
température.

Polarisation diélectrique et association des 
alcools alicycliques ; Hückel W . et Sneidkr I. (Z. 
phys. Chem. B., 1940, 47, 227-244). — On étudie la 
variation, avec la concentration, de la polarisation 
d'orientation des solutions d'alcools alicycliques secon
daires dans le benzène et le cyclohexane. Dans les cas 
de fort empêchement stérique, la polarisation diminue 
constamment quand la concentration augmente. Pour 
les concentrations faibles, la polarisation d’orientation 
correspond à l ’association (mesurée par cryoscopie) en 
molécules doubles sans moment dipolaire. Pour les 
alcools ne présentant pas d’empêchement stérique, la 
courbe des polarisations en fonction de la concentra
tion ne se comprend que si on admet, aux faibles con
centrations, la présence de molécules doubles asso
ciées en chaîne, à côté de molécules doubles quadripo- 
1 aires.

Association et solvatation de l’acétylcellulose  
d’après des mesures diélectriques; Eriuung H. 
et Takei M. (Kolloîd Z., 1941, 96, 336-340). — Mesure 
de la polarisation spécifique de l'acétylcellulose dans 

■ le dioxane; elle diminue avec la concentration. On dis
cute la non variation de la polarisation de l’acétylcel
lulose dans les solvants dipolaires; elle tient probable
ment à la constance de la concentration correspondant 
A la solvatation et à un empêchement de l'association 
dû à la solvatation du fait de la polarité des molécules 
de solvant. Mesure de la polarisation spécifique dans 
des mélanges acétone-méthanol. On donne une nou
velle valeur pour le nombre de solvatation de l’acétyl- 
cellulose ; il y  aurait de 3 à 6 molécules de solvant par 
groupe C5. '

Etude diélectrique de l’acétylcellulose dans 
divers solvants; T a k e i M. et Ehiiiung II. (Kollo îd  Z., 
1941, 94 , 312-318). — Détermination de la polarisation 
de l’acétylcellulose dans l’acide dichloracétique, le lac
tate d’étbyle, l ’acétate du méthylglycol, l'aniline, l’an
hydride acétique, l'acétone. On constate que la densité 
comme l ’indice de réfraction des solutions varient 
linéairement en fonction de la concentration dans tous 
les solvants- Par extrapolation, on trouve la valeur 
1,30, pour la densité de l'acétylcellulose et 1,485 pour 
l ’indice de réfraction. Dans l ’anhydride acétique et le 
lactate d’éthyle, on n’observe pratiquement aucune 
variation de la polarisation avec la concentration en 
acétylcellulose. Dans l ’acétate de méthylglycol, l’ani
line et l’acétone, la courbe de polarisation présente une 
légère courbure; dans l ’acide dichloracétique, on 
observe un maximum. On calcule la vraie solvatation 
de l ’acétylcellulose qui est comprise entre 0,29 et 0,90 g 
de solvant pour 1 g  d’acétylcellulose.

Le  ferromagnétisme et l ’état métallique ; N é e l 
L. (/. Physique, 1940 (8), 1, 242-250). — Exposé de quel- 

ues-uns des résultats des recherches entreprises à 
trasbourg depuis dix ans sur le moment magnétique 

et le champ moléculaire des métaux.

Propriétés magnétiques de l’uranium  métal
lique et du tétrachlorure d ’u ran ium ; B ommer H. 
(Z . anorg. Chem., 194L 247, 249-258). — Mesure de la 
susceptibilité magnétique de l ’uranium métallique 
exempt de fer. A  la température ordinaire, on a;

. y. ai =  +  620.10-6

La susceptibilité moléculaire du tétrachlorure d'ura
nium est, à la température ordinaire :

XMoi =  +  3820.10-6
avec un point de Curie d e -(-SO'’ et un moment de 2,7 ma- 
gnétons de Bohr.

Sur la répartition de densité et le  spectre 
d’énergie des électrons-B. V . Calcul de l’aniso- 
tropie diamagnétique des composés aromatiques 
à partir de la répartition de la densité des élec- 
trons-B fournie par le modèle de cellu le ; 
ScuMinr O. (Z . phys. Chem. B., .1940, 47, 1-47). — 
Sous l’influence d’un champ magnétique perpendi
culaire au plan moléculaire, les électrons-B « libres » 
(électrons-B : électrons de valence non engagés dans 
des liaisons simples) décrivent des orbites circulaires 
ou elliptiques dont le rayon moyen est déterminé par 
la forme de la molécule et la répartition radiale des 
électrons, calculable d’après le modèle de cellule. Un 
champ magnétique parallèle au plan moléculaire n’a 
pas d’action sur les trajectoires des électrons-B. Cette 
anisotropie diamagnétique est en relation avec la struc
ture bidimensionnelle des molécules aromatiques. Elle 
est calculable à l ’aide du modèle de cellule. L ’accord 
avec l ’anisotropie observée est une confirmation des 
modèles admis. Dans les composés aromatiques à un 
seul noyau, le rayon moyen se calcule simplement 
d(après la surface couverte par les électrons-B, cette 
surface étant diminuée par les substitutions. Dans les 
corps polynucléaires, la forme d ’ensemble influe sur le 
rayon moyen, qui est plus petit pour les composés 
■ angulaires » que pour les composés à peu près circu
laires. Pour les corps à noyaux condensés, on doit con
sidérer le partage des électrons-B en groupes de 2,6 ou 
10, les érectrons des groupes de 2 ayant une mobilité 
et un rayon moyen de trajectoire plus grands. Les corps 
à noyaux condensés nombreux (aromatiques quadran- 
gulaires) forment une transition vers le graphite, con
sidéré comme un o métal aromatique ». Ce passage est 
représenté par une formule du rayon moyen, donnant
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pour le graphite la valeur 1,8 A, d'accord avec les pro
priétés de ce corps. On signale l’analogie des électrons- 
B  des groupes de 2 périphériques avec les électrons de 
superconductibilité.

Diamagnétisme et structure m oléculaire ; Ca 
b r e r a  B. (J. C h .im .p h y s 1941. 38, 1-11). —■ La loi 
d'additivité de la susceptibilité magnétique dans la mo
lécule doit dans certain cas être corrigée en fonction de 
la configuration des atomes dans celte molécule. D'au
tre part l’indépendance du diamagnétisme par rapport 
à la température est souvent infirmée par suite de mo
difications complexes de la configuration moléculaire 
avec la température. Une étude faite sur l ’eau ordinaire, 
sur l'eau lourde et sur les alcools normaux montre que 
ces oppositions de l’expérience avec la théorie peuvent 
être résolues en tenant compte, pour la première, des 
déformations atomiques dues aux liaisons caractéris
tiques de la molécule et, pour la deuxième, du fait que 
la masse totale de l ’espèce chimique résulte d’une jux
taposition de domaines microscopiques de structure 
différente dont la proportion varie avec la température.

Contribution à l'étude magnétochimique des 
amidosulfonates, imidosulfonates et des sels ba
siques de cuivre; L e c u ir  L. (Ann. Chim., 1941, 15, 
33-96). — I) On a préparé l ’amidosulfonate de Na et 
l ’amidodisulfonate de Na par la méthode de Divers et 
Haga, puis les amidosulfonates de Ag, parmi lesquels 
les sels nouveaux N S03NaAg.OH2 et (N S 03Na)3HAg5. 
40H2,etuncomplexeammoniacalNS03Ag3(NH3)3(OH2)3. 
On n’a pu obtenir les sels de Cu lixés à l’azote, mais 
seulement le sel normal (NH jS03)2Cu.0H 2 et un nott- 
neau sel ammoniacal (NH jSO jhCuiNH ^.O I^, bleu 
violet. Les imidosulfonates de Cu qui ont été préparés 
sont : les sels normauxNH(S03)2Cu .oOH2 etNH(S03ï2Cu. 
20H 2; le complexe ammoniacal NHtS03)2Cu(NH3)4. 
40H 2, et denx sels mixtes [N (S03),]2Ba2Cu.5OH2 et 
N (S03)2Cu2(NH3),.,Na.50fl2. L'étude magnétique de ces 
différents composés a consisté à mesurer les suscepti
bilités moléculaires et à comparer les résultats obtenus 
pour les sels de cuivres normaux, les sels cupriammo- 
niacauxde constitution connue, et les sels mixtes. Cette 
étude a fait ressortir une anomalie remarquable du sel 
mixte de Cu et Ba oh Cu est lié à l'azote ; dans ce sel 
insoluble, le métal se comporte comme dans un com
posé complètement dissocié, propriété qui pourrait se 
traduire par la formule

f  / (S 0 3)2Ba
Cu N< ..........L > (S0 3)2Ba.

6OH-1

II) Pour éclaircir la question de la constitution des sels 
basiques de Cu, l'auteur a d'abord étudié les variations 
de la susceptibilité magnétique de l’hydroxyde de Cu 
au cours de.sa déshydratation thermique. Elle conclut 
à la non existence de I ’hydroxyde tétracuivrique, déjà 
contesté par d'autres auteurs à la suite d’études aux 
rayons X, et sur l’existence duquel repose la théorie 
de Sabatier : cet hydroxyde est en réalité un mélange 
d’eau, d’oxyde anhydre et d'une faible quantité d'hy- 
droxyde. L ’étude magnétique des sels basiques de Cu a 
consisté à mesurer les susceptibilités moléculaires des 
séries de composés : X 2Gu.OCu.OH2 — X2Cu.20Cu, 
2 OH2 — X3Cu, 3 0C u .30H 2. Cette élude élimine en 
premier lieu l'hypothèse de composés d’addition entre 
les sels de Cu et l'hydrox-ÿde ou l’oxyde. La comparai
son des sels basiques X,Cu.3 0Cu .30H2 et des sels 
mixtes X2\I.SOCu.3 O II2 met en évidence le rôle par
ticulier que joue l'atome de Cu, remplaçable par un 
métal diamagnétique ; le radical acide apporte au para
magnétisme de ses sels des variations nettes mais fai
bles; les chlorures de cette série, normaux ou mixtes,

présentent par rapport aux autres sels des anomalies 
se traduisant par une forte diminution du paramagné
tisme du métal. Les sels X2Cu.20Cu.2 Otl3 ont sensi
blement même magnétisme et par suite même constitu
tion. Par contre, 1 atome de Cu central est beaucoup 
plus dissimulé dans les sels basiques X2Cu.OCu.OII2 
que dans ceux des autres séries ; le sulfate basique 
S04Cu; OCu, se comportenormalement. A l'exception 
de cet unique sel, les composés étudiés ne peuvent être 
considérés comme les sels d’un oxyde condensé, ce qui 
conduit à rejeter la théorie de Sabatier. Celle de VVer- 
ner, qui suppose l'existence d’un atome de Cu central 
de covalence 6 au maximum, concorde au contraire 
dans l'ensemble avec les résultats de l'étude magné
tique, mais explique difficilement la dissimulation ma
gnétique plus grande du métal dans les composés plus 
instables comme les chlorures.

Contribution à l’étude des combinaisons for
mées par le nitrate de thorium et les nitrates 
de sodium, potassium, ammonium, rubidium  et 
césiupn; Braseliten  C. (C. R., 1941, 212, 193-195).—  
Les mesures du coefficient d'aimantation spécilique 
ont été faites à la balance magnétique de Curie-Chéne- 
veau avec l’eau comme étalon. La variation du magné
tisme moléculaire est alors l ’indication d’une modifi
cation de la structure moléculaire. On constate ainsi 
que les molécules d’eau retenues par les différents sels 
au-dessus de 50“ C. et qu’on ne peut enlever sans dé
composer les sels eux-mêmes, sont d’une nature diffé
rente des autres, le diamagnétisme de l’eau y étant atté
nué ou dissimulé. On observe également une atténua
tion du diamagnétisme des deux constantes dans les 
combinaisons anhydres (N03Vfh, 2N 03R bet (N 0 3\Th. 
2 N 0 3Cs, où lamolécule (Nü3);,Th apparaît très fortement 
unie à NÔ3Rb et N 0 3Cs.

Recherches sur le phénomène de double ré 
fraction provoquée par le  courant ; Sneixmann O. 
et B jôrnstàiil Y. (Kollôïd. Beihefte, 1941, 52 , 403-466). 
— Etude du phénomène de double réfraction présenté 
par certains liquides sous l’inlluence d’un courant élec
trique. Description des appareils de mesure; discus
sion théorique des résultats obtenus ; construction 
théorique de l'indicatrice d’un ellipsoïde à 2 axes ren
dant compte du phénomène. Mesures concernant des 
solutions colloïdales d’une part (sols de para-azoxy- 
phénétol, de savons métalliques, d’hémocyanine, d’ a'n- 
tipolysaccharidesjd’anticorpsî, des liquides purs d'autre 
part t'alcoolsheptylique,octylique,nonylique,décylique, 
undécylique, aniline, bromo et nitrobenzene, benzoate 
de benzyle et d’éthyle).

Double réfraction due au courant cher quel
ques pectines; SnellmanO etSÂvERBORN S. (Kolloid . 
Beihefte, 1941, 52, 467-472). — Etude de la doub le  ré 
fraction  des pectines de pom m es, de g rose illes , de c i
trons, de ces pectines nitrées e t hydro lysées. D iscus
sion  des résultats du poin t de vue de la  structure.# .

Sur l ’isomérie géométrique des sels lutéo- 
cobaltiques; Lifschitz I. et Dukema K. M. (P roc . 
Amsterdam, 1940, 43, 874-878). — Les sels lutéo-cobal- 
liques de la monophényléthylènediamine ont été pré
parés à partir de la phényléthylènediamine optique
ment active, ainsi que les sels praséo-cobaltiques du 
même composé. Les courbes de pouvoir rotatoire des 
deux premiers isomères ont la même allure, mais 
diffèrent notablement quant à la grandeur absolue de 
leurs rotations. Des deux sels praséo-cobaltiques, un 
seul a été étudié, le second n’ayant pas pu être isolé 
sous une forme suffisamment pure.

Le  pouvoir rotatoire dans les dérivés organi-
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ques du deutérium ; F réon  P. (/. Physique, 1940 (8), 
1, 874-311). — De nombreux auteurs ont tenté de pré
parer des dérivés organiques du deutérium du type :

R ,-C -R2 espérant isoler des composés optiquement 

R
actifs. Tous ceux qui ont étudié ces molécules sont 
arrivés à la conclusion qu’elles sont inactives au moins 
à la précision des méthodes de mesures actuelles. 
Fréon montre que de tels résultats sont parfaitement 
en accord avec la théorie de YVerner-Kuhn sur le pou
voir rotatoire.

Etude de la  symétrie de l ’acide oxalique au 
moyen des spectres d’absorption infrarouges. 
Possibilité de l ’existence de deux acides oxa
liques, cis et trans; D u v a l  C. et L ecomte  J. {C. R.,
1941, 212, 389-392). — Les spectres d'absorption infra
rouges de l ’acide oxalique ont été étudiés systémati- 

uement en fonction de la déshydratatidn et de la réhy- 
ratation de l’acide. L ’acide ordinaire répond principa

lement k la forme trans tanc^s Que
l ’acide parfaitement hydraté contient, en propor
tion importante, la forme anhydre de l ’isomère ci»
Q ^ ^ C - C ^ Q y  II semble que les deux formes cristal-
lographiques «  et p de l’acide soient respectivement 
l'isomère trans et l ’isomère cis. L ’apparition de deux 
bandes d’absorption nouvelles au cours de la déshy
dratation qui disparaissent au cours de la rehydra
tation, fait enfin supposer la formation d'un anhydride, 
très instable, qui se présente en même temps que la 
forme cis.

Spectres d’absorption des sels com plexes m é
talliques du dlpyridyle-2.2'. I I I . ;  Y a m a s ak i  K. 
{Bull. Chem. Soc. Japan, 1940, 15, 130-136). — Les nou
veaux composés complexes suivants de Cl2Co avec 
le dipyridyle-2.2' ont été préparés: rCoUI4](H2Dip), 
CoDipCl2.O II2, CoDipCl2.40H 2 et CODipCl2 (forme a 
verfe et forme p bleu violet). Les spectres d’absorption 
de' pes composés à l ’état solide et en solution ont été 
étudiés. (Allemand.)

Sur les propriétés physicochimiques des 
groupes chromophores vinylène (-C H  = C'H-) et 
divinylène (-C H rC H -C H  = C H -). (Analyse com
plète des spectres d ’absorption), I ; H ertbl  E. et 
L üh rm ann  H. (Z. phys. Chem. B, 1939. 44, 261-285). — 
En utilisant les résultats de recherches antérieures, en 
particulier sur la cinétique des réactions, on analyse 
les spectres d’absorption du stilbène, du dipbénylbu- 
tadiène et de leurs dérivés substitués, c’est-à-dire qu’on 
peut décomposer l’ensemble du spectre en domaines 
d’absorption caractéristiques des divers chromophores. 
Ainsi, dans tous les dérivés du stilbène et du diphé- 
nylbutadiène existe un groupe caractéristique de deux 
domaines d’absorption, auxquels les substitutions dans 
le ou les noyaux benzéniques apportent des modifica
tions. Les substituants H, OCH3, N(CH3)2, N 0 2, (enpara) 
déplacent vers le rouge (dans l ’ordre croissant ci-dessus) 
le domaine d’absorption du vinylène dans les grandes 
longueurs d’onde. Le déplacement produit par les subs
tituants N 0 2 et N(CH3)2 n’est pas uniquement cau?é

Îiar le moment dipolaire créé, car il existe aussi dans 
e cas de substitution symétriques. — Discussion des 

théories des colorants à constitution ionolde et des 
auxochromes amphotères.

Les propriétés physiques et le mécanisme de 
la  réduction électrochimique du groupe chro-

mophore nitrosobenxène. (Analyse complète des 
spectres d’absorption). I I ;  H ertel  L. et L ebok  F .  
{Z. phys. Chem, B., 1940, 47, 315-342). — Les spectres 
d’absorption du nitrosobenzène et de ses dérivés p- 
substitués comportent 3 ou 4 bandes entre 10.000 et
40.000 cm-1. L ’influence des substituants sur la position 
des bandes augmente dans l’ordre .N02, halogènes, 
H,OH,NtCH3)2,N(C2H5)3, et se manifeste par un dépla
cement vers les courtes longueurs d’onde des deux 
bandes caractéristiques du groupe NO. Le même ordre 
des substituants se retrouve pour les modifications des 
autres propriétés moléculaires dépendant du groupe 
NO : augmentation de l ’incrément du moment dipolaire, 
par accentuation delà dissymétrie de la répartition des 
charges du groupe NO, — augmentation de la basicité 
du groupe NO, avec perte correspondante de la basicité, 
des groupes substituants aminés éventuels, — augmen
tation de la faculté de réaction avec les ions H, et par 
suite de la réductibilité. Lors de la réduction électroly- 
tique, l ’intensité de courant augmente en même temps 
que le potentiel cathodique, jusqu’à une limite qui est 
une mesure delà  capacité de réaction du groupe NO et 
qui, par suite, augmente avec les substitutions dans
1 ordre indiqué ci-dessus. La vitesse de réduction, me
surée par l’intensité du courant de dépolarisation, pour 
un potentiel cathodique constant, est proportionnelle à 
la concentration du composé nitrosé dissous. La réduc
tion électrolytique donne un rendement quantitatif en 
azoxybenzène correspondant.

Calculs de mécanique quantique relatifs à la  
théorie des matières colorantes organiques;
F örster Th. {Z. phys. Chem. B., 1910, 47, 245:268). — 
D’après la théorie de la valence de la mécanique ouan- 
tique, on peut calculer les domaines d’absorption lumi
neuse des ions des colorants organiques. Provisoire
ment on a considéré seulement deux modèles schéma
tiques de structure. Le modèle 1 est une chaîne d’un 
nombre impair de groupes CH conjugués, portant à ses
2 extrémités des groupes auxochromes (-NH 2,-O H ). 
Le modèle II est une enaîne analogue, ramifiée en son 
milieu. Pour les 2 modèles, la théorie prévoit un dépla
cement de l ’absorption vers les grandes longueurs 
d’onde lorsqu’on augmente la longueur de la chaîne et 
la force des auxochromes, déplacement qui est le même 
que celui qu’on observe avec les ions des colorants 
organiques réels. La théorie permet aussi de retrouver 
des relations connues entre la constitution et la : stabi
lité chimique, spécialement la résistance a l'hydrolyse.

Spectres d’absorption des composés oxycar- 
bonés du rhén ium ; Sciiuh R. (Z . ahorg. Chem., 
1911, 2 4 8 , 276-282). — Etablissement des courbes d’ex
tinction dans l’ultra-violet jusqu’à 1750 A du rhénium- 
pentacarbonyle et des halogénures de rhéniumpenta- 
carbonyle en solution dans l’hexane et le dioxane. Le 
premier composé présente un maximum d’absorption 
vers 3106 A ; les halogénures donnent lieu à deux ma
ximum djabsorption vers 3325 A et 2700 A qui sont nets 
surtout dans le cas de la solution dans l’hexane.

L'absorption lumineuse des phosphores consti
tués par des colorants dans la gélatine et la loi 
de B ee r; M ischung  H. (Kollo id Z ., 1941, 94, 153-157). 
— Etude de l’absorption dans le visible et l’U.V de 
phosphores constitués par 10"2 à 10~3>5 g d’orange de 
rhoduline N par 1 cm3 de gélatine. Pour les concentra
tions relativement élevées de cette série, la loi de Beer 
est respectée; pour les faibles concentrations, l’absorp
tion croît arithmétiquement quand la concentration 
augmente géométriquement; les résultats trouves sont 
en accord avec ceux d’autres auteurs sur des solutions 
du même colorant. 11 est probable que lorsque 
la loi de Beer n’est pas suivie, c’est qu’uné portion de 
la lumière subit la fluorescence.
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Essai d ’interprétation de l ’absorption de com
posés non saturés dans le proche ultra-violet et 
le visible, par des vibrations de nuages électro
niques ; Henrici A. (Z . phys. Chem. B., 1910, 47, 93
126). — En considérant les électrons des doubles liai
sons conjuguées de molécules non saturées comme un 
nuage électronique appartenant à l’ensemble de la mo
lécule, on calcule sa vibration propre, ainsi que le 
déplacement vers le rouge de l'absorption quand le 
nombre des doubles liaisons conjuguées augmente. On 
obtient comme limite supérieure de la longueur d'onde 
des bandes d’absorption : X =  334,2\/ Fis,-, V  étant l’es
pace occupé par un électron ; inverse de leur nombre 
par unité de volume) et s¡ un facteur d'affaiblissement 
proportionnel à la constante diélectrique e¡, pouvant 
différer suivant la direction marquée par l ’indice i. 
Pour le benzène, on trouve que la bande de 2000 À 
(calculée 1920) correspond à une vibration électronique 
perpendiculaire au plan du cycle et la bande de 2500 A à 
une vibration de nuage électronique parallèle au plan 
du cycle. La 3» bande à 1785À (calculée 1770) est con
sidérée comme une vibration de deuxième ordre (cor
respondant à une densité électronique double) parallèle 
au plan du cycle. La position observée des bandes 
de plus grande longueur d’onde pour la série des car
bures polycycliques, de l'anthracèneau pentacène, cor
respond assez bien avec la position calculée au moyen 
de la formule précédente, simplifiée en supposant 
sj — 1, mais la formule complète donne une meilleure 
correspondance, en particulier relativement aux aniso
tropies d’absorption. ' ,

L ’absorption de la lum ière par les solutions de 
rhodanate de nickel ; Kiss A. et CSOKAN P. (Z . anorg. 
Chem., 1940, 245 , 355-364). — Etude des courbes d’ex
tinction lumineuse en fonction de la longueur d’onde 
relatives à des solutions aqueuses de NCSK, (NCS)2Ni, 
S04Ni, CI2Ni et des solutions de (NCS)2Ni dans des 
solutions à diverses concentration de NCSK, C104Na, 
N 0 3Na, SO^Mg, 5. la température ordinaire. On met en 
évidence l'existence des complexés :

[Ni(OH5)5SCN]+ [Ni(SCN)4]5r 
Dans les solutions saturées de (NCS)2Ni, on observe la 
présence de la molécule de ce composé ; dans les solu
tions sulfurique de S04Ni et chlorhydrique de Cl2Ni les 
complexes ; [Nici„r [Ni(so,.,)3r
sont également présents.

Sur l ’absorption dans le visible des solutions 
de rhodanato de nicKel. II, Solutions non 
aqueuses; Kiss A. et C so k an  P. {Z. anorg. Chem., 
1941, 247, 205-210). — Etablissement des courbes 
d’extinction entre A =  0,2 p. etX =  0,7 ¡r de solutions de 
sulfocyanate de nickel (,NCS)2Ni, dans l ’eau et dans 
quelques solvants organiques ou solutions aqueuses 
de non éleclrolytes. Mise en évidence de la formation 
d’un ion complexe [Ni(SCN)4]2' .

Adsorption du chlorure de la pseudoisocya- 
n in e -N -N ’-diéthyle par le m ica; Skeulak T . (K o l-  
lold Z ., 1941, 95, 265-286). — Etude de cette adsorption 
en fonction de la structure de la couche adsórbante 
et des spectres d’absorption de la pseudoisocya
nine adsorbée. Elle est réversible; il se produit "un 
équilibre qui correspond à la partie moyenne de l ’iso
therme d’adsorption. Pour des concentrations en colo
rant de l ’ordre de 7,5 X 1 0 “'1, la surface du mica est 
complètement recouverte du colorant polymérisé ; la 
mesure^de l ’absorption de telles couches ainsi que la 
détermination de la surface recouverte par un ion du 
colorant montre que le mica est recouvert d’une couche 
monomoléculaire de pseudoisocyanine, constituée par

les molécules placées côte à côte le long de leur plus 
grand côté. On cherche à expliquer la présence dans la 
courbe d’absorption de petites bandes dont l ’une a un 
maximum à 5300 À ; cette bande et l'absence d’une bande 
à 4900 A peuvent être expliquées de 2 façons : 1" Les 
3 bandes principales du colorant polymérisé en solution 
sont absorbées dans 3 directions perpendiculaires de 
l'espace et l’absence de bande 4900 s’explique par le 
manque de composante du vecteur électrique dans 
cette direction. 2“ Pendant l ’adsorption, les 2 bandes 
normales sont repoussées vers les grandes X; la bande 
5300 À correspond à une bande de plus petite X.

Sur les systèmes de résonance moléculaires.
V II . Les divers degrés d’ionisation des indophé
nols et indamines et leurs spectres d’absorption ;
SCHWARZENBACH G., MOHLEK M . et SoRGE J. (HelV. 
Chim. Acla, 1938, 21, 1636-1645). — Au cours de l'aci
dification progressive de solutions de phénol-indophé 
nol, de bleu de phénol et de vert de Bindschcdler, dont 
les molécules comprennent un atome de N central relié 
à 2 noyaux benzéniques, les virages de couleur coïnci
dent avec les fixations de protons qui changent le plus 
la symétrie par rapport à l'atome de N central. En par
ticulier la fixation d'un proton sur cet atome central 
modifie peu la couleur. Les courbes d’absorption dans 
le visible précisent la conclusion précédente et confir
ment la ressemblance déjà signalée des courbes des 
diverses molécules symétriques d’une partet des courbes 
des molécules asymétriques d’autre part. (Allemand.)

Spectre d’absorption infrarouge entre I et
2.5 g d u  p ro to x y d e  d ’azote  à  l ’état l iq u id e  ; V o da r
B. et Y eo u  Ta. (/. Physique, 1940 (8), 1, 378-380). — De 
l’examen du liquide pur à une température voisine de
— 85”, sous quatre épaisseurs, on a caractérisé les 
harmoniques 2 v3, 3 v3 et 4 v3 ainsi qu’un grand nombre 
de bandes de combinaison, ce qui confirme lastructure 
N = N = 0 . Du calcul d’un coefficient d’anharmonicité 
on a déduit la valeur de l ’énergie de dissociation :
177.5 k.cal/mol., valeur en assez bon accord avec 
celle actuellement admise: 169,4 1c,cal. ,

Sur les spectres d’absorption de quelque* dé
rivés benzéniques dans le proche infra-rouge  
pour de grandes épaisseurs de couche; R um pf  
R. et M ecke  R. {Z. phys. Chem. B, 1939, 44, 299-312).
— On utilise de fortes épaisseurs de couche absorbante 
(1 à 3 m de solution 3 n dans C14C) afin d’observer les 
bandes de combinaison, dont l’absorption est très fai
ble. En dehors des composés aromatiques (benzène, phé
nol, nitrobenzène, aniline, toluène, xylène, naphtaline), 
on a examiné des dérivés hydrogénés (tétraline, décaline, 
cyclohexanone) et aussi le dioxane. La comparaison 
des résultats, conduit aux conclusions suivantes. Les 
6 atomes H du noyau benzénique ne sont probablement 
pas dans le plan du cycle. Le couplage des vibrations 
des valences CH est très faible dans le benzène, de 
sorte que les influences des substituants se manifestent 
facilement, tandis que les bandes de combinaison des 
fréquences CH avec d’autres fréquences sont très fai
bles". Les groupes N 0 2 et OH produisent une légère 
consolidation des liaisons CH, les groupes NH2 et CII3 
un relâchement. On a pu observer des bandes de com
binaison avec les fréquences du cycle 1000, 1250, 1430 
et 1600 cm-1.

L es vibrations normales et la configuration de 
l’hydrazine. II. Le  spectre infra-rouge de l’hy- 
drazine ; F iiesenius  W . et K ar -w e ii. J. (Z. phys. Chem. 
B, 1939, 44, 1 -131. — Le spectre d’absorption de la 
vapeur d'hydrazine a fait l ’objet de mesures de fré
quence et d’intensité des lignes dans deux domaines 
de longueurs d’ondes correspondant à l ’utilisation de
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prismes en sel gemme {ou BrK) et en quartz, séparés 
par le domaine 2300 à 3000 cm' 1 où les mesures n’ont 
pas été faites, faute de prisme approprié. La compa
raison du spectre infra-rouge avec le spectre Rarnan, 
déjà connu, a permis l'attribution des fréquences infra
rouges observées (et des fréquences Raman correspon
dantes) aux divers modes de vibrations possibles dans 
l'hypothèse d'une structure asymétrique conforme au 
modèle calculé par W . G. Penney et G. B. B. M. Su
therland {Trans. Faraday Soc., 1934, 30, 898) à l ’excep
tion d'une fréquence, attribuable aux vibrations des 
deux molécules dans une molécule double résultant de 
l'association qui existe même à l’état gazeux, dans les 
conditions de température et de pression des mesures. 
Une des fréquences Raman (7-19 cm '1) peut être attri
buée à la rotation interne qui, à cause de l ’asymétrie, 
ne peut être une rotation libre, mais seulement une 
vibration de torsion.

Influence sur l ’absorption lumineuse de Crm 
des groupe» polaires de quelques combinaisons 
organiques. (Théorie du tannage m inéral) ; E lôd
E., Sc h a c h o w s k y  T. et P f e if e r  H. (K ollo ld  Z ., 1941, 
94, 328-333). — Addition à des solutions de CI3Cr de 
différentes substances organiques : a.cétone, urée, 
dimétliylamine, éthylènediamine. Ni l ’acétone, ni la 
diméthylarnine n’ont d’influence sur l’absorption lumi
neuse de Gr,u. L ’urée et lethylènediamine provoquent 
la formation de complexes plus ou moins stables,mais 
dans les conditions du tannage, ces complexes ne se 
forment pas. Les groupements peptidiques de la géla
tine n’ont pas d’action sur la formation de complexes. 
L ’éthylènediaminé forme des complexes plus stables, 
mais dans lesquels n’intervient pas le groupement N II2.

Mesure de l’absorption lumineuse de solutions 
de sels de chrome en présence de quelques 
groupements polaires et ionogènes. (Théorie du 
tannage m inéral); E lôd  E., Schachowsky T. et de  
C h ezau lx -M kyer  T. {Kolloïd Z ., 1941, 94, 333-348). — 
Elude de la réaction en autoclave de gélatine avec 
(N 03)3Cr; ce ne sont que les particules de faibles P.M. 
de la gélatine qui ont une action marquée sur la bande 
d’absorption de Cr. On constate, toutes conditions 
étant égales, sur des systèmes (N 0 3)3Cr-géIatine et 
(N 0 3)3Cr-acidc acétique,‘ que l’influence de C 0 2II sur 
l’absorption des sels de Cr111 est plus faible dans le 
2" système que dans le premier. On suppose que dans 
le cas de la gélatine interviennent d’autres facteurs, en 
particulier l ’agrégation des particules. Considérations 
relatives au tannage et à l ’influence des groupements 
NH2 et CO,H lors du tannage par les sels de Cr111. Dia
grammes de rayons X de la gélatine « tannée ». Dis
cussion de travaux analogues sur les sels de Co.

Etudes sur l ’effet Ram an. C X V I. L e  nouvel 
appareillage pour poudres cristallines ; Reitz
A. W . {Z. phys. Chem. B ., 1940, 46, 481-194). — 
Description détaillée de l ’appareillage dont le prin
cipe a été indiqué précédemment (Conrad-Billroth H., 
Kohlrausch K. W . F. et Reitz A . W . (Z. Elektro- 
cheni., 1937, 43 , 292). Application à la détermination 
des spectres de la p-oxybenzaldéhyde, du pyramidon, 
de l’antipyrine, de l'hexachlorobenzène et de l ’hexamé- 
thylbenzène; ces derniers ont été comparés à ceux de 
C6II6, C6DG et C6 (radical).

Etudes sur l’effet Ram an C X V  : Isom érie de 
rotation. V II I .  (Dérivés vinyliques, acétyliquea, 
isopropényliques et allyliques.) ; K a ho v ec  L. et 
K ohlrausch  K. W .  F. {Z. phys. Chem. B., 1940, 46, 
165-180). — On a déterminé (pour la première fois) les 
spectres Raman des iodures de vinyle, d’acétyle et d’iso- 
propényle et renouvelé les mesures pour le diméthyl-

éthvlène asymétrique, les chlorures et bromures d’acé
tyle et d’isopropényle. La comparaison de ces données 
avec celles qui concernent l’acétone, l ’alcool allylique 
et les chlorure et bromure d’allyle a permis l ’ana
lyse générale des spectres des dérivés vinyliques
(HjC : CH. X,) acétyliques : O j ,  isopropényli-

ques > c  '• c h î)  et allyliques (X .C H 2.CH : CH3).

On reconnaît, en particulier, que la non rigidité de la 
chaîne allylique permet la coexistence d'au moins deux 
formes spatiales à l'état liquide. — C X V II. Isomérie 
de rotation. IX . Polyhalogénures d ’a lcoyles; K a 
hovec L. et W a g n e r  J. {lbid. B 1910, 47, 48-54). — On 
a étudié les spectres Raman des dibromo-2,2 et diiodo-
2.2-propancs, du diiodo-1.4-éthane, des tribrqmo-1. 1.2- 
éthane, dichlorure etdibromure de tétramélhylélhylène 
et repris les mesures sur lés dichloro-1.2 et dibromo-
1.2-propanes, le diiodo-1.3-propane et l ’isopentâne. 
Dans les spectres des propanes dihalogénés, le passage 
d'une chaîne rigide (dihalogéno-2.2)  à une chaîne ayant 
une possibilité de rotation (dihalogéno-i .2) ou 2 possi
bilités (dihalogéno-1.3) s’accompagne de ¡ ’augmenta
tion du nombre de raies, de 6 à 8 et à 10, correspon
dant à des isoméries de rotation. Il en est vraisembla
blement de même pour les fréquences de vibrations
C .X (X  =  halogène) des trîhalogéno-4.1,2-cthanes. — 
C X V I I I .  Isom érie de rotation X. Dihalogéno- 
éthanes; K o hlrausch  K. W .  F. et W itt er  H. {Ibid.
B., 1940, 47  , 55-65). — On a renouvelé avec un appa
reil donnant une plus grande dispersion, la mesure des 
spectres Raman des dichloro-, dibromo-, chlorobromo- 
et chloroiodo-1.2-éthane et déterminé l’état de polarisa
tion, pour les trois premiers. L'analyse de ¡ ’ensemble 
des spectres montre que l'hypothèse de la coexistence 
de formes cis et de formes trans rend compte de presque 
toutes les particularités des spectres de vibrations 
observés sur les liquides, en ce qui concerne tant les 
fréquences de chaîne que les fréquences G .IL

A ppare il pour la détermination de l’état de 
polarisation des raies R am an ; N u v e l d  W . J. et 
G erding  H. (Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 
1198-1205). — Description d’un dispositif pour la déter
mination précise de l'état de polarisation des raies Ra
man qui ae rapproche, pour l’essentiel, de l ’appareil 
utilisé par Reitz. De plus, on décrit un appareil simple 
(méthode Placzek-van W ijlc modifiée)quipermet en un 
temps beaucoup plus court qu’avec l ’appareil précé
dent mais avec moins de précision d'obtenir le degré 
de dépolarisalion des raies Raman. L ’emploi d’une 
correction pour le défaut de convergence est nécessaire. 
On indique les résultats obtenus pour les détermina
tions des valeurs de p pour C1.,,C CtSO:, par les deux 
méthodes. (Allemand.)

M esures de polarisation des raies Ram an de 
l ’anhydride sulfurique liquide ; G erding  II. et 

N ijveld  W . J. {Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59,  
1206-1219). — L'état de polarisation des principales 
raies Raman de l ’anhydride sulfurique liquide a été 
déterminé et on a fait une analyse détaillée de la struc
ture du polymère qui est présent dans le liquide à côté 
de la molécule simple. Différents modèles sont discutés 
et critiqués quant au nombre et à l'état de polarisa
tion des raies Raman. On donne les différents modes 
d’oscillation d’une molécule S3O0 avec un anneau hexa
gonal S30 3plan. En réalisant une séparation des oscil
lations de la molécule en oscillations du novau et en 
oscillations de S02, le meilleur accord entre la théorie 
et l ’expérience est obtenu pour une molécule S,0 9 avec 
îu  anneau S30 3 qui n’est pas plan et avant la symé
trie C3r. (Allemand.) .
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Viscosité et poids m oléculaire des polymères 
en chaîne; M eyk h  K. H. (R o llo id  Z ., 1941. 95,70-74). 
— L ’auteur montre que la loi de viscosité de Stau
dinger (étudiée sur des polyprènes, des dérivés du 
polyvinyle, des dérivés de la cellulose dans de nom
breux solvants) : r,5pé0/C =  Km M  entre la viscosité 
spécifique ri5p, une constante indépendante du P. M. : 
A « ,  le P. M. du polymère M, n’est pas valable pour 
les polymères en chaîne non rannliée. En effet K m 
(c’est-à-dire 7l5p/Cil/ diminue lorsque le P. M. aug
mente pour les combinaisons de plus faible P. M. 
Lorsque l’on connaît la viscosité et le P. M .de 2 homo
logues d'une même série, on peut calculer à partir de 
sa viseosité le P. M. d’un polymère intermédiaire. De 
même les conclusions qu’on peut tirer de la loi de 
Staudinger sur la forme en bâtonnets de certaines 
molécules et la forme ramifiée d’autres molécules ne 
supportent pas la critique.

Sur lea relations entre la viscosité et l'é lasti
cité des substances am orphes ; Sm e k al  A. (Z . phys. 
Chern. B, 1939, 44, 286-298). — On cherche à interpréter 
les résultats de mesures de viscosité, de module ¿ ’élas
ticité, faites sur des verres de silicates, au moyen de 
la généralisation faite par W . Kuhn (Z. phys. Chem. B ,

Les courbes de fusipn des gaz A ,K r,X ,C H 4, 
CH 3D,CD4,C2H4,C2H 6,COS et PH 3 Jusqu’à la pres
sion de 200 atmosphères. L ’augmentation du  
volume par fusion ; C lusius  K. et W kigand  K. (Z . 
phys. Chem. B., 1940, 46, 1-37). — On détermine les 
températures de solidification des substances consi
dérées, au moyen d’un thermomètre à tension de vapeur 
dont Je liquide est 0 2,CII4 ou C2H4. On calcule les 
coefficients a et b de la formule T = l 0-\-ap-\- bp2, puis 
l'inclinaison de la courbe dp/dT au point triple Te, et 
ensuite (connaissant la chaleur de fusion), la différence 
de volume moléculaire entre les phases liquide et 
solide au point de fusion, et enfin la densité du solide 
à cette température. Le rapport des volumes molécu
laires des phases liquide et solide est à peu près le 
même pour les gaz nobles (4,144 à 1,151). On imagine 
un modèle de structure de l'état liquide, d’après lequel 
le rapport précédent, pour les gaz nobles, serait 1,140. 
Pour les autres corps, le rapport peut être diminué par 
des effets stériques ou par association moléculaire, ou 
augmenté par création de nouveaux degrés de liberté 
lors de la fusion. La variation du rapport des volumes 
(liquide/solide) est, pour les divers corps, parallèle à la 
variation de l’entropie de fusion Le/Tc.

L a  complexité du pentoxyde de phosphore.

PHYSIQUE

Structure dispersée d ’un système cristallin  
réel solide ; son fondement thermodynamique ;
B a l a r e w  D. et K o l a r o w  N. (Kollo ld . Z ., 1939, 88, 
288-290). — Détermination de la chaleur de dissolution 
de poudres cristallines de CIK et BrK chauffées un 
nombre d'heures variable à 250, 380 ou 500° C, après ou 
sans vieillissement préalable des cristaux à 80°. On 
constate la réversibilité des variations de structure 
provoquées par les sautes de température et spéciale
ment la réversibilité du passage ¿ ’un réseau cristallin 
à un autre. Ces transformations peuvent s’exprimer 
thermodynamiquement.

Structure dispersée des systèmes cristallins 
solides I ;  Ba l a r e w  D. (K ollo ld . Beihcfte, 1940, 51,

1939, 42, 1-38) de la théorie de Maxwell, généralisation 
suivant laquelle il y  a parfois lieu de considérer, non 
seulement un temps de relaxation, mais deux ou même 
plusieurs, correspondant chacun à un mécanisme de 
rétention. Cette généralisation ne suffit pas encore à 
interpréter toutes les particularités de l'élasticité des 
verres à l ’état solide. On envisage un n continuum de 
temps de relaxation », auxquels on ne peut pius coor
donner des mécanismes de rétention particuliers.

Les relations de viscosité dans les solutions 
concentrées de résines synthétiques faites à 
partir d’aniline et d ’aldéhyde formiqu,e; S cheele  
W ., Ste in k e  L. et A visiers  I. (Kollo ld  Z ., 1941, 94, 
294-310). — Les auteurs ont étudié les solutions ¿e ces 
résines dans le crésol concentrées et montrent le 
rapport qui existe entre la viscosité et l ’état des parti
cules en solutions diluées ou concentrées ; ils ont éga
lement déterminé le poids moléculaire de la résine par 
ébulliométrie dans l’alcool amylique. Les résultats 
des mesures de viscosité à diverses températures 
entre 40 et 70° corroborent les hypothèses ¿e Bredée 
etdeBooys pour les solutions concentrées. Les auteurs 
concluent que les molécules de cette résine ont bien 
une structure corpusculaire,

I I I .  La  formation de deux phases liquides; Smits 
A . {Z. phys. Chem. /?,, 1940, 46, 43-61). — La forme 
métastable volatile de P20 5 fond en donnant un liquide 
incolore qui, en quelques secondes, se transforme en 
une masse solide. On a pu construire un appareil per
mettant de mesurer en 10 secondes les tensions de 
vapeur du liquide à diverses températures. La varia
tion de log p en fonction de 1/Yest linéaire. L ’intersec
tion de la droite représentative avec celle des tensions 
de vapeur du solide métastable (ligne de sublimation) 
donne le point triple à 423° G et 380 cm Ilg, alors que 
le point triple de la modification stable est à 580° C 
et 55,5 cm Hg. Il existe ainsi -2 phases liquides qui, 
à la même température, ont des tensions de va- 

eur très différentes, de sorte que le système unitaire 
20 5 comporte deux phases solides et deux phases 

liquides, dont une solide et une liquide seulement sont 
stables. Une explication de ces faits est fournie par la 
« théorie de la complexité ».

Rem arques sur les mesures de pression de 
vapeur et de densité de vapeur du chlorure de 
gallium I I I  : Fischer W . et Jübermann 0 . (Z. anorg. 
Chem., 1940, 245, 251-256). — Réponse à un mémoire 
sur le même sujet de Laubengayer et Schirmer (/. 
Amer. Chem. Soc., 1940, 62, 1578).

CRISTALLINE

123-140).-^ Les gelces types dont les particules ont une 
structure cristalline, diffèrent quantitativement des 
gelées réellement colloïdales. Dans les gelées et dans 
les sols, il n’y a pas de mode de liaison de l’eau diffé
rent de celui des systèmes cristallins. L ’effet des actions 
extérieures (température, pression, éclairement, cou
rant électrique) se manifeste sur les particules de la 
surface du système-cristallin. Cas particuliers de la 
thermo, tribo, cristalloluminescence ponr ces systèmes. 
Les exemples fournis se rapportent aux sels suivants : 
C03Ca (mélangé ou non avec M o03 ou W 0 3) et C03Ba, 
traités par la chaleur dans des conditions données.

Structure dispersée de systèmes solides. I I  ;
Ba l a r e w  D. (K ollo ïd . Beihefte, 1940, 52, 45-56). —

CONSTANTES PHYSIQUES DES CORPS
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L ’auteur montre les contradictions internes que con
tient la théorie de Kossel en ce qui concerne la struc
ture des systèmes cristallins ; il démontre en particulier 
l’inexactitude de la conception selon laquelle un macro • 
cristal idéal est thermodynamiquement stable.

Limites de la théorie de la croissance des  
cristaux de Kossel-StransKi. Rem arques sur la 
publication de D. B a larew  : " L a  structure dis
persée de systèmes solides. I I  » ; K le b e r  W . 
(Kollold Z., 1941, 94, 39-421. —- L ’auteur montre qu'on 
a exagéré en déclarant que la théorie de Kossel et 
Stranski était en contradiction avec les faits connus 
concernant le domaine de la croissance des cristaux. 
Au contraire, il montre qu’elle rend compte des prin
cipaux résultats dans ce domaine. Son application 
est limitée, par contre, par les facteurs extérieurs qui 
modifient les processus de croissance, tels que adsorp
tion, phénomènes secondaires.lorsque ceux-ci devien
nent prépondérants.

Les limites de la théorie de Kossel sur la 
croissance des cristaux; B at.arkw  D. [Kollold. Z., 
1941, 96, 28-24). -— Réponse à W . Kleber (Ibid., 19il, 
94, 39) et arguments en faveur de la théorie* de l'au
teur, opposée à celle de Kossel.

Détermination des grosseurs de crlstallites à 
partir de l’élargissement des lignes d ’interfé
rence électroniques; Schoon Th. et Haui> R. (Z . 
pkys, Chem. B, 1939, 44, 109-126). — L ’élargissement 
des lignes d'interférence électroniques par.rapport aux 
lignes d’un produit standard exempt de l'effet d’élar
gissement permet de déterminer les grosseurs des cris- 
tallites avec une précision analogue à celle que fournit 
l’examen aux rayons X. La méthode est applicable 
dans le domaine des dimensions particulaires de 10 à 
70 À . Pour les petites dimensions, elle est plus sûre que 
celle aux rayons X. On a mesuré les dimensions de 
particules de 0 3Fe2-y obtenues par décomposition de 
fer-carbouyle en présence de 0 3 à diverses températures. 
La grosseur particulaire augmente avec la température 
de formation, depuis un minimum de 17 À, d’abord 
lentement jusqu’aux températures de formation de 
400° C environ, puis très rapidement.

Formation d’images de Range et d ’anneaux  
de Lieaegang sur du papier-filtre ; Deiss E. (Kol- 
loîd Z. (jubilé de Liesegang), 1939, 89, 146-161). — Cas 
de solution de CrO,,K2, de sels manganeux acidifiées 
ou non. Le rythme du phénomène est le même que celui 
des anneaux de Liesegang.

L a  transformation de l ’alum ine y en alum ine a 
et l’influence de la présence de gaz étrangers ;
H üttig G. F. et Mahkus G. (Kollold Z., 1939, 88, 274
288). — Les auteurs ont suivi la transformation d’après 
les diagrammes de rayons X et d'après les dégage
ments de chaleur correspondants au passage d'une 
forme à l’autre. D ’autre part, on a déterminé la solubi
lité dans C1H des échantillons de 0 3A12 obtenus aux 
diverses températures. Etude de la variation de solu
bilité selon le préchauffage, en fonction de la durée du 
chauffage: elle diminue d’autant plus rapidement que 
la température de chauffage est plus élevée. On a étu
dié la transformation 0 3A12 y en 0 3A12 a dans une 
atmosphère de C1H à température déterminée; la pré
sence de ClII provoque une diminution de la solubilité 
de 0 3A12, On constate que la présence de gaz tels que 
N 0 2, C 0 2, N2i S 0 2, air est sans influence notable. Au 
contraire" les gaz ou vapeurs suivants ; O Il2, BrH, S 0 3 
-j-air, CLH ont une véritable action catalytique et pro
voquent une diminution de la solubilité, probablement 
en raison de la formation de composés tels que 
HOOA1, Br3A l, (S04)3Â13, Cl3Al. Enfin NH3, N O j- f air,

Cl2 ont une action intermédiaire à cause de leur pouvoir 
catalytique combiné à leur affinité pour 0 3A12.

Caractérisation du passage de l’hydrate 
d’oxyde de fer trivalent amorphe en 0 3Fe3 a par 
mesures d ’adsorption et de catalyse ; Frickk R. 
et Wiedmann H. (K ollo ld . Z., 1939, 89, 178-184). — Par 
déshydratation de (011)3Fe, amorphe aux rayons X, à 
différentes températures, on obtient 0 3Fe3 actif. On a 
étudié sur 0 3Fe2 Fadsorption de C 0 2, la chaleur 
d'adsorption de C 02, la catalyse de OjH2 en fonçtion 
de la concentration initiale, l ’hygroscopicité.

Sur les oxydes actifs et les réactions entre 
substances solides. C X V II. Le passage de l’ana- 
tase au rutile et l ’influence de la présence 
d’acide chlorhydrique gazeux ; H üttig  G. F. et
K osterhorn K. (K ollo ld  Z., 1939, 89, 202-208). — 
Les auteurs ont chauffé des gels de T i0 2.a;0H2 entre 
750 et 1000° dans des conditions reproductibles et ont 
étudié, après refroidissement, les caractéristiques de 
chaque préparation. Si l'on agite celles-ci avec
SO,,H2, une portion passe en solution et ne varie plus 
avec le temps ; cette portion est proportionnelle au 
poids initial de substance. On a déterminé dans chaque 
cas la perte au feu, le spectre de rayons X, la solubi
lité, l ’hygroscopicité, la densité. On doit distinguer 
2 groupes de préparations, l’une correspondant à un 
regroupement des molécules superficielles par un pré
chauffage atteignant au maximum 820°, l'autre corres
pondant à une transformation du réseau de l'anatase 
au réseau du rutile pour un intervalle de température 
compris entre 850 et 920°. On a conduit les mêmes 
expériences dans un courant de CIH gazeux dont la 
présence accélère la formation et élève la durée de vie 
de produits intermédiaires mous.

Etude expérim entale de la polarisation des 
raies Ram an de faible fréquence du naphtalène 
cristalisé; K astler  A. et R ousset  A. (C. R., 1941, 
212, 191-193). — Des mesures du facteur de dépolari
sation et des intensités relatives ont été faites pour 
chacune des quatre raies Raman de faible fréquence, 
45, 71, 109 et 124 cm '1, du naphtalène cristallisé, sur 
12 clichés correspondant à toutes les orientations possi
bles du cristal et delà vibration excitatrice. Aux diffé
rents points de vue des règles de polarisation, des 
règles de sélection, de l'ordre de grandeur des fré
quences et des intensités, les résultats expérimentaux 
sont parfaitement expliqués par le pivotement des mo
lécules autour des'trois axes d’inertie.

Diffusion m oléculaire de la lum ière dans les 
cristaux; calcul de l ’intensité et de la  polarisa
tion des fréquences de pivotement des m olécules:
R ousset  A. (C. R,, 1941, 212, 354-356). — Calcul des 
intensités relatives etdes facteurs de dépolarisation des 
fréquences de pivotement dans le cas général ,et dans 
le cas du naphtalène cristallisé : ces derniers résultats 
présentent un accord très étroit avec les résultats expé
rimentaux.

Recherches, au moyen du microscope élec
tronique, de la  relation entre le pouvoir cou
vrant et la grandeur des cristaux pour les pig
ments; S chm iedek  F. (Kollo ld  Z., 1941, 95 , 29-83).

Effet photochimique sensible à la structure 
pour les couches de substances cristallisées 
en 'réseau; Hkdwai.l J/A., W a i .lg r e n  P. et M ansson  
S. {K o llo ld Z., 1941, 95, 33-41). — Les auteurs exposent 
de quelle manière les irrégularités du réseau cristallin 
de certains sels, troublant la symétrie cristallogra- 
phique, agissent sur les propriétés magnétiques ou 
électriques du réseau. C’est de la même façon que
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l'effet photochimique décrit est lié au réseau. Les 
recherches entreprises se rapportent aux halogénures 
de Cd ; les surfaces des prismes de l2Cd sont particu
lièrement sensibles ; le processus photochimique est 
lié à l’adsorption simultanée de molécules d’eau et il 
peut être modifié dans un sens ou dans l ’autre par les 
combinaisons qui sont plus fortement adsorbécs que 
l’eau. On observe un effet analogue avec la modifica
tion cristalline de Br2Cd qui appartient au type Q6 
comme l 2Cd. Sur Cl2Cd, F2Cd et l'autre forme de 
Br2Cd, on ne constate aucun effet visible, parce que le 
réseau de ces substances est plus ou moins différent 
du type de I2Cd. Le processus photochimique est 
accompagné d ’une augmentation de la vitesse de réac
tion des particules cristallines. C’est ainsi que les sur
faces des prismes de I5Cd, exposées à la lumière, sont 
plus solubles dans les solvants que lorsqu’elles ne sont 
pas irradiées.

Etude aux  rayons X  des oxychlorures et 
oxybromuroa de bismuth ; S illè n  L. G. et G jôr-  
ling -Hüsrerg  A. S. (Z . anorg. Chem., 4941, 248, 121
134).— Détermination par l ’étude aux rayons X, des 
diverses phases susceptibles d'existcrdansles systèmes 
Ca B i.O .C l et Ca.Bi.O .Br. On a caractérisé, dans ce 
dernier, deux phases quadratiques dont l'une corres
pond au composé Br20 3Bi2Ca.

Lea composés ClË102Ba et B rB i0 2Ba ; S illè n  
L. G. et Gjôrling -IIusderg  A. S. (Z . .anorg. Chem., 
1941, 248, 135-136). — Etude des spectres X.

Modification rhom boédrique du cyanure de 
potassium. Position du point de transformation 
du cyanure de sodium en fonction des mélanges 
d’ions en présence; BijVoet J. M. et L e l y  J. A. 
{Rec. Trae. Chm. Pays-Bas, 1940, 59, 908-912). — A  
— 60° C, la forme cubique de CNKse transforme en une 
forme rbomboédrique, ce changement est analogue à 
celui qui a lieu à 15* C pour CNNa. Dans 1 a modification de 
CMC stable aux basses températures, les groupements 
CN sont tous orientés parallèlement alors que dans la 
forme stable aux hautes températures, les groupements 
CN peuvent tourner autour d'un axe. On constate un 
abaissement de 3° environ du point de transformation 
de CNNa pour 1 0/0 de K* ou Br' présents dans le sel; 
par contre la présence de L i+ produit une élévation du 
point de transformation. (Allemand.)

Etude par les rayons X  de l'aragonite dans les 
perles naturelles et de cu lture; A le x à n d e r  A. E. 
{Amer. J. Science, 1940 , 2 3 8 , 366-371). — Plusieurs 
perles, tant naturelles que de culture, de diverses pro
venances, ont été examinées parla méthode de diffrac- 

' tion de rayons X  directement sous un très fort 
grossissement. Les résultats obtenus monlrent que 
l ’aragonite des perles et l ’aragonite naturelle cristalli
sée ont «des structures identiques.

Structure atomique de la leucite ; W y a r t  J. 
(C. R-, 1941, 212, 356-358). — L ’auteur a pu réaliser 
des diagrammes de cristal tournant sur de petits cris
taux artificiels et non maclés de leucite, en utilisant le 
rayonnement Ka du cuivre, Il a retrouvé ainsi ses ré
sultats antérieurs relatifs aux cristaux naturels, tou
jours maclés. La maille élémentaire est un prisme 
quadratrique centré de paramètres a =  12,95.10"8 cm. 
c =  13.65.10'8 cm (précision 1/4001 et renfermant 16 
Si2OsAIK. La structure peut être envisagée comme un 
assemblage d ’anneaux Si40 )2, ayant la symétrie du 
sphénoèdre, liés entre eux par 2 ions A l ou encore 
commeun assemblage d’anneaux hexagonaux A l2Si.,0,g, 
de 6 tétraèdres 4 S i04 et 2 AlO.,, ayant un centre de 
symétrie, liés entre eux par leurs atomes ; les atomes

Iv sont entourés par 12 atomes O, à une distance de
3,5 À. Cette structure explique les pseudomorphoses 
faciles de la leucite en analcime ainsi que la symétrie 
de la leucite et des silicates voisins.

Oxyfluorure de lanthane ; Klemm W . et Klein
H. A. [Z. anorg. Chem., 1941, 2 4 8 , 167-171 ). — L ’oxy- 
fluorure de lanthane est préparé à partir d ’un mélange 
d ’oxyde 0 3La2 et de fluorure E3La:

0 3La2 -f- F3La =  30FLa

Ce composé possède la structure de la fluorine : a =
. 5,756 ±0,003 À. il ne peut dissoudre qu’une très faible 

quantité d’oxyde 0 3La2 sans une déformation de sa 
structuré. Pour une teneur un peu élevée de cet oxyde, 
il devient quadratique et fournit alors une solution 
solide pour une concentration en oxyde allant jusqu’à 
55 inol 0/0.

Sur la structure de l ’oxyde ferromagnétique 
de fer (III) 0 3Fe2-y i Haul R. et Schoon Th. (Z . phys. 
Chem. B, 1939, 44, 216-226). — A  partir des diagram
mes de rayons X et des déviations de faisceaux d’élec
trons, ou calcule la constante de réseau aw d’échan
tillons de 0 3Fe2-f obtenus : par oxydation de 0 4Fe3, 
par passage de l’arc entre électrodes de Fe, par décom
position de Fc(CO)5 en atmosphère oxydante. Les va
leurs trouvées pour a„ sont respectivement 8,316 ±  
0,004 A ; 8,3S3±0,004 À ; 8,3 À, toutes inférieures à 
celle de 0 4Fe3 : 8.4 À, admise également jusqu’ici pour 
0 3Fe2-r . Les diagrammes rœntgénographiques et élec
troniques présentent certaines lignes d’interférence qui 
n’avaient pas encore été observées avec 0 2Fe2-y et 
correspondent à certaines lignes de 0 3A12- y- Le choix 
entre les explications admissibles de ces lignes d’inter
férences, en particulier une dimension doublée de la 
constante de_réseau, n’est pas encore possible. 11 en est 
de même pour les divers groupes spatiaux qu’on peut 
envisager.

Rem arque sur la structure cristalline du 
nitrure de cuivre N C u 3; Juza R. (Z . anorg. Chem., 
1941, 2 4 8, 118-120). — Etude complémentaire du 
spectre X du nitrure de cuivre NCu3.

Ordre moléculaire et quelques propriétés qui 
en dépendent pour les substances macromolé
culaires ayant une structure de fil ou de ré
seau. I ;  M Ciller F. II. (Kolloïd Z., 1941, ’95, 138-181). 
— Elude pour les substances de poids moléculaire 
élevé dont les molécules sont linéaires, ramifiées ou 
courbes, du rapport entre leur feutrage ou leur 
structure en réseau et les effets de déformation et 
l’ordre des particules moléculaires ou des restes riio- 
nomères. Etude expérimentale de l ’apparition ou de la 
variation de diverses propriétés physiques en relation 
avec l’orientation; exemple des polystyrolènes. Rap
port entre les valences principales et les forces inlra- 
moléculaires ; exemple de la cellulose. Classification des 
différents types « ‘d’ordre » moléculaire. Formules 
reliant la déformation mécanique et les variations de 
double réfraction optique et autres propriétés ana
logues. — Id. I I ;  Id. ( Ibid., 306-322). — L ’auteur essaie 
de formuler quantitativement la fonction de répartition 
spatiale des réactions de déformation, en relation avec 
la déformation et différents autres paramètres. Etude 
particulière des propriétés de différents polymères 
d’ordres élevé, dépendant du temps de relaxation et des 
conséquences des déformations mécaniques. Relation 
avec les processus de diffusion. L ’auteur étudie encore le 
phénomène de congélation pour les structures en fils 
ou en réseau.

Spectroscopie Ram an ; son emploi pour l’étude
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des verres et des substances artificielles vi
treuses ; S imon A. {Kolloïd Z ., 1941, 96» 159-186).— 
L ’auteur rappelle ce qu’est Pellet Rainan, et expose 
les travaux de Bragg sur la structure des verres de 
silicate, et leur rapport avec les spectres Raman; 
analogies et différences avec les spectres Raman et la 
structure des polystyrols.

Nouveaux résultats des recherches sur l ’am i
don. I I I ;  Sam iïc  M. (Kollo ïd . Beihefle, 1940, 51, 359
492). — Ce chapitre concerne la constitution de l ’ami
don. L ’auteur résume les recherches relatives aux dé
rivés de l’amidon: determination du nombre de grou
pements OH estérifiables, étude des dérivés acélylés ; 
étude de l ’ester de ruéthyle, de son hydrolyse et de la 
séparation du méthylglucose. On a déterminé les gros
seurs des particules par diverses méthodes : application 
des mesures de pression osmotique (cas de l ’amylo- 
pectine, de l’érythroamylose, de l’amylo-amylose," de 
l'amidon méthylé, d’acétate d’amidon) ; application de 
la méthode d’ultracentrifugationde Svedberg ; mesures 
de diffusion (abaissement de la vitesse de diffusion par 
addition de sels), mesures de viscosité ; mesures de 
cryoscopie, d’ébullioscopie. L ’auteur donne également 
les calculs de longueur de chaîne par la méthode des 
groupes terminaux. 11 expose les variations de pro
priétés, spécialement de pouvoir réducteur et de visco
sité par traitement par les acides et expose enfin les 
diverses hypothèses émises concernant la nature des 
particules de structure proposées. I V ;  Sa m ec  M. et 
B m n c  M. Ibid. 1940, 52, 51-86). — Les auteurs expo
sent les résultats obtenus par l ’étude des diagrammes 
de rayons X. On distingue 3 espèces d’amidon, donnant 
chacune un diagramme caractéristique, la première 
comprend l'amidon de riz, la deuxième l’amidon de 
pommes de terre, la troisième l’amidon de manioc. 
Après traitement par l’eau pour l ’obtention d’empois, 
on obtient un nouveau spectre (correspondant à un 
corps amorphe) qui est le même quel que soit l’amidon 
originel et qui est identique au spectre du précipité 
obtenu par action de l’alcool sur l ’amylopectine ou 
l'amylosc. Etude des processus de vieillissement des 
différents amidons.

Etude de la plasticité des fibres de nitrocellu
lose ; R aiso n  M. et M a t h ie u  M. (C. R., 1941, 212, 151
159). — Les courbes charge-allongement ont été déter
minées sur des bandelettes de nitrocellulose placées 
dans des solutions du gélatinisant dans l’hexane ou le 
cyclohexane à 40°, c’est-à-dire dans les conditions 
mêmes où l ’on a mesuré l’absorption. La courbe d’ex
tensibilité affecte toujours la même forme : la branche 
d’élasticité se raccourcit au fur et à mesure qu’aug
mente la concentration du gélatinisant dans la solution, 
et pourN2 =  0,5 (1 molécule de gélatinisant par anneau 
de glucose eu C6), toute élasticité disparaît ; au-dessus 
de cette concentration, la branche de plasticité se re
dresse, et pour une concentration correspondant à 
1 molécule de gélatinisant par groupe -O-NO3, la ma
tière a une plasticité parfaite. L ’hexane et le cyclo
hexane se comportent comme des solvants inertes, à 
l’opposé du benzène qui agit comme plastifiant.

Modifications dues au faiacoau d’électrons 
lors de recherches au moyen du microscope 
électronique sur des fibres de cellu lose; M a iil  H. 
(.Kolloïd Z ., 1941, 96, 1-10). — Lors de l'étude au 
moyeu du microscope électronique, les préparations 
épaisses de cellulose présentent des modifications de 
structure très caractéristiques (boursouffiures, forma
tion de cavités) dont il faut tenir compte pour ne pas 
faire d’erreurs d’interprétation relativement à la struc
ture des fibres de cellulose. Pour éviter ces erreurs, il

convient de travailler d'abord' avec une très faible 
intensité du faisceau d’électrons, puis d’augmenter 
progressivement celle-ci en observant le diagramme.

Considérations sur le diagramme solidité- 
étirement de fils de cellulose isotropes, d’après 
la relation théorique entre anisotropie de gon
flement, orientation et solidité, I. Fils do divers 
degrés de gonflement ; H erm ans  P. H. (Kolloïd Z., 
1939, 89, 344-3ia). — Etablissement et application 
d’une relation théorique entre l’aDisotropie de gonfle
ment et la solidité à l ’étirement d’une part, l'anisotro- 
pie de'gonflement et le « degré caractéristique d’étire- 
ment ». On constate pour les fils gonflés un accord 
quantitatif satisfaisant entre les courbes théoriques et 
expérimentales. Jusqu’à un degré d’étirement de 2,5. la 
solidité est inversement proportionnelle au carré du 
sinus de l ’angle moyen d’orientation des micelios ; 
pour des étirements plus considérables, la solidité 
augmente plus rapidement que la théorie ne le fait 
prévoir. — Id. II. Fils de diverses préparations; 
H ermans P. II. et P latzek  P. {Ibid., 349-354). — Pour 
un fil donné, il existe une relation constante entre 
l’anisotropie de gonflement Q et le degré caractéris
tique d’étirement o<. Le comportement de chaque courbe 
Q-vt est lié au mode de tissage des fils isotropes de 
xanthogénate et aux conditions dans lesquelles a été 
effectuée la transformation du sol en gel. Les courbes 
Q-Vt s’aplatissent lorsque la teneur en cellulose du gël 
diminue. Il s’ensuit que du mode de fabrication d’un 
fil dépend son comportement à la déformation et, par 
suite, en dérivent ses propriétés particulières lors du 

onflement. Celles-ci sont constantes pour un fil donné, 
ans des conditious déterminées de coagulation.

Etude au moyen des spectres de rayons X  du 
processus d ’orientation de fils isotropes de cel
lulose lors do l ’étirement; H eumans P. IL , K r a tk y
O- et T r e e r  R. (Kollo ïd  Z ., 1941, 96 , 30-38).— O11 a 
suivi au moyen des rayons X l’orientation des micelles 
lors de l’étiremènt de fils isotropes d’hydrates do cel
lulose de différents degrés de gonflement. Le proces
sus d’orientation pour les fils séchés à l ’air en fonction 
du degré d’étirement est en accord avec les recherches 
antérieures de Hermans, Kratky et Platzek. La compa
raison de fils de différents degrés de gonflement montre 
que l ’orientation lors de l ’étirement est d’autant, plus 
rapide que le degré de gonflement est plus élevé. Ce 
résultat avait déjà été obtenu par Hermans et ses col
laborateurs à partir de mesures d’anisotropie de gon
flement et d’anisotropie optique sur ces mêmes hy
drates de cellulose. Les résultats des spectres âe 
rayons X  et ceux des mesures d’anisotropie optique 
sont en accord.

L a  structure fine et le mécanisme de défor
mation de l’hydrate de cellulose. X V II . L ’orien
tation on fonction du degré d ’étirement et du 
degré de gonflement; Hermans P. H. (Kollo id  Z., 
1941, 96, 38-41). —■ L ’auteur a vérifié la règle selon 
laquelle par étirement de fils isotropes de cellulose de 
différents degrés de gonflement, l ’orientation moyenne 
est toujours la même fonction du degré d’étirèment 
caractéristique. Il a utilisé pour cotte vérification les 
spectres de rayons X. Pour des substances particuliè
rement gonflées et dont le degré d ’orientation est peu 
élevé, on observe des écarts qui n’ont pas grand sens ; 
pour des degrés d’étirement élevés, on constate pour 
tous les degrés de gonflement un accord quantitatif.

L a  structure supra-m oléculaire de la cellu 
lose; K ra tk y  O. (Kolloïd Z., 1941, 96, 301-310).—  
L ’auteur expose les différentes conceptions relatives à
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l'état de dispersion de la cellulose dans les solutions 
de xanthogénates ; on trouve que dans le traitement 
industriel, après la xanthogénation, il reste encore des 
micelles d’alcalicellulose. L ’hypothèse de la formation 
de supramolécules de cellulose permet d'expliquer la 
structure de la cellulose reprécipitée. Influence de la 
déformation de libres d’hydrates de cellulose (,à l ’état 
sec ou gonflé) sur le diagramme. Détermination statis
tique de la grandeur des molécules.

L a  s tru c tu re  d e s  f ib re s  d e  c o l la g è n e ;  K üntzrl  
A. {Kolloid Z., 1941, 96, 273-284). — Conférence résu
mant les travaux concernant lq. structure des fibres de 
collagène d’après les diagrammes de rayons X, en rela
tion avec la longueur de la chaîne. Influence du gon
flement du collagène dans les acides, sur la déforma
tion de la structure. Réactions d’hydrolyse du colla
gène.

Préparation de fibres à partir de caséine;
K ün tzel  A. etDoEHNER K. (K ollo id . Beihefte, 1940, 52,
1-44). — Pour la préparation de libres, la précipitation 
de la caséine à partir de lait écrémé par précipitation 
par des acides tels que S04II2 ne présente pas d'avan- 
tagé ; un excès d'acide est nuisible. Au contraire, on 
obtient de meilleurs résultats en opérant au point 
isoélectrique par addition de S 0 4Na2. De même, l ’addi
tion de S04Na2 améliore la qualité des libres et abrège 
la durée de mûrissement de la solution que l’on passe 
à la filière. Le lait épaissi dans le vide ne peut donner 
de libres de même que le lait sec en suspension ou 
dissous dans l’eau. La caséine, précipitée par des alca
lis, ne donne pas non plus de fibres. Courbes d’étirage 
et de double réfraction d’un Ql de caséine en fonction 
de la charge ; elles sont analogues à celles de la laine 
naturelle. Les fibres de caséine ne donnent pas de dia
grammes de rayons X, même lorsqu’on les étire'.

L a  atructure des fib res  de laine; Elôd E. (K o l
loid Z., 1941, 96, 284-801).— Lorsqu’on fait agir Hg 
ou Ag dans l’eau sur la laine, fa-kératine reste intacte. 
En milieu alcalin, le diagramme de rayons X de l’a-ké- 
ratine présente un grand désordre. Les agents acides 
ou oxydants tels que S03HNa, C1H, S 04Â g2, N 0 3Ag, 
(N 03)2Hg, 0 2H2 produisent une désagrégation de 
la molécule ; il s'en suit un nouveau diagramme de la 
laine appelé diagramme de d-kératine, analogue au 
diagramme de l’albumine d’œuf donné par Astbury 
et au diagramme de la p-kératine. On n’observe pas 
pratiquement de changements lorsque l’on traite par 
11g de la laine placée dans l'eau ramenée au point iso
électrique, alors qrue lorsque l ’eau est alcaline, la 
plasticité et l ’élasticité de la laine à l'état humide 
varient. Si l’on fait bouillir longtemps la laine à pu 1,3, 
on obtient de l ’a- et de la rf-kératines. La laine traitée 
par des acides forts perd son élasticité et sa plasticité. 
Le diagramme de la laine est caractéristique de la 
structure en lamelles.

L a  atructure de la laine et sa réactivité ; Elôd
E., Nowotny II. et Zahn H. (Kolloid Z., 1941, 95, 
81-82).— Les auteurs montrent que les fibres de laine 
s’orientent en lames parallèlement à leur surface libre. 
Lorsqu’on traite la laine par Hg et OH2 à 80° pendant 
10 jours, le S de la cystine donne SHg avec Hg et l ’on 
constate plus aisément l’orientation des fibres au 
moyen des rayons X.

Contribution à l’étude des phénomènes de 
vieillissement et de la  grandeur des molécules 
com plexes en chaîne en solution; W ehu  "W. 
( Kolloid Z ., 1939, 88, 290-3l8’i. — La diminution de 
viscosité avec le temps, observée pour les molécules 
en chaîne, dépend de la structure des molécules, selon

qu’il s'agit de polymères de condensation comme les 
dérivés de la cellulose, de polymères non saturés con
tenant des radicaux vinyles comme le caoutchouc, de 
polymères saturés coutenaut des radicaux vinyles, 
comme les polymères d’acétate de vinyle et les poly
styrols. Cette diminution s’observe pour les 2 pre
mières catégories dans les conditions normales et en 
présence d'air. Ce vieillissement est irréversible, lié à 
la présence d'oxygène (action des peroxydes) et à celles 
d’antioxvdants dont faction neutralise celle de l ’oxy
gène ou de peroxydes. Le vieillissement affecte les 
propriétés mécaniques des films de nitrocellulose qui 
s’améliorent lorsqu’augmentent la grandeur des molé
cules; cette amélioration est plus notable lorsqu’on 
passe de molécules à faible P. M. à des molécules à. 
P. M. moyen que lorsqu'on va de molécules à P. M. 
moyen à des molécules à P. M. élevé. Etude de la 
dénitration de la cellulose en fonction de la longueur 
de la chaîne.

Structure m oléculaire des liquides; Stu a u t  H.
A. (Kolloid Z., 1941. 96, 149-160). — Les hypothèses 
sur la structure des liquides sont basées sur les résul
tats obtenus par les spectres de rayons X, les mesures 
de constantes diélectriques, la double réfraction arti
ficielle et le degré de dépolarisation, la structure line 
de la dispersion, les spectres llaman et UV, le frotte
ment interne, la répartition de la chaleur dans le 
liquide, etc. Des schémas sont proposés pour rendre 
compte de la structure de C14C, de C2II5OH, de liquides 
dipolaires comme OH2, de liquides quadrupolaires, de 
mélanges O II2.C2H501I.

Sur l ’empêchement des changements de atruc
ture entre liquides ordinaires et liquides cris
tallins ainsi qu ’entre les types de liquides cris
tallins ; W k yg and  C. et G a b l e r  R. (Z . phys. Chém. B, 
1939, 44, 69-74). — Le [p-isobutoxybenzol]-amiuo-I 
azobenzol-4 naphtalène, qui fond à 106°, présente un 
point de trouble à 22°, si on le refroidit lentement. 
Mais si on le refroidit brusquement de l'état fondu à 0°, 
il reste optiquement isotrope. Si on le refroidit seule
ment à 8° (ou 16“). il devient trouble en quelques heures 
(ou quelques minutes) et présente le point d’éclaircis
sement normal à 22“. La raison de son isotropie à 0“ 
par refroidissement brusque est sa viscosité considé
rable à cette température. .

Sur les substances liquides cristallines les plus 
simples. Contribution à la morphologie chimique 
des liquides ; W e yg a n d  C, et G a b le r  R. (Z. phys. 
Ckem. B., 1910, 46, 270-275).— Les liquides cristallins 
les plus simples sont les acides para-n-alcoylben- 
zoïques, pour lesquels on discute une structure corres
pondant à la formule double. Pour les acides para-n- 
alcoxybenzoïques, on étudie la variation avec le nom
bre d'atomes de la chaîne latérale, des points fixes 
caractéristiques.

Sur les forces interm oléculaires et la  visco
sité des liquides; H arms II. (Z. phys. Chern. B, 1939, 
44, 14 40). — En faisant usage de certaines conceptions 
sur la transmission des <• impulsions » dans les liquides, 
en particulier de la distinction entre les « transports 
d’impulsions » par chocs et la « conduction d’impul
sion » par faction mutuelle des forces intermoléculaires, 
qui croît en importance en même temps que l’associa
tion moléculaire, fauteur interprète les résultats de 
mesures Re viscosité sur un grand nombre de liquides. 
Une correspondance peut être établie entre la viscosité 
et la constitution moléculaire, dans les cas où l’on a 

'une connaissance suffisante des forces émanant des 
molécules. Dans les liquides à association moléculaire 
stœchiométrique, on peut établir des relations quanti-
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tatives entre la viscosité et le nombre, la grandeur et 
la stabilité des groupements de molécules associées. 
Pour les liquides purs à association non stoechiomé- 
trique, une interprétation semi-empirique de la visco
sité paraît possible.

Sur la  loi de Stefan. Contribution à la morpho
logie des liquides ; W o lf  K. L. et K lappr o th  K. (Z .

CINÉTIQUE ET ÉQUILIBRES

S u r une méthode de détermination de la vi
tesse de dissociation de la vapeur de soufre ;
Rbinhoi.d II. et S chmitt K. (Z. phys. Chem. B, 1939, 
44, 98-108). — La conductibilité de SAg2 dans une' 
atmosphère contenant de la vapeur de S provenant 
d’une masse de S portée à une certaine température • 
varie suivant les conditions dans lesquelles commu
niquent l ’espace contenant SAg2 et l’espace contenant S. 
Cet effet est lie à l’équilibre dissociation-recombinaison 
de la vapeur de S. Par un dispositif d’entraînement de 
la vapeur de S par un courant d eN 2 vers un 111 de SAg2 
on peut calculer les vitesses de dissociation et de re
combinaison de la vapeur de S, à partir des mesures de 
conductibilité du fil de SAg2.

Influence directive de germes sur les réactions. 
Observations relatives à l’oxydation du fer dans 
les solutions de sulfate ferreux; Nitschmann H. 
(Helv.Chim . Acla. 1938, 21, 1609-1618). — Eu oxydant 
par l ’air des suspensions d'hydrate ou de carbonate 
ferreux, on obtient des produits d’oxydation à haute 
dispersion, en particules allongées, constituées essen
tiellement par HQOFe -¡. Si on ajoute des particules à 
des solutions de SO^Fe diluées, elles y jouent le rôle 
de germes, elles s’accroissent et orientent la réaction 
d’oxydation de ces solutions par l ’air. Le produit d’oxy
dation peut être, suivant le nombre de germes intro
duits, un hydroxyde de Fe(IlI) y ou a ou leur mélange. 
Etant donné que les solutions diluées de S04Fe trans
forment l’hydroxyde de Fe(III) y en hydroxyde a, le 
rapport des vitesses respectives de l'accroissement des 
germes individuels d’hydroxyde y,et de sa transforma
tion superficielle en hydroxyde a règle la proportion 
des hydroxydes y et a dans le produit final. Les 
hydroxydes ainsi obtenus ont une structure spécifique, 
caractérisée comme forme somatoïde (particules à 
structure orientée, mais non limitées par des faces cris
tallines planes). (Allemand.)

L a  décomposition thermique de l ’éthane aux  
pressions élevées; T h eile  H. (Z.phys: Chem. B, i939, 
44. 41-52). — On mesure l’augmentation de pression 
due à la décomposition en C2H4 et H2, la pression ini
tiale variant entre 1 et 10 atnï. La constante de décom
position décroît quand la pression initiale augmente. 
En présence de C 0 2 (5,5 volumes pour 1 de-C2HG), la 
vitesse de décomposition à -tine température donnée 

. est plus grande que sans C 0 2. pour une même pression 
deC2H6.Cette vitesse diminue également sion augmente 
la pression initiale. Ces résultats confirment l ’hypothèse 
d’après laquelle le point de départ de la partie des réac
tions de décomposition consistanteu unechaîne de réac
tions est un choc de second ordre ( L. Kûchler et H. Theile, 
(Z. phys. Chem. B, 1939, 42, 359). D’après le schéma 
de réactions en chaîne indiqué, on détermine les éner
gies d ’activation de la décomposition en chaîne de 
l'éthane et de l’hydrogénation en chaîne de l'éthylène.

Sur la cinétique des polymérisations en chaînes.
V II I .  Réactions de ram ification; Schulz G. Y. {Z. 
phys. Chem. B , 1939, 44, 227-247). — On a comparé 
les viscosités de solutions diluées de diverses fractions 
provenant d’un même polystyrène et correspondant à

phys. Chem. B., 1940, 46, 276-286). — Le rapport de la 
chaleur de vaporisation à l ’énergie moléculaire super
ficielle totale, pour des mélanges liquides binaires, 
varie avec l'indice de coordination des molécules d'un 
constituant par rapport à celles de l’autre, Il dépend 
aussi de la relation entre la grandeur moléculaire et 
l’espace occupé par les particules constituant les 
liquides.

CHIMIQUES. THERMOCHIMIE

des degrés de polymérisation différents, cette compa
raison étant répétée à partir de polystyrènes obtenus à 
diverses températures c’est-à-dire ayant des dégrés 
de polymérisation moyens différents. Les résultats s'in
terprètent en admettant que les molécules polymères 
ont un axe principal'long, sur lequel s’insèrent des 
branches latérales courtes. La cinétique des réactions 
montre que la création des branches latérales se fait 
par paires, ainsi que les arrêts de croissance. Le degré 
de ramification augmente avec la température de poly
mérisation ; il est indépendant de la durée de la poly
mérisation, de la dilution et de la nature du solvant, 
et même de sa présence. Parmi les types possibles de 
ramification, celui des polystyrènes (appelé type a) ne 
peut conduire à des produits insolubles. Il diffère 
de la formation des réseaux, qui conduit à des pro
duits au moins partiellement insolubles.

S u r la détermination du nombre de phases 
intermédiaires par lesquelles passe une réac
tion ch im ique; K r e u le n  D. J. W . et T er H ohst
D. Th. J: (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 1165
1179). — Afin d’obtenir une connaissance de la nature 
intime de la marche des réactions, il est important de 
savoir si les produits finaux sont formés directement 
ou en passant par des produits intermédiaires. Les 
auteurs exposent une méthode qui permet d’obtenir 
cette information dans le cas des réactions lentes. 
D'après la relation existant entre la concentration de la 
substance formée et le temps de réaction, on peut con
clure si la substance en question est formée directement 
ou par une ou plusieurs phases intermédiaires. Les 
auteurs donnent le développement mathématique de la 
méthode générale et étudient quelques exemples de 
réactions en phase liquide : saponification de l'acé
tate d’éthyle, oxydation de H C02H par Cr20 7K 2 et 
SOJI2 et oxydation du glycérol par Cr20 7K2 et S04H2 
ainsi que des réactions dans un système à 2 phases 
(solide-gaz et liquide-gaz). (Anglais.)

Le  cours des processus chimiques auxquels  
des substances solides participent; IIüttig  G. F.
(Kolloïd Z., 1941, 94, 137-147). — Historique rapide de 
la conception philosophique et chimique des réactions 
entre corps solides. L ’auteur montre comment la chi
mie colloïdale se place dans la chimie moderne. Cas 
généraux des réactions : A  (solide) -f- B  (solide) —y  
A B  (solide) et A  (solide) -j- B  (gazeux) —y  A B (solide).

Les espèces de réactions chim iques et leur' 
systématique. II, Communication récapitulative 
sur le cours des processus chimiques dans les
quels interviennent des substances solides ;
H üttig  G. V. (Kolloïd . Z ., 1941, 94, 258-284).

C o n s id é ra t io n s  th é o r iq u e s  s u r  la  re la t io n  en tre  
l ’e x p lo s io n  et le s  ré g io n s  d ’in fla m m a tio n  ; D ijks-
MA.N A. J. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59 , 857
871). — L ’auteur distingue l ’explosion de l'inflamma
tion. La forme des régions d’inflammation (avec la 
pression et la composition du mélange comme variable) 
est diicutée pour les mélanges gazeux possédant une 
région d’inflammation aux basses pressions et une 
région thermique d’inflammation aux hautes pressions
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(H2.0 2, CO .O j, CH4.Oj). D'après les expériences con
cernant l’iniluence d’une étincelle sur la forme de la 
.région d’inflammation, et l ’influence de la température 
sur la position des limites d’explosion, l ’auteur déduit 
la forme générale de la région d’explosion. Il montre 
ensuite que les indentations dans la région d’explosion 
peuvent parfois apparaître à la place des régions d’in
flammation thermique et à basse pression. Les secondes 
limites de pression ont été elîectivement trouvées avec 
les mélanges 0 2I12 et I l2-air ; la seconde limite de pres
sion trouvée par Lavrov et Béstchastny pour les mé
langes CH4-air doit être due à des effets secondaires. 
On ne peut rendre compte des régions d’inflammation 
par une seule théorie, bien que tous les cas soient des 
exemples de réactions de chaîne. En elfet, les réactions 
sont caractérisées dans la région d’inflammation ther
mique par une relation normale entre la température et 
la vitesse de réaction, tandis que cette relation est 
anormale dans la région d ’inflammation à basse pres
sion ; une seule théorie ne peut donc rendre compte de 
ces séries de faits. On donne une explication de l asso
ciation entre explosion et inflammation. (Anglais.)

Contribution à l’étude des flammes d’hydro
carbures. Propane et acétylène ; Poll van der J.
et W esterdijk  T. (/. Physique, 1940 (8), 1, 359-367). — 
On a adapté la méthode de renversement des raies h la 
mesure de températures atteignant 2500 à 3000° et cela 
à 5° près. En ce qui concerne les propriétés particu
lières de la flamme oxy-propane on a remarqué : son 
rendement calorilique primaire élevé, sa température 
relativement basse; la composition favorable.des gaz 
de combustion primaire pour certaines applications et 
la faible vitesse à laquelle elle se propage. Ces diverses 
propriétés permettent d ’élever la quantité d’oxygène 
primaire admise, ce qui augmente la puissance ther
mique des brûleurs et ouvre un vaste champ d’appli
cations au propane.

Une nouvelle méthode pour la  comparaison de 
l ’action extinctrice de diverses substances so
lides finement divisées sur los mélanges gazeux  
explosifs; Jorissen  W . P., S nixders H. G. et Vink
II. J. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 957-962). — 
Description d’une méthode pour la comparaison des 
concentrations pour lesquelles des substances solides 
sous forme de nuages de poussière peuvent empêcher 
une explosion dans des mélanges gazeux explosifs. Le* 
résultats obtenus avec un certain nombre de subs
tances sont donnés dans le mémoire. (Anglais.)

Sur la relation entre les limites d ’extinction 
des flammes stationnaires et des limttes d ’ex
plosions ternaires; Ykrurugh A. J. (Rec. Trav. Chim. 
Pays-Bas, 1940, 59, 983-1020). — On a évolué les limites 
d’extinction des flammes de Pl2, de CO et de CH4 
dans des mélanges de 0 2 avec N3,COa ou l’ar
gon, des quantités variables du gaz extincteur étant 
ajoutées au gaz combustible. On a déterminé de la 
même façon les limites d ’extinction de NH3 gazeux en 
employant comme gaz extincteurs N2 et À. Des recher
ches semblables ont été faites, avec les flammes dites 
« flammes inversées » dans lesquelles on fait brûler des 
mélanges 0 2.N2 dans des mélanges de II2 etN 2. Comme 
les limites d’explosion des systèmes ternaires H2-0 2-N 2, 
Hj-O j-COj, H2- 0 2-A  et C 0 -0 2-N2 étaient déjà connues, 
on a déterminé seulement les limites d’explosion des 
systèmes ternaires suivants ; C O -02-COo, CO-Oo-A, 
CH4- 0 2-N2, CH4- 0 2-C 0 2, CHfr0 2-A, ” N li3- 0 2-N2,
NH3- 0 2-A . Les limites d’extinction et d’explosion ont 
été comparées. On a trouvé une méthode pour cons
truire à partir des courbes de limite d’explosion des 
courbes représentant les limites d’extinction corres
pondantes. (Anglais.)

Relation entre l ’émission thermique des 
oxydes blancs et l ’effet photoélectrique de 
surfaces métalliques sensibilisées ; S k a u p y  F. 
(Kollo id  Z ., 1941, 94 , 65). —  L ’auteur montre d’après 
les courbes de pouvoir émissif d ’oxydes blancs (A120 3, 
Zr02) en fonction de la température et concernant des 
oxydes en grains de différentes grosseurs, que pour 
une même température, ou trouve une longueur d’onde 
d’autant plus élevée que les grains sont plus fins. Ce 
phénomène est analogue à celui qu’on observe pour 
l’effet photoélectrique sélectif de surfaces métalliques 
et celte similitude tient à ce que le processus primaire 
de l ’émission est une absorption lumineuse.

Activation du « ferment » de l ’hydroxydo de 
for I II  amorphe aux rayons X  par des traces de 
(H O )2Cu. Hydrates d’oxyde et oxydes amorphes
et cristallisés; Kkause A., T ü ro w sk a  A. et Kavintkie- 
w iczow na L. (Ber. dtsch chem. Ges., 1939, 72, 637-6421. 
— Les mélanges de catalyseurs : hydroxydes de fer III, 
de CuII et de Mg sont des ferments d’oxydation inor
ganiques très actifs, qui agissent aussi bien comme 
catalase que comme peroxydase. C’est ainsi que OCu 
ou (HO)2Cu est pratiquement inactif, mais mélangé à 
l ’hydroxyde ferrique amorphe il catalyse par exemple 
l ’oxydation deHCOOIl par02H3. Les auteurs ont étudié 
systématiquement cette réaction d’oxydation en le cata
lysant successivement par : l ’orthohydroxyde ferrique 
seul, le mélange des hydroxydes de Fe et de Cu dans 
les proportions suivantes; hydroxyde de Fe/hydroxyde 
de Cu =  1/0,00001 puis 1/0,0001 puis 1/0,001 puis 1/0,1 
et enfin par de petites proportions d’hydroxyde de Cu 
seul.

Le* propriété* des alliage* cuivre-nickel dan*  
la catalyse de la décomposition de l’acide for- 
mique ; Riknàcker G. et Bade II. (Z. anorg. Chem., 
1941, 248, 45-51). — Etude systématique de l ’activité 
catalytique des alliages cuivre-nickel, en fonction de la 
composition des cristaux mixtes, sur la décomposition 
de l ’acide formique, à 150° :

HCOjH =  IIj +  C 02 '

L ’activité du nickel est élevée, celle du cuivre très 
faible; celle des alliages intermédiaires reste faible 
jusqu’à 70 0/0 de nickel et augmente à partir de cette 
teneur pour atteindre celle du nickel pur.

L a  décomposition de l ’acide formique en phase 
gazeuse sur le* cristaux mixtes cuivre-platine  
en relation avec la composition et l ’arrangement 
atomique de l’alliage ; R ienacker G. et Hildebrandt
H. (Z. anorç. Chem., 1941, 248, 52-64). — Etude de la 
décomposition catalvtique de l’acide formique, à 160° 
et 180*;

1IC02II — H2 +  C 0 2

en présence d’alliages platine-cuivre. L ’activité du pla
tine est supérieure à célle du cuivre et celle des alliages 
augmente progressivement du cuivre au platine ; 
l’énergie d’activatiou reste égale à celle du platine (6.5 
kcal) pour les alliages contenant de 100 à 44 0/0 de 
platine puis elle augmente pour une teneur plus forte 
en cuivre (22,3 kcali. Relations entre le pouvoir cata
lytique et la structure de l ’alliage.

Contribution à l’étude du chromite de cuivre 
comme catalyseur de la combustion do l’oxyde 
de carbon* ; L adisch  R. et S im o n  A. (Z. anorg Chem., 
1941, 248, 137-154). — Par décomposition thermique du 
sel complexe ;

• KSh* >“'>■
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on obtient un chromite de cuivre possédant la consti
tution d’une substance saline. Etude du pouvoir cata
lytique de ce corps sur l'oxydation de l ’oxyde de car
bone entre 20° et 210° C. L'activité est maximum entre 
150° et 200°. On a également étudié l ’activité catalytique 
du dichromate de cuivre sur la même réaction.

Détermination spectroscopique des équilibres 
d’association ; K e m pt e r  H. et M e c k b  R . (Z. phys. 
Chern. B., 1940, 46, 229-241). — Sur l’exemple du phé
nol en solution dans Cl*G, on montre que des mesures 
photoélectriques d’absorption, faites sur la bande de 
OH,). =9680À, permettent une étude quantitative très 
précise de l ’équilibre d’association des composés com
portant des groupes OH. L ’équilibre satisfait à la loi 
d’action de masses, et correspond, dans l’ensemble du 
domaine de concentrations étudié, à une réaction d’ad
dition bimoléculaire Ph-\-Ph„ ^  Phn + t- La constante 
d’équilibre est indépendante de n. Le nombre des mo
lécules Ph n ayant pour degré d’association n est 
a„ =  n * ( l— \/a)n— 1, a étant le nombre de molécules 
simples Ph. Le coefficient d’extinction pour la bande 
due à la liaison aromatique CH, suit la règle des mé
langes : e =  Aa. -j- 5(1 — a).

Les réactions chimiques aux  températures 
'é levées; Bo utaric  A. (L'Industrie Chimique, 1941, 
28, 142-144 et 166-169).

Sur la calorimétrie des solutions aqueuses de 
quelques sels de sodium, de potassium et d’am 
monium ; P er r eu  J. (C. R,, 1941, 212, 442-444). — 
L ’auteur a effectué, à la température ordinaire, la ther
mochimie des solutions aqueuses binaires de : 
N 0 2N a ,P 04HjNa,20H2.C 0 3K 2.1,50IIÎ et CrjO^NH j),. 
C 0 3K présente en solution concentrée des particularités 
intéressantes. Les trois autres sels obéissent aux règles 
précédemment énoncées (Ibid., 1940, 211, 136 et 182) 
quant aux variations des chaleurs de dissolution et de 
dilution.

Lea chaleurs de dissolution des métaux dea 
terres rares; B ommer II. et H ohm ann  E. (Z . anorg. 
Chem., 1941, 2 4 8 , 357-372). Mesure de la chaleur déga
gée par la solubilisation des métaux des terres rares 
dans l ’acide chlorhydrique en présence de chlorure de 
potassium.

Les différents métaux ont été préparés par réduction 
des chlorures correspondants au moyen du potassium. 
Les déterminations calorimétriques relatives à ’ leur 
solubilisation permettent d’établir une courbe des cha
leurs de dissolution ; la plus forte est celle du lanthane, 
la plus faible celle du lutécium; elles décroissent régu
lièrement de celui-là à celui-ci dans l’ordre des numéros 
atomiques croissants.

Chaleurs moléculaires, chaleurs de fusion, 
chaleurs de transformation des gaz condensés 
CD* et CH ,D  ; C lusius  K. et P o pp  L. (Z . phys. Chem.
B., 1940, 46, 63-81). — Au moyen d’un appareil spécial 
à évaporation d’hydrogène, on peut mesurer l’énergie 
de gaz condensés, à des températures descendant 
jusqu’à 40° K, en utilisant de petites quantités de 
substance (à partir de 0,06 mol.). On a déterminé pour 
CH3D et CD*, et on a comparé avec celles de CH*) les 
constantes suivantes : pression au point triple, tempé
rature de fusion, chaleur de fusion, températures de 
transformation et chaleur de transformation. A la diffé
rence de CH*,CH3D et CD* possèdent deux tempéra
tures de transformation. La transformation II —>  III de 
CH,D et CD* comporte la formation d ’une modification 
biréfringente, tandis que la transformation I —>-11 
commune aux 3 corps CII*,CH3D et CD* n’a pas d’effet

optique sensible. L ’existence de 2 transformations doit 
être la propriété normale de la molécule de mé
thane, l ’absence de la transformation inférieure I I— V lü  
dans CH* étant due vraisemblablement à la valeur trop 
élevée de l’énergie de zéro.

Tem pératures et chaleurs de transformations 
dea aulfhydrates et sélénhydrates alcalins; T e i-  
chert W . (Z . anorg. Chem., 1941, 2 4 7, 113-123). — Un 
précédent travail a montré que les sulfhydrates et 
sélénhydrates alcalins existent sous deux variétés pos
sédant la symétrie cubique type CINa à haute tempé
rature et une symétrie hexagonale rhomboôdrique à 
basse température.

Les températures et les chaleurs de transformation
troùvées sont :

SHNa t =  85° Q(kcal/mol) — 0, ï
SHK 00 o o 0,55
SHRb 130° 0,4
SeHNa 86° 0,7
SelIK 175° 0,45
SeHRb 147° (0,25)

Sur la  théorie des ■ transformations par rota
tion u ; Schâfer K. (Z . phys. Chem. B, 1939. 44, 127
162). (Voir aussi Z. phys. Chem. B, 1939 , 42, 380). — 
En partant de la conception de couples de « rotateurs « 
ayant une orientation commune, la considération du 
champ interne permet d’établir une théorie des « trans
formation par rotation » à laquelle on relie divers phé
nomènes : valeurs anormales de la chaleur moléculaire 
dans certains domaines de température, changements 
de propriétés physiques au passage d’un « point de 
transformation », hystérésis thermique de ce point de 
transformation, changement du point de transforma
tion inférieur du méthane lourd par addition de mé
thane léger, etc. •

S u r l’entropie de mélange dans de» systèmes 
comportant des composés à longue chaîne et 
son explication statistique (communication pré
lim inaire); M e y e r  K. II. (Z. phys Chem. B , 1939 , 44, 
383-391). Dans tous les systèmes étudiés formés d ’un 
constituant volatil et d’un constituant à longue chaîne, 
l’entropie de mélange est plus grande que l’entropie de 
mélange idéal. Une explication statistique de ce fait 
est basée sur la considération des possibilités d’arran
gement des longues chaînes dans tin milieu à molécules 
sphéroldales, ces possibilités différant suivant la con
centration relative des deux sortes des molécules.

L a  notion de « liquide à structure fixée », déri
vant de considérations sur la décomposition de 
la fonction thermodynamique d ’état, pour des 
liquides norm aux et pour des liquides formés 
de polymères à poids m oléculaire élevé; U e b e r -  
rexter K .(Z . phys Chem. B., 1940, 46, 157-164). — On 
peut décomposer l’énergie et l ’entropie des liquides 
normaux, en considérant les parties qui correspondent 
respectivement à la positiobet à l ’orientation moyennes 
des molécules, à l ’agitation thermique autour de ces 
valeurs moyennes, et aux vibrations intramoléculaires. 
Pour l’entropie en particulier, on écrira ;

S =  .8]¡„u + orientation “1“ t̂empérature Avilirationr

Par refroidissement, la partie Si.o ne varie plus sensi
blement à partir du point de passage à l’état vitreux, 
de sorte qu’elle constitue la partie, de l’entropie qui 
subsiste au zéro absolu. Pour des liquides à molécules 
très polymérisées, on doit distinguer, en ce qui con
cerne les positions et orientations et l’agitation ther-

"r •; • • ' • ; \
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mique, entre les molécules monomères constituant 
chaque molécule polymère et ces molécules polymères ; 
on écrit :

S rJTlïcro I rrfnicro , r-macro , omacro i n
—  \ o  +  Tempôr. +  *1,0 "T *Tompùr. ~l~- Vibr. '

Si le degré de polymérisation est très grand, les parties 
correspondant à la macrostructure deviennent négli
geables et on peut considérer que :

o _ pmicro , omicro , p
*  — *1,0 “T Tomp, i Vibr. ’

Ces considérations expliquent que la température de 
passage à l’état vitreux dépende de la mobilité des 
éléments constituant les molécules monomères, que 
cette température s’élève d’abord rapidement, par 
accroissement du poids moléculaire pour rester ensuite 
à peu près constante, et qu’elle correspond à un chan
gement du coefficient de dilatation.

R. E. Llesegang, photochimiste; S c h a u m  K. 
(Kollold  Z . (Jubilé de Liesegang), 1939, 89, 124-128).

Recherches photochimiques dans l’ultra-violet 
de Schumann. V III . Décomposition photochi
mique de l’éthane ; F a l t i n g s  K. (Ber. dtsch. chem. 
Ges.,1939. 72, 1201-1215). — Description et schéma de 
l ’appareillage employé (appareil de Kreislauf). La 
source lumineuse utilisée est la lampe à xéuon avec 
ses 2 longueurs d’onde de résonance ; 1410 À et 1295 À. 
Les réactions de décomposition de l’étbarte sont les 
suivantes ;

C2He +  hv — C2H5 +  II ■
CjIIg +  hv —  C2H„ -j- I l2 
C2Hc +  hv — 2CH3

Puis le radical methyle se comporte comme suit :

CH3 - f  CH3 =  C2H4 +  H2 (56 0/0)
CH3 - f  CH3 =  C2H, -J-2H, (20 0/0)
CII3 - f  CH3,=:C2Hg (20 0/0)

L a  réaction photochimique entre le chlore et 
le chloral; Alexandkr W . A . et ScnuMACHER H. J.
[Z . phys. Chem Zî, 1939, 44, 51-68). — La chloruration
photochimique du chloral par rayonnement homogène 
de 4358 À est à peu près quantitativement représentée 
par CCl3CHO +  CI2 +  hv =  CC14 -F CO - f  C1H. Son coef
ficient de température entre 10 et 90° est 1,24 par 10*. 
Sa vitesse est représentée par l ’équation :

.“ :3a r 1= * P i » ] * /*tc 4

où Jabs est le pourcentage d’énergie lumineuse absor
bée. C’est une réaction en chaîne suivant le mécanisme : 
Cl2 -F Av =  2C1 ; Cl - f  CCI3ClIO =  CCl3CO +  C1II ; 
CCl3CO -F Cl2 == CC14 - f  CO -F Cl. La rupture des chaînes 
se fait suivant : 2CC13C0 == C2C16 4  2CO.

L'oxydation photochimique du chloral, sensi- 
blliées par le chlore ; A l e x a n d e r  W . A. et S c h u m a 
c h e r  H. J. (Z. phys. Chem. B, 1939, 44, 313-326). — 
L ’oxydation du chloral par 0 2 en présence de Cl2. sous 
l’influence d’un rayonnement homogène de 4358 À, est 
représentée dans l’ensemble par 2 CCLCHO 4- O-, =  
2C0C12 -F2C1H -F 2CO. Son coefficient de température 
est 1,14 par 10“. Sa vitesse est représentée par l’équa-

dfCCFCHOl j r 7 a - r , ■ tion ---------- ^ --------=  k  [./abs], ou Jabs est le pourcen

tage d’énergie lumineuse absorbée. C’est une réaction 
en chaîne suivant le mécanisme probable : Cl2 -F hv ==

Recherches système ternaire : C O (N H j )2-
8 0 4C a -0 H 2: Uno S. (J. Soc. Chem. ind. Japan, 1910, 
43, 213 B-214 B). — Etude des isothermes de solubilité 
du système ternaire : ,

CO(NH2)2-S 04Ca-OII2 entre 0° et 10“. (Anglais.)

Sur le système chlorure de cobalt (2)-chlorure 
d’ammonium-ammoniaque ; CiiateletM. (J. Chim. 
Phys., 1941, 38, 23-29). — L ’auteur étudie le cas des 
précipitations partielles des ions Co++ dans certaines 
régions de concentration en ammoniaque. Pour une 
concentration donnée en ammoniaque, la concentration 
du cobalt subsistant en solution est proportionnelle à 
la concentration du C1N1I4 présent dans cette solution. 
Mais cette fonction linéaire dépend aussi de la concen
tration initiale en C1NH4.

2C1 ; Cl -F CCl3CHO =  CCl3CO +  C1H ; CCl3CO -)- 0 2 =  P 
(peroxyde de CCLCHO.02 de constitution non détermi
née) ; P COCl2 +  CO -F CIO; CIO +  CCl3CHO *= 
COCl2 4  CO cm -F  Cl, la rupture de la chaîne se pro
duisant probablement au stade du peroxyde P-. par un 
mécanisme non connu.

La  réaction photochlmique entre le brom e et 
le chloral ; K lug H. et S chumacher  H. J. (Z . phys. 
Chem. B ., 1940, 47, 61-92). — On étudie la réaction 
entre 1Q et 90“ C. Les principaux produits de la réaction 
sont CO,BrH,CCl3Ur,COBr2 et CIIC13. La réaction est 
une réaction en chaîne dont on calcule le rendement 
quantique, d’après la mesure de l’intensité lumineuse 
absorbée, et on indique le coefficient de température 
(i ,51 par 10“). La vitesse de dégagement de CO au début

correspond à la formule : =K[JabsJ'/![CCl3CHO],

où [Jabs] est le pourcentage d’énergie lumineuse 
absorbée. ,

Formation photochimique du trichloro-bromo- 
méthane à partir de brome et de chloroforme ;
B r a u n w a r th  V. et Schum acher  H. J. (Kollold Z ., 1939, 
89, 184-194). — La suite des réactions est la suivante :

Br2 -F hv — Br2*
Br2* -F M —y- Br -F Br -F M

C13CH -F Br —y  C13C -4 HBr
C13C -F Br2 Cl3CBr 4- Br

On observe l ’action inhibitrice de Brll qui tend à 
donner la réaction :

C13C 4  BrH —y  C13CH 4- Br

La réaction suivante est également inhibitrice :
+ B r

Cl3CBr C13C -F Br2

Les parois ont tendance à favoriser la recombinaison 
des atonies de Br en molécules Br2. Etude cinétique de
cette suite de réactions et de leur variation avec la
température. Calcul de l'énergie d’activation.

Recherches comparatives sur la décomposition 
de l'azométhane par les rayons X  et par'la  lu 
mière ultra-violette ; G ünther  P. et G euert  F. (Z . 
phys. Chem. B, 1939, 44, 203-208). — La photolyse a 
porté sur des mélanges en proportions diverses d’azo- 
méthane et de xénon. Avec les rayons X, le rendement 
de décomposition, mesuré par la pression gazeuse

PHOTOCHIMIE. PHOTOGRAPHIE
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restante après exposition au rayonnement et conden
sation de l ’azométhane et du xénon par l ’air liquide, est 
indépendant de la proportion initiale des deux gaz, 
tant que le rapport des pressions partielles xénou/azo- 
raéthane est inférieur à 3/1 ; pour les valeurs plus 
élevées de ce rapport, le rendement diminue. Avec 
l'éclairement ultra-violet (3670 Aï, aucune diminution 
de rendement ne se produit, même pour des rapports 
xénon/azométhane allant jusqu’à 11/1. Ces faits sont 
en relation avec le mécanisme de l’excitation, qui est 
différent pour les deux sortes de rayonneiuent.

Sur l’influence de la lum ière sur les solutions 
cellu losiques; S teureh  E. (Z. phys. Chem. B., 19-10, 
47, 127-151). — On a étudié la dégradation par la lu
mière de la méthylcellulose en solution dans le dioxane, 
en particulier l’abaissement de la viscosité, en relation 
avec l’absorption de lumière et la teneur en groupes 
terminaux. Les forces de liaisons altérées par la lumière 
sont celles de liaisons par l’oxygène, parmi lesquelles, 
outre les liaisons glucosidiqùes normales en 1-4, on 
doit considérer des liaisons en réseaux. L ’importance 
relative des scissions de ces deux sortes de liaisons 
n'est pas encore établie.

L ’argent dans le processus photographique ;
S chaum  K. (Kolloid Z. (Jubilé de Liesegaug), 1939, 
89, 211-214). — Action des révélateurs et fixateurs

sur les germes et les grains cristallius d’A g ; étude, du 
passage du germe à A g  cristallin.

Recherches sur la photoactivité des substances 
solides. I X :  I I e d w a i x  J . A . ,  B o r g s t r ô m  G . et C o h n

G. (K ollo ïd . Z ., 1941, 94, 57-64). — Etude des actions 
chimiques possibles sur un cristal par absorption de 
lumière ; modification chimique, sensibilisation, modi
fication de l'activité superficielle, On a particulière
ment examiné ce dernier phénomène et on l'a appliqué 
à SCd en mesurant les modifications de son pouvoir 
adsorbant vis-à-vis des phtaléines en fonction de l'irra
diation ; les résultats indiqueraient que les variations 
de propriétés superficielles de SCd tiennent au mode 
de liaison du soufre. Les propriétés de SCd vis-à-vis 
d'autres matières colorantes sont analogues et per
mettent de faire de nouvelles hypothèses sur l’orien
tation des molécules.

Germ es chimiques produits dans l’iodure 
d ’argent; L ü ppo -C ramer  {Kolloid Z., 1941, 94, 184
1881. — Après un éclairage préalable, on observe sur 
des plaques de gélatine à l ’iodure d'argent la formation 
de germes d’Ag, par action, d'une solution forte
ment diluée et hydrolysée de Cl2Sn. Il s’agit d'un pro
cessus analogue à la solarisation de BrAg. Cet iodure 
d'argent a une grande sensibilité vis-à-vis des matières 
colorantes alors que des couches de IA g  pures ne 
peuvent être sensibilisées.

SOLUTIONS. MELANGES LIQUIDES

L a  relation entre la solubilité et le poids molé
culaire. (S u r la solubilité des substances macro
m oléculaires. V I I I  ) ; Schulz G. V. et Jirgbnsons B. 
[Z. phys. Chem. B., 4940, 46, 105-136). — L ’addition 
d’un non-solvant (précipitant) à une solution d’un corps 
macromoléculaire provoque en général la séparation en 
2 phases liquides avec établissement d'un équilibre des 
concentrations des corps considérés dans Ies2phases, qui

est représenté par l’équation : InC — InCa +  -,

dans laquelle C =  concentration du corps dans la solu
tion, C ü =sa  concentration dans la phase précipitée, 
P  — degré de polymérisation du corps, y =  concentra
tion du précipitant. Pour les systèmes nitrocellulose- 
acétone-eau, triacétylamidon-chloroforme-éther, poly- 
styrène-benzène-méthanol et ester polyméthaarylique- 
benzène-cyclohexane, on a vérifié la validité de l’équa-*’

tion approchée : IriC =  InK  -f  ̂ dans laquelle

Cn, peu accessible à la mesure, mais peu variable, est 
remplacé par une constante, AT, et où T  est remplacé 
par une fonction S de la température. Les systèmes 
étudiés sont des systèmes ternaires comportant un 
domaine de non miscibilité ; on étudie la façon dont ce 
domaine varie avec le poids moléculaire du constituant 
macromoléculaire^,

Sur la m anière de traiter, en vue de l’ensei
gnement, les lois des solutions idéalement di
lu ées; W agner G. (Z. phys. Chem. B., 1940, 46, 379
386).

Construction d ’une théorie des solutions. III- 
Etude des courbes de tension de vapeur en relat 
tion avec les changements de volume résultan- 
du mélange et les chaléurs de mélange ; F r ed en . 
h ag en  K. et T ram itz  E. {Z. phys. Chem. B., 1940, 46, 
313-378). — L ’échange d’énergie thermique entre les 
molécules des deux constituants, admis par H. Frahm 
(Z. phys. Chem. A., 1939, 184, 399), ne peut expliquer 
les abaissements de tension de vapeur. Ceux-ci ne 
peuvent résulter que de processus liés à une diminution 
de l’énergie libre des 2 constituants, en particulier

changements de volume par dilution réciproque, réac
tions chimiques, changements des forces intermolécu
laires. Si le volume et l’énergie d’un mélange résultent 
addilivement du volume et de l’énergie des constituants, 
les courbes de tension de vapeur et le partage entre 
phases liquide et gazeuse correspondent à des fonc
tions linéaires des concentrations moléculaires des 
constituants dans le mélange. Dans le cas, plus géné
ral, .d’écarts à l ’additivité, les fonctions précédentes 
dépendent non seulement des concentrations molécu
laires, mais aussi des processus physiques et chimi
ques qui causent ces écarts, et elles permettent de cal
culer les changements de volume, les chaleurs de mé
lange et d’établir les courbes de tension de vapeur. On 
donne, dans le cas de réactions monomoléculaires entre 
constituants, la forme de ces fonctions, qui est valable 
pour l’ensemble du domaine de concentrations. On n’a 
pas encore pu établir explicitement les formules cor
respondant au cas où interviennent des changements 
des forces intermoléculaires. Les formules représen
tant les courbes de tension de vapeur permettent aussi 
de représenter les abaissements de tension de vapeur 
et les répartitions entre phases. Le coefficient de répar
tition L  est le produit de 2 facteurs Lz, dépendant des 
forces intermoléculaires, et Lu, dépendant des réactions 
chimiques.

Rem arques sur les publications de F redenha- 
gen K. 11 Construction d’une théorie des solu
tions » ; (Z. phys. Chem. B., 1938, 40, 51); et de F re - 
denhagen K. et Tram itz E. Construction d’u n «  
théorie des solutions. III. ; (Z.phys. Chem. B ., 1940, 
46, 313) ; B o denstein  M. B o niio effer  K. F. et Joos G. 
(Z. phys. Chem. B., 1940, 47 , 288-290).

Les théories de la pression osmotlque; M e t 
c a lf  W . V. {Kolloïd Z., 1941, 94, 157-161).— Discus
sion des 4 objections suivantes de Thiel à la théorie 
d’équilibre des pressions de la pression osmotiqnc: 
(I) l ’introduction de la substance dissoute ne provoque 
pas toujours une augmentation de volume comme l'ad
met la théorie ; (2) la théorie est superflue, car les phé- " 
nomènes d ’osmose peuvent être expliqués par la.théorie
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des membranes sans faire intervenir un équilibre de 
pression; (8) la théorie fait intervenir des pressions qu’on 
ne peut mesurer directement; (4) les hypothèses con
cernant le passage du solvant dans la membrane n’ex
pliquent pas le passage dans un sens ou dans l ’autre du 
solvant. Exposé de 3 théories admettant le passage du 
solvant à travers la membrane et discussion avec des 
exemples ; l'auteur montre que chacune de ces théories 
est en accord avec la sienne, dite d'équilibre des pres
sions et que cette dernière est indispensable pour don
ner une signilication cinétique de la pression osmotique.

Pression osmotique et action de m em brane;
T hiel A. (k o llo ld  Z., 1941, 94, 348-349). — Réponse à 
un mémoire de Metcalf sur les théories de la près 
sion osmotique; les résultats de Bigelow ne peuvent 
être opposés à. la théorie de l ’action de membrane.

Sur la détermination des masses ioniques par  
dialyse. II. Causes d’erreur de la méthode; Kiss
A. et Acs V. (Z. anorg. Chem., 1941, 2 4 7, 190-204). — 
Etude des diverses cuuses d’erreur dans la méthode 
de détermination des masses ioniques par dialyse. La 
valeur de); coefficients de dialyse à partir desquels 
celles-ci sont calculées dépend de la nature de la mem
brane.

Rem arques sur les travaux de G. V . Schulx  
concernant la pression osmotique et l ’état du 
solvant dans le système acétone-nitrocellulose ;
B o is s o n n a s  Ch. G. et M e y e r  K. H. (Z . phys. Chem. B, 
1939, 44, 392-396). — Critique des résultats de Schulz 
et de leur application au calcul de la chaleur de dilu
tion et de l'entropie de dilution.

Sur la form ule des tensions de vapeur aux  
hautes températures ; S c h e f f e r s  H .  (Z. phys. Chem.
B, 1939, 44, 53-56). .

L ’étude de l’urée. I. Les propriétés hygros- 
copiques des substances solubles. L es tensions 
de vapeur des solutions saturées de sels ; Sakai
W . (J. Soc. Chem. Ind. Japan, 1940, 43, 104B-106B). 
L ’auteur a déterminé la tension de vapeur des solu
tions saturées des sels suivants ; CINa, S04K 2 et N 0 3K 
et en a déduit l ’équation donnant la variation de la 
tension d'équilibre des solutions saturées avec,la tem
pérature en vue de discuter la tendance qu’a le sel 
solide à absorber l’humidité à toute température. — 
II. La  tension de vapeur des solutions saturées 
d’urée ; In. (Ibid., 131 B). — Détermination de la ten
sion de vapeur des solutions saturées d’urée aux 
températures comprises entre 18° et 50*. Les différences 
entre les résultats obtenus et ceux calculés par la loi 
de Raoult sont attribuées au fait que la solution con
centrée d’urée n’est pas une solution idéale. (Anglais.)

L a  solubilité du brom ure d ’argent dans l ’acide 
brom hydrique aqueux; E rrer W . (Z . anorg. Chem., 
1941,248,32-35). — Etablissement des courbes de solu
bilité du bromure d’argent dans des'solutions aqueuses 
d’acide bromhydrique de concentrations progressive
ment croissantes à U° et à 25°. Voici les valeurs extrêmes 
trouvées : -

0° 46,5 0/0 Brll 
25° 46,4 0/0 — : 
0° 14,1 0/0 — ’ 

25° 14,1 0/0 —

dï =  1,533 
d f  —  1,520 

1,115 
d f  =  1,109

2,68 0/0 BrAg 
2,95 0/0 — 
0,018 0/0 — 
0,030 0/0 —

Considérations thermodynamiques sur la constitution 
de la solution.

L a  solubilité de l ’iodure d ’argent dans l ’acide

iodhydrique aqueux; ë r b e r  W . (Z. anorg. Chem., 
1941, 24 8 , 36-44). — Etude du système lA g. lH,OHa ; 
établissement du diagramme d’équilibre en représenta
tion triangulaire pour les températures de 0° et 25°. 
Les valeurs extrêmes trouvées sont les suivantes :

0° 66,0 0/0 IH dl —  2.196 42,6 0/0 IA g
25° 66,0 0/0 — d f  =  2,194 43,9 0/0 —
0° 11,6 0/0— d \ =  1,096 0,2480/0 —

25° 9,8 0/0— d f  — 1,075 0,0930/0 —

La solubilité des halogénures d’argent dans les acides 
halogènes aqueux correspondants croit du chlorure à 
l ’iodureenmême temps que l ’intensité de coloration de 
la liqueur obtenue. Considérations sur la constitution 
des solutions et sur la présence dans celles-ci des ions 
complexes; [AgC lJ3", [A g2Br„]4-, [A g2I6]4+.

Sur la solubilité dea sels et des mélanges de 
sels dans l’eau aux températures supérieures à 
100°; B e n r a t h  A. (Z . anorg. Chem., 1941, 247, 441
460). — Détermination des courbes de solubilité des 
chlorures de strontium, de baryum, de cadmium, de 
manganèse, des bromures de strontium, de baryum, 
de cadmium, des sulfates de magnésium, zinc, nickel, 
cobalt, manganèse et de sodium au-dessus de 100°.

Les chaleurs de dissolution et de formation 
des chlorures anhydres des terres rares ; B o m -  
m ë r  H. et H o h m a n n  E. (Z. anorg. Chem., 1941, 248, 
313-382). — Description de la préparation des chlorures 
des métaux des terres rares. Vérification des points 
de fusion. Détermination des chaleurs de dissolution 
dans l’eau et des chaleurs de formation. Les chlorures 
des terres rares appartiennent à trois types différents 
a, p, f  ; le chlorure de dysprosium se présente sous les 
deux variétés p et y.

Chaleur Chaleur
de de

dissolution formation

CLSc 
C1„T T 
CljLa | 
CljCe «  
CljPr a 
CljNcl «  

s,Cl3Sm a 
Cl3Eu a 
CLGd «

Kcal

47,1
52.3
31.0 
32,7
33.9
35.9
39.0 
41,15
42.4

Kcal

220.7
234.8
263.7
259.8
257.8 
254,3

245,2

Chaleur Chaleur
de de

dissolution formation

CljTb p 

CljDr 
CIjHo 
CljEr 
Cl3ïm  
Cl.ïb 
CljLu

Kcal
45,85
47.3 
50,25 
50,0 
49,55 
50,9 
50,95
51.3

Kcal

237.5
234.5
232.8
231.8 
229,4

227.8

Les chaleurs de dissolution et de formation 
dea lodures anhydres des terres rares ; H o h m a n n  
E., B o m m e r  l l . (Z .  anorg. Chem, 1941, 24 8 , 383-396). 
— Préparation et analyse des iodures des métaux des 
terres rares. Détermination de leurs chaleurs-de disso
lution dans l’eau et de leurs chaleurs de formation :

Chaleur Chaleur
de de

dissolution formation

Iff
l3La
l 3Ce
I3t>r
IjNd
IjSm

Kcal

81,0
48.0
49.0 
49,9 
51,6 
55,8

Kcal
143.2
167.4
163.4
161.5
158.3

Chaleur Chaleur
de de

dissolution formation

IjGd
uuy
I3Ho
IjEr
I,Tm
I.Lu

Kcal
60,3
60.5 
61,1
61.5 
62,0 
68,0

Kcal

147*,6 
144,4 
141,8
140.1 
137,8.
133.2

Sur des solutions superficielles instables; Dun- 
ken IL  (Z . phys. Chem. B., 1940, 46, 38-42). — A  la 
surface de séparation entre eau et hexanc, on disperse 
de la poussière de talc, puis on introduit un poids 
connu d’acide stéarique. La tension superficielle à la 
surface de séparation diminue brusquement au moment 
du contact avec l’acide, puis augmente progressive
ment. Une tache exempte de talc se forme en même
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temps, puis diminue progressivement. L'aire de cette 
tache peut être mesurée, elle permet de calculer la sur
face occupée par chaque molécule d'acide stéarique 
sur la surface de séparation ; on voit ainsi que la cou
che est mouomoiéculaire. La vitesse de dissolution des 
groupes carboxyles de l ’acide stéarique par l ’eau est 
donc très rapide et la dissolution ultérieure du reste 
hydrocarboué par l bexaue est plus lente. La vitesse 
de dissolution résultante est plus grande que dans 
l ’hexaue seul ; la surface de séparation catalyse la dis
solution.

Sur la  tension superficielle de solutions au 
contact avec le m ercure; D u n k e n  H. (Z. phys. 
Chem. B., 1940, 47, 195-219). — A  la surface de con
tact entre Ilg  et un mélange d’une substance dipolaire 
et d'une substance sans dipôle, il peut se produire un 
enrichissement en cette dernière substance ; (cas de 
l’hexane et des alcools inférieurs). La tension superfi
cielle d'une substance pure au contact de Hg et son 
activité superficielle en solution dépendent de la nature 
des groupes polaires, de la place des atonies de ces 
groupes dans le système périodique et de Ja longueur 
de chaîne de la molécule. Entre la tensiou superficielle 
de contact y et le coefficient de frottement ¡a, on a établi 
la relation empirique : ¡a =  0,00916 y -\-B(B — constante) 
qui doit être l ’expression d'une dépendance théorique 
entre ces deux grandeurs.

Formation superficielle de super-m oléculea;
Dunken IL, Fhkdenhagen I. et W o l f  K . L. (Kolloid Z., 
1941, 95, 186-188). — Les auteurs constatent que la 
tension superficielle limite de mercure vis-à-vis de 
solutions d'acide valérique dans le uyclohexane et 
l ’heptane présente un minimum marqué pour les très 
faibles concentrations Ce phénomène est attribué à 
une activité superficielle élevée des molécules acides 
simples opposée à celle des molécules acides doubles 
(qui sont en équilibre avec les premières). Dans le cas 
de solutions de chloro- et bromobenzol dans l’heptane 
qui ont des propriétés superficielles très différentes 
et qui jouent un rôle analogue aux molécules simples 
et doubles de l’acide, on obtient la même forme de 
courbe.

Complément théorique au travail de Chacravatl 
et Pra9ad aur la viscosité de solutions aqueuses 
des mélanges C lNa-C I2Mg et C lN a -C l2B a ; AsmusE. 
(Z. phys. Chem. B., 1940, 47, 357-364). — On confronte 
les mesures de Chacravali A. S. et Prasad B. ( Trans. 
Farad. Soc., 1940, 36, 557) avec la théorie de Onsager 
L. et FuossR. M. (/. phys., Chem., 1932, 36, 2689). 
L ’accord est bon dans tout le domaine des mélanges 
pour ClNa-Cl2Mg et seulement pour moins de 50 0/0 de 
CINa avec les mélanges GlNa-Cl2Ba.

Viscosité de solutions aqueuses mixtes d’élec- 
trolytes forts dont l ’un a une concentration 
constante; A s m u s  E. (Z . phys. Chem. B., 1940, 47, 
365-885). — A  la suite de mesures de viscosités de solu
tions mixtes d'électrolytes forts, on constate que la-for
mule r , — vjcmfro +  A . (/Cn-j- BCn, par laquelle Cha
cravali A. S. et Prasad B. {Trans. Farad. Soc., 1910, 
36, 561) représentent la variation de la viscosité rela
tive en foncLion de la concentration variable d'un des 
deux éleclrolytes, lorsque la concentration de l'autre 
reste constante, n’est valable que dans un domaine de 
concentrations très restreint, où elle ne constitue même 
qu’une première approximation. On étudie à ce sujet 
1 influence possible d’électrolytes constituant des impu
retés de l’eau de dissolution sur la viscosité des solu
tions aqueuses d'électrolytes forts. Cette influence 
semble dépendre de la nature de l'électrolyte fort con
sidéré.

Influence de l’association et de la solvatation 
sur la structure de solutions de cellulose ;
Steuher E. (Kollo id  Z., 1941, 96, 333-335). — Les me
sures de la variation de viscosité de l'étbylcellulose 
avec la température dans divers solvants entre 10 et 
40° C montrent que le coefficient de température dans 
les solvants ne formant pas facilement d'association 
est faible (CHCI3, dioxane, m-crésol) alors que dans 
les solvants donnant des associations (C5H6, toluène, 
xylëne) il est grand et dépend de la nature chimique 
de ces deux solvants. On étudie lé rapport existant 
entre les variations de viscosité et de pression osmo- 
tique dans des mélanges C6H<¡.C2H50H lorsque la pro
portion de C2H5011 varie. On constate dans le cas 
d’éthylcellulose dans des mélanges C6H6-CH3C0CI13 
que la viscosité ne varie pas comme la pression 051110- 
tique le laisse prévoir; 011 constate une diminution de 
viscosité quand la concentration en acétone augmente ; 
ce phénomène doit être attribué à la solvatation. Dis
cussion concernant la formation de supramolécules 
d'éthylcellulose et leur décomposition en rapport avec 
les phénomènes de viscosité.

. Mesures de viscosité et de pression osmotique 
sur les nltrocelluloses; M eyer K  H, et W o l f f  E. 
(I io llo ld  Z ., 1939, 89, 194-201). — L ’équation de Fikeat- 
scher s’applique aux nitrocelluloses et fournit une rela
tion entre la viscosité relative et la concentration pour 
le système uitrocellulose-acétone. On établit une rela
tion entre la viscosité n propre « et la viscosité limite. 
Le quotient de la viscosité limite par le poids molécu
laire moyen varie selon la teneur en N 0 2 de la nitrocel
lulose. Il peut servir à caractériser les produits nitro- 
celiulosiques industriels au lieu du » degré de polymé
risation

Variations de la viscosité de l ’acétylcellulose  
avec la concentration; Takei M. et Ennnino H, 
(Kolloid  Z., 1941, 95 , 207-211). — Mesure de la visco
sité de l’acétylcellulose dissoute dans l’acide dicbloro- 
acétique, l’aniline, l ’anhydride acétique, le lactate 
d’éthyle, l’acétate de méthylglycol, l ’acétone. La formule 
d’Arrhénius ne donne pas de résultats satisfaisants ; 
par contre la formule de Bredée et de Booys est appli
cable à ces solutions. La grandeur A  a, pour l ’acétyl- 
cellulose comme pour les autres polymères naturels, 
une valeur voisine de 3 : on constate qu’elle est légère
ment inférieure à 3 pour l ’acétate de méthylglycol, le 
lactate d’éthyle et l’acétone, supérieure à 3 pour l'acide 
dichloroacétique, l ’aniline, l ’anhydride acétique. L ’in
fluence variable du solvant tient à la tension superfi
cielle et à la valeur de la constante diélectrique du 
solvant; on la caractérise par le module p.2/s a ; cette rela
tion permet de différencier, comme la grandeur A, 
2 séries de solvants. Discussion de l ’équation de Phi- 
lippoff-Hess. Les 2 relations suivantes expriment la 
variation de viscosity avec la concentration c (pour 
a =  0, /c=[i)] ;

î) ,  =  ( .  +  a + c y  î ) f  =  « c + |

Variation de la viscosité de polym ères organi
ques élevés en fonction de la concentration; Ta-
kei M. et Erbring H. (Kollo id Z., 1941, 95, 322-326). •— 
Les auteurs proposent une correction à la formule à la 
puissance 8 de Philippoff-Hess donnant la viscosité en 
fonction de la concentration pour les polymères élevés. 
Ils l'appliquent à la cellite dans CH3C 02H, aux acides 
polymères w-hydroxydécanoïques dans le tétrachloro- 
éthane symétrique, aux polymères du polystyrol dans 
C6fl|; dans tous les cas, on obtient pour k, de bonnes 
constantes. La constante de viscosité caractéristique k 
augmente linéairement avec le P. M. des homologues. 
Etude de la variation de k&t a avec la température.
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Signification industrielle de la viscosité de 
structure de la viscose ; B r k d é e  H. L, et de B o o t s  
J. [Kolloîd  Z., 1941, 96, 24-29). — Les valeurs de la 
viscosité de solutions de viscose dans les conditions de 
leur filage industriel à partir de mesures de pression 
au voisinage de la buse de filage sont, en raison de la 
viscosité de structure, d’une puissance de 10 ou davan
tage plus faibles que les valeurs ïi0 déterminées par la 
méthode habituelle de la sphère et elles diminuent 
encore lorsque la vitesse de chute de la solution de 
viscose augmente. Mais elles sont plus élevées cepen
dant que les valeurs déterminées au moyen du visco- 
simètre capillaire de Philippofl'et Krüger. Plus la vis
cosité des solutions est grande, plus l’écart est accentué. 
L ’exposition à l ’air du fil de viscose a une influence 
notable sur la viscosité.

Solutions ayant une viscosité anorm ale ;
B o r d e r e r  K. (Kollo ïd Z., 1941, 94, 161-163), — Dans 
les éthers de polyglycols à longue chaîne en solution 
aqueuse apparaissent des phénomènes de solvatation 
qui se manifestent par un fort accroissement de la 
viscosité avec la température. Au-dessus d’une tempé
rature déterminée, les solutions se séparentcn 2 phases. 
La courbe de viscosité en fonction de la concentration 
passe par un maximum pour un domaine de concen
trations moyennes. Ces phénomènes peuvent être 
expliqués par une action simultanée de la solvatation 
et de l’immobilisation de l’eau'de dissolution. Influence 
de l'addition d’électrolyles. Comparaison avec le com- 
portemènt de solutions aqueuses de méthylcellulose.

L a  fonction de température de la viscosité 
avec l’exem ple des solutions de résines aniline- 
aldéhyde formique dans le crésol; S c h e e l e  \ V .,  
S t e i n k e  L. et A v i s î e r s  I. (Ko llo lâ  Z ., 1941, 95, 11-81). 
— L ’étude sur la variation de la viscosité de diverses 
résines aniline-aldéhyde formique dans le crésol en 
fonction de la température a donné les résultats sui
vants : dans le domaine de température compris entre 
40 et 90° C, la loi suivante est respectée : 1/u == A .e— «7*r 
dans laquelle i\ est la viscosité, A  une constante, k la 
constante de Boltzmann, e l'énergie potentielle des 
molécules, Y  la température absolue. Si l'on suppose 
que la constante A  est proportionnelle à la concentra
tion, on voit que i/ïi varie linéairement avec A. On cons
tate un point singulier dans les courbes représentant 
log 1/z en fonction de 1/T et on discute sa signification.

Tension superficielle et formation de mousse 
dans les solutions de glutine; S a u e r  E. et A ld in- 
g e r  W . (Kollo id  Z., 1939, 88,329-340). — Etude de la 
tension superficielle de solutions de glutine (colle de 
peaux ou colle d’os) par la méthode de la pression 
des maxima de gouttes au moyen du capillarimètre 
de Cassel. Le degré de formation de mousse peut être 
déterminé avec une précision suffisante par un simple 
procédé d’agitation. Les graisses neutres et les acides 
gras libres diminuent fortement la formation de mousse 
des solutions de glutine. I/additión de savons déplace 
l ’hydrolyse dans le sens de la formation de mousse. 
On n’a pas pu trouver de relation entre la formation 
de mousse et la tension superficielle. Les produits de

dégradation de la glutine n’augmentent pas la forma
tion d’écume et leur influence sur ia tension superfi
cielle est très faible. L'influence de la valeur du pa sur 
la tension superficielle n’est pas simple; la formation 
de mousse dans les solutions de glutine régresse en 
milieu alcalin.

L a  chaleur de mélange des liquides non-po
laires ; Stavkrman-Pe’keldek C. J. H. et Staverman 
A. J. {Ree. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 1081-108’7). 
— Si on admet que l ’énergie de cohésion des liquides 
se compose de 3 parties : l'énergie d'orientation, l'éner
gie d’induction et l ’énergie de dispersion, la chaleur 
de mélange de deux liquides ne peut être positive que si 
les21iquidessontconsiituéspar des molécules polaires. 
On trouve cependant daus la bibliographie des cas de 
mélanges de molécules non-polaires qui ont lieu avec un 
dégagement de chaleur. Dans certains de ces cas, la 
chaleur de mélange est calculée au moyen d'une rela
tion thermodynamique. Les auteurs montrent que dans 
ces cas là, la quantité calculée n’est pas un véritable 
effet calorique. Dans deux cas : mélange de G1,,C avec 
la pyridine et avec le toluène, la chaleur de mélange a 
été mesurée. Les auteurs ont refait ces déterminations 
et ont déterminé la contraction produite par le mélange. 
De ces expériences, on peut conclure que le dévelop
pement de chaleur dans ces deux cas peut être expliqué 
en supposant que les molécules dans le mélange s’ajus
tent mieux ensemble que dans les liquides purs.

(Anglais.)
Sur des mélanges de liquides à très grande 

dilution ; H a rm s  II. (Z. phys. Chem. B., 1940, 4 6, 82
104). — On décrit un appareillage qui permet de me
surer des densités de liquides avec une précision cor
respondant à 3 minutes sur la 1» décimale. On en déduit, 
pour les mélanges liquides, la concentration du consti
tuant dissous au-dessous de laquelle l’espace occupé par 
la molécule de ce constituant est constant, c’est-à-dire 
au-dessous de laquelle il y a additivité des volumes du 
corps dissous et du solvant. On a fait également des 
déterminations nouvelles de chaleurs de dissolution et 
de chaleurs de vaporisation. Ces données permettent 
de calculer avec précision l’énergie de solvatation de la 
molécule dissoute. Pour l’éthanol, on a déterminé sou 
volume moléculaire dans les solutions où il est sous la 
forme de molécules simples, ainsi que le travail de 
vaporisation correspondant à l’évaporation d’une 
molécule d’éthanol à partir de solutions diverses, pour 
divers états de répartition moléculaire.

Sur la mesure de la perte diélectrique et de la 
conductibilité en haute fréquence V I I  ; ScmviNDT 
H. (Z . phys. Chem. B, 4939, 44, 344-350), — Sur la 
m esure de la perte diélectrique et de la  conduc
tibilité en haute fréquence. V I I I  ; W u lff P. et 
Schwindt H. [Z. phys, Chem. B , 1939, 44, 351-358). 
Avec un nouveau condensateur en quartz, appro
prié aux mesures sur des substances très hygros- 
copiques, on complète les résultats indiqués dans les 
communications précédentes, sur le système éthanol- 
benzène. L ’addition du benzène en proportions diverses 
n’abaisse pas la conductibilité de l ’alcool dans la me
sure où la diminution de la constante diélectrique le 
ferait prévoir, mais au contraire la conductibilité passe 
par un maximum (pour environ 90 0/0 d’alcool).

ELECTROCHIM1E

L ’action de l’acide borique 0,5 molaire sur la 1018). — Les acides phénol-orlhocarboniques provo-
conductibilité électrique des acides naphtol- quent une augmentation considérable de la conductibi-
orthocarboniques-2.3. 2.1 et 1.2; Bôesekhn J. et h té électrique de l’acide borique. Les auteurs s’atten-
Niks A. (Rec. .Trav. Chim., Pays-Bas, 1940, 59, 4062- daiënt à ce que les acides naphlol-orthocarboniques
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présentent la même propriété, or la conductibilité de 
l’acide üaphtol-2-carbônique-3 diminue eu présence 
d'acide borique 0,5 m. Pour les isomères-2.1 et 1.2, on 
observait une augmentation de la conductibilité mais 
seplement lorsque les concentrations étaient assez 
élevées. Les auteurs montrent que ces résultats sont 
dus à 2 causes : 1° ces acides, en particulier l’acide 2.3, 
sont peu solubles dans la solution 0,5 m  d’acide borique, 
d’où formation presque exclusive d’acides ruonodiolbo- 
riques qui perdent OH2 en se transformant en subs
tances neutres ; 2J l'ionisation très forte des acides 
naphtol orthocarboniques dans l ’eau provoque une 
conductibilité considérable ; en remplaçant l'eau par 
l'acide borique 0,5 m, le phénomène indiqué en pre- 
niler provoque une diminution de la conductibilité. Si 
cependant on s’adresse aux acides 2.1 et 1.2 dont on

Î>eut obtenir des solutions plus concentrées, on atteindra 
e domaine des acides di-diol-boriques qui ne pouvant 

se transformer en substances neutres et étant encore 
plus forts que les acides naphtol carboniques provo
quent une augmentation de la conductibilité.

(Français.)
Activités des ions dans les suspensions. Note 

prélim inaire; L o o s j e s  R. et ScilUFFELEN A. C. (Proc. 
Amsterdam, 1944, 44, 415-482). — On donne un pro
cédé simple par lequel il est possible de déterminer 
le s activités dans les suspensions des ions non mesu
rables avec une électrode spécifique. La méthode a été 
expérimentée dans différentes circonstances par déter
mination de l ’activité de l ion A g  par la méthode élec
trométrique et appliquée aussi à la détermination de 
l ’activité des ious Ca et Na. Les différents ions influent 
sur les activités et sur les coefficients d’activité des 
autres ions. Toutes les expériences ont été effectuées 
en utilisant la dusarit comme matière colloïdale.

Constitution des solutions diluées de savon.
IV . Activité des ions hydroxydes de solutions 
de laurate do sodium à 20°; E kw all P. et Lwd- 
b l a d  L. G. (Kollold Z., 1941, 94, 42-51). — Mesure de 
l’activité en ions O II" de solutions de laurate de Na 
à 20° entre 0,001 n et 0,18 n au moyen d’une électrode 
de verre. La courbe d’hydrolyse du laurate est consti
tuée par plusieurs tronçons'qu’on étudie successive
ment. L ’hydrolyse produit la libération d’acidé lau- 
rique libre. Pour les fortes dilutions pour lesquelles 
la solution n’est pas saturée en acide laurique, l’hy
drolyse diminue lorsque la concentration augmenté ; 
dès que l’acide laurique se sépare, le degré d’hydro
lyse devient constant. Avant le domaine de séparation 
de savons acides, on observe un étroit domaine de 
solutions limpides. Dès qu’apparaissent les cristaux 
du savon acide lL N a .IL H  (L=radical lauryle), le degré 
d’hydrolyse commence à augmenter. On observe la 
formation de savon 3 LNa. 1LH et on examine le passage 
d’un savon à l ’autre et la pente de la courbe d’hydro
lyse pour chaque domaine. Calcul de l ’étendue de l ’as
sociation à partir de l’activité en ions OH" pour 
diverses concentrations: on doit tenir compte d’une 
concentration provenant de C 02 de l’eau de dissolution. 
Ce n’est que pour les concentrations inférieures à 
0,006 n que le laurate de Na se comporte comme un 
électrolyte monovalent. A  partir de cette concentration 
commencent les phénomènes d’association : d’abord 
ions doubles, puis à partir de la concentration 0,02j -  
0,022 n, ions tétravalents, enfin formation de très gros 
ions à partir de 0,028 n.

Etude électrochimique des solutions de ben- 
xône-sulfonate de «Inc. Influence de la tempé-

rature; BnouTY M. L. (/. Chim. Phys., 1941, 38, 12
23). — La variation du potentiel normal du rayon ioni
que et des coefficients d'activité de l’ion ZiC+ avec la 
température a été étudiée eu déterminant ces grandeurs 
à 5°, 15°, 25° et 35° dans des solutions de benzène-salfo- 
nate de zinc. Les résultats obtenus ne sont pas incom
patibles avec la théorie de Debye-IIftckel et vérifient de 
façon très satisfaisante la formule généralisée de Gron- 
wall et La Mer.

Activité de l’ion zinc dans les solutions de 
benxène-sulfonate de zinc; B r o u t y  M. L. et C h i g -  
g in o  A. (C■ R., 1941, 212, 298-301). — On a déterminé 
à 25°, par la méthode des f. e. m., le coefficient d’acti
vité de l’ ion Zn++ sur les solutions de beuzèue-sulfo- 
nate de Zn à différentes concentrations. Le potentiel 
normal a été calculé par la méthode de Gronwall, La 
Mer et GreilT, qui conduit pour le potentiel normal à 
Eo =  1598:fc0,5. 1Q~-* V  et pour le rayon ionique à 
« = 2.8 Â

Sur la polarisation anodique de Ta , Mg, A l, S i;
Audubeht R. et Cornevin S. (C■ R., 1941, 212, 234
236). — Lorsqu’une électrode de Ta, Mg, A l ou Si est 
soumise à une tension constante Vp , on constate que 
l’intensité du courant baisse rapidement et tend vers 
une limite. On a déterminé les courbes I — f(V)  pour . 
les électrodes de ces métaux préalablement formées et 
'•oumise’s à des tensions inférieures à Vp. Les faits expé
rimentaux s'expliquent^ bien si l’on tient compte de 
l’énergie d'activation des ions..OIî et de la barrière de 
potentiel de la couche à haute résistance formée par 
oxydation.

Dosages êlectrométriques. III. L a  position du 
minimum dans les dosages électrométriques p a r ' 
rapport au point d’équivalence ; K o i-tho ff I. M. et 
Laitinex II. A. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 
922-928).— Quand, dans, un dosage électromélrique, le 
précipité a la composition AB  et que A  et B peuvent 
être réduits pour la f.é .m . appliquée et donner lieu à 
des courants de diffusion, la position du courant mini
mum ne coïncide pas avec le point d’équivalence, et il en 
est de même quand le précipité a la composition 
AB2,A2B, etc., lorsque les constantes des courants de 
diffusion de A  et B sont différentes. Les auteurs donnent 
une expression mathématique permettant de déterminer 
la position du minimum. Application à I0 3Ag ; la valeur 
trouvée expérimentalement coïncide avec la valeur 
calculée. (Anglais.)

Formation d ’éléments de structure somatoïde 
lors du dépôt ôlectrolytique de m étaux ; K oh l- 
schüttkr Y. et EGGENBERGEnII.(//eít<. Chim. Acta, 1939, 
22, 283-310). — Les conditions physiques et chimiques 
existant dans la couche cathodique se prêtent à la réa
lisation des circonstances propres à l ’obtention de for
mations somatoïdes : influences concurrentes localisées 
de forces de cristallisation et de forces superficielles, 
production et transport cataphorétique de substances 
insolubles non métalliques. Des dépôts électrolytiques 
de Ni, Çu, Ag, Cd, Sb, effectués dans des milieux et dans 
des conditions électrolytiques variés ont permis de 
déterminer l’influence des divers facteurs : nature de 
l ’électrolyte, concentration, densité de courant, tempé
rature, sur les propriétés et la structure des dépôts, qui 
ont été étudiés par analyse chimique, examens macro
scopiques, microscopiques, radiographiques et métal- 
lographiques. (Allemand.)
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MÉTAUX. ALLIAGES. SOLUTIONS SOLIDES

A  propos de la  morphologie comparée des 
structures à deux constituants dans les a lliages;
P o h t e v i n  A. (C. R., 1941, 212, 392-393). — L ’auteur 
distingue dans la solidilic&tion des alliages binaires 
trois étapes génératrices de trois types morphologiques, 
selon que les cristaux primaires sont : 1° non en con
tact et susceptibles de déplacement ; 2° en contact 
et immobilisés; 3° à même d’immobiliser le liquide. La 
diversité des structures est encore plus grande dans 
les alliages que dans les plastiques, car les mélanges 
peuvent y prendre naissance aussi bien à partir de 
l ’état liquide, milieu amorphe et fluide, qu’à partir de 
l ’état solide, milieu cristallisé et résistant. C'est en 
tenaut compte de ces considérations qu’on peut appli
quer aux alliages à deux constituants les formules et 
conclusions énoncées pour les plastiques par M. R. de 
Fleury dans sa Morphologie comparée des structures à 
deux éléments.

L e  frittage des poudres de cuivre, étude du
processus ; H ü t t i g  G. F. et ses C o l l a b o r a t e u r s  (Z . 
anorg. Chem., 1941, 2 4 7 , 2*21-248). — Plusieurs échan
tillons de poudre de cuivre électrolytique passant 
presque entièrement au tamis à 16.000 mailles/cm2 et 
titrant 99,6 0/0 de métal pur ont été chauffés à diffé
rentes températures dans un courant d’hydrogène. Les 
produits obtenus ont été examinés au microscope et aux 
rayons X ; on en a déterminé la densité, la solubilité 
dans l’acide azotique dilué, la réactivité vis-à-vis d’une 
solution d’azotate d’argent, la force électromotrice par

rapport à un fil de cuivre étalon, le pouvoir adsorbant 
pour la vapeur de raéthauol, le pouvoir catalytique sur 
la décomposition du bioxyde d’hydrogène.

Les courbes représentatives de ces phénomènes ten
dent toutes vers une limite atteinte pour une tempéra
ture de frittage de 70011 environ.

L a  structure des poudres frittées ; H üttig  G. F. 
{Iio llo ïd  Z., 1941, 96, 227-230). — L ’auteur décrit le 
processus de frittage appliqué à des poudres de Cu, 
de OFe, de 0 3Fe3, «■ 0 3AIj. OG1 et de OZn. Influence 
de la température. Hypothèse sur la structure.

Recherches radiographiques sur l ’amalgame 
de magnésium ; B r a u e r  G. et R u d o lp h  R. (Z . 
anorg. Chem., 1931, 248, 405-424). — Etude cris- 
tallographique au moyen des rayons X  des diverses 
phases du système magnésium-mercure :

Phase p réseau hexagonal a =  4,838 A Phase homogène : HgaHg
—  T —  —  : MgsH g,
—  f —  —  : 51g,Hg
— i réseau hexagonale =¿ ,2 53  A — — : Mg3llg,
—  t réseau cubique à corps centré a =3,442 A — —  : M gHg
—  n réseau tétragonal a —  3,830 A  —  —  : M gH g,

■ ■ . ' ' ' *
Les transformations des alliages métalliques 

à l’état solide ; Descu G. H. {J. Physique. 1940 (8), 1, 
301-310). — Conférence sur les recherches effectuées 
principalement en Angleterre dans ie but de connaître 
les transformations des alliages à l'état solide.

PROPRIETES DES SURFACES. — ADSORPTION -  COLLOÏDES.

Etudea prélim inaires sur les pellicules mono
m oléculaires. II. Position du problèm e ; m é
thodes physiques pour la recherche sur les pel
licules utilisées ; K ôgl F. et H a v in g a  E. (Rec. Trav. 
Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 328-330). — Les recherches 
ont été faites au moyen de l'appareil de Langmuir- 
Adam, de L’ultra-microscope et de la diffraction élec
tronique. On constate que dans la plupart des cas de 
pellicules condensées, les couches n’ont pas une épais
seur monomoléculaire et n'ont pas de propriétés repro
ductibles. Les substances dont les groupements termi
naux sont simples (— CHjOH, — COO l/2Ba) et dont la 
chaîne est constituée par i5 à 19 carbones donnent des 
pellicules compressibles qu'il semblerait préférable de 
dénommer ti cristaux uniques hexagonaux à 2 dimen
sions ». On peut encore parler de structure cristalline 
dans le cas de substances dont les groupes terminaux 
sont plus compliqués ; les «-cristaux » sont très petits ; 
les groupements hydrophiles sont empilés les uns sur 
les autres, les chaînes se mettent en peloton ayant une 
structure hexagonale. Discussion sur l ’orientation 
possible selon le corps (acides gras) des chaînes par 
rapport au support. (Allemand.)

Etude des films m onomoléculalres au moyen 
des radiations électroniques. II. ; d e  W a e l  J. et 
H a v in g a  E. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59 , 770
776). — Les films monomoléculaires formés sur une sur
face d’eau sont transportés sur des feuilles de Pt, d'Au 
ou sur des pellicules de nitrocellulose. On étudie 
ensuite le diagramme de réflexion des films de sels de ba

ryu m  d’acides gras élevés traités de la sorte au moyen 
de radiation électroniques: les chaînes carbonées se pla
cent perpendiculairement à la surface. Les combinai
sons compliquées, ayant des groupes hydrophiles ter
minaux yolumineux présentent des diagrammes de 
réflexion ce qui prouve que les molécules font un angle 
arbitraire avec le support. (Allemand.)

L a  viscosité de films superficiels monomolé
cu la ires; J o l y  M. {Iio llo ïd  Z., 1939, 89, 26-35). — 
Emploi de 2 méthodes pour la mesure de la viscosité 
de films monomoléculaircs. La première consiste à 
laisser s’écouler le lilm par un canal étroit; la largeur 
de celui-ci intervient dans le calcul de la viscosité? La 
deuxième est une méthode dite d’oscillation et consiste 
à mesurer l'amortissement des vibrations d’un anneau 
placé à la surface du liquide. Détermination au moyen 
de ces méthodes de la viscosité sur l’eau de films' de 
trilatirine, de tricaprine, de tricapryle, de tricaprolne, 
d'acides oléique et myristique. de trioléate, de tririci- 
noléate, de méthyleétostéarate, d’éthyloxystéarate 
alcalins; sur C1H 0,i n d’acides stéarique, païmitique, 
myristique et enfin de quelques protéines.

Sur l'eau  liée colloïdalem ent; K r u y t  H. R. et 
d e  Bruyn H. (Proc. Amsterdam, 1940, 4 3 ,  656-663). — 
Les méthodes utilisées pour la détermination de l ’eau 
liée colloïdalement conduisent à des résultats contra
dictoires. Les méthodes de Oakley (Biochem. J., 1937, 
31, 28î et de Greenberg (J. biol. Chem., 1931, 94, 
373), basée* respectivement .sur la mesure de la diffé
rence de concentrations d’une substance dissoute des 
deux côtés d’une membrane dialysante d’un côté de 
laquelle est ajouté le colloïde, et sur la séparation du 
colloïde et du milieu par ultrafiltration, ont été appli
quées et comparées. L ’arabinatc de sodium a été 
pris comme colloïde et l'urée comme milieu dispersé. 
Les résultats obtenus confirment les conclusions appa
remment paradoxales déjà tirées ; par la méthode de 
Oakley, il y a de l’eau liée, tandis que par la méthode 
de Greenberg il semble qu’il n’y en ait pas. Cette con
tradiction apparente est expliquée par le fait que dans 
l ’ultrafiltration ordinaire l'état d’équilibre n’existe plus 
dès que l’on crée la différence de pression nécessaire 
à l'opération. La présence d'eau liée colloïdalement se 
trouve donc pleinement confirmée.
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C H IM IE  P H Y S IQ U E

STRUCTÜRE DE L ’ATOME — RAD IO ACTIV ITÉ

Comportement de l’acide brom hydrique au 
cours de transformations des noyaux des ato
mes de brome ; Suess H. (Z . phys. Chem. B. 1940, 45, 
312-322). — On active au moyen de neutrons des ato
mes de Br de Brll, en phase gazeuse, en présence, 
éventuellement, de BrD et de Cdl2. L ’énergie de i ’ell'et 
de recul Compton produit par les quanta y émis lors 
de la capture des neutrons estinsuflisante pour provo
quer la rupture des liaisons Bv-H; elle peut dissocier 
la molécule BrD en atomes, non en ions. Le passage 
d’une partie des noyaux 80Br de 80BrH, de l ’état d’iso
mère à longue période" (4,5 heures) à celui d’isomère à 
courte période (18 minutes), s’accompagne de la forma
tion primaire de (drH)+ qui se dissocie en II et ion Br’ . 
Or a étudié aussi la dissociation photochimique de mo
lécules 82Br2 en atomes. Les particules Br produites par 
ces divers processus se comportent qualitativement de 
la même manière vis-à-vis de C5I12. Une partie s’échange 
avec les atomes Br de BrH présent ; l'autre partie se 
fixe sur CjHj. Cette partie est plus grande en présence 
de Brü qu’en présence de BrH. Elle est plus impor
tante dans les circonstances où se forment des ions Br+ 
que lorsqu’il ne s’en forme pas.

Processus chimiques lors de la capture de neu
trons par le brome. Comportement du bromure  
d’éthyle par radioactivation en phase gazeuse, 
et réaction, avec l’acétylône, des particules acti
ve.* de brome formées ; Suess II. (Z . phys. Chem. B , 
1940, 45, 297-311). — Pour la première fois, on a rendu 
radioactifun composé brome (C2II5Br) en phase gazeuse. 
Dans ces conditions et en présence de BrH, on peut 
séparer presque quantitativement les atomes Br* ra
dioactifs formés (ce que ne permettent pas les expé
riences en phase liquide) qui s’échangent avec ceux de 
BrH. Si l ’activation se fait en présence de C2H2, une 
partie des atomes Br* radioactifs formés réagit avec 
C2I12 avant d’avoir été échangés avec ceux de BrH. On 
étudie la façon dont varie la proportion de particules 
Br* actives lixées par G2H2, suivant la température, la 
pression partielle de Brll, la présence de BrD, CU2 ou 
H2. La réaction C2II2-l-Br* est 100 fois plus rapide que 
la réaction d'échange BrH -f- Br*, La réaction H2 +  Br* =  
Br*II -f-H ne se produit pas de façon notable.

STRUCTURE ET PROPRIÉTÉS DES MOLÉCULES

Sur les spectres d ’absorption de substances 
organiques dans l ’acide phosphorique et l ’acide 
sulfurique de concentrations diverses; B a n d o iv  
F. (Z. phys. Chem. B , 1940, 45, 156-164). — Les spec
tres d'absorption d'un grand nombre de substances 
organiques en solution dans SO,,II2 de diverses concen
trations se déplacent vers les grandes longueurs d’onde 
quand la concentration de S041I2 augmente, le change
ment se faisant assez brusquement, dans un intervalle 
de concentration de l’acide allant de 70 à 90 0/0. POjH3 
a comme solvant une influence analogue, à des con
centrations plus fortes que celle» de SO,,Il2qui exercent 
ie même effet. On attribue le déplacement des longueurs 
d’onde absorbées au déplacement d’ur> équilibre entre 
deux états moléculaires, ce déplacement d’équilibre 
étant probablement lié à la variation du pouvoir déshy
dratant des acides avec leur concentration.

Anisotropie de l’absorption lum ineuse dans un 
champ électrique par des m olécules dissoutes ;
K uh n  W ., D üiirkop  II. et M a r tin  II. (Z.phys. Chem. B. 
1940, 4 5 ,121-155). — Des molécules dissoutes, ayant un 
fort moment dipolaire, s’orientent dans un champ élec
trique. Si une bande d’absorption donnée correspond à 
une vibration ayant une orientation particulière par 
rapport à l’axe dipolaire, et par suite, par rapport au 
champ électrique orientant, l ’intensité d’absorption, 
pour cette bande, doit être différente suivant que la lu
mière absorbée a son vecteur électrique vibra ni paral
lèlement ou perpendiculairement au champ électrique, 
et par conséquent à l ’axe dipolaire des molécules orien
tées. En fait, avec une solution de p-nitrosodiméthyl- 
anilinc dans l’hexane, la lumière de longueur d’onde 
4859Àn’es( absorbée que si son vecteur électrique vibre 
perpendiculairement à Taxe dipolaire. Par contre, pour 
les longueurs d'onde 4017 et 3655 A, l ’absorption ae la 
lumière dont le vecteur électrique vibre parallèlement 
à Taxe dipolaire est double de l’absorption de la lumière 
vibrant perpendiculairement. Comme ces 3 longueurs 
d’onde appartiennent à une même bande d’absorption, 
cette bande doit résulter ae la superposition d’au moins

2 bandes correspondant à des vibrateurs différents, 
vibrant dans des directions différentes. A  cette aniso
tropie de l ’absorption des molécules dissoutes, doit 
correspondre une anisotropie de l ’aDSorption des cris
taux, sur laquelle on donne les résultats de recherches 
préliminaires.

Recherches sur les » ponts hydrogène » au 
moyen de m esures d ’abaorption dans l’infra
rouge; H o y e r  H. (Z. phys. Chem. B , 1940, 45 , 389
410). — Les mesures ont porté sur un domaine de ra
diations non photographiables (longueurs d’onde 1 à
3 |x), l ’absorption étant mesurée par la différence des 
énergies transmises, pour chaquelongueur d’onde, avec 
ou sans interposition de la substance absorbante. ” cs 
substances étudiées sont : I ’o-nitrophénol, le salicylate 
de méthyle et le salicylate d’éthyle, ainsi que les com
posés u lourds n correspondants, résultant de l ’échange 
des OH phénoliques avec OD2. On peut ainsi déterminer 
la position du l°r harmonique de la vibration de valence 
des groupes OH qui participent à la formation des 
ponts hydrogène .(1,65 u). Les différences d'extinction 
entre les composés <• légers » et les composés « lourds » 
correspondants, en fonction delà  longueur d’onde per
mettent dés conclusions sur la nature des liaisons de 
II dans 011.

L ’absorption de solutions de sels colorés inor
ganiques dans le proche infra-rouge ; D reisch  Th. 
et K ax lscu eu er  O. (Z, phys. Chem. B, 1940, 45, 19-41). 
— On a observé, sur des solutions aqueuses, les bandes 
d’absorption suivantes : sels de Fe!+, bande de 0,680 à 
1,4 u avec maximum principal à 0 96 f*. ; sels de Fe3+, 
0,7 à 1,2 (i avec maximum principal de 0,77 à 0,84 y. ; 
sels de Gr2+, maximum à 0,792 o t  0,77 p- ; sels de V 0 2+, 
maximum à 0,803 ou 0.784 ¡x;‘sels de V 2+, maximum à 
0.84 ou 0,862 u. ; sels de T i3+, bande faible à 0,744 ou
0.738 a ; sels de U4+, trois bandes de 0,7 à 0,9 u — l à
1,2 [x et 1,3 à 1,8 [x. Les sels de Ma2’  et de V 3+ n’absor
bent pas dans l'infra-rouge. Toutes les bandes obser
vées ont une structure fine plus ou moins nette, sauf
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la bande intermédiaire des sels de U'l+. Pour un même 
métal, les bandes d’absorption d o u x  le cathion ayant 
la valence la plus faible correspondent à des longueurs 
d’onde plus grandes.

Etudes sur l’effet R am in . C V II. Dérivés mé- 
thyléniques; W ag n er  J. {Z . phys. 'Chem. B, ,45, 69
91). — Où compare, d’après les données expérimentales 
connues, les spectres de vibrations Raman et infra
rouge pour les dérivés méthyléniqucs du type Y .C IIj.X , 
les substituants X et Y étant CI13, F, Cl, Br, I. Eu con
sidérant l’état de polarisation des fréquences observées 
et en appliquant les règles de sélection pour la symétrie 
C2v, on a pu répartir presque toutes les fréquences 
entre les 9 modes normaux de vibration et calculer les 
constantes moléculaires (distances et forces) pour 
CHjClj, CH2Br2, CH2I2.

Etude sur l ’effet Ram an. C V ÍII. Modifications 
spectrales lors du passage X Y 4 — X Z 4, Rectifi
cation ; K ohlrausch  K . W . F et W agner  J. iZ. phys. 
Chem. B, 1940, 45, 93-100L — Révision, d’après des 
points de vue nouveaux, des interprétations précédem
ment exposées (Kohlrausch K. W . F., Z.phys. Chem. B, 
1935, 28, 340 et Wagner J, ,Z.  phys. Chem B, 4938, 40, 
36j, relativement aux spectres de vibrations molécu
laires dans la série des dérivés du méthane, spéciale
ment sur les exemples CH4 — y  CC14 et CH., —>■ CBr4, 
enpassant éventuellement par des intermédiaires mixtes 
et par des dérivés contenant les atomes F ou D.

Etudes sur l ’effet Ram an. C IX . Pentaérythrite 
et formes m oléculaires analogues; B a lla u s  O . et 
W ag n e r  J. (Z. phys. Chem. B , 1940, 4 5 ,165-174). — On 
a étudié les spectres Raman des poudres cristallines 
des substances de la forme C(CII2X l4, avec X =  OH, Cl, 
Br. Iainslqueceux deCfCH2Cl)4fonduetdeC(CILOCH3)4, 
liquide, En partant de la forme moléculaire de symétrie 
Va, établie, pour CfCILBr),, et C(CB2I)4 à l ’étai gazeux, 
par l’étude de la diffraction électronique,, on a envisagé 
une interprétation générale des spectres et une attribu
tion des fréquences aux modes de vibration molécu
laire. Pour C(CH2Cl)4, le passage de l ’état cristallin à 
l ’état foncju entraîne des modifications qui indiquent 
l’existence d’une 2' forme moléculaire.

Etudes sur l ’effet Ram an. CX , Substances azo
tées X V I I  (Thioacétamide et thiourëe); K o h l 
rausch  K . W .  F. et W ag n e r  J. (Z. phys. Chem. B, 1940, 
45, 229-286). — On a comparé spectres Raman de 
la thioacétamide, delà thiourée et de 6 dérivés méthylés 
de cette dernière, tontes les substances étant étudiées 
à l ’état cristallisé. Dans aucun des spectres on n’ob
serve la fréquence 2510 caractéristique des liaisons 
S -H ; on en conclut l ’aDsence des formes « iso » du type

g ^ ^ C -S  .H. Une fréquence 1612attribuableà une liaison
C - N normale n’est observée qu’avec la NÑN'S-tétra- 
méthylisothiourée. Il est vraisemblable que la thioacé
tamide cristallisée à la structure d’une amide, et la 
thiourée cristallisée celle d’un ion hybride :

H-N (-)
M >C .S  

- H2N ^
Etudes sur l’eflet Ram an. CX I. Composés hé- 

térocycliques saturés; K o hlrausch  K. W .  F. et 
R eitz  A. W .  (Z. phys. Chem. B, 1940, 45, 249-271). — 
On a déterminé les spectres Raman des corps suivants : 
trithioformaldéhyde, N-métnvl-, N-éthvl-, N-phényl-pyr- 
roL lines, éthylène-imine, oxyde de triniéthylène,’ tétra- 
méthylène-imine, oxyde de' tétraméthy’.ène. Pour les 
4 derniers, on a effectué en outre des mesures de l’état 
de polarisation. On considère les états de symétrie cor

respondants, les variations des vibrations de chaîne et 
des vibrations CH par passage d’un cycle à un cycle 
plus étroit, d’après les modèles possibles de vibrations, 
ainsi que l’influence du couplage des vibrations de 
chaîne et des vibrations CIL Dans le cas des cycles 
triangulaires, on a pu établir une attribution complète 
des fréquences.

Etudes sur l ’effet Ram an. C X II. Possibilité de 
rotation libre. V . (Dérivés isobutyliques et dé
rivés de l’oxyde de propylène); Ba ll a u s  O. et 
W agner  J. {Z. phys. Chem. B, 1940, 45, 272-284). — On 
a obtenu et comparé les spectres Raman de dérivés 
isobutyliques ^chlorure et bromure d ’isobutyle, isobu- 
tylamine) et des dérivés de l'oxyde de propylène :

CH
ü /  | 2 où X est H, OH, Cl, Br, I. CN, COOH.

N CH.CH2X

L ’analogie de structure des 2 séries de corps, en parti
culier la ramification de la chaîne sur le carbone en fi, 
permet de voir l’influence de la fermeture du cycle tri
angulaire, ainsi que celle de la ramification, sur les v i
brations de chaîne et les vibrations CH. Pour tous les 
dérivés halogénés des 2 séries, presque toutes les fré
quences de chaîne sont doublées, ce qui confirme des 
conclusions précédentes, d’après lesquelles la possibi
lité de rotation libre résultant de la structure permet la 
coexistence de deux formes spatiales différentes (peut- 
être de trois pour les dérivés de l ’oxyde de propylène).

Etudes sur l’effet Ram an. C X III. Possibilité de 
rotation.libre. V I. Dérivés n -propyliques et iso- 
propyliques ; R adinger  G. et W itt e r  II. (Z. phys. 
Chem. B, 1940, 45, 329-340). — Par des observations 
nouvelles et l'utilisation des mesures déjà faites, on a 
établi aussi complètement que possible les spectres 
Raman des dérivés n- et iso-propyliques C3H,X, avec 
X = N I I 2, OII. CH3, SH, Cl, Br, I. Pour un certain nom
bre de ces corps, l ’état de polarisation des fréquences 
a été déterminé. On a pu ainsi effectuer une attribution 
provisoire des iréquences aux vibrations de chaîne. 
Dès maintenant il est étaoli que dans les dérivés n-pro- 
pyliqncs, la mobilité de la chaîne permet l ’existence de 
plus d’une forme spatiale à l ’état liquide.

Etudea aur l’effet Ram an. C X IV . Possibilité de 
rotation libre. V II . Dérivés méthylés du méthane 
à chaîne rigide ; W agner  J. (Z. phys. Chem. B , 4940. 
45, 341-360). — On a complété la connaissance des 
spectres Raman des dérivés du méthane par des me
sures de polarisation pour les corps des types X 2C(CH3)2, 
avec X =  Cl ou Br; XC'CR3)3, avec X =  OH, Cl, Br, et 
pour C)3.C.CH3. Pour les trihalogénomethanes et les 
dérivés des"radicaux isopropyle, tert-butyle, éthylidène 
et isopropylidène, on a calculé les fréquences d’après 
les modèles de symétrie et on les a comparées aux 
spectres observés des molécules correspondantes, en 
discutant l ’interprétation des anomalies constatées. Il 
en est de même pour les molécules et les modèles réa
lisant le passage graduel de C(CH3)4 à CC14.

Vibrations normales et configuration de l’hy - 
drazine. III. Le  spectre Ram an de l ’hÿdrazine ;
G o u b e a u  J. (Z . phys. Chem. B, 1940, 45, 237-248). — 
L ’étude du spectre Raman de (NH2)2 liquide à diverses 
températures et pour diverses fréquences excitatrices 
a permis d’observer une série de raies nouvelles dont 
une partie correspondent à des bandes du spectreinfra- 
rouge, tandis que d’autres sont attribuables à l ’asso
ciation de deux molécules (NH2)2. On a recherché l’in
fluence de cette association sur la façon dont les fré
quences varient avec la température et sur la position 
des raies dads le cas de l’hydrate d’hydrazine et de ses 
solutions aqueuses. •
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PHYSIQUE CRISTALLINE

L a  structure fine de corps solides dont les 
éléments sont de dimensions colloïdales; leurs 
propriétés physiques et chim iques; Fricke  R. 
(Kolloid, Z ., 1941, 96, 211-227). — Conférence dans 
laquelle l'auteur définit l ’élément de structure et la 
surface limite de corps solides réels dans le sens de la 
chimie colloïdale et expose comment la chaleur 
interne augmente par accroissement de la surface. Rap
ports entre le système cristallin et l’énergie superficielle 
du corps considéré (énergie superficielle aes faces, 
arrêtes, angles et points actifs de solides). Emploi des 
rayons X pour l'étude des inicrocristaux et des varia
tions dans le réseau. Discussion de la structure secon
daire, c'est-à-dire de la structure des agrégats de cris- 
tallites primaires.

Structure cristalline des combinaisons du gra
phite avec les acides ; R ü d o rff W . (Z . phys. Chem. 
B, 1940, 45, 42-68). — Les recherches rôntgénographi- 
ques ont moi tré que le processus réversible de forma
tion de combinaisons du graphite avec les acides mi
néraux forts, S 0 4Hj, SeO/,Ha, N 0 3H, CIOJI, procède 
par étapes discontinues. A  partir des intensités des 
interférences fOOl). on a calculé, pour les divers degrés 
de fixation d’acide de 1 à 5 (1 correspondant au maxi
mum d’acide), les distances des couches de C et des 
couches d’acide, parallèlement à l ’axe c, et dans cer
tains cas parallèlement aux axes a et b. Pour le degré 1 
avec SO Hj, les anions acides forment, dans des cou
ches perpendiculaires à l ’axe c, un réseau de triangles 
équilatéraux.

Le  comportement de l'hydroxyde ferrique, étu
dié par la méthode à l ’émanation. II. Su r l ’in
fluence de faible quantités de silice ; G ötte H. (Z. 
phys. Chem. B, 1940, 45, 216-228). — Certains change
ments de structure de l'hydrate ferrique décelés par la 
méthode à l ’émanation, lors de réchauffement du pro
duit, sont influencés par la présence de Detites quan
tités de SiOj, qui ont le même effet si elles sont préci
pitées en même temps que l ’hydrate ou si elles sont 
ajoutées après coup. De son côté, le comportement de 
la silice est modifié par la présence de l’hydrate ferrique. 
L ’apparition d'une irrégularité de la courbe de dégage
ment d’émanation on fonction de lt température, '.vec 
un hydrate ferrique exempt de silice, traité à haute 
température par la vapeur d’eau ne peut avoir la même 
cause que l’irrégularité observée sur un hydrate conte
nant SiOj, malgré l ’analogie des courbes représenta
tives.

Recherches aurla structure fine des substances 
à grand poids moléculaire, au moyen du micros
cope électronique |universel. I. L a  structure des 
cristaux de p-polyoxyméthylène ; voi» A rdenne  M. 
et Beisch er  D. (Z . phys. Chem. B, 1940, 45, 465-473). 
— A.u moyen du microscope électronique universel, on 
a étudié la désagrégation, par pression et par des les
sives alcalines, de cristaux de jî-polyoxyméthylène, les 
observations étant faites sur champ clair et sur champ 
obscur. On peut ainsi observer des faisceaux de molé
cules filiformes de 5 à 10 m u d e  diamètre ainsi qu’une 
structure transversale périodique des fibres que le mi
croscope ordinaire ne peut déceler.

Orientation des cristallites dans les fibres de 
cellulose ; P lötze  E. et P erso n  H. (Z.phys. Chem. B, 
1940, 45, 198-200\ — On étudie les diagrammes Roent
gen de séries de polymères homologues obtenus par la

dégradation de fibres de cellulose naturelle. On estime 
le degré d’orientation par la demi-largeur (exprimée en 
degrés d’arcs) des maxima, opposés à 180°, de la 
courbe de noircissement le long des anneaux d’interfé
rence. Pour chaque série de produits de même origine, 
cette largeur est une constante (environ a/2= 15° pour 
la ramie dégradée et a/2 =  32° pour la fibre de coton 
dégradée), tOn recherche les relations entre le degré 
d’orientation (.degré de texture) ainsi estimé et les pro
priétés mécaniques des fibres.

Ordre dans les structures feutrées ou en ré 
seau, obtenu par déformation mécanique, en 
particulier dans le cas des nolystyrols; M ü l le r
F. H. (Kollo îd  Z ., 1941, 96, 326-332). — On constate 
une relation entre l ’ordre moléculaire de la structure 
feutrée ou en réseau obtenu par déformation mécanique 
dans une direction déterminée, les différentes proprié
tés physiques et les paramètres moléculaires. Discus
sion de la formule de Kuhn donnant la déformation 
élastique en fonction de l’isomérie de constellation. 
Modèles concernant les polystyrols.

L a  structure du caoutchouc ; Houwink R. (Kol- 
loïd Z ., 1941,95. 303-306). — Discussion de l’état actuel 
des travaux sur la structure du caoutchouc nature' et 
du caoutchouc vulcanisé On attribue à l ’exposant n ^e 
la formule : ï|Sp =  K t CM*it (n : viscosité spécifique, 
c : concentration, : constante, : poids molé
culaire réel déterminé par la méthode osmotique) 
le rôle de facteur de mesure ae la compacité des 
glomérules de caoutchouc en solution ; il est égale
ment lié au degré de ramification. On relève que 
vraisemblablement dans le caoutchouc brut les1 chaî
nes ou glomérules sont déjà partiellement disposées 
en pont (par suite d’une cyclisation semble-t-il). On 
propose une image de la structure du caoutchonc vul
canisé avec formation de ponts de soufre.

Sur le <i passage à l ’étal vitreux » (elnfrieren) 
de liquides norm aux et de liquides à structure 
« fixée » comme le caoutchouc et les résines arti
ficielles ; U e berr eiter  R. [Z . phys. Chem. B, 1940, 45, 
364-373). — Lorsqu’on peut refroidir des liquides au- 
dessous de leur point de solidification en évitant toute 
cristallisation, le temps de relaxation augmente de telle 
sorte que l’établissement de la structure thermodyna
miquement la plus stable nécessite un temps pratique
ment infini et qu’un changement dans l ’arrangement 
des molécules est empêché, ou rendu très lent. L ’état 
liquide est remplacé par un état vitreux. La mobilité 
moléculaire et aussi le coefficient de dilatation prennent 
la valeur qu’ils ont dans le cristal, de sorte que le point 
de passage correspond à un angle de la courbe volume/ 
température obtenue avec un refroidissement progressif 
à vitesse constante. Ce point anguleux s’observe non 
seulement avec les liquides « normaux > mais aussi 
avec des corps à haut poids moléculaire, comme le 
caoutchouc et certaines résines artificielles. Dans ces 
° liquides à structure fixée », la condensation ou la po
lymérisation ont provoqué des liaisons moléculaires en 
chaînes ou réseaux qui ont pour conséquence ] ’» baisse
ment de la mobilité. Le « point de passage à l ’état v i
treux « des polyisobutylènes s’élève d’abord rapidement 
avec le degré de polymérisation, puis reste constant. 
Celui-du caoutchoucï— 65° avant vulcanisation) s’élève 
avec la durée de vulcanisation et avec la proportion de 
S employée,
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CINÉTIQUE ET ÉQUILIBRES CHIMIQUES. THERMOCHIMIE

Sur la réaction primaire de la polymérisation 
thermique du styrène (Rem arque sur le travail 
de G. V . Schulz, A . Dlngllnger et H. Husem ann : 
L a  polymérisation thermique du styrène dans 
divers solvants) : B reitenbach  J. \V. (Z. phys. Chem. 
B, 1940 . 45, 101-104). — Les résultats des mesures de 
Schulz, Dinglinger et Husemann (Z. phys. Chem. B , 
1939 , 43 , 485) ne permettent aucune conclusion sur le 
mécanisme de la réaction primaire.

■ I

S ur la réaction prim aire de la  polymérisation  
thermique du styrène. Réponse à la rem arque  
précédente de Breitenbach; S chulz  G. Y., D in -  
g lin g e u  A. et H usem ann  E. (Z. phys. Chem. B , 1940, 
45, 105-109). — Les auteurs conservent leur précédente 
manière de voir. '

Sur la diffusion dans les cristaux, formés 
d’ions; W iet ig  E. (Z . phys. Chem. B ., 1940, 45,374
388). — On comprime un mélange d’un sel soluble et 
un sel insoluble de Ba, l'un d’eux contenant un iso
morphe radioactif. Après diffusion, on sépare les 2 sels 
par dissolution. Le déplacement de l ’indicateur radio
actif donne la mesure de la diffusion. Un échange d’ions 
se manifeste déjà à la température ordinaire, en phase 
solide. La diffusion devient mesurable vers 400° pour 
les systèmes : *

S04Ba —>- Cl2Ba, CI2Ba —'y S 04Ba|et (N 0 3)2Ba— >- S 04Ba

Elle croit avec la température suivant la formule : 
D  =  Ae~Q/UT. A  la môme température, la vitesse de 
diffusion pourle système S04Ba—>-CljBa est plus grande 
que pour le système Cl2B a— >- S 04Ba. La variation de 
la vitesse de diffusion en fonction du temps suit la loi 
des réactions en phase solide :

où t est le temps, x  le pourcentage transformé. A  tem
pérature constante, la vitesse de diffusion dépend de la 
compression du mélange et des changements des sur

faces de contact réalisés par des recompressions 
répétées.

Sur l ’oxydation catalytique de l’ammoniac 
aux  basses pressions,«pur platine et sur alliages 
du platine avec le rhodium -et le ruthénium ;
Khausp W . et Schuleit A, (Z . phys. Chem. B., 1940, 
45,1-18). — Parmi les réactions qui, d'après les travaux 
antérieurs, ont lieu dans les conditions des expé
riences: température 1250° C, pression totale 0,03 mm 
Ilg, rapport NH3 : 0 2 =  1 : I, la réaction N Il2OH -j- 0 2 =  
N 0 2H-f- O II2 se produit, non dans le mélange gazeux, 
ma.* sur le catalyseur. La production de N2 est attri
buée, non à la reaction N lI2O II-)-N II3 =  N2 +  OH2-|- 
2H2, mais, en particulier à la réaction N 0 2H-)-NH3=  
N2 -p 2 0 Il2 (1)1 En catalyse sur Pt, il existe une période 
d ’induction, pendant laquelle le rendement en N II2OH et 
en N 0 3H tend vers sa valeur finale constante. 11 en est de 
même sur alliage Pt - j-1 0/0 Rh 2 0/0 Ru, mais la direc
tion des courbes 'de rendement en fonction du temps est 
inverse. Sur alliages Pt-) Rli en proportions diverses, 
il n’y  a pas de période d’induction. Environ 50 0/0 de 
NH3 entrant en réaction sont transformés en NH2OH et 
N 0 2H, en y comprenant N 0 2H et N II3 participant à la 
réaction Q)5

Les différences de propriétés thermiques et 
calorifiques entre l’ortho- et le parahydrogène  
(avec réponse à une rem arque de Cohen et 
U rey  sur un travail précédent de l’auteur rela 
tivement au même sujet); S ch âfer  K. (Z. phys. 
Chem. B, 1910, 45, 451-464). — L ’ensemble des diffé
rences thermiques et calorifiques (chaleur de vaporisa
tion, chaleur spécifique) entre o-H2 et ja-112, ainsi 
qu’entre o-D2, et p-D2 est altribuable, en confirmation 
de l’explication donnée précédemment (Schâfer K. (Z.. 
phys. Chem. B. 1939, 42, 3801 à l’influence d’un champ 
interne. Elles sont dues à un état d’orientation diffé
rent dans l ’o- et dans p-hydrogène. Le calcul de l ’in
fluence de la température sur le champ interne explique 
les particularités expérimentales constatées. Une dif
férence entre les forces moléculaires (forces de van de*1 
Waals), supposée par Cohen et Urey (J. Chem. Phy
sics, 1939, 7, 157) n’est pas la cause déterminante des 
différences observées.

PHOTOCHIMIE

Nouvelle  détermination du rendement quan- 
tique de l ’hydrolyse de l ’acide monochloracé- 
tique ; K iich le *! L. ef P ic k H. (Z.phys. Chem. B., 1940, 
45, 116-120). — Par de nouvelles mesures de l’énergie 
absorbée et de la quantité d’ions Cl" produits, on a 
calculé le rendement quantique de l’hydrolyse photo
chimique suivant la réaction :

CHoCl. COOH
+  on,

>  CH2OH.COOH +  Cl- +  II+

avec la radiation de longueur d’onde X =  254 m^.. 
Valeur trouvée : ç =  0,62 ±  0,04 alors que les valeurs 
précédemment indiquées étaient en général voisines de
Ÿ = 1 ,0 .

SOLUTIONS. MÉLANGES LIQUIDES

Elaboration d’une théorie des solutions. IV . 
Fondement et signification de la théorie de la 
pression osmotique de van t’HofT (théorie de la 
« surpression ») et réponse aux  objections de 
Bodenstein, BonhoefTer et Joos; F h ed en h ag en  K . 
et T ram itz  E. (Z.phys. Chem. B., 1940, 47, 291-314),— 
Rappel du principe de la théorie de van t’IIoffet de ses 
interprétations ultérieures, et comparaison avec la 
théorie de la « sous-pression . Lés idées de l ’auteur ne 
constituent pas une contradiction, jnais une interpréta
tion de celles de Planck sur les Conditions de validité 
des lois de Raoult.

intramoléculaire de polyols; Y in  L in  W an g  (Z. 
phys. Chem B, 1940, 45,323-328).— On mesúrela den
sité et la constante diélectr;que de solutions, dans le 
dioxane, de l ’eau et de d iveu  polyols : glycol, butane- 
diol-1.4, décanediol-1.10, glycérol, triméthylol-1.1.1- 
éthane ainsi que de solutions de mercaptan éthylique 
dans le benzène. Certains des moments dipolaires dé
terminés à partir de ces mesures sont inférieurs à ceux 
qui sont calculés dans l’hypothèse de'la liberte de rota
tion; ils correspondent à des cas d’association intra
moléculaire des groupes O ïl (glycol, glycérol, trimé- 
thyloléthane).

Sur les moments dipolaires et l ’assoctetion S u r l’association stcechiométrlque de m olé-
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cules dipolaires en solution; D u nk en  II. (Z . phys. 
Chem. B y 1940, 45, 201-215). — Per des mesures de 
pression osmotique, on détermine le degré d'associa
tion de molécules dipolaires (acides gras, acides aro
matiques, tert-butanol) dans des solvants exempts de 
dipôles (benzène, eyclohexanc;. L ’association obéit à 
la loi d’action de masses.

Les variations de concentration dans les solu
tions d ’électrolytes lors de la  filtration à travers 
des m em branes de collodion ; H a cker  W . (K o llc id 
Z., 1941, 94, 11-29). — On constate que les membranes 
de collodion jouent le rôle de « tamis « vis-à-vis des 
substances cristalloïdcs dissoutes. L ’auteur a amélioré

l'appareil à ultrafiltration de Zsigmondy de manière à 
pouvoir suivre les variations de concentration de 
î ’electrolyte après ultrafiltration. Utilisation de. cet 
appareillage pour étudier l’action tamisante du collo
dion sur des solutions de diverses concentrations de 
CHI, CILi, CINa, C1K, ClBr, C1NH4, Cl2Mg, Cl2Ba dans 
l’eau. On n’observe pas de modification de concentra
tion après passage par l ’ultraflllre dans le cas de CILi, 
Cl2Ba et Cl2Mg. Pour les autres electrolytes, l’eflèt tami
sant augmente avec l ’intensité de contact delà  solution 
avec le liltre. On observe une forte augmentation de 
l’action tamisante lorsque la concentration en C1JI 
diminue.

ELECTROCHIMIE

Séparation cathodique de métaux dans les 
électrolytes solides; K oiilsciiütter  V. et St o g k e r E. 
(Helv. Chirn. Acia, 1939, 22, 869-894).— Revue des tra
vaux antérieurs sur la séparation des métaux dans les 
électrolytès solides. Description d'un dispositif permet
tant d'électrolyser sous observation microscopique les 
halogénures de Pb et de A g  en faisant varier la tem
pérature, la forme et la nature des électrodes et la ten
sion «appliquée. Dans le domaine des basses tensions, 
il apparaît dans le chlorure de Pb des dépôts en forme 
de dentrites dont les branches principales montrent 
une faible orientation cristallographique suivant le 
réseau du chlorure de Pb. Pour les tensions élevées 
de quelques milliers volts, on observe dans le chlorure 
de Pb des lignes droites de Pb qui ont toujours la 
même orientation cristallographique quelle que soit la 
position des électrodes. Leur direction est parallèle à 
celle des plus grands espacements d’identité du chlo
rure de Pb (axe c) et est perpendiculaire aux plans 
principaux de clivage. Avec le bromure de Pb, on 
observe les mêmes phénomènes qu’avec le chlorure.

Dans les feuilles minces d'oxyde jaune de Pb quodiü- 
cation rhombique) on [obtient à température élevée et 
avec une forte intensité de champ des dépôts de Pb 
noirs fortement dispersés qui sont disposés principale 
ment en bandes parallèles à un axe. Dans l'électrolyse 
du chlorure d’argent aux basses tensions et avec de 
faibles intensités de courant, il se forme des fines den
trites de A g  à éclat métallique aux tensions élevées et 
lorsque les courants qui prennent naissance sont rela
tivement grands, il se produit dans ClAg des change
ments de coloration allant du bleu au rouge d'où se 
développent un grand nombre de veines et de canaux. 
Les dépôts de A g  dans C lAg ne présentent aucune 
orientation cristallographique. Par l ’électrolyse de 
IAg(a) obtenu à haute température, il se forme toujours 
des dépôts granuleux et assez compacts de A g  qui 
n’ont.pas d’orientation cristallographique. Dans ce cas- 
là, l ’influence du réseau ne se fait plus sentir et les 
séparations des métaux se rapprochent pour leur forme 
de celles obtenues dans les solutions aqueuses.

(Allemand.)

MÉTAUX. ALLIAGES. SOLUTIONS SOLIDES

Sem i-m icroradlographie, moyen d ’investiga
tion en métallographie ; P aîc  M. (C. R., 1941, 213, 
572-574). — Cette modification de la microradiographie 
consiste à renoncer aux forts grossissements et à se 
contenter des agrandissements de quelques dizaines de 
diamètres obtenus à l ’aide d’appareils à grand champ 
visuel. Les plaquettes d’essai épaisses de 0,3 à 1 mm, 
peuvent être préparées au tour ou par tronçonnement. 
Elles sont mises en contact direct avec des plaques ou 
pellicules sensibles et l'ensemble estirradié aux rayons 
X  dans les conditions qui permettent une macroradio
graphie, mais avec un temps de pose environ 15 fois 
plus long que si l’on opérait sur film spécial. Les ren
seignements donnés par ce procède sont intéressants 
et nouveaux: défauts du métal, répartition des consti
tuants de l ’alliage, structure polycristalline des alliages 
coulés, étude de la corrosion.

Sur la façon dont se comportent les métaux 
alcalino-terreux entre e u x ; K eemm  W . etMiKA G. 
(Z, anorj?. Chem., 1941 248, 155-166).— Etude rontge- 
nographique des alliages binaires des métaux alcabno- 
terreux entre eux. Le calcium et- le strontium, tous 
deux cubiques à faces centrées donnent des cristaux 
mixtes. Dans le système calcium-baryum,’ le réseau 
reste cubique à faces centrées pour 75,4 atomes de 
calcium 0/0: il est cubique à corps centré pour moins 
de 54,8 atomes Ca 0/0. Dans le système strontium-ba
ryum, le réseau est cubique à corps centré de 0 à 69.4 
atomes de strontium 0/0.

L a  structure de filg de m étaux alcalins ; G o ria
C. (Kollold Z., 1939, 89, 325-328). — Lorsque l'on laisse

se solidifier les métaux alcalins en les refroidissant 
brutalement, de manière que la vitesse d’allongement 
des germes dépasse celle ae la formation de nouveaux 
germes, les spectres de rayons X prouvent que l ’on 
obtient une structure fibreuse. Un refroidissement très 
lent favorise une structure de fibre dont l ’axe est 
parallèle à la direction [001],"Une déformation des 
fibres et une pression exercée sur elle amène une 
structure dont l’axe est parallèle à la direction [111], 
On examine le retentissement des résultats sur les pro
priétés physiques et mécaniques de tous les métaux 
alcalins. Les spectres de rayons X montrent qu'à la 
température ordinaire, tous les métaux alcalins ont le 
même spectre, ce qui avait été trouvé antérieurement 
pour les basses températures.

Sur les transitions de phases réversibles dans 
les m étaux réfractaires solides: Ja eg er  F. M. 
(Proc. Amsterdam, 1940, 43, 762-769). — Etude des 
métaux réfractaires au point de vue des transitions 
entre les diverses phases se produisant entre 0° et 
1650° C. Les métaux du 8e groupe de la classification 
périodique, plus particulièrement examinés, révèlent, 
par leurs courbes de capacité calorifique relative, de 
dilatation, de résistance électrique et de force thermo
électrique en fonction de la température, l ’existence de 
deux séries de quatre métaux, Fe, Co, Ni, Ru et Pd, 
Os, Ir, Pt, séparées par Rh, La première série pré
sente le phénomène de transitions de phases énantio- 
tropes à un haut degré, tandis que la dermère ne le 
présente pas du tout. Rh, qui subit un changement 
graduel avec l ’augmentation de température, consiste 
en un mélange homogène de deux formes cubiques
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différentes en équilibre et par cet équilibre -variable, 
représente le terme de transition naturel entre les deux 
séries de quatre éléments du 8" groupe. Le 8" groupe 
forme ainsi réellement une entité avec un caractère 
d’uniformité systématique.

Conduction électrique et diffusion dans- les 
alliages aemimétalliques. IV . Conductibilité 
électrique et force électromotrice thermique du 
sulfure d ’argent o; R e in h o ld  11. et S chmitt K. (Z . 
pkys. Chetn. B, 1939, 44, 75-97). — On mesure la con
ductibilité de SAg2 («), à diverses températures, dans 
une atmosphère contenant des quantités variables de 
S, évaluées, soit par la pression partielle p , de la va
peur de S, soit par la température T, d’une masse de S 
en équilibre avec cette vapeur. Les courbes isothermes: 
log x  [x  — conductibilité spécifique) en fonction de 1/7’, 
ou de log p, sont des segments de droites formant un 
angle pour la température de fusion de S. Les courbes 
isobare» : îog x  en fonction de l / T ( T —  température 
du sulfure) sont des segments de droite avec angle à 
350° C. On mesure la diffusion de S dans SAg2 en éta
blissant les courbes de variation de la teneur en S en 
excès dans le sulfure en fonction, d’une part de la pres
sion partielle de S dans l’atmosphère (isothermes d’ab
sorption), d'autre part en fonction de la température 
du sulfure (isobares d’absorption). Les isobares : log c 
(c =  concentration de S en excès dans le sulfure) en 
fonction de l/T’ sont des segments de droite avec angle 
à 350* C. On a mesuré d’autre part la force électromo
trice de la chaîne thermique Pt/SAg2(«) pour diverses 
températures et diverses pressions de S dans l ’atmos
phère et établi une relation entre cette force électromo
trice et la conductibilité spécifique, qui montre que la 
conductibilité est proportionnelle a la concentration eD 
électrons, conclusion confirmée par le fait que la con
ductibilité, en présence d’une concentration constante 
de S en excès, a un coefficient de température négatif.

L e  coefficient de température de la résistance 
électrique du ruthénium et ses propriétés ther
moélectriques par rapport au platine ; Jaeg er  
F. M. et R osenbohm  E. (P ro c . Amsterdam, 1941, 44, 
'44-152). — On a mesuré, sur une barre de Ru de 
60 mm de long sur 13 mm2 de section préparée par 
compression de poudre métallique et frittage à haute 
température et sous vide poussé, la résistance élec
trique de Ru en fonction de la température par la 
méthode du double-galvanomètre couplé optiquement 
avec enregistrement photographique; le métal était 
chauffé électriquement dans un four à vide, et les 
mesures effectuées à ' ’aide d'un pont de Thomson de 
précision. D'autre part, des déterminations des pro
priétés thermoélectriques du couple Ru-Pt ont été 
effectuées sur la même barre. Les deux séries de me
sures conduisent à la même série de points de transi
tion que l’on a localisés par la courbe différentielle de 
capacité calorifique de Ru et de Mo pur; 312'’ C, 103 °̂ C, 
1190“ C et 1420° C. Les trois derniers points confirment 
les résultats obtenus antérieurement (Id., Rec. Trav. 
Chim. Pays-Bas, 1932, 51, 32-45) pour les points de 
transition entre les 4 états solides du Ru : o-, p-, y
et S-Ru, mais le premier point, à 312“ C, n’ayant pas la 
it.m e  allure que les autres, ne permet pas de conclure 
à l ’existence ri une cinquième forme du Ru.

L a  m esure exacte de la chaleur spécifique 
des métaux aux hautes températures. X X X I. L a  
chaleur spécifique moyenne du cobalt en re la 
tion avec la  dimension granulaire de sa struc

ture cristalline ; Jaeg er  F. M. et Zu ith o ff  A. J. 
{Proc. Amsterdam, 1940, 43, 815-819). — On a mesuré, 
par la méthode usuelle au creuset de Pt, la chaleur 
spécifique moyenne Cp de deux échantillons de Co, 
l ’un formé de gros cristallites et l ’autre, déposé élec- 
trolytiquement, composé de très fins cristallites, diffici
lement perceptibles avec un grossissement de 600à800. 
Plus les cristallites comDosants sont petits, et plus les 
valeurs trouvées pour Cp s’abaissent, ce qui est en 
accord avec les résultats obtenus avec Sb, G let Zr.

Variations anorm ales des propriétés phy
siques d’alliageB sursaturés F e -N i-C u  lors de 
leur décomposition hétérogène; M ü l l e r  H. G. 
(Kolloîd  Z., 1941, 96, 11-19), — L ’auteur donne les dia
gramme ternaires de refroidissement et de cristallisa
tion du système ternaire Fe-Ni-Cu. Il expose les va
riations des propriétés mécaniques et magnétiques des 
cristaux mixtes Fe-Cu-Ni sursaturés. Le degré de sur
saturation joue un rôle important dans la variation des 
propriétés physiques. On cherche la composition optima 
des alliages correspondant à leurs propriétés magné
tiques optima.

Anom alie d’élasticité corrélative de la trans
formation magnétique du nickel et des solutions 
solides riches en nickel ; Ch év e n ar d  P. (G. 7?.,1941, 
212 , 535-537). — En utilisant le thermoélasticimètre 
récemment décrit {Ibid., 1940, 21 1, 548), l’auteur a 
réussi à mettre en évidence, dans un alliage nickel- 
chrome à 2,35 0/0 Cr, une chute rapide du coefficient 
thermoélastique a la température du point de Crn-e 
thermomagnétique. Cette anomalie d’élasticité positive 
est de faible amplitude par rapport à celle des ferro- 
nickels voisins de l’invar, ce qui explique qu’elle ait 
échappé aux autres procédés d’investigation.

S ur la diffusion de l ’hydrogène et du deuté
rium dans le palladium . I I :  J o s t  W . et W idm ann  
A. {Z. phys. Chem. B ., 1940, 45, 285-296). — On 
applique la méthode de mesure précédemment décrite 
(\V. Jost et A . Widmann, Z. phys. Chem. B, 1935, 29, 
247), modifiée pour éliminer les erreurs systématiques, 
en particulier l ’influence de la réaction de surface : 
H2(gaz) —>- 2H (dissous dans Pd). Les mesures con
firment que le rapport Dh/Dd des coefficients de diffu
sion de H et D, indépendant de la température, est voi
sin de 1,3, donc inférieur L v/rn^/mm —  V' Cette cir
constance est attribuable à la différence des énergies 
de zéro entre II et D dans le réseau cristallin de Pd.

Contribution à la connaissance de la protection 
contre la corrosion au moyen de pellicules de 
pigments colorés ; M üh lderg  G. {Kolloîd. Beihefte, 
1941, 52, 277-4021. — L ’auteur confirme le fait exposé 
par Scheiber et Marwedel à savoir qu’une pellicule 
d’huile de lin contenant un pigment coloré ne suffit pas 
à constituer une protection contre l ’eau ; il montre que 
l’on n’obtient pas de pellicule anticorrosive pour Fe en 
utilisant comme base des huiles non saturées, et que 
l’action combinée d’huile de lin, de pigments tels que 
le minium, OZn, l ’oxyde de chrome, Cr04Pb, et d'un lian* 
est inopérante. II a essayé de remplacer le minium seul 
(associé à l’huile de lin) par un mélange de minium et de 
sulfate de baryte, OZn seul par un mélange de OZn et de 
craie. Dans ce dernier cas, on ne peut plus étaler le mé
lange sur le métal. On a tenté d’employer des produits 
résineux (caoutchouc chloré, chlorure de polyvinyle, 
paraffines chlorées) : leur addition améliore le pouvoir 
couvrant, mais cependant on n’a pas encore une pro
tection suffisante.
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PROPRIÉTÉS DES SURFACES — ADSORPTION — COLLOÏDES

Recherches calorim étriques sur l ’adaorption 
physique et l ’adsorption activée de l ’hydrogène 
par le nicKel ; Eucken A. et Huksmann W . (£  phvs. 
Chem. B, 1939, 44, 163-184). — Les mesures calorimé
triques ont été complétées par des mesures de la 
désorption par chauffage pour des températures d’ad- 
sorption diverses (20 & 273'’ K). Ces dernières mesures 
montrent qu’il existe a la surface du métal deux sortes 
de centres d’activation, correspondant à des chaleurs 
d’activation différentes : 9 il 10 kcal/Mol pour 14 0/0 des 
centres, 18 à 22 kcal/Mol pour 86 0/0 La chaleur d’ad- 
sorption varie linéairement suivant le nombre des cen
tres entre 4 et 21 kcal/Mol. La chaleur d’adsorption 
physique varie, en sens inverse de l’épaisseur de la 
couche d’adsorpt.on, entre 400 et 1800 cal/Mol. L'effet 
de « tunnel », recherché lors d’essais aux basses tem
pératures, n a pas été observé.

Absorption de« solutions concentrées d ’acide 
acétique par le charbon de sang; Dobine M. (C. 
Ri, 1941, 212, 155-157). — Les isothermes d’absorption 
relatives au système acétique — eau — charbon de 
sang sont différentes selon le degré d’humidRé du char
bon. Mais cette diversité n’est qu’apparente et ne cor
respond pas à une diversité des pouvoirs adsorbants 
pour une même concentration d’équilibre : l’eau intro
duite par l ’humidité du charbon dilue seulement la so
lution initiale et il suffit d'introduire la correction cor
respondante pour obtenir la coïncidence des courbes. 
Cette étude explique les divergences constatées entre 
les résultats des différents auteurs.

Adsorption dea solutions aqueuses concen
trées d’acide acétique par le charbon de sang, 
Adsorption vraie du aolvant et du corps dissous; 
action réciproque de chacun de ces corps sur 
l'adsorption de l ’autre ; Dobine M . (C. R ., 1941, 
212, 339-842). — Les courbes obtenues par la méthode 
de dessiccation et par la méthode des dilutions minime, 
relativement à l ’adsorption vraie de l’acide acétique et 
de l’eau par le charbon de sang, confirment les résul
tats d’un travail précédent \C. R., 1937, 205, 1388). 
L ’adsorption de l'acide acétique croit au début très 
lentement avec la concentration, puis devient très 
forte et à 12-<3n d’acide glacial la courbe est presque 
verticale. L'eau exerce une action retardatrice sui le 
.pouvoir adsorbant du charbon par rapport à l ’gcide 
acétique. D’autre part, l ’acide acétique dilué activerait 
d’abord l'adsorption de l ’eau en facilitant le mouillage 
du charbon hydrophile, tandis que l'acide fortement 
concentré déplacerait par la grande, masse de ses mo
lécules les molécules d’eau de la surface. Les iso
thermes de l'adsorption vraie rendent compte des 
isothermes de l’adsorDtion apparente.

Vx
S u r la spécificité chimique de différentes for

mes et de leurs cristaux. I I ,  y.(03A l2);  Fricke R. 
et D e ife l H. <Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 1568
1573). — Différentes sortes de y .0 3A l2 à particules pri
maires de grandeurs différentes adsorbent K et PO-, 
(provenant des memes solutions de P 0 4HK2) en pro
portions moléculaires différentes. Les auteurs établis
sent que la masse de K  adsorbée croit par rapport à la 
masse d’acide phosphorique adsorbée lorsaue la gran
deur des particules primaires croit et par conséquent que 
le caractère acide croît en même temps. — I I I .  OZn et 
a.03Fe} ; Id. ( I b i a p. 1573-1577). — Les auteurs déter
minent les quantités relative» de K et de CH3C 02H, 
provenant de solutions d'acétate de K, adsorbées par 
OZn et a .0 3Fe. (Ce dernier préparé à partir de la 
gœthite.)

Détermination de la polarité de aurfacea 
d'après l’adsorption de polym ères ; T h iessen  P.
A. et Beger E. ^Kolloid Z. (Jubilé de Liesegang), 1939 
89, 175-177). — Emploi des acides aliphatiques mono- 
et dicarboxyliques ; on sait que la partie supérieure 
émergente de la surface adsorbante a toujours un 
caractère hydrophobe. On montre ensuite que pour 
pu 7, les couches sont toujours disposées en couches y ; 
on voit ainsi comment sont placés les groupes polaires 
les uns par rapport aux autres. On utilise pour étudier 
le mode d'adsorption des matières colorantes telles 
que le chlorure de-pinocvanol. Application à l’adsorp- 
tion dans les solutions de savon.

Etude de l ’adaorption par de9 m inéraux a lu 
m ineux et par des colloïdes organique1' du sol ; 
détermination de la portion adsorbante de ces 
colloïdes ; influence sur l’adsorption du sol ;
SciiaCutscuabel P. (Kollo id . Beihefte, i940, 51. 199
276). — On constate que la monunorillonite (•» ammo
nium) adsorbe et échange plus fortement les ions biva
lents que les ions monovalents (sauf Rb+ et Cs*). Le 
kaolin ammoniacal a les mêmes propriétés, mais la 
liaison SHj est plus forte : sa capacité d'adsorption 
n’est pas augmentée par broyage. Pour la moscovite 
et la biolite d'ammonium, on ubserve des échanges 
intra et extramicellaires ; pour un grand excès de emo- 
■•ures, Na+ s'écharige plus rapidement avec NH4* que 
les ions bivàlents et L i ’ que M g++ ouCa++. Le feldspath 
ammoniacal se comporte comme que le mica. Etude 
particulière de la permutite. Influence sur l ’adsorp
tion de lavages du minéral- par CH3CO,NH4 et 
(CH3C 02)2Ca. Mesure delà capacité d'échange des ons 
H+; la solidité de la liaison correspondante augmente 
du kaoliD & la montmorillonite et à la moscovite ; les 
pu des suspensions aqueuses de ces minéraux varient 
dans le même sens. On a étudié de la même façon les 
propriétés adsorbantes de l'aeidé humique, l'influence 
d'un traitement par (CH3C 02)2Ba ou (CH3C 0 2)2Ca. Dé
termination de la capacité d’adsorption des substances 
organiques du sol au moyen de 0 2II2. La capacité 
d’adsorption n’est pas en rapport avec le degré de dé
gradation de la substance organique ni avec la teneur 
en colloïdes du sol. Influence sur l ’adsorption des solu
tions nutritives par le sol.

Propriété» activantes et épurantes de la terre 
à  foulon. V I. Adsorption de particules colorées 
par la terre à  foulon lors de la décoloration 
des huiles; Kulkarni B. S. et Jatkar S. K. K. 
(Kolloïd  Z ., 1939, 89, 54-59). — Etude de diverses 
terres à foulon des Indes utilisées pour la décolora
tion aes huiles végétales. On constate par la méthode 
des isothermes de Bœdeker malgré une relation expo
nentielle entre la quantité de matières colorantes 
enlevée par la terre à foulon et la quantité de 
matières colorantes restée dans l ’huile, les iso
thermes de Bœdeker ne conviennent pas lorsque la 
concentration en colorant est très grande ou très faible, 
ou -lorsque la concentration en terre à foulon est très 
élevée ou très faible et en même temps peu activante. 
Le phénomène ne consiste probablement pas en une 
simple adsorption physique ; il est compliqué par la 
formation d’une substance chimique définie.

Mise en évidence de l ’adsorption de métaux 
colloldaux par les albuminoïdes. I. L a  réaction 
or colloïdal-virus de la mosaïque du tabac ;
Kausche G. A. et Ruska H. (Kolloid  Z., 1939, 89, 21
26). — Etude de la réaction de l ’or colloiual sur les 
virus-protéines au moyen du microscope électronique; 
les molécules de virus de la mosaïque du tabac

/
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mesurant environ lt>X30û et les, particules d’or 
colloïdal ayant de 25 à 30 m[x de diamètre, on est 
dans le domaine du pouvoir séparateur du microscope 
électronique de Siemens. En milieu nettement acide, 
on constate que la floculation du colloïde provoque 
l ’adsorption d’or colloïdal monodispersé par la molé
cule de virus-protéine. En milieu légèrement acide ou 
neutre, il se produit une agrégation de particules pri
maires rouges donnant des agrégats secondaires colorés 
en bleu sans Darticipation du virus-protéine.

Nouvelles méthodes d ’étude de la structure 
de systèmes collo ïdaux; B eiscuer  D. (Kollo ld  Z., 
1941, 96, 121-135). — L ’auteur expose la contribution 
du microscope électronique et des diagrammes électro
niques à l’examen des systèmes colloïdaux. Il montre 
que ce nouvel appareillage permet l ’étude cinétique aes 
systèmes colloïdaux.

Structure dispersée des systèmes solides; son 
fondement thermodynamique. IV ;  Balarew  D. 
(Kollold  Z ., 194f, 96, 19-23). — L ’auteur montre que 
les particules colloïdales typiques de sols de S04Ba, 
lavées pendant plusieurs années donnent finalement 
des prismes anisotropes de S04Ba dont la solubilité 
est la même que celles des grands prismes anisotropes. 
Lorsqu’on prolonge le lavage, les prismes anisotropes 
deviennent isotropes. L ’action des électrolytes sur la 
peptisation et la coagulation des suspensions et des 
Solutions colloïdales qui ont été longuement lavées est 
identique à l ’action sur les systèmes colloïdales types. 
Lors du lavage prolongé, les particules colloïdales de 
S04Ba inférieures à 0,1 ¡j. restent en solution. L ’auteur 
réaffirme que la structure dispersée des systèmes 
solides a bien un fondement thermodynamique puisque 
l'équilibre entre S04Ba solide et ses solutions aqueuses 
s'établit en quelques minutes.

L a  structure de colloïdes à base de carbone 
finement cristallisé ; H o fm a n n  U., R a g o s s  A. et S in 
k e l F .  {Kollold Z., 1941,96,231-231). —  Les auteurs ont 
étudié des suies provenant de la combustion de diverses 
espèces de charbon et de C2H2, produites à diverses 
températures ; ils ont utilisé les spectres ae rayons X, 
la mesure du pouvoir adsorbant, les photographies au 
moyen du microscope électronique.

Détermination de la grandeur et de la forme, 
ainsi que de l'anisotropie de particules subm i
croscopiques (colloïdes et m acromolécules^ à 
l’aide de la double réfraction aidificie'le et du 
frottement interne; Stuart II. et Retermn A. 
{Kollold Z., 1941, 96, 161-168). — Calculs théoriques 
des rapports entre les dimensions de l ’ellipsoïde de 
rotation, la double réfraction et la viscosité dans le 
cas des 3 espèces de double réfraction (électrique, 
magnétique et double réfraction due à l'écoulement). 
On considère plusieurs catégories selon que les parti
cules ont des dimensions comprises entre 10 et 1000 A 
et entre 1.000 et 50.000 À. Cas de la solvatation des 
colloïdes. Applications au cas des macromolécules de 
diphényle, de phénanthrène, de benzo-9.10-phénan- 
thrène, de tri-(l ,3.5)-naphtylbenzène.

Etude au moyen du microscope électronique 
de sols de silice ; R a b c z e w s k i O. E. et R ic h ter  H.
(K ollo ld  Z., 1941, 96, 1-1). — Préparation de sols purs, 
stables de S i02, de pa 6,8, par hydrolyse ae Cl4Si suivie 
d’électrodialyse. L ’observation des images obtenues au 
moyen du microscope électronique montre que le vieil
lissement provoque une augmentation de la polyméri
sation et ae l'agrégation des particules. Ces agrégats 
à apparence spongieuse peuvent se rassembler en 
sphères qui atteignent un diamètre de 200 mu. On peut

également distinguer d’après ces images le vieillisse
ment spontané du vieillissement provoqué. Les dia
grammes de diffraction électronique des sols présentent 
seulement l ’anneau bien connu de S i02 amorphe et ne 
permettent pas de discerner le début de cristallisation. 
Ils confirment les considérations de Warren et Carman 
selon lesquelles déjà à l ’état vitreux et dans les sols, 
existent des groupements tétraédriques des atomes 
SietO . Mais les résultats de la diffraction électronique 
ne coïncident pas complètement avec ceux des spectres 
de rayons X.

Influence du traitement à l ’autoclave sur 
l ’état des hydroxydes de glucinium, de magné
sium et d’alum inium ; K atsu r a i T. et K ita  T. (K ol-  
lold Z ., 1941, 95, 41-43). — Le traitement à l’autoclave 
de (HO)2Gl-(HO)2M g-(lIO )3A l ne provoque pas la for
mation de sols. Les diagrammes de rayons X  montrent 
que la structure amorphe des 2 hydroxydes n’est pas 
changée par traitement à l ’autoclave, Dans les mêmes 
conditions, la solution aqueuse de CI2G1 esthydrolysée 
et on obtient un liquide trouble qui contient en suspen
sion le produit d'hydrolyse, taudis qu'avec (HO;3Al, 
on obtient un sol très stable appelé « sol d'alumine 
surchauffée » dont ou donne les propriétés.

Relation du refroidissement d’hydrosols 
d’oxyde de fer avec leur structure et la mé
thode de refroidissem ent; L otterm oser  A. et 
S ciim ole  G. {Kollold Z ., 1939, 89, 328-340). — La façon 
dont se comporte d’un sol lors du refroidissement dépend 
de sa teneur en électrolytes. Les auteurs étudient l’in
fluence de la teneur en chlore dans les sols de (OH)3Fe 
sur leur réversibilité ou leur irréversibilité après dia
lyse. Ou constate dans tous les cas que les sols qui se 
« liquéfient » irréversiblement, par addition de C1II 
donnent des sols qui se i  liquéfient » réversiblement. 
Equilibre du chlore pendant la dialyse entre la partie 
ultrafiltrée et celle qui reste dans le dialyseur. Le com
portement d’un sol lors du refroidissement dépend tou
jours de la quantité de Cl" dans les électrolytes pré
sents dans le colloïde. Le problème de la tendance à 
l ’agrégation et à la floculation de sols que l’on con
centre, tendance qui ne se présente pas dans le cas 
des sols non dialysés, reste entier.

Détermination, au moyen du microscope élec
tronique, du nombre de particules d'un sol dans 
sa phase aérodispersée ; R ied eu  G. et R u sk a  H. 
{Kollold  Z., 1941, 96, 86-96Ï. — La méthode employée 
consiste à disperser finement le sol, puis à projeter les 
gouttes qui en résultent au moyen d’un champ ther
mique ou électrique sur un support de pellicules On 
peut ensuite faire l ’examen au moyen du microscope 
électronique et déterminer le nombre et les dimensions 
des particules séchées sur le support: il faut ensuite 
connaître la relation entre le diamètre des gouttes pro
jetées et la dimension des taches obtenues sur fe sup
port pour le sol étudié. Application au sol d’or. Une 
autre méthode consiste à ajouter au sol un sel en cris
taux mesurables et à déterminer le retentissement sur la 
grandeur des gouttes. On peut par l'une ou l ’autre 
méthode determiner d’après 10 ou 20 taches le nombre 
de particules de^ols et on obtient lin bon accord pour 
un sol connu de concentration donnée.

Le sol â ’or.I. Phénomènes â ’instablllté observés 
pour le sol d’o r; K r u y t H. R. etYoGEL J. G. {Kollold. 
Be'hefte, 1940, 52, 81-164). — Préparation de sols d ’or 
concentrés, pauvres en électrolytes, particulièrement 
en solution chlorhydrique. Description d'un appareil 
permettant la division du métal et donnant un sol à 
0,3 0/0 d’Au dans l ’espace de 3 à 6 heures. La concen
tration du soi dépend de la teneur en C1H du milieu ;
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lorsque la concentration en C1H est de 0,5 miUimol/lit., 
on obtient des sols stables de concentration 0,8 0/0 ; 
lorsque la concentration en OIH est de 0,03 millimol., 
on prépare des sols a 0,2 0/0 de Au. Les sols de con
centrations comprises entre 0,8 et 1,5 0/0 peuvent être 
préparés, mais ne sont pas stables dans ces conditions. 
La présence d’ions halogènes diminue également la 
stabilité des sols. La lumière dilFusée provoque un 
grossissement des particules du sol, en présence d’ions 
balogénés, mais le phénomène diffère d’une flocu
lation ordinaire. Les diagrammes de "ayons X montrent 
que les particules peuvent passer de 5 m [i à 10 my.. Il 
s'agit là d’une dissociation du complexe d’Au et d’ha
logènes dans la couche double.

Le  sol d’or. II. Formation de chaînes dans ur 
champ alternatif; K iiu y t  H. R. et V o ge l J. G. (I io l- 
lold Z ., 1941, 95, 2-20). — Les auteurs ont étudié le 
sol d’o" au moyen de l'ultramicroscope. Ils ont observé 
la formation de chaîne de micelles lorsque l'on place 
le sol dans un champ électrique alternatit et ont étudié 
la conductibilité électrique de la chaîne. Dans les sols 
les plus hydrolysables, les -»articules se mettent sous 
forme de colliers de perle. L ’effet de chaîne résulte de 
la charge incomplète des particules de sol métallique* 
colloïdal au voisinage des électrodes sous l'inlluence 
d ’un champ alternatif.

Cellulose hydrocolloïdale et hydrosol de cel
lulose ; H-v-ixeu R. (Kollo id  Z., 1941, 94 310-312). —
L ’action d une solution concentrée de ClONa sur la 
cellulose native et la cellulose régénérée donne, après 
une réaction violente et exothermique, une substance 
qui, après lavage, passe en solution sous forme de col
loïde. La solution laiteuse, qui est jaunt par transpa
rence, n’a pas de caractère réducteur; après séchage, 
le résidu a toutes les réactions caractéristiques de la 
cellulose; la solution doit donc être considérée comme 
un hydrosol de cellulose.

Rem arques sur l’élasticité de déformation des 
suspensions et des sols, en particulier des i o I u -  
tions de flbrinogènes; Giîüning W . (Kollo id  Z.,19Ai, 
94, 164-169;. — Elude des phénomènes de déformation 
élastique à la surface de diverses suspensions (kaolin, 
charbon animal, talc) ; le kaolin et le charbon pré
sentent un maximum des vibrations élastiques pour 
une concentration de 3U 0/0. On observe qu’en concen
trant les sangs de bœuf et de porc, il y a diminution 
des vibrations élastiques normales ; mais le, même 
phénomène ne se produit pas avec le sang de cheval. 
Les sols de benzopurpurine et de V2O5 présentent une 
grande élasticité de surface. L ’élasticité superficielle 
de V 20 5 n’augmente pas pour une concentration éle
vée en urée, aiors que celle de la benzopurpurine 
croît. Dans certains cas, des solutions J’albumine 
pure élèvent l’élasticité superficielle du fibrinogène. 
Le phénomène d’élasticité superficielle est encore per
ceptible sur des solutions de fibrinogène diluées (jus
qu’à 1/1000 et dans certains cas 1/10000). La variation 
de la teneur en CINa de la solution de fibrogène est 
sans influence notable sur l ’élasticité superficielle. Par 
chauffage ou par audition de thrombine ou d’alcool, 
l'élasticité superficielle du fibrinogène diminue; un tel 
effet ne se manifeste pas pav vieillissement spontané 
des solutions. L ’addition de trypsine aux solutions 
diluées de fibrinogène augmente l'élasticité superficielle 
qui ne change pas notablement quand la concentration 
en ions H’’’ varie. Les solutions de fibrines alcalines 
présentent également une élasticité superficielle.

Les espèces de micellea contenues dans les 
solutions de savon ; St a u f f  J, (Kolloid Z ., 1939, 89, 
224-283). — L ’auteur montre, d’après des diagrammes

de rayons X  de différentes solutions de savon qu’il 
apparaît dans le tétradécvlsulfate de Na 0,1 n et le lau
rate de Na (0,2 à 0,25 n). de grandes particules col
loïdales qui ne sont pas des agrégats colloïdaux, mais 
bien de grandes micelles. On montre que ces grandes 
micelles ont la structure de cristaux colloïdaux et 
qu’elles sont constituées par de l ’eau et du savon. 
Selon Hartley (théorie de la charge des micelles), il ne 
faudrait distinguer qu’une espèce de micelle, alors que 
selon Zsigmonay (théorie tenant compte de la dimen
sion et du volume), il y aurait 2 espèces de micelles. 
L ’existence de ces grosses micelles permet d’expliquer 
le minimum des courbes de conductibilité des solu
tions de savon et leurs propriétés osmotiques.

-Structure de sols de savons; St a u ff  J. (K ol-  
lold Z., 1941, 96, 244-251). — La structure des solu
tions de savons dépend de la forme de la molécule de 
savon et de l ’équilibre thermodynamique d’échange de 
celle-ci avec ce qui l ’entoure. D’après les spectres de 
rayons X, la molécule de savon est une chaîne carbo
née en forme de zig-zag terminée par des groupes po
laires. L ’étude des sols a été faite par une méthode 
thermodynamique. Ces sols sont constitués par des 
micelles pouvant se réunir en agrégats de granueur 
limitée ; il se produit un équilibre entre la tendance à 
l ’agrégation des chaînes carbonées et la tendance à la 
dissolution des groupes polaires ou ionisés. L ’opoari- 
tion de différentes sortes de micelles, leur grandeur et 
leur forme dépend des propriétés de la molécule.

Contribution à l’étude de la chimie colloïdale  
du système savon-crésol-eau. IV . L a  viscosité 
de solutions de stéarate de sodium crésolées en 
présence d ’acides gras libres; A n g e le sc u  E. et 
C iortan  V. (Iio llo ïd . Z ., 1939, 89, .7-54). — En l ’ab
sence de crésol, 1 addition à une solution de stéarate 
d’acide libre dans le rapport de I molécule d’acide 
pour 10 molécules de stéarate n’exerce aucune action 
sur la viscosité ; la viscosité du mélange est approxi
mativement la même pour les divers acides étudiés 
(stéarique, palmitique, oléique) et correspond à la vis
cosité d’une solution de stéarate dont la concentration 
est égale à la somme ae la teneur en sel et en acide ; 
l ’influence de la nature de l ’acide ou de la température 
ne se fait sentir qu’aux concentrations élevées. Lors
qu’on ajoute du crésol, il y e une grande différence de 
viscosité selon l ’acide ajouté ; un excès d’acide siea- 
rique provoque une forte augmentation dix maximum 
de viscosité alors qu’un excès d’acide palmitique agit 
faiblement dans le même sens et qu’un excès d’ac’ de 
oléique a l’effet contraire. Ces différences peuvent s’ex
pliquer soit par une différence de longueur de chaîne, 
soit par la formation de savons abaissant ou augmen
tant la viscosité. Elles ne s’observent que lorsqu'on 
rapporte les mesures au maximum et non pour les 
teneurs correspondant à une variation linéaire de la 
viscosité. La différence entre l ’action des 3 isomères du 
cresol est identique à ce que l'on a précédemment 
observé. V I. L a  viscosité de solutions do stéarate 
de N a e t  de K e n  présence de quelques phénols ; 
A n g e lesc u  E. et M a no lescu  T. {Ibid., 4941, 94,319-327). 
— Etude de solutions 0,2 n de stéarate de Na et K  en pré
sence de quelques phénols pour saisir le mécanisme de 
l’apparition d’un maximum de viscosité. Les phénols 
ont été choisis de manière à ce_ qu’ils se partagent 
différemment entre la phase continue et la phase dis
persée et qu’ils aient des moments dipolaires et des 
constantes de dissociation différents._ Au phénol 
ordinaire correspond un maximum de viscosité infé
rieur à celui du crésol. L ’existence d’une 2“ fonc
tion phénol dans la molécule de phénol provoque^ la 
disparition complète du maximum. L ’introduction 
d’une autre fonction dans la molécule de phénol (nitro ,
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amino) amène une diminution, quand ce n'est pas une 
disparition complète, de maximum ne viscosité. Aux 
naphtols correspond un maximum très marqué, celui 
de l ’isomère p étant le plus accentué. La constante de 
dissociation du phénol n’a aucune influence sur l’im
portance du maximum. On n’observe pas de relation 
entre le moment dipolaire du phénol et le maximum de 
viscosité. Si l ’on compare entre eux les isomères (a, p 
du naphtol, o, m, p du crésol), on observe un parallé
lisme entre les valeurs du moment dipolaire et l ’am
plitude uu maximum, ce qui prouve que pour un phénol 
de constitution donnée, le moment dipolaire des diffé
rents isomères joue un rôle dans la détermination quan
titative du maximum ae viscosité. Tous ces cas peu
vent s’expliquer en admettant 2 modes différents de 
solvatation, une solvatation externe et une solvatation 
interne, comparable à un gonflement de la molécule.—
V II . L a  viscosité de solutions de savon en pré
sence d’électrolytes et de phénol; Id. (Ib id .,\941, 
96, 75-85). — Les auteurs ont étudié l ’action sur 'a 
viscosité de solutions de stéarate et de palmitate cie 
sodium et de potassium, de l'addition de phénol ordi
naire et de sels d’un même cnthion (Cl- , Br", I - , N 0 3"). 
Le phénol a une influence moins grande sur la visco
sité que le» crésols; mais on observe de même un 
maximum de viscosité et le même comportement géné
ral avec G6H5OH. Il apparaît, en présence de CINa et 
de phénol dans une solution de palmitate de Na 
à 50-60°, un maximum de viscosité très accusé ; le pal- 
muate se comporte de manière analogue au stéarate ; 
on suppose qu’en présence d’un électrolyte, il se forme 
un savon qui se comporte comme s’il dérivait d’un 
acide à plus longue chaîne carbonée. CINa, BrNa, INa 
et N 0 3Na modifient le maximum de viscosité; ces sels 
agissent dans l’ordre N 0 3 < C l"< B r "< I " .  Dans les 
solutions fortement phénoliques, l ’action spécifique 
des sels disparaît; la viscosité diminue légèrement, ce 
qui prouve que l’électrolyte a une action inhibitrice 
sur la solvatation externe de la phase dispersée. Le 
coefficient de partage du phénol entre OH2 et Cf,II6 est, 
aussi bien en présence qu’en ’ ’absence de chlorures 
alcalins de même normalité, le même que celui qu’on 
trouve au moyen des mesures de viscosité. Les auteurs 
supposent que la présence d’électrolyte amène l’aug
mentation ou même l ’apparition de particules col
loïdales qui peuvent subir une forte solvatation ; par 
suite de la déshydratation de ces particules, il y  a 
augmentation de la solvatation interne.

Mesure de la dir yse de savons en solution
aqueuse; Lamm O. (Kollo id Z., 1940, 91, 275-279). — 
La méthode de dialyse habituelle ne s’applique pas sans 
modification à des solutions de savon. Le dispositif 
nouveau proposé est constituépar2 flacons, de dimen
sions très différentes placés horizontalement entre les 
goulots desquels on interpose la membrane semi-permé
able (qui se trouve être verticale) ; dans le grand on metle 
savon,dans le petit l ’eau ; on soumetl’ensemblcàuneagi- 
tation mécanique qui favorise la dialyse. On évite ainsi 
les inconvénients de l ’hydrolyse et on a obtenu des 
résultats normaux pour le laurate de sodium.

Propriétés mécaniques de solutions de savon 
en rapport avec leur structure; P iiil ip p o f f  W .  
(Kollo id  Z ., 1941, 96, 255-261). — L ’auteur donne les 
résultats de mesure de viscosité en fonction de la con
centration pour des solutions de laurate de K et d’oléate 
de Na. Etude ae l’influence de l’addition d’électrolytes, 
de crésols. Il conclut à l ’existence de micelles ne pré
sentant ni viscosité de structure, ni double réfraction 
par écoulement, ni spectres de rayons X, de micelles 
ayant un spectre de rayons X d’autant plus net que la 
concentration est plus élevée et d’agrégats aésordonnés.

de grande viscosité, ayant un spectre de rayons X  et 
présentant le phénomène de double réfraction par 
écoulement. Dimensions de ces micelles et schéma de 
leur disposition les unes par rapport aux autres.

Etude au moyen de» rayons X  de la structure 
des solutions de savon; K ie ss ig  H. ( Kolloid Z., 
1941, 96, 252-255). — Les diagrammes de rayons X de 
solutions micellaires de savon présentent 2 anneaux 
d’interférence comme le diagramme du savon corres
pondant à l ’état solide; mais dans ce 2° cas, les dis
tances des plans réticulaires sont plus faibles que dans 
e prem ier. on explique cette différence par l'emplace
ment successif des couches polaires et non polaires 
des micelles par rapport à l ’eau. La distance des plans 
réticulaires dans ia direction de la chaîne pour les 
solutions d’oléate de Na varie linéairement avec la 
concentration. On explique, grâce aux diagrammes de 
rayons X, comment C6I16, insoluble dans OH2 est so
luble dans les solutions aqueuses d ’oléate de sodium; 
les couches de micelles emprisonnent successivement 
une couche d’eau, une couche de C6Hc, une couche 
d’eau, etc... Etude des spectres de rayons X de chlo- 
i-ure de laurylepyridine et de dérivés des oxydes de 
polyéthylène.

Le  problèm e du comportement diélectrique 
de systèmes colloïdaux ; Sc iia e fe r  H. et Stacho 
w ia k  (K ollo id  Z. 1939, 89, 811-316).— Appareillage 
permettant de faire varier la fréquence ; on étudie 
divers colloïdes et en particulier des systèmes col- 
loïdaux .à base de tissu de foie.

L a  composition d ’ultrafiltrats de solutions 
d ’électrolytes et de sols soUs l’action de l ’effet 
tamisant ae membranes de collodion ; Ha c k e r  W -  
fKolloid Z.. 1941, Q5, 194-206). — On indique des rela
tions permettant de calculer la conductibilité d’échan
tillons de filtrat provenant de la filtration de solutions 
d’électrolytes dilués à travers un filtre en collodion. 
L ’écart entre les valeurs calculées et les valeurs trou
vées expérimentalement pour des solutions de C1H et 
de CINa varie de 0,5 à 1 0/0.

S y s té m a t iq u e  d e s  g e ls ;  M a negoud  E. (I io ilo ld Z ., 
1941, 96, 186-210). — Conférence sur la classification 
des gels d’après leur degré de dispersion et la dimen
sion des particules. Exemples.

Phénomènes superficiels concernant des gels 
de silice (adsorption, catalyse et décoloration);
K ô ppen  R. (Kolloid  Z., 1939, 89, 219-223).— La disua- 
rition des ions hydroxyles d’une solution faiblement 
alcaline, contenant du gel de S i02, par addition de sels 
neutres et leur réapparition lorsqu’on lave le gel, s’ex
plique par une couche double formée à la surface du 
gel et contenant OH". Cette couche est déplacée par 
addition d’électroMes à la solution. La variation de la 
concentration en ions H+ avec la quantité d'alcalis 
ajoutée dans la solution entourant le gel correspond à 
une chimisomtion des ions alcalins par la surface de 
S i02. On n'a pas besoin d’invoquer une influence spé
cifique de la surface pour expliquer l’action du gel de 
S i02 comme catalyseur de saponification ; il suffit 
d ’admettre un enrichissement du système capillaire en 
ions H+ ou OH". Si l'on remplace les ions OH", même 
en faible proportion, par des anions d’acides_ minéraux 
forts, les propriétés superficielles du gel varient. Pour 
expliquer l ’aasorption aes colorants contenus dans une 
solutmn par le gel de S i02, il est inutile de faire inter
venir une affinité particulière du gel pour le colorant ;
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la présence d'une couche double d'ions suffit à expli
quer le phénomène.

Le  mécanisme de la  déformation et du gon
flement pour les gels de cellu lose; H erm ans P. 11. 
(.Kollo ld  Z ., 1941, 96, 311-326). — L'auteur considère 
que les gels de cellulose sont constitués par une suite 
de « chaînes de Kratky « imbriquées les unes dans les 
autres ; par gonflement, il y  a diminution du rayon de 
courbure de ces chaînes. On explique, en admettant 
que la structure en réseau de certains gels se conserve 
après dégonflement, que certains gels perdent les pro
priétés élastiques, comme le gel de S i(j2; au contraire, 
le volume d'autres gels dimine par dégonflement à 
cause d'un processus de resserrement des chaînes 
(pliage des parois du réseau). C’est ainsi que lorsque 
l’on remplace l ’eau des gels de cellulose par des li
quides organiques (C0H0), les propriétés du gel peuvent 
être changées et on peut même obtenir des gels non 
élastiques ; c’est seulement en présence d’eau que les 
gels présentent une certaine « souplesse » interne. Dis
cussion de la déformation de fils de cellulose isotropes 
et de ses analogies avec la déformation du polystyrol 
et de dérivés du polyvinyle.

Les variations de structure par refroidisse
ment de gels : Ulliucii H. (Kollold Z ., 1941, 96, 348
353). — Influence du refroidissement sur les gels conte
nus à l ’intérieur des plantes et influence de la forma
tion de cristaux déglacé. Etude du refroidissement sur 
des solutions de gélatine, d’agar-agar, de pectine de 
pu variable ; dans le cas de la gélatine, on observe 
tantôt l ’apparition d’une structure en rayons, tantôt 
d’une structure fibreuse. Dans le cas de l’ agar-agar, 
on observe une structure en fib^e ou un ramollissement 
du gel suivant le pu. Les gels de pectine se liqué
fient par refroidissement. Analogies des gels d’agar- 
agar et de la gélatine avec le proto-plasma.

Obtention de la structure fondam entale des 
gels au moyen de la double réfraction ; Sciimidt 
W . J. (K ollo ld  Z ., 1941, 96, 435-149). — L ’auteur 
montre les diverses possibilités de structure de gels 

• composés de molécules disposées en feutrage, en fibres, 
en feuilles et comment ces structures sont compatibles 
avec la double réfraction artificielle et avec le di- 
chrolsme.

Diffusion par couches et sédimentation d ’un 
gel d ’iodogélatine ; Buchholcz J. (Kollold Z., 1941, 
96, 12-15). — Si l ’on ajoute quelques gouttes de lugol 
& une solution acide de gélatine (3/4 à 1 0/0), il se forme 
une floculation brune qui tombe au fond et de laquelle 
provient de l’iodogélatine qui passe dans la solution sur
nageante. A  partir de la couche où a lieu la diffusion, 
des particules brunes en forme d’herbe prennent nais
sance. Si l’on ajoute une petite quantité de lugol à une 
solution chaude de gélatine, l ’iodogélatine se iorme de 
telle manière que l’on peut facilement étudier la sédi
mentation; dans ce cas apparaît également une sédi
mentation en couches ; on en a observé jusqu’à 8 que 
l ’on pouvait séparer l ’une de l ’autre. Un ■ trop grande 
chaleur et la lumière empêche la formation de ces 
couches.

Développement et état actuel de la théorie de la 
filtration de suspensions; Br ie g h e l -M ü l le r  A .
(Kollold  Z., 1940, 92,285-299). — Traitement mathéma
tique de la théorie de 'a  filtration des suspensions qui 
n’a pas un très grand intérêt pour l ’application pratique. 
Etude critique de la littérature concernant la filtration 
industrielle ; deux différentes hypothèses ont été faites à 
ce sujet: l ’une consiste à considérer la vitesse de filtra
tion comme une fonction de la pression de filtration et

du volume du filtrat, l ’autre à admettre que le volume 
du filtrat et l’augmentatiou de résistance à la filtration 
varient parallèlement; cette dernière hypothèse ne 
semble pas corroborée par les résultats pratiques.

E le c t r o ly s e  et é le c tro o sm o ae  d a n s  la  g é la t in e  ;
Svvyngedauw J. (Kollo ld  Z., 1939, 88 , 318-328). — 
Etude systématique de l ’électrolyse de gels de gélatine. 
Description d’une méthode permettant d’obtenir de la 
gélatine isoélectrique. L ’auteur montre que la formule 
de Helmholtz relative à l ’électroosmose dans la géla
tine n’est pas justifiée et les résultats s’expliquent par 
les mesures de transport de l ’eau d’hydratation : les 
quantités d’eau transportées par chaque ion augmen
tent lorsqu’on dilue le gel de gélatine.

L a  th é o rie  du ta n n age  m in é r a l ;  ElôD E. et 
Scuachow skoy T. (K ollo ld . Beihefte, 1939, 51, 1-122). 
— Les auteurs ont mis au point une méthode d’étude 
des propriétés tannantes de sels minéraux d’après leur 
action, dans des conditions reproductibles et connues, 
sur la gélatine. Celle-ci est sous forme de pellicules et 
on étudie l ’action des sels sur sa solubilité dans l ’eau 
à 42° C. Un grand nombre de combinaisons dites tan
nantes sont sans action 6ur la solubilité de la gélatine. 
Puur chaque sel agissant sur la solubilité de la géla
tine, il y  a un pu caractérisant l ’action maxima. Il 
existe une relation entre ce pu et celui de floculation de 
l ’hydroxyde correspondant du sel employé. (S04)3Cr2 
est plus actif que (N 0 3)3Cr et Cl2Cr pour les concentra
tions équivalentes en Cr+++. La quantité de Cr+++ né
cessaire pour un eflet de tannage donné augmente avec 
la basicité d’abord lentement pour une basicité d’envi
ron 00 à 10 0/0, puis rapidement au delà. Mesures de 
l’absorption lumineuse de solutions aqueuses de com
plexes deC r+++ et Co‘I++ en présence de gélatine ; elles 
ne révèlent pas la présence de réactions chimiques 
entre la gélatine et les sels minéraux, ni une adsorption 
du complexe resté intact par la gélatine. 11 se forme 
probablement des combinaisons moléculaires entre les 
sels métalliques et les protéines. La liaison entre un 
complexe chromique et la gélatine et celle qui se forme 
entre le mer s complexe et le glycocolle ne sont pas 
identiques. On n’a encore aucun donnée précise con
cernant le mode de répartition des groupements pro- 
téiniques, et une structure régulière, semblable à un 
réseau des combinaisons chromiques dans les inicelles 
de collagène est invraisemblable. Les auteurs étudient 
le phénomène de plissement du cuir lorsqu'on le fait 
bouillir et’ l ’influence des différents agents tannants 
sur ce phénomène. L'effet de tannage ne se limite pas 
aux protéines, mais il est applicable aussi à d’autres 
colloïdes lyophiles.

M e s u re s  d ié le c t r iq u e s  c o n c e rn a n t  des  su s p e n 
s io n s  d e  p igm en ts  d a n s  l ’h u ile  d e  lin . D é te rm i
nation  et c a lc u l  d e  la  co n stan te  d ié le c t r iq u e  de  
m é lan ge r  d e  co rp s . I  et I I ;  W achh o ltz  F. et F ran -  
c ls "n  A. (K ollo ld  Z., 1940, 92 , 15-93 ei 158-169V — 
Mesure de la constante diélectrique de pigments colorés 
(minium, lithopone, oxyde de zinc, sulfate de ba
ryum, etc..) en suspension dans l’huile de lin; les 
grandeurs obtenues sont très variables et, pour une 
même composition chimique, elles sont très différentes 
selon la forme du grain de la poudre en suspension et 
non selon sa grosseur. Cependant, d’une façon générale, 
le calcul de la constante diélectrique d'un mélange se 
fait de la même façon que le calcul de sa conductibilité. 
Les modèles géométriques simples pour les mélanges 
conviennent également aux résultat ] obtenus pour les' 
constantes diélectriques. La valeur de celle- ci varie 
pour 2 corps donnés selon que les 2 corps ont le même 
rôle l ’un par rapport à  i autre ou que l’un est dispersé 
dans l ’autre. On peut déduire de la valeur de la cons
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tante diélectrique la forme des particules eu suspension 
et, principalement, voir si celles-ci sont symétriques ou 
non. Les auteurs proposent des modèles rendant compte 
du comportement des mélanges de Cr20 7K2 et d ’huile 
de lin. Discussion des théories proposées pour rendre 
compte de la valeur de la constante diélectrique de 
suspensions, en faisant des hypothèses variables quant 
à la forme des particules en suspension.

Nouveau procédé de détermination de la vis
cosité pour des tensions de cisaillement élevées 
et des vitesses de coupage définies. XX; W aciiho ltz  
F. et A sbeck  YV. K. (Kollold Z „  1941, 94, 66-81). — 
Les auteurs ont fait des mesures de viscosité sur des 
suspensions de pigment de T i0 2 dans l’huile de lin ; 
elles ont montre que pour des tensions de cisaillement 
élevées, ces suspensions sont anormales. Mesures ana
logues sur des suspensions à4 5 °deT i02 dans de l ’huile 
mincrale ; elles suivent la relation de Bingham. On 
ne peut pas connaître ia viscosité apparente n* en fonc
tion de la tension de cisaillement à cause des ano
malies observées dans certains cas (huile de lin). 
D’autre part la courbe donnant log r.Jj en fonction du 
volume 0/0 de pigment est indépendante de la visco
sité de l ’nuile dans laquelle le pigment est en suspen
sion. tant qu’il ne se produit pas de réaction chimique ; 
pour T i0 2, le passage de l ’huile végétale à une huilt 
minérale n’affecte pas la forme de la courbe. Celle-ci 
est caractéristique de la forme des particules en sus
pension. En portant r,*œ de la susDension en fonction 
de t,&, de l ’huile, on obtient des lignes droites ; s’il y  a 
réaction chimique (acide a-crotonique dans une sus
pension de blanc ae zinc ), on obtient d'autres valeurs 
de -n a,, mais la relation demeure linéaire. Le coeffi
cient angulaire des droites dépend de la nature du 
pigment et du volume des particules en suspension.

Influence des électrolytes forts sur la viscosité 
des suspensions de quartz ;Buzagh A. von et Erényi
E. fIColloïd Z., 1940, 91, 279-2875. — Etude de la vis
cosité de suspensions de quartz de différents degrés de 
dispersion et de concentration variable dans l ’eau pure 
et dans des solutions d’électrolytes à 25° C au moyen 
du viscosimètre d ’Ostwald. Pour les suspensions dans 
l’eau pure, la viscosité augmente quand la teneur en 
quartz augmente et elle est exprimée en fonction de 
celle-ci parla relation :

r, — rl0 (1 +  At -f- kj ~2)

En présence d’électrolytes ayanl une action coagulante 
prononcée, la viscosité varie linéairement avec la 
concentration :

r, =  71a (1 f- ko)

oh k e s t ‘>2 ,5  et varie avec le deçré de dispersion du 
quartz. La  viscosité diminue aussi bien dans l ’eau que 
dans des solutions d’électrolytes lorsque la grandeur 
des particules augmente. L ’action des électrolytes se 
manifeste sur la viscosité parune augmentation ou une 
diminution de l‘agglutination des particules; l ’action 
des sels neutres suit les règles de la série lyotrope; les 
sels qui agissent sur la charge des particules de quartz 
font varier la viscosité suivant une courbe à maximum. 
Au point isoélectrique, la viscosité passe par un maxi
mum. Les acides minéraux ont, dans les mêmes condi
tions, une action plus accentuée que les sels neutres, 
à cause de l ’ion H+ ; les hydroxydes alcalins n’ont, aux 
concentrations moyennes, aucune influence sur la v is
cosité des suspensions de quartz. Les auteurs montrent 
le rapport qu’il y  a entre les coefficients d’activité des 
solutions salines et la variation de viscosité.

Suite dea rem arques sur la théorie des coef-

fïcients d ’activité de la coagulation par les 
électrolytes d ’hydrosols faiblement «olvatés ;
O s t w a l d  YV. (Kollo ld Z., 1941, 94, 169-184). — Dis
cussion de l ’exactitude de la lo i selon laquelle le coef
ficient d’activité de la molarité qui correspond à la 
coagulation est constant ; outre la valence et la con
centration de l ’électrolyte ajouté, il faut tenir compte 
de 2 variables : la concentration du sol et l ’écart des 
ions. Pour les produits secondaires de la coagulation 
la grandeur, la densité et la solvatation des portions 
floculées varient fortement avec la valence de l ’élec
trolyte, sa concentration et la concentration du sol. 
Discussion de nouveaux travaux de YVeiser et Milli
gan sur l ’application de la loi de Burton. Application 
de la théorie des coefficients d’activité .à la mesure de 
la cohésion des sédiments, de la vitesse de sédimenta
tion et de filtration, du volume du sédiment, de la vis
cosité de suspensions de quartz et discussion des tra
vaux de Ricci et Davies. L ’auteur conclut h la grande 
portée de la théorie des coefficients d’activité.

Action des ondes ultra-sonores sur les phé
nomènes colloïdaux. V o : Influence sur la  thi
xotropie. 2° Recherches sur les systèmes thi
xotropes d ’hydroxydes ferrlques ; Sa t a  N . et 
N a u u se  N . (Kollo ld  Z. 1939, 89, 341-344). —  L ’ir
radiation par les ondes ultrasonores de sols thi
xotropes de vOH)3Fe a une influence prononcée sur 
le temps de solidification correspondant à la trans
formation thixotrope. L ’action des ultrasons sur le 
temps de solidification n’est pas simple; elle varie avec 
la concentration et la nature nés sels contenus dans le 
sol : il y a, pour les faibles concentrations saunes, aug
mentation du temps de solidification, pour les grandes 
cencentrations, diminution de ce temps. L ’augmenta
tion provient d’une destruction des particules forte
ment hydrolysées de la couche d’hydratation, la dimi
nution provient d’une orientation des particules non 
sphériques faiblement hydratées. On doit remarquer 
que l’action des ultrasons sur les facteurs qui ont une 
influence sur la thixotropie (agrégation ou hydratation 
des particules) est modifiée pa. la forme des particules 
qui sont pour la plupart non sphériques dans les sys
tèmes thixotropes et qui peuvent donc s’orienter.

Thixotropie des suspensions dans les liquides 
apolaires. Note prélim inaire; X r u y t  H. R. et v a n
S elm s F. G. (Proc. Amsterdam , 1940, 43, 1171). — La 
thixotropie de la farine de riz et de la  poudre de quartz 
dans C1,C ou dans le eyclohexane ne se produit pas 
lorsque la. farine est séchée dans un dessiccateur à 
vide, sur Cl2Ca, ou lorsque le quartz est desséché pen
dant 1 h. 1/2 à 360° G. Ce phénomène conduit à penser 
que la présence de O II2 dans la phase liée joue un rôle 
très imnortant, et que ce ne serait pas l ’apolarité dii 
liquide qui causerait la thixotropie, mais sa non-misci- 
bilité avec l’eau.

S ur la  nature de l’écume. V II .  Formation 
d ’écume dans une solution aqueuse mixte de 
saponinę et d ’éthanol; Sa sa k i T. (Bull. Chem. Soc. 
Japon, 1940, 15, 449-454). — Etudo de la formation 
d’ecume dans une solution aqueuse renfermant de la 
saponinę en quantité constante et G2H5OH à diverses 
concentrations. La durée d’existence de l ’écume pro
duite dans des solutions aqueuses de saponinę (leur 
concentration étant de 0,009086 g et 0,001820 g par Ùtre) 
augmente considérablement par l ’addition d’alcool à. 
des concentrations comprises entre 0,0026 mol et 0.77 
mol par litre. L ’addition d’alcool à une concentration 
dépassant 0,77 mol par litre rend de nouveau l’écume 
instable. Discussion des résultats obtenus.

(Anglais).
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C H IM IE  P H Y S IQ U E

STRUCTURE DES ATOMES. RADIOACTIVITÉ

La chinais nucléaire; F le is c h m a n n  R. 
(Z . Eleklrocliemie, 1941,47,8-16). —  45° Con
grès de la Deutsche Bunsen-Gesellschaft 
e. V., Leipzig, 25-26 octobre 1940. —  
Exposé de l’état actuel de la question.

Diffusion des particules a par l ’azote;
Gordon Biujuaker (Phys. Bev., 19-10, 56, 
1181-1183). —  L ’étude de la diffusion des 
particules a par l’azote dans quatre directions 
d’angles moyens 53°, 66°, 88° et 104° 
permet de constater des anomalies lorsque 
les énergies ne dépassent pas 3,5 MeV. 
Les courbes donnant les diffusions observées 
en fonction de l’énergie présentent plusieurs 
maxima et minima. La forme des courbes 
varie beaucoup avec l’angle de diffusion.

Structure du spectre énergétique du  
noyau N ls ; Co m p a r â t  P. (J . Physique, 
1941, (8), 2; 36-10). —  Étude de la désinté
gration de l’azote par les neutrons rapides.

N>* +  n —y  N ls —>- B 11 +  a

L ’auteur met en évidence de nouveaux 
groupes discrets de particules de désinté
gration de grandes énergies : en tenant 
compte des mesures antérieures on obtient 
un total de 32 groupes entre 0,6 et 0,7 MeV.

Sur une propriété rem arquable des 
mésons lents; So lo m o n  J. (C. B., 1941, 
212, 1144-1145). —  Les mésons négatifs 
peuvent être « captés » par un proton pour 
former avec celui-ci, grâce à l’interaction 
coulombienno, un atome en tous points 
analogue à l’atome H, dont les dimensions 
sont fortement supérieures au rayon d’action 
des forces mésiques proprement dites. La 
section efficace do capture d’un méson sur 
l’orbite est très forte et la capture s’accom
pagne de l’émission d’un photon d'énergie. 
D ’où un rôle essentiel de l’effet de capture 
dans la dynamique des mésons lents.

Une démonstration directe de la  
désintégration spontanée du m éson;
A ug er  P., M a z e  R. et Ch a m in a d e  R. 
(C. B., 1941, 213, 381-383). —  Les auteurs 
utilisent la méthode des coïncidences entre 
compteurs. Elle a comporté six séries 
d’essais poursuivis sur plus de 2.000 heures. 
Les six séries ont toutes donné un résultat 
positif, à savoir que le nombre de chocs 
enregistrés sans masse d'arrêt de Pb a tou
jours été nettement inférieur au nombre de 
chocs avec masse (0,216±0,05 et 0,69 +  0,01 
chocs en moyenne pour 10 heures). Ce résultat 
démontre directement la désintégration du 
méson.

Lea caractères systématiques des 
sommes d ’intervalles consécutifs entre 
désintégrations radioactives; T h ig a u d J. 
(C. B., 1941, 212, 860-862). —  L ’étude des 
anomalies que présente le classement par 
ordre de grandeur des intervalles de temps 
entre désintégrations successives o du polo
nium montre que les longueurs dos intervalles, 
ou des groupes d’intervalles successifs, 
s’expriment fréquemment par une relation 
paramétrique d’un élément d’intervalle de 
temps, qui est lui-même lié à l'intervalle 
moyen X.

Su r la  projection d'atomes par les 
rayons de recul des désintégrations a;
B e r th e l o t  A. et Y u a s a  T. (C. B., 1941, 
212, 895-897). —  Un m illier de photographies

ont été prises des trajectoires tracées, dans 
la chambre de Wilson à basse pression, par 
les atomes de recul projetés lors des désin
tégrations a d’actinon ou d’actinium A. 
Les clichés font ressortir une grande proba
bilité de projection dans le voisinage immé
diat de l’origine du rayon de recul, aussi 
bien pour AcA que pour AcB. En mesurant 
l ’angle do projection et le parcours d’un 
atome de masse connue (H, O ou N) projeté 
à l ’origine, on a établi la relation vitesse- 
parcours dans l’atmosphère de la chambre, 
connaissant la vitesse du rayon de recul. 
L ’étude et Ja discussion des résultats 
conduisent à admettre qu’il s’agit, au moins 
en grande partie, de particules se heurtant 
à des atomes plus lourds qu'elles, donc de 
protons.

F o rm a t io n  d ’h é liu m  à  p a r t i r  de  c o rp s  
é m e tta n t  d e s  ra y o n s  X .  I I .  D é t e rm in a 
tio n  de  la  con stan te  de d é s in té g ra t io n  de  
l ’u r a n iu m  et d u  r a d iu m ;  G u n t h e r  P. (Z . 
Phys. Chim. A , 1939, 185, 367-374). —  La 
constante de désintégration de l’uraniuin, 
calculée d’après la quantité d’hélium formée 
est 1,74.10"“<r\ valeur supérieure de
10,8 0/0 à celle qui est actuellement acceptée, 
probablement à cause de la présence d’impu
retés radioactives, telles que de l’ionium ou 
du radiothorium. La constante de désinté
gration du radium, calculée de la même 
manière est 4,35.10'* a _I, et le nombre de 
particules a émises par seconde par 1 g de 
radium est 3,67.10’“, valeurs en accord avec 
celles que donnent les plus récentes méthodes 
physiques.

S u r  le s  iso to pes  ra d io a c t ifs  d u  b ro m e  
f o rm é s  d a n s  l a  ru p tu re  n u c lé a ir e  de  
l ’u r a n iu m ;  M oussa A. et G o ld s te in  L. 
(C. B., 1941, 212, 986-988). —  La rupture 
nucléaire de U  provoquée par les neutrons 
donne naissance à quatre isotopes radio
actifs de caractère chimique halogène, dont 
deux sont des isotopes de Br. Par deux 
méthodes de séparation chimique différentes, 
on a obtenu des précipités de BrAg dont 
l’activité évolue d’une manière absolument 
identique et montre l’existence de deux 
isotopes dont les périodes sont respective
ment pour BrI 40 +  5 minutes et pour 
BrH 2,3 h. +  15 minutes. Les mêmes corps 
se forment aussi bien par neutrons rapides 
(rupture des isotopes 238 et 235 de l’U) 
que par neutrons thermiques (rupture de 
l ’isotope 235 seul). Le calcul des sections 
efficaces associées à la production de ces 
éléments montre que leur proportion est 
très faible par rapport à l’ensemble des 
produits de rupture nucléaire de l’U provo
quée par neutrons.

S u r  la  d if fu s io n  et l a  n a tu re  d u  r e c u l  
r a d io a c t i f ;  Chamiiï MUk C. et T s ie n  San- 
T s ia n g  (J . Physique, 1941, (8), 2, 46-48). —  
Les mesures au compteur ont permis de 
prolonger la courbe de diffusion du recul 
radioactif dans l’air à des distances dix 
fois plus grandes quo celles explorées dans 
les travaux antérieurs. Cette courbe confirme 
le caractère spécial de la diffusion de recul. 
Les atomes de recul qui diffusent dans l’air 
à partir ‘"du dépôt actif du thorium Th 
sont des atomes de thorium C” . Le thorium 
B C est extrait dans les champs élevés 
dans une proportion très faible :

Th (B +  C)/Th C” =  1/10*
Les plaques exposées au-dessus d’une

source de Rd Th ne présentent après la 
décroissance du dépôt actif de Th qu’une 
activité très faible qui ne dépasse pas 10'“ 
de l’activité de Th [B  +  C).

S u r  l a  r u p t u r e  d es  l ia is o n s  h o m o p o -  
l a i r e s  so u s  l ’in flu en ce  d es  é m iss io n s  
p a r t ic u la ir e s  d a n s  le s  c o m p o sés  d u  
s é lé n iu m ; D a u d e l  R. (C. B., 1941, 213, 
479-481). —  Par diverses méthodes corres
pondant au procédé de Szilard, et qui 
constituent en même temps des procédés 
très efficaces de concentration du radiosélé- 
nium, l ’auteur a pu mettre en évidence des 
ruptures de liaisons homopolaircs dans les 
molécules de sélénite de Na. I! semble d’après 
ces recherches que dans la solution aqueuse 
de ce sel, les fragments de molécules détruites 
comprennent des atomes de Se libres, 
responsables de l’activité, qui précipiteraient 
s’ils étaient en nombre suffisant, et qui, 
dans les conditions des expériences se 
rassemblent par une sorte de floculation sur 
l’entraîneur, trace de sel insoluble ou gomme- 
laque.

S u r  le  ra y o n n e m e n t  y de  l 'a c t in iu m  
et d e  l 'a c t in iu m  K  ; P e r e y  M. et L e c o in  
M. (C. B., 1941, 212, 893-895). —  Des expé
riences faites sur une préparation d'Ac 
privé de ses dérivés et disposée en tube 
scellé à l ’intérieur d'un bloc de Pb montrent 
que l’Ac privé de scs dérivés n’émet pas, 
dans les limites de précision de ces mesures, 
de rayonnement y. Les courbes d’accrois
sement du rayonnement y de AcK dans Ae 
partent toutes de l ’origine, quel que soit 
l ’écran utilisé.

S u r  le  ra y o n n e m e n t  y d u  ra d io th o 
r i u m ;  S u r u g u e  J. et T s ie n -sa n -T s ia n g  
(C. B ., 1941, 2 1 3 ,172-174). —  L ’étude a été 
faite par la spectographie des rayons P de 
conversion interne sur des préparations 
de nitrate de radiothorium dans un solvant 
éthanol-acétonc. On a trouvé deux rayon
nements y, d’énergies 86,8 ekV et 83,3 ekV, 
nettement différentes de celles qu’on admet 
actuellement pour les rayonnements Ka, et 
Ka, de l ’atome 88. Il ne peut donc plus être 
question d’assimiler comme on l’avait fait 
les rayonnements y du radiothorium aux 
rayons X  du thorium X  et Ton doit sim
plement les considérer comme des rayonne
ments y habituels, possédant des coefficients 
de conversion interne nornfaux.

S u r  l a  c o lo ra t io n  et l a  lu m in e sce n ce  
p ro d u ite s  p a r  le  ra y o n n e m e n t  d u  r a d iu m  
d a n s  le s  d iv e rs e s  v a r ié té s  de  q u a r t z ;
C h o o n o  S h in - P ia w  (J . Physique, 1941, 
(8), 2, 41-45). —  Mise en évidence des 
régularités et des anomalies concernant les 
phénomènes de coloration et de luminescence 
produits par le rayonnement du radium dans 
les différentes variétés de quartz à l'état 
cristallin et à l'état vitreux.

U n  a p p a re i l  à  ém an at io n  c o m p lè 
te m e n t  a u to m a t iq u e  ; Z im e n s  K. E. [Z . 
phys. Chem. A , 1940, 186, 94-104). •—  Cet 
appareil permet l’enregistrement automa
tique de courbes : faculté d'émanation/ 
température, pour l’application de la mé
thode d’études de Hahn (Z . phys. Chem. B, 
1939, 42, 159).

U n  d isp o s it if  p o u r  l ’é tu d e  a u  c o m p te u r  
d e  G e fg e r  d e s  fa ib le s  r a d io a c t iv ité s ;  
B e r t h e l o t  A. (C. B., 1941, 212, 1087-

n oc . c h im . niY.s. 8
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1090). —  L ’auteur a abaissé la limite infé
rieure do la radioactivité décelable au 
compteur de Geiger en réalisant un montago 
qui fait disparaître les impulsions provenant, 
dans ce compteur, du rayonnement cosmique.

Le principe consiste à utiliser un compteur 
auxiliaire entourant le compteur effectif et 
à bloquer celui-ci pendant cliaque choc 
du premier de manière à n’enregistrer que 
les impulsions propres au compteur intérieur.

L ’introduction de ce dispositif permet de 
déceler soit une radioactivité donnée dans 
un temps cinq fois plus faible, soit dans un 
temps donné, une radioactivité \/5 fois plus 
faible.

PROPRIÉTÉ DES ATOMES POIDS ATOMIQUES

Spectre L  et niveaux caractéristiques 
du b ism uth ; Ca u c h o is  M11'  Y . (C. R., 
1941, 212, 1136-1138). —  Une révision
d’ensemble du spectre L du bismuth ordi
naire a permis de calculer les fréquences 
caractéristiques de l’atome 83 avec une 
précision et une cohérence non encore 
atteintes jusqu’ici, les déterminations de 
longueurs d’onde étant faites en premier, 
deuxième et, pour certaines raies, troisième 
ordre par rapport aux valeurs connues des 
émissions K  t„ ï i et parfois 3! des éléments 
suivants : Ba, Te, Sb, Sn, Ag, Pd, Ph, Ru, 
Mo, Nb, Zr, Sr, As, Cu, Fe, Ni.

U n  nouveau type d'ém ission dans le 
groupe La des éléments lourds; C a u 
c h o is  M1»' Y. (C. R., 1941, 213, 121-124). —  
Les spectres des satellites L des éléments 
62 à 92 laissent apparaître de nouvelles 
raies a,, relativement intenses et bien définies 
pour Th, Bi, Hg, Au et Pt, plus faibles pour 
les éléments plus légers. Ces raies s'expliquent 
peut-être par des mécanismes atomiques 
faisant intervenir, entre les deux niveaux 
internes, encore deux niveaux extérieurs. 
Il pourrait aussi s’agir d’une sorte d’effet 
Raman interne dans l’atome émissif lui- 
même : une autre suite d’émissions ao de 
longueurs d’onde inférieures à a,, encore 
plus faibles que a,, trouvées dans les spectres 
et qui constitueraient les raies antistokcs 
correspondant à a,, semblent corroborer 
cette hypothèse.

Le tube séparateur III . Obtention de
2,5 1 de chacun des isotopes purs "N e  
et "N e ;  D ickel G. et Clusius K. (Z . phys. 
Chem. B., 1940,48, 50-62). —  A l’appareillage 
décrit précédemment (Z. phys. Chem. B, 
1939, 44, 397 et 451), on ajoute des tubes 
terminaux qui permettent la séparation des 
impuretés. A partir de néon contenant 1 0/0 
N, et 1 0/0 He, on obtient dans un appareil
lage tubulaire de 29 mètres de longueur 2,51. 
de "Ne, et dans un appareillage tubulaire 
de 15 m. la même quantité de "Ne, les 
degrés de pureté respectifs étant 99,7 0/0 
pour le premier et 99,8 0/0 pour le second. 
On prépare par ailleurs 21. de gaz dans lequel 
la teneur en isotope rare “ Ne est augmentée 
de 0,27 à 2,5 0/0.

L a  d i f fu s io n  p r o p r e  d u  x é n o n  e t  d u  
k r y p t o n ;  G r o t h  AV. et H a h t e c k  P . 
(Z. Eleklrochemie, 1941, 47, 167-172). —  
45' Congrès de la Deutsche Bunsen-Gesell- 
schaft, Leipzig, 25-26 octobre. 1940. —

Au moyen de tubes séparateurs du genre 
décrit par Clusius et Dickel (Z. phys. Chem. 
B, 1939, 44, 397), on peut obtenir des 
mélanges enrichis en isotopes légers et en 
isotopes lourds de xénon et de krypton. 
Ces mélanges correspondent à des différences 
de poids atomique de 2,95 dans le cas du 
xénon et de 1,74 dans le cas du krypton. A  
partir des mélanges enrichis en isotopes 
respectivement lourds et légers, on peut 
mesurer les coefficients de diffusion propre, 
pour le xénon 0,044, +  0,002, cm*/sec; pour 
le krypton 0,093 +  0,004, cm'/sec. Les 
mélanges enrichis lourds et légers de xénon 
ne présentent pas de différence mesurable 
de tension do vapeur dans les conditions 
d’expérience, aux températures — 196°, 
— 183°, — 161°,5 C. Les mélanges enrichis 
légers de krypton ont, dans ces conditions, 
une tension de vapeur plus élevée que les 
mélanges enrichis lourds; différence 0,3 0/0 
de la pression absolue.

La «  précision du point de fusion » 
est-elle influencée par l ’isotopie? P res
sion au point triple des gaz CO , A ,  
N ,0 , C1H et B rH ; C l u s iu s  K. (Z. phys. 
Chem. B, 1941,49, 1-12). —  La «précision du 
point de fusion » est définie par l’expression

y y  où Te est la température de fusion, et
A T  l’abaissement du point de fusion dans 
le cas de la formation d’un eutectique avec 
une impureté, ou l’intervalle de fusion dans 
le cas de la formation de cristaux mixtes. On 
peut déterminer A T  d’après le déplacement 
du point triple au cours de la fusion, c’est-à- 
dire d’après des mesures de pression au 
point triple. Contrairement à ce qu’on 
attendait, on n’a pas observé de différence 
dans le processus de fusion entre les éléments 
ou composés pratiquement exempts d’iso
topes (CO, A, N ,0 ) et ceux qui sont formés 
de mélanges d’isotopes (C1H, BrH), le 
point triple restant, dans la mesuro de la 
précision des expériences, indépendant de la 
proportion des phases liquide et solide 
pendant la fusion. Les intervalles de fusion 
des isotopes et de leurs composés sont très 
petits (sauf pour le néon et les mélanges 
H-D). Une séparation d’isotopes par un 
procédé de fusion ne semble pas réalisable.

Propriétés thermiques et constitution.
X IV . Su r les points de fusion et d ’ébu l- 
lition des éléments ; F is c h e r  AV. (J . prakl. 
Chem., 1941, 158, 200-210). —  Pour chacune 
des périodes de la classification de Mende-

leeff, 011 construit les graphiques des points 
de fusion et d’ébullition des éléments, en 
fonction de .leur numéro d'ordre. Les 
courbes des points de fusion et d’ébullition 
sont à peu près parallèles. On remarque des 
analogies frappantes, d’une part dans 
l’allure des courbes des deux petites périodes 
(Li à Ne, Na à Ar), d'autre part, dans celle 
des courbes des trois longues périodes 
(K  à Kr, Rb à Xe, Cs à Rn). On donne une 
interprétation de ces courbes basée sur les 
forces de liaison chimique : à une branche 
ascendante correspond une augmentation 
de ces forces. On cherche à expliquer les 
anomalies constatées.

R ay o n s  io n iq u e s  et sy stèm e  p é r io d iq u e  ;
K o r d e s  E. (Z. Eleklrochemie, 1941, 47, 
152-155). —  45e Congrès de la Deutsche 
Bunsen-Gesellschaft, Leipzig, 25-26 oc
tobre 1940). —  Parlant de la formule
de Pauling: r»=r,.z"^ ' =  —1—  dans

Z   o
laquelle ru est le rayon ionique univalent, z 
la valence de l’ion, Z  le nombre atomique, 
S la constante d’écran, C une constante 
pour chaque configuration de gaz noble, 
et v  l’exposant de répulsion de Born: on 
peut, en apportant à la valeur de S  certaines 
corrections tirées de la structure des couches 
électroniques successives, calculer la valeur

de C =  0,531 [ 1 ^ n+ +P)2+  4 j’ A, et celle
de v =  C/2 +  4, S (s -f  p) étant la somme 
des électrons s et p de l’ion et n le nombre 
quantique principal du gaz noble corres- 
üondant.

R a y o n s  io n iq u e s  et sy stè m e  p é r io 
d iq u e . I I .  C a lc u l d e s  ra y o n s  io n iq u e s  à  
l ’a id e  d e  g r a n d e u r s  p h y s iq u e s  a to m iq u e s
K o r d e s  E. (Z. phys. Chem. B., 1940, 48, 
91-107). —  Sur la base du modèle atomique 
de Bohr pour les éléments hydrogénoïdes 
et à l’aide de formules empiriques établies 
dans la précédente communication (Z. phys. 
Chem. B., 1939, 43,213), on calcule les rayons 
ioniques des éléments à partir de gran
deurs caractérisant la structure do l ’atome,

, ,  , **■ 1 [T (s  +  p) +  4|>par la formule r — r—, s a -, , .    — r—-r 4jt,.m.e* Z-5 L n + 2  J
(h =  constante de Pianck, m — masse élec
tronique ; e =  charge électronique ; Z  =  
numéro atomique; S =  constante d’effet 
d’écran; s et p =  nombres d’électrons s et p 
du gaz noble correspondant; n =  nombre 
quantique principal du gaz noble).

STRUCTURE ET PROPRIÉTÉS DES MOLÉCULES

D é t e r m in a t io n  d e  p o id s  m o lé c u la i r e s  
e t  d e  p o id s  io n iq u e s  d e  c o r p s  d is s o u s  
p a r  l e s  m é t h o d e s  d e  d ia ly s e  e t  d e  d i f fu 
s io n  l i b r e ;  J a n d e r  G. et Sp a n d a u  H. 
(Z. phys. Chem. A , 1939, 185, 325-366). —  
Les résultats obtenus par la méthode de 
dialyse de Brinlzinger et par la méthode de 
diffusion libre sont souvent différents, spé
cialement pour les corps contenant les ions 
des polyacides molybdiques, tungstiques et 
autres isopolyacides. La raison en est que 
les diamètres des pores des membranes de 
« cellophane » ou « cuprophane » employées 
pour la dialyse sont trop faibles pour le 
passage des molécules de grosse dimension. 
Avec des membranes « cella-flltre » dont les

pores sont en moyenne 25 fois plus larges, 
les résultats de la méthode de dialyse 
correspondent à ceux de la méthode de 
diffusion libre.

O rdre moléculaire et quelques pro
priétés qui en dépendent dans les subs
tances macromoléculaires. Remarques 
sur un travail de F . H . M uller ayant 
m êm e titre ; M e y e r  K. H. (K o ll. Z., 
1941, 97, 105). —  Discussion de la relation 
trouvée par Müller entre le module d’élasti
cité et le P. M . des substances macromolé
culaires. Intérêt de la théorie dynamique-' 
statistique. —  I d . Sur la rem arque pré
cédente de K. H . M eyer; AA’ôhucii E.

(Ib id ., p. 105-106). ■—  Priorité pour la théo
rie dynamique-statistique.

Études sur les structures des molé
cules de chlorure et de brom ure de 
bismuth à l'aide de la  diffraction des 
électrons; S k i n N e r  H . A. et S u t t o n  
L. E. (Trans. Faraday Soc., 1940, 36, 681
685). —  Structures pyramidales dont les 
dimensions sont les suivantes :

Br.Bi Bi-Br =  2,63 ±  0,02 Â
Br-Bi-Br <= 100« ±  4«

Cl.Bi Bi-Cl =2,48 +  0,02 Â
C1-BFC1 =  100« +  6»
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É tu d e s  d es  s t ru c tu re s  de  q u e lq u e s  
m o lé cu le s  d e  p e n ta h a lo g a n u re s  in o rg a 
n iq u e s  en  p h a s e  g a z e u s e , à  l 'a id e  de  la  
d iffra c t io n  d es  é le c t ro n s ; S k in n e r  I-I. A .  
et Su t t o n  L. E. ( Trans. Faraday Soc. 1940, 
36, 668-680). —  Étude des structures de 
Br.Nb et Cl.Nb et de Br.Ta et Cl,Ta. Ces 
composés ont une structure en bipyramide 
triangulaire avec les liaisons suivantes :

Nb-Br =  2,46 ±  0,03 Â Nb-Cl =  2,27 =F 0,03 
Ttt-Br =  2,45 -T 0,03 Ta-Ci =  2,30 :p 0,02

Discussion de ces résultats.

Détermination de la  structure de 
molécules libres a u  moyen d ’interfé
rences électroniques. Isomerie sur l ’a
tome d ’azote; R o g o w s k i F. (Z . Eleklro- 
chemic, 1941, 47, 152). —  45° Congrès de 
la Deutsche Bunsen-Gessellschaft, Leip
zig, 25-26 octobre 1940. —  Les rayons des 
anneaux d’interférences produits par la 
rencontre d’un faisceau homogène d’électrons 
avec un courant de vapeur du corps à étudier 
permettent de choisir entre divers modèles 
possibles de constitution. Les mesures 
conduisent pour le nitrométhane à un
modèle C H ,-N ^ q ; distance C -N  =  1,47 
+  0,0? À ; distance N -0  =  1,22 -(- 0,02 À ; 
angle O -N -O  compris entre 130 et 140°. 
Pour le nitrite de méthyle, isomère du 
précédent, on est conduit à admettre une 
molécule en chaîne Cil, O' avec les dis

tances C -0 =  1,44 +  0,02 A ; 0 -N  =  1,37±  
0,02; N -O '=  1,22 +  0,02. Les résultats ne 
permettent pas de llxer les angles, ni d’ex
clure la possibilité de molécules rectilignes 
ou de molécules trans ou d’un mélange de 
molécules cis et trans. La rotation libre 
autour de l’axe N -O  semble exclue.

Application à  des molécules intéres
santes de l ’analyse nouvelle des spectres 
moléculaires. Relations simples entre 
les fréquences d ’une m êm e molécule 
dans les états gazeux, liquide et solide; 
D e s l a n d r e s  H. (C. R., 1941, 212, 832, 
836). —  L ’autour analyse les spectres des 
trois molécules C,H„ C.H.Cl et C.H,,, 
étudiées à — 180° par Sirkar et Gupta. Le 
tableau d’analyse montre que les petites 
fréquences, qui sont un caractère de l’état 
solide, semblent devoir être rapportées à la 
maille cristalline pu à l’élément primordial 
dont la répétition forme le cristal.

Application à  des molécules intéres
santes de l ’analyse nouvelle des spectres 
moléculaires. Etude des carbures saturés 
aliphatiques ; D e s l a n d r e s  H. (C. R., 
1941, 213, 98-102). —  L ’auteur présente 
l ’analyse du spectre entier du dodécane-n. 
C„II,, et, pour comparaison, l ’analyse 
partielle des deux premiers carbures de" la 
série, CH, et C,II,. Le dodécane offre trois 
arrangements principaux : l ’arrangement
C.Hi,-H„C„ un arrangement correspondant 
à la forme générale M -p lI-H r, dans lequel 
un ou plusieurs atomes de H sont déplacés et 
opposés aux autres atomes de la molécule, et 
onfin un arrangement dû à la forme linéaire 
de la chaîne et à la résonance des groupes 
CH, et CI-I,. Toutes les fréquences de la 
molécule du dodécane peuvent être émises 
par l’arrangement CH,-CH, et se retrouvent 
dans de nombreuses molécules dérivées par 
substitution de l’hydrocarbure normal.

Nouveau moyeu pour démontrer l ’o
rientation des molécules polaires; P ie r 
h o n  P (C. R., 1941, 212, 991-993). —  Les 
liquides organiques à étudier sont mis en 
très fine émulsion dans une solution alcaline

de xanthate de cellulose, qu’on file avec un 
certain étirage à travers une filière en platine 
dans un bain coagulant légèrement chauffé 
contenant SO,H„ SO,Na, et SO.Zn. L ’exa
men microscopique sur fond noir de la coupe 
des fils obtenus révèle, dans le cas de 
molécules non polaires, une conservation 
de l’homogénéité initiale, et, dans le cas 
de molécules polaires, une répartition du 
liquide à l’exteriour de la masse du fil. La 
méthode a été essayée sur les carbures ali
phatiques, de l’octane aux huiles de grais
sage. Elle est très sensible puisqu’elle donne 
la répartition externe avec des' corps fai
blement polaires comme le toluène et le 
xylène, et permet la discrimination entre la 
décaline, non polaire, et la tétralinc, polaire.

Su r les fréquences fondamentales du  
radical N O ,; M a th ie u  J. P. et M ass ign o n  
D. (C. R., 1941, 212, 1084-1087). —  L ’étude 
du moment électrique et l’action diffusante 
sur les rayons X  des nitrates organiques 
RONO,, des dérivés nitrés RNO, et ArNO, 
conduit à penser que lo groupe NO, possède 
une configuration angulaire symétrique, 
avec trois modes d’oscillation v,, v,, i ,  
actifs en absorption infrarouge et en diffusion 
Raman où ils doivent donner deux bandes 
polarisées et une bande dépolarisée. Celle-ci, 
v „  se situe vers 1560 (RNO,), 1525 (ArNO,) 
ou 1640 (RONO,), et la bande polarisée v, 
vers 1380 (RNO,), 1345 (ArNO,) ou 1280 
[RONO,). Les auteurs attribuent à la 
fréquence v „  non précisée jusqu’ici, une 
bande intense, fine, fortement polarisée, 
d’aspect invariable qu’on trouve dans les 
spectres Raman et infrarouge de toutes les 
molécules nitrées au voisinage de 860 cm-*. 
La structure angulaire symétrique du groupe 
NO, sé trouve ainsi confirmée.

Polarisation d ’orientation et associa
tion moléculaire ; D u n k e n  H., J u d e n b e r g  
F. et W o l f  K. L. (Z . phys. Chem. B., 1941, 
49, 43-63). —  En appliquant la loi d’action 
de masse, on calcule la variation de la pola
risation d’orientation en fonction de la 
concentration d’une substance en solution, 
dans tout le domaine des concentrations. 
On trouve, entre la polarisation d’orientation 
et la concentration, des relations simples, 
qui donnent la signification des formules 
empiriquement établies (par exemple par 
van A r k e l  A. E. et Sn o e k  T. L.; Phys. Z . 
1932, 33, 662; 1934, 35, 187). En ce qui 
concerne les solutions très diluées, des 
déterminations de constantes d’équilibre, 
faites indépendamment de mesures diélec
triques précises, sont encore nécessaires.

Su r le param agnétism e des solutions 
aqueuses de nitrate cuivrique ; A m ie l  
J. (C. R „  1941, 213, 240-242). —  Les 
mesures ont été faites par la méthode du 
cylindre, avec l ’eau comme étalon. La 
susceptibilité magnéto-atomique du Cu++, 
/eu, a 20° C, décroît légèrement quand la 
dilution augmente. La comparaison avec les 
mesures faites sur les solutions de SO,Cu et 
Cl,Cu montrent que la nature de l ’anion 
intervient. Il est certain que dans les 
solutions de nitrate cuivrique une dissimu
lation magnétique a lieu qui provient de 
l’hydratation des ions Cu++ et ne permet 
fias d’atteindre le moment magnétique de ces 
ions libres.

Param agnétism e des ferrites de cal
cium hydratés ; F o r e t  J. (C. R., 1941, 
213, 525-526). —  Les ferrites F,O,.0,5 OCa, 
F.O,. OCa, F,0,.l,5 OCa, F,0,.2,5 OCa, 
F,0,.3 OCa, F,0,.3,5 OCa, F,0,.4 OCa ont 
été préparés en précipitant par HONa 
les mélanges des chlorures en quantités 
calculées. Le précipité était prélevé à la

pipette après un temps fixé, son magné- 
iisme mesuré à la balance Curie-Chénovaud 
a l’abri de CO, et sa composition déterminée 
par l’analyse. Les mesures, forcément 
imprécises à cause de l’humidité du produit, 
montrent cependant que l’oxyde de fer à 
l’état de ferrite do Ca hydraté ne présente 
pas de dissimulation magnétique et ne subit 
pas de variation magnétique sensible sous 
l’influence de HONa à diverses concen
trations.

Les susceptibilités diamagnétiques des 
alcools butyliques ; Ca b r e r a  B. et C o ls o n
H. (C. R., 1941, 213, 108-111). —  Les 
susceptibilités diamagnétiques des quatre 
isomères ont été mesurées entre —  79° et 
+  150° C de manière à s’assurer de la 
constance de è pour chaque alcool à 1/1000 
près. Puis on a comparé chaque jour les 
différents alcools ù l’eau distillée et déter
miné les valeurs de la susceptibilité molé
culaire et les écarts des valeurs individuelles 
avec la valeur moyenne correspondant à 
chaque alcool. Les écarts journaliers sont 
sensiblement parallèles pour les différents 
alcools et les résultats permettent de 
conclure à des différences petites mais 
appréciables entre les isomères, différences 
ducs probablement à une déformation du C 
lors ae la substitution d’un groupe CH. à 
un atome H.

Sur la  réfraction atomique du soufre 
dans les composés inorganiques (Déter
minations réfractom étriques) ; Spacu  G. 
et PoppEn E. (Z . phys. Chem. A , 1939, 184, 
367-372). —  Les mesures d’indice de réfrac
tion de solutions aqueuses de divers sels 
donnent les réfractions atomiques suivantes : 
S " de SO.Na,: 1,115; Slv de SO.Na, : 2,188; 
S" de SHK : 9,857; S" lié a Svl cl à Na dans
S.O.Na, : 4,106; S" lié par 2 valences à Sv< 
dans S.O.Na,: 10,56.

Su r les indices de réfraction du t r i-  
fluorure de phosphore et do l ’oxyde 
d ’osm ium  et les constantes diélectriques 
de l ’oxyde d ’osm ium  et des fluorures de 
soufre, de sélénium et de tellure; L in k e  
R. (Z . phys. Chem. B, 1940,48,193-196).— On 
a mesuré les indices de réfraction indiqués 
sur les substances à l’état gazeux, par inter- 
férométrie. L ’égalité des valeurs de la 
constante diélectrique de O.Os à 2 tempé
ratures différente^ (429°,2 et 56 Io,2 K) 
démontre l’absence du moment électrique, 
comme pour F.S, F.Se, F,Te. Ces données 
permettent de calculer la polarisation 
atomique, par différence entre la polarisation 
totale et la polarisation électronique.

La double réfraction d ’écoulement 
dans les solutions absorbantes actives.
I .  Méthodes de m esure ; B j ô r n s t a i il  Y .
(K o ll. Z ., 1941, 97, 46-53). —  Méthodes de 
calcul pour la détermination de constantes 
caractérisant le phénomène de double 
réfraction d’écoulement d’un milieu actif 
absorbant. Cas de solutions de haut P.M- 
et rôle de la symétrie de la molécule.

Su r l'attribution de bandes électro
niques dans les spectres de solutions.
XV. Absorption lumineuse d ’acides oxy
génés sim ples dérivés de l ’azote et 
de leurs sels; K o r t u m  G. et F in c k  B. 
(Z . phys. Chem. B., 1940, 48, 32-49). —  
L ’attribution des bandes électroniques obser
vées à des chromophores déterminés peut 
être étendue • aux systèmes mésomères 
simples. Dans les spectres des solutions 
aqueuses des ions peroxynitreux et hypo- 
nitreux, de l’acide hyponitreux et de son 
isomère la nitramide, des mono- et diméthyl- 
nitramides, des anions de la nitrohydroxyl- 
amine et de la méthyl-nitrosohydroxylaminc



par comparaison avec ceux de l'azométhano 
et de i’ester diazoacétique, on essaie d’attri
buer les bandes électroniques observées 
aux chromophores -N O a, >C =N -, -N =N -,  
-N  =  O et -Ô-O- et de répartir les structures 
limites électromères entre les étals station- 
naires des molécules. Dans plusieurs cas, on 
peut conclure des spectres la position de 
l’équilibre tautomérique.

Su r les propriétés physico-chimiques 
des groupes chromophores azomêthine 
( - C H - N - )  et azomêthine -  vinylène 
( - C H - C H - C H - N - ) .  (Analyse com
plète des spectres d'absorption. IV ) ; 
H e r t e l  E. et Sc i i in z e l  M. {Z . phys. Chem.
B., 1910, 48, 289-308). —  La capacité de 
l’atome N doublement lié du groupe azomé- 
Ihine à accepter une addition est considé
rablement moins influencée que celle de 
l’atome N simplement lié des aminés par les 
substitutions plus ou moins éloignées.

La transmission par un système de doubles 
liaisons conjuguées de l’inlluence des substi
tuants sur le groupe azomêthine est très 
faible. Les subâtituants agissent sur les 
propriétés chromophores du groupe azomé- 
thine d’une façon différente suivant qu'ils 
sont en para ou en para’. Le noyau benzé- 
nique et le groupe azomêthine se comportent 
comme chromophores séparés. Les groupes 
azomêthine et vinylène formcnl un ensemble 
chromophore unique très voisin du groupe 
divinylène. Le moment dipolaire du groupe 
azomêthine est modifié par les substituants 
en p et p '. Le changement du domaine 
d'absorption et celui de la répartition des 
charges électriques ne sont pas parallèles.

Conjugaison des chromophores et 
constitution des composés organiques ;
P estemer M. (Z . Elektrochemie, 1941, 47, 
20-28). —  45° Congrès de la Deutsche 
Bunsen-Gcsellschaft, Leipzig, 25-26 oc
tobre 1940. —  Par des exemples tirés 
des travaux antérieurs sur des mesures 
d’absorption dans l'ultra-violet, on montre 
que des groupes de chromophores conjugués 
séparés par dos groupes CH, ont un effet 
d’ensemble qui permet de reconnaître 
l’existence de tels groupes, et d’en tirer des 
conclusions sur la structure moléculaire, en 
particulier sur l’isomérie cis-trans, la tauto- 
méric, la conjugaison en chaînes de chromo
phores identiques et, dans ce cas, sur la déter
mination de poids moléculaires, la présence 
de nrtyaux aromatiques çondensés dans des 
carbures polycycliques, ou de certains 
aminoacides dans les protéines.

Propriétés physico-chimiques des 
groupes chromophores; H e r t e l  E. Ana
lyse completo des spectres d’absorption 
(Z . Elektrochemie, 1941, 47, 28-34). —  
45* Congrès de la Deutsche Bunsen-Gesell- 
schaft, Leipzig, 25-26 octobre 1940. —  
Des groupements de plusieurs atomes peuvent 
se comporter comme un chromophore 
unique, bien que formés eux-mêmes de 
groupes susceptibles d’être des chromophores 
lorsqu’ils sont isolés. C’est le cas pour les 
groupes divinylène ou vinylazométhine 
entre deux noyaux aromatiques. L'indivi
dualité des 2 groupes vinylènes ou du groupe 
vinylène et du groupe azomêthine y disparait, 
comme le montre l’analogie des spectres de 
ces composés lorsque les 2 noyaux portent 
des substituants très différents tels que NO, 
dans l’un et N(CH,), dans l’autre. 11 n’y a 
pas de correspondance fonctionnelle simple 
entre la position de la bande d’absorption 
do plus grande longueur d’onde et la polarité 
des chromophores ni la réactivité de la 
molécule. Le passage à un état ionoïde par 
séparation d’un ion II d’un hydroxyle 
phénolique correspond à un déplacement
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vers le rouge de la bande d’absorption de 
plus grande longueur d’onde, voisin de celui 
qui resulto du remplacement de l’hydroxyle 
par NH,. Dans les dérivés polynitrés de la 
diphénylamine, la possibilité d’ionisation 
s’accompagne également d’un déplacement 
vers le rouge de la première bande d ’absorp
tion.

Sur l ’influence de substituants acidi
fiants sur les systèmes chromophores; 
E is t e r t  B. (Z . Elektrochemie, 1941, 47, 35
40). —  45* Congrès de la Deutsche Buiisen- 
Gesellschaft, Leipzig, 25-26 octobre 1940. 
—  Les substituants acidifiants -NO,, -COR, 
-CN, -SO,B se partagent en 2 catégories. 
D’une part, les 3 premiers contiennent des 
liaisons multiples qui peuvent s’ouvrir et 
conduire, dans le cas de substitution dou
ble en p, à des cas de mésomérie, comme 
celui des formes cétopique et énolique des 
S-dicétones, en solution alcaline. Le cathion 
de leurs sels, au lieu d’occuper une posi
tion déterminée, liée par exemple à un cer
tain atome de l’anion, a seulement une 
liaison ionique avec l’ensemble de l’anion. 
Ces anions mésomères absorbent dans 
l’U. V. proche ou dans le visible. En parti
culier les dérivés du tripliénylméthane 
substitués par -NO„ -COR ou -CN donnent 
des solutions alcalines très colorées. D ’autre 
part, le groupe -SO,R confère aux molécules 
uno acidité d’une autre sorte. Les liaisons 
entre S et O n’y sont pas susceptibles 
d’ouverture. Les disulfonylméthanes ne 
sont pas des « pseudo-acides » analogues 
à des énols mais des acides proprement 
dits. La mobilité de l'hydrogène y est due 
seulement à un effet inductif de -SO,R; ils 
ne contiennent pas d’élections facilement 
excitables comme les formes mésomères; 
leurs sels n’absorbent que dans l’U.V 
lointain.

Par contre, sur les cathions des dérivés 
triaminés du tripliénylméthane, l ’inlluence 
est la même pour -SO,R et les autres groupes 
considérés; c’est un effet purement inductif 
de bloquage des auxochromes NR„

Constantes d ’acidité, énergies de 
résonance et absorption lumineuse de 
colorants simples ; Schwarzenbach G. 
(Z . Elektrochemie, 1941, 47, 40-52). —
45" Congrès de la Deutsche Bunsen-Gesell- 
schaft. Leipzig, 25-26 octobre 1940. —  
On peut considérer l’échelle des pn comme 
indéfiniment prolongcable dans les deux 
sens. Pratiquement, ' on peut, au moyen 
d’indicateurs, explorer quantitativement le 
domaine allant de p„ =  —  10 à p„ = +  17. 
Pour les colorants ayant deux groupes auxo
chromes, on observe, en parcourant l’échelle 
des pa, doux-virages, un effet hypsochrome 
suivant souvent un clfet bathoehrome ou 
inversement. La périodicité des virages 
est plus compliquée si le colorant contient 
plusieurs groupes auxochromes. Ces consta
tations, ainsi que de nombreuses observations 
connues s’expliquent par une nouvelle 
théorie de la coloration, d’après laquelle la 
position de la bande d’absorption de plus 
grande longueur d'onde dépend essentiel
lement de la symétrie de l’ion colorant, de la 
différence des énergies de résonance des 
diverses formes limites possibles, de la 
longueur de la chaîne de résonance entre les 
groupes auxochromes et d’une influence 
spécifique de la constitution et des groupes 
auxochromes. Les énergies de résonance des 
ions colorants sont généralement calculables 
à partir des constantes d’acidité.

Su r le classement des bandes d 'ab 
sorption dans les systèmes chromo
phores conjugués; K o r t u m  G. (Z . Elek
trochemie, 1941, 47, 55-59). 45' Con
grès de la Deutsche Bunsen-Gesellschaft,
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Leipzig, 25-26 octobre 1940. —  On sait 
qu’en général les systèmes mésomères 
constitues par des chromophores conjugués 
se comportent au point de vue de l’absorp
tion comme un groupe unitaire où la locali
sation de l’excitation n’est plus possible 
(bandes « fondamentales ») et que cependant 
il existe d’autres systèmes de chromophores 
conjugués pour lesquels chaque chromophore 
conserve, en partie au moins, son absorption 
spécifique (bandes « localisées »). On suppose 
que, dans ces derniers cas, certaines struc
tures électroniques limites ont dans la 
répartition statistique de l’état moléculaire 
une part exclusive ou prépondérante, tandis 
que dans les auLres cas, les structures limites 
possibles sont réparties à peu près également. 
Des considérations analogues peuvent expli
quer l’influencea normalement grande exercée, 
par la distribution des électrons libres de 
l ’atome N daps le système d’électrons-p 
de la molécule, sur la diminution de l’énergie 
d’activation, dans le cas de certains dérivés 
nitrés (nilroinéthane, nitrite de méthyle, 
diméthylnilramide).

Changement de couleur et activité 
catalytique comme conséquences de 
la  polarisation produite par l ’adsorption 
sur des substances superficiellement 
actives. IV ' communication sur la  
polarisation des substances adsorbées ; 
W e it z  E., Sc h m id t  F. et S in g e r  J. (Z . 
Elektrochemie, 1941, 47, 65-73). 45° Con
grès de la Deutsche Bunsen-Gesellschaft, 
Leipzig, 25-26 octobre 1940. —- Les exemples 
donnés dans les communications précédentes 
( W e it z  E. et Sc h m id t  F., Ber., 1939, 72, 
1740 et 2099; W e it z  E., Sc h m id t  F. et 
S in g e r  J., Z . Elek., 1940,46,222), complétés 
par d’autres portant en particulier sur les 
quinhydrones des paraphénylènediamines et 
des chloroquinones, expliquent les chan
gements de couleur dus à l’adsorption, par 
une polarisation produisant suivant les cas : 
ionisation d’un pseudosel par formation 
d’une partie anionique et d’une partie 
cathionique, formation d’« ions hybrides » 
susceptibles d’oscillation mésomérique entre 
2 ou plusieurs formes limites, catalyse d’oxy
dation - réduction dans les quinhydrones, 
aboutissant à la séparation des constituants 
ou à la formation de sels mériquinoïdes.

Absorption lumineuse et transport 
d ’énergie dans des complexes instables 
de colorants organiques; S c i ie id e  G. (Z . 
Elektrochemie, 1941, 47, 73-80). —  45' Con
grès de la Deutsche Bunsen-Gesellschaft, 
Leipzig, 25-26 octobre 1940. —  Rappel et 
essais d’explication des particularités - pré
sentées par l’absorption lumineuse des 
pseudoisocyanines et de colorants de consti
tution analogue, en particulier des diffé
rences entre l'absorption des molécules 
monomères et celle de polymères réversibles 
formés, soit par augmentation de concen
tration des solutions, soit par refroidissement, 
soit par addition de sels; cette formation de 
polymères réversibles s’accompagne, en parti
culier, de l’apparition d’une bande nouvelle, 
généralement étroite (bande de fluorescence) 
et (dans des conditions amenant une 
orientation commune des chaînes polymères), 
d’une différence d’absorption en lumière 
polarisée suivant que le secteur électrique 
est parallèle ou perpendiculaire aux plans 
moléculaires. Les explications envisagées 
résultent principalement de considérations 
sur l’encombrement slérique et la rotation 
qui peut en résulter d’une moitié de la 
molécule par rapport à l’autre.

Calculs de mécanique quantique re la 
tif s à la  théorie des colorants organiques. 
I I . ;  F o r s t e r  Th. [Z . phys. Chem. B., 1940, 
48, 12-31). —  Généralisation des résultats
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exposés dans la partie I (Z. plujs. Chim. B, 
1940, 47, 245) concernant deux modèles 
simples, l’un linéaire, l ’autre ramifié, d’ions 
colorants. Une règle de substitution permet, 
dans le cas d’ions colorants à symétrie 
ternaire, de prévoir le déplacement des 
domaines d’absorption par introduction 
progressive de groupes auxochromes de 
même espèce dans les trois branches de 
l’ion, les relations entre les changements 
d’absorption et la place de? auxochromes 
substituants, les changements d’absorption 
par fermeture de cycles, ou par introduction 
d’atomes d'azote dans la chaîne carbonée.

L 'absorption lumineuse des molécules 
et des ions organiques d ’après la  méca
nique quantique ; FonsTEii Th. (Z. Elek- 
irochemie, 1941, 47, 52-54). 45° Congrès de 
la Deutsche Bunsen-Gesellschaft, Leipzig, 
25-26 octobre 1940.

Absorption des solutions aqueuses 
d ’ammoniac dans l'u ltra-violet; D e u v h f , 
G., T i n t a n t  M ., G u e n in  P. et V o d a r  B. 
(C. B., 1941, 213, 5G6-568). —  Par photo- 
métric et photographie, 011 a déterminé à 
20°C les coefficients d’extinction moléculaire 
de solutions aqueuses de NH, pour une 
dizaine de concentrations comprises entre 10 
et 0,02 mol.-litre. Pour les courtes longueurs 
.d’onde {2.000 A), l’absorption s’écarte assez 
peu de la loi do Beer. Pour les plus fortes 
au contraire, elle no suit pas du tout cette 
loi et le coefficient moléculaire passe par 
un' minimum vers la concentration de 
4 mol.-litre. Les auteurs expliquent ce 
phénomène par l’apparition aux fortes 
concentrations de groupements NH,, nOH„ 
alors que les ions (NH,}?- plus ou moins 
solvatés interviendraient vraisemblablement 
aux faibles concentrations. L ’absorption au 
voisinage do 4 mol.-litre serait ainsi due ù 
deux sortes de particules dont les proportions 
varieraient avec la concentration.

Absorption ultra-violette et constitu
tion chimique des urées et thiourées 
substituées; C l o w  A. et H e l m r ic h  N. L. 
(Trans. Faraday Soc., 1940, 36, 685-696). —  
Mesures de coefficients d’extinction de 
trente-cinq dérivés de l’urée et de la thiouréc 
dans le domaine 4000-2000 Â,, et compa
raison des résultats avec la structure des 
molécules telle qu’elle a été déterminée à 
l’aide de la susceptibilité diamagnétique 
(Clow A., Trans. Faraday Soc., 1937, 33, 38;
1938,. 34, 457).

Absorption dans l ’ultra-violet de quel
ques résines artificielles du type phénol 
formaldéhyde ; M a y e r - P it s c h  E. et Tno- 
g e r  H. (Z. F.leklrochcmie, 1941, 47, 60-65). 
45e Congrès de la Deutsche Bunsen-Gesell- 
schaft, Leipzig, 25-26 octobre 1940. —  
On étudie l’absorption dans l’U-V. de 
résitols obtenus par chauffage modéré du 
p-cyclohexylphénoldialcool, produit de con
densation alcaline du p-cyclohexylphénol et 
du formaldéhyde. Ces résitols, en solution 
dans le cyclohexane, ont un spectre résultant 
de l’addition des absorptions du p-cyclohe- 

, xylphénoldialcool et de la p-cyclohexyl- 
phénoldialdéhyde, déjà signalée par Zinke 
et ses collaborateurs (</. prakl. chem., 1939, 
152, 126 et 153, 327) parmi les produits de 
durcissement thermique du dialcool corres
pondant. La bande correspondant à celle 
du dialdéhyde correspond a un coefficient 
d’absorption qui permet le calcul du pour
centage de dialdéhyde dans le résitol {1,03 
à 4,6 suivant les conditions de chauffage).

Absorption lumineuse de quelques 
dérivés de la  chlorophylle des bactéries ;
St e h n  A. et P ru c k n e r  F. (Z. phys. Chem.
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A, 1939, 185, 140-151). —  Les spectres 
d’absorption dans l’ultra-violet do certains 
dérivés de la chlorophylle bactérienne sont 
très analogues à ceux des dérivés correspon
dants de la chlorophylle. Par contre, dans 
le visible, des différences importantes sont 
à signaler, en particulier dans le groupe des 
dérivés de la phorbine et de la chlorine cl 
de ceux des bactériophorbines et bactêrio- 
chlorine.

Su r l ’absorption lumineuse par les 
solutions de sulfocyanure de cobalt;
v . Kiss A. et Cs o k a n  P . (Z . phys. Chem. A , 
1940, 186, 239-247). —-, On à établi les 
courbes d’extinction de solutions aqueuses 
de SCNK, (SCN)sCo et SO,Co, ainsi que des 
solutions de (SCN),Co dans des solutions 
diversement concentrées de SCNK, dans des 
solutions do SO.Co 2A1, de ClO.Na 5 A', 
NO.Na 5 A’, {NO.J.Ca 2,7 iV, SO.Mg 3 A’, à la 
température ordinaire, pour les radiations 
de 200 à 700 mu, en utilisant comme courbes 
de référence celle de {C10,),Co, indépendante 
de la concentration. Si les ions Co sont en 
grand excès sur les ions (SCN), il se forme 
des complexes de (SCNCo); dans le cas 
inverse,' des complexes coordinativement 
saturés de (Co(SCN),]. Dans les solutions 
saturées de (SCN),Co, il se forme le com
plexe [(SCN),Co]. Les courbes d’extinction 
des complexes (SCNCo) et [Co(SCN),] ont 
seules été établies pour le moment, d’après 
celles des diverses solutions étudiées.

L a  symétrie et les modes de vibration  
des oxalates m étalliques, étudiés au 
moyen des spectres d ’absorption in fra
rouges; D o u v il j .é  F., Duvai. C. et Le- 
c o m t e  J. [C. Tt., 1941, 212, 697-700). —  
Les auteurs ont déterminé les spectres 
d’absorption à l’état de poudres de 26 oxa
lates simples, de 18 oxalates complexes et 
de l’oxalate acide de Na, entre 6 et 18 r 
environ. Les oxalates simples possèdent en 
commun cinq régions principales d’absorp
tion qui se déplacent plus ou moins selon 
le poids du métal; dans les oxalates com
plexes apparaissent' d’autres maxima en 
plus des précédents, d’où un moyen simple 
de les différencier. La note donne le tableau 
dos fréquences et leur interprétation.

Les modes de vibration du groupe
m ent carboxylé dans les spectres d 'ad -  
sorption in fra-rouge de sels métalliques 
de mono et de diacides acycliques ou 
cycliques; D o u v il i .é  F., D u v a l  C. et 
L e c o m t e  J. (C. B., 1941/212, 953-956). —  
Une centaine de sels métalliques, possédant 
do 1 à 18 atomes de C, ont été étudiés à l’état 
de poudres au moyen de spectres enregis
treurs. Les résultats confirment le fait déjà 
indiqué (Ibid ., 1941, 212, 697) : il y a réso
nance entre les valences des deux atomes 
O fixés sur le même atome C. Le grou
pement carboxylé peut Cire considéré 
comme un modèle angulaire, symétrique, à 
trois masses vibrantes, possédant deux 
vibrations de valence entre 1280 et 1550 cm*1 
et une vibration de déformation entre 800 
et 950 cm*1. Dans aucun cas on ne trouve 
la bande d’absorption entre 1700 et 1800cm*1, 
caractéristique du groupement G =  O. A  
mesure qu’on s’élève dans la série grasse, les 
deux vibrations de valence se rapprochent, 
jusqu’à se confondre pour les termes élevés. 
Le calcul des forces / et /’ qui s’exercent 
entre C et chacun des deux O et entre les 
deux O, donne pour f 7 à 7,7.105 dynes/cm 
et pour f’/f 0,8 à 1. D ’autre part, l’analogie 
qui existe, au point de vue des spectres de 
vibration entre les groupements NO, et 
COO se trouve confirmée ; les bandes les 
plus caractéristiques des benzoates, salicy- 
latcs et phtalates se retrouvent dans les
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spectres du nitrobenzèno, de l’o-nitrophénol 
et de l’o-dinitrobenzène.

L a  b a n d e  O H  d a n s  le s  sp e c t re s  
d ’a b s o r p t io n  In fr a -r o u g e  d e  q u e lq u e s  
m o lé c u le s  o r g a n iq u e s ;  V e r g n o u x  A . M. 
et D a d i l l o n  R . (C. B.. 1941, 213, 166
169). —  Les spectres d’adsorption infra-rouge 
du ' benzène, du phénol, des aldéhydes 
salieylique, propionique et benzoïque et de 
l’o-chlorophénol ont été comparés à l’aide 
d’un spectromètre à niiroirs et à prisme de 
sel gemme associé à un radiomicromètre 
sensible. On a observé: 1° bandes du noyau 
benzénique à 3439, 3390 et 3312 cm*1; 
2° bande OI-I : a) pour; le phénol à 3638 cm*, 
en solution diluée dans CCI, et à 3390 cm*1 
en solution concentrée; b) pour l’aldéhyde 
salieylique, bande de 3638 cm*1 disparue, 
bande fine non signalée à 3358 cm*1 en 
solution diluée; c) pour l’o-chiorophénol, 
bande do 3638 cm*1 disparue, deux bandes 
à 3600 et 3530 cm-1 en solution diluée et 
une seule bande large à 3150 cm*1 en solution 
concentrée; 3° la bande C =  O, deuxième 
harmonique d’une bande lointaine, pour 
l’aldéhyde salieylique à 3414 cm*1, propio
nique à 3426 cm*1, benzoïque à 3333 cm*1 
et pour l’acétone à 3420 cm*1. Les obser
vations faites sur l’intensité des bandes 
conduisent à séparer nettement les résultats 
obtenus en solution diluée et en solution 
concentrée ; en solution diluée dans un 
solvant neutre doit se produire un phéno
mène dtf chélation se traduisant par le 
déplacement de la bande fine OH et s’expli
quant par une déformation de la molécule; 
en solution concentrée doivent se superposer 
au phénomène do chélation pure des liaisons 
inlermoléculaires avec déformation de la 
molécule sous l’influence des groupements 
voisins, et la largeur de la bande s’explique
rait par une vibration des molécules autour 
d’une position définie.

S p e c t r e s  d a n s  l ’i n f r a - r o u g e  d e  m o lé 
cu le s  a v ec  p o n ts  h y d ro g è n e  in te rn e s  ; 
H o y e r  H. (Z. Eleklrochcmic, 1941, 47, 451
461). —  On compare les spectres entré 1 et 
2 r  de la salicylaldéhyde-aniline C.I-L(OH)- 
CH =  N.C.H, et do son analogue obtenu 
par substitution de D à H dans OII phéno- 
üque. A  partir de 1,6 r, le produit léger 
absorbe beaucoup plus que le lourd. 11 est 
probable que l’absorption représente la 
contribution du premier harmonique de la 
vibration de valence de OH à l’absorption 
d’ensemble de la molécule. Une bande OH  
faible dans le domaine du premier harmo
nique de la vibration de valence de OH, 
à 1,4 r, indique une taulomérie de la salicyl
aldéhyde-aniline.

Les spectres de l’aldéhyde salieylique, du 
salicylate d’isoamyle et de leurs analogues 
substitués par D dans OH phénolique, ainsi 
que du benzoate d’éthyle, entre 1 et 2 r ,  
à des températures entre 180° et 240°, 
montrent qu’entre 1,4et 1,55r, ies substances 
contenant OH absorbent plus qu’à tempé
rature ordinaire. Au voisinage do 2 r ,  toutes 
les substances étudiées présentent, à haute 
température, une absorption faible. L’éther 
benzoïque et les dérivés salicyliques substi
tués par D ne présentent pas l’augmentation 
d’absorption par chauffage vers 1,5 r ,  qui 
est ainsi attrinuable ù l’absorption par OH, 
par association à chaud des substances à 
pont hydrogène interne.

Action de liquides absorbés par des 
solides b u t  leurs pouvoirs réflecteurs 
dans l ’infrarouge proche; D é r i b é r é  M. 
{C. B., 1941, 213, 379-380). —  La présence 
d’un liquide dans un solide conduit ù un 
comportement différent de ce solide dans 
l’infrarouge. Les mesures de réflexions à la 
lampe Mazda sous un angle aussi faible que

G. P. 85
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possible (25°) et comparativement avec un 
étalon à l’oxyde de Zn ont montré que les 
poudres minérales mouillées ont un pouvoir 
réfléchissant de l'infrarouge proche et do 
séchage nettement diminué. L'influence de 
la phase liquide varie avec la nature de ce 
liquide et en particulier avec son pouvoir 
mouillant : la diminution du pouvoir réflec
teur à quantité égale de liquide inclus est 
d’autant plus grande que la poudre est 
moins mouillée. Le rôle des liquides est tout 
aussi important vis-à-vis des pouvoirs réflé
chissant et absorbant des substances solides 
massives, cuir, cartons et papiers chargés.

Effet de résonance et effet d'isotopie 
dans le spectre Ram  an du sulfure de car
bone; G iu l o t t o  L. et C a l d ir o l a  P. (Z . phys. 
Chem. B., 1941,49, 34-42).—  Le spectre Ra
man do S,G liquide comprend deux bandes, 
dont l’une a 2 composantes principales, do 
fréquences 653,5 et 645,2 cm-1 et l’autre 
2 composantes principales, de fréquences
794,5 et 802,5 cm"1. Les fréquences et les 
intensités relatives sont en bon accord 
avec la théorie de Fermi (u,./-2w,). Chacune 
des 2 bandes comporte une 3» composante 
(fréquences 642 et 783 cm"1) explicable par 
l’effet d’isotopie de *‘S. On observe en outre 
une bande faible vers 393 cm-1, attribuable 
à la vibration interdite u,.

Étude au moyen de l ’effet Ram an do 
la  constitution des solutions contenant 
du brom ure stanneux en présence 
d 'un excès d'ions B r" . M ise en évidence 
et structure do l'ion stannotribromure ; 
D e l w a u l l e  M. L. et F r a n ç o is  F . (C . R., 
1941, 212, 761-762). —  On a déterminé le 
spectre Raman des solutions aqueuses 
contenant soit Br.Sn et BrH, soit Br,Sn et 
Br,Ca, et étudié l'état do dépolarisation des 
raies. La raie 215 cm"1 manque dans les 
solutions Br,Sn-Br,Ca; très faible dans les 
solutions fraîches Br.Sn-BrH, elle s’intensifle 
au cours de leur oxydation à laquelle elle 
est liée, car il existe une raie très forte
218- cm"1 dans les solutions Br,Sn-BrK, A  
part cela, les spectres de l ’acide stanno- 
bromhydrique et do son sel do Ca sont 
identiques, ce qui implique pour cet acide 
une dissociation très avancée. L'état de 
dépolarisation des raies exclut le type 
bromofromo A X ,Y  et conduit à admettre 
le type AX," avec un ion complexe (SnBr,)" 
possédant comme (SnCl,)" une structure 
tétraédrique dont l’un des sommets est 
occupé par Sn et les autres par les Br.

Études de l'effet Ram an. C X X I;
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S u r les processus élémentaires de 
dépôt et de départ de substance à la  
surface de cristaux et sur les conditions 
d ’équilibre de cristaux infinis; K a is c h e v v  
R. (Z . phys. Chem. B., 1940, 48, 82-90). —  
Exposé théorique et mathématique.

Position des «  défauts de régularité » 
dans le domaine des phénomènes de 
com plexité; S m it s  A. (Z . phys. Chem. B., 
1941, 49, 21-26). —  Les « défauts de régu
larité » (des réseaux cristallins) représentent 
un domaine frontière des phénomènes de 
complexité, à l ’intérieur duquel ces phéno
mènes ne peuvent être éclairés que par 
l’étude thermodynamique au sens le plus 
large, combinée avec celle du spectre Raman 
et de l’absorption infra-rouge.

Démonstration des courants do cris
tallisation; v o n  T s c h e r m a k -S e y s e n e g g  A. 
(Mikrochemie-Mikrochimica Acla, 1941, 29,
160-165). —  Pour examiner les phénomènes

Butadiène, homogène et en solution;
B r a d a c s  K. et K a h o v e c  L, (Z . phys. 
Chem. B., 1940, 48, 63-69). —  Nouvelles 
déterminations de spectres Raman de buta
diène et des conditions de polarisation. 
Toutes les particularités observées s’expli
quent par l'hypothèse d’une structure rigide 
cis-trans. Les essais de modification de cette 
forme par dissolution dans divers milieux 
ont eu un résultat négatif.

Études sur l ’effet Ram an. CXX: 
Isomérie de rotation. X : Butanes halo- 
génés; K a h o v e c  L. et K o iil r a u s c h  K.W.F. 
[Z . phys. Chem. B., 1940, 48, 7-11). —  Pour 
compléter les comparaisons des spectres 
des homologues des dihalogéno-1.2 éthanes 
X.H,C.CH,.X, où les atomes H sont en 
partie remplacés par des groupes CH, et 
confirmer les isoméries cis-trans dans ce 
type de corps, on a déterminé le spectre 
Raman des dichloro- et dibromo-1.2 n- 
butanes, des dichloro- et dibromo-2.2 n- 
butancs, du dichloro-2.3’ n-butane, du 
dichloro-1,3 isobutane et des dichloro- et 
dibromo-1.2 isobutanes.

Études sur l ’effet Ram an. GXXIV : 
Cyclohexane et chlorure d'oxalyle ; K o h l 
r a u s c h  K. W . F. et W i t t e r  H. (Z. phys. 
Chem. B., 1940, 48, 177-187). —  A l’encontre 
des conclusions de Langseth et Bok (</. 
chem. Physics, 1940, 8, 403), suivant les
quelles le cyclohexane a une molécule plane 
(symétrie D,h), les conditions de polarisation 
dans le spectre Raman montrent une struc
ture non plane, forme chaise ou escalier 
(symétrie D,d). Le chlorure d’oxalyle n'a 
pas non plus une molécule plane et est plus 
vraisemblablement un mélange d’isomères 
de rotation. .

Études sur l ’effet Ram an. CXXV : 
Trifluorochlorométhane ; K a h o v e c  L. et 
W a g n e r  J. (Z . phys. Chem. B., 1940, 48, 
188-192). —  Spectre Raman de C1F,C. 
Détermination de l'état de polarisation 
des raies par voie indirecte, par l ’étude du 
passage progressif de F,C à C1,C.

Études sur l ’effet Ram an. CX IX . 
Têtrachloréthylène ; W i t t e r  H. (Z. phys. 
Chem. B., 1940, 48, 1-6). —  Étude du spectre 
Raman de C1,.C=C.C1,, avec mesures de la 
dépolarisation des principales raies. A l’aide 
de calculs sur la base du modèle de structure, 
on répartit les 6 formes de vibration actives 
relativement à l ’effet Raman entre les 
fréquences observées.

Études sur l'effet Ram an. C X X VI. 
Oxysulfure de carbone et chlorure de 
cyanogène ; W a g n e r  J. (Z. phys. Chem. B., 
1940, 48, 309-315). —  L ’état de polarisa
tion du spectre Raman de 0=C=S et de 
C l-C —N correspond, pour le premier 
corps à une molecule non linéaire, pour le 
second à une molécule linéaire. La même 
conclusion dérive de l’examen des dédou
blements de raies dus à la présence d’isotopes 
“S, ou .*'G1, à-côté de 1!S et S,C1.

Études sur l'effet Ram an. C X X II : 
contribution à la  question de l ’associa
tion de la  form am ide ; K a h o v e c  L. et 
W a s s m u t h  H. (Z. phys. Chem. B., 1940, 48,
80-81). —  Détermination des conditions de 
polarisation de la formamide liquide, de 
solutions de sels dans la formamide et de 
cristaux de sels (BrNa, PO.HNa, et CILi) 
contenant de la formamide. On essaie de 
déterminer les changements de spectres qui 
correspondent au passage d’un étal à un 
autre par variation de l’association.

Études sur l ’effet Ram an. CXXVXI. 
Corps azotés X IX . Quinuclidine ; W a g n e r  
J. (Z. phys. Chem. B., 1940, 48, 316-320). —  
On a observé les spectres Raman (à 1 état 
solide) de la quinuclidine (I)

/  Cil,— CH,\
N f  CH,— GRACH 

\  01,-01,/ (X)
et du bicyclo(1.2.2)-aza-l heptane (II)

/CH,-CII,X
N f—  CH,----h CH

gfcH,—.CH,/ (II)
et essayé de calculer les fréquences de (I) 
d’après* les fréquences théoriques du corps 
non connu III : bicyclo (2.2.2) octane (III )

/  CH,— CH,\
CH—CH,— CH,— CM 

\CH,—CH,/ (III)

qui aurait une symétrie Du,. On n’a pas 
obtenu une représentation satisfaisante des 
observations.

Viscosité et poids m oléculaire; U m s t a - 
t e r  H. (R o ll. Z ., 1941, 97, 53-61).

Considérations sur le comportement 
des huiles de graissage; L in r e  R. (Koll. 
Z., 1941, 97, 189-192). —  Variations de la 
viscosité avec la température pour diverses 
huiles de graissage. On conclut à la formation 
d’associations qui se dissocient thermique
ment et ont une grande influence sur le 
processus de graissage.
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se rapportant à des solutions sursaturées, 
en particulier à la fusion de sels hydratés, 
l’auteur recommande de les ctudier dans 
de petits tubes à fusion. Pour dévier les 
courants de cristallisation, on fixe latérale
ment dans les tubes des électrodes de Pt. 
On peut réaliser « l ’infection « Unfizicrung ) 
par « inoculation « ( Im pfung) à travers la 
paroi de verre, tandis qu’on engendre un 
germe de cristallisation par refroidissement 
local ou par élimination d’eau de solution 
(mais non d’eau de cristallisation ou d’hydra
tation). Il est facile de redissoudre le sel 
en chauffant le petit tube.

( La  structure dispersée des systèmes 
solides. I l l ;  B a l a r e w  D . (Kolloid Beih., 
1941, 53, 377-384). —  L ’auteur a étudié 
sur des poudres cristallines fines do 
gypse, de calcite, de spathfluor, de SO,Sr 
préparé au laboratoire, la croissance de 
gros cristaux. Le microscope polarisant 
montre comment se placent les zones de

croissance autour de chaque germe. Les 
gros cristaux prennent naissance à partir 
d’une multitude de très petits individus 
cristallins.

La structure dispersée des systèmes 
solides et son fondement thermody
namique. V ;  B a l a r e w  D. {Koll. Z ., 1941, 
97, 300-304). —  Cette étude concerne
SO,Ba. L ’auteur constate que le processus 
de peptisation de prismes anisotropes de 
SO.Ba par lavage à l’eau dure plusieurs 
semaines après qu’on a changé l’eau ; 
que dans des conditions déterminées de 
lavage, le trouble qui se produit dans les 
solutions de lavage peut varier périodique
ment, parfois augmenter, parfois diminuer; 
il n’y a pas de rapport entre la quantité de 
SO.Ba lavée et le trouble de la solution 
colloïdale après lavage. L ’ordre de grandeu 
des particules est différent selon le sel d 
Ba ou le sulfate qui peut souiller SO, B 
mais il est de 0,1 u environ. Les dimensi o



des cristallites de SO.Ba en équilibre sont 
environ 10 fois plus petites que les cristal
lites en équilibre de C1K, L'auteur base ses 
hypothèses concernant le fondement thermo
dynamique de la structure dispersée des 
systèmes cristallins sur les résultats de six 
méthodes différentes : la variation irréver
sible de la température de dissociation; la 
courbe du pouvoir émanent, la chaleur de 
dissolution, la capacité d’adsorption des 
systèmes cristallins chauffés, la peptisation 
des prismes anisotropes cíe SO.Ba par 
lavage à l’eau, le minimum de la courbe 
tension de vapeur-grandeur des particules.

La croissance orientée de somatoïdes; 
W il l e m s  J. (Koll. Z., 1940, 90, 298-301). —  
Étude de la croissance orientée de cristallites 
de p.p’-dioxy-diphényle sur la calcite, obte
nus par évaporation d’une solution de p.p '- 
dioxydiphényle sur une surface fraîche de 
calcite; en faisant varier la concentration 
du solvant et sa nature, on observe des 
modifications dans la forme des somatoïdes. 
L ’orientation des somatoïdes sur le support 
cristallin et expliquée par l’hypothèse d une 
analogie de structure entre les réseaux 
cristallins du p.p’-dioxydiphényle et de la 
calcite. On admet aussi la possibilité de la 
présence d’une impureté dans le p’p’-dioxy- 
diphényle, impureté qui amène l’orientation 
do ce corps sur la calcite.

Les phénomènes de frittage à l'inté
rieur des poudres constituées par un 
seul composant. Contribution à l ’expli
cation des processus de la  céramique 
des m étaux et de la  céramique des 
oxydes. III . Communication récapitu
lative sur le cours des processus chi
m iques dans lesquels des substances 
solides sont m ises en jeu; H u t t ig  G. F. 
(Kollo id  Z., 1941, 97, 281-300). —  Définition 
historique et bibliographie des phénomènes 
de frittage. L ’auteur expose les différentes 
méthodes donnant l’énergie totale et l’énergie 
libre des processus de frittage et il discute 
des relations entre ces phénomènes et ceux 
de cristallisation d’une phase dispersée 
donnée. Il semble qu’à chaque température 
corresponde un degré de dispersion définie, 
c’est-à-dire une structure secondaire donnée 
pour l ’état final obtenu à l’équilibre.

Su r les coefficients de vaporisation de 
cristaux polaires ; N e u m a n n  K. et Cos- 
t e a n u  V. (Z . phys. Chem. A , 1939, 185, 65
80). —  Au moyen d’un appareil nouveau, on 
mesure, suivant la méthode do Knudsen, le 
poids de matière perdu dans le vide à une 
température connue, en un temps donné. 
On calcule alors la tension de vapeur à cette 
température, puis les chaleurs de vaporisa
tion et de fusion. Les mesures portaient sur 
des cristaux de perrhénate de K, pour lequel 
on détermine ainsi le « coefficient de vapori
sation » de Hertz. La valeur élevée obtenue 
(environ 0,8) tient à ce que le nombre des 
centres de croissance et par suite la vitesse 
d’évaporation sont augmentés par l’attaque 
des angles et des arêtes et la formation de 
germes d’érosion sur les faces. Le calcul des 
énergies d’activation nécessaires à Ces mi
grations montre qu’il doit se produire par 
endroits de vifs déplacements de la surface 
facilitant également la vaporisation.

Su r la  morphologie des sublimés 
d ’oxyde de plomb les plus fins. Prem ière  
communication; M e l d a u  R . et T e ic i i- 
MULLEn M. ( Z . Eleklrochemie, 1941, 47, 
95-97). —  Application du microscope élec
tronique à l’examen de 3 variétés commer
ciales de minium obtenues par volatilisation 
de plomb dans l ’arc électrique en présence 
d’oxygène et refroidissement rapide des gaz. 
On observe des particules dont le contour
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projeté est sensiblement un octogone régu
lier, surtout pour les plus petites, ayant de 1 
à 0,1 n de diamètre. La nature cristalline des 
particules primaires est ainsi établie. Étant 
donné que le minium présente, d’après des 
observations antérieures, une. anisotropie 
optique, du type uniaxe, le système cris
tallin est vraisemblablement le système 
quadratique. — I d . {Ibid., 47, 191-196). —  
Dans l’oxyde OPb sublimé, formé à haute 
température, la forme primitive est exclu
sivement la forme pseudohexagonale comme 
le montrent l’examen au microscope élec
tronique et la rüntgenographie. Avec le 
temps, et plus facilement sous l’influence 
des rayonnements lumineux, cette forme 
primitive rhombique se transforme en la 
modification quadratique, ou en un oxyde 
à plus haute teneur en oxygène.

L ’eau d ’interposition dans les systèmes 
salins cristallisés et leur décomposition 
hydrolytique par chauffage ; K o l a r o w  
N. (Kollo id  Z ., 1940, 90, 28-32). —  On étudie 
l’eau d’interposition dans les systèmes salins 
cristallisés tels que CINa et C1K et la varia
tion de la -quantité de cette eau par vieil
lissement, frottement et chauffage; on 
observe une hydrolyse interne et externe 
qui est elle-même en rapport avec le vieil
lissement, le frottement et la température de 
chauffage.

Géométrie de la  filtration de systèmes 
sphériques ; H r u b is e k  J. (K oll. Beih., 
1941, 53, 385-452).—  Étude de la porosité 
et du volume d’un précipité du point de 
vue de la géométrie. L ’auteur examine 
selon le système cristallin auquel appartient 
le corps filtré, les différents modes de super
position des particules dans les précipités 
et il établit les rapports entre la porosité 
et la disposition des couches; étude parti
culière dans le. cas le plus simple : système 
cubique.

Photodichroïsme du chlorure de so
dium  coloré; N i k i t i n e S. (C. R., 1941,213, 
32-34). —  Des cristaux de CINa, préparés 
par fusion et polis optiquement, ont été 
soumis aux rayons 3 et r  du radium et ont 
acquis une coloration brune. L ’insolation 
durant quelques minutes par la lumière d’une 
lampe à haute pression de Hg polarisée recti- 
lignement, fait pâlir ces cristaux et les rend 
dichroïques. Ce photodichroïsme est certai
nement la différence do deux effets désigné 
contraire dont l’un prédomine dans le bleu, 
l’autre dans l’orangé.

Su r les propriétés optiques des cris
taux de chlorhydrate de conicine; J a f - 
f r a y  J . (C. R., 1941, 213, 132-133). —  
L ’auteur a déterminé par la méthode des 
spectres cannelés la dispersion des axes 
optiques et la dispersion de la biréfringence 
des cristaux de CiH,,N, ClI-1 orthorhom- 
biques, pour différentes longueurs d’onde de 
l’ultra-violet, de la région visible et du très 
proche infra-rouge. Les phénomènes observés 
ressemblent tout à fait à ceux que présentent 
la gœthite et la saccharine de Péligot, sauf 
en ce qui concerne la valeur de la radiation 
d’uniaxie, les cristaux de chlorhydrate de 
conicine étant uniaxes pour X0 =  0*,616 à 
la température ordinaire.

Diffusion moléculaire de la  lumière 
dans les cristaux ; structure fine et 
interprétation des raies Ram an de 
faible fréquence du naphtalène cris
tallisé; K a s t l e r  A. et R o u s s e t  A. (C. R., 
1941, 212, 645-648). —  Les six raies Raman 
du naphtalène cristallisé se classent en trois 
paires, 109 et 127 cm-1, 76 et 74 cm-1, 54 
et 46 cm*1. Chaque paire est due aux pivo
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tements des molécules autour d’un même 
axe. Les deux fréquences d’une mémo paire 
se rapportent l’une à une vibration antisy
métrique, l’autre à une vibration symétrique 
de l’ensemble des deux molécules dé la 
maille par rapport à l’axe binaire. Les 
données expérimentales suggéraient déjà 
cette possibilité pour la paire des raies 109 
et 127 cm-1, mais il n’en était pas de même 
pour les raies 45 et 75 cm-1 regardées jusqu’à 
présent comme homogènes. L ’hypothèse de 
la cohérenco a conduit les auteurs à les 
envisager comme étant en réalité des dou
blets et les spectres obtenus avec une grande 
dispersion ont mis en effet en évidence leur 
structure fine avec les composantes 46 et 
54 cm-1 d’une part, 74 et 76 cm-1 d’autre 
part.

Su r l ’utilisation graphique des dia
gram m es Debye-Scherrer ; F e h é r  F . (Z . 
Eleklrochemie, 1941, 47, 369-374).—  Exposé 
d’une nouvelle méthode graphique qui permet 
do tirer directement de la lecture de l’abscisse 
le volume de la cellule élémentaire.

La transformation rétrograde de 
B rN D j. II.-É tude piézoélectrique; Sm it s  
A. et M e e r m a n  P. G. (Z . phys. Chem. B., 
1941, 49, 13-20). —  Les deux états cubiques 
de BrND„ stables, l’un au-dessus de— 58°C, 
l ’autre au-dessous de — 114°C, sont rœntgé- 
nographiquement identiques. La différence 
entre ces deux états n’est pas de nature 
piézoélectrique. Des mesures effectuées avec 
un appareillage nouveau, entre la tempé
rature ordinaire et celle de l’air liquide, 
montrent l’absence de tout effet piézo
électrique. Les deux modifications cubiques 
sont donc identiques dans une mesure telle 
qu’on doit les considérer comme appartenant 
au même domaine de cristaux mixtes. Le 
retour à une forme cubique, au-dessous de 
— 114°C, après une interruption entre — 58° 
et — 114°, doit être considéré comme une 
transformation rétrograde.

L a  structure cristalline du pentoxyde 
de phosphore volatil m étastable; d e
D e c k e r  H. C. J. et M a c  G i l l a v r y  C. H. 
(Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 153
175). —  Les auteurs ont pu, à l’aide d ’un 
appareil spécial, obtenir des diagrammes de 
rayons X  de cristaux isolés de la modifica
tion volatile métastable Si de P,0,. Des 
diagrammes du cristal tournant, de Weis- 
senberg et de Laue ont été effectués. La 
cellule élémentaire est rhomboédrique avec 
a =  7,43 A.E. et oc =  87°; elle renferme 
4 molécules P,Oi. La densité déterminée par 
les rayons X  est égale à 2,30. Le groupement 
spatial est R3c. La structure est un réseau 
de molécules P,Oi, qui ont la forme et les 
dimensions de la molécule de vapeur. La 
position de ces molécules dans le réseau est 
donnée dans un tableau et des figures 
La modification volatile métastable S, s’ob
tient par sublimation dans un courant 
de O, sec; il peut se former deux espèces 
de cristaux. A  la température ordinaire, 
on obtient des fines aiguilles et à des 
températures voisines de 100°, il se sépare 
des gros cristaux. Par conséquent deux 
habitus ont la même structure cristalline. 
Les petites aiguilles ont toujours les arêtes 
du rhomboèdre comme axe de l’aiguille; 
elles fournissent seulement un diagramme 
tournant autour de [001]. Les gros cristaux 
au contraire, sont moins allongés et peuvent 
avoir différents axes comme direction pri
vilégiée de croissance; ils donnent des dia
grammes tournants autour de [001], [111] 
et [111]. (Allemand.)

Étude au moyen d ’interférences d ’élec
trons et du microscope électronique, de
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cou ches d ’a lu m in o  o b te n u e s  é lec tro ly ti- 
q u e m o n t  et re fr o id ie s  ; H a s s  G. et K e h l e r
H. [K o ll. Z . 1941, 97, 27-35). —  Étude de la 
structure des couches de 0«A1, obtenues 
à diverses températures et servant de support 
en général pour les examens au moyen du 
microscope électronique; le refroidissement 
jusqu’à 650° C n’amène pas de changements 
essentiels dans l’aspect des couches. Un 
grillage de 1 heure à 700°, 800° et 900° C 
amène une cristallisation complète de la 
couche; les diagrammes de rayons X  
correspondent toujours au réseau 'cubique 
à faces centrées de 0,A1„ Les photos au 
microscope électronique présentent beaucoup 
de petits cristaux séparés qui grandissent 
quand on chauffe. On trouve la valeur 8,06 À  
pour la constante du réseau, tandis que pour 
OiAl, y, cette constante est 7,90 A ; on 
n’a cependant pas observé de transformation 
en O.Al, a même en chauffant à 900° C; il 
se peut que sous l’influence do l’irradiation 
intense de l’appareil par les électrons rapides, 
il y ait dès 700° transformation de O.Al, y 
en 0,A1, a.

U n  oxyde double de cadm ium  et de 
bism uth avec réseau oxygéné incom
p let; S illén  L. G. et Sii.lén B. [Z . phys. 
Chem. B., 1941, 49, 27-33). —  En refroi
dissant rapidement un mélange fondu de 
OCd et O.Bi,, on obtient une phase cubique 
centrée dont la cellule contient 8 unités 
Ch—iCdsuBie—ïx. Cette phase est stable 
pour les valeurs de x  comprises entre 0,16 
et 0,27. Les mesures de densité et les déter
minations rœnlgénographiques montrent 
que le réseau métallique est complet, et 
que des vides existent dans le réseau des 
atomes d’oxygène.

É tu d e  p a r  d if fra c t io n  é le c tro n iq u e  de  
l a  ré a c t io n  su p e r f ic ie lle  en tre  l ’o xy d e  de  
n ic k e l et le  c o r in d o n ; T h ir s k  M. R. et 
W h ït m o r e  E. J. (Trans. Faraday Soc., 
1940, 36, 565-574). —  On a fait l’étude de 
la structure, de 1 orientation et de la for
mation des spinelles de l’oxyde de nickel 
cristallin condensé en couches très minces 
sur un cristal unique de corindon. L ’oxyde 
de nickel prend des orientations privilégiées 
variables avec l’orientation de la surface du 
corindon, et qui s’expliquent par des simili
tudes géométriques entre les deux cristaux. 
Vers 900° C le corindon et l ’oxyde de nickel 
réagissent lentement l’un sur l’autre, avec 
formation de spinelle de nickel.

Su r l ’existence de plusieurs formes de 
tartrate de calcium dérivées de l ’acide 
tartrique droit; P o b e g u in  T. (C. /?., 1941, 
213, 203-206). —  Ayant rencontré dans 
certains tissus végétaux, notamment chez 
une Commélinacée, Zebrina pendula, une 
variété peu connue de tartrate de Ca, l’auteur 
l ’a étudiée in vilro. Le précipité obtenu en 
mélangeant une solution d’acide tartrique 

. droit ou de tartrate soluble avec un sel 
soluble de Ca est un mélange de cristaux 
orthorhombiques et d’aiguilles qui sont deux 
formes de tartrate de Ca différant par leur 
degré d’hydratation. Les premiers, bien 
connus, sont des cristaux à 4 OH„ biaxes 
positifs, à extinction droite. Les aiguilles, 
seulement signalées dans la documentation, 
sont des cristaux à 6 OH,. Elles sont groupées 
en touffes d’aiguilles fines, transparentes et 
soyeuses, très légères; elles sont à extinction 
droite, probablement orthorhombiques, et 
de section généralement quadrangulaire. 
Elles sont instables dans les conditions 
ordinaires de température et de préparation 
et se transforment soit en donnant les 
cristaux orthorhombiques à 4 OH„ soit en 
restant sous forme d’aiguilles mais qui ont 
perdu en général plus de deux molécules 
d’eau.
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Contribution à la  signification des 
clichés de préparations de fibres au 
moyen du microscope électronique ;
F r a n z  E., W a l l n e r  L. et Sc h ie b o l d  E. 
(K o ll Z., 1941, 97, 36-37). —  On doit exa
miner l’influence de la façon dont est faite 
la coupe examinée et l’intluence propre du 
faisceau électronique sur les fibres.

Propriétés mécaniques et double ré
fraction du polystyrol laminé ; J e n c k e l  E. 
et N a g e l  F. [K o ll. Z., 1941, 97, 37-46). —  
A température constante, la double réfrac
tion spécifique de plaques de polystyrol 
laminées augmente proportionnellement à la 
déformation. Pour une déformation donnée, 
la double réfraction spécifique diminue 
lorsque la température augmente. La vitesse 
de rétrécissement augmente avec la tempé
rature et diminue quand la température du 
laminage s’abaisse. Discussion des résultats 
obtenus : les auteurs proposent un modèle 
mécanique rendant compte des propriétés 
des lames de polystyrol et tenant compte de 
la structure de ce corps.

Sur la  structure fine de la  fibre de 
cellulose; M e y e r  K. H. et V a n  d e r  W y k  
A. J. A. (Z . Eleldrochemie, 1941, 47, 353
360). —  La discussion des travaux antérieurs 
conduit à la conclusion que les chaînes de 
valences principales sont étroitement assem
blées parallèlement à l’axe de la fibre, les 
plans des cycles de glucose étant orientés 
dans une certaine mesure comme la paroi 
cellulaire. La plus grande partie des chaînes 
constitue un domaine ordonné en réseau, 
allongé et étroit. Leur assemblage est 
interrompu par des espaces vides de telle 
sorte qu’il en résulte une structure fibrillairc.

Étude, au moyen des rayons X  et du 
microscope électronique, des processus 
intervenant lors de la  mouture de la  cel
lulose; H ess  K ., K ie s s ig  H . et G u n d e r 
m a n n  J. [Z . phys. Chem. B., 1941, 49,
64-82). —  On désagrège de la cellulose de 
pin par mouture à sec dans un moulin à 
vibration. Les interférences rœntgénogra- 
phiques disparaissent après un temps de” 
monture relativement court. Par traitement 
à l’eau, une structure en réseau réapparaît, 
mais c’est celle de l’hydrocellulose et non celle 
de la cellulose naturelle. L ’examen micros
copique, spécialement au microscope électro
nique montre que la cellulose est désagrégée 
par mouture en fibrilles fondamentales de 
100 à 750 A  d’épaisseur. Par prolongation 
de la mouture, les fibrilles sont crêpélécs en 
amas feutrés, sans subir une dissociation 
plus avancée. La diminution de viscosité 
résultant de la mouture est due à des 
processus intéressant l’intérieur des fibrilles 
fondamentales. En général, le changement 
des propriétés par mouture résulte, non 
seulement de l’augmentation de surface, 
mais de changements internes dans les 
fibrilles.

Influence du degré de polymérisa
tion sur les propriétés mécaniques des 
fibres régénérées; Sc h w a r z  H. et W a n - 
n o w  H. A. [K o ll. Z ., 1941, 97, 193-198). 
—  Étude de la solidité de fibres d’alcali 
celluloses après un mûrissement de 20, 45, 
67 et 120 heures. Le maximum de solidité 
correspond à un temps de mûrissement 
moyen. On discute du rapport entre les 
mauvaises propriétés textiles des alcali 
celluloses insuffisamment mûries et le degré 
do polymérisation élevé de ces fibres régé
nérées.

Capillaires en acétyl-cellulose pour 
diagram m es Debye-Scherrer ; F r ic k e  R.
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Lohrmann O. et Schroder W . [Z . elcklra- 
chemie, 1941, 47, 374-379). —  On peut 
fabriquer des capillaires en acétylcellulose 
ayant un diamètre intérieur et une épaisseur 
de paroi bien définis; ils sont incassables et 
produisent un voile de noircissement infé
rieur à celui des capillaires de verre. L ’« an
neau amorphe « est plus étroit qu’avec le 
verre et plus nettement limité. L ’augmen
tation de l’épaisseur de paroi'diminue moins 
les intensités observées que dans le cas du 
verre.
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Méthodes quantitatives de détermi
nation du degré d ’orientation de fils de 
cellulose étirés ; limites et relations réci
proques; H e r m a n s  P. II. [K o ll. Z ., 1941, 
97, 223-228). —  Les méthodes pouvant être 
employées pour l’étude de l’orientation des 
fibres isotropes de cellulose par étirement 
sont les suivantes : diagrammes de rayons X, 
anisotropic de gonflement, anisotropic 
optique, réfraction, dichroïsme optique. 
Discussion de la définition du degré d’orien
tation et de ses limites; comparaison des 
diverses méthodes. Les diagrammes de 
rayons X  permettent de se rendre compte de 
l’état de division des particules. Aucune des 
méthodes ne peut être d’un emploi généralisé.

Étude par polarisation des processus 
de déformation de fils isotropes d ’hy
drate de cellulose; Hermans P. H. et 
Platzek P. I. L a  double réfraction  
à l ’état non gonflé [Z . phys. Chem. A, 
1939, 185, 260-268). —  On étire des fils 
d’hydrate de cellulose à divers degrés de 
gonflement, on sèche à l’air et on examine 
en lumière polarisée monochromatique un 
fil coupé en biseau au rasoir. Le nombre des 
franges observées permet de calculer la 
double réfraction spécifique (différence des 
deux indices de réfraction). La double ré
fraction augmente avec le degré d’étirement et 
d’autant plus rapidement que le gonflement 
primitif était plus fort. Mais la double 
réfraction exprimée en fonction du » degré 
d’étirement caractéristique » est sensible
ment indépendante du degré de gonflement. 
—  II. L a  double réfraction à l ’état 
gonflé [Z . phys. Chem. A , 1939, 185, 269
305). —  Pour des fils d’hydrate de cellulose 
gonflés après des degrés variés d’étirement, 
on détermine les courbes de double réfrac
tion en fonction de l’indice du-liquide d’im- 
bibilion et, d’après elles, la partie de la 
double réfraction due à la forme allongée 
des particules (« double réfraction de bâton
nets »). Le rapport entre la valeur ainsi 
trouvée et la valeur théorique pour le cas 
de parallélisme idéal donne le- « facteur 
d’orientation s /. Le facteur / croît avec le 
degré d’étirement d’autant plus vite que le 
degré de gonflement est plus grand. Exprimé 
en fonction du « degré d’étirement caracté
ristique » vi, f  est indépendant du gonflement. 
Le minimum des courbes de double réfrac
tion donne la « double .réfraction propre » 
qui augmente fortement avec l’étirement, et 
par suite ne correspond pas à une propriété 
définie de l’hydrate de cellulose. D ’après ce 
même minimum on peut aussi calculer la 
double réfraction du fil sec, mais les résul
tats sont trop faibles pour les degrés de gon
flement supérieurs à 2. Ces faits montrent 
qu’au moins une partie importante de la 
substance n’est pas à l’état de molécules 
filiformes à structure en réseau cristallin, 
orientées suivant l’élirement, mais a une 
orientation transversale. La « double réfrac
tion de tension » ne peut, dans un tel cas, 
être distinguée de la double réfraction de 
forme » et de la « double réfraction propre ». 
Le rôle particulier du « degré caractéris
tique d’étirement » est difficilement expli-
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cable par les théorios émises sur les processus 
de déformation.

Su r les tensions de vapeur des chlo
rures de phosphonitrile et l ’existence 
d'un équilibre entre le caoutchouc 
m inéral et sa vapeur; M o u h e u  H. et d e  
F ic q u e l m o n t  A. M. (C. B., 1941, 213, 
306-308) —  Les mesures ont été faites à
l'aide d’un manomètre différentiel dans un 
appareil entièrement en pyrex. Le chlorure 
de phosphonitrile trimere (PNC1,), a été 
étudié depuis son point de fusion (114°) 
jusqu’à son point d’ébullition (257°) : la 
courbe obtenue n'est pas rigoureusement 
une droite mais la courbure très faible permet 

. de définir une chaleur moyenne de vapo
risation moléculaire de 13 kcal. Le chlorure 
de phosphonitrile tétramère (PNCL), n’a été 
étudié qu’entre son point de fusion (123°,5) 
et 275°, température au-dessus de laquelle 
il se polymérise trop vite; la courbe 
donne 325°,5 pour le point d’ébullition 
extrapolé et 15,5 kcal pour la chaleur 
moyenne de vaporisation. Le caoutchouc 
minéral (PNC1,)„, produit par la polyméri
sation des composés précédents, polyméri
sation qui s’accompagne d’un abaissement 
de tension de vapeur, possède encore une 
tension de vapeur parfaitement déterminée, 
quel que soit le terme de départ et le trai
tement du produit, ce qui prouve que celui-ci 
est en équilibre avec la phase vapeur en 
contact avec lui; la courbe donne-une chaleur 
moyenne de vaporisation de 15,5 kcal.

Dégradation des molécules à longue 
chaîne; M a r k  H. et S im h a  R. (Trans. 
Faraday Soc., 1940, 36, 611-624). —  Étude 
expérimentale de la dégradation de l’acétate 
de cellulose sous l’action d ’un mélange 
d’acide et d ’anhydride acétiques. L ’acétate 
initial a un degré de polymérisation moyen 
d’environ 350 et une grande homogénéité; 
les produits de la réaction ont été fractionnés 
par la méthode de Rocha et on a construit 
les courbes donnant la quantité de matière 
polymérisée en fonction du degré de polymé
risation. Cela a été fait _à quatre étapes 
différentes de la réaction (P =  158, 100, 54, 
31). Comparaison des résultats avec la 
théorie à l’aide d'une formule statistique 
obtenue suivant la méthode do ICuhn et 
Flory. Accord qualitatif.

Dégradation de macromolécules par  
les u ltra-sons; Sc h m id  G . et R o m m e l  O. 
(Z. phys. Chem. A , 1939, 185, 97-139). —  
L ’action d’ultra-sons puissants, de fréquence 
284 kHz abaisse fortement la viscosité do 
solutions diluées de substances macromo
léculaires (polystyrènes, acétates polyviny- 
liques, esters polyacryliques, nitrocellùlose, 
caoutchouc), ce qui correspond à une dépo
lymérisation dont le degré est calculable 
d’après les relations établies par Staudinger 
entre les viscosités et les grandeurs molécu
laires. Cette dépolymérisation est due à une 
action directe des ultrasons, rompant des 
liaisons C-C dans les molécules filiformes 
des polymères. Le degré de dégradation 
varie dans le même sens que la longueur 
moléculaire; la dégradation s’arrête à une

longueur limite, variable avec les conditions 
opératoires, et augmentant avec la concen
tration, les solutions pâteuses ou les gels 
n’étant généralement pas dégradés. L ’aug
mentation de la pression diminue la dégra
dation. Celle-ci est attribuée aux vibrations 
du liquide solvant, qui ne sont que peu 
suivies par es longues chaînes du corps 
dissous; au-dessus d’une certaine longueur 
de chaîne, les molécules filiformes dissoutes 
forment en effet une sorte de réseau lâche 
peu mobile. Le frottement ainsi produit par 
le mouvement relatif rapide entre solvant 
et chaînes du corps dissous entraîne des 
ruptures de liaisons C-C.

L ’action de décharges électriques si
lencieuses sur des solutions do caout
chouc; Hocic L. et L e b e r  H. (K o ll. Z ., 
1940, 90, 65-77). —  Étude des polymères 
de caoutchouc naturel ou synthétique 
obtenus par action de décharges électriques 
silencieuses. Propriétés physiques des poly
mères obtenus.

Recherche de modèles pour la  struc
ture moléculaire des liquides ; St u a r t  H. 
A. (Z. Eleldrochemie, 1941,47, 110-112). —  
45° Congrès de la'Deutsche Bunsen-Gescll- 
schaft, Leipzig, 25-26 octobre 1940). —  
Présentation d’un film représentant des 
modèles destinés à comprendre les propriétés 
caractéristiques des liquides. Les modèles 
comportent des parties métalliques aiman
tées représentant les champs dipolaires. 
On peut éf-udier avec leur aide la tendance 
à l’ordonnancement des molécules dans 
l ’espace, les possibilités de rotation, etc., en 
soumettant à une vive agitation un grand 
nombre de modèles identiques d’une espèce 
déterminée.

La  structure moléculaire de l ’éthanol 
sous-refroidi et de l ’alcool vitreux; 
K a s t  W. (Z. Eleklrochemic, 1941, 47, 112
116). —  45« Congrès de la Deutsche Bunsen- 
Gesellschaft, Leipzig, 25-26 octobre 1940). 
—  L’étude de la diffraction des rayons X  
par l’alcool refroidi rapidement à — 150° C 
permet le tracé de courbes de diffraction en 
fonction de l'angle de diffraction, puis de 
courbes de répartition de la densité électro
nique en fonction de la distance à partir 
des centres de diffraction. On en déduit que 
l’état sous-refroidi correspond à la formation 
de chaînes de molécules reliées par dés ponts 
hydrogène entre leurs atomes O, chaque 
atome O étant ainsi relié à 2 autres. La 
cristallisation intervient après quelques 
minutes si l'alcool est anhydre. La présence 
d’eau élève la viscosité, empêche la cristalli
sation et maintient ainsi l’alcool à l’état 
vitreux. Les chaînes de molécules d’alcool 
sont dans ce cas unies par des liaisons laté
rales formées par les molécules d’eau, d’où 
résulte une structure irrégulière en réseau 
à trois dimensions.

Calcul des constantes de relaxation  
à partir d ’essais d'allongem ent de 
verres de silicates de sodium , d 'après  
des m esures de Taylor et Dear ; R o t g e r

H. (Z. phys. Chem. B., 1940, 48, 108-113). —

Interprétation des mesures de Taylor et 
Dear (J . amer, ceram . Soc., 1937, 20, 296) 
sur l'allongement de fils de verre, à l'aide 
de la théorie de Bcnnewilz et Rütgcr (Z. 
phys. Chem., 1939, 40, 416). Les résultats 
indiquent l’existence de 2 « mécanismes do 
cohésion « au sens donné par W . Kuhn 
(Z. phys. Chem., 1939, 42, 1), ayant des 
temps de relaxation très différents.'

Su r l ’existence de plusieurs stades 
dans la  solidification des verres de 
silicates; Smekal A. (Z. phys. Chem. B., 
1940, 48, 114-118). —  La théorie de la 
viscosité de Maxwell, élargie par Bennewilz 
et Rütger et par Holzmuller et Jcnckel, 
appliquée aux résultats des mesures de 
Taylor et collaborateurs, confirme l'existence 
de deux étapes dans la solidification des 
verres. Les temps de relaxation des processus 
partiels et les viscosités correspondantes sont 
liés à la température par des formules 
exponentielles du type des formules de van 
'T. HoiT. Le processus partiel le plus lent a 
la plus grande chaleur d’activation. Celle-ci 
est, pour les verres de silicate de sodium, 
indépendante de» la teneur en Na. Par 
ailleurs, l’existence des stades successifs 
des processus est indiquée par les obser
vations optiques révélant de nombreux îlots 
de tensions dans des verres optiquement 
exempts de tensions dans le reste de leur 
masse.

Signification des régularités observées 
dans les points d ’éclaircissement et de 
transformation dans des séries homo
logues de substances liquides-cristal- 
lines. II. Contribution à la  morphologie 
chimique des liquides ; W e y g a n d  C. et 
Gableu R. (Z. phys. Chem. B., 1940, 48, 
148-153). —  Dans chaque série homologue, 
les points d'éclaircissement des formes 
nématiques (formes P I) alternent ù la manière 
des points de fusion, mais tandis que ces 
derniers sont, dans l'ensemble, ascendants, 
les premiers sont décroissants (en général). 
Les exceptions ascendantes sont relatives 
à des points d’éclaircissement, inférieurs à 
100°C, de sorte que toutes les séries de points 
semblent converger vers 100°C. Les points 
d’éclaircissement des formes smcctiques 
(formes Bz) ne présentent pas d’alternances. 
Les séries sont encore les unes ascendantes, 
les autres descendantes, avec une conver
gence générale vers 130°.

Su r les verres d ’acide acrylique poly- 
m érisé; Jenckel E. et BrAucker Ê. (Z. 
phys. Chem. A , 1939, 185, 465-468). —  Les 
polymères d’acide acrylique possèdent une 
« température de transformation », pro
priété caractéristique de l’état vitreux. Les 
polymères solubles, en chaînes non reliées 
en réseau ont cette propriété aussi bien que 
les polymères insolubles, dont les chaînes 
sont probablement reliées entre elles. L ’exis
tence d’un point de transformation n’avait 
pas encore été observée sur une substance 
polymère à structure en réseau. On suppose 
que les mailles du réseau sont beaucoup plus 
grosses que les tronçons moléculaires mo
biles à leur voisinage.

C INÉTIQUE ET ÉQUILIBRES CHIMIQUES. THERMOCHIMIE

Travaux sur le m élange détonant 
H, +  Cl,. II. Rôle de la  réaction
H  +• C1H =  H , -j- CI; B o d e n s t e in  M. (Re
cherches do von M u f f i .in g  L,, S o m m e r  A. 
et K h o d s c h a ia n  S.) (Z. phys. Chem. B., 
1940, 48, 239-267). —  Contrairement aux 
résultats publiés par Ritchio et Norrisch 
(Proc. roy. soc. London, A, 1933, 140, 99,

112, 713), dans les mélanges exempts de O,, 
C1H n’inhibe pas la réaction photochimique, 
dont la vitesse est proportionnelle à l ’inten
sité lumineuse et non a sa racine carrée.

T ravaux sur le m élange détonant 
H, +  Cl,. I I I .  Les ruptures de chaînes 
dans les m élanges contenant de l ’oxy

g è n e ;  B o d e n s t e in  M. et L a u n e r  H . F. 
(Z. phys. Chem. B., 1940, 48, 268-288). —  
Dans des mélanges où, pour une pression 
partielle de 25 mm de 0 „  les pressions 
partielles sont 598 à 8 pour H„ 495 à 40 
pour Cl„ 10 à 743 pour CHI, additionnés de 
divers gaz étrangers, le gaz qui a la plus 
grande influence stabilisante sur la réaction



do rupture de chaînes H +  0 ,+  S I »  0 ,H -f M* 
est C1H, Un autre mécanisme de rupture 
fait intervenir la paroi, sur laquelle se fixe 
Cl atomique, qui s'y sature, soit par un 
autre atome Cl, soit par 163 impuretés. On a 
aussi vérifié l’existence d’une réaction 
C l+ 0 ,+ C1H =  0,H+C1,. 0,H  donne avec 
H„ C1H et CL les corps 0,H , et CIO, qui, 
par Cl et H, sont transformés en produits 
finaux stables. L ’influence très variable de 
la paroi, suivant les conditions, explique les 
différences considérables entre les réactions 
observées dans les divers laboratoires.

On a mesuré la vitesse de la réaction 
H -f G1H =  H, -f Cl, comparativement avec 
la réaction H +  CL =  C1H -f  Cl, par l’em
ploi de para-hydrogène. Le rapport des 
‘2 réactions est à 30°C 1/249, à 100° 1/114, 
à 198° 1/57, de sorte qu'à la température 
ordinaire, la première réaction, qui pourrait 
avoir pour effet une influence inhibitrice 
de C1H, est négligeable.

L a  cinétique de la  transformation  
des isomères cis-trans à l ’état gazeux 
sous l'influence de gaz étrangers. II. 
Dichloréthylène ; Tamamushi B., Akiya- 
ma H. et Ishii K. {Z . Eleklrochemie, 1941, 
47, 340-345). —  Pour l’étude de l ’équilibre 
entre les isomères, on compare la constante 
diélectrique du mélange, mis en solution 
dans le benzène, avec celles de mélanges 
connus. La transformation est accélérée 
par des gaz étrangers: 0„ ON, N,, C,H,, 
dans cet ordre d’activité décroissante. La 
concentration Ut au temps l de l’isomère

. .... , , . Ul — f« +primitif est donnée par =  e , ouUo
p, est la pression partielle du gaz ajouté, 
a et 6 des constantes. La position de l’équi
libre (60 à 65 0/0 d’isomère cis) n’est pas 
modifiée par les gaz étrangers. L'influence 
de la température sur la vitesse de transfor
mation est donnée par une égalité d’Arrhé- 
nius fri =  A e — E Kr caractérisée par les 
valeurs très faibles de la constante A=2,1.10' 
et de l’énergie d’activation E  =  16.000 cal.

Données énergétiques sur la  liaison 
carbone-carbone. I. L ’énergie d'activa
tion de la  dissociation du té tra -(d im é- 
th y l-2 .6 -phény l)-éthane  symétrique; ,
Coors J., Nauta W . Th. et Ernsting M. 
J. E. (Rec. Trav. Cliim. Pays-Bas, 1941, 60, 
245-259). —  La dissociation du tétra- 
(diméthyl-2.6-phényl)-éthane symétrique 
mesurée par la réaction avec O, est une 
réaction du premier ordre. L ’énergie d'acti
vation de cette dissociation dans l ’o-dichlo- 
robenzène comme solvant est égale à 22,5 
+  0,4 calories. Cette valeur est seulement 
un peu plus élevée que celle trouvée par 
Ziegler pour l'hoxaphényléthane (19+0,5 cal) 
et considérablement plus faible que celle 
déterminée par Bachmann pour le penta- 
phényl-éthane (27,6 +  0,5 cal.).

(Allemand.)
Su r l ’empêchement stérique ; Gauditz

I. L. (Z . phijs. Chem. B., 1940,48, 228-237). —  
On étudie la réaction réversible

/. G V Ru ,OH
R,. C f + R ..O H  1 § §  ^>C<f

M I + — R /  M l
(semi-acètal)

dans l’heptane. Le pourcentage de semi" 
acétal à l’équilibre montre l’influence de la 
structure moléculaire des alcools employés 
(méthanol, éthanol, n-propanol, r-propanol, 
n-butanol, f-butanol, cyclopentanol).

Su r le domaine de validité de l ’équa
tion d ’A rrhénius pour les réactions 
en solutions; H uckel W ., Schneider I. et 
D o l l  W. [Z . phys. Chem. A ., 1939,185, 313
320). —  Dans la saponification du phtalate
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acido de cyclohexvle par HOK et du phta- 
lato acido cis-ortho de méthylcyclohexylo 
par HONa, la constante de vitesse ne varie 
pas exactement suivant la formule fc ■= 
a.g -s  xT' au-dessous do 60°. Par contre, la 
formule est applicable de 40° à 90° pour la 
saponification par HONa du phtalate de 
cyclohexyle et du phtalate trans-ortho de 
méthylcyclohexyle.

Su r l'échange d ’hydrogène de dim é- 
thylsulfone et de méthane-sulfonate de 
sodium en solutions alcalines; H o c h b e r g  
J. et Bonhoeffer K. F. (Z . phys. Chem. A., 
1939, 184, 419-428). —  En solution dans 
l'eau lourde alcaline, la diméthylsulfone 
échange ses atomes H avec le solvant dès 
la température ordinaire. La vitesse d ’échange 
pour la concentration normale en OD est 
donnée par log frica =  13,23-4035/T, où frt 
est exprimée en min.'1. Dans des conditions 
analogues avec le méthane-sulfonate de Na, 
l’échange est plus lent : log fru»> =  12,0- 
5630¡T .

Sur la  vitesse d ’hydrolyse des éthers; 
S k r a b a l  R. (Z . phys. Chem. A ., 1939, 185,
81-96). —  En comparant les constantes 
d’hydrolyse en milieu acide des éthers dié- 
thyliquc, di-isopropylique, divinylique, dial- 
lylique et des éthers mixtes correspondants, 
on peut reconnaître que la vitesse d’hydro
lyse est déterminée d’après une formule du 
type &i., =  v-iX, +  7 ,X„ dans laquelle •/., et 
X, sont deux caractéristiques de l’un des 
deux radicaux alcoyles, et ■/., et X, deux carac
téristiques de l’autre radical alcoyle. On 
calcule les valeurs des diverses caractéris
tiques 7n et Xn par rapport à celles du radi
cal éthyle pris conventionnellement comme 
égales à 1.

Contribution à la  connaissance des 
solutions diluées de savons, V . Hydrolyse 
du caprate de sodium ; E k w a l l  P. (Koll. 
Z., 1941, 97, 71-80). —  Etude qualitative et 
quantitative de l’hydrolyse du caprate de 
Na ; à 25°, lorsqu’il y a excès d’acide caprique, 
apparaissent 2 espèces de trouble; pour les 
grandes dilutions, l’acide caprique se sépare 
alors qu’aux grandes concentrations, on 
obtient un caprate acide, eh cristaux 
liquides qu’on prépare également dans' les 
solutions ne contenant pas d’acide caprique. 
Ce.caprate acide a la constitution 2 AcNa 
1 ÀcH, 13 à 20OH, (Ac =  radical acide); 
en suspension dans son eau-mère, il se 
transforme par refroidissement en un caprate 
acide cristallisé; cette transformation est 
réversible et a lieu à l l 0- ^ 0 C. Le savon 
acide cristallisé se décompose à 32°-43<’,5 C. 
Mesure des concentrations limites pour 
l’apparition de ces phases, do l ’activité des 
ions O H ' au moyen do l’électrode de verre. 
Discussion de la nature des divers paliers 
d’hydrolyse observés. Dans les limites de 
concentration correspondant à la formation 
de l ’acide caprique libre, le degré d’hydrolyse 
diminue lorsque la concentration augmente.

Par hydrolyse, on peut également obtenir 
un savon acide soluble. Cette hydrolyse est 
en accord avec les exigences de la nouvelle 
théorie d’hydrolyse. Au-dessous de la concen
tration 0,021 n, le caprate de sodium se 
comporte comme un électrolyte mono
monovalent. Au-dessus de cette concen
tration, on observe une association des ions 
capriques, d’abord ions doubles, puis ions 
triples entre 0,043 et 0,055 n. Vers 0,13
0,15 n, on passe par un maximum d’hvdro- 
lyse.

Su r la  saponification alcaline de 
l ’acétate polyvinylique; S k r a b a l  A. (Z . 
phys. Chem. A ,, 1939, 185, 389-392), . L e e  et 
S a k u r a d a  (Z . phys. Chem. A ., 1939, 184,
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268) ont trouvé pour la saponification alca
line do l ’acétate polyvinylique, de l’acétate 
de vinyle monomère et de l’acétate d’éthyle 
la mêrfte constante de vitesse. La raison en 
est qu’ils opéraient en milieu méthanol 
aqueux dans lequel doit se produire un dé
placement des alcools par le méthanol avec 
formation d’acétate de méthyle, c’est celui- 
ci qui est saponifié; c’est la vitesse de cette 
saponification qui a été mesurée, indépen
damment de la nature de l’ester primitif.

S u r  l a  c in é t iq u e  do  l a  d é p o ly m é r is a 
t io n  p a r  le s  u lt r a -s o n s  ; S c i im id  G. (Z. 
phys. Chem. A ., 1940, 186, 113-128). —  La 
vitesse de dépolymérisation s’exprime par

la relation =  k .N I.(P -P t), où x  est le
nombre de liaisons rompues pendant le 
temps f dans l ’unité de volume de la solu
tion, P  le degré moyen de polymérisation au 
temps f, P, le degré de polymérisation limite 
pour un temps très long d’action des ultra
sons, N L  le nombre de Loschmidt. k est la 
constante de vitesse de dépolymérisation. 
On désigne par l’expression * rendement des 
sons » la fraction des macromolécules disso
ciée en moyenne pendant la durée d’une 
vibration. L ’analyse cinétique confirme que 
la dépolymérisation s’arrête à un stade 
encore polymoléculaire, résistant à l’action 
des ultra-sons.

L o i  d e  v ite s s e  de  la  c o m b u s t io n  len te  
h o m o g è n e ’ d u  g a z  to n n an t a u x  f a ib le s  
p re s s io n s  en  p ré se n c e  d ’o x y d e  de  c a r 
b o n e ; P r e t t r e  M. (C. R., 1941, 212,
1090-1092). —  L ’oxydation lente du gaz 
tonnant se réalise à 550° C. à condition 
d’opérer en présence d’une concentration 
suffisamment élevée en CO. Des expériences 
faites en récipient clos isotherme il ressort 
que : la vitesse initiale est indépendante de 
la pression partielle de O,; elle est propor
tionnelle à la concentration en CO; elle 
croît d’abord très vile avec la concentration 
en H„ atteint un maximum, dès que la 
pression de H, dépasse 30 mm, puis reste 
constante ou décroît. L ’auteur établit une 
relation représentant < correctement ces 
variations de la vitesse initiale d’oxydation 
et qui est vérifiée à +  5 0/0 près par toutes 
les mesures.

S u r  le  m é c a n is m e  d e  c o m b u s t io n  d es  
m é la n g e s  o x h y d r iq u e s  en  p ré se n c e  d ’o 
x y d e  de c a rb o n e ;  P r e t t r e  M. (C. R., 1941, 
213, 29-31). —  Une intervention hétérogène, 
s’exerçant sur la réaction initiale des chaînes 
et régie par le volume de H, adsorbé, doit 
être envisagée dans la réaction en chaînes 
des mélanges de H„ CO et O,. Ce fait est 
confirmé par la très forte adsorption de H, par 
les parois vitreuses, la dépendance de la 
combustion du gaz tonnant par rapport à la 
nature des parois, et l’explosion aisée des 
mélanges oxhydriques en présence de traces 
de H atomique. L ’auteur propose un méca
nisme de propagation des chaînes qui est 
en bon accord avec la relation cinétique 
expérimentale correspondant à la combus
tion.

C o n ce n tra t io n s  l im it e s  d ’in f la m m a t io n  
et in f la m m a b i l i t é  d es  h y d r o c a r b u r e s  ;
R e u t e n a u e r  G. (C. R., 1941, 212, 1148
1150). —  L ’auteur a déterminé, en fonction 
des concentrations des trois constituants du 
mélange .gazeux oxygène-azote-combustible, 
les domaines des concentrations permettant 
l’inflammation des combustibles mixtes 
cétène-a-méthylnaphtalène où la fraction 
molaire en cétène possédait les valeurs 
0,90, 0,75, 0,50, 0,25 et 0,10. Pour les 
mélanges faiblement carburés, seuls impor
tants du point de vue pratique, l’inflamma
tion sous une pression donnée de O» exige
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une concentration minimum constante en 
cétène, tant que la teneur en méthylnaphta- 
lène ne dépasse pas 50 0/0. Au-dessus de ce 
taux, le méthyinaphtalèno exerce une action 
inhibitrice sur l’inflammation et on doit 
élever la concentration minimum en cétène. 
L ’étude des concentrations limites inférieures 
d’inflammation permet d’obtenir une valeur 
approchée assez exacte du nombre de cétène 
d’un combustible.

Su r les deux domaines d'inflam m ation  
des hydrocarbures ; R e u t e n a u e r  G. (C.B., 
1941, 213, 72-74). —  En faisant passer un 
mélange gazeux oxygène-azole-combustible, 
de composition variable, dans une enceinte 
dont la température s'élevait lentement, 
l’auteur a défini les variations des tempé
ratures limites inférieures qui bornent le 
domaine de première inflammation des 
hydrocarbures. Les expériences ont porté sur 
un carbure aliphatique, l'hexadécène ou 
cétène, et sur deux carbures cycliques, le 
méthyl-l-isopropylène-4-cyclohexène-l ou di- 
pentène et le décahydronaphtalène. De très 
grandes différences se sont manifestées selon 
le combustible utilisé. Dans le cas du cétène 
et du décahydronaphtalène, si la pression 
de O, permet la combustion vive au-dessous 
de 300° C, le domaine de première inflamma
tion est restreint (250° à 280°) et n'est que 
très peu influencé par la composition du 
mélange; la température limite inférieure de 
deuxième inflammation dépend des concen
trations de O. et du carbure, mais ne 
s’abaisse jamais au-dessous de 450°. Dans le 
cas du dipcntène, la concentration en O, 
abaisse rapidement la limite de deuxième 
inflammation des mélanges faiblement car- 
burés, jusqu’à permettre l’inflammation à 
toute température supérieure à 280°; les 
mélanges un peu plus carburés présentent, 
au contraire, une limite supérieure de 
première inflammation tant que la pression 
de O, n’est pas trop élevée mais, si celle-ci 
croît, la séparation disparait à nouveau 
entre les deux domaines; ce n’est que pour 
les mélanges fortement carburés que la 
démarcation entre les .deux domaines d’in
flammation devient normale (200“-280° et 
au-dessus de 500°). Ce comportement du 
dipcntène doit être attribue vraisembla
blement à la formation possible, aux faibles 
concentrations et impossible aux fortes con
centrations en combustible, des produits 
intermédiaires responsables de l'inflamma
tion.

Recherches sur la  cinétique réaction- 
nelle dans le processus du cognement.
II . L ’inflammation spontanée des m é
langes d ’air et de carbures d ’hydrogène 
et le cognement dans le m oteur; T e ic h 
m a n n  H . [Z . Elektrochemie, 1941, 47, 297
307). —  On comprime adiabatiquement des 
mélanges d’air et de combustible dans un 
appareil spécial qui permet soit d’observer 
le processus détonant par enregistrement 
photographique de la flamme après inflam
mation électrique, soit de déterminer la 
durée de la période d’induction avant 
l’inflammation spontanée par compression 
adiabatique.Ces temps d’induction t peuvent 
être représentés par i —A o —BiltT. Les énergies 
d'activation correspondantes varient suivant 
les combustibles entre 30 et 55 k cal. On 
constate l’identité de la réaction d’inflamma
tion spontanée avec la réaction de détonation 
(cognement). —  III . Su r l ’influence d ’ad
juvants sur l ’inflammation spontanée de 
mélanges d ’heptane et d ’air comprimés 
adiabatiquem ent; J o st  AV. et ROg e n e r  H . 
(Z . Elektrochemie, 1941, 47, 307-309). —  Le 
peroxyle d’acétone, le nitrite d’amyle, le 
nitrate d’éthyle accélèrent fortement l’inflam
mation. L ’aniline a une action inhibitrice 
et le fer carbonyle une influence à peu
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près égale ; le plomb tétraéthyle est à 
peu près sans action, alors que, dans les 
moteurs, le fer carbonyle est 50 fois et le 
plomb tétraéthyle 100 fois plus actif que 
l’aniline. Ceci peut s’expliquer par le fait 
que les doses employées ici sont sensiblement 
plus fortes que dans les moteurs et on suppose 
qu'aux fortes concentrations ces adjuvants, 
surtout le plomb tétraéthyle, peuvent favo
riser l’inflammation.

Rem arques sur la  question de savoir 
si, dans les combustions explosives de 
gaz, il se produit un' excès m esurable  
d ’énergie de translation ou d ’énergie 
interne; Z e is e  H. (Z . Eleklrochemie, 1941, 
47, 172-177). —  Confrontation et discussion 
de travaux antérieurs notamment de AA’.-T. 
David et A. S. Leah d’une part, B. Lewis 
et G. v. Elbe d’autre part.

Nouvelle identification dans le spectre 
solaire de bandes appartenant à la  
molécule C H ; D u f a y  J. (C. R., 1941, 213, 
224-226). —  L'analyse complète de la bande 
de Rafîety et de la bande 3157 À  a conduit 
à rechercher si elles figurent dans le spectre 
solaire. La présente étude conclut à l’exis
tence certaine de la première et à l’existence 
très probable de la seconde.

Su r la  lueur accompagnant la  décom
position thermique de l ’ozone; B a r b ie r  
D., Ch a l o n g e  D. et M a s r ie r a  M. (C. R., 
1941, 212, 984-986). —  Le passage d’air 
ozonisé dans un four chauffé à 300°-400° 
s’accompagne d’une émission lumineuse qui 
a pu être photographiée. Le phénomène est 
observable à partir de 150° et la luminosité 
croit rapidement avec la température. Elle 
est aussi intense avec l’azote du commerce 
qu’avec l’air, mais beaucoup plus faible avec 
l ’oxygène du commerce. L ’étude specto- 
graphique n’a fourni qu’un seul spectre 
continu débutant vers 3550 À  et dont 
l'intensité croit jusqu'à la limite de sensibilité 
des plaques utilisées (6500 À). Les propriétés 
de cette luminosité sont les mêmes que celles 
de la lumière do l’oxygène actif, dans le 
spectre apparemment continu duquel cer
tains auteurs ont révélé la présence des 
bandes extrêmement diffuses de NO,.

Su r la  cristalloluminescence par re
froidissem ent; R a c z  C. (C. R., 1941,
212, 900-902). —  L ’auteur a cherché à voir 
si la précipitation d’un sel par refroidis
sement brusque de sa solution saturée 
s’accompagnait d’une émission de rayon
nement. Le résultat a été négatif pour CINa, 
à cause de la faible valeur du coefficient de 
température de sa solubilité. Avec C1K par 
contre, on observe une forte intensité de 
rayonnement ultra-violet, en même temps 
qu’une luminescence visible observable en 
chambre noire. BrK donne un phénomène 
analogue mais moins intense. K l produit 
une forte luminescence visible, mais sans 
rayonnement décelable au photocompteur à 
ICu. L ’étude détaillée du phénomène montre 
que l’émission de luminescence est due au 
processus de précipitation, sans doute par 
le même mécanisme que déclenche le dépla
cement de la solubilité par addition d'acide 
ou d’alcool.

L 'adsorption d ’une couronne de m olé
cules d ’eau autour de chaque molécule 
d ’un sel étendu en lam es m inces; 
D e v a u x  H. (C. R., 1941, 212, 588-590).
Le cercle formé par une trace de solution 
concentrée de SO.Cu déposée sur une surface 
de Hg, s’élargit par adsorption de la vapeur 
d’eau ambiante. Les mesures démontrent 
qu’une lame monomoléculaire absorbe l’eau 
présentée en vapeurs saturantes sous forme 
d’une couronne simple de molécules. Le
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calcul donne 9 molécules d’eau absorbées 
par molécule de SO.Cu. La rétention de cette 
eau est d’ailleurs peu solide et cède soit à 
l'évaporation, soit à la compression méca
nique. Cette adsorption périmoléculaire, 
distincte de l’adsorption par simple apposi
tion, s’étend à un grand nombre d’autres 
substances pouvant se déposer sur le Hg 
en lames monomoléculaires et joue certai
nement un rôle dans la constitution des 
solutions et des gelées.

Su r une méthode de préparation de 
sulfures phosphorescents; S t r e c k  E . (Z. 
phys. Chem. A ., 1940, 186, 19-26). —  On 
calcine la matière première (SZn +  Cu) dans 
un tube de quartz scellé de 0,5 à 1 mm. 
d’épaisseur; on peut opérer à l’abri de l’air 
(dans le vide ou en présence d’un autre gaz). 
La pression peut s’élever jusqu’à 200 atm. 
On peut se dispenser d'ajouter un fondant. 
On obtient plus facilement qu’au creuset des 
produits ayant une phosphorescence homo
gène. L ’influence exercée par la durée et la 
température de calcination sur la phospho
rescence immédiate et sur la phosphores
cence durable des produits fabriqués au 
creuset ne se retrouve pas avec la méthode 
au tube de quartz. Elle paraît due à des 
pertes par vaporisation.

Su r la  catalyse acide et la  catalyse 
basique dans l ’eau légère et dans l ’eau 
lourde. I I I .  L a  brom uration de l ’acétone, 
catalysée par des acides non dissociés 
et par des ions acétates ; R e it z  O. et 
K o p p  J. (Z  phys. Chem. A ., 1939, 184, 429
445). —  La bromuration de l’acétone cata
lysée par des acides non dissociés (acétique, 
monochioracétique, glycolique, lactique) est 
de 20 à 30 0/0 plus lente dans l’eau lourde 
que dans l’eau légère, alors que la même 
réaction catalysée'par les ions H est deux 
fois plus rapide dans l’eau lourde que dans 
l’eau légère. La bromuration de l’acétone 
lourde CD..CO.CD, est plus lente que celle 
de l’acétone ordinaire, le rapport étant 7,7, 
que la réaction soit catalysée par des ions II, 
par des acides non dissociés ou par des ions 
acétates. La bromuration de l’acétone cata
lysée par les ions acétates est de 15 0/0 plus 
lente dans l ’eau lourde que dans l’eau légère.

Échange catalytique des atomes d ’hy
drogène entre le deutérium moléculaire 
et le propane et le butane; P a r k a s  A.
(Trans. Faraday Soc., 1940, 36, 522-527). —  
On a étudié cet échange en présence de 
platine agissant comme catalyseur à des 
pressions comprises entre 40 et 50 mm de 
Mg et des températures allant de 26 à 126° C. 
Ces hydrocarbures échangent tous leurs 
atomes d’hydrogène d’une manière réversible. 
Avec un catalyseur très actif l’échange se 
fait à température ordinaire, il est 4 à 5 fois 
plus lent pour le propane que pour le butane, 
mais encore 36 fois plus rapide que pour 
l’éthane. L ’énergie d’activation de l ’échange 
est de 26 Kcal pour le butane entre 26° 
et 41“ C et de 11 Kcal à 77°-95° C; pour le 
propane elle varie de 12 à 9 Kcal.

Su r la  connaissance de la réaction de 
formation de l ’hydrogène sulfuré comme 
réaction homogène et réaction catalysée 
par SA g, ; R e in h o l d  H., A p p e l  W . et 
F r is c ii P. [Z . phys. Chem. A ., 1939,184,273
301). —  On étudie entre 350° et 550° C. la 
réaction homogène de formation de SH, à 
partir de H, et de soufre en vapeur entraîné 
par un courant de N,. Le soufre libre est 
dosé par sa réaction sur Ag entre 200“ et 
250° C., qui est 1.000 fois plus rapide que 
celle de SH«. La vitesse de réaction est 
représentée par :

C. P. 91
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+  [S]

Pour la réaction catalysée par SAg„ la vitesso 
est :

A S II, 
M (cat.) ^ C[HJ

V/[S]

La mesure de la conductibilité électrique 
de SAg, dans la chambre de réaction 
montre que, pendant la réaction, la con
centration du soufre à l’intérieur du cata
lyseur ne change pas sensiblement.

Réaction catalytique de l ’oxyde azo
teux avec l ’oxyde de carbone sur cuivre 
et oxyde de cuivre; Sc h w a b  G. M. et D r i-
k o s  G.' (Z . phys. Chem. A ., 1940, 186, 348
358). —  On étudie la réaction N,0 +  CO 
=  N, +  CO, avec un appareil permettant 
de suivre la variation de poids du catalyseur : 
Cu-OCu. La réaction se produit entre 200° 
et 250°. Avec CO en excès, le catalyseur est 
à l’état métallique. Avec N ,0 en excès, il 
n’est à l'état métallique qu’aux basses tem
pératures. Aux températures élevées, la 
réaction est limitée par le degré d’accès des 
gaz à la surface catalysante et par suite peu 
dépendante de la température, et l’excès de 
N,0  oxyde le catalyseur. Cette oxydation a 
une chaleur d’activation d’environ 23 k cal.; 
elle détermine la vitesse de la réaction, car 
elle est plus lente que la réaction do réduc
tion de OCu par CO.

Su r les phénomènes d ’inhibition lors 
de l'oxydation catalytique do l ’ion iode 
par le chlorate. I I  : Catalyseur : chlo
ru re de ruthénium ); W e b e r  K . et V a l ic  
R., 1939, 72, 1488-1495). —  La réaction 
d’oxydation de l’ion iode par le chlorate est 
la suivante : 6 I - +  CIO,"-}- 6 H +  =  3 I, +  
Cl~-f- 3OH,. En l’absence de catalyseurs elle 
n'a lieu qu’en solution fortement acide. En 
employant le sulfate do vanadyie comme 
catalyseur, la vitesse de la réaction croît avec 
la concentration en ce sel. Par contre avec 
Cl,Ru la vitesse décroît quand la concen
tration en sel croît. Cela provient de l ’état 
d’hydrolyse de Cl,Ru en solution aqueuse :

Cl,Ru =  3 01- 4- Ru+++

Ru+++ 4- O H, Zs— (HO)Ru++ 4- 11+

(I10)Ru++ —y RU+++ 4- O H -

Recherches sur la  catalyse avec des 
alliages. V II. L ’activité hydrogénante des 
catalyseurs m ixtes N i-C u  ; R ie n a c k e r  G. 
et B u r m a n n  R. (J.. prakl. Chem., 1941, 158, 
95-108). —  On étudie l’hydrogénation cata
lytique de l’acide cinnamique en solution 
hydro-alcoolique avec les catalyseurs de 
métaux pulvérulents suivants; Ni, Cu et 
mélanges Ni 4- Cu. Les catalyseurs 'sont 
préparés sans support, ou avec addition 
de Kieselgur comme support (le remplissage 
du catalyseur est effectué à l’abri de l’air). 
Dans les catalyseurs mixtes sans support, 
on constate un renforcement de l’activité 
catalytique, du fait de l’addition au Ni de 
Cu inactif par lui-môme. L ’activité du 
catalyseur se maintient tant que la teneur 
en Cu ne devient, pas trop élevée. D ’autre 
part, l’activité du catalyseur Ni pur est 
très renforcée par le mélange avec un 
support. Mais celle des catalyseurs mixtes 
Ni -f  Cu n’est que peu renforcée par le 
support, ou même fortement affaiblie dans 
certains cas, ce qui est conforme aux 
prévisions.

Su r l ’action du charbon comme vec
teur d ’halogènes ; Sc h w a b  G . M. et L o b e u

F. (Z . phys. Chem. A., 1940, 186, 321-347). 
—  Etude de l’action de Br, sur CHC1, et 
sur H, en phase gazeuse, catalysée par le 
charbon activé. La bromuration de CHC1, 
commence à 180°, atteint l’équilibre thermo
dynamique vers 350° et décroît de sorte que 
sa vitesse n’est plus mesurable à 500°. Cette 
décroissance a vraisemblablement une cause 
d’ordre cinétique. On suppose qu'aux tempé
ratures élevées la diminution de la densité 
d'adsorption surpasse l’effet de l’augmenta
tion de vitesse propre de la réaction. La bro
muration de H, au-dessous de 500° est une 
réaction homogène en l’absence de cataly
seur. Avec catalyseur charbon, sa vitesse, 
mesurable depuis 120°, croît régulièrement 
jusqu'à 220°; elle est proportionnelle à la 
concentration de H, et à la quantité de 
charbon; elle croît avec la concentration de 
Br, jusqu’à une limite constante. La chaleur 
d’activation est de 15 k cal. et la chaleur
d’adsorption de Br, est 20 k cal. Les deux
partenaires de la réaction semblent adsorbés 
on des régions différentes du catalyseur. 
L ’activité catalytique est augmentée par des 
sels de Pt, et diminuée par les sels de Mg, 
Zn, Al, Fe et par lavage à FH. On peut
supposer que les molécules de Br, sont
adsorbées entre les plans hexagonaux du 
réseau du graphite et que dans cet état, les 
atomes Br sont capables do réagir avec les 
substances adsorbées aux bords des plans 
du réseau.

Sommes d ’état, degrés de dissocia
tion et degré d'ionisation des gaz ; 
R ie w e  K. H. (Z . phys. Chem. A ., 1939, 184, 
393-398). —  Exposé des relations mathéma
tiques entre ces quantités.

L ’équilibre des gaz 2 SO  Z4— 1/2
S,* 4- SO ,; Z e is e  II. (Z . phys. Chem. B., 
1942, 51, 120-125). —  Après correction des 
valeurs des constantes de vitesse des
réactions 2 SO ZZ^L 1/2 S, +  SO, ‘et 2 SO

^ 2  1 /2 S,* 4- SO, (S,* représentant un état
métastable), on détermine la chaleur de 
réaction des molécules normales au zéro 
absolu : AE ° — —  72,80 k.cal. /Mol.gr. et 
l’énergie de décomposition de SO,: D<>(SO,) =  
254,44 k.cal./Mol.g. Pour la réaction 2 SO
Z^Z 1/2 S,* 4- SO„ on calcule les deux va
leurs, AEo* =  —  107,89 et —  55,05 k.cal./Mol. 
gr. pour chacune des valeurs respectives de 
.Do(SO,). Un équilibre de cette nature parait 
insuffisant pour expliquer les écarts entre 
les résultats chimiques et les résultats 
spectroscopiques, rappelés par Schcnk dans 
une autre publication.

Détermination des constantes d ’esté
rification en présence d ’un solvant 
neutre; Gaui.t H. et Chablay A. (C. B., 
1941, 213, 177-179). —  La détermination dé 
laconstante d’estérification R -CO O H -|-R’OH

R-COOR’ 4- OH,, où R est un radical 
acyclique à chaîne saturée normale, peut 
être troublée par la séparation de l’eau 
formée. Les auteurs ont étudié la réaction 
d’estérification méthylique en phase liquide 
homogène, en employant comme solvant le 
dioxane à cause de son pouvoir solvant élevé 
et de son inertie chimique. Les essais ont 
porté sur les acides acycliques saturés, do 
i’acide acétique à l ’acide palmitique, en 
mélange équimoléculaire avec l’alcool et à la 
température de 175°: les résultats montrent 
que la constante K est sensiblement la 
même pour tous ces acides vis-à-vis de 
CH,OH.

Éiside cinétique des phénomènes d ’a -

cidoylso ; Ch a b l a y  A. (C. B., 1941, 213, 
242-244). —  La détormination de la cons
tante d’équilibre de la réaction réversible
R.COOH 4- Ri-COOCH, R.COOCH, 4- 
Ri-COOH (Ibid., 1938,207,293) a été étendue 
aux acides cenanthiquc et caprylique, qui so 
comportent comme leurs homologues infé
rieurs vis-à-vis du palmitate de méthyle. On 
a vérifié d’autre part que la même loi 
s’applique aux réactions effectuées dans les 
deux sens sur le svstème double

CH,-COOH 4- Ci,Ii„-COOCH,
(I)

(II)
CH,-COOCH, 4- Ch.H.r-COOH 

La constante du système (II) est inférieure 
à 1 et voisine de l’inverse de la constante 
du système (I).

Sur l'action exercée sur l ’équilibre  
Fe 0,Fe, v is-à -v is  de OH,;H , par l ’état 
physique des solides participant à la  
réaction; F r ic k e  R., YVAc te r  K. et L o h r e r  
W. (Z. Eleklrochemic, 1941, 47, 487-500). —  
On étudie l'équilibre Fe/0,Fe, en présence 
de OH./H, entre 3G0 et 550°, sous pression 
constante de OH„ en partant de divers 
échantillons de fer dont l'activité^ diffère 
suivant la température à laquelle ils ont été 
obtenus par réduction de l'hydroxyde de 
Fcm (450° à 665°). Avec un fer actif (réduit 
à basse température), les constantes d’équi
libre (pom/Pui) sont plus petites et les 
chaleurs de réaction plus grandes qu’avec 
un fer inactif (réduit à 665°). L ’examen 
aux rayons X  montre que les fers actifs 
ont une grandeur particulaire faible avec 
des altérations irrégulières du réseau cris
tallin, en comparaison des fers inactifs. 
L ’oxyde 0,Fe, formé a une grosseur de 
particules encore plus pclile que celle du 
fer le plus actif. Ces observations rôntgeno- 
graphiques expliquent, en partie seulement, 
les fortes différences de chaleurs de réaction 
suivant qu’il s’agit de fer actif ou inactif, 
mais les résultats donnés par les rayons X  
donnent des valeurs moyennes, alors que 
les équilibres sont déterminées par la struc
ture des parties les plus actives. L ’influence 
de la solubilité de H, dans Fe sur la chaleur 
de réaction est de l’ordre de quelques 
centièmes de k cal.

Equilibre entre l ’état moléculaire et 
l ’état colloïdal dans les solutions aqueuses 
de savons. I I . L a  variation de l'équ ilibre  
avec la  température et la  courbe de 
solubilité des savons; St a u f f  J. (Z . phys. 
Chem. A ., 1939, 185, 45-59). —  Les cour
bes d’hydrolyse du palmitate de Na (ac
tivité des ions OH en fonction de T  (en
tro 25° et 90°) à concentration constante 
et en fonction de la concentration à T  
constante) permettent de déterminer la 
« concentration critique » définie par Davies
D. G. et B u r y  C. R. (J. Chem. Soc., 1930, 
2263) ainsi que la température Tm  à la
quelle la solubilité est égale à la « concen
tration critique ». L'augmentation de tem
pérature ne déplace que faiblement l’équi
libre en faveur de l’état de dispersion molé
culaire. Les courbes do solubilité en fonction 
de T  jusqu'à la concentration de 1 mol/litre, 
ont une forme anormale attribuable à 
l’influence de l’équilibre entre les formes 
colloïdale et moléculaire. On détermine aussi 
les valeurs de Tm  pour le stéarate et le my- 
ristate de Na et leur relation avec le nombre 
d’atomes de C de l’acide gras.

Physique spectrale et thermodyna
m ique. Le calcul des énergies lib res, 
des entropies, des chaleurs spécifiques 
et des équilibres d 'après les données 
spectroscopiques, et la  validité du troi
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sième principe. V,. Progrès dans la  
période 1935-1940 ; Z e is e  H. (Z . Elektro
chemie, 1941, 47, 380-411). —  Revue des 
travaux publiés sur les questions sus- 
indiquées.

Les chaleurs de formation de quelques 
carbonates m inéraux; Roth W. A. (J . 
prakl. Chem., 1941, 158, 117-124). —  Les 
chaleurs de formation do CO,Ba (Witherite), 
CO.Pb (Cérusite) et CO,Mg (magnésite), à 
partir des oxydes métalliques et de CO„ 
sont déterminées à nouveau par la méthode 
de dissolution et à l’aide de la bombe calori
métrique. On élabore une nouvelle méthode 
pour les réactions endothermiques dans la 
bombe calorimétrique. On s’efforce d’établir 
les valeurs les plus vraisemblables pour les 
chaleurs de formation des carbonates diva- 
lents.-

Chaleurs do formation des quelque 
carbonates naturels et artificiels; R o t h  
W. A., B e r e n d t  H. et W ir t h s  G. (Z . Elek
trochemie, 1911, 47, 185-190). —  Déter
mination des chaleurs de formation de 
CO.Ca, CO,Mn, de la malachite et de l’azurite 
par dissolution de OCa, OCu, OJIn et des 
carbonates dans Cl H de concentration 
8,51 0/0 pour les composés de Ca et Cu, et
39,15 0/0 pour les composés do Mn. Pour 
CO,Cô, on détermine la chaleur de formation 
par combinaison de CO, et OCo dans une 
bombe calorimétrique ( par combustion d’huile 
de paraiïlue en présence de OCo).

Note sur les chaleurs de formation 
des peroxydes d'éthyle et de propyle ;
St a t u is  E. C. et E g e r t o n  A. C. (Trans. 
Faraday Soc., 1940, 36, 606). —  Note pré
liminaire donnant les chaleurs de combus
tion et de formation des composés (C,H,),0„ 
C,H,0,H et C,H,0,Ii.

L a  chaleur de formation du tellurure 
de m agnésium . La chaleur spécifique du 
tellure et du verre suprom ax ; K u b a s ĆHEW 
s k i  O. et W i t t ig  F. E. (Z . Elektrochemie, 
1941, 47, 433-438). —  La chaleur de forma
tion de TeMg, mesurée au moyen du calori
mètre à haute température ( K u b a s c iie w s k i

L'oxydation photochimique du chloral 
sensibilisée par le brom e ; St a u  f f  J. et 
S c h u m a c h e r  H. .1. (Z . phys. Chem. B., 
1940, 48, 154-175). —  La réaction, étudiée 
entre 70° cl 90°C, est une réaction en chaîne 
dont le rendement quantique, à 90°, sous 
des pressions partielles égales de 100 mm 
de Hg pour le chloral, Br, et O, est de 8 molé
cules par quantum îiv pour une absorption 
de 3,3.10‘aîiv/cm’ sec. Les produits de la 
réaction sont OCl,C, CO, C1H, CIBr, OH,. 
La vitesse de formation de OCI,C au début 
de la réaction est donnée par la relation

d[OCl,C] , / îi'[CCI,CHO)Jai» 
dl ~  V  k" +  î,-"[Oi] -f fr'"'[;Br,]

où J abs. est lo pourcentage d’énergie lumi
neuse absorbée. Le coelllcient de température 
est 1,3 par 10°, correspondant à une énergie 
d’activation de 6,5 Kcal.

Su r la  détermination du rendement 
radiochimique de la  réaction photo
génique accom pagnantl’électrolyse d ’une 
solution d ’azoture de sodium ; V e r d ie r  E. 
T. (C. B., 1941, 212, 755-757). —  L ’auteur 
a déterminé au compte-photons le ren
dement radiochimiquo de la réaction, c’est-à- 
dire le rapport du nombre de pilotons émis 
au nombre total de molécules décomposées 
à l’anode. Pour les bandes comprises entre 
1900 et 2800 À, ce rendement serait de

O. et W a l t e r  A., Z . Elektrochemie, 1939, 
45, 630), est de 25 Kcal. par atome-gramme, 
nombre calculé à partir des chaleurs spéci
fiques de Te et du verre supremax consti
tuant le creuset de réaction, qui ont été 
mesurées spécialement.

Su r la  thermochimie des alliages.
V III. Su r les chaleurs de fusion des 
alliages et le changement d ’entropie 
par fusion en relation avec le degré 
d'ordination. Les chaleurs de m élange  
de quelques alliages liquides; K u iia - 
s c i ie w s k i  O. (Z . Elektrochemie, 1941, 47,
475-484). —  On détermine calorimétriquc- 
inent les quantités de chaleur moléculaires 
des alliages CdSb, Tl,Pb„ Tl,Pb, Bi,Tl„ 
Bi,Tl, Cu,Cd„ Cu»Cd„ Mg,Pb, entre la 
température ordinaire et des températures 
inférieures et supérieures aux températures 
de fusion. On en déduit les chaleurs de 
fusion. La chaleur de fusion de Hg,Tl„ qui 
fond à l°,45Ccst mesurée directement par 
fusion de l’alliage introduit à 0° dans le 
calorimètre. En divisant les chaleurs de 
fusion par les températures absolues de 
fusion, on obtient la variation d’entropie 
par fusion AS,xi>. La différence AS„»p>. 
AS .dit., AS.idn. étant calculé par addition 
des A S des métaux purs, peut être considérée 
comme une estimation qualitative du degré 
d’irrégularité d’arrangement de l’alliage. A 
partir des contenus calorifiques de CdSb, 
Cu,Cd, cl des alliages de Bi et Tl, entre la 
température ordinaire et les températures 
inférieures et supérieures aux points de 
fusion, on peut déterminer les' chaleurs de 
mélange des constituants de ces alliages à 
l’état liquide.

L ’énergio libre de la  formation de la 
dolomie; H a l l a  F. (Z . phys. Chem. A ., 
1939, 184, 446-447). —  Corrections appor
tées aux données numériques indiquées dans 
une précédente publication (H a l l a  F., Z. 
phys. Chem. A ., 1935, 175, 63).

Calcul des énergies libres de form a
tion des phases à partir de d iagram m es  
d ’état ternaires; H a l l a  F. (Z . phys.
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l’ordre de 10"1“ à 10 "11 photons par molécule, 
valeur voisine du nombre trouvé pour la 
décomposition lento des azotures (Audubert, 
J . Chim. Phys., 1937, 34, 1905).

Expériences sur l'accroissement de 
l ’activité chimique do l ’iodure de cad
m ium  par irradiation; H e d v a l l  J. A., 
W a l l g r k n  P. et M a n s s o n  S. ’ ( Trans. 
Faraday Soc., 1940, 36, 697-706). •—  Après 
une courte revue des diverses imperfections 
des réseaux cristallins et de leur importance 
au point de vue chimique, on montre que 
l’accroissement de l’activité chimique n’est 
pas due uniquement à une pertùrbation do 
la symétrie cristalline,mais aussi à des modi
fications de l’état électrique ou magnétique 
du réseau (passages parle point do Curie, etc.). 
Le présent travail porte d’abord sur des 
expériences de photo-décomposition du 
cristal do I,Cd par irradiation avec des 
longueurs d’onde absorbables; le réseau étant 
stratifié on pouvait s’attendre à une sensi
bilité plus grande à la lumière pour les faces 
prismatiques que pour les faces de base; 
en effet, cellcs-ci sont complètement insen
sibles. Le processus photochimique nécessite 
la présence d’eau adsorbée, probablement 
suivant la réaction :
(Cd++ +  2 1-)HOH +  h . =  I- +  I +  H +  OH- +  Cd++ 

et Cd++ +  H =  Cd+ +  H  •

Un effet analogue mais plus faible a été

Chem. A ., 1939,185, 426-434). —  Les phases 
intermétalliques se classent en trois groupes : 
celles dont l’énergie libre de formation peut 
être calculée comme pour les solutions par
faites, celles pour lesquelles ce mode de 
calcul a encore une valeur approchée, et 
celles dont les coefficients d’activité ont une 
grandeur anormale.

Solubilité et gonflement des hauts 
polymères dans des m élanges ternaires ;
B r o n s t e d  J. N. et V o l g v a r t z  K. (2Tans. 
Faraday Soc., 1940, 36, 619-625). —  Déter
mination de l’équilibre des systèmes ter
naires contenant un polystyrène (mélanges 
de polystyrène et de 71-butyl alcool et n- 
propyl alcool, ou n-bulyl alcool et de laurate 
d'éthyle, etc.). Comme dans les mélanges 
binaires une des phases est gonflée, l’autre 
est un milieu pur. Les résultats sont com
patibles avec l’existence d’un point critique 
ternaire.

L a  fluidité de petites particules de 
cristaux de sels subissant ou non une 
transformation polym orphe; K o l a r o w  
N. (K oll. Z ., 1940, 90, 294-298). —  Les 
courbes tension de vapeur-grosseur du 
grain pour CIRb et BrRb ne prouvent pas 
l'existence de transformation polymorphe, 
alors que celles de SO,Rb, et SO,Co, mettent 
une telle transformation en évidence. On 
montre que la méthode de Balarcw et 
Kolarow pour la détermination du minimum 
de la courbe tension de vapeur-grosseur du 
grain donne de bons résultats et que l’hypo
thèse de Balarcw selon laquelle la structure 
dispersée des systèmes solides a une base 
thermodynamique est confirmée.

Su r les d iagram m es d'état complets 
relatifs à la  pression, à la  température, 
au rapport des constituants de systèmes 
binaires avec tension de vapeur m axi
m um  du m élange liquide III . J a n e c k e
E. (Z . phys. Chem. A , 1939, 184, 373-376). —  
Contrairement à la manière de voir de R. 
Vogel (Z . phys. Chem. A , 1938, 183, 340), 
ces systèmes ne comportent pas d’excep
tions véritables à la règle des phases.

observé avec Br,Cd qui est du même type 
cristallin; aucune action avec CLCd et 
F,Cd. On a montré, d’autre part, que les 
faces prismatiques irradiées sont plus solubles 
dans un mélange de benzène et d’alcool que 
les faces vierges, ou les faces irradiées par 
des longueurs d’onde non absorbées.

Photosensibilisation par des substances 
solides: dioxyde de titane. Oxydation 
photosensibilisée de l'am m oniaque en 
solution aqueuse. Partie I ;  R a o  G. G.
(Z . phys. Chem. A ., 1939, 184, 377-384). —  
L ’oxydation photochimique de solutions 
ammoniacales aqueuses contenant de l’air se 
produit en lumière ultra-violette et conduit 
au nitrate. TiO, catalyse fortement la réac
tion et la sensibilise également pour le violet, 
le bleu et le vert. La relation entre la vitesse 
et la concentration correspond à la formule 
de l’adsorption isotherme de Langmuir : 
x =  /c,c/(l +  k,c), où x est la quantité de 
substance adsorbée, c la concentration, k, 
et k, des constantes. Comme TiO, ni N il, 
n’absorbent de lumière dans ces domaines 
spectraux, on admet que le siège de l’absorp
tion lumineuse et de la réaction est la couche 
d’adsorption à la surface des particules de 
TiO,.

Recherches sur l ’assimilation de l ’a
cide carbonique par les plantes vertes.
I. Le problème de l'assim ilation; N o d -



d a c h : W. {Z. phys. Chem. A ., 1939,185, 207
221). —  Exposé de l’état actuel des connais
sances sur l’assimilation de CO, aux points 
de vue chimique, cinétique et photoéner
gétique et des questions dont la solution 
est à rechercher expérimentalement. —  II. 
Assim ilation et intensité lumineuse j 
N o d d a c k  W. et E ic h h o f f  H. J. [Z . phys. 
Chem. A ., 1939, 185, 222-237). —  Un appa
reillage spécial comportant des filtres à dis
persion permet d’éclairer en lumière sen
siblement monochromatique dont la lon
gueur d’onde peut aller de 5150 à 8350 À, 
et en lumière blanche, des suspensions d’une 
algue verte unicellulaire, avec des intensités 
connues. On trace les courbes des vitesses 
d’assimilation en fonction de l ’éclairement, 
pour diverses longueurs d’onde et diverses 
densités de suspension. —  III . Absorption  
lumineuse de suspensions d 'algues ; N o d 
d a c k  W. et E ic h h o f f  H, J. (Z . phys. Chem. 
A., 1939, 185, 241-259). —  On a déterminé 
l’absorption de suspensions d’algues en 
lumières monochromatiques diverses par 
deux méthodes. L ’une consiste à mesurer 
l’intensité de la dispersion sous les divers 
angles, au moyen d’une cellule photoélec
trique. L ’absorption est exprimée par 

1 — (Intens, diffusée totale/Intens. incidente).
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Propriétés physiques du pyrazole, de 
l ’im idazole, du m éthyl-4 imidazole et 
de leurs solutions, en particulier dans 
le benzène; I - Iu c k e l  W., D a to v v  J et 
S im m ersb a ch  E. (Z . phys. Chem. A ., 1940, 
186, 129-179). —  On a mesuré, pour les corps 
indiqués et d’autres composés azotés à cycle 
pentagonal, les quantités suivantes : densi
tés, densités de vapeur, indice de réfraction 
et réfraction moléculaire, tension superfi
cielle et énergie superficielle moléculaire, 
solubilités, moments dipolaires, conductibi
lités spécifiques, poids moléculaires en solu
tion par cryoseopie et ébullioscopie, chaleurs 
de dissolution et de dilution, viscosité des 
solutions, et établi des diagrammes de 
fusion. L ’imidazole et le méthyl-4-imidazole 
présentent des particularités marquées : 
point d’ébullition élevé, constante d’Eütvüs 
anormalement faible, moment dipolairc 
élevé, association en solution benzénique. On 
étudie les constitutions électroniques qui 
permettraient d’expliquer ces particularités.

Su r la  pression osmotique ; F r a h m  H . 
{Z. phys. Chem. A., 1939, 184, 399-410). —- 
Exposé théorique où l’on établit, à partir 
de la loi de répartition de l’énergie de 
Maxwell-Boltzmann.la loi générale de l’abais
sement de tension de vapeur et do la pression 
osmotique des solutions, dont les lois de 
Raoult et de vant’HofT sont des cas 
limites, conditionnés par l’échange d’énergie 
thermique entre molécules dissoutes et 
solvantes, tandis que les écarts à ces lois 
sont déterminés par des forces moléculaires 
spécifiques.

Su r la  pression osmotique I I . ; F r a h m
H. (Z . phys. Chem., B., 1940,48, 119-123). —  
Contrairement aux idées exposées par 
Fredenhagen et Tramitz (Z . phys. Chem. B., 
1940, 46, 313), des considérations thermo
dynamiques et cinétiques confirment que 
l’abaissement relatif de la tension de vapeur 
est indépendant du volume de la phase 
liquide et du nombre des molécules liquides 
dans un cm* (loi de Raoult).

L ’influence de l'inégalité des volumes 
moléculaires de deux liquides sur les 
courbes de tension de vapeur de leurs 
m élanges binaires. Réponse à une 
publication récente de H . F rahm ; F r e -

Une autre méthode consiste à placer la sus
pension diffusante à un foyer d un ellipsoïde 
de révolution. L ’ensemble du rayonnement 
diffusé est reçu à l’autre foyer par une pile 
thermoélectrique. On répète ces détermina
tions avec des suspensions dont la matière 
colorante a été détruite par l ’eau de brome. 
Par différence, on obtient l’absorption due 
à la matière colorante, absorption qui doit 
être introduite dans les calculs du rendement 
énergétique de l ’assimilation.

L 'im age  photographique latente : 
additivité des expositions partielles et 
état microcristallin des grains d'halo- 
génures d ’argent; B r e n t a n o  J. C. M. et 
B a x t e r  S. (Trans. Faraday Soc., 1940, 
36, 581-597). —  Étude expérimentale de 
quelques propriétés des plaques photogra
phiques. Les expositions partielles sont 
additives même lorsqu’elles sont séparées 
par des intervalles de 300 heures, pourvu 

ue leur somme donne lieu à une faible 
ensité; cela indique une certaine stabilité 

des expositions plus faibles que celle du 
seuil. Pour les densités plus fortes la somme 
des expositions interrompues donne une 
densité inférieure à une exposition continue 
équivalente; cette «régression» devient
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mesurable pour une interruption de 1 mn; 
elle est la plus forte dans la région des plus 
grands contrastes; elle est supprimée si 
l ’on maintient la plaque pendant les interrup
tions à une température inférieure à -90° C; 
elle n’est pas modifiée par l ’action des rayons 
infra-rouges. D ’autre part, une étude aux 
rayons X  montre que les grains des émul
sions les plus sensibles sont formés, en géné
ral, de cristaux plus déformés ou plus divi
sés. Des expériences sur l’addition d’exposi
tions de longueurs d’onde différentes mon
trent que la densité finale dépend de l’ordre 
des expositions, dans le cas des expositions 
suffisamment fortes. Pour les faibles expo
sitions cet effet n’existe pas. Discussion de 
ces résultats suivant la théorie de Gurney 
et Mott.

Les processus qui ont lieu lors de la  
solarisation et de l ’attaque corres
pondant au mûrissem ent des grains ; 
L uppo-Cramer (K o li. Z ., 1941, 97, 198
207). —  Étude do la vitesse de développe
ment de l’image latente en présence d'acide 
chromique et rôle du sulfure d’argent dans 
ce processus.
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SOLUTIONS, MÉLANGES LIQUIDES

d e n h a g e n  K. (Z . phys. Chem. B., 1940, 48,
219-227). —  Contrairement aux conclusions 
de Frahm (Z . phys. Chem. A ., 1939, 184, 
399; Z . phys. Chem. B., 1940, 48, 119), la 
thermodynamique et la cinétique font prévoir 
que les courbes de tension de vapeur d’un 
système binaire dépendent des volumes 
moléculaires des substances. Cette inlluence 
ne peut toutefois se manifester complètement 
que dans des cas exceptionnels.

L a  signification cinétique de la  pres
sion osmotique ; M e t c a l f  W . V . {Kolloïd  
Z., 1940, 90, 11-16). —  Discussion préalable 
des théories employées généralement pour 
rendre compte de la pression osmotique. 
L ’auteur explique la pression osmotique 
pour l’équilibrage de la pression de diffusion 
du corps dissous, de la pression do diffusion 
du solvant et de la surpression hydrostatique 
Relation entre la supression hydrostatique, 
et la pression analogue à la pression d'un

gaz, qu'exercent les particules du solvant, 
onséquences de cette nouvelle théorie sur 

l’interprétation du phénomène d’abaissement 
de la tension de vapeur ou du point de 
congélation.

L a  pression osmotique de solutions 
aqueuses d ’acides polyvalents et des sels 
q u ’ils forment avec les bases m ono- et 
divalentes. 218° Communication sur les 
composés macromoléculaires ; K e r n  W .  
(Z . phys. Chem. A ., 1939, 184, 302-308). —  
Les anions à valence élevée des acides 
polyacryliques abaissent fortement l’activité 
osmotique de eathions de faible valence 
(1 ou 2). Cette inactivation dépend dans 
une large mesure de la grosseur des eathions 
(eathions dérivant d amines substituées 
diverses). Les acides polyvalents macromo
léculaires ont sur les propriétés osmotiques 
des eathions monovalents la même influence 
quo les monoacides sur les propriétés de 
l’ion H +. Les courbes osmotiques de disso
ciation de sels acides ou neutres des acides 
polyacryliques avec les eathions divalents 
s’écartent beaucoup de celles qui sont 
calculées pour les eathions monovalents.

L a  pression hydrostatique m axim um  
dans l ’osmomètre lors de l ’emploi d ’une 
m em brane de collodion desséchée; 
L e p e s c h k in  W . W . {Z. phys. Chem. A .,

1940,186, 180-186). —  Même en opérant avec 
une membrane de collodion desséchée, 
considérée généralement comme imperméable 
au saccharose, la pression hydrostatique 
maximum dans l’osmomètre diffère de la 
pression osmotique théorique. Elle est plus 
grande pour les concentrations faibles et 
plus petite pour les concentrations fortes. 
Le rapport de la pression osmotique à la 
pression hydrostatique maximum croit avec 
la concentration. Ces anomalies sont expli
quâmes en admettant une faible perméabilité 
de la membrane pour le sucre et un amoin
drissement de sa perméabilité pour l’eau 
en présence de sucre.

Mesures de pression osmotique par  
distillation isotherme. Variation avec la  
concentration pour quelques substances 
organiques simples en solution dans 
l ’eau; H ess  K .  et S u r a n y i  L . A .  (Z . phys. 
Chem. .4., 1939,184, 321-346). —  On emploie 
la méthode d’Ulmann (Z . phys. Chem. A ., 
1931, 156, 419), en plaçant le solvant pur 
sous la plaque poreuse d’un creuset filtre 
en verre et la solution autour du creuset 
jusqu’à la hauteur de la plaque. On peut, 
par aspiration, faire varier dans une mesure 
connue la tension de vapeur du solvant sous 
la plaque et modifier, à température main
tenue constante, le sens et la vitesse de 
distillation du solvant, et déterminer quelle 
aspiration (dépression) correspond à l’égalité 
de tension de vapeur entre solvant et solu
tion. Cette dépression est égale à la pression 
osmotique, au point zéro osmotique.

On étudie l’influence des conditions expé
rimentales et on applique la méthode au 
sucre, au rafllnose, aux diamides fumarique 
et maléique, aux dodécylsulfates de Na et 7.n.

La tension de vapeur des solutions 
saturées de N O ,N H , ; D in g e m a n s  P. 
(Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 317
328). —  Détermination de la tension de 
vapeur de solutions aqueuses saturées de 
NO.NH, pour des températures comprises 
entre 10° C et le point de fusion du sel 
(169° C), Les courbes obtenues présentent 
deux maxima. Un tel résultat n’avait 
jamais été obtenu jusqu’alors pour des 
solutions aqueuses saturées. L'auteur discute 
du point de vue théorique les conditions pour 
l’existence de deux maxima. (Allemand.)



A u  sujet de la  m esure précise des 
points de congélation de solutions non 
aqueuses ; L a n g e  J. (Z . phys. Chem. A., 
1940, 186, 291-298). —  Au moyen d’un 
appareil permettant d’appliquer 'une mé
thode différentielle, les points de congé
lation peuvent être déterminés avec une 
précision de +  0,0001° G, cent fois plus 
grande que par la méthode usuelle de 
Beckmann.

Recherches ébullioscopiques sur les 
solutions d ’azothydrates et de cyanures 
dans l ’acide fluorhydrique ; K l a t t  W. (Z . 
phys. Chem. A ., 1939, 185, 306-312). —  
Les élévations de point ¿’ébullition produites 
par la dissolution dans FH anhydre de 
divers sels (fluorures, azothydrates, cya
nures) et les poids moléculaires apparents 
qui en découlent révèlent des associations 
des sels dissous avec le solvant, en complexes 
plus ou moins dissociés en ions, par exemple

(NaAgH)F Z^Z (N,AgH)++  F - ;

(N,HgH,)F, m m  (N,HgH1)F+ +  F-.

M esures de solubilité de l ’acide chlo- 
rhydrique dans le cyclohexane ; W ie g n e r
F. (Z . Eleklrochemie, 1941, 47, 163-164). —  
45° Congrès de la Deutsche Bunsen-Gesell- 
schaft Leipzig, 25-26 octobre 1940. —  
A température constante (19°,84 C et 40°,00 
C) la teneur en C1H du cyclohexane saturé 
est proportionnelle à la pression partielle 
de C1H. On en déduit la chaleur de disso
lution de Cl H dans le cyclohexane entre 
20° et 40° : 2190 cal/mol.

Solubilité du chlorure de sodium dans 
des m élanges d ’eau et d ’eau lourde; 
T s in g -L ie n  Chang et Tsin -C h an g Chu 
(Z . phys. Chem. A ., 1939, 184, 411-415). —  
La solubilité est représentée par la formule : 
sn =  6,145 —  0,334 n, où s» est le nombre 
de molécules de CINa dissoutes dans 55,51 
molécules d’un mélange OH,-OD, dont 
OD, correspond ù la fraction n.

Solubilité de C lA g dans C1H (Contri
bution à la  connaissance des sels com
plexes) ; E rbe r W . et S ch U h ly  A. (J. 
prakt. Chem., 1941, 158, 176-185). —  On ne 
connaissait jusqu’ici avec précision que la 
solubilité de ClAg dans les solutions étendues 
de C1H. Pourtant ClAg se dissout remarqua
blement dans C1H concentré en formant 
des complexes. On mesure ici la solubilité 
dans Cl H de concentrations comprises entre 
5 n et 12,5 n, aux températures de 25° et 0°. 
On détermine en outre les densités des 
solutions saturées. Discussion sur les com
plexes formés: [Cl.Ag]-, [Cl.Ag],-, [Cl.AgJ,-. 
Influence de la température sur la solubilité, 
chaleur de dissolution.

Su r la  solubilité de l ’iodure m ercu- 
rique rouge dans l ’eau,’ DE B r u ij n  Jr. J. 
A. (Rec. Trau. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 
309-316). —  Revue des résultats souvent 
contradictoires donnés dans la documentation 
chimique pour la solubilité de l’iodure mer- 
curique rouge et du sulfure mercurique noir. 
L ’auteur a déterminé, de nouveau la solu
bilité de I.Hg rouge dans OH, par une 
méthode colorimétriquo et a trouvé qu’à 
25° cette solubilité était d’environ 44 mg/1. 
Par conséquent les valeurs très différentes 
de celle-là trouvées auparavant peuvent 
être considérées comme inexactes.

(Allemand.)
Influence du degré de dispersion sur 

la  solubilité de substances cristallisées; 
C o h e n  E. et B l e k k in g h  J. J. A. (Z . phys. 
Chem. A ., 1940, 186, 257-281). —  On étudie

1942

par des mesures de conductibilité et par 
analyse polarographique la solubilité dans 
l’eau de SO,Ba physiquement et chimi
quement pur, cristallisé. Si la solution 
saturée est filtrée convenablement, on 
n’observe pas d’effet du degré de dispersion 
sur la solubilité. Celle-ci, mesurée à 25° C 
est de 2,43 mg par litre, ce qui donne comme 
produit de solubilité 1,08.10"10.

Su r la  calorimétrie des solutions 
aqueuses du chlorure ferreux et des 
nitrates de nickel et de plomb ; P e r r e u  J. 
(C. R., 1941, 212, 701-704). —  Étude 
thermochimiquc des solutions aqueuses 
binaires des 3 sels, à température ordinaire, 
à l’aide du calorimètre de Berthelot. La 
solubilité de Cl,Fe.40H, croit avec la tempé
rature et sa chaleur différentielle de disso
lution s’annule pour une concentration 
déterminée. Les solutions très concentrées 
de (NO,) N i.6 OH, présentent le mémo 
comportement anormal que celles du carbo
nate de potassium (lbid., 1941, 212, 442) 
et les courbes ont exactement la même 
allure; les chaleurs différentielles de dilution 
s’annulent pour une certaine concentration. 
Les mesures relatives à (NO,),Pb ont été 
faites à 10°-11°.

Su r la  calorimétrie des solutions 
aqueuses de borax , de sulfate ferreux, 
de nitrate cuivriquo et de nitrate de 
m agnésium ; P e r r e u  J. (C. R ., 1941,
213, 286-289). —  Les mesures ont été faites 
au calorimètre de Berthelot, à la température 
ordinaire. Il en ressort que les solutions 
concentrées de (NO,),Cu, 6 aq. et de 
(NO,),Mg, 6 aq., présentent les mêmes 
particularités que les solutions do carbonate 
de K et de nitrate de Ni ( lb id ., 1941, 212| 
442 et 701).

L ’effet de l ’acide chlorhydrique sur la  
viscosité des solutions de C l,M g et 
C l.B a ; C h a c r a v a r t i  A. S. et P r a s a d  B. 
[Trans. Faraday Soc., 1940, 36, 561-564). —  
L ’équation de Joncs et Dole est satisfaite par 
Cl.Ba et Cl.Mg dissous dans une solution 
diluée de C1H; l’équation prend la forme:

'l/'lo =  ’Icir/io +  A/c +  Bc

La valeur de A  décroît linéairement en 
fonction de la concentration de C1H jusqu’à 
devenir nulle. Pour des concentrations 
supérieures à celte limite A  reste nul.

Viscosité des solutions électrolytiques 
en solution diluée; Ch a c r a v a r t i  A. S. et 
P r a s a d  B. (Trans. Faraday Soc., 1940, 36, 
557-560). —  Vérification de la loi limite 
d’Onsager et Fuoses et de l’équation de 
Jones et Dole.

Influence de la  solvatation sur la  
viscosité de solutions (Etude de dérivés 
des paraffines) ; P i i i l i p p o f f  W. et H ess 
K. (K o ll. Z ., 1941, 97, 170-176). —  Compa
raison de la viscosité de paraffines et de 
leurs dérivés; il faut distinguer l ’influence 
de’la chaîne et de la solvatation; l’action des 
groupements actifs est plus considérable 
que l’action de la longueur de la chaîne. 
Comparaison avec des colloïdes lyophiles 
(polymères élevés organiques). La solvata
tion’ à la même influence dans ce dernier 
cas que sur les paraffines.

Variation de la  viscosité avec la  con
centration. IV  ; B r e d é e  H. L. et d e  B o o y s  
J. (Koll. Z ., 1940, 91, 39-46). —  Vérification 
de la formule donnée par les auteurs reliant 
la viscosité à la concentration et introduisant 
2 constantes. On confirme la différence 
entre la variation de la viscosité avec la 
concentration pour des polymères naturels
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et pour des polymères synthétiques de 
degrés divers de polymérisation; discussion 
des raisons de celte différence. Les formules 
données conviennent également pour des 
émulsions ainsi que pour des solutions 
aqueuses de non-éleclrolytes. Discussion de 
publications récentes sur la question.

Valeur de la  tension superficielle de 
solutions de différents savons de sodium ;
Ca v ie r  R. (C. B., 1941, 212, 1146-1148). —  
La tension superficielle do solutions de 
savons étudiées au point de vue de leurs 
propriétés hémolytiques a été déterminée 
de façon précise par la méthode stalagmo- 
métrique et par la méthode d’arrachement 
de l’anneau. Les savons d’acide gras non 
saturés se rangent par ordre d’activité 
croissante oléato <  linoléate <  linolénate, 
l’abaissement de tension superficielle crois
sant donc avec le nombre de doubles liaisons. 
Le ricinoléate, moins tensio-actif que les 
savons précédents aux fortes concentrations, 
l ’est davantage aux faibles concentrations; 
le remplacement de sa double liaison par 
une triple liaison (oxystéarolate) détermine 
la tensio-activité qui est accrue au contraire 
par la fixation do Br. L ’cc-bromolaurate de 
Na est plus actif que le laurate, l’hydnocar- 
pate plus actif que le chaulmoograle.

Comportement des solutions de diffé
rents savons de sodium à  l ’interface 
huile de vaseline-eau ; Ca v ie r  R. (C. B., 
1941, 213, 70-71). —  Des solutions de 
savons, rendues isotoniques au sérum 
sanguin par addition de CINa et'tamponnées 
à p„ 9, ont été comparées au point de vue 
de leur activité sur la tension interfaciale 
huile/eau. On a constaté que cette tension 
est plus abaissée encoro par les savons que 
ne l'était la tension superfaciale. Dans les 
grandes lignes, les savons des acides gras 
non saturés se rangent dans le même ordre 
pour l’un et l’autre phénomènes : l'abais
sement de la tension interfaciale est d’autant 
plus grand que le nombre de doubles liaisons 
est plus élevé; le dibromoricinoléate est 
plus tensio-actif que le ricinoléate, l’a-bromo- 
iaurate plus que le laurate. Aux concen
trations relativement grandes, les solutions 
de linoléate, linolénate, hydnocarpate, ont 
une tension extrêmement faible. Enfin les 
savons issus de l’huile de chaulmoogra ont 
un effet plus marqué sur la tension inter
raciale que sur la tension superficielle.

Comportement de la tension super
ficielle statique des solutions d ’oléate 
de soude en fonction de la  concentration ;
H e r q u e t  M. (C. B., 1941, 213, 302-304). —  
A  l’aide d’un tensiomètre enregistreur 
entièrement automatique, conçu, réalisé et 
mis au point par lui, l’auteur a mesuré les 
tensions superficielles statiques des solutions 
aqueuses d’oléate de' Na qui présentent des 
minima très nets déjà signalés par M. Lecomte 
du Noüy.

Volatilité, diffusion et tension de 
vapeur dans le système acétophénone- 
novolaque; J e n c k e l  E. et K o m o r  J. 
(Z. Eleklrochemie, 1941, 47, 162-163). —• 
45° Congrès de la Deutsche Bunsen-Gesell- 
schaft Leipzig, 25-26 octobre 1940. —  
Étude des lois de l'évaporation d’un plasti
fiant à partir d’un mélange avec une résine 
artificielle. On peut établir des formules 
liant la quantité évaporée avec la tension 
de vapeur du corps volatil, le coefficient de 
diffusion dans le mélange et le temps. 
Pour les concentrations élevées en acéto- 
phénone, ces formules donnent une évapo
ration proportionnelle au temps. Pour les 
basses concentrations, la quantité évaporée 
dépend de la racine carrée du temps et du 
coefficient de diffusion. Le logarithme de ce
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coefficient est une fonction linéaire de la 
concentration. '

Une équation pour le calcul de l ’indice 
de viscosité aux très petites concentra
tions; S c h u l z  G. V. et B l a s c h k e  F. 
(J . prakl. Chem., 1941, 158, 130-135). —  
L ’indice de viscosité o.p/c d’une substance 
à molécules filiformes n’est en général une

Sur la  dissociation des acides acétique, 
glycolique et malonique dans les m é
langes glycérol-eau ; Adei.i. B. (Z . phijs. 
Chem. A ., 1940,186, 27-53). —  On détermine 
par la méthode électrométrique les loga
rithmes des inverses des constantes de 
concentration des acides acétique, glycolique 
et malonique, dans des mélanges glyeérol-eau- 
ClNa, dont les concentrations en glycérol et 
la force ionique ont diverses valeurs, et on 
extrapo.c pour la force ionique nulle. On 
calcule les « fonctions d’activité » et une 
fonction caractérisant l’action de milieu du 
glycérol. Cette action, pour la force ionique 
nulle, décroît dans l’ordre : acide malonique 
2° dissociation, acide malonique Iro dissocia
tion, acide glycolique, acide acétique. Le loga
rithme de l’inverse de la constante de disso
ciation est, pour les acides étudiés, une fonc
tion linéaire do 1 ID, D  étant la constante 
diélectrique du milieu.

Su r la  dissociation électrolytique des 
acides dicarboxyliques dans l ’eau et dans 
les solutions aqueuses de chlorures alca
lins ;A d e ll B. (Z . phys. Chem. H.,1939,185,
161-206). —  On détermine électrométrique- 
ment pK V  et p K%, logarithmes des inverses 
des constantes de concentration pour les 
acides :

IIOOC. (CH,)„. COOH, (1 ¿  7) ;
1I00C.CH=CII.C00H ;

HÓ^C.(CH,)b.S.(CH,)».CÓOH(1 n ;
HdOC. CHt.S. (CHj) ■. S. CHa. COOH (0 *£ n ^  5),

dans des solutions de chlorures alcalins. On en 
déduit les constantes de dissociation ther
modynamiques; logarithmes de leurs inverses 
pK'o et pK ', qui permettent de calculer les 
distances des groupes carboxyles. Les valeurs 
ainsi trouvées croissent avec le nombre 
d’atomes ao la chaîne, en accord avec un 
modèle do chaîno en zig-zag du moins pour 
les diacides non sulfurés. On définit d’autres 
fonctions de pK'„, pK'„, pK 'c, pK%, carac
térisant l’activité des corps considérés 
et on étudie leur variation avec la nature 
et la concentration du chlorure alcalin pré- . 
sent, et avec la nature et le nombre des 
atomes séparant les carboxyles.

Équilibres dans les solutions d ’acide 
fluorhydrique ; Rotii W . A. (Ann., 1939, 
542, 35-43). —  On a mesuré par des méthodes 
do conductibilité et par l’emploi d’indicateurs 
colorés la concentration en ions H de
certains acides et en particulier de FH, en 
faisant varier les concentrations et les
températures ; on a également déterminé sa 
chaleur de neutralisation. En admettant que 
seuls existent dans la solution H +, F", HF,~ 
et FH la constante de : (H ’) (F")/HF =
0.00032, et la constante d’équilibre: (F*) 
(H F )/H F r 0.0335 à 20“. Le dégagement de 
chaleur de la première réaction est de
3.05 Kc et de la seconde de 5.07 Kc. La
forte hydratation des ions F- est la cause 
du dégagement de chaleur proportionnel
lement important observé pour la disso
ciation de H F en H F,-.

constante bien caractéristique de la matière

Sue lorsque la concentration tend vers zéro, 
n peut alors s’en servir pour la déter

mination des poids moléculaires. On montre 
que l’équation suivante permet do calculer, 
d’après des mesures effectuées à des concen
trations assez élevées, la valeur limite que 
prend l’indice de viscosité lorsque la concen
tration tend vers zéro :

ÉLECTROCHIMIE

Conductibilité et dissociation de l ’acé
tate de cadm ium  ; Q u in t i n  M. (C. R., 1941, 
212, 855-858). —  La conductibilité a été 
mesurée par la méthode du pont de Kohl
rausch. La courbe de variation de la conduc
tivité équivalente A des solutions en fonction 
de leur concentration fait plutôt penser à un 
électrolyte faible qu’à un électrolyte fort. 
Cependant la pente de la tangente à la 
courbe A =  / (;/3c) n’est pas, pour les 
grandes dilutions, celle que prévoit la théorie 
d’Onsager pour les élcctrolytes forts.

Activité de l ’ion cadm ium  dans les 
solutions d ’acétate de cadm ium ; Q u in t in  
M. (C. R., 1941,213, S31-833). —  La méthode 
électrométrique appliquée aux solutions 
d’acétate do Cd, qui est un électrolyte fort 
donc entièrement dissocié, a permis de 
mesurer l’activité de l ’ion Cd++. On a 
obtenu pour le rayon ionique a 2,4 À et 
pour le potentiel normal Cd/Cd++E0 =  
4.009.10"‘. Ces valeurs s’accordent bien 
avec les nombres trouvés, précédemment à 
partir du chlorure et du benzène sulfonate 
de cadmium ; la loi de Debye et Hückel 
s’applique donc encore à l’acétate.

La conductibilité électrique des oxydes 
d ’uranium ; H a u f f e  K. (Z . phys. Chem. 
D., 1940, 48, 124-130). —  Des mesures do 
conductibilité de Oall et 0 ,U , de 800 à 
1000°C sous diverses pressions d’oxygène 
donnent des résultats pratiquement indé
pendants de la pression d’oxygène. L ’incré
ment d’énergie de la conductibilité de la 
phase O.U, entre 700° et 900°C est 5 Kcal.

Q u ’est-ce qu ’un ion électrolytique?
D a r m o is  E. (J . Physique, 1941, (8), 2,2-11). —  
Conférence, au cours de laquelle l’auteur 
montre par l’examen d’un certain nombre 
de propriétés des solutions élcctrolytiques 
(densité, conductibilité, nombres de trans
port, propriétés optiques, etc.) que par suite 
des actions entre le soluté et le solvant, l’ion 
est solvaté. Il y aurait lieu de distinguer 
entre une hydratation chimique, calculable 
à l’aide de la densité et de la conductibilité 
et une hydratation physique beaucoup plus 
importante. Le nombre de molécules d’eau 
faisant ainsi cortège à l’ion semble dépendre 
du phénomène étudié.

Réactions des combinaisons orga
niques de la  silice. I. L ’association dans 
les systèmes form és d ’esters siliciques 
et d ’alcools; H o l z a p f e l  L. (Z . Elehlroche- 
mic, 1941,47, 327-329). —  Après purification 
spéciale, on a mesuré les densités et indices 
de réfraction des silicates tétraméthylique, 
tétréthylique et tétra-isoamylique, ainsi que 
les conductibilités de leurs mélanges en 
proportions diverses avec les alcools corres
pondants. Ces conductibilités sont considé
rablement plus fortes que celles des deux 
constituants de chaque mélange, spécia
lement jusqu’à 100 ou 1.000 fois plus que 
celles des alcools purs. Les esters siliciques 
exercent donc sur les molécules d’alcools, 
associées à l’état pur, une action désasso- 
ciatrice considérable libérant des groupes OH.

lim fi!?') -  —  
o  o '  c '  * +  Arç'ri’P
. r.ap =  viscosité spécifique 
c — concentration 

K.n >=■ constante

Application à des esters méthyliques 
d’acides polymélhacryliques (Kn ~  0,30).

Les viscosités des mélanges en proportions 
diverses passent par un minimum (pour 
environ 60 0/0 d’ester).

Augmentation accidentelle de la  capa
cité équivalente d ’une zone de passage  
couche de Beilby-électrolyte avec des 
solutions d ’iodures alcalins; Taboury F. 
J. (C. R., 1941, 213, 62-64). —  Les capacités 
équivalentes d’électrodes métalliques polies 
immergées dans des solutions d’iodures 
alcalins ont été déterminées par une méthode 
électrométrique directe (ibid., 1938, 206 
1953) et trouvées jusqu’à 50 et 100 fois 
supérieures à celles des chlorures, bromures 
ou sels oxygénés alcalins. Contrairement à 
l’opinion admise jusqu’ici, ce fait n’est pas 
attribuable à des propriétés particulières de 
l’ion (I*), mais à la présence du métalloïde en 
solution ou à l’ion complexe qu’il fournit 
avec la molécule d’iodurc. L ’augmentation 
accidentelle de la capacité électro-capillaire 
constatée'-avec les iodurcs a donc même 
origine que celle qu’on observe dans les 
mêmes conditions avec des électrodes à 
couche de Beilby.

Note sur la  corrélation des états 
électroniques supérieurs des molécules 
homologues; Bahrow R. F. (Trans. Fara
day Soc., 1940, 36, 624-625).—  Construction 
des courbes donnant (J, /,)»/a en fonction 
de ve a pour quelques molécules diatomiques 
de la série des alcalins (Li„ LiK, NaK, etc.); 
les potentiels d’ionisations atomiques /, et 
I ,  sont ceux de Herzberg; les énergies 
électroniques ve des molécules diatomiques 
sont celles de Henri et de levons. Pour chaque 
type do niveau électronique les points se 
placent à peu près en ligne droite.

Su r le calcul des capacités calori
fiques ioniques en solution; E v e r e t t
D. H. et C o u l s o n  C. A. [Trans. Faraday 
Soc., 1940, 36, 633-643). —  Essai d ’appli
cation de la mécanique statistique au calcul 
des capacités calorifiques ioniques; évalua
tion du changement de capacité calorifique 
AC au moment de la dissolution d’un hydra- 
cide. On considère que l’ion ( +  ou —  ) est 
entouré d’une première couche de 4 molécules 
d’eau et on calcule le AC provenant des 
restrictions imposées aux vibrations de la 
molécule d’eau par l’action du champ de 
l’ion. On y ajoute le AC provenant de l’ex
pression de Boni étendue aux couches d’eau 
extérieures à la première. Les calculs sont 
faits pour les rayons de 1 et de 2 A . Le AC 
total est certainement inférieur aux valeurs 
mesurées; on attribue l’écart à la contraction 
de l’eau au voisinage, de l’ion et peut-être 
aussi à des actions spécifiques de caractère 
chimique. Les calculs sont d’accord avec le 
fait que le A C total ne varie pas avec la 
température.

Note sur le pouvoir de liaison des 
groupes d ’électrons d ; Pennf.y W . G. 
(Trans. Faraday Soc., 1940, 36, 627-633). —  
En adoptant un cycle convenable l’auteur 
calcule les chaleurs d’hydratation des ions 
bivalents de la famille*du fer (de Ca++ à 
Zn+'1) à l’aide des chaleurs de vaporisation



des métaux, de leurs potentiels d’ionisation 
et des chaleurs de formation des ions aqueux. 
Dans le graphique donnant ces chaleurs 
d’hydratation en fonction du nombre 
atomique les ions Ca++, Mn++ et Zn++ for
ment une classe spéciale; cela s’explique 
par le fait que ces ions sont à l’état S alors 
que les autres sont dans les états F  ou D  
où les électrons sous l’action des dipôles 
d’eau solvatés ne sont plus distribués 
suivant une symétrie sphérique. Lorsque 
l’on tient compte de cette déformation de 
l’enveloppe électronique sous l’action du 
champ cristallin (dédoublement des niveaux) 
on doit introduire un terme supplémentaire 
dans l’expression de la chaleur d’hydratation 
et alors tous les ions se placent au voisinage 
d’une même courbe.

Contribution à la  connaissance de 
l'électrode à dépolarisation par l ’oxygène 
de l ’a ir ; D r o t s c h m a n n  C. (Z . Elcklrochemie, 
1941,47, 438-441). —  On compare 3 éléments 
a, b, c, à électrolyte CINI-I, et à électrodes Zn 
et charbon. Dans l ’élément a, l ’espace entre 
le crayon de charbon et le vase poreux 
contient du charbon actif, dans b ce charbon 
actif est mêlé de C1NH, sec, dans c l’espace 
annulaire entre le vase poreux et le vase 
extérieur en zinc est partagé par une cloison 
cylindrique de carton, le compartiment 
extérieur contenant la solution électrolytique 
normale, le compartiment intérieur contenant 
en outre des cristaux de C1NH,. Les courbes 
de décharge (tension en fonction du temps) 
de b et surtout de c montrent, par rapport 
à a une prolongation très importante de la 
durée.

On compare également deux remplissages 
en charbons différents par la « compacité j , 
l’un ôtant exclusivement granuleux, l’autre 
un mélange grains-poussière. Avec ce dernier 
la dépolarisation par l’oxygène de l’air 
n’est plus possible et la chute de tension est 
rapide.

Sur la  différence entre le point d ’équi
valence et le point d ’inflexion dans les 
titrages potentiométriques ; M u r g u l e s c u
I. G. et D r a g u l e s c u  C. (Z . phys. Chem. A ., 
1939, 185, 375-388). —  Essai de représen
tation mathématique de la différence cons
tatée, dans le cas de réactions dissymé
triques, en fonction de la constante d’équi
libre et des conditions numériques expéri
mentales : dilution de la solution titrante, 
concentrations des réactifs. Application aux 
réactions de formation de complexes, aux ’ 
oxydoréductions, aux réactions de précipi
tation.

Sur la  m esure de la  capacité de pola
risation des électrodes de m ercure p ar  
le procédé de E rdey-G ruz et Krom rey ;
B o n h o e f f e r  K. F. et O t t o  E. (Z . phys. 
Chem. A., 1940, 186, 248-252). —  A condi
tion d’éviter la présence d’impuretés, le 
procédé Erdey-Gruz et Kromrey donne, 
pour les capacités de polarisation, des va
leurs qui coïncident avec celles qu’on calcule 
à partir des courbes fournies par les mesures 
électrocapillaires.

La surtension de l ’hydrogène sur le 
cadm ium  sous courant d ’a ir ; St r a u m a - 
n is  M. et B r a k s s  N. (Z . phys. Chem. A ., 
1939, 185, 37-44). —  La surtension de 
l’hydrogène sur électrode de Cd dans 
SO,H, 0,ln n’est abaissée par arrivée 
d’oxygène que dans le domaine des faibles 
densités de courant. Pour des densités de 
courant inférieures à 0,3mA/cm’, le poten
tiel mesuré e est lié à la densité de courant J  

■ par la relation e =  e9-V/hi, où a, et 6, 
sont des constantes. Pour les densités supé
rieures, lorsque l’oxygène no suffit plus à 
oxyder l’hydrogène formé, la surtension 
varie suivant la loi connue n =  a -|- 6 log J.
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La  surtension de l ’hydrogène dans les 
électrolytes alcalins sous dépression;
Sc h m id  G. et St o l l  E. K. (Z . Elektrochemie, 
1941, 47, 360-308). —  On a mesuré la 
surtension de H, sur diverses cathodes à 0° 
dans HONa 0,1 n, pour diverses densités de 
courant et diverses pressions entre 1 atm 
et 15 mm Hg. La surtension augmente quand 
la pression diminue. Pour certains métaux 
seulement (Cu, Ni, Pb, Ag) on peut établir 
une correspondance formelle : n =  tio-k log pin, 
où n est la surtension pour la pression 
d’hydrogène p,,,' et n0 la surtension pour 
une pression 1 atm. de H,, le coefficient k 
oscillant entre la moitié et le double de la 

R Tvaleur. Il en résulte que la varia-
0,4343.2 P

tion de la surtension est due principalement 
ou exclusivement à la variation, avec la 
pression, du potentiel d’équilibre, le potentiel 
cathodique restant sensiblement indépendant 
de la pression. Ces faits sont donc analogues 
à ceux qu’on a observés dans les électrolytes 
acides. Ils s’interprètent en admettant que 
le processus de décharge est une réaction 
irréversible, la concentration du produit 
final et par suite la pression extérieure ne 
jouant aucun rôle dans la cinétique de la 
réaction, ni dans la valeur du potentiel des 
électrodes.

L ’électroréduction réversible en deux  
temps avec formation de semiqpiinones 
et de leurs dimères sur l ’électrode à 
goutte de m ercure ; B r d ic k a  R. (Z . Elek
trochemie, 1941, 47, 314-326). —  On appelle 
semiquinone, suivant Michaelis, un radical 
libre représentant le degré intermédiaire 
d’oxydation d’un système d’oxydo-réduction 
divalent. On étudie du point de vue théorique 
et mathématique, sur la base des résultats 
expérimentaux antérieurs, les courbes pola- 
rographiques courant/potentiel pour les 

■ cas de formation de semiquinone libre, de 
dimère et de présence simultanée des deux 
formes, en indiquant le moyen de déduire 
des courbes polarographiques les constantes 
d’équilibre correspondant à ces divers cas.

Interprétation des nouvelles recher
ches sur le dégagement secondaire de 
l ’hydrogène à la  cathode; R e ic h in s t e in
D. (Helu. Chim. Acla, 1939, 22, 554-563). —  
Prenant comme point de départ la concep
tion du dégagement secondaire de H, à la 
cathode on a pu, à l’aide des isothermes 
d’adsorption de la théorie du déplacement 
statique, déduire les équations de la polari
sation galvanique. Ces équations montrent 
que dans l’état stalionnaire de l’électrolyse, 
la tension de polarisation est directement 
proportionnelle à la quantité de H, adsorbée 
par l’électrode, ce qui a été confirmé par 
les rocherches de Masinget Laue ( Z . Physikal. 
Ch., 1936,178, 1). (Allemand.)

Les survoltages d ’hydrogène et d ’oxy
gène des alliages nickel-chrome dans 
la  potasse caustique en solution m olaire ;
d e  K a y  T h o m p s o n  M. et S is t a r e  G. H. 
( Trans. amer, eleclrochem. Soc., 1940, 78, 
47-51). —  La relation qui existe entre le 
survoltage d’hydrogène et la composition 
des alliages n’est pas linéaire pour toute la 
gamme des proportions, et ne suit pas le 
diagramme du point de fusion. Cependant 
la relation entre le survoltage d’hydrogène 
et le logarithme de la densité de courant est

Êresque linéaire dans tous les cas. Le survol- 
ige d’oxygène n’a pas pu être déterminé 

pour les alliages contenant 18,74 0/0 Cr 
et plus; une seule mesure de ce survoltage 
a été effectuée, pour un alliage contenant 
10,68 0/0 Cr.

Critique du travail de K urt Cruse : 
M esures de force électromotrice dans 
l ’anhydride sulfureux liquide ; W ickert  
K. (Z , Elektrochemie, 1941, 47, 330-333).

CHIMIE PHYSIQUE

R é p o n s e  à  l a  c r i t i q u e  d e  W ic k e r t  
r e la t i v e m e n t  à  l a  p u b l ic a t io n  s u r  le s  
m e s u r e s  d e  fo r c e  é l e c t r o m o t r i c e  d a n s  
SO, l i q u id e ;  C r u s e  K. ( Z . Eleklrochemi», 
1941, 47, 411-413).

H y d r o ly s e  d e s  s e ls  e n  s o lu t io n  ; B r o w n  
H. F. et C r a n s to n  J . A. (J. Chem. Soc., 
1940, 4, 578-583). —  Après un bref résumé 
des recherches des auteurs sur l’hydrolyse 
des sels au moyen de l’électrode do verre, 
on montre que bien qu’il n’y ait pas fata
lement contamination pour les sels moyen
nement hydrolysés, il peut y avoir préser
vation lorsque le p„ de la solution à examiner 
est différent do moins de deux unités de 7. 
On décrit un appareil pour la préparation 
des solutions et la mesure de leurs p„ sans 
contact avec l’atmosphère, et on donne les 
résultats pour un certain nombre de solu
tions (acétate de sodium, sulfate de zinc, 
oxalate de sodium, CO.NaH, C1K, CrO.K,, 
Cr,0.,K„ SO.Gl) dont la plupart nécessitent 
une protection contre la contamination 
atmosphérique. Une table des valeurs de 
p„ obtenue par interpolation pour des 
dilutions choisies est donnée pour 18 sels 
courants.

S u r  l a  c o n n a is s a n c e  d e s  d e g r é s  d ’o x y 
d a t io n  d u  r u t h é n iu m .  H .  L e  p o te n t ie l  
d ’o x y d a t io n  H u 111 R u lv e n  s o lu 
t io n  c h lo r h y d r iq u e  ; G r u b e  G. e t  F ro m m
G. (Z . Elektrochemie, 1941, 47,208-211).—  
Des mesures potentiométriques sur une série 
de mélanges de 2 solutions chlorhydriques 
de Cl,Ru et Cl,Ru montrent que le potentiel 
normal d’oxydation varie légèrement avec 
la concentration des solutions en C1H. 
Lorsque la solution de Cl,Ru est préparée 
par passage de Cl, dans une solution de 
Cl,Ru, la teneur en C1H est légèrement 
augmentée, ce qui fausse les résultats. 
Ceux-ci sont plus réguliers si les solutions 
de Cl,Ru sont préparées par oxydation 
anodique de solutions de Cl,Ru. La varia
bilité au potentiel en fonction de la concen
tration en C1H (de -f- 0,858 à -f 0,908 V  
pour les concentrations en C1H diminuant 
de 2 n à 0,5 n) indique que la réaction n’est 
pas une simple oxydo-réduction :

Ru+++ — Ru++++ +  @

mais que les ions de Cl H y participent, les 
solutions de Cl,Ru ôtant dissociées suivant :

[ r u 01’ I ci I Ru C*" T + ci-L (OH,), J L (OH,), J
S u r  l a  c o n s id é r a t io n  d e  l a  d i f fu s io n  

l i b r e  d e s  io n s  d é c h a r g é s ,  n é c e s s a ir e  à  
l a  c o n n a is s a n c e  d e s  p h é n o m è n e s  l i é s  a u  
fo n c t io n n e m e n t  d e s  é le c t r o d e s .  I .  F o r 
m a t io n  d ’ e a u  o x y g é n é e  e t  d ’o x y g è n e  à 
l ’ a n o d e ;  H e in r ic h  G. et K l e m e n c  A. 
(Z . phys. Chem. A ., 1939, 184, 347-366). —  
Les réactions en relation avec les électrodes 
ne se passent pas seulement à la surface 
même de l’électrode, mais aussi à une cer
taine distance, à cause de la diffusion libre 
des ions déchargés. A  l’anode, des ions OH 
sont déchargés, et une réaction ultérieure de 
l’hydroxyle libre est nécessaire pour la for
mation de O,. OH peut se dimériser en 
O.H, qui se décompose sur le métal de 
l’électrode en donnant de l’oxygène. Le 
calcul montre que l’existence de 0,H , au 
voisinage de la cathode ne peut être con
firmée ou infirmée expérimentalement.

y L e s  p r o c e s s u s  é le c t r o ly t iq u e s  à l ’ a n o d e , 
c o n s id é r é s  c o m m e  d e s  a c t io n s  d e  l ’h y — 
d r o x y l e ;  K l e m e n c  A. (Z . phys. Chem. A ., 
1939, 185, 1-36). —  L ’oxydation anodique 
est rapportée à l’action de OH déchargé, 
produit primaire de l’électrolyse, dont la 
diffusion est supposée libre. L ’électrode de 
platine est considérée comme électrode
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d’oxydes de Pt. Sur ces bases, on explique 
les potentiels de dégagement d’oxygène, les 
phénomènes de surtension, les processus 
a ’oxydation à l'anode en liaison avec les 
processus de diffusion et avec les courbes 
courant/tension, leur relation avec la tem
pérature, les chaleurs d’activation, les 
oxydations par OH de SO,H„ SO,H„
S,0,Na„ des acides aliphatiques et de leurs 
esters, le comportement des persulfates et 
de l’eau oxygénée à l’état monomère SO.K 
et OH.

Pellicules d ’électrolyte dans les bains 
acides de cuivrage ; R e a d  H. J. et G r a 
h a m  A. K. ( Trans. amer, eleclrochem. Soc.,
1940, 78, 1-23). —  Étude de la pellicule 
d’électrolyte immédiatement adjacente à une 
électrode de cuivrage. L ’électrolyte (bain 
de SO,Cu) est lentement siphonnée par un 
petit orifice percé dans la surface de l’élec
trode. Au cours de l'opération la teneur en 
Cu décroît et l ’acidité croît contre la cathode. 
On étudie successi-vement l’effet de la den
sité de courant, de la concentration en Cu, 
de la concentratoin en acide et de la tem
pérature. On constate de grandes différences 
dans la composition de la pellicule d’élec- 
trolyte suivant que la prise d’essai est faite 
dans la partie inférieure médiane ou supé
rieure de l'électrode, même lorsque le bain 
est convenablement agité pour éviter les 
stratifications.

Appareil pour m esurer l ’épaisseur 
d e s  dépôts de chrom e; A n d e r s o n  S. et 
M a n u e l  R. W . (Trans. amer, eleclrochem. 
Soc., 1940, 78, 37-46). —  Appareil basé 
sur le principe suivant: la quantité d’ampères- 
sccondes requises pour la dissolution ano- 
dique d’une petite surface donnée de chro
mage est directement proportionnelle à 
l’épaisseur du dépôt. Les surfaces utilisées 
pour ces mesures sont circulaires, do 2,4 et
4,8 mm de diamètre. Lorsque la surface est 
complètement attaquée, le potentiel du métal 
change rapidement. L'électrolyte utilisée est 
une solution de P04Na„ A ’ ou une solution de 
SO.Na,, N .

Effet de la  glycérine sur le dépôt des 
bains; M a t h e h s  F. C. et G u e s t  W . J. 
(Trans. amer. Eleclrochem. Soc., 1940, 78,
67-71). —  Étude do l’effet de la glycérine 
sur le dépôt produit par les solutions de sels 
métalliques. La glycérine accroît le rende
ment du dépôt des bains de'SO.Zn pour une 
grande gamme de densités de courant, et, 
de plus, les dépôts de Zn semblent améliorés 
en qualité. Ce métal est le seul sur lequel la 
glycérine ait un effet favorable. Le rendement 
de dépôt des bains de niekelage est réduits par 
la glycérine pour une large gamme de densité 
de courant, tandis que celui des solutions de 
SO.Cu est réduit aux fortes densités de 
courant et légèrement accru aux faibles 
densités de courant.

Contribution à l ’étude des conditions 
de précipitation lors de la  fabrication 
de tôles de fer électrolytiques ; M u l l e r

F., H e u e r  E. et W i t n e s  O. (Z . Elehlrochemie,
1941, 47, 135-143). —  45° Congrès de la 
Deutsche Bunsen-Gesdllschaft e. V. Leipzig,
25-26 octobre 1940. —  En vue de l’amélio
ration de la qualité des produits et du 
rendement économique, on a essayé ou 
envisagé diverses conditions opératoires, 
abaissement de la concentration en ions OH’ 
au voisinage de la cathode, en particulier 
par des ions métalliques étrangers, élévation 
au maximum possible de la concentration 
des ions ferreux et de la température, choix 
de la teneur optimum en acide pour le 
rendement du courant, réduction du dia
mètre de la couche liquide attenante è la
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cathode, amélioration de l’agitation, emploi 
de cathodes chauffées.

Recherches sur les m étaux déposés 
électrolytiquement. L ’influence exercée 
sur le potentiel de dépôt par l ’action de 
l'atmosphère sur l ’électrolyte ; K a s s u b e  B. 
et Sc h m e l l e n m e ie r  H. (Z . Elehlrochemie, 
1941, 47, 309-313). —  On mesure les poten
tiels de dépôt, pour divers métaux (Zn, Sn, 
Fe), au bord supérieur do la cathode et sur 
un point de la cathode situé à l’intérieur de 
l’électrolyte. La comparaison des courbes 
du potentiel de dépôt en ces deux points, 
en fonction de l’intensité de courant, montre 
qu’à la partie supérieure de la cathode, 
l'oxygène de l’air rend plus difficile la 
réduction à l’état métallique, ce qui corres
pond à une augmentation du potentiel de 
dépôt. Une telle augmentation ne s’observe

Eas si on éleclrolyse sous atmosphère de H,, 
a variation de l'intensité de courant produit 

des différences de teneur du métal déposé 
en H„ qui influent sur le potentiel et la 
structure du dépôt.

Une manifestation expérimentale du 
caractère « secondaire »  du dépôt des m é
taux à la  cathode d an s l’électrolyse de sels 
complexes ; G l a z u n o v  A., St a r o s t a  O. et 
V o n d r a s e k  V. (Z . phys. Chem. A ., 1939, 
185, 393-399). —  On colle à la cire des fils 
de verre à la surface do la cathode. Après 
un temps très court (35 à 50 sec.) les fils 
de verre sont, comme la cathode elle-même, 
recouverts de métal précipité, qui, étant 
donné la courte durée de l’électrolyse, ne 
peut être un dépôt primaire partant de la 
surface de la cathode.

Considérations sur la  séparation ca
thodique de poudres métalliques ; P a s s e r  
M. (K o ll. Z ., 1941, 97, 272-280). —  Étude 
de l’état des boues obtenues à la cathode, 
examen de la séparation de poudre de 
Zn à partir de solutions de zincate. Les 
conditions pour cette séparation, faciles à 
réaliser à l’échelle du laboratoire, deviennent 
difficiles à obtenir dans l'industrie à cause 
des courants de gaz et de liquides qui ont 
lieu au voisinago de la cathode à mesure que 
se fait le précipité. Cas de Zn, Fe, Mg; 
photographies des cathodes après et avant 
le passage du courant; diagrammes de 
rayons X  des poudres obtenues. Conditions 
optima pour leur séparation (densité de 
courant, alcalinité du bain, forme de la 
cathode).

L a  galvanisation électrolytique du fil;
L y o n s  E. H. {Trans. amer, eleclrochem. Soc., 
1940, 78, 25-36). —  Étude comparée des 
principales méthodes de galvanisation par 
voie électrolytique du fil de fer. Les difficultés 
de lavage proviennent des composés formés 
au cours du tréfilage par l’action des tempé
ratures élevées et des pressions supportées. 
Les traces de Cu conduisent à des occlusions 
de H, et les sels de Fe contaminent la pelli
cule de Zn. Dans le procédé Bethanizing, le 
bain contient suffisamment d’acide pour 
permettre des densités de courant élevées, 
tandis que dans le procédé Meaker le baiii 
est presque neutre, mais contient des 
composés d’addition dans ce but. Compara
tivement au fil galvanisé à chaud, le fil 
électrogalvanisé dure plus longtemps, grâce 
à l’uniformité plus grande de la couche pro
tectrice./

Sur le polissage du zinc. Applications 
cristallog^aphiques ; C a p d e c o m m e  L. et 
O h l ia c  M. (C. E ., 1941, 213, 383-385). —  
Une méthode de polissage anodique du Zn 
avait été décrite par Vernon et Stroud 
(Nalure, 1938, 142, 477 et 1161). —  Elle 
était basée sur l’électrolyse d’une solution
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de HOK à 25 0/0, et le polissage devait se 
produire dans le palier de la courbe v *= /(£), 
mais les expériences faites n’ont donné aucun 
polissage, celui-ci étant en contradiction 
avec l’existence même de' ce palier condi
tionnée par la formation d une couche 
adhérente d’oxyde sur l’anode. Les auteurs 
ont mis au point une autre méthode basée 
sur l’électrolyse d’un mélange d’acides 
perchlorique et acétique : le poli apparaît 
pour un régime où i se stabilise en fonction 
de v. L ’étude des sections polies d’un mono
cristal montre que Zn est optiquement 
positif, que l’anisotropie des sections conte
nant l’axe sénaire communique par réflexion 
normale à la lumière polarisée des rotations 
atteignant 4°, et que l’anisotropie est fonction 
croissante de la longueur d’onde. Les films 
d’oxyde et d’hydroxyde obtenus dans 
l’électrolyse potassique ont des orientations 
cristallographiques dépendant nettement de 
colles des supports.

Phénomènes de transformation dans 
les sels fondus; Sc h w a r z  K. E. [Z . Elek- 
Irochemie, 1941, 47, 144-147). —  45° Con
grès de la Deutsche Bunsen-Gesellschaft, 
Leipzig, 25-26 octobre 1940. —  Les résultats 
de l’analyse des régions anodique et catho
dique après électrolyse de sels fondus 
peuvent être faussés par les courants de 
convection dus à réchauffement par effet 
Joule; on peut l’éviter grâce à des conditions 
expérimentales spéciales décrites dans l’ar
ticle. En vue des mesures de potentiel de 
diffusion, NO.Ag est un milieu dissolvant 
approprié pour les halogénures d’Ag. Dans 
le système Ag/NO„Ag/halogénures d’Ag/Ag, 
les ions halogènes Cl’, Br’ et I ’ se dirigent 
tous vers la cathode.

Sur les piles sym étriques; R e n a u d  P. 
(C. R., 1941, 213, 377-379). —  Des expé
riences ont été faites sur des piles symétriques 
constituées par des électrodes de Cu et une 
solution de SO.Cu saturée ou non, ou Fe 
et (SO.),Fc„ ou Pt et Cl.Pt, Ta et C1H 
dilué. Les phénomènes qui se produisent 
mettent en jeu de très faibles énergies et 
nécessitent des appareils de très grande 
sensibilité. Ils sont beaucoup plus constants 
dans le vide que dans l’air et plus considé
rables mais plus compliqués avec Fe qu’avec 
Cu. Lorsqu’on arrive à rendre constants les 
courants fournis par la pile, deux phéno
mènes distincts se manifestent si l’on 
extrait et réintroduit l’électrode mobile. Une 
différence de potentiel apparaît, due à des 
phénomènes capillaires ou à la formation 
d’une pile de concentration; le phénomène 
s’atténue au fur et à mesure que l’on répète 
les plongées.

Recherches électrocinétiques sur la  
soie naturelle. II. Le potentiel K de la  
soie bouillie dans l ’eau v is-à -v is  de 
m élanges acétone-eau et alcool éthylique- 
eau; T a k a d a  T . et K a n a m a h u  K. (K oll. 
Z., 1940, 90, 178-183). —  On mesure le 
potentiel S de la soie bouillie dans l’eau 
vis-à-vis de mélanges de concentrations 
différentes (CI-I.hCO-OH, et C,H,OH-OHa. 
On observe un grand écart par rapport à la 
courbe normale de ç correspondant à la 
libération d’un amino acide qui, d’après les 
titrages, se comporte comme une base ou 
un acide simple. On en conclut que dans 
la soie naturelle, il existe des ions NH ,+ et 
RCOO- libres et des molécules d’acides 
aminés libres.

Le potentiel-i à la  surface de sépara
tion corps solide/eau en relation avec la  
structure interne m icellaire ou cristal
line du solide. II. Su r le changement 
du potentiel-!; de l ’hydrate de cellulose 
par le changement du degré de par allé
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lism e m icellaire ; K a n a m a r u  K. et T a k a d a  
T. ( Z . phys. Chem. A ., 1940, 186, 1-9). —  
Les filés obtenus avec les faibles vitesses de 
filage, qui ont un faible degré de parallé
lisme des micellaire, ont un potentiel- 
initial (?,) plus grand que les filés obtenus 
avec une grande vitesse de filage et un poten
tiel-? à l’équilibre (?*,) plus faible, par 
suite la chute de potentiel Co-Çx, ainsi que 
d?/df sont plus grands.

Rochorch.es sur la  conductibilité su
perficielle. I. Sur la  conductibilité super
ficielle de la  cellulose et de ses dérivés 
en relation avec leur lyophilie ; K a n a m a r u  
K. et T a k a d a  T. (Z . phys. Chem. A ., 1940, 
186, 10-18). —  On mesure la conductibilité 
spécifique de liquides polaires {eau, méthanol, 
éthanol), seuls (xi) et en présence de subs
tances solides (cellulose, viscose, nitrocellu
lose, verre en poudre) formant diaphragme

(xi). La quantité mesure la con-
ductibilité superficielle du solide, C étant la 
capacité de résistance de la cellule contenant 
la matière formant diaphragme. La conduc

tibilité superficielle et ses variations dans 
le temps dépendent du degré de gonflement 
du solide et sont en général influencés par 
les processus de solvatation. Elle est con
ditionnée par suite, non seulement par une 
couche double ionique, mais aussi par une 
couche double formée par solvatation avec 
les dipôles du liquide (couche double dipo- 
laire).

L a  diminution de viscosité de la  nitro
cellulose. Études électrocinétiques des 
propriétés lyophiles des dérivés de la  
cellulose. V  ; K a n a m a r u  K ., T a k a d a  T . 
et W a d a  E. (K oll. Z ., 1940, 90, 183-189). —  
Étude de la variation du potentiel ? et de 
la chaleur d’adsorption de nitrocelluloses 
dans des liquides polaires (OII„ C,H,OH, 
HGH.OH, C.H,). Le potentiel S0 de la 
nitrocellule et la diminution relative du

potentiel ? : augmente avec la duréeSO
de l’ébullition ou avec la diminution de la 
viscosité. Ces résultats confirment la varia
tion do viscosité avec la solvatation des 
nitrocelluloses dans les liquides polaires.

Le potentiel électrocinétique de la  oel- 
lulose et de ses dérivés; K a n a m a r u  K. 
et T a k a d a  T . {Koll. Z ., 1940, 90, 315-319). —  
Mesure du potentiel électrocinétique ? de 
la cellulose de provenances diverses, de la 
triacétyl cellulose, de la cellite, de la nitro
cellulose de teneurs variables en N„ Relation 
entre ? et la lyophilie des molécules et leur 
viscosité.

Su r la  connaissance de la  couche 
double électrique dans les colloïdes. 
V II. Détermination du potentiel-? par  
voie électrométrique ; K r u y t  H. R. et 
d e  B r u y n  H. (Z . phys. Chem. A ., 1940, 186, 
282-290). —  On détermine le potentiel-? à 
la surface de séparation entre IAg solide 
et des solutions d iodures par des mesures de 
l’activité des ions déterminant le potentiel, 
en fonction de la concentration des électro- 
lytes. On étudie les relations du potentiel -? 
avec la concentration des électrolytes et 
avec la densité de charge de paroi.

M ÉTAUX ALLIAGES SOLUTIONS SOLIDES

Sur le refroidissement des m élanges 
binaires; Sc h a t z m a n  (C. B., 1941, 213, 
124-126). —  La note donne les résultats 
des calculs précisant la forme du solidus 
fictif obtenu lors du refroidissement d'un 
mélange binaire, effectué trop rapidement 
pour laisser place à la diffusion nécessaire 
à l’obtention de l’équilibre thermodynamique. 
Les cas de l’isodimorphisme avec eutectique 
et de l’isomorphisme sans et avec minimum 
sont successivement envisagés.

Les transformations des cristaux 
mixtes de SeH,, SeHD et SeD, ; Knuis A. 
[Z . phys. Chem. B., 1940, 48, 321-335). —  
Par des mesures calorimétriques, on observe 
que le déplacement des points de transfor
mation et de fusion par passage de SeH, à 
SeD, est proportionnel à la teneur en D du 
cristal mixte, et sensiblement indépendant 
de la répartition des atomes D entre les 
diverses sortes de molécules. La précision 
des points de transformation et de fusion 
des mixtes est à peu près la même que celle 
des constituants purs SeH, et SeD,. On peut, 
par interpolation, évaluer les températures 
de transformation et de fusion et les énergies 
de transformation correspondantes pour 
SeHD pur. Pointde transformation III—>-II : 
87° K ;  point de transformation II - y -  I : 
173,3° K ; point de fusion I — liquide : 
206,8° K. Dans la fabrication de séléniure 
d’hydrogène par action de Se,Al, sur de 
l’eau contenant de l’eau lourde, on observe 
une séparation chimique des isotopes H et D, 
en ce sens que la phase gazeuse dégagée est 
plus riche en H que l’eau primitive, alors 
que l’hydroxyde d’Al formé est plus riche 
en D.

Le système : cristaux m ixtes de
dihenzyle et d ’azobenzène. Détermina
tion de la  courbe de solides à partir des 
courbes de fusion; St r a u b  J. et M a l o - 
t a u x  R. N. M. A. (Bec. Trav. Chim. Pays- 
Bas, 1940,59, 893-898). —  L ’analyse calorimé
trique de graisses et de glycérides fournit 
des courbes de fusion qui s’écarte du type 
général et laissent supposer la présence de 
cristaux mixtes. Les formes possibles de 
courbes de fusion dans un système de cris
taux mixtes sont conditionnées par le 
diagramme de phase; c’est ce que montre 
l’étude du système dibenzyle-azobenzène. A  
partir de ces courbes de fusion, on peut 
inversement déduire le diagramme de phase.

(Allemand.)

Tensions de vapeur de métaux. I. Les 
tensions de vapeur du m agnésium  au -  
dessus des alliages alum inium -m agné
sium  ; S c h n e id e r  A. et St o l l  E. K. (Z . Elek- 
Irochemie, 1941,47, 519-526). —  On détermine 
les tensions do vapeur de Mg par entraî
nement de Mg au moyen d’un courant de 
H,. Les mesures se sont étendues à tout le 
domaine des concentrations relatives en 
Mg et en Ai, à diverses températures entre 
644° et 838° C. A  partir des tensions de 
vapeur, on calcule l’activité de Mg en fonc
tion de la concentration. L ’inclinaison des 
courbes représentant, pour chaque concen
tration, le log. de la pression en fonction de 
1/T, ainsi que les autres données thermo
dynamiques fournies par les valeurs des 
tensions de vapeur, permettent le calcul 
des chaleurs de vaporisation (qui augmentent 
avec la teneur en Al), des énergies libres 
et des chaleurs de mélange. —  II. Les ten
sions de vapeur du zinc au-dessus des 
alliages zinc -  alum inium  ; 1d . ( Ibicl.,
1941, 47, 527-535). —  On emploie une 
méthode de mesure des tensions de vapeur 
basée sur l’observation de points de rosée, 
adaptation de celle de R. Hargreaves 
(Journ. Insl. Metals, 1939, 64, 115). Les 
déterminations s’étendent à tout le domaine 
des concentrations, et permettent le calcul 
des activités, des énergies libres et des 
chaleurs de vaporisation. Les alliages Al-Zn 
se comportent comme des mélanges réguliers, 
au sens défini ’par Ilildebrand J. H. et 
Scharma N. J. (J . Amer. chim. Soc., 1929, 
51, 462).

Ségrégation de phases et ses relations 
avec les propriétés du système palla
dium-hydrogène ; S m it h  D. P. (Trans. amer, 
eleclrochem. Soc., 1940, 78, 53-66). —  Les 
solutions de H, dans Pd sont composées de 
deux phases dont les cristaux ne sont pas 
disposés comme dans les alliages métalliques 
courants, mais séparés par une seule surface 
qui se déplace suivant la proportion de H, 
absorbée. La phase riche en H, a une compo
sition peu variable, tandis que l’autre phase 
ne possède pas do composition bien définie, 
étant produite par la diffusion de H par 
tous les plans de fissures dans le Pd. On 
étudie la variation de la conductibilité élec
trique avec H, absorbé, et les diverses com
positions de la phase «.

Les forces électromotrices dans le 
système platine-cuivre et leur signi

fication therm odynam ique; W e ib k e  F. et 
M a t t h e s  H. (Z . Elektrochemie, 1941, 47, 
421-432). —  On a mesuré les forces électro
motrices de 14 alliages platine-cuivre par 
rapport à une électrode de Cu entre 400° 
et 700° C, sous atmosphère d’argon, dans un 
électrolyte formé par l’eutectique de CILi et 
C1K additionné d’une petite quantité de 
CICu. Los courbes force électromotrice- 
température présentent des points anguleux 
qui indiquent les changements d'état des 
alliages. A partir des valeurs des forces 
électromotrices et de leurs coefficients de 
température, on peut calculer les caracté
ristiques énergétiques des alliages : activités, 
changement d’énergie libre par formation 
de l'alliage, chaleurs de formation.

Influence des ultrasons sur le compor
tement m agnétique du nickel; Sc h m id
G. et J e t t e r  U. (Z . Elektrochemie, 1941, 47, 
155-162). —  45° Congrès de la Deutsche 
Bunsen - GesellSchaft, Leipzig, 25-26 oc
tobre 1940. —  On mesure l’aimantation de 
tubes de nickel étirés, avant, pendant et 
après l'action d’ultrasons de fréquence 10 à 
20 kHz, et on établit les courbes d'intensité 
de première aimantation et les courbes 
d’hyslérésis. L ’aimantation dans des champs 
faibles ou moyens augmente fortement 
pendant l’action des sons et ne diminue 
pas après suppression de cette action. Cette 
augmentation varie avec le champ d’une 
façon qui dépend de l’intensité des sons. 
Les courbes d’hystérésis, pendant et après 
action des ultrasons se rassemblent dans la 
direction de l’axe du champ, pour les 
champs forts; la rémanence et la coercitivité 
diminuent. Dans les champs faibles, par 
contre, les courbes sont arrondies. L ’action 
des sons intenses après suppression du 
champ supprime la rémanence ou la diminue. 
Ces faits semblent exclure l’hypothèse d’un 
relâchement i e  la texture cristalline par 
les ultrasons, ils peuvent être interprétés 
en admettant que sous l’influence des 
ultrasons, les transformations magnétiques 
irréversibles se produisent déjà pour „des 
champs plus faibles.

Le revenu dee m étaux après leur tra
vail à froid; Co t t r e l l  A. H. (J . Insl. 
Mêlais, 1940, 66, 163-174). —  Revue des 
connaissances existantes sur le problème du 
revenu des métaux. On étudie l’effet de ce 
phénomène sur les diverses propriétés du 
métal : densité, tensions, etc., et les actions
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de recristallisation. On donne les courbes 
caractéristiques en fonction du temps et de 
la température et les diagrammes de rayons X.

L ’emploi de la  réfrigération pour 
retarder le durcissement par vieillis
sement des alliages du type duralum in ;
A r r o w s m it h  J. C. et W o l f e  K . J. B . 
(J . Insl. Mêlais, 1940, 66, 149-162). —  Par 
conservation dans un frigidaire à -6 à 
-10° C, les feuilles de duralumin brut peu
vent être gardées pendant plusieurs jours 
sans durcissement. L ’emploi de ce procédé 
en liaison avec un traitement thermique 
adéquat accroît l ’efficacité du travail à la 
presse et réduit les déchets dus à des pièces 
fendues par suite d’une attente trop grande 
entre deux passages sous presse.

Su r les traitements thermiques des 
aciers; C h a r p y  G . (C . R., 1941, 213,
421-4241. —  Des essais méthodiquement 
organisés et utilisant tous les progrès de 
la technique expérimentale ont permis de 
déflnir avec précision les propriétés méca
niques réalisables avec différents types 
d’acier, par application de traitements 
thermiques d’utilisation courante. La note 
donne les diagrammes représentant d’une 
part les effets de la trempe à l’eau sur deux 
aciers usuels, et d’autre part, le diagramme 
de trempe et la courbe de dilatation d’un 
acier au G ayant presque exactement la 
compositioh de la perlite. Le diagramme 
correspondant à un traitement déterminé 
est aussi constant et aussi caractéristique 
de cet acier que la courbe représentant la 
variation d’une propriété quelconque en 
fonction de la température. D ’autre part, 
les données numériques déduites du dia
gramme de traitement peuvent êLre trans
portées du laboratoire à l’atelier avec des 
écarts qui ne dépendent que du réglage des 
fours et peuvent Btre réduits, à 1 heure 
actuelle, à un très petit nombre de degrés. 
Il y aurait donc de gros avantages pratiques 
à étendre et généraliser ces traitements 
thermiques aux opérations industrielles.

Rôle joué par les couches superficielles 
du métal dans le phénomène de fragilité  
de décapage de l'ac ier extradoux recuit; 
B a s t ie n  P. (C. R., 1941, 212, 706-708). —  
Les essais ont été faits sur des fils d’acier 
plongés pendant des • temps variant de 
15 minutes à 48 heures dans une solution 
aqueuse à 10 % de C1H, ou dans la même 
solution additionnée de 0,01 % de SNa,; 
la fragilité du fil était appréciée par des 
essais de pliages alternés. Les résultats 
conduisent à conclure que la quasi-totalité 
de l’hydrogène atomique dégagé est concen
tré dans la couche adsorbée et dans les

PROPRIÉTÉS

Les dépôts pelliculaires métalliques à 
la  surface des corps non conducteurs ;
T a r b è s  P. {Bull. Soc. jranç. Elecl., 1941, 
1, 359-379). —  L ’auteur passe en revue les 
divers procédés communs pour produire de 
tels dépôts, et donne sur la pratique des 
différentes méthodes quelques Indications 
permettant do déterminer le choix du procédé 
à adopter. Étude préliminaire sur la struc
ture et l ’agrégation des couches extraminces; 
procédés de nettoyage et de préparation des 
surfaces à recouvrir. Diverses méthodes 
dont : méthodes mécaniques, dépôt direct 
à partir de métaux divisés; méthodes 
chimiques, par voie humide et par voie 
sèche; méthodes galvaniques, pour mémoire; 
méthodes physiques, comprenant la pulvéri
sation cathodique, l’évaporation sous vide, 
la vaporisation explosive.

couches de métal immédiatement avoisi- 
nantes. Après décapage, il y a à la fois départ 
rapide d hydrogène vers l'extérieur avec 
recombinaison H —>~ H, et diffusion lente 
vers l’intérieur, le premier de ces deiix 
phénomènes étant de beaucoup le plus 
important. Ce rôle des couches superficielles 
explique pourquoi l’essai do pliage caractérise 
si bien la fragilité de décapage et pourquoi 
la nature du milieu extérieur (eau, air 
humide) influe sur la vitesse de disparition 
de cette fragilité en favorisant la recom
binaison H — Hj.

Influence de l ’écrouissage sur la  
diffusion de l ’hydrogène atomique dans 
l ’acier extradoux; B a s t ie n  P. (C. R.,
1941, 212, 788-790).—  Des essais de fragilité 
après décapage faits sur du fil d’acier extra
doux établissent les faits suivants: 1° La 
diffusion de H atomique est, dans les 
mômes conditions, beaucoup plus importante 
pour l ’acier écroui que pour l ’acier recuit, 
et atteint dans le premier cas les couches 
profondes du métal; 2° La disparition avec 
le temps de la fragilité, pratiquement totale 
pour l ’àcier recuit, est extrêmement lente 
et seulement partielle avec l'acier écroui; 
eette influence de l’écrouissage explique 
l’insuffisance des traitements industriels et 
les écarts observés dans la documentation en 
ce qui concerne l’élimination de l’H diffusé 
et la restauration des caractéristiques de 
pliage; 3° La vitesse de diffusion de l’H 
atomique dans le réseau du fer est considé
rablement favorisée par les imperfections 
et perturbations cristallines résultant de 
l’écrouissage : dans certaines conditions de 
mesure à travers des plaques de tôle d’acier 
extradoux, cette vitesse a varié dans le 
rapport de 1 à 2 suivant que la tôle était 
recuite ou écrouie.

É tu d e  a u  m ic ro s c o p e  de  l a  ro u i l le  de  
f e r ;  A c k e r m a n n  A . (Kollo ïd  Z ., 1940, 90,
26-28). —  Emploi du microscope électro
nique pour examiner la rouille formée sur 
un clou au bout de 15 minutes de contact 
avec l'humidité et au bout de 15 heures. 
On constate une grande différence entre les 
2 images obtenues. Il semble qu’il y a là 
un processus de croissance cristalline.

Su r la  passivité du fer et le modèle 
O sw tald -L illie  pour la  propagation de 
l'in flux  nerveux. I I .  Valeur du seuil 
d'activation cathodique; B e in e r t  H. et 
B o n h o e f f e r  K. F. (Z . Elehlrochemie, 1941, 
47, 441-450). —  Pour des durées assez courtes 
do l’activation cathodique, une quantité 
d’électricité d’environ 10'* coulomb/cm’, 
indépendante de la durée d’activation et 
correspondant à la réduction d’une couche

DES SURFACES — ADSORPTION —

L a  détermination de l ’éclat, critère 
de la  formation de pellicules de résines 
et de substances résineuses (nitro
cellulose); V o t t e l e r  H. (Kolloïd  Beih., 
1941, 53, 1-148). —  La détermination, au 
moyen d’un appareil à cellule photoélectrique, 
de l’éclat de pellicules de résines obtenues 
par évaporation de solutions de concentra
tions variables, permet de caractériser le 
comportement de la résine et de la solution 
de résine dans un solvant donné. D ’autre 
part, la variation d’éclat avec le temps de 
formation de la pellicule est également 
intéressant à considérer. La mesure de l’éclat 
de pellicules de nitrocellulose ajoute d’utiles 
renseignements aux mesures de viscosité. 
On a également employé cette méthode pour 
l ’étude du système laine-acétate de butyle 
et alcool butylique, toluène, chloroforme ou 
tétrachlorure de carbone; elle permet de

monomoléculaire d’oxyde, est nécessaire. A  
partir d’une certaine durée du courant 
d’activation, la quantité d’électricité néces
saire croît avec le courant et avec la concen
tration de l’acide nitrique. Elle est augmentée 
par la présence d’acide nitreux. Un courant 
de densité inférieure à un certain minimum 
ne produit pas l’activation, même si sa durée 
est prolongée. Si le courant ne peut produire 
l ’activation en 0,1 sec, il ne la produit pas 
non plus en un temps plus long. La relation 
entre la densité de courant et la durée de 
courant nécessaire est tout à fait analogue 
à celle qui a été observée pour l ’excitation 
nerveuse. —  I II .  Recherches oscillogra- 
phiques sur le comportement catho
dique du fer passif et du platine dans 
l ’acide nitrique ; B e in e r t  H. et B o n 
h o e f f e r  K. F. (Z . Elehlrochemie, 1941, 47, 
536-545). —  On envoie des « chocs » de 
courant polarisant très courts dans des fils 
de Fe passif, et à titre de comparaison, 
dans des fils de Pt, dans NO,H concentré. 
Les variations du potentiel de l ’électrode 
sont observées à l’oscillographe cathodique. 
Le choc de courant produit l’activation en 
amenant l’électrode du potentiel de l’état 
passif (environ 1 V ) à un potentiel d’environ 
0,5 V (et non 0,3 V, potentiel de l’état 
actif), l ’activation se produisant dès que, 
à ce potentiel de 0,5 Y, il est passé dans 
l’électrode 10~‘ coulomb. Après arrêt du 
courant de choc, se produit une chute de 
potentiel jusqu’à 0,15 V, puis un relèvement 
à 0,3 V. Dans le détail, la nature du fer, la 
concentration de l’acide, la température et 
la teneur en NO,H modifient ces processus. 
La couche d’oxyde passivante est vraisem
blablement réduite totalement sous le 
potentiel « intermédiaire « (0,5 V). Après 
cette réduction se produit la chute spontanée 
de potentiel et l’activation.

Am élioration de la  résistance à la  
sulfuration des alliages d ’argent; F o r e s 
t ie r  H. et L o n g u e t  J. (C. R., 1941, 212, 
1150-1152). —  On a fait une étude systé
matique sur les variations de vitesse de 
sulfuration des alliages de Ag avec Cd, 
Zn, Al, Ca, Mg, Si, Sn, en fonction de la 
nature des métaux d’addition et des condi
tions d’attaque, immersion ou dépôt de 
liquide pulvérisé sous forme de brouillard. 
Les alliages ayant les vitesses de sulfuration 
les plus faibles sont des alliages ternaires 
ou quaternaires renfermant Cd, Sn, Zn ou 
Ca. L ’addition de Zn, excellente en milieu 
basique, est moins favorable en milieu acide, 
et inversement pour Ca. La structure mono
phasée n’est pas indispensable pour de bons 
résultats. Une résistance au noircissement 
par sulfuration 300 fois supérieure à celle 
des alliages Ag-Cu a pu être obtenue.

COLLOÏDES

rendre compte de l'effet de corps ramolis- 
sants. On constate que l ’éclat maximum est 
atteint au bout de 4 heures pour les laques 
à base de nitrocellulose; ce temps peut 
d’ailleurs être réduit.

Nouvelle méthode radioactive pour la  
détermination de l'adsorption d'ions par  
des surfaces cristallines ; I m r e  L. (K o ll. 
Z., 1940, 91, 32-39). —  L'auteur a étudié 
l’emplacement des points d’un solide qui 
jouent un rôle actif pour l’adsorption des 
ions d’une solution; le système choisi comme 
exemple est : SO.Pb (solide), solutions 
de (NO,), Pb : on constate que le nombre 
des points actifs augmente lorsque l’énergie 
d'adsorption croît. La méthode de l’in
dicateur radioactif permet la mesure du 
volume des ions adsorbés d’après la quantité 
d'indicateur qui pénètre à l’intérieur du
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cristal, ainsi que la construction des iso
thermes de l’adsorption véritable.

L a  forme des surfaces de sorption cor
respondant à l ’adsorption et à la désorp- 
tion dans différentes conditions ; W e y d e  E. 
et W ic k e  E. (K o ll. Z ., 1940, 90, 156-171). —  
Les auteurs essaient d’expliquer la différence 
entre les surfaces d’adsorplion et de désorp- 
tion. Us discutent l’hypothèse d’une vitesse 
différente pour l'adsorption et la désorption. 
La distorsion dissymétrique des surfaces, de 
désorption à 0° C s’explique par l'influence 
de la variation de concentration dans la 
couche active à cause de la courbure de 
l’isotherme. La vitesse avec laquelle les 
valeurs constantes de la concentration se 
déplacent dans la couche augmente lorsque 
la concentration croit. La courbure légè
rement dissymétrique des surfaces d’ad- 
sorption tient, au contraire, à un retard de 
l’établissement d’équilibre dû à une variation 
trop rapide de la concentration dans la 
couche. On donne les isoplans de désorption 
correspondant aux isothermes linéaires. La 
différence des pentes des surfaces d’adsorp- 
tion et de désorption correspondant aux 
isothermes linéaires est expliquée par un 
effet hydrodynamique : dans le cas de 
l’adsorption, il ne se forme pas de tour
billons, tandis qu’il s’en forme pendant la 
désorption.

M esures sur l'adsorption de Van der 
W aals des gaz (N ,, A r ,  C O , CH,, OH ,, 
O D,, etc.) p ar des plaqpies de verre; V a n
I t t e r b e c k  A. et V e k e y c k e n  W . {Z . phys. 
Chem. B., 1940, 48, 131-147). —  On a 
déterminé les isothermes d'adsorption pour 
Ar, N„ CO, CH, et O, au voisinage de la
température de O, liquide, pour CS, et
l’acétone entre 213 et 2940K, et pour OH, 
et OD, entre 0 et 45°C. Pour ces deux derniers 
corps, on a fait en outre des mesures à
pression constante entre la température 
ordinaire et environ 350°C. Dans le domaine 
de pressions où la pression d’équilibre est 
à peu près égale à la tension de saturation, 
les isothermes sont des courbes d’abord 
fortement ascendantes, avec un point plus 
ou moins net de déviation qui correspond 
à la formation d’une deuxième couche 
monomoléculaire d’adsorption. Dans le 
domaine de pressions où la pression d’équi
libre est petite par rapport à la tension de 
saturation, il ne se forme qu’une couche 
monomoléculaire et les isothermes sont 
représentés par l'équation de Langmuir. 
Ces résultats sont en accord avec la généra
lisation par Brunauer, Emmett et Teller 
de la théorie de Langmuir, à l’exception de 
ceux qui concernent 0, et qui sont conformes 
à la théorie de Zeise, qui admet que dans 
ce cas, 2 points d’adsorption, au lieu d’un 
sont nécessaires pour fixer une molécule. 
Pour OH, et OD, à pression constante, il 
n’existe plus d’adsorption au delà de 180°C. 
Il en est de même pour H, et O,.

Études sur la  perméabilité des m em 
branes. II. L ’adsorption du sucrose et 
de deux sels par le ferrocyanure cuprique 
M cMa h o n  B. C., H a r t u n g  E. J. et W a l - 
b r a n  W . J. (Trans. Faraday Soc., 1940, 36, 
515-522). —  Mesures de l ’adsorption par le 
ferrocyanure cuprique hydraté de sucrose, 
de CINa et de SO.Na, (seuls et en présence 
de sucrose). L ’adsorption apparente du 
sucrose est négative et les résultats indiquent 
que le sucrose n’est pas adsorbé par le gel; 
CINa ét SO.Na, sont aussi adsorbés négati
vement, sauf aux faibles concentrations; en 
présence de sucrose cette adsorption négative 
diminue, ce qui indique que l'eau retenue 
par le gel peut être utilisée par les ions et 
non par le sucrose.

L a  sorption chimiqne des oléfines 
par le nickel; T w ig g  C. H. et R id e a l
E. K. (Trans. Faraday Soc., 1940, 36, 533
537). —  L ’étude des réactions d’échange 
montre que les oléfines sont fixées chimi
quement à la surface du nickel par ouverture 
de la double liaison et fixation de 2 atomes 
de nickel par molécule organique. Le calcul 
indique que ce processus d’adsorption est 
accompagné d’une distorsion très faible de 
la molécule adsorbée.

On montre que l’interaction entre les 
molécules adsorbées est faible dans le cas 
de C,H,; elle est plus grande pour les oléfines 
supérieures.

L ’adsorption d ’ions qu ’on peut titrer 
potentiométriquement. I I I ;  K e l l e r m a n n
A. et L a n g e  E. (Kolloid Z ., 1940, 90, 
89-104). —  Revue bibliographique des
travaux concernant l ’adsorption d’acides, 
de sels neutres et de bases par du charbon 
fortement activé et en l'absence et en pré
sence de II, et de O,.

L a  diffusion superficielle du gaz  
carbonique dans les charbons actifs ; 
W ic k e  E., K a l l e n b a c ii R. (I io ll. Z ., 1941, 
97, 135-151). —  Variations avec la pression 
et la'température des 3 espèces de diffusion : 
diffusion normale, diffusion de Knudsen et 
diffusion superficielle, étudiées pour CO, 
sur du verre fritté, de l’alumine et des 
charbons actifs, la pression variant de 
100 mm à 1 atmosphère et la température 
de 0 à 200° C. Étude de la forme des isobares 
et des isothermes selon la substance. La 
diffusion superficielle peut être calculée 
graphiquement et par une formule.

Adsorption d 'electrolyte et coefficient 
d'activité. IV . Adsorption d'acides forts 
sur du charbon et calculs correspondants 
B ro e s e  S. (K o ll. Z ., 1940, 91, 20-32). —  
Étude quantitative sur 5 espèces de charbons 
de l’adsorption de C1H et SO,H, pour des 
concentrations comprises entre 0,005 et 
2 m et établissement des isothermes d’ad
sorption. On a essayé d’appliquer les rela
tions données par Ostwald entre l’adsorption 
et les coefficients d’activité de solutions 
d’électrolytes forts : la relation linéaire : 
/ x  =  afc-r +  b où fx  et /,-r sont les coeffi
cients d’activité pour la concentration 
virtuelle x  et pour la concentration à 
l’équilibre c-x s’applique bien ici aux concen
trations moyennes. La relation de valence 
permettant de passer de la courbe corres- 

ondant à C1H à celle qui correspond à 
O.H, ne s’applique que lorsque l’adsorbant 

a été débarrasse de ses cendres ou est 
pauvre en cendres.

Su r la  conductibilité de charbons 
adsorbants; Sc h w a b  G. M. et K a r k a l o s  B. 
(Z . Eleklrochcmic, 1941, 47, 345-353). —  
L'adsorption de vapeurs (Br, en particulier) 
par des charbons adsorbants augmente 
fortement la conductibilité de ceux-ci.

A  volume constant du charbon, l’effet 
est indépendant de la vitesse du courant 
gazeux, il croît lentement avec la concen
tration du courant gazeux en vapeur adsor
bée et exponenliellement avec la température 
en même temps que la quantité adsorbée.

Sous une charge extérieure constante, 
l’effet est indépendant de la température. 
Il croît avec la charge, et dépend de l’augmen
tation de volume des grains de charbon, 
laquelle diminue quand la température 
augmente et croît plus vite que proportion
nellement avec la quantité de vapeur 
adsorbée.

Ces faits sont d’accord avec l’hypothèse 
suivant laquelle l'adsorption augmente le

volume du charbon et diminue son module 
d’élasticité, ces deux effets étant réversibles.

L 'adsorption des oxybenzènes sur la  
terre à foulon; B ik le n b e r g  W. et G o ld 
h a h n  H. (K oll. Z., 1941, 97, 151-153). —  
On a suivi au moyen d’une réaction colorée 
l ’adsorption de mono-, di- et fri-oxybenzène 
sur diverses espèces de terres adsorbantes; 
le triobenzône est fortement, le dioxybenzène 
moyennement, le monooxybenzène très fai
blement adsorbé.

Étude de l ’adsorption de divers ca - 
thions par une méthode polarographique ;
A m io t  R . (C. B., 1941, 212, 892-893). —  
On a étudié la fixation de Ba++, Cu*+, Ni++, 
Al+++ syr la bentonite en suspension aqueuse 
lorsque la concentration de ces cathions est 
suffisante pour entraîner une floculation 
rapide de la bentonite. La méthode, basée 
sur l’emploi d’un'polarographe muni d'une 
cathode à gouttes de Hg et d’une anode do 
Hg, consiste à enregistrer les variations de 
l ’intensité I du courant qui prend naissance 
dans une solution éleclrolytique quand on 
fait croître progressivement la différence de 
potentiel V  entre les électrodes. On a trouvé 
que les quantités des divers ions fixées sont 
assez voisines pour une même concentration 
d’équilibre. L ’ion Al est légèrement moins 
adsorbé par la bentonite que les cathions 
bivalents. Les isothermes d’adsorption sont 
bien représentées par la formule deLangmuir- 
Perrin.

Courbe d ’adsorption de cellulose iso
trope (en m êm e temps : Préparation  
de fils de cellulose complètement iso
tropes); H e r m a n s  P. H. (K o ll. Z ., 1941, 
97, 326-328). -—  L ’auteur donne les condi
tions d’hygroscopicité et de tension pour la 
préparation de fils isotropes de cellulose 
et détermine à 25°C la courbe d’adsorption 
de l’eau par ces fils, courbe qui est en accord 
avec les données de Ober Miller relative à 
la viscose du commerce et celles de Kana- 
maru et Takada pour la soie artificielle.

Adsorption de m atières colorantes par  
la  cellulose et ses dérivés pulvérisés ;
H ess  K. et G r a m b e r g  W .  (K o ll.' Z ., 1941, 
97, 87-96). —  Étude de l’adsorption relative 
de matière colorante (rouge congo) comme 
grandeur caractéristique de la préparation de 
cellulose ou do ses dérivés et en particulier, 
caractéristique de l'état de la surface et du 
traitement subi par la préparation (broyage, 
etc.); contrôle des résultats au moyen de 
spectres de rayons X. C’est ainsi qu’à une 
température donnée, la forme de l’isotherme 
d'adsorption permet de distinguer la nature 
de la fibre: cellulose séchée, humide, merce
risée. L ’appareil employé pour le broyage et 
la finesse de celui-ci ont une grande influence 
sur l’adsorption ainsi que la recristallisation 
de la cellulose broyée.

Méthode simplifiée de détermination 
de la  capacité d ’échange des sols ; A u s t e r 
w e i l  G. (C. B., 1941, 213, 505-508). —  La 
méthode est basée sur la détermination de 
deux constantes caractéristiques des sols : 
teneur en ions mobiles et coefficient d'échange 
(Ib id ., 1931, 193, 1013). On opère des 
extractions successives du sol étudié, en 
décantant totalement ou partiellement le 
liquide extracteur constitué par un sel 
ionisé : le phénomène correspond à une 
percolation dans laquelle un tampon de 
sol, le pcrcolant, traverse une colonne de 
liquide, le percolé, par tranches qu’on prélève 
totalement ou partiellement pour analyse. 
Par dosage de l’ion échangeable des deux 
extraits successifs, on détermine la teneur 
totale en ions échangeables du sol, somme 
d'une série géométrique dont le premier
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nombre est le résultat du premier dosage 
et dont la raison est le quotient des résultats 
du deuxième dosage et “du premier.

Su r l ’action des colorants à m ordants 
sur les substances du type coliagène 
(contribution à l'étude du tannage 
m inéral) ; E löd  E. et Sc h a c h o w s k y  Th. 
[Kollo id  Z ., 1941, 94, 188-199). —  Les 
colorants à mordants (pallatinechtfarlestoff) 
ont une action tannante sur les substances 
du type coliagène; toutes ont la môme 
action; le tannage dépend de la quantité 
de chrome et non du colorant. Le pa optima 
de tannage est compris entre 4,5 et 7. Une 
élévation de température améliore le tannage 
et une élévation du p„ correspond à l’absorp
tion d’une plus grande quantité de Cr. Les 
mesures d’absorption lumineuse montrent 
que la stabilité des colorants en solution est 
augmentée par la préscnco de Cr dans le 
complexe. L ’action du Bordeaux B. N. sur 
la gélatine à la température ordinaire ne 
provoque aucune variation dans le spectre 
d’absorption du colorant, alors qu’à 60°, le 
maximum est déplacé. Lors du tannage du 
coliagène à la température ordinaire, le 
colorant complexe reste intact, puis il varie 
avec une élévation de température. Discus
sion des formules de structure de ces colorants 
et du comportement des fibres. Leur agré
gation ne dépendant pas du p„, l'augmen
tation de l’effet tannant avec le p„ ne dépend 
pas de cette agrégation.

Contribution à la  connaissance du 
tannage par les composés du zirco
nium  ; S c h a c h o w s k y  Th. et F r ö h l ic h  
H . G. (K o ll. Z . 1941, 97, 336-339). —  Étude 
de l’influence de Cl.ZrO et (NO.).Zr sur la- 
température de contraction du coliagène 
dans différentes conditions. Par extension 
des études do tannage dans un domaine de 
d h  plus élevé, on a pu montrer qu’en 
l’absence d ’ions SO.““ et HCO,", pour des 
pH compris entre 5,5 et 6,5, on atteint des 
températures de contraction de l’ordre de 
85° C, en présence de SO,“", la température 
s’abaisse. Avec les composés de Zr, on 
observe 2 sortes de tannage : a) un tannage 
a salin » ayant son maximum pour un p„ 
compris entre 1 et 3; 6) un tannage « par 
hydroxyle » ayant son maximum entre 5,5 
et 6,5. L ’action tannante optima s’obtient 
pour une teneur de 25 0/0 de ZrO,.

Rem arque sur la  théorie du tannage 
m inéral; K u n t z e l  A. [K o ll. Z ., 1941, 97,
99-104). —  Discussion de l’interprétation de 
Elöd et de ses collaborateurs concernant le 
tannage de la gélatine par les agents miné-

Lyosorption sous pression; H ö p p l e r  F . 
(K o ll. Z . t 1941, 97, 61-71). —  Élude de la 
fluidité de goudrons de houille, de brais de 
goudron de houille et de bitumes. On observe 
une diminution relative de la vitesse moyenne 
d’écoulement lorsque la pression augmente. 
Se basant sur une théorie de la structure 
colloïdale de ces substances, l’auteur explique 
cette anomalie comme étant due à l’équilibre 
sol =  gel de transition et appelle le phéno
mène lyosorption.

Contribution à la  connaissance des 
phénomènes de chimie colloïdale ayant 
lieu lors de la  séparation de chaux et de 
la  saturation en CO, ; J a n a c e k  O. (Koll. 
Z., 1940, 90, 215-220). —  Étude de la vitesse 
de transformation de (HO),Ca colloïdale dans 
la forme cristalline en présence de cata
lyseur {en particulier de GO,) et de diverses 
espèces de sucre : saccharose, fructose.
Ces derniers ont une action ralentissante, de 
même que les solutions de pectine acide 
additionnées de sels. Détermination du

pouvoir adsorbant do CO.Ca fraîchement 
précipité dans des solutions de sucre.

Viscosité et structure des colloïdes 
hydrophiles. I ;  Rossi C. [K o ll. Z ., 1941, 97, 
129-135). —  Mesure du frottement interne 
de suspensions à 5,4, 3,5 et 2 0/0 de bentonite 
au moyen d’un appareil à cylindre tournant 
selon le dispositif de Couette, en faisant 
varier la vitesse du cylindre extérieur. 
Pour toutes les suspensions étudiées, on 
remarque une hystérésis de frottement 
marquée qui augmente avec la dilution; 
l’influence de la vitesse est aussi très grande 
sur le coefficient de frottement moyen. 
Aux hautes concentrations, les mesures sont 
complètement reproductibles et l’hystérésis 
de frottement empêche la mesure exacte du 
frottement interne. Pour les faibles vitesses, 
l’équilibre est atteint si lentement que les 
mesures sont presque impossibles. Les mesures 
permettent de conclure qu’on atteint égale
ment un équilibre de viscosité lorsqu'on 
maintient longtemps le liquide en mouvement 
à diverses vitesses. —"

Viscosité et structure des colloïdes 
ayant un caractère hydrophile. I I  ;
Rossi C. [K o ll. Z ., 1941, 97, 304-313). —  
L'appareil employé est celui de Couette, à 
cylindres tournants qui a été perfectionné. 
On l’emploie à la mesure du coefficient de 
frottement à émulsions d’huile de paraffine 
(avec de l’oléate de sodium) et de bitume. 
On a étudié l’influence du p„, du degré de 
dispersion et de la concentration sur le 
coefficient de frottement. Dans tous les cas, 
on a observé les plus grandes influences 
pour les faibles vitesses de rotation du 
cylindre; elles diminuent quand la vitesse 
s’élève. Ces émulsions auraient une structure 
analogue à celle des suspensions de bentonite 
et on établit une relation entre le coefficient 
de frottement et la vitesse, relation qui est 
en accord avec les courbes expérimentales et 
permet de calculer pour les grandes
vitesses et une constante K  dépendant des 
forces qui orientent les molécules d’eau 
alentour des particules dispersées (dans le 
cas de la bentonite).

Dispersion électrothermique de m é
taux; E in e c k e  E. [K o ll. Z ., 1940, 90, 
196-201). —  Description d’un nouveau 
procédé de pulvérisation électrique de 
métaux et de combinaisons conductrices
dont le principe essentiel consiste en l’emploi 
de matériau granulé qui est énergiquement 
secoué à l’aide d’un agitateur lorsqu’on 
applique la tension. On disperse Cu, Mg,
Zn, Al, Pb et Fe dans différents liquides
sous forme de grains et une des électrodes 
est constituée par l’ensemble de ces grains. 
On étudie la variation de la concentration 
de tels sols en fonction de la durée de 
pulvérisation. Les sols alcooliques d’Al 
floculent par addition de ligroîne.

Sols nucléaires d ’or. I I I .  Limite 
inférieure de la  taille des particules; 
B a k e r  A . et U sh f .r  F . L. [Trans. Faraday 
Soc., 1910, 36, 549-557). —  Les auteurs ont 
essayé de réduire la taille des noyaux par 
des "additions d’anions adsorbables (auro- 
cyanure et iodure), les résultats ont été 
négatifs. Mais une dilution progressive des 
solutions réagissantes conduit à des noyaux 
stables dix fois plus petits que ceux jusqu’ici 
observés; leurs dimensions sont de l’ordre 
de grandeur de celles de la maille du réseau 
cristallin de l’or. Les conclusions de cette 
étude montrent que la formation des parti
cules colloïdales à partir des atomes ou des 
molécules a lieu par le même mécanisme que 
la coagulation.

Détermination au moyen du m icros

cope éleotronique de la  forme et de 
la  répartition des éléments de colloïdes 
d ’o r; v. B o r r ie s  B. et K a u s c h e  G. A. 
[K o ll. Z ., 1940, 90, 132-141). —  Les auteurs 
montrent que si la forme d’une particule 
est peu caractéristique, il faut que cette 
particule soit d’autant plus grande pour que 
l'on puisse reconnaître sa forme. Les images 
obtenues au moyen du microscope électro
nique pour les sols d'or présentent des 
triangles, des hexagones réguliers, des 
losanges et des carrés; on trouve également 
quelquefois des octogones; on conclut que 
la forme fondamentale des particules est 
l’octaèdre et que le cube peut apparaître 
mais n’est pas la forme fondamentale. La 
répartition en dimensions des particules suit 
la loi de Gauss; mais les fonctions de fré
quence de la surface et du poids des parti
cules suivent moins bien la loi de Gauss. 
La valeur moyenne du diamètre pour les plus 
grosses particules des sols d or étudiés, 
déterminée au moyen du microscope électro
nique, concorde bien avec la valeur obtenue 
au moyen de l ’ultra microscope; pour les 
particules plus faibles, il y a désaccord 
entre ces 2 modes de détermination.

Le rhénium  colloïdal et ses propriétés 
catalytiques ; Z e n g i ie l is  C. et St a t h i  K. 
[Kolloid  Z., 1940, 90, 129-131). —  Les 
auteurs décrivent une préparation de Re 
colloïdal do porrhénate de K. Ils ont étudié 
son action catalytique sur la décomposition 
de 0,H,, sur l'absorption de H„ sur l’hydro
génation de l’acide maléique, de l’acide 
cinnamique, de l’azobenzol, sur la synthèse 
de NH , a partir do ses éléments.

Su r le sol de brom ure d 'argent pur I I  ;
B a s in s k i A. [Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
1941, 60, 267-290; voir Bull. Soc. Chim. 1942, 
C. P. 41). —  Le point isoélectrique d’un sol 
pur de BrAg a été déterminé par un titrage 
potentiométrique avec NO.Ag. Les résultats 
obtenus montrent que le point isoélectrique 
se trouve à une concentration en ions Br 
de 2.10“7 à 4.10“’ ions-gramme par litre ; 
il est donc un peu déplacé du côté de l’ar
gent. Par addition de sels de K+, Ba++, 
La+++ et Th++++ ainsi que d’un sel d'un 
cathion complexe tétravalent, l’activité des 
ions Br se modifie dans le sens d’une décharge 
(abaissement du potentiel Z), tandis qu’en 
présence de cathions complexes hexa- et 
nonavalents il y a un changement de charge. 
Des déterminations faites en présence d’un sel 
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.  ( VCH.NII,/,),
montrent que la différence de potentiel 
entre une électrode Ag-BrAg et une solution 
du sel d’hexol est fortement influencée par 
l’agitation. L'influence de Ag*, de Br“ et 
de la concentration du sel d hexol sur cet 
« effet d'agitation » a été déterminée.

(Allemand.)
Lois capillaires du sol; S c i iu l t z e  K. 

[K o ll. Z ., 1940, 90, 268-294). —  Rôle de la 
courbure du sol, de la disposition des parti
cules constituantes, de la forme des sections 
des capillaires (forme en O, en G, en E). 
Discussion de la loi dite des plaques minces 
parrallèlcs; l’hypothèse de l’existence d’un 
frottement de l ’eau contenue dans les 
capillaires contre les parois de ceux-ci n’est 
pas fondée et repose sur des expériences 
incomplètes ou inexactes. La loi de Hagen- 
Poiseuille ne peut être employée pour 
déterminer la vitesse de l'ascension capil
laire. Hypothèse de couches de liquides 
dont le déplacement produit la montée 
capillaire.

Quelques considérations particulières 
sur la  structure des gels et leur gon
flement; H e r m a n s  P. H. [K o ll. Z ., 1941,

d’hexol (NO.).



97, 231-237). —  Discussion des diverses 
hypothèses sur la structure des gels. Hypo
thèses permettant de rendre compte quanti
tativement des processus do déformation 
et d’orientation de gels isotropes de cellulose 
et de certains phénomènes, comme la dimi
nution du degré de gonflement et la dimi
nution do l’angle d’orientation en fonction 
du degré, d’étirement. L ’extension maxima 
de gonflement lorsque le degré de gonflement 
q croît est inversement proportionnelle à la 
racine cubique de q.

L a  grande ductilité des gels de cellu
lose ; H e r m a n s  P . H . et P l a t z e k  P . (K o ll. 
Z., 1941, 97, 329-335). —  Étude de la 
ductilité des gels de cellulose isotropes en 
fonction du degré do gonflement. Étirement 
dans des mélanges eau-glycérine de tension 
de vapeur connue. Mesure de la tension de 
rupture et de la double réfraction des fils 
étirés.

Contribution à l'étude do la chimie 
colloïdale du système : savon-crésol- 
eau. V . L a  viscosité des solutions de 
stéarate en présence d'électrolyte et de 
crésol; A n g e l e s c u  E. et S z a s z  (Koll. Z ., 
1940, 90, 302-315). —  Étude de l'influence 
de l’addition simultanée de crésol et d’élec
trolyte à des solutions 0,2 n de stéarates 
de K  et de Na lorsque l’on fait varier la 
température, la concentration do l’électro
lyte, celle du crésol, l’isomérie de celui-ci. 
Discussion des résultats basée sur les varia
tions du degré de dispersion et de la lyosorp- 
tion. Malgré l’action opposée do ces deux 
variables, les actions du crésol et de l’élec- 
trolyte ne se compensent pas, mais l’addition 
d’électrolytes fait augmenter les variations 
de viscosité sous l’action de crésol, sans 
changer la forme de la courbe de viscosité; 
il semble alors que l’addition de crésol agisse 
sur les micelles, celle d'électrolyte sur le 
liquide dans lequel elles sont dispersées. Les 
trois crésols ont qualitativement la même 
action, mais du point de vue quantitatif, 
ils agissent différemment, le p crésol étant 
le plus actif, l’o le moins actif. Théorie 
générale de l’action du crésol et de l'addition 
d’électrolytes du point de vue de la solva
tation du système.

M esure de la  viscosité de structure de 
différents produits dérivés de l'am idon  
de pom m e de terre; G e i n it z  H. (Kolloïd  
Z ., 1940, 90, 58-65). —  On a étudié la visco
sité de structure d’empois d’amidon de 
pomme de terre faits à partir de différentes 
espèces de fécules et des fécules employées 
en pâtisserie. Les empois étaient préparés 
dans des conditions strictement reproduc
tibles. On a déterminé l’influence de l’âge 
de la solution d’empois sur la viscosité do 
structure, l'influence de la température et 
de la durée du traitement à une température 
donnée. La viscosimétrie semble un bon 
moyen de différentiation des différentes 
préparations d’amidons de pommes de 
terre.

Volume du sédiment et vitesse de 
sédimentation des poudres de kaolin, de 
quartz, de sols polydispersés dans des 
solutions d ’électrolytes. I ;  K a n d il a r o w
G. G. (K oll. Z ., 1940, 90, 320-340). —  Étude 
de l’influence de la nature des ions, de leur 
valence et de leur concentration sur la sédi
mentation des particules du sol. Dans le cas 
de poudres de kaolin, on constate l’existence 
d’une grande surface interne alors que les 
poudres de quartz sont fortement dispersées 
et ont une surface interne faible. Pour les 
premières, l’addition de Na+ a pour effet 

.de faire passer le volume du sédiment en 
fonction de la concentration d’abord par 
un maximum, puis de le faire diminuer
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jusqu’à un minimum, puis augmenter de 
nouveau. Pour Ca++, le volume de sédiment 
reste à peu près constant en fonction de la 
concentration. A l+++ a l’influence la plus 
grande et on observe un maximum pour 
5 millimol. /litre de Ca++; sans douto, Cl,Al 
décharge-t-il les particules de kaolin. Le 
comportement des poudres de quartz est 
analogue à ceci près que la surface interne 
est faible. Dans le cas de mélanges, la 
propriété « volume du sédiment • est additive 
et dépend do la valence des ions ajoutés. 
Étude des variations du volume de sédiment 
pour des échantillons de sol dans des solutions 
de SO.Na, et Cl,Ca; les formes des courbes 
du volume du sédiment en fonction de la 
concentration des ions sont les mêmes que 
pour les poudres de kaolin ou de quartz.

Volume du sédiment de poudres de 
kaolin polydispersées dans des solutions 
d ’électrolytes ; K a n d il a r o w  G. G. (K oll. 
Z., 1940, 91, 56-61). —  Étude de la variation 
du volume du sédiment de kaolin dans des 
solutions de CINa, SO,Na„ PO.HNa,, PO.Na,, 
les courbes de volume du sédiment en fonc
tion do la concentration ne présentent 
d'abord pas de maximum, puis lorsque la 
concentration croît, pour Cl-  et SO ,~, on 
observe un maximum large, une chute 
brusque et une nouvelle montée de la 
courbe; dans les solutions de PO,HNa,, on 
observe une diminution lente du volume 
du sédiment en fonction de la concentration 
et dans les solutions de PO,Na, fortement 
alcalines, on observe une augmentation 
rapide d’abord, puis lente du volume. Les 
variations de volume les plus rapides se 
produisent dans les suspensions dans C1H 
et HONa, ainsi que dans Cl,Al fortement 
hydrolysé.

M esure réfractométrique de la  diffu
sion libre des savons en solution aqueuse ;
L a m m  O, et H ô g b e r g  H. (K oll. Z ., 1940, 
91, 10-19). —  Mesures effectuées d’abord sur 
le laurate de Na en solution aqueuse pouvant 
atteindre la concentration 0,075 n à 20°C; 
la diffusion de ce sel en solution 0,05 n 
est 3 fois 1/2 plus lente qu’en solution 
0,005 n; de part et d’autre de ces valeurs, 
la diffusion se fait normalement; entre elles, 
est un intervalle critique où la diffusion est 
anormale. Même comportement du eaprate 
de sodium dont on a étudié la diffusion 
jusqu’à 0,17 n. Pour le caprylate de Na, on 
n’atteint pas, dans les .mesures faites jusqu’à 
0,27 n, la limite supérieure de l’intervalle. 
La méthode réfractométrique permet l’étude 
des facteurs ayant une influence sur les 
dimensions des micelles, tels qu’addition 
de substances étrangères et température.

Sur la  fluorescence polarisée et le 
photodichroïsme de gels de collodion 
colorés avec de l ’éosine ; N i k i t i n e  S. (C. R., 
1941, 212, 1142-1144). —  La polarisation de 
la fluorescence des colorants dépend en 
même temps du dichrolsme moléculaire et 
de l’anisotropie d’émission de la lumière 
par les molécules étudiées. L ’éosine, à la 
fois fluorescente et photosensible, a été 
étudiée dans des gels de collodion de trois 
sortes : a) en couche solide et mince sur 
support en verre; b) en couche épaisse et 
gélatineuse également sur support en verre;
c) en gels solides, épais et friables, séchés 
sans support. Les mesures des taux de 
polarisation montrent que a et b se compor
tent d’une façon caractéristique des gels. 
Le gel c se comporte à peu près comme une 
solution très visqueuse avec un taux de 
polarisation relativement élevé. Ces pro
priétés très différentes sont vraisembla
blement liées à une différence de structure, 
la structure poreuse de a et 6 expliquant 
que les molécules de colorant adsorbées par
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les pores soient relativement peu influencées 
par le gel. En tout cas, l’étude confirme la 
variation du bleu au rouge du dichrolsme 
moléculaire et conduit à admettre la grande 
anisotropie de l’oscillateur d’émission de la 
fluorescence.

M esuras diélectriques sur les colloïdes ;
K r u y t  H. R. et K u n s t  H. (K oll. Z., 1940, 
91, 1-10). —  Les électrolytes ont une 
influence sur la constante diélectrique des 
sols; tous les sols hydrophiles n’ont pas 
une constante diélectrique élevée; la plus 
haute valeur trouvée appartient à l’arabinate 
de sodium dont les micelles superficielles 
sont fortement ionisées; l’ion Ba++ abaisse 
la constante diélectrique de l’arabinate do 
sodium; l’influence des ions Na+ et Ba+* est 
moindre sur l’agar-agar que sur les arabi- 
nates. Les auteurs émettent l’hypothèse 
que la polarisation de la couche double a 
une influence prépondérante sur la constante 
diélectrique élevée du sol. L ’hydratation joue 
également un rôle important. On explique 
au moyen de ces hypothèses l’action des 

-agents coagulants. Discussion des résultats 
obtenus par Errera sur des sols do S,As,, 
SAg„ Ag, bleu d’aniline, benzopurpurine, 
O.Fe,. En résumé, pour les basses fréquences, 
les électrolytes ont pour effet d’augmenter 
la constante diélectrique.

Le comportement de solutions d ’am i
don pour des vitesses très élevées de 
déplacement; S e c k  W. et F is c h e r  G.
(Kolloïd Z ., 1940, 90, 51-58). —  Les auteurs 
ont utilisé un moulin à colloïde do Hurrell 
pour l’obtention de vitesses très grandes de 
déplacement. Ils ont étudié des solutions 
de diverses espèces d’amidon (amidon de 
graines, de racines et de tiges) à une vitesse 
pouvant atteindre 3,9 x 10"* sec.-1. Dans 
tous les cas, on constate une grande dimi
nution de la viscosité (jusqu’à 98 0/0 do la 
viscosité initiale) par suite du traitement 
mécanique. On peut établir une relation 
entre la diminution de la viscosité et le 
comportement lors du gonflement des 
particules. La plus grande diminution de 
viscosité correspond au volume maximum 
atteint par les grains lors du gonflement. La 
différence de viscosité entre les amidons de 
différentes provenances disparaît par suite 
du traitement mécanique.

Influence de divers nnions sur la 
densité optique des suspensions de 
gom m e-gutte; B o u t a r ic  A. et A n g l a d e - 
T i ié v e n e t  s . (C. R., 1941, 212, 704-705). —  
La dissolution de substances fortement 
tensio-actives telles que alcool isoamylique, 
thymol, menthol, éther ordinaire, terpinéol, 
dans la solution alcoolique de gomme-gutte, 
provoque non une diminution mais, dans de 
nombreux cas, un accroissement de la densité 
optique; cependant l’entraînement simul
tané de la gomine sous forme de grumeaux 
à la partie supérieure de la suspension 
empêche toute mesure précise. L'addition 
do soude produit une diminution de la 
densité optique, plus forte si on introduit 
la soude dans la solution alcoolique de gomme- 
gutte que si on la dissout dans l’eau servant 
a diluer cette solution. Des sels à anion 
polyvalent comme le phosphate trisodique, 
le citrate de Na et i’oléate de Na dissous 
dans l’eau servant à la dilution de la solution 
alcoolique de gomme-gutte, c’est-à-dire 
agissant dans les conditions les moins favo
rables, provoquent comme la soude une 
diminution de la densité optique. Les dimi
nutions produites dans la dimension moyenne 
des granules d’une suspension de gomme- 
gutte par l’addition d’oleate de sodium ou de 
palmitate de3potassium ne peuvent donc 
être rattachée à un abaissement de tension 
superficielle.
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La  dépolarisation longitudinale de la  
lum ière dans les suspensions de parti
cules cristallines et dans les suspensions 
colloïdales; P r o c o p iu  S. (K o ll. Z ., 1941, 
97, 1-27). —  Les rayons lumineux polarisés 
linéairement sont partiellement dépolarisés 
par passage à travers des suspensions conte
nant des particules cristallines ou colloï
dales, anisotropes ou des couches minces, 
solides d’acides gras, de paraffine, de cire, 
transportées sur des plaques de verre; 
l’obtention de la dépolarisation longitu
dinale se fait au moyen du prisme biré
fringent de Cornu. L ’angle de dépolarisation 
dépend de la double réfraction des particules 
en suspension. Il est proportionnel à la 
concentration do la suspension, au nombre 
de particules et au produit do la concen
tration par la longueur du tube employé. 
Il peut être calculé à partir de la double 
réfraction des particules; pour les nombres 
de particules constants pour de petites 
particules, il est proportionnel à leur rayon 
et pour les grandes particules, il est propor
tionnel au carré du rayon. Les colloïdes 
anisotropes V.O., 0,A1„ 0,Fe„ SiO, sont- 
dépolarisés quand ils sont 'sous forme de 
gels. Explication de la dépolarisation basée 
sur la propagation des rayons lumineux à 
travers les particules biréfringentes. Étude 
de la dépolarisation lors de l’obtention de 
précipités cristallins, ou de la durée de 
floculation des colloïdes et pour les suspen
sions d’amidon en fonction de la température

Interactions moléculaires aux inter
faces huile-eau. 1° Formation de com
plexes molé culaires et stabilisés de l ’huile 
dans les émulsions avec l ’eau; S c h u l
m ann J. H. et C o e k b a in  E. G. (Trans. Fara
day Soc., 1940, 36, 651-661.) —  On montre 
que les interactions qui ont lieu à l’interface 
eau «nujol» (huile minérale) sont analogues à 
celles qui se produisent à l’interface air-eau. 
La stabilité du nujol dans l’eau dépend des 
propriétés du film interfacial de l ’agent émul- 
siflant; elle est la meilleure dans le cas d’un 
film électriquement chargé ou d’un film dans 
un état condensé, dans ces conditions la ten
sion interfaciale est extrêmement faible. Les 
deux conditions sont remplies si le film est 
un complèxe d’une substance soluble dans 
l’huile et d’une substance ionisablo soluble 
dans l’eau. La stabilité des émulsions de 
nujol dans l’eau dépend du choix des 
substances qui forment le complexe inter
facial; elle varie avec les attractions de 
Van der Waals et les configurations stéréo- 
chimiques de ces substances.

II . Inversion de phase et stabilité de 
l ’eau dans les  émulsions d ’huile; (Id ., 
I b i d ., p. 661-668). —  On obtient les émulsions 
d’eau dans le nujol en ajoutant un agent 
émulsi fiant tel que le film interfacial ne soit 
pas électriquement chargé et soit doué 
d’une grande rigidité (par exemple : eau +  
digitonine et nujol +  cholestérol).

Les émulsions d’huile dans l ’eau sont 
transformées en émulsions d’eau dans l’huile 
si on les traite de manière à obtenir un film 
satisfaisant aux conditions ci-dessus. L ’addi
tion d’ions polyvalents à l’huile des émulsions 
d’eau stabilisées par un complexe de charge 
opposée produit les deux effets suivants : 
le film interfacial se décharge, permettant 
ainsi la coalescence des gouttelettes d’huile; 
et d’autre part, la rigidité de ce film est 
augmentée par l’enrobement des molécules 
du film par les ions polyvalents. De cette 
manière, des « sacs » d’’eau se trouvent 
dispersés dans l’huile; ces sacs ne coalescent 
pas au moment où ils se rapprochent à cause 
de la grande affinité entre les chaînes 
hydrocarbonées du film interfacial et l’huile 
qui les baigne. Les conditions relatives à la 
formation des émulsions d’eau dans l’huile
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sont analogues à celles de la technique de 
Langmuir Blodgett pour les couches multi
ples sur métaux.

A la place d’ions polyvalents on peut 
utiliser des molécules chargées contenant 
plusieurs groupes polaires capable d’inter
action avec la substance génératrice du film. 
Ainsi l’addition d’acide tannique aux émul
sions d’huile dans l’eau stabilisées par un 
complexe contenant des aminés à longue 
chaîne produit l’inversion de l’émulsion à 
un certain pu.

Sur le pouvoir émulsif des acides 
a-aminés ; L o is e l e u r  J. ( C■ B., 1941,
213, 351-353). —  On a mesuré le pouvoir 
émulsif par l’intensité de la lumière transmise 
par une émulsion faite en agitant une solution 
cétonique à 0,5 0/0 de paraffine avec une 
solution hydroalcoolique bouillante saturée 
d’acide aminé, puis en agitant l’émulsion avec 
son volume d’eau et en séparant l’excès de 
paraffine par filtration et l’excès d’acide 
par dialyse. Tous les acides aminés dont la 
chaîne est apolaire (glycocolle, alamine, 
valine, leucine, isoleucine, phénylalanine) 
permettent la préparation de suspensions 
stables de paraffine; le pouvoir émulsif 
augmente avec la longueur de la chaîne. 
Au contraire, les acides aminés dont la 
chaîne se termine par un groupement polaire 
(acides aspartique et glutamique, lysine) 
sont dépourvus de pouvoir émulsif. La 
cystéine HS-CH,-CH(NH,)-CO,H et la tyro
sine HO-G,H,-CH,-GH(NH,)-CO,H n’émul- 
sionnent pas, alors que la méthionine CH,- 
S-CH,-CH(NH,)-CO,H et la phénylalanine
C.H,-CH,-CH(NH,)-CO,H sont très émul- 
sives. La stabilité de ces suspensions de 
paraffine est remarquable et indépendante 
du pu et de la composition saline du milieu. 
Cette propriété des acides aminés intervient 
peut-être lors de l’émulsiflcation des corps 
gras dans l’intestin.

Su r le pouvoir ém ulsif des protéides ;
L a m a r c a  J. J. (C. B., 1941, 213, 568-570).—  
Une solution à 10 0/0 de protéide dans
H.CO,H pur était préparée à froid et diluée 
par le méthanol ou l’éthanol anhydres de 
manière à obtenir une solution alcoolique 
stable à 2/00 de protéide et 0,45 n de
H.GO,H. Cette solution était mise en pré
sence d’une solution alcoolique de paraffine 
P. F. 70° et le tout versé lentement dans 
l ’eau bouillante. Le pouvoir émulsif manifesté 
dans ces conditions par les protéides est 
très élevé et ces émulsions apparaissent 
comme le résultat d’un mode particulier 
do dénaturation lié à la structure même de 
la molécule protéique, les deux feuillets 
symétriques normalement accolés par leurs 
faces apolaires se scindant au contact de la 
paraffine pour tourner tous deux vers elle 
leur face apolaire et vers l’eau leur face 
polaire.

Recherches sur la  form ation de m ous
ses, en rapport, en particulier, avec les 
problèm es de chimie appliquée. I  ; 
O s t w a l d  W. et M is c h k e  W . (Kolloïd Z ., 
1940, 90, 17-25). 1—  Les auteurs décrivent 
de nouveaux appareils destinés à faire des 
mousses. Ils ont étudié l’influence de la 
concentration, du mélange des composants, 
etc., sur la formation de mousses dans un 
mélango d’un colorant bleu et de neucoccine, 
sur l’importance des mousses formées, sur 
leur vitesse d’apparition, sur leur stabilité. —  
I d . I I ;  M is c i ik e  'W. (Ibid ., 77-89). —  L ’au
teur étudie le cas particulier de la formation 
de mousses en brasserie. Il prend comme cas 
typique la formation de mousses dans des 
solutions de gélatine; les variables qu’on 
doit considérer sont alors la concentration, 
la pression sous laquelle on fait la mousse, 
la largeur de la buse par laquelle on projette
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la solution, la durée de la dispersion du 
liquide, l’addition d’acides ou d’alcalis. Mise 
au point d’une méthode de détermination 
de l’aptitude dynamique à donner de 
l’écume et application à plusieurs bières; 
la méthode donne approximativement les 
mêmes résultats que la méthode de Schuster 
et Mischke. On constate que parmi les 
protéines, ce sont les albumoses surtout qui 
sont responsables de la formation de 
mousses, les dextrines et la résine de houblon 
d’autre part. Cette dernière passe presque 
entièrement dans la mousse. —  I d . I I I ;  
O s t w a l d  W. et M is c h k e  W. (Ib id ., 205
215). —  La culture des levures à l’état de 
mousses provoque une amélioration de leurs 
propriétés. Préparation et purification de 
solutions de diastases par formation de 
mousses en atmosphère inerte (N,). Pour les 
lipases, on observe 2 maxima prononcés de 
l’aptitude à donner des mousses, en fonc
tion du p,„ pour les p„ 1,7 et 4,5; on peus 
également par le passage à l’état de mousset 
purifier et concentrer les lipases, ceci en 
particulier pour p„ 4,5.

N o u v e lle  m é th o d e  p o u r  l a  d é t e rm i
n a tio n  de  l ’a p t itu d e  à  d o n n e r  d e s  
m o u s s e s  et in tro d u c t io n  d ’u n e  d u ré e  de  
v ie  m o y en n e  -  p o u r  l a  c a r a c t é r is e r ;
H o f fm a n n  K. et P e t e r  H. (Koll. Z., 1941, 
97, 161-170). —  Appareil simple permettant 
do faire passer de l ’air en un courant régulier 
à travers un capillaire dans le liquide étudié : 
on obtient des bulles de mousse de mêmes 
dimensions; on mesure la variation de 
hauteur de la mousse en fonction du temps. 
Étude de l’influence de la température et de 
la grandeur des bulles sur la formation, de 
mousses : une élévation de température et 
une augmentation do la grandeur des bulles 
provoquent toutes deux une diminution de 
la mousse. On caractérise l’aptitude à donner 
des mousses par la durée moyenne de vie 
t” des bulles et par le temps t, qu’on peut 
déterminer d’après les courbes, nécessaire 
pour leur disparition, avec une même vitesse 
initiale de formation; t  peut être déterminé 
par une simple lecture de la colonne de 
mousse. On constate selon le liquide divers 
modes de destruction des mousses.

L a  v is co s ité  d 'é m u ls io n s  d e  s u b s ta n c e s  
d e  g r a n d e  v is co s ité  en  fon ction  d e  la  
c o n ce n tra t io n ; E i i .e r s  H. (Koll. Z ., 1941, 
97, 313-321). —  La formule de Bredéo, 
et de Booys :

i l  a. 2>5C’ Y
>  \ 6(1 — C„) J

(■n, : viscosité relative, C, : concentration en 
volume delà phase dispersée) est vérifiée pour 
des dispersions de particules sphériques, non 
déformables, dont on connaît le volume total ; 
elle donne de meilleurs résultats que la for
mule de Houwink et Klaassens sauf pour les 
systèmes très concentrés (C ,>0 ,65 ) pour 
lesquels elle donne des valeurs trop faibles. 
Pour les très petites valeurs de C,, la formule 
de Einstein : r¡, =  1 +  2,5 C» suffit. Pour 
certains types d’émulsions, on obtient de 
bons résultats avec la formule :

1+ 2’5C« . . . ^ )
+  2(1 -  1,28 C,)J

P e r m é a b i l i t é  d e s  p o ly m è re s  orga
n iq u e s  ; B a r r e r  R. M. (Trans. Faraday 
Soc., 1940, 36, 644-648). —  Données relatives 
à la perméabilité des membranes de bakélite, 
ébonite, polyéthylène et cellophane aux 
gaz hélium, hydrogène, et azote entre 17° 
et 85° C. Calcul de l’énergie d’activation de 
la formule P  =  P„ o —siItT à partir du 
coefficient de température (P  est la perméa
bilité).
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STRUCTURE DES ATOMES. RADIOACTIVITÉ

M esure directe de la  m asse d 'un  
mésoton précédé d 'un  résum é des 
preuves expérimentales de l ’existence 
du mésoton; L e p iu n c e - R in g u e t  L., N at, 
g e o t t e  E., G o r o d e t z k y  S. et R ic h a r d - F o y  
R. (J . Physique, 1941,(8),2,63-71). —  L ’exis
tence du mésoton, particule élémentaire 
dont la masse serait comprise entre celles 
de l’électron et du proton a été suggérée par 
Yukawa (Proc. Ptujs. Malh. Soc., Japon 
1935, 17, 48) pour exprimer certaines inter
actions entre les particules constituantes du 
noyau mais n'a jamais été démontrée expé
rimentalement dans l’élude des noyaux ato
miques. Par contre, l’étude du rayonnement 

•cosmique a montré d’un point de vue pure
ment expérimental que certains groupes de 
particules chargées électriquement, faisant 
partie de ce rayonnement ne pouvaient être 
formées ni d’électrons, ni de particules de 
charge ou de masse supérieures à celles du 
proton. On est donc arrivé à la conviction 
de l’existence d’une particule de masse inter
médiaire et douées de propriétés d’absorption 
très différentes de celles connues des deux 
constituants. Après avoir exposé les argu
ments qui militent en faveur de l'existence 
de cette particule nouvelle les auteurs 
exposent les méthodes et les hypothèses 
qui permettent d’estimer la masse du mé
soton. La méthode du choc élastique entre 
un mésoton et un électron au repos permet 
d'effectuer une mesure véritable dans la
quelle .les hypothèses se réduisent à l’appli
cabilité des lois do la mécanique classique et 
de l’électromagnétisme mais son utilisation 
n’est possible que si le choc se présente dans 
des circonstances très favorables, permettant 
sur le cliché la mesure également précise 
des données de la collision. Un tel choc est 
très rare; les auteurs en ont pourtant 
observé un, particulièrement remarquable, 
ce qui leur a permis de calculer la masse du 
mésoton: M, =  240 m0, m„ étant la masse 
au repos de l’électron.

La diminution de l'intensité des 
rayons cosmiques dans différentes direc
tions , et la  destruction des mesons ; 
Cl a y  J. (Proc. Amsl., 1940, 43, 436-439).

Une m esure directe de la  vie moyenne 
du méson au repos ; M a z e  R. et C h a m i- 
nade R. (C. R., 1942, 214, 266-269). —  
Une expérience utilisant la méthode des 
coïncidences de chocs asynchrones et pour
suivie plus de 2.000 heures a permis d’évaluer 
directement la vie moyenne de la particule. 
Les électrons provenant de la désintégration 
du méson sont sélectés entre compteurs dans 
une masse d’Al dont on détermine,par l’ob
servation des coïncidences le pouvoir sélec
teur. On trouve pour la vie moyenne du 
méson, avec une erreur de l’ordre de 30 0/0, 
t , =  10"' ■+ 0,3 seconde.

Su r les bilans d'énergie des divers 
modes de cassure du noyau d 'uranium , 
sous l'action des neutrons ; M a g n a n  C. 
(C. R., 1942, 214, 110-113). —  L ’amplifica
teur d'ionisation à coïncidences récemment 
décrit ( Ib id ., 1941,213, 476) a été utilisé pour 
l’étude de la libération d’énergie accom
pagnant la qassure du noyau de U. On a 
trouvé deux groupes d,e particules, corres
pondant au processus do bipartition du 
noyau, et à un bilan de 150 MeV, à majorer 
de 10 MeV pour tenir compte de la perte 
d’énergie du groupe le plus bas dans la 
traversée de la couche d’uranate d’Am. La

bipartition s’effectue avec des fragments 
dont le rapport le plus probable des énergies 
est 1,6. La valeur de 160 MeV pour le bilan 
est en accord avec les résultats d’autres 
auteurs. Il est très probable qu’il existe deux 
types de bipartition de U, correspondant à 
ce bilan calculé et à l’existence des groupes 
d'énergie 100-60 et 90-70 MeV.

Recherches sur l ’uranium  X ; B a c h e - 
l e t  M. (J . Physique, 1941 (8), 2, 105-108). —  
Après avoir appliqué les modes d’extraction 
antérieurement connus l’auteur a mis au 
point un nouveau procédé basé sur l'entraî
nement de l'uranium X  contenu dans une 
solution concentrée d’azotate d’uranium par 
précipitation d'hydroxyde ferrique à pI-12,8, 
puis séparation du fer de l'uranium X, par 
traitement du précipité par un mélange de 
sulfure et de carbonate alcalins : le sulfure 
de fer précipité et l’uranium X  passe en 
solution.

Le rendement de ces opérations a été 
déterminé en dosant l’uranium X  par des 
mesures de rayonnement p que l’auteur 
décrit en détails.

Fractionnement électrolytique de 
l ’oxyde de tantale protactinifère ; Bouis- 
s iè r e s  M. G. (J . Physique, 1941 (8), 2, 72). 
—  En soumettant à l’électrolyse le tanlali- 
fluorure do triethylamine, obtenu par action 
du pentafluorure de tantale sur la tri- 
éthylamine, on peut réaliser un fractionne
ment de l ’oxyde de tantale protactinifère.

Les niveaux extérieurs des atomes 
lourds révélés par leurs spectres de 
rayons X  de grande fréquence. Étude du 
bism uth ; C a u c h o is  Y. (C. R., 1942, 214,
68-70). •—  L ’auteur a déterminé les écarts 
entre les fréquences d’absorption d’une part, 
et les fréquences des niveaux dés éléments 
lourds calculées à partir des fréquences 
d’émission L et de la fréquence d’absorption 
L,j| d’autre part. Une étude précise et 
complète du spectre L du Bi lui a permis en 
particulier de situer quantitativement ces 
niveaux dans le diagramme des atomes. Le 
résultat montre qu’il doit être possible 
d’établir une systématisation quantitative 
des niveaux extérieurs des atomes par la 
seule considération de leurs spectres X  de 
grande fréquence, ce qui permettra une 
détermination plus rationnelle de toutes les 
énergies caractéristiques.

Su r le spectre continu des rayons p" 
émis par Jjj A s ; Y u sa  M11® T. (J . Phy
sique, 1941 (8), 2, 140-144). —  Étude à l’aide 
d’une chambre de Wilson, à grands temps 
d’efficacité, du spectre continu des rayons p 
émis par Jtj As extrait de l’acide cacody- 
lique bombardé par les neutrons émis par le 
cyclotron du Collège de France. D ’après les 
diagrammes de Fermi et de Konopinski- 
Uhlenbeck, la distribution d’énergie obtenue 
se décompose en trois groupes' ayant les 
limites supérieures d’énergie cinétique sui
vantes : 1,2, 2,3 et 3,2 MeV. La limite supé
rieure d’énergie du spectre naturel obtenu 
est 3,02 MeV. L ’énergie cinétique moyenne 
est 0,73 MeV.

Intensité des rayons y mous du 
radioactinium ; T s ie n  S. T. (J . Physique, 
1942 (8), 3, 1-7). —  Élude de l'absorption

des rayons y  mous du radioactinium par 
l’ionisation produite dans une chambre 
remplie de xénon. La courbe d’absorption 
indique l’existence de trois groupes, dont les 
énergies sont 15, 50 et 125, ekV. Le groupe 
de 50 ekV semble correspondre à la raie de 
50 ekV trouvée par Friley dans le spectre 
de diffraction; son intensité absolue est de
1,8 quanta par 100 atomes désintégrés. Le 
groupe de 15 ekV peut contenir uno raie 
nucléaire nouvelle et le groupe de 125 ekV 
semble être dû à la composition de tous les 
rayonnements y  d’énergie supérieure à 80 ekV 
cl du spectre des rayons X  de fluorescence. 
Leurs intensités absolues sont de l’ordre de 
10 et 40 quanta par 100 désintégrations. 
L ’intensité des rayons y  émis par Ac X  et 
ses dérivés est estimée globalement à 
200 quanta par 100 désintégrations.

M écanism es de l'action des rayons 
ionisants sur l ’eau ; L a ta r je t  R. (C. R., 
1942, 214, 73-75). —  L ’intensité des effets 
produits sur l’eau par un rayonnement 
ionisant est en fonction directe do l’ionisation 
qu'il détermine. Ces effets sont de deux 
sortes: 1° décomposition de l’eau en ses 
éléments, véritable électrolyse, avec déga
gement d’une partie de H, et action de 
l’autre sur O, naissant, donnant finalement 
la réaction 2 OH, — 0,H,  +  H ,; 2° acti
vation de l'oxygène libre contenu initia
lement dans l ’eau, fournissant un second 
processus de production de 0,H„ ce qui est 
démontré par le fait qu’on obtient une 
quantité bien moindre de O.H, lorsque l’eau 
irradiée a été au préalable privée d’oxygène. 
Le calcul montre que cet oxygène dissous 
joue, dans la radiooxydation, un rôle au 
moins 50 fois plus important que l’oxygène

Êrovenant de la décomposition de l’eau, 
'auteur établit le schéma du processus 

d’intervention de O, libre, se traduisant en 
définitive par la réaction :

2 OH, +  O , - >  2 O.H,

Sur les échanges électroniques de 
l ’eau soumise à l ’action des rayons X ;
Loiseleur j .  (C. R., 1942, 214, 76-78). —  
La quantité de O.H, formée par irradiation 
d’eau contenant O, dissous à l’état libre 
dépend du pH, c’est-à-dire du nombre des 
ions H+ susceptible d’intervenir comme 
accepteurs de l'oxygène. La théorie de 
R. Latarjel entraînerait un déséquilibre 
en faveur des ions OH", donc une alcali
nisation ou tout au moins le maintien du pH 
initial. Or, l'expérience montre que l’irradia
tion de l'eau provoque au contraire dans 
tous les cas une acidification notable. Celle-ci 
ne peut être expliquée que si l ’on considère 
le transfert d’électrons provoqué par l’irra
diation comme une réaction d’oxydation 
en chaîne comportant, avant le récepteur 
définitif H+, l'oxydation de OH" et l'ioni
sation de l'oxygène, celle-ci s’effectuant selon 
le cycle :

O
2 OH- +  O, — 0,11, +  ^

o-
O.H,

Changements de pn de l'eau  sous 
l'influence de rayons X ;  G ü n t h e r  P. et 
H o i.z a p f e l  L. (Z . phys. Chem. B., 1941, 49, 
303-308). —  L a  diminution du p„ de l'eau
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par irradiation aux rayons X  est due à une 
réaction avec une impureté restant présente 
dans l’eau, vraisemblablement l ’acide carbo
nique dissous, qui serait transformé’ en un 
composé plus acide, peut-être l ’acide per- 
carbonique. Ce changement de pu par les

rayons X  ne s’observe qu’avec do l’eau 
purifiée et non avec l’eau grossièrement 
impure, où se produisent des effets tampons.
' ... ■ • ■■■■’ ■■ ■ .■.. - "• 'y ■ ■ ■ • ■ ■

L a  radioactivité des sources de la  
station thermale Radegund à G raz ;

R u m p f  E. et S eib e r 'l  F. (Anzeiger, 1940, 77, 
100). —  Résultats concordants avec ceux 
obtenus 30 ans plus tôt par Wellik pour la 
teneur en émanation mais plus faibles pour 
ceux concernant les substances-mèrcs.

PROPRIÉTÉS DES ATOMES — POIDS ATOMIQUES

Trente années do recherches chi
m iques sur les poids atomiques; I I o n ig - 
s c h m id  O. (Angcw. Chem., 1940, 53,
177-180). (Exposé à la réunion du V. D. Ch. 
à Berlin, le 27 janvier 1940.) —  Rappel des 
travaux sur la détermination des poids 
atomiques, spécialement ceux de l’auteur et 
de ses collaborateurs.

Recherche spectroscopique d ’un iso
tope de l'hé lium  de m asse 5 dans les 
gaz extraits du béry l; D o d é  M . et J a c - 
q u in o t  P. ( J . Physique, 1941 (8 ), 2, 133-139). 
—  Parmi les hypothèses invoquées pour 
expliquer la formation de l’hélium que con
tiennent les béryls en quantité très notables, 
figurent celte d’une désintégration du glu
cinium sous l’action dos rayons y. Cette 
réaction donnerait naissance à une petite 
quantité de ‘Ho isotope dont l’existence n’a 
jamais ôté démontrée, mais qui, d’après cer
taines expériences de Joliot serait stable. Les 
auteurs ont donc examiné à l’aide du grand 
spectrographo à prisme liquide de Bellevue 
et par une méthode optique nouvelle l’hélium

extrait du béryl. Ils ont calculé la position 
des raies de ‘He et la recherche de ces raies 
a été effectuée avec une sensibilité telle 
qu’une teneur de 10~* en cet isotope aurait 
été constatée. La présence de ‘He n’a pu 
être décelée ni dans l’hélium extrait du béryl 
ni dans l’hélium atmosphérique, la propor
tion de ‘He présent dans ces gaz serait donc 
certainement inférieure à 3.10”‘ et probable
ment inférieure à 5.10~‘.

Essai de séparation des isotopes du 
xénon par rectification ; le point triple 
du xénon; C lu siu s K . [Z . phys. Clicm. B., 
1941, 50, 403-413). —- Les essais de recti
fication ont été suivis par des mesures do 
densités gazeuses. Aucune séparation n’a 
été constatée. Tous les échantillons ont la 
même pression de point triple alors qu’une 
différence de poids atomique de 0,2 unité 
correspondrait .à une différence de pression 
au point triple de 4 mm. Constantes au 
point triple: T  =  161,36 +  0,03 abs.; p —
612,2 ±  0,2 mm Hg.

Enrichissement en isotopes du chlore 
par éclairement du bioxyde de chlore 
sous pression réduite. (Contribution à 
la  photochimie du bioxyde de chlore) ;
K u i in  W . , , M a r t in  H. et E l d a u  K .  H. 
[Z . phys. Chem. B., 1941, 50, 213-254). —  
D ’après son spectre d’absorption, CIO, est 
approprié à des essais de séparation des 
isotopes du chlore par décomposition photo’ 
chimique en lumière monochromatique.

Un appareillage spécial permet de pré
parer CIO, très pur, de le décomposer par 
éclairement au moyen des raies de Hg
3650,15 -3654,83 -3663,27 À , et de séparer 
Cl, libre de CIO, non décomposé. Le ren
dement quantique de la décomposition est 
environ 1. Lés produits de la réaction sont 
exclusivement Cl, et O,. Le chlore libéré 
a un poids atomique inférieur de 0,016 à 
celui du chlore ordinaire. Cette médiocre 
séparation tient à ce que la 3° des raies de 
Hg sus-indiquées est dans la bande d’absorp
tion de “ CIO,.

STRUCTURE ET PROPRIÉTÉS DES MOLÉCULES

L ’état actuel de la  classification des 
éléments; M o r e t t e  A. {./. Pharm. Chim., 
1941, 1, 437-454 et 482-497).

Structure et valence des complexes 
anorganiques de l ’oxyde azotique; S e u l
F. (Z . anory. Ch., 1942, 249, 308-324). —  
Étude théorique et expérimentale, de la 
structure des complexes minéraux de l’oxyde 
azotique.

L ’oxyde azotique entre dans la formation 
de ces composés avec une liaison de nature 
variable.

¡a) coordinativo ; ÑO Me-NO (Me-ON) 
(6) ion positif NO+ : |N=0|+ Me-N¿0|íMe-0=N|) 
¡c) ion négatif NO- :Ñ=5- Mc-ÑzO (MeCLN)

¡d) liaison avec l’atomo_métálliquc par quatre 
électrons : Me-N-U

(e) les complexes sont des dérivés de l’anion 
nitreux :

N-OIK Me-N-0|

Mc-N-ÔI

Me-O-NI

-  Il
Me-O-N!

Dans les comploxes considérés, l’ion NO ‘ , 
qui peut aussi exister à l’état libre dans 
des sels authentiques —  est uni à l’atome 
métallique par une liaison coordinative 
normale à deux électrons, d’où il résulte 
qu’on a affaire à dos complexes * de péné
tration » ou complexes parfaits au point de 
vue de leur magnétisme’ (W . Klemm,
II. Jacobi et W. Tilk, Z. anory. Ch., 1931, 
201, 1-23; Bull. Soc. Chim., 1932, 52, S73). 
Les composés du nitrosyle se rapprochent 
ainsi des carbonyles. Les complexes de 
l’oxyde azotique caractéristiques, tels que le 
sel de Roussin [ Fe,(NO),S,] K sont malaisés 
à représenter avec exactitude au moyen des 
anciens schémas de valence; une configu
ration spatiale est proposée.

Le poids m oléculaire du soufre gazeux ; 
K l e m m  W . et K x l ia n  H. (Z . phys. Chem. B..

1941, 49, 279-283. —  Nouvelle détermination 
de la densité du soufre à l’état gazeux, 
entre 450° et 850“ C. Les nombres d’atomes 
par molécule, pour chaque température et 
pour des pressions déterminées sont supé
rieurs à ceux qu’on tire des anciens résultats 
de P r e u n b r  et Scnupr (Z . phys. Chem., 
1909, 68, 129).

Les combinaisons m inérales de haut 
poids moléculaire, du type hétéro- 
polyacides ; leur structure, leurs pro
priétés et leur mode de formation.
II. Su r l ’acide m étatungstique, l ’acide 
phospho-l-tungstique 12 et l ’acide phos- 
pho -1  -  tungstique -  9 (lutéophospho- 
tungstique); J a n d e r  G. et E x n e r  F. 
(Z . phys. Chem. A ., 1942, 190, 195-216). —  
Des mesures de P.M. effectuées sur: 

[(W ,0 ,).H ,0 ,]Na„  
sur [(W ,0 ,).P 0 .(0 H ).]H „H , 

et ses sels solubles et sur :
[(W ,0,)«(OH ).PO .]H .Na. 

et son sel de Na ont montré que l’état molé
culaire dépendait du pH, de la concentration 
en tungstate et dans quelques cas de l’âge 
de la solution aqueuse. Quand CH et la 
concentration en tungstate diminuent, les 
hétéropolyacides et leurs dérivés sont 
décomposés par hydrolyse, l’acide lutéo 
ôtant le plus sensible, l ’acide métatungstique 
le moins sensible à ces variations. Pour 
toutes ces combinaisons, le premier produit 
de dégradation est l’acide hexatungslique et 
l’acide phospho-l-hexatungstique-1. Ce n’est 
qu’au dessous d’une concentration en ions 
II+ inférieure à 10_‘, 10"’ que la dégrada
tion hydrolytique aboutit à des phosphates 
simples’ et les monotungstates normaux. 
Relation entre les hétéropolyacides et les 
acides simples. L ’acide phospho-l-tungstique- 
12 qui d’après les diagrammes de rayons X  a ’ 
la formule [{W ,0 ,),PO ,]H , qui ne pourrait 
être que tribasique, se présente dans quelques 
uns de ses types de sels et d’après les dosages 
potentiométriques et conductimétriques en 
solution très concentrée comme heptaba- 
sique ; [(W ,0 ,),PO ,(O H ),]H ,H , ; sur les

7 atomes d’H, 3 sont plus mobiles. I I I .  
Sur les hôtéropolycombinaisons de 
l ’espèce de l ’acide arsenotrimolybdique 
(arsen ic-2 -hexam olybd ique-l) et des 
acides phosphomolybdiques ; J a n d e r  G. 
et D r e w s  E. (Ibid., 217-229). —  Le système 
des hétéropolyacides dérivés de l’arsenic 
et du molybdène sc comporte d’une manière 
tout à fait analogue à celle des hétéropoly
acides phosphotungstiques. En solution 
aqueuse très concentrée, l’acide pliospho-1- 
molybdique 12 est un complexe avec 
12 molécules d’acide molybdique dans 
l’anion; en solution moins concentrée, il est 
décomposé en 1 molécule d’acide hexamo- 
lybdique et 1 molécule d’acide phospho-1- 
hexamolybdique; l’équilibre dépend du pH 
et de la concentration du molybdate. L ’acide 
lutéomolybdique est un acide phospho-2- 
molybdique-18 et est constitué par 1 molé
cule d’acide hexamolybdique et 2 molécules 
d’acide phospho-l-hexamolybdique-1 ; ces 
acides sont plus sensibles à l’hydrolyse que 
les dérivés tungstiques analogues. L ’acide 
arsenic-trimdlybdique, d’après les P.M. est 
un acide, arsenic-2-hexamolybdique-l et on 
peut effectuer sa synthèse à partir de 
1 molécule d’acide arséniquo et de 1 molécule 
d’acide arsenic-l-hexamolybdique-1. C’est 
un complexe très solide et on ne retrouvo 
aucun acide analogue dans les hétéropoly
acides du tungstène.

Considérations sur les modèles pour 
la  liaison hydrogène (sur l ’exemple de 
l ’association en chaîne de l ’acide fluorhy- 
drique ); B r ie g l e b  G. (Z . phys. Chem. B.; 
1941, 51, 9-38). —  Les mesures de densité 
de FH gazeux indiquent une association en 
supermolécules do divers ordres de gran
deur, formées par réactions bimoléculaires 
suivant le schéma F H +  ( F H ) , =  (F Il)»j i. 
Des mesures de diffraction électronique con
firment l’existence do telles associations en 
chaîne, qui en constituent le premier exemple 
comme pour des corps gazeux. La liaison 
entre les molécules simples FH n’est nas 
explicable par les théories quantiques de reso-
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nance, ni par l’hypothèse d’une attraction 
dipolaire pure. On considère (FH)„ comme 
formé de nF~ et «H *, en tenant compte 
des forces do Coulomb, ainsi que de la pola
risation. Un modèle imaginé sur la base des 
distances atomiques données par la spectros- 
copie rend compte de la' valeur do l’cnergie 
de liaison et de sa variation en fonction de 
la longueur des chaînes. Il fait prévoir un 
minimum d’énergie potentielle pour une 
configuration antiparallèle des molécules 
F il dans la chaîne, qui correspond aux 
distances atomiques F-F — 2,5 à 2,6 À ; 
H-F =  0,92 à 0,95 À , lesquelles sont 
d’accord avec les valeurs calculées d’après 
les mesures de diffraction électronique.

Su r la  question do la  structure de 
l ’oxysulfure de carbone (Rem arque sur 
l ’étude de W agner) ; E u c k e n  A. et S c h a - 
f e k  K. (Z. phys. Clieni. B., 1941,51, 60-61). —  
D ’après des mesures de dépolarisation de 
raies du spectro Raman, J. W a g n e r  (Z. 
phys. Chem. B., 1941, 48, 309), attribuait 
à la molécule OSC une structure angulaire 
avec un angle de 152° entre les directions 
CO et CS. Ce résultat étonnant n’est pas 
confirmé par le calcul de la chaleur molé
culaire, prise dans des conditions où les 
vibrations normales ne sont pas excitées. 
D’après des mesures de dispersion d’ultra
sons, on calcule comme valeur de la chaleur 
moléculaire limite environ 5/2 R, ce qui 
indique une structure linéaire.

Appendice à notre travail «  Sur la  
question de la structure de la  molécule
OSC » ; E u c k e n  A. et Sc h a f e r  K. (Z. 
phys. Chem: B., 1942, 51, 126). —  Un argu
ment en faveur de la structure linéaire 
est que celle-ci correspond à l’absence 
d’entropio à l’état solide au zéro absolu, 
alors que le modèle angulaire aurait, d’après 
les données fournies sur lui par Wagner, 
une entropie au point zéro de 5 Clusius 
environ.

Em ploi de la  méthode au p a ra - 
hydrogène pour l ’étude do quelques 
questions de constitution do corps 
organiques; Sc h w a b  G, M. et S c i iw a b - 
A g a m .id is  E . (Z. phys. Chem. B., 1941, 49, 
196-204). —  La protoporphyrine est inactive 
sur la transformation du para-hydrogène et 
sa structure ne comporte donc pas de forme 
diradicalc. La façon dont se comporte la 
monobenzanthrone montre qu’elle n’est 
pas un monoradical. Gomme elle possède 
un nombre impair d’électrons, deux molécules 
doivent compenser mutuellement leurs spins 
électroniques, cette association existant 
également à l’état dissous. L ’eau et le nitro- 
benzène agissent avec la vitesse qu’on peut 
théoriquement prévoir d’après les moments 
des molécules. La solution aqueuse de soude 
agit plus lentement que l’eau, sans doute à 
raison de la sollicitation des molécules 
d’eau par les ions. .

M esures de moment dipolaire du 
chlorure de gallium  et de ses combi
naisons moléculaires. Su r les recher
ches relatives aux halogénures et à 
leurs combinaisons moléculaires. V II ;  
U l ic h  H. et H e y n e  G. (Z. phys. Chem. 
B., 1941, 49, 284-292). —  On prépare 
ÇI,Ga à partir de Ga et GlII ; on forme ses 
combinaisons moléculaires avec le benzo- 
nitrilo: Cl,Ga.C,I(sCN; avec le p-nitrololuène 
Cl.Ga, C,H,(NO,)(CH,); avec le chlorure 
de bcnzoyle : CLGa. C.H.GOCl, et on déter
mine, les moments dipolaircs dans C,H„ 
CS„ CCI,. Les résultats permettent une 
discussion de la constitution de Cl.Ga, de

son équilibre avec Cl.Ga,, ainsi que de la 
constitution des composés d’addition, mais 
sans fournir des solutions définitives.

Forces intermoléculaires et diam a
gnétisme de molécules organiques ;
v a n  R a u t e n f e l d  F. et St e u r e r  E . (Z. 
phys. Chem. B., 1941, 51, 39-48). —  La 
susceptibilité magnéüque d’alcools, do cé- 
toncs, d’élhers et d’acides est soit augmentée, 
soit diminuée par les forces intermoleculaires, 
comme le montrent les mesures de suscep
tibilité faites sur dos mélanges liquides de 
ces corps avec des liquides polaires ou noi\ 
polaires. ■

Su r le m agnétism e des hydracides 
halogènes ; E h h l ic ii  P. {Z. an.org. Ch., 
1942. 249,219-224). —  Mesure de la suscepti
bilité magnétique des acides fluorhydrique, 
chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique :

¡gool.10*.
FH 

—  8 ,6
C1H 

—  22.1
B r il I I I  

—  32,9 -  47,7

Comparaison de ces valeurs avec celles des 
ions semblables aux gaz rares correspondants.

Su r les propriétés m agnétiques des 
dihalogénures de titane et de vanadium  ;
K l e m m  W. et G r im m  L. (Z. anorg. Ch., 
1942, 249, 209-218). —  Mesure de la suscepti
bilité. magnétique moléculaire des composés 
ci-dessous à diverses températures :

—  183° —  78° + 15°
C l.T i.................  850.10-* 645.10-" 570.10-*
B r .T i................. 840 —  785 —  720 —
I*T » ( I ) . '............  850 —  350 —  380 —
I . T i f l I )   360 —  1800 —  1790 -
1,V.......................  9400 — 5720 —  4410 —

Il y a diminution du magnétisme ionique 
du manganèse an titane et des iodurcs aux 
chlorures. Considérations sur les volumes 
moléculaires des dihalogénures des éléments 
de transition et leur magnétisme.

Influence des substituants fixés sur 
des atomes de carbone oléfiniques sur 
les propriétés physico-chimiques des 
groupes chromophores vinylène et divi- 
nylône (Analyse complète des spectres 
d ’absorption. V . ) ; M e r t e l  E. et H o f f 
m a n n  K. A. (Z. phys. Chem. B., 1941, 50, 
382-402). —  Les valeurs des moments 
dipolaires des nitrites bcnzylidênemalonique 
(5,4 D), cinnamyiidènemaloniquc (5,6 D), 
p-dimêlhylaminobenzy!idène malonique (8,4 
D) et n-diméthylaminocinnamylidène mulo- 
nique (9,35 D) montrent que les substituants 
exercent une forte influence sur la répartition 
des charges électrostatiques daas les groupes 
vinylène et divinylène. La basicité très 
faible des nitriles 'p-diméthylaminobenzyli- 
dèno et p-diméthylaminocinnamylidènema- 
loniquos montre que l’influence inductive 
des substituants se transmet jusqu’au groupe 
aminé à travers le système de doubles 
liaisons et le noyau benzénique. L'influence 
sur la vitesse de réaction d’addition de 
CI1,I est parallèle à l’influence sur la basicité, 
le logarithme de cette vitesse étant une 
fonction sensiblement linéaire du p„ caracté
ristique. Il n’y a pas de relation simple entre 
la polarité, la conductivité et la position 
des bandes d’absorption des chromophores 
vinylène et divinylène. Le divinylène se 
comporte comme un chromophore’ distinct 
et, non plus que le vinylène, no constitue 
pas avec le noyau phenolique un chromo- 
phorc unique. L ’influence, des solvants 
sur la position des domaines d’absorption 
caractéristiques du chromophore divinylène

est. à attribuer aux forces de valences secon
daires venant du solvant, plutôt qu’à son 
action comme diélectrique.

L ’influence des champs intermolé
culaires sur la  vibration N -H ;  J u n g  G. 
et W y g a s c h  E . (Z .  phys. Chem. B., 1941, 
49, 205-218). —  La mêthylamine possède 
une série de bandes d’absorption qui s’é
tendent jusque dans le visible et sont les 
harmoniques d’une vibration fondamentale 
de longueur d’onde 3 g. Le 3e harmonique 
(0,8 g) a pu être mesuré à l’état gazeux, 
liquide et dissous. Dans les solutions dans 
l'eau, les alcools méthylique, éthylique, 
propylique, dans le dioxane et le benzene, 
le déplacement des fréquences dépend de la 
concentration. Les solvants se classent, au 
point de vue de leur inlluence, dans le même 
ordre que pour les solutions ammoniacales. 
L ’accroissement de l’abaissement de fré
quence avec la concentration est caracléris- 
rique- du solvant; il est le même pour la 
mêthylamine et NH, dans l’eau et les alcools. 
L ’influence du dioxane et du benzène dépasse 
fortement celle des alcools, qui dépasse celle 
de l’eau. Ce fait conduit à supposer que dans 
le dioxane et le benzène l’iniluence mutuelle 
des molécules dissoutes NH, ou CH.NH, 
s’étend à de plus grandes distances, tandis 
que dans les solvants polaires eau et alcools, 
cette influence est soumise à un fort ellet 
d’écran.

L ’e x c ita t io n  p a r  choc d e  v ib ra t io n s  
in t r a m o lê c u la ir e s  d a n s  le s  g a z  et le s  
m é la n g e s  d e  g a z .  V III .  R ec h e rc h e  s u r  
l ’e x c it a b il it é  d e  v ib r a t io n s  n o rm a le s  
d if fé re n te s  a u  m o y e n  de  m e s u re s  de  
d is p e r s io n  d e  so n s  ; B u sc iim a n n  K. F. et 
S c h a f e r  K. (Z. phys. Chem. B., 1941, 50, 
73-99). —  Des mesures de la dispersion 
d’ultrasons dans CO„ NH,, ON, et (CI1,),0 
révèlent une relation entre les temps de 
relaxation d’une part, la pression et la 
fréquence du son d’autre part. On peut 
alors déterminer quelles vibrations normales 
sont les plus facilement excitables par choc 
pour chaque molécule. On reconnaît que les 
vibrations qui peuvent être excitées par un 
choc dans la direction de l’axe moléculaire 
le sont plus facilement que celles qui ne sont 
excitables que par un choc perpendiculaire 
à l'axe de la molécule. Sauf pour le cas do 
ON,, la variabilité, avec la pression et la 
fréquence, du produit p„ du temps do 
relaxation par la pression, tend à disparaître 
aux basses températures. L ’anomalie pour 
ON, n'est pas expliquée jusqu'ici.

S u r  le  m o n o x y d e  de  so u fre . IX. S u r  la  
c o n n a is s an c e  d u  sp e c t re  d ’a b B o rp t io n  d u  
m o n o x y d e  d e  so u fre  ; Sc i ie n k  P . W . (Z. 
phys. Chem. B., 1942, 51, 113-119). —  
L ’attribution du spectre de bandes observé 
à des molécules ,S, métastables est en contra
diction avec les résultats chimiques.

É tu d e  c o m p a ra t iv e  d u  sp e c t re  d 'a b 
so rp t io n  d u  c h lo ru re  d e  so d iu m  d a n s  
l ’e a u  lo u r d e  et d a n s  l ’e au  o r d in a ir e  ;
D o u c e t  J. et V o d a r  B. (C. B., 1941, 213, 
996-998). —  La méthode de spectrophoto- 
métrie photographique a été appliquée à des 
solutions de CINa dans l'eau bidistillée 
ordinaire et dans l ’eau lourde à 99,2 0/0, do 
titres 1 /2, 3 et 5 mol-g au litre. Les résultats 
sont les suivants : 1° OD, est moins absorbant 
que OH, entre 2.000 et 1.870 À ; 2° A  toutes 
les concentrations, les solutions de CINa 
dans OD, sont moins absorbantes que les 
solutions de même litre dans OH, : vers 
2050 À, la courbe d’adsorption de CINa dans 
OD, par rapport à celle de CINa dans OH,



est reculée de 10 à 30 À  vers les courtes 
longueurs d'onde; 3» les effets de tempéra
ture et de concentration observés sont les 
mêmes pour OD, et OH,; 4° La bande, 
faible de 2.700 À  attribuée à l’ion Cl," a 
sensiblement la même place et la même 
intensité dans les deux séries de solutions. 
Ces expériences montrent donc qu’on doit 
tenir compte de l’énergie cinétique des 
molécules du solvant dans la théorie des 
spectres des solutions électrolytiques.

Absorption ultraviolette de nitrates 
métalliques simples et de quelques 
nitrates doubles à  l ’état solide; B e r t o n
A. (C. B., 1941, 213, 653-655). —  En établis
sant les spectres de réflexion do poudres 
dans l'ultraviolet (4.000 à 2.400 À ) de toute 
une série de nitrates simples et de quelques 
nitrates doubles, l’auteur a étudié l’influence 
de l’élément métallique et de l'eau d’hydra
tation sur la bande caractéristique du grou
pement nitrique. La bande, large, a du côté 
des grandes longueurs d’onde une limite nette 
qui se situe entre 3.350 et 3.000 À selon la 
nature du métal. Cette limite, ainsi que les 
maxima et minima d’absorption, se trouve 
décalée vers les petites longueurs d’onde 
pour les nitrates alcalino-terreux anhydres. 
Les sels de Ag, Tl, Hg, Cuu, Ce et FeKt, 
présentent au contraire un décalage de la 
limite vers les grandes longueurs d'onde. 
Los nitrates doubles ont des bandes diffé
rentes do celles des nitrates constituants.

Spectre d ’absorption par réflexion, 
dans l'ultraviolet, d ’oxalates métalliques 
à l ’état solide; B e r t o n  A. (C. R., 1941, 
213, 1001-1003).—  Les spectres de réflexion 
de poudres des oxalates métalliques pré
sentent dans l'ultraviolet une bande d’ab
sorption, relativement étroite, comprise 
entre 2.500 et 4.000 cm-1 avec maximum 
situé entre 2.450 et 2.600 Â selon la nature 
de l’élément basique. L ’acide oxalique 
possède une bande large limitée à 2.970 À  
vers les grandes longueurs d’onde, avec un 
maximum peu intense vers 2.660 À, et une 
bande étroite limitée vers les grandes lon
gueurs d’onde par le seuil de la bande large 
et vers les petites longueurs d'ondo par un 
minimum étroit à 2.860 À. Une série de ces 
bandes remarquables, étroites, régulièrement 
espacées et délimitées par des minima d’une 
largeur de 300 cm-1 environ, distants en 
moyenne de 1.500 cm-1, se retrouvent dans 
les "spectres d’un certain nombre d’oxalates; 
leur apparition est peut-être liée à des 
conditions de forte cohésion entre atomes, 
car les solutions aqueuses no les fournissent 
pas. Les oxalates de Ag, Cu11, HgUI, Sn, Pb, 
Fe11, Ni, Co ont leurs bandes d’absorption 
décalées vers les grandes longueurs d’onde. 
L ’eau d’hydratation provoque aussi un déca
lage de 50 à 100 À  vers les grandes longueurs 
d’onde. Les oxalates doubles présentent des 
bandes différentes do celles de leurs cons
tituants.

Les coefficients de diffusion des ions 
chromique et polycbromique ; J a n d e r  G. 
et S p a n d a u  H. (Z. anorg. Ch., 1942, 249,
65-75). —  Établissement des courbes d’ex
tinction dans le visible et l’ultraviolet des 
solutions d’ions chromique, dichromique et 
polychromiquc. Mesure du coefficient de 
diffusion en fonction du pu de la solution. 
Considérations sur l’hydratation des anions 
chromiques.

L 'absorption dans l ’ultra-violet des 
hydrocarbures polybromés ; P e s t e m e r  M. 
et D u f t s c iim id  H. (Monalsh., 1941, 73, 254
258). —  Les auteurs ont déterminé les courbes 
d'absorption dans l’ultra-violet du 1.2.3-tri- 
bromopropane, du 1.2.3.4-tétrabromo-n-bu- 
tane et du 1.2.3.4.5.6-hexabromocyclohexane.
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En comparant leurs résultats à ceux d’autres 
auteurs ils constatent que pour une fréquenco 
donnée le coefficient d’extinction croît linéai
rement avec le nombre d’atomes de brome 
et pour une valeur donnée du coefficient 
d’extinction la fréquence décroît quand le 
nombre d'atomes do brome croît. Des phé
nomènes analogues se produisent dans le cas 
des liaisons éthyléniques et des noyaux ben- 
zéniques jouant le rôle de cliromophores.

Su r la  comparaison des spectres des 
halogénures de nickel et de cobalt à 
l ’état cristallin et à l ’état gazeux. 
(L ’influence de la  nature de la  liaison 
chimique sur les spectres de sels halo- 
génés de* m étaux m ono- et divalents) ; 
Butkow K. et Woiciechowska I. [Z . phijs. 
Chem. B., 1941, 49, 131-144). —  L ’étude 
des spectres d’absorption de Br,Ni, I,Ni, 
I,Co, entre 7000 et 1900 Â, à l’état gazeux, 
montre que, dans ces conditions, par suite 
de la dissociation thermique des sels, les 
spectres de Br, et I, libres se superposent à 
ceux des molécules salines. En particulier 
dans le cas de I,Ni, le maximum d'absorption 
pour la molécule ne peut être déterminé que 
moyennant l’addition de Ni métallique à la 
substance. Les maxima d’absorption des 
sels sont en liaison avec la formation d'atomes 
d’halogènes libres non excités à partir des 
molécules (alors que pour des molécules 
X.M à faible polarité le maximum d’absorp
tion correspond à la séparation d’atomos 
d’halogène excités.) Entre 140° et 150°, le 
spectre d’absorption de la vapeur d'iode 
saturante comporte un maximum continu 
à 2670°, qui ne semble pas réductible au 
système de bandes de Pringsheim et Rosen.

Relations entre l'absorption lumineuse 
et l ’arrangem ent spatial des agrégats 
moléculaires ; Sc h e ib e  G., M u l l e r  R. et 
S c h if f m a n n  R. (Z. phys. Chem. B., 1941, 
49, 324-333). —  L ’absorption lumineuse de 
molécules de colorants du groupe de la pseu
doisocyanine, observée sur les substances 
formant des couches adsorbées à la surface 
de cristaux de mica, diffère de celle des 
solutions par l’apparition d’une nouvelle 
bande qui ne porte que sur la lumièro pola
risée dont le vecteur électrique est perpen
diculaire au plan des molécules. Ce nouvel 
état dit de * polymérisation réversible « est 
observable aussi avec des substances non 
ionoïdes comme des carbures dérivés du 
benzanthracène. On observe-en outre, avec 
les colorants du type pseudoisocÿanine, un 
déplacement de la bande d’absorption de 
polymérisation réversible, observée en cou
ches adsorbées sur mica par rapport à 
l ’absorption en solution aqueuse. On étudie 
ces déplacements comparatifs en fonction 
des substituants de la molécule colorante.

Association d ’ions et spectre d ’absorp 
tion. I I ;  v a n  FIa l b a n  H. et L it m a n o - 
w it s c h  M. (Helv.chim. Àcla, 1941,24, 38-44). 
—  Étude des spectres d’absorption entre 500 
et 200 mu. de picrates en solution aqueuse avec 
différents sels (Cl.Ca, (ClOdjCa, (C104),Mg, 
Cl.Mg, CILi, CH.CO.Li, (CH,CO,),Ca. L ’in
fluence spécifique du cathion du sel ajouté 
déplace les bandes d’absorption proportion
nellement aux quantités équivalentes des 
sels; ceci confirment l’existence de paires 
d’ions associées. Spectres de l’acide picrique 
additionné d'acide chlorhydrique en quan
tité croissante ; ils révèlent également un équi
libre entre la portion dissociée et la portion 
non dissociée de la molécule. Rem arques 
sur la  méthode de la  spectrographie 
d ’absorption; Ibid., 44-50. Ces remarques 
concernent les secteurs employés, les tubes 
de Baly, les lampes à ultra-violet servant de 
source. (Allemand.)
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Considérations sur la  structure des 
im idoporphyrines en relation avec les 
phthalocyanines ; E n d e r m a n n  F. (Z. phys. 
Chem. A ., 1942, 190, 129-173). —  Résumé 
des modes de préparation des imidopor
phyrines; description de leurs spectres 
d’absorption dans le visible et de ceux de 
leurs seis de Cu. Discussion des formules à 
attribuer au groupe des phthalocyanines en 
tenant compte des résultats précédents.

Su r la  structure du 2° harmonique  
de la  vibration CH et l'obtention de 
1’« équivalent intégral d'extinction » de 
carbures aliphatiques et aromatiques 
liquides dans le spectre in fra-rouge ; 
S u h r m a n n  R. et K l e in  P. (Z. phys. Chem.
B., 1941, 50, 23-72). —  On utilise un appareil 
à grand pouvoir séparateur et sans astigma
tisme, qui permet d’observer une nouvelle 
bande d’absorption de l ’eau à 2,565 r. et de 
nombreuses bandes nouvelles du benzène. 
Par des mesures d'intensité d’absorption 
sur un grand nombre de carbures, aroma
tiques, aliphatiques ou mixtes, portant, 
entré 1 et 1,6 u, sur le 2° harmonique do la 
vibration CH et sur la bande CH à 1,4 iz, 
on met en lumière beaucoup de relations 
entre la constitution des molécules et la 
position des bandes ainsi que leur intensité. 
En particulier, on précise l'influence des 
groupes CH„ CH,, des substituants négatifs, 
des ponts oxygèno et des groupes CO. I.e 
calcul do la surface comprise entre la bando 
considérée et i’axe des abscisses permet de 
déterminer l ’a extinction intégrale » par 
liaison CH appelée « équivalent intégral 
d’extinction a, qui est une mesure de la 
probabilité d ’excitation de la bande. On 
constate, par ailleurs, qu’une diminution 
du volume moléculaire par cyclisation ou 
isomérisation augmente l’intensité du 2° har
monique de la vibration CH.

L ’attribution des bandes électroniques 
dans les spectres de solutions. V . 
Absorption lumineuse de composés 
azoïques et diazoïques aliphatiques et 
arom atiques; K o r t u m  G. (Z. phys. Chem.
B., 1941, 50, 361-381). —  Les spectres des 
azoïques et diazoïques, particulièrement 
sensibles aux changements dans la constitu- • 
tion, se prêtent à la détermination de la 
part de chaque structure mésomérique 
limite dans l’absorption. On a mesuré la 
position et l’intensité des bandes pour les 
substances suivantes en solutions aqueuses 
ou alcooliques : diméthylnitramide, diméthyl- 
nitrosamine, azométhane et son cathion, 
azobenzène et son cathion, azoxybenzène, 
p-di-méthylamino-azobenzène, p, p'-bisdi- 
méthylamino-azobenzène, p, p-bisdiméthyl- 
amino-azoxybenzène et leurs cathions, tétra- 
méthyltétrazène et son cathion, anion azodi- 
carboxylique, diazométhane, ester diazo- 
acétique et acide diazosulfanilique. Dans la 
mesure où l’attribution des bandes est 
possible, la répartition des formules limites 
est d’accord avec le comportement chimique 
des molécules, par exemple leur basicité.

Spectres d'absorption infrarouges et 
modes de vibration de thiosulfates. 
Modes de vibration et structure du 
groupement SO , dans ces sels et dans 
quelques autres sels m étalliques; D u v a l  
R. et L e c o m t e  J. [C. R ., 1941, 213, 998
1000). —  On peut attribuer aux thiosulfates 
comme aux sulfates une structure tétraé- 
drique, avec l’atome de S hexavalent placé 
au centre de gravité, l’autre, bivalent, 
placé à l’un des sommets. En admettant 
que la molécule possède un axe ternaire, 
perpendiculaire au plan des trois atomes O, 
on prévoit six vibrations distinctes, toutes 
actives en absorption et diffusion, et qui se t 
déduisent des quatre vibrations distinctes
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du groupement SO,. Un tableau relatif aux 
spectres d’absorption de poudres d’une 
dizaine de thiosulfates, aux spectres de 
réflexion de trois thiosulfates et aux spectres 
de diffusion du thiosulfate et du dithionate 
de Na, permet l’attribution immédiate de 
quatre modes de vibration; celle de deux 
autres • est discutée. Quatre vibrations, 
qu’on retrouve dans les sulfites et les 
dithionates, représentent les vibrations du 
groupement SO,. La concordance entre les 
spectres d’absorption et de diffusion conduit 
à attribuer à l’ion SO, une structure pyrami
dale, qui se retrouve d’ailleurs dans l'état 
liquide de l ’anhydride SO,.

Effet de la  température et de la  dilu
tion sur le spectre d 'absorption de 
l'acide nitrique dans le proche infra
rouge. Associations entre acide nitrique 
et composés oxygénés; D a l m o n  R . [C. B.. 
1941, 213, 782-785). —  NO,H pur à 100 0/0 
présente deux bandes v (OH) qui ne sont 
pas nettement séparées : en changeant les 
conditions expérimentales on peut passer 
de l’une, v (OH)r/, à l’autre, v(OH)s, de façon 
continue. La variation de température 
permet de mettre en évidence deux compo
santes dans la bande 3 vIOll) située vers 
1,017 u: l’une’ d’elle, 3v(OH)id, vers les 
courtes longueurs d’onde se comporte 
comme 3 v(OH)u des alcools, l’autre, vers 
les grandes longueurs d’onde, se comporte 
comme *3 v(OH)s; les résultats sont à 
rapprocher de ceux qu’on obtient avec l’eau, 
la glycérine, le lactate d’éthyle, etc. L ’exis
tence do ces deux composantes est confirmée 
par l’examen des solutions de NO,H pur 
dans CCI, ou dans CIICI, où l’acide est 
fortement dissocié : la composante 3 v(OH)id 
se déplace vers les courtes longueurs d’onde 
sous l’influence de la dilution ou d'une 
élévation de température. Enfin l’étude des 
spectres des mélanges NO,H-éther et NO,H- 
dioxane met en évidence la disparition de 
3 v(OH)uf (tout comme pour les alcools), 
ce qui confirme la fixation do l’hydrogène 
de NO,OH par les valences supplémentaires 
do l’oxygène de l’ôthor ou du dioxane.

Les spectres Ram an des chlorure, 
brom ure et iodure d 'alum inium  liquides 
et solides ; G e r d in g  H . et Sm it  E . {Z. 
phys. Chem. B., 1941, 50, 171-193). —  La 
détermination de l’état, de polarisation des 
raies Raman de Cl,Al liquide montre que 
3 raies sont certainement polarisées et 4, 
peut-être 5 dépolarisées. Ces observations 
s’accordent le mieux, parmi les divers modèles 
de structure de molécules simples ou doubles, 
avec un modèle de molécule double C1,A1„ 
de symétrie Dm, correspondant à 2 atomes 
Al tétraédriques ayant une arête commune. 
Ce modèle permet d’ordonner les fréquences 
des neuf vibrations normales actives en 
Raman. La grande analogie des spectres 
de Br,Al et I,A1 avec celui de Cl,Al conduit 
à admettre pour ces 2 corps la même struc
ture. L ’analogio des spectres du bromure 
et de l’iodure solides avec ceux des liquides 
correspondants fait penser qu’à l’état solide, 
ces substances ont un réseau formé des 
mômes molécules doubles. Pour Cl,Al, la 
différence des spectres Raman à l'état liquide 
et à l’état solide est plus grande : la suite des 
raies subsiste mais les fréquences sont 
abaissées. Lors du passage à l’état solide, 
la structure des molécules doubles est 
probablement conservée, le déplacement des 
fréquences étant attribuable à l’augmen
tation des influences électrostatiques entre 
molécules voisines.

Étude par effet Ram an d ’un complexe 
m olybdom alique; T h e o d o r e s c o  M . (C . 
B,. 1942, 214, 169-171). —  Le spectre Raman 
de l’acide malique (écrit conventionnellement
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MH,) rappelle celui de l’acide tartrique : la 
bande du groupement carboxyle C =  O est 
nette, avec maximum à 1720 cm-1. Le dimo- 
lybdate d’ammonium 4 MoO,, 2 M .(NH,), 
5 OH, présente au complet en solution 
aqueuse le paquet caractéristique de raies 
de l'acide molybdique soluble ou acide 
métamolybdique. Par contre, la bande due 
aux oscillations du groupe carboxyle de 
l’acide malique semble reculée de 1621
1720 cm-1 à 1570-1670 cm-1 : la structure
asymétrique de l’acide semble passer

O.
à la structure symétrique - C f  ;0  reliée au

O
groupe 4 MoO, dans le complexe. Dans les 
cristaux le spectre ne peut être repéré, à 
l’exception du paquet caractéristique ' de 
raies de MoO,; on retrouve la fréquence 
853 cm- ' du groupe tétra ou métamolybdique, 
mais la raie symétrique, polarisée de 941 cm- , 
semble accompagnée de deux raies fines 
909 et 882 cm-1 environ.

Recherche spectroscopique de l ’asso
ciation dans les alcools prim aires nor
m aux ; K r e ij z e r  J. et M e c k e  R. (Z . phys. 
Chem. B., 1941, 49, 309-323). —  Au moyen 
d’un nouveau spectrophotomètre photo
électrique dont le seuil de contraste est 
inférieur à 1 0/00, on mesure l ’absorption 
de la bande étroite OH de longueur d’onde
A. =  9680 À, avec le méthanol, l’éthanol, le 
n-propanol, le n-butanol, en solution dans 
CCI,, a des concentrations diminuant jusqu’à 
0,01 mol/1. Pour des concentrations variant 
dans un rapport pouvant aller de 1 à 1.000, 
on retrouve la loi de variation de l’association 
avec la dilution déjà établie pour le phénol: 
h =  <xc/( 1-—t/a) (où c est la concentration et a 
la fraction des molécules engagées dans une 
association), avec cependant des écarts 
systématiques dus sans doute au caractère 
polaire de l’association dans les alcools.

Études sur l ’effet Ram an. C X X V III. 
Acide oxalique ; K a h o v e c  L., K o ii i .r a u s c h  
K .  W . F. et W a g n e r  J. (Z . phys. Chem. B., 
1940, 49, 145-155). —  On a déterminé de 
nouveau les spectres Raman des deux formes 
cristallisées a et (3 de l’acide oxalique 
anhydre et on les a comparés entre eux 
et à celui du dihydrate cristallisé, dont ils 
sont très différents. Le spectre de la forme 
anhydre p comporte 4 fréquences entre 2600 
et 3100 cm*1, celui de la forme a deux 
fréquences 3100 et 3260, toutes ces fréquences 
étant attribuables vraisemblablement aux 
vibrations v (OH) des ponts O-H-O. L ’en
semble des résultats, compte tenu des 
mesures connues relatives aux spectres 
infrarouges et à l’analyse rœntgénographique 
ne permettent pas une compréhension d’en
semble satisfaisante. —  I d . GXXIX . Com
posés azotés. X IX . Am ides d ’acides 
dicarboxyliques et substances appa
rentées; K a h o v e c  L. [et W a g n e r  J. 
(Z . phys. Chem. B., 1941, 49, 156-162). —  
On détermine et compare les spectres 
Raman des substances cristallisées suivantes : 
oxamide, amides malonique et succinique, 
acide oxamique et ses esters méthylique et 
èthylique, anhydride succinique, succini- 
mide, allantoïne, oxalylurée. On discute 
Hhttribution des fréquences 8(NH,) et v(NH,) 
et le spectre de chaîne de l’acide oxamique 
et de l’oxamide en relation avec l’analogie 
de leurs spectres avec ceux de l’acide oxa
lique et do O.N,.

Études sur l ’effet R am an■ CXXX. 
Composés azotés XX . tétranitrom ê- 
thane; K o h l r a u s c h  K. W . F. et W i t t e k
H. (Z . phys. Chem. B., 1941, 49, 163-169). —  
Les mesures du spectre du tétranitrométhane
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renouvelées avec un appareillage à grande 
dispersion ont confirmé et précisé les résultats 
de Médard. Les conditions de polarisation 
s'interprètent le mieux par la structure 
C(NO,), appartenant au groupe de symétrie 
S,u. Le spectre Raman est le même à l’état 
cristallisé et en solution dans CCI,.

Études sur l ’effet Ram an. CXX X II. 
Substances azotées. X X I. Contribution 
à la  question de la  structure de l ’acéta- 
m ide et de ses dérivés; K a h o v e c  L. et 
K n o l l m ü l l e r  K. (Z . phys. Chem. B., 1941, 
51, 49-59). —  Détermination des spectres 
Raman de l’acétamide dans ses combinaisons 
moléculaires avec divers sels, dans les 
chlorhydrates C1H, CH.CONII, et C1H, 
2CH.CONH,, et dans les combinaisons 
métalliques CH.CONHNa, (CH,CONII),Hg, 
ainsi que de celui de (H.CONH),Pb, ces 
corps étant étudiés à l ’état solide.

Études sur l ’effet Ram an. CXXXIII. 
Substances azotées. X X II. Chloro- et 
bromopicrine. Trichloracétamide ; W i t 
t e r  H. (Z. phys. Chem. B., 1942, 51, 103
112). —  Après détermination des spectres 
Raman de la bromopicrine, du trichloracé- 
tate de potassium, de la trichloracétamide 
et de la chloropicrine et mesures de polari
sation pour les deux premiers corps, 13 des 
15 formes de vibration du système X.C.NO, 
peuvent être attribuées aux fréquences 
observées. Le substituant NO, ne détruit 
pas la symétrie C »  du groupe X,C. La raie 
supplémentaire qui, pour Cl.C.NO, existe 
dans le domaine des fréquences élevées 
manque pour Br.CNO,. Les spectres de 
Cl.C.CO.NH, et de l’ion (CI,C.CO,)~ sont 
très analogues à celui de Cl.C.NO, en ce qui 
concerne la répartition des fréquences, 
celui de l’ion trichloracétique différant par 
les conditions de polarisation.

Études sur l'effet Ram an. C X X III. 
Dérivés du benzène. XV . (Dérivés mono
substitués du benzène, polarisation); 
W i t t e r  H. (Monatsh, 1941, 73, 231-241). —  
Étude de l’état de polarisation des raies des 
spectres Raman des dérivés monosubstitués 
du benzène C,H,X où X  représente NH„  
OH, F, CH,, SH, CL, Br ou I.

Études sur l'effet Ram an. C X X III. 
Dérivés du benzène. X V . (Benzènes 
monosubstitués, conditions de polari
sation); W i t t e r  H. (Anzeiger, 1940, 77, 85
86). —  Études sur l ’effet Raman. CXXXI. 
Dérivés du benzène. X V I. (Benzène et dé
rivés monosubstitués) ; K o h l r a u s c h  K .  F. 
W. et W i t t e r  H. (Monatsh., 1941,74, 1-24).—  
Les auteurs ont étudié avec un spectrograplie 
à haute dispersion les spectres Raman du 
benzène et des dérivés C,H,X où X  repré
sente NH, OH, F, CH,, SH, CI, Br, I. Ils 
comparent leurs résultats à ceux antérieure
ment obtenus et les interprètent par les diffé
rentes vibratibns possibles du noyau ben- 
zénique.

M esures de polarisation pour les raies 
Ram an les plus importantes du paraldé
hyde et de l'acétaldéhyde liquides; 
G e r d in g  H., N ij v e l d  W . J. et R y n d e r s
G. W . A. (Bec. Tram Chim. Pays-Bas, 1941, 
60, 25-28). —  Le degré de dépolarisation des 
raies Raman les plus importantes du paral
déhyde et de l’acétaldéhyde liquides a été 
déterminé à l ’aide de l’appareil déjà décrit 
par les auteurs. On a discuté pour ces deux 
molécules là relation entre un certain 
nombre de fréquences Raman et les oscilla
tions des molécules.

(Allemand.)
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Sur la  connaissance des chaleurs 
moléculaires des vapeurs organicjues.
I. Procédé de m esure et résultats provi
soires ; E u c k e n  A . et Sa h s te d t  B. (Z . 
phys. Chem. B., 1941, 50, 143-170). —  
Application de la méthode du courant 
gazeux de Blackett, Henry et Rideal 
(Proc. roy. Soc. London A., 1930, 126, 319), 
adaptée pour les mesures sur les vapeurs,

et améliorée pour augmentation de la 
précision. Pour le benzène, la variation de 
CP avec la température correspond à celle 
qu’on peut déduire des vibrations normales 
de la molécule. Pour C14C, en raison de 
l’anharmonicité des vibrations, les valeurs 
de CP surpassent d’environ 1 cal/mol celles 
qu'on calcule au moyen de la formule de 
Planck. Pour les carbures aliphatiques

0,14,, à C,H,, les chaleurs moléculaires 
dépassent, à 180° C, de 3,5 à 7 cal. les valeurs 
expérimentales indiquées jusqu’ici dans la 
documentation, et sont, au contraire infé
rieures aux valeurs théoriques prévues parla 
théorie de Pitzer (J . Chem. Physics, 1940, 
8, 711), de 1 cal. pour les carbures normaux 
et de 2 cal. pour les homologues-iso.

CONSTANTES PHYSIQUES CHANGEMENTS D’ÉTAT

Réalisation expérimentale de la  fusion 
du graphite sous une pression d 'argon  
de 11.500 kg/cm*. Détermination du 
point triple et établissement du dia
gram m e d ’état provisoire du carbone 
solide, liquide et gazeux; B a sse t  J. 
(Brennsloff Ch., 1942, 23, 127-135, cf. Chimie 
el Industrie, 1941, 46, 7-19).

Une nouvelle loi des tensions de 
vapeur ; D u c l a u x  J. (C. fi., 1941, 212, 
074-675). —  La loi des tensions de vapeur a 
été exprimée sous une forme ne contenant 
que deux constantes arbitraires ( Ib id ., 1941, 
212, 482). Mais l'uno de ces constantes A  
peut être calculée a priori si l’on tient compte 
que, dans tous les cas étudiés, F  tend vers 
—  1 pour une température exactement égale à 
la moitié de la valeur de la température au 
point triple. La loi ne contient donc plus 
qu’une seule constante arbitraire C et 
1 ensemble de la courbe des tensions do 
vapeur peut se déduire des coordonnées do 
3 points, par exemple point critique, point 
triple et point d’ébullition sous la pression 
atmosphérique.

Tension de vaporisation et tension de 
sublim ation; D u c l a u x  J. P. E. (C. fi., 
1942, 214, 78-80). —  La formule qui donne 
la variation de la tension de vapeur d’un 
liquide en fonction de la température a été 
appliquée à la représentation de la tension 
de sublimation et l’auteur a trouvé en effet 
qu’elle peut être considérablement étendue 
du côté des basses températures. Une trans
formation algébrique de la formule initiale 
lui a permis de calculer les tensions de 
sublimation do OH,, CO et CO, et les valeurs 
qu’il a trouvées sont en bon accord avec les 
valeurs expérimentales.

Exam en des systèmes condensés. I I I .  
Propriétés de vapeurs saturées de OH ,, 
N H ,, C1CH, et C O ,; T seng  T. P., Ee n c  S. 
K ., Ch e n g  C, et B a n d  W. (J. Chem. Physics, 
1940,8, 20-23). —• On trouve que la méthode 
d’étude précédemment décrite par Band 
W . (J. Chem. Physics, 1939, 7, 324 et 1939, 7, 
927) donne une théorie satisfaisante des 
courbes de pressions de vapeurs saturées 
dans les domaines qui ne sont pas trop 
proches du point critique. Des courbes sont 
données pour P V jN k T  et pour les surfaces

d ’énergie dans les cas de OH„ NH „ C1CH, et, 
CO,. Dans le cas de OH, il reste une diffé
rence appréciable dans les courbes pour les 
faibles valeurs de T/Tc. On suppose que 
ceci peut être changé en tenant compte de 
la petite taille des groupes compris dans 
l ’équilibre vapeur liquide; la surface d'énergio 
d’un groupe peut différer de celle du liquide. 
Un calcul do la taille moyenne des groupes 
est donné.

Recherches sur l'état critique. V I. La  
courbe de tension de vapeur du 
naphtalène jusqu ’au point critique;
ScunoEn E. {Z. phys. Chem. B., 1941, 49, 
271-278). —  Description d’un appareil qui 
permet de déterminer toutes les données 
critiques en une seule série de mesures, 
même aux températures et pressions éle
vées. Résultats pour la naphtaline : T’eut, 
(optique) =  751,5 °I< ; 7'cit. (d’après
isothermes) : 753 °K ; peut. 42 kg/cm*; 
Dcrit =  0,314 g/cm1; écart à l’état de gaz

parfait : —1—— =  3,725, valeur voisine do. p cr. fer.
celle des autres substances dites normales.

L'effet Ram an et le pivotement des 
molécules dans les cristaux. Théorie 
générale et vérification expérimentale 
dans le cas de naphtalène ; K a s l e r  A. et 
R o usset  A. [J . Physique, 1941 (8), 2, 49-62). 
—  Les raies de faible fréquence découvertes 
par Gross et Vuks (Nature, 1935, 135, 100, 
431 et 998) dans le spectre de la lumière 
diffusée par les cristaux organiques sont 
dues à des pivotements cohérents des molé
cules de cristal. Les auteurs calculent l’état 
do polarisation et l'intensité des vibrations 
diffusées par les molécules pivotantes d’un 
cristal.

L a  transformation rétrograda. I I I ;
Sm its  A. (Z. phys. Chem. B., 1941, 49, 
126-130). —  La transformation rétrograde 
observée sur BrND,, retour à la formo 
cubique après passage à la forme quadra
tique, est l’objet d’une nouvelle représen
tation thermodynamique graphique qui 
montre que des phénomènes intéressants 
doivent être observés également dans le 
domaine des hautes pressions.

Le phénomène de l 'hystérésis ; Sm its  A. 
(Z. phys. Chem. B., 1911, 51, 1-8). — Appli
cation de la théorie de la complexité à 
l’explication de l’hystérésis des transfor
mations des formes quadratique et cubique 
de BrNH, â — 58»35 C ou — 58°,50 suivant 
lo sens, et vers — 110°C.

Sur les états interm édiaires dans les 
changements de modifications et l ’in
fluence catalytique de gaz étrangers 
sur ces processus; H ü t t ig  G. F. (Angeu). 
Chem., 1940, 53, 35-39). —  On mesure 
diverses propriétés .(volume moléculaire, 
volume apparent, hygroscopicité, perte à la 
calcination, solubilité) de poudres de sub
stances susceptibles de passer d'une modifl-
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cation cristalline à une autre, comme 
anatase —>- rutile, 0,A1,y— >- OtAl,œ, qui 
ont été chauffées à diverses températures, 
au-dessous et au-dessus du domaine de 
température dans lequel se fait la trans
formation cristalline décelée par roentgéno- 
graphie. Les courbes représentatives de ces 
propriétés j montrent des changements com
mençant avant la température de trans
formation cristalline; en particulier, on 
décèle souvent des maxima un peu avant 
cette température. Ces changements préa
lables sont localisés à la surface du solide. 
Les courbes ont des allures différentes si le 
chauffage est effectué dans des gaz différents, 
par exemple dans l’air et dans C1H. Ainsi 
C1H accélère la formation de la modification 
stable de 0 ,ALet gêne plutôt la modification 
de 0,Ti. Eh ce qui concerne en particulier 
la diminution de la solubilité de 0,Ali dans 
C1I1 4 n, les gaz so classent en trois groupes 
de catalyseurs .d’efficacité décroissante.

L a  structure dispersée des systèmes 
solides et son fondement thermody
nam ique; V I. Em ploi de l'équation de 
Gibbs-Thom son pour les cristaux; 
B a l a r e w  D. (Roll. Z ., 1942, 98, 43-45). —  
L ’équation de Gibbs-Thomson s’applique à 
des cristaux idéaux et no,coïncide pas avec 
les fondements thermodynamiques de la 
théorie dé l’auteur qui concerne des cristaux 
réels.

Corrélation entre les franges au voisi
nage de la  discontinuité K  d ’absorption 
des rayons X  et la  conductibilité élec
trique dans l ’hématite, la  magnétite 
et la  pyrite; K u r y l e n k o  G. (C. fi., 1942, 
214, 271-274). —  A partir des spectres 
d’absorpUon K de lames minces (18 à 25 g) 
d’hématite, de magnétite et de pyrite, 
l’auteur construit un tableau mettant en

regard les valeurs énergétiques et les conduc
tibilités électriques, et d'après lequel il 
semble qu'on doive attribuer la grande 
conductibilité de ces minéraux aux valeurs 
énergétiques élevées que possèdent leurs 
électrons de valence.

Sur le mécanisme de la  luminescence 
des substances phosphorescentes cris
tallines; Mû g lic ii Fr. (Angew. Chem., 1940, 
53, 54-56). —  Exposé des résultats récem
ment acquis sur lo sujet.

Sur la  cristalloluminescence du chlo
rure de sodium ; R acz  C. (C. fi., 1941, 
212, 601-607). —  La précipitation de CINa 
par C1H s’accompagne d ’une émission de 
rayonnement ultra-violet dont la cinétique a 
pu être suivie en traçant les courbes repré
sentant en fonction du temps le nombre 
total des décharges obtenues, c’est-à-dire, 
à une constante près, le nombre total des 
photons émis. Le phénomène comporte une 
période d’induction, une période de vitesse 
d’émission constante et une période de 
saturation. L ’existenco d’une période d'iner
tie semble prouver que la présence des 
cristaux est nécessaire à la production do la 
luminescence, mais d’autre part la saturation, 
qui peut être suivie d'une nouvelle émission 
par apport d’une quantité massive de solu
tion, semble attribuer à ces mêmes, cristaux 
un rôle inhibiteur. Quoiqu’il en soit le 
phénomène du rayonnement ne peut être 
expliqué par la seule sursaluration.

Su r le vieillissement des précipités 
de C INa; R acz C. (C. fi., 1942, 214, 30
31). —  Les cristaux de CINa présentent siir 
le phénomène do cristallo-luminescence do 
ce sel deux effets antagonistes (Ibid., 1941, 
212, 604). De nouvelles expériences montrent 
que les cristaux fraîchement précipités
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renforcent la luminescence parce qu'ils 
sont encore le siège de transformations 
structurales superficielles 'et comportent des 
germes à une dimension non complètement 
développés dont la rencontre sur la lisière 
d ’un plan réticulaire en voie de croissance 
produirait le processus d’excitation expli
quant le phénomène de crislallo-luminescence. 
Le vieillissement du cristal serait dû à la 
disparition de ces germes.

Su r la  constitution des cristaux  
métalliques ; G u a f  L. (Z . Eleklrochemie, 
1942, 48, 181-210).

L a  structure cristalline de quelques 
oxychlorures et oxybrom ures de cad
m ium  et de bism uth ; S illen  L. G. (Z . 
anorg. Chcm., 1941, 246, 331-340). —  On a 
fait réagir ClOBi, Bi.O, et OCd, ce dernier 
étant en excès, dans des tubes fermés, à 
diverses températures et en l’absence com
plète d’eau. Après l’opération, l’excès de 
chlorure de cadmium a été éliminé par lavage 
à l’eau. On a traité de la même façon un 
mélange de BrOBi, Bi,0, et OCd. On a 
alors déterminé, à l’aide des rayons X, par 
la méthode des poudres, la structure cris
talline des différentes phases obtenues dans 
ces opérations.

Recherches sur la  structure des noirs 
de carbone au moyen des rayons X  et 
du microscope électronique ; v a n  An-
d e n n e  M. et H o f m a n n  U. [Z . phys. Chcm.
D., 1941, 50, 1-12). —  Les déterminations 
roentgenographiques de la grosseur des 
cristaux et les mesures de pouvoir adsorbant 
de variétés finement cristallisées de charbon 
montrent que les pouvoirs adsorbants 
médiocres correspondent à une agrégation 
sdfcondairo compacte des cristaux, et les 
pouvoirs adsorbants élevés à une agglomé
ration lâche. Cette agrégation secondaire 
compacte ou lâche est visible par l ’examen 
des noirs de carbone au microscope électro
nique; cet examen fournit, pour les grosseurs 
cristallines, des valeurs analogues à celles 
que donne la roentgenographie.

Relations entre silicates, phosphates 
et sulfates; K l e m e n t  R. (Exposé à la 
46° réunion de Deulschen Bunsen Gesclls- 
cha/l c. V ., 10-12 juillet 1941) [Z . Eleklrochemie 
1941, 47, 843-844). —  Rappel des isotypics, 
isomorphies et analogies de formes cristal
lines de sels mixtes divers contenant les 
groupements PO,, SiO,, SO,, tant pour cer
taines formes de basse température que 
pour des formes de haute température.

Étude des sulfures do molybdène;
M e r in g  J. et L é v ia l d i  A. [C. B., 1941, 
213, 798-800). —  La décomposition ther
mique du sulfomolybdate d'Am donne à
1.000° le sulfure S,Mo et aux températures 
inférieures des sulfures contenant un excès 
de S d’autant plus fort que la température 
est plus basse. L ’étude dos diagrammes de 
rayons X  montre que le sulfure artificiel 
S,Mo a une structure identique à celle de la 
molybdenite naturelle et que les autres 
sulfures donnent des phases homogènes 
correspondant encore à cette structure mais 
fortement distorduo. La distorsion de la 
structure se manifeste par la disparition 
progressive mais non uniforme des raies de 
diffraction et par l’accroissement de la 
diffusion'voilant le film. Le paramètre c de la 
maille hexagonale croît légèrement avec la 
teneur en S tandis que le paramètre a —
3,15 Â reste constant. La composition 
variable des sulfures de Mo suggère l’hypo
thèse d’une structure lacunaire analogue à 
celle de SFe, hypothèse confirmée par les 
mesures de densité et qui s’accorde également

avec la panière dont varient les intensités 
relatives des raies (0001).

La structure cristalline du siliciure de 
thorium S i,Th ; B r a u e r  G. et M it iu s  A. 
(Z . anorg. Ch., 1942, 249, 325-339). —  
Préparation du siliciure Si,Th par le procédé 
d’Hûnigschmid [M h. Chcm., 1907, 28,
1017); on fait réagir dans un creuset d’alu
mine, à 4100° dans le vide, un mélange 
d’aluminium (99,99 0/0), de thorium
(99,5 0/0) et d’alliage silicium-aluminium 
(A l: 80,58 0/0, Si: 13,03 0/0); le régule 
obtenu est traité par l’acide chlorhydrique 
et la potasse dilués pour enlever l’excès 
d’aluminium.

Le siliciure est en lamelles quadratiques 
à éclat métallique, de densité 7,63 au 
pyenomètre.

Système cristallin quadratique â corps 
centré: a — 4,126 Â  et c =  14,346 A  avec 
12 atomes (8 +  4) dans la maille élémentaire; 
densité ronlgœnographique 7,79.
' Comparaison entre le siliciure de thorium 

et les autres disiliciures; sa structure n’offre 
guère de parenté avec celle du siliciure 
Si,Ti et no peut être utilement comparée à 
celle de Si,Zr encore insufTîsamment connue_

Sur la  connaissance de la  modification 
de haute température de la  cellulose 
(Cellulose IV ) ; H ess K .  et K ie s s ig  II. 
[Z . pings. Chem. B., 1941, 49, 235-244). —  
Des échantillons cellulosiques dont le réseau 
est détruit au moulin vibreur donnent par 
chauffage à 200° dans l’eau on le glycérol 
une modification de la cellulose (cellulose IV) 
dont le réseau est le même que celui du 
produit de transformation obtenu par 
Hutino et Salcurada (Nalurwiss., 1940,
28, 577) par traitement de fibres de cclluloso 
mercerisée dans l’eau ou le glycérol è 250°. 
Cette modification n’existe pas dans les 
celluloses naturelles.

L ’influence du phénomène de broyage  
sur les propriétés des polymères élevés 
(cellulose et polystyrol) et les modalités 
de son action; H e ss  K., St e u r e r  E. et 
F r o m m  H. (Koll. Z., 1942, 98, 148-159). —  
Les auteurs passent en revue les variations, 
lors du broyage, de la taille et de l’aspect 
des particules (recherches au moyen du mi
croscope ordinaire et électronique), do la 
maille élémentaire (diagrammes de rayons X), 
des isothermes d’adsorption, des temps de 
réaction (avec C1H par exemple), de l’apti
tude à gonfler dans l’eau, de la viscosité. 
Ils mesurent le coefficient de f de la diminu
tion de viscosité due au broyage.

Sur le gonflement et le mécanisme de 
dissolution de fibres de xanthogénate 
de cellulose. IV . ; S c i ira m e k  W . (Z . plu/s. 
Chem. B., 1941, 50, 298-304). —  La dispa
rition des interférences Roentgen lors de la 
dispersion de xanthogénate de cellulose 
dans la soude diluée a son analogue dans le 
gonflement de la cellulose régénérée dans la 
soude à 9-9,5 0/0. Dans le premier cas 
comme dans le second, il ne doit donc pas y 
avoir destruction de l’orientation moléculaire, 
de sorte que la disparition des interférences 
Roentgen n’est pas une indication sûre de la 
dispersion ô l’état moléculaire.

L a  constitution m icellaire de la  cellu
lose et de ses dérivés ; K r a t k y  O. (Angcw. 
Chcm., 1940, 53, 153-162). —  Exposé, fait 
le 2 mai 1939, à la section de Karlsruhe du
V. D. Ch., sur les conceptions actuelles 
relatives à la structure micellaire des fibres 
cellulosiques naturelles, les processus de 
dissolution de la cellulose et de ses dérivés 
et de reprécipipitation des solutions cellu
losiques, avec rappel des travaux récents 
sur la question.

La structure supermoléculaire de 
l ’hydrate de cellulose. L ’introduction 
des m icelles en lam elles dans la  théorie 
des processus de déformation; Bau le B., 
K ratky  O. et T reer R. (Z . phtjs. Chem. B., 
1941, 50, 255-297). —  En considérant les 
processus de précipitation qui peuvent 
intervenir à partir d’une solution moléculai- 
rement dispersée de cellulose, compte tenu 
des propriétés caractéristiques des molécules 
filiformes, on se représente la structure de 
l’hydrate de cellulose comme comportant 
des domaines cristallins (micelles) et des 
domaines amorphes, embrassés dans un 
réseau formé par les molécules filiformes 
ordinaires. Les résultats roentgenographiques 
relatifs aux domaines cristallins résultant de 
déformations ne s’accordent pas bien avec 
l’hypothèse de micelles en bâtonnets, mais 
plutôt avec celle do micelles en lamelles 
allongées, qui justifie, en particulier, la 
différence des vitesses d’orientation, par 
laminage, des plans A , (orientation rapide) 
et A , (orientation lente). Cette hypothèse 
explique également bien la marche de 
l’orientation dans des fils d'hydrate de 
cellulose do divers degrés de gonflement, 
lors de l’allongement et la différence des 
vitesses d’orientation des plans A 0 et A , 
dans dos fils étirés à l’état sec. Elle permet 
de comprendre les limites d’allongement 
possible à l'état sec et à l’état gonflé au 
maximum, ainsi que le « dégonflement par 
étirement », si on admet une torsion du 
réseau micellaire.

La structure supermoléculaire de la  
cellulose; K r a t k y  O. {Koll. Z ., 1942, 98, 
170-172). —  Discussion de l’état, de disper
sion de la cellulose dans des solutions de 
xanthogénate. Les phénomènes qui suivent la 
déformation des 'fils d’hydrate de cellulose 
dans différents, stades do gonflement sont 
expliqués presque quantitativement en sup
posant l’existence de micelles ayant la forme 
de feuillets. Rapport entre la dispersion et 
la déformation des molécules en feuillets.

Science et technique dans les recher
ches sur la  cellulose ; L o r e r in g  J. (Koll. 
Z., 1942, 98, 186-191). —  Conférence sur les 
travaux modernes concernant le degré de 
polymérisation, l’alcalinisatîon, l’influence du 
broyage, l’action de S,G sur les alcalicellu- 
loses.

Structure et réactivité de la  cellulose ;
U l m a n n  M. (K o ll. Z ., 1942, 98, 160-164). —  
Comparaison des réactions caractéristiques 
de cellulose de diverses provenances, et dont 
on connaît le diagramme de rayons X. Réac
tion de la cellulose avec C1H; la vitesse de 
réaction dépend essentiellement de la struc
ture de la cellulose envisagée.

Quelles conclusions peut-on déduire 
de la  microscopie électronique sur la  
structure des fibres de celluloses?
W e r g in  W. (K o ll. Z ., 1942, 98, 131-141). —  
La microscopie électronique a confirmé la 
structure en fibrilles et l’existence de micelles 
constituant ces fibrilles; disposition de ces 
micelles. t

L 'influence de la  structure morpho
logique et de la  structure moléculaire 
de la  cellulose sur le phénomène de 
viscosité; -Ju n g  K. P. (Koll. Z ., 1942, 98, 
192-199). —  Variation avec la concentration 
de HONa employée pour traiter la cellulose 
et avec le temps, de la viscosité de cellulose 
native ayant une structure en fibre, de cel
lulose blanchie, de colon blanchi, de cellu
lose native n’ayant pas la structure de fibre. 
Effet du broyage qui ne détruit pas la struc
ture cristalline de la cellulose, comme l'ont 
montré les spectres de rayons X.
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Cellulose soluble dans l'eau ; L ie s e r  T. 
(K o ll. Z ., 1942, 98, 142-148). —  La cellulose 
traitée par le tri-Îétraéthyl-trixanthogénate 
d’ammonium fournit un tri-dérivé dans 
lequel les hydroxyles sont substitués par des 
restes lourds de molécules et qui est légère
ment soluble dans l’eau (1 0/00), ce qui pou
vait être prévu théoriquement d’après les 
propriétés de structure précédentes. On peut 
précipiter la cellulose ainsi dissoute de ses 
solutions au moyen de (I-IO).Cu en présence 
de NH, sous forme d’un complexe cellulose
hydroxyde cuivrique. La « cellulose soluble » 
a une structure supermoléculaire.

L a  structure de gels de fibres synthé
tiques faites à partir de cellulose régé
nérée. I . ;  H u b e r t  E., M a t th e s  A. et 
W e is b r o d  K. {Koll. Z., 1942,98, 173-180).—  
La fibre fraîchement coagulée encore humide 
est très volumineuse et est constituée par de 
la cellulose enfermée entre des capillaires 
remplis d’eau; la somme des volumes des 
capillaires n’a pas une valeur constante; elle 
mesure le gonflement. Par action simultanée 
d’agents gonflants et précipitants (lessive de 
soude alcoolique ou saturée de sel de Glauber), 
la valeur de gonflement diminue. Le gel 
constitué par la fibre est instable. Le séchage 
amène une diminution irréversible du pou
voir de gonflement dans l’eau; même phéno
mène lorsqu’on traite la fibre par de la 
vapeur d’eau saturante ou NH,. On appelle 
syncrèse ce phénomène lorsqu’on renouvelle 
plusieurs fois le traitement et qu’on obtient 
une valeur limite du gonflement.

L a  double réfraction par étirement 
de fils de cellulose isotropes orientés; 
Hermans P. H. (Koll. Z ., 1942, 98, 62-68). —  
La double réfraction augmente d’autant 
plus vite en fonction du degré d’étirement 
que le degré de gonflement est plus élevé, 
pour des fibres qui ont été ploqgées dans 
une solution gonflante (xanthogénate, alcalis). 
Détermination comme référence du degré 
d’étirement des fils à sec et variation de la 
double réfraction avec le degré d’étirement. 
La comparaison des résultats de mesures de 
gonflement et de diagrammes de rayons X  
montre que la double réfraction à l’etat sec 
n’est pas toujours une mesure significative 
pour l’orientation. Discussion de travaux 
récents sur l’orientation de libres, la double 
réfraction et l’anisotropie.. —  Variation de 
la  fonction double réfraction-étirement 
pour des fils isotropes de cellulose 
par variation de leurs conditions de 
préparation; I d . ( Ib id ., 1942, 98, 69
70). Le comportement optique de fils 
isotropes à 4 0/0 de viscose étires après gon
flement présente les mêmes rapports avec 
les phénomènes observés sur les autres fils 
à 8 0/0 de viscose que ceux qui ont été 
constatés dans les études d’anisotropie de 
gonflement. Mise en train d’expériences mon
trant l’influence des conditions de prépara
tions sur les propriétés de fils isotropes.

Su r la  cellulose et ses dérivés comme 
«  liquides à  structure f ix é e  »  ; U e b e r r e i -  
t e r  K. (Z . phys. Chem. B., 1940, 48, .197
218). L ’existence d’un domaine de tempé
ratures où les temps de relaxation sont très 
grands se manifeste, pour des substances 
macromoléculaires comme pour les liquides 
solidifiés sans cristallisation, au passage, par 
refroidissement, au-dessous d’une tempé
rature de changement apparent du coefficient 
de dilatation. Ces substances macromolé
culaires solides, ont été nommées par l ’auteur 
« liquides à structure fixée ».

Le « point de transformation » de l ’hydrate 
de cellulose est élevé. La nitration et l’acéty- 
lation l’abaissent et augmentent la mobilité. 
L ’addition de plastifiants à la nitrocellujose

ou à l’éthylcellulose a le même effet, même 
pour de petites quantités de plastifiant, de 
sorte que la courbe des points de transfor
mation en fonction de ces quantités est 
fortement concave. Un gonflement léger 
par l’eau équivaut à ce point de vue à une 
plastification par un adjuvant; dans le cas 
de gonflement fort, il existe de l’eau non 
liée, qui peut cristalliser aux basses tempé
ratures.

Pour les fibres cellulosiques artificielles, 
qui ont subi des déformations mécaniques, 
les courbes volume-température obtenues 
par échauffement diffèrent des courbes 
obtenues par refroidissement, en ce que 
leurs deux branches inégalement inclinées, 
sont raccordées par une courbe à point 
d’inflexion, au lieu de se couper en un point 
anguleux.

Le phénomène du filage dans les 
machines à filer industrielles. I. Étude 
aux rayons X  du processus de filage 
et obtention des courbes d ’étirement; 
K r e b s  G. (K oll. Z., 1942, 98, 200-212). —  
Méthodes de recherche utilisées pour étudier 
l’influence du filage sur les fibres d’hydrate 
de cellulose. Variation de l ’orientation des 
fibres à une distance déterminée de la buse 
de la machine; spectres de rayons X  corres
pondants. Méthode d’obtention des courbes 
d’étirement des fibres.

L ’influence des conditions de filage 
sur la  solubilité dans les alcalis des 
fibres régénérées de cellulose; W a n -  
n o r v  H. A. et S c h w a rz  H. (K oll. Z ., 1942, 
98, 180-186). —  Alors que le degré de poly
mérisation, le titre des fibres, le degré de 
mûrissement de la viscose et l’orientation 
n’ont que peu ou pas d’influence sur la 
solubilité des fibres de cellulose régénérées 
dans HON’a à 9,5 0/0, les conditions de filage 
(dimensions de la buse, pression) ont au 
contraire une grande influence sur la solu
bilité.

Absorption d ’eau par le caoutchouc 
en rapport avec quelques problèm es 
généraux du gonflement; V e it h  H. 
(K oll. Z ., 1942, 98, 56-62). —  Le contact 
prolongé d’eau (jusqu’à 1 an) avec du caout
chouc amène une absorption d’eau par celui- 
ci; elle est proportionnelle à la racine carrée 
du temps et la vitesse d’absorption est pro
portionnelle à la différence entre la tension 
de vapeur externe et la tension de vapeur 
interne. Rapport entre l’effet élastique et le 
processus de gonflement, en particulier pour 
des substances ayant un degré de gonflement 
élevé (gélatine).

Poids moléculaire et constitution du 
caoutchouc naturel; M e y e r  K. H. et 
W e r t h e im  M . (Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 
217-223). —  Le caoutchouc naturel est 
constitué de chaînes non ramifiées ayant 
un P. M. de 400.000 à 500.000. Des conden
sations (liaisons de pont), et des dégradations 
peuvent se produire par suite de traitements 
secondaires et c’est ainsi que des molécules 
ramifiées prennent naissance. (Français.)

L ’analogie entre la  structuro molé
culaire et les propriétés mécaniques de 
la  cellulose et du caoutchouc; H e r m a n s  
P. H. (Proc. Amsl., 1940, 43, 1032-1043). —  
Étude de l’allongement et de l’orientation 
des molécules de la cellulose et du caoutchouc 
à J’aide de l’analyse par les rayons X, 
et ' essai d’explication du mécanisme de 
déformation par un phénomène d’ordre 
moléculaire d orientation et de recristalli
sation. (Texte en allemand).

Su r la  grandeur et la  forme des c ris -

tallites des acides humiques ; J o d l  R.
(.Brennslo/f Ch., 1941, 22, 256-257). —  
L ’examen roentgénographique d’une prépa
ration d’acide humique a permis de mesurer 
les dimensions des cristallites en forme de 
disques qui le constituent: diamètre moyen, 
25 À et hauteur 8 A.

Étude aux rayons X  de grands écarts 
entre plans réticulaires et étude des 
solutions en train de s ’écouler; K ie s s ig
H. (Kolloid Z ., 1942, 98, 213-221). —  Confé
rence sur l’appareil employé pour faire des 
spectres de rayons X  de substances présen
tant de grands écarts entre plans réticu
laires et sur les méthodes utilisées pour 
l’étude aux rayons X  de solutions de dérivés 
cellulosiques et de savons en train de s’écou
ler.

Su r la  plastification « interne »  et la  
plastification « externe » de substances 
macromoléculaires ; U e b e r r e it e r  K. (A n - 
gew. Chem., 1940, 53, 247-250). —  Si on 
refroidit un liquide au-dessous du point de 
fusion en évitant la cristallisation, il 
prend un état caractérisé par un temps de 
relaxation très élevé, à partir d’une tempé
rature déterminée, marquée par un angle de 
la courbe volume/température. Une telle 
température de transformation existe,éga
lement pour les substances macromoléculaires 
comme le caoutchouc, pour lesquelles on a 
créé l’expression de s liquides à structure 
fixée ». Au cours de la polymérisation d’un 
liquide polymérisable, la température de 
transformation s’élève d’abord rapidement, 
puis reste pratiquement inchangée à partir 
d’une certaine grandeur moléculaire, corres
pondant à une diminution suffisante de la 
mobilité des particules élémentaires emmê
lées par suite de leur croissance.

La plastification « interne » est réalisée 
dans un polymérisat mixte formé en associant 
aux éléments qui donneraient un polymérisat 
rigide des éléments qui donneraient un 
polymérisat à grande mobilité interne. La 
plastification « externe » résulte de l’intro
duction de solvants entre les macromo
lécules.

Propriétés physiques des verres. I . ;
S t e v e l s  J. M. (Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
1941, 60, 85-86). —  Ce mémoire est une 
introduction à une série d’études sur la 
densité et autres propriétés physiques des 
verres. (Anglais.)

Recherches physico-chimiques sur la 
microstructure des verres. IV . Chan
gement de la  m icrostructure dans le 
système P .O ,-O Z n ; K o rd e s E . (Z . phys. 
Chem. B., 1941, 50, 194-212). —  Les courbes 
de l’indice de réfraction et de la densité 
des verres du système P,0,-OZn en fonction 
du rapport moléculaire présentent un angle 
marqué pour le rapport moléculaire 50 0/0. 
Par contre, la courbe de la réfraction molé
culaire est sensiblement linéaire. On en 
conclut à une structure analogue à celle de 
SiO, dans la cristobalite qui correspond, par 
suite à une formule telle qup ZnO,, 
2PO,. Avec cette hypothèse, les valeurs de 
l’indice de réfraction et de la densité, calcu
lées d’après les rayons ioniques, sont en 
accord pratiquement complet avec les valeurs 
observées au-dessus de la teneur de 50 mol. 
OZn 0/0, et avec une grande approximation 
au-dessous de cette teneur.

Su r des acides monocarboxyliques 
aliphatiques présentant la  forme de 
liquides cristallins. Contribution à la  
morphologie chimique des liquides I I I  ;
W e y g a n d  C., G a b l e r  R. et H o f f m a n n  J.
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(Z . phys. Chem. B., 1941, 50, 124-127). —  
L'aoido n-nonadiénique-2,4 est la substance 
la plus simple présentant l’état liquide 
cristallin. Cet acide : CH,.CH,.CH,.CH!.CH =  
CH.CH =  CH.COOII fond fà 23“ en un 
liquide cristallin dont le point d’éclaircis
sement est 49° C. On discute, sur la base de 
ce résultat, les conditions d’existence de 
l’état liquide-cristallin.

Sur l ’orientation des cristaux liquides 
par les surfaces frottées ; étude expéri
mentale; CHATELAIN P. (C . B., 1941, 213, 
875-876). —  Des expériences faites sur des

préparations d’azoxyanisol en phase néma- 
tique disposé entre deux lames frottées sur 
du papier selon une direction D  déterminée 
montrent que: 1° le frottement exerce 
deux actions, l'une, immédiate, orientant 
les molécules de façon que leur allongement 
soit dans le plan défini par la normale aux 
lames et la direction D, l’autre, plus lente, 
progressive et un peu irrégulière, imposant 
a cette direction d’allongement une orien
tation moyenne de plus en plus fréquemment 
confondue avec D ; 2° le flambage ou le 
nettoyage chimique préalable des. lames 
accélère l’obtention des préparations paral

lèles à l’axe, mais se montrent insuffisants 
pour faire disparaître en général l’effet du 
frottement; 3° les résultats ne varient pas 
sensiblement avec la nature de la substance 
sur laquelle les lames sont frottées; 4° ils. 
sont indépendants de la nature de la lame 
frottée, verre, quartz, mica; 5° l’effet du 
frottement s’exerce seulement sur la phase 
nématique et non sur la phase smectique des 
substances fondues, azoxyanisol, azoxyphé- 
nétol, anisaldazine, p. anisol-aminocinna- 
mate d’éthyle; 6° des lames frottées depuis 
plus d’un an ont conservé la propriété 
d’orienter les cristaux liquides.

C INÉTIQUE ET ÉQUILIBRES CHIMIQUES. THERMOCHIMIE

Cinétique des réactions et seconde loi 
principale; B a u r  E. (Ile lv. chim. Acta, 
1941, 24, 783-789). —  Généralisation des 
travaux cinétiques sur l'urotropine et le 
cyclopentadiène.

Cinétique de la  formation et de la  
décomposition du dicyclopentadiène ;
B a u r  E., et F r a t e r  S. [Uelv. chim. Acla, 
1941, 24, 768-782). —  Étude cinétique 
mettant en évidence les écarts systématiques 
avec le postulat cinétique de Guldberg et 
confirmant la théorie cinétique de Baur.

■ (Allemand.)
Cinétique de l ’hydrogénation de l'acé

tylène sur le pallad ium ; Cremer E., 
K norr G. A. et P lien inger H. (Z . Eleklro- 
chemie, 1941, 47, 737-747). —- Un fil de Pd 
étafît employé comme catalyseur de l’hydro
génation de C,H, à la température ordinaire, 
on mesure les variations de la pression 
gazeuse, la résistance électrique du fil qui 
indique la quantité de H, dans le métal, et 
la concentration en C,H, dans le mélange 
gazeux. La réaction C,H, +  H, — C,II„ 
effectuée aux dépens de H, contenu dans le 
mélange gazeux est prépondérante au début 
sur les réactions :
C,H, -}- II, — C,11 et n C,11, -j- ni II. =  C,nïï,(n m) 
Un excès notable de H, augmente la vitesse 
de réaction. La réaction est autocatalytique, 
l’acétylène présent ayant une action forte
ment retardatrice. La pression varie avec le 
temps suivant l’équation :

- dp/dl =  le ■ P H,
ï 1 -f- Pa

où pH» et Pa sont les pressions partielles de 
H, et C,H,, b' le coefficient d’adsorption de 
CiHa sur la surface du métal.

Les réactions de polymérisation ;P a t a t  
F. (Exposé à la 46e réunion de Deulschen 
Bunsen Geselischa/l c. V., 10-12 juillet 1941) 
{Z . Elelclrochemie, 1941';' 47, 688-695). —  
Compte rendu des travaux récents sur la 
cinétique des polymérisations : relations entre 
la vitesse et la température, énergies d’acti
vation, influence des solvants et dos émulsi- 
fiants sur la vitesse, relations entre le degré 
do polymérisation, la température et la pro
portion de catalyseur, mécanismes de poly
mérisation.

Su r la  question de la  réaction déter
m inant la  vitesse dans les réactions en 
chaîne, en particulier dans les réactions 
de polymérisation; Sc h u l z  G. V. (Z . phys. 
Chem. B., 1941, 50, 116-123). —  La question 
d’une réaction partielle déterminant la 
vitesse d’un processus en plusieurs stades 
n’a son sens véritable que si les réactions 
partielles sont en rapports stoechiométriques. 
Ce n’est pas le cas des réactions en chaîne, 
en particulier des polymérisations. Ainsi, 
dans ce cas, la vitesse d’ensemble est le 
produit de la vitesse du processus initial 
par lo degré moyen de polymérisation. Par 
des influences diverses, température, concen

tration, catalyseurs, la vitesse d’ensemble 
et celle du processus primaire sont modifiées 
dans des proportions différentes à cause de 
la modification correspondante du degré 
moyen de polymérisation.

Recherche prélim inaire sur la  polymé
risation du méthacrylate de mêthyle. 
Sur la  cinétique des polymérisations 
en chaîne. X I ;  Sc h u l z  G. V. et B l a s c h k e
F. (Z . phys. Chem. B., 50, 305-322). —  La 
polymérisation est indépendante de la sur
face de la paroi des vases; c’est donc une 
réaction homogène. Si le produit initial est 
convenablement purifié, les résultats sont 
reproductibles. En présence d’air ou do 
peroxydes, après une période de vitesse 
constantb, jusqu’à transformation de 20 à 
30 0/0 du monomère en polymère, la réaction 
subit une accélération très forte (explosive) 
et s’achève en très peu de temps. En présence 
d’oxygène, on observe une période d’induc
tion de quelques minutes à une heure, 
pendant laquelle se forme, à partir du mono
mère et de l’oxygène, un peroxyde qui 
détermine ensuite le départ de la chaîne 
de réactions. L ’addition initiale de peroxydes 
supprime la période d’induction. En l’ab
sence d ’oxygène se produit une polyméri
sation thermique très lente. Le degré moyen 
de polymérisation ne change pas pendant le 
cours de la polymérisation, contrairement 
à certains résultats publiés antérieurement.

L a  polymérisation de l'ester m éthy- 
lique de l'acide méthacrylique sous 
l ’action du peroxyde de benzoyle. (Su r  
la  cinétique de la  polymérisation en 
chaîne. X IV ) ; Sc h u l z  G. V, et B l a s c h k e
F. (Z . phys. Chem. B., 1942, 51, 75-102). —  
Mesure de la vitesse de polymérisation et du 
degré de polymérisation moyen en fonction 
de la concentration du peroxyde et du 
monomère, de la température et du temps. 
Quand on opère sur le corps non dilué, la 
réaction devient explosive après une pré- 
périodo presque stationnaire. Le mécanisme 
de la réaction dans la prépériode peut être 
obtenu au moyen des méthodes de la 
cinétique chimique. En solution dans C,H„ 
jusqu’à une concentration de 40 0/0 environ 
la réaction est stationnaire. L ’équation 
d’Arrhénius s’applique à la vitesse de 
réaction et au degré de polymérisation entre 
30“ et 120“. Aux" températures plus élevées, 
il y a décomposition du peroxyde. La vitesse 
brute est proportionnelle à la racine de la 
concentration eh peroxyde. La proportion
nalité inverse trouvée pour lo styrol entre 
le degré de polymérisation et 1a racine de 
Ip concentration en peroxyde ne s’applique 
pas à l’ester mëthylique de l’acide métha
crylique. Le mécanisme de la réaction doit 
consister en 2 étapes, avec d’abord formation 
d’un produit intermédiaire entre le mono
mère et le peroxyde, puis avec formation 
de chaînes. On montre que l’hypothèse de 
la décomposition du peroxyde en radicaux 
est erronée.

L ’hydropolymérisation du monoxyde 
de carbone; R o b in e t  P . (Chimie ci In 
dustrie, 1942, 47, 480-482). —  Discussion des 
diverses théories émises pour expliquer le 
mécanisme de la synthèse d’hydrocarbures 
plus ou moins condensés par hydrogénation 
de l’oxyde de carbone, en vue d’orienter le 
choix des catalyseurs activant cette syn
thèse.

L ’examen de l ’hydropolymérisation de CO 
conduit l ’auteur a proposer un nouveau 
mécanisme caractérisé par l’hypothèse sui
vante : la condensation précède la déshydra
tation ou la décarboxylation. Il y aurait 
d’abord sur le catalyseur formation dans 
tous les cas d’un complexe primaire (dès 
105°) qui se détruirait à la pression ordinaire 
et surtout au fur à mesure de sa formation 
en CH,. A  un moment donné, sous l’influence 
de l’adjuvant condensant fixe ou volatile, 
il y a addition supplémentaire sur certains 
centres actifs, c’est-à-dire grossissement du 
complexe et c’est à ce moment que se produit 
un fort dégagement de chaleur. Si l’on ne 
peut pas empêcher le complexe de grossir 
par une déshydratation ou une décarboxyla
tion continues au moment voulu, le dégage
ment de chaleur devient tel qu’il y a des
truction brusque du complexe et que tous 
les centres actifs ne peuvent plus former en 
continu que CH„ CO, et OH,. Le complexe 
pourrait ’ d’ailleurs grossir, non seulement 
sous l’influence des atomes de CO et de H, 
mais aussi sous celle de radicaux libres 
formés en même temps sur d’autres centres 
actifs.

Il n’y aurait donc pas polymérisation des 
radicaux comme le pense Fischer, mais une 
sorte de copolymérisation sur les centres 
actifs.

Cinétique do la  réaction entre la  
chlorhydrine de l ’éthylène et l ’hydroxyde 
de sodium ; P o r h e t  D. (Ile lv. Chim. Acla, 
1941, 24, 80 E-85 E). —  L ’ordre de la réac
tion apparaît être voisin de 2; les sels neutres 
n’ont qu’une faible influence sur la vitesse 
de réaction. Entre 0 et 30°, la réaction s’accé
lère conformément à la formule d’Arrhé
nius. L ’énergie d'activation est égale à 
22.600 cal./g. La vitesse de la réaction est 
environ 10* fois plus grande que la théorie 
ne le fait prévoir. Le mécanisme de la réac
tion n’est pas simplement bimoléculaire.

(Français.)
Recherches sur la  récupération des 

gaz nitreux par adsorption. La  vitesse 
de peroxydation de l ’oxyde d'azote et 
les actions de surfaces de verre; B r in e r
E. et So u a it a m a t t i  B. (Helv. Chim. Acla, 
1941, 24, 88-95). •—  La réaction de peroxy
dation se produit immédiatement qu’on 
introduise NO dans O, ou inversement O, 
dans NO; la réaction se manifeste dans la 
masse gazeuse et non sur les parois. L'aug
mentation dans le rapport 1 à 25 des surfaces 
de verre des chambres d’oxydation dont le 
,volume reste à peu près constant ne produit 
pas à 0“ la variation considérable de la
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vitesse de réaction qui aurait eu lieu si une 
action de surface avait été à l’origine de la 
peroxydation. A  — 10° la vitesse de peroxy
dation, toujours mesurée par la proportion 
de NO récupérée a été absolument la même 
dans les chambres de réaction à grande ou 
à faible surface. La peroxydation de NO 
déterminée uniquement par les actions de 
surface est en désaccord avec les observations 
courantes selon lesquelles la coloration jaune 
brun, caractéristique do la réaction, se 
produit dans le sein de la masse gazeuse et 
non sur les surfaces de verre en contact avec 
cette masse. La prédominance des actions 
de surfaces impliquerait aussi l’interventipn 
de coefficients spécifiques propres à l’adsorp- 
tion des deux gaz réagissants, ce qui n’est 
pas conciliable avec les nombreuses mesures 
selon lesquelles la réaction de peroxydation 
s’accomplit d’après un processus du troisième 
ordre réduit au deuxième ordre en présence 
d’un excès d’O,. Cette réaction relève bien 
des relations de la cinétique chimique des 
systèmes homogènes gazeux. (Français.)

L a  cinétique de la  décomposition 
thermique du carbonate de calcium ; 
H ü t t ig  F. G. et K a p p e l H. (Angew. Chem., 
1940, 53, 57-59). —  On étudie la décompo
sition dans diverses régions de grains do 
CO,Ca pulvérisé. Dans les chuches super
ficielles, se produit une décomposition 
rapide suivant une réaction de premier ordre. 
Dans les couches profondes s'opère une 
décomposition plus lente, d’ordre zéro, 
dont la vitesse est la même dans un domaine 
assez grand de distances à la surface. Ce 
processus dépend essentiellement non de la 
conductibilité calorifique ni de la diffusion, 
mais de la quantité de chaleur fournie par 
unité do temps. Entre la couche superficielle 
et les zones profondes, le processus de 
décomposition correspond à des réactions 
dont l’ordre fractionnaire (1/3, 2/3 par 
exemple) doit résulter d’une superposition 
des réactions d’ordre zéro et un. Cette zone 
de transition se déplace vers l’intérieur à 
mesure de la décomposition. La cinétique 
établie d’après l’analyse' d’ensemble est 
caractérisée par une fonction qui dépend en 
première ligne de la forme spatiale des grains 
et do la vitesse avec laquelle la zone de 
transition progresse vers l’intérieur.

Vitesse de combustion dos poudres; 
Muraour II. ( Chimie el Industrie, 1942, 47,
476-477). —  En utilisant un récipient en 
acier de forte capacité, muni d’une glace 
épaisse, on a déterminé directement la 
vitesse de combustion en atmosphère inerte 
(azote) de brins cylindriques de poudres col
loïdales sous des pressions, constantes de 18, 
25 et 50 kg/cm*.

Par comparaison avec les vitesses calculées 
à partir des expériences exécutées dans une 
bombe Vieille, sous haute pression, on 
montre que les vitesses mesurées ne satis
font pas à une loi de la forme : V  =  bP  
mais au contraire à une loi telle que : 
V — a +  bP.

La brisance du m élange à combustion 
complète tétranitrométhane -}- toluène 
est-elle variable avec la  puissance de 
l ’am orce; M u r a o u r  H. (Chimie el In 
dustrie, 1942, 47, 477). —  En faisant varier 
la puissance de l’amorce, il n’est pas possible 
de faire prendre au mélange de tétranitro- 
méthano et de toluène un régime intermé
diaire entre la détonation franche et la non 
détonation.

Sur l ’influence d ’addition de subs
tances étrangères sur la luminescence de 
la  lucigénine. I. ; W e b e r  K. (Z . phgs. Chem.
B., 1941, 50, 100-115). —  La fluorescence

de la lucigénine (nitrate do N ,N ’-diméthyl- 
diacridylium) en solution aqueuse, ainsi 
que sa chimiluminescence en solution alca
line en présence de 0,H, sont sensibles aux 
inhibiteurs et aux catalyseurs positifs. 
L ’action des inhibiteurs se manifeste sur la 
chimiluminescence, soit à la fois par abais
sement de la luminosité initiale et par 
diminution de la quantité totale de lumière 
émise, soit seulement par le premier de ces 
doux effets. Elle peut consister en une 
influence sur les molécules activées suscep
tibles d’émettre la lumière et en une influence 
sur la réaction d’excitation. IK  agit surtout 
sur les molécules excitées; C1K agit seu
lement sur la réaction d’excitation; avec 
BrK et CNSK, les deux influences se super
posent. Certains inhibiteurs habituels d’oxy
dation, comme l’hydroquinone ont une 
influence. catalytique positive. OsO„ la 
pyridine, la pipéridinc, les monoalcools 
saturés sont des catalyseurs positifs qui 
augmentent tant la luminosité initiale que la 
quantité totale de lumière émise. L ’influence 
des alcools croît linéairement avec le nombre 
d’atomes de carbone do la molécule. —  II.; 
W e b e r  K. et O c h s e n f e l d  W . ( Ibid., 1942,51, 
63-74). —  L ’augmentation de concentration 
en alcali accroît fortement la luminosité 
initiale et légèrement la luminosité totale 
émise. L ’augmentation de concentration 
en 0,H. est en relation linéaire avec celle 
de la luminosité initiale. Le glycol, le 
glycérol, l’urée, la thi’osinamine et l’acide 
ascorbique'accroissent la luminosité initiale; 
l’acide salicylique, le salicylate . de:'nicotine 
et le pyrogallol ont une action cxtinctive 
plus ou moins prononcée. Dans des solutions 
contenant à la fois de la lucigénine et du 
luminol, des chocs de seconde espèce se 
produisent, sans qu’on constate un transport 
d'énergie d’excitation du luminol sur la 
lucigénine. Ces chocs ont plutôt comme 
résultat une transformation do l’énergie 
d’excitation en agitation thermique des 
partenaires du choc.

É tu d e s  de  c a ta ly s e u rs  a u  m o y en  
d u  m ic ro s c o p e  é le c tro n iq u e  u n iv e r s e l ;  
v. A r d e n n e  M. et B e is c i ie r  D. {Angew. 
Chem., 1940, 53, 103-107). —  Au moyen du 
microscope électronique, dont le pouvoir 
résolutif par transmission correspond • à 
environ 30 À, on examine des échantillons 
de catalyseurs métalliques colloîdaux, Pt, 
Ni, quelques-uns sur support (Pd sur 
amiante), ainsi que d’oxydes 0,A1„, 0,Fe,, 
silicagel, et de charbon actif. Les reproduc
tions photographiques montrent des struc
tures mousseuses, des agglomérats à arran
gement globulaire ou filiforme.

S u r  l ’a c tio n  c a ta ly t iq u e  d u  n ic k e l et  
d u  c u iv r e -th o r iu m  d a n s  l a  fo rm a t io n  
d u  m é th a n e  et d e s  g a z  lo u r d s  ; V a n  I t t e r 
b e e k  A. et V a n  D ín g e n f .n  W. (Z . phgs. 
Chem. B., 1941, 50, 341-360). —  En vue 
d’expliquer l’action catalytique de Ni sur la 
formation de CH, à partir de II, et CO, on 
mesure 'l’adsorption de ces gaz sur lamelles 
de Ni entre la température ordinaire ot 
500° C sous des pressions inférieures à 
2 mm. L ’adsorption de H, passe par un 
minimum vers 50° C, et celle de CO pour 
environ 250° C. La comparaison des isobares 
d’adsorption des deux gaz montre qu’il 
existe deux températures (167° ot 329°C) 
où le rapport des quantités adsorbées' est 
H,/CO =  3 et 2 températures (125° et 
378°C) où co rapport est 2. Le premier 
rapport correspond à la formation de 
methane et le second à la formation de 
carbures plus lourds (essence synthétique). 
Les vitesses do réaction mesurées sont préci
sément maxima aux températures ci-dessus, 
dites « températures d’adsorption stoechio-

métrique » .  Des mesures d’adsorption doivent 
donc permettre do prévoir le domaine 
d’activité d’un catalyseur. Sur Cu pur, 
l’adsorption de H, et de CC est nulle. Elle 
est forte sur Cu recouvert d’un faible dépôt 
électrolytique de Th. I l . existe encore des 
températures où le rapport des adsorptions 
de H, à CO est 3, et des températures où 
il est 2, et qui correspondent à des maxima 
de vitesse de réaction. Ces diverses corres
pondances ont été vérifiées également avec 
D, au lieu de H,.

S u r  l ’o x y d a tio n  c a ta ly t iq u e  de  l ’a m 
m o n ia c  c o n d u isa n t  à  l ’o x y d e  d ia z o t iq u e ,  
s u r  d e s  o x y d e s  c a ta ly seu rs  ; K r a u s s  W. et 
N e u h a u s  A. (Z . phgs. Chem. B., 1941, 50, 
323-340). —  On étudie l ’oxydation cataly
tique sur divers oxydes de Mn, Ba, Bi, Fe, 
Ni. L ’hydroxylamine primitivement formée, 
(qui peut subir une hydrolyse) réagit avec 
O (atomique) et avec Ô, (moléculaire). 
La réaction avec O atomique conduit, 
suivant la concentration, à ON, et N„ par 
l’intermédiaire de NOH. La réaction avec 
O, donne NO,H et N„ NO,H forme ensuite 
ON. Cette réaction avec O, correspond à 
une chaleur d’activation élevée et ne se 
produit qu’à haute température. Les ren
dements en ON et N, sont alors déterminés 
par la proportion NH,/0, dans le mélange 
initial; une concentration forte en O, favorise 
la production de ON, en rendant prédomi
nante la réaction -NH,0 -j- O, =  NO,H -)- 
OH, sur la réaction NH ,0 +  O =  NOH -j- 
OH, (la concentration en O atomique restant 
faible à cause de son instabilité) et sur la 
réaction N II,0  +  NH, =  N, +  201-1,.

É tu d e s  d e s  m a s s e s  d e  con tact d u  
v a n a d iu m  e m p lo y é e s  p o u r  l a  fa b r ic a t io n  
de  l ’a c id e  s u lfu r iq u e ;  K r u m m ?Én a c h k u  E. 
et H e c k f .r A. (Helu, Chim. Acla, 1941, 24, 
71 Ë-79 E). —  Construction d’un petit four 
d’essai dans lequel on fait passer SO, sur 
des masses au vanadium d’une manière ana
logue à celle qui est employée dans l’industrie 
et dans lesquels on peut mesurer la tempéra
ture en divers points de la masse. On indique 
la variation de la température pour diffé
rentes teneurs en acide vanadique et des 
vitesses de courant variables et on distingue 
une zone de préchauffage, une zone de réac
tion et une zone de fin de réaction. Les ren
dements sont inversement proportionnels à 
la vitesse de courant gazeux. Vis-à-vis du 
rendement, la teneur en V,Ot optima est 
5-6 0/0. (Allemand.)

In flu e n c e  c a ta ly t iq u e  s u r  la  d é c o m 
p o s it io n  d e  l ’o x y d e  d e  c a rb o n e  et d u  
m é th a n e ;  B a u k l o h  W. et H e l l b r u g g e  J. 
(Arch. Eisenhüüenw, 1941-1942,15 ,163-166). 
—  Etude de ia réaction 2 C O ^ ^ C O ,+  C au 
point de vue des phénomènes de gonflement 
destructif produit par le dépôt de carbone 
dans le catalyseur. Variation de l’influence 
catalytique (mesurée par le dépôt de carbone) 
de l’oxyde de fer avec la température de cuis
son. Même étude pourdes mélanges d’oxydede 
fer et d’un corps susceptible de se combiner 
à lui : silice, chaux, alumine, oxyde de 
chrome. Influence à faible dose (0,5 et 10 0/0) 
de poisons de catalyseurs diminuant l’acti
vité catalytique du fer : oxyde de zinc, sul
fate de cadmium, oxyde de nickel, bioxyde 
de plomb, oxyde et chlorure de mercure, 
oxyde et sulfate de cuivre et acide borique 
(faible différence entre les résultats à 0,5 et 
à 10 0/0).

Le méthane subit également une décompo
sition avec dépôt de carbone catalysée par 
le fer, décomposition donnant lieu à des 
phénomènes destructifs encore plus marqués 
que dans le cas de l’oxyde de carbone.
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Études sur les équilibres entre sulfures 
naturels; S c h e n c k  R. et F o r s t  P. (Z . 
anorg. Ch., 1942, 249, 76-87). —  Étude de 
divers systèmes binaires et ternaires. 1° Des
cription de la préparation des composés 
définis S.Co, et SCo. 2° Établissement du 
diagramme d’équilibre à 400°, Co-Sb-S en 
représentation triangulaire par la mesure de 
la composition du mélange H,-SH, en équi
libre avec les différentes phases; mise en 
évidence de la formation de cristaux mixtes 
ayant la composition 9 SbSCo +  2 S,Co,. 
3° Déterminations analogues concernant le 
système Co-Bi-S à 450“. 4° Étude des 
systèmes SCo-SNi et SFe-SNi à 600°; il y a 
formation de cristaux mixtes dans les deux 
cas.

Équilibres dans les déplacements de 
m étaux au sein des solutions de silicates 
fondus. Cas du plom b, du thallium  et 
de leurs silicates; F o e n  M. (C. B., 1941, 

,212, 607-609). —  On a étudié l’action de Pb 
et T1 métalliques fondus respectivement sur 
des bains de silicate thalleux et de silicate 
de Pb fondus en creuset de silice: Les courbes 
donnant les quantités d’oxydes formées en 
fonction du temps sont inverses et tendent, 
par augmentation ou diminution de la 
quantité de OPb contenue dans le bain 
sous forme de silicate, vers une limite prati
quement atteinte au bout d’une heure et 
correspondant à l’équilibre :

2Tb +  Pb ^  Pb«- +  2T1

La composition de l’alliage en équilibre 
avec la solution dépend des proportions de 
silice contenues dans le bain.

Su r la  transformation réciproque des 
complexes sulfato pentammine cobal- 
tique et aquopentammine cob al tique- 
sulfate en solution aqueuse faiblement 
concentrée en acide sulfurique ; A d e ll  B. 
(Z . anorg. Ch., 1942, 249, 251-262). —  
Étude de la réaction d’équilibre:

[Co(NH,),SO,]+ +  OH,
[Co{NH,),OHI]+++ J- SO,“

à la température de 25° par le tracé des 
courbes d’absorption lumineuse. Détermi
nation do la constante d’équilibre dans le 
cas de l’hydratation et dans celui de l’acidi- . 
fication. Comparaison entre les chloro- et 
sulfato-complexes correspondants.

Énergie de formation et solubilité 
du sulfure ferreux; Theadw ell W . D. et 
Guueli O. ( Ile lv . chim. Acla, 1941, 24, 
137-148). —  Nouvelle étude de l’équilibre:

SFe +  H, ¿¿S Fe 4- SH,

au moyen de la méthode de circulation; les 
résultats obtenus servent à déterminer la

L a  chloruration photochimique du 
tétrachloréthylène et son oxydation pho
tochimique sensibilisée par le chlore ;
Sc h o t t  G. et Sc h u m a c h e r  H. J. (Z . phys. 
Chem. B., 1941, 49, 107-125). — ■ La cinétique 
de la formation de C,CI, correspond à 
l’équation d[C,Cl,]/df =  ¿[J abs.]'/'[Cl,]. Le 
rendement quantiquo à 80°, pour une pres
sion de 100 mm de Cl, est 340 mol/ftv, 
l ’intensité absorbée étant 1,6.10” ftv/see, 
cm1. Le mécanisme de la chloruration 
comporte les réactions: Cl, +  li» =  2 Cl; 
C,CI. +  Cl =  C,Clj; C,C1, 4- Cl, =  C.Cl. +  
CI; 2C.C1, =  2C,C1, +  Cl,; 2C,C1, =  C,C1, +  
C,C1,. La cinétiquo de l ’oxydation de C.Cl,

constante de solubilité de SFe formé à 
14“C. Mesure de la chaleur de transforma
tion de SFe à 298°C et calcul d’une petite 
correction aux valeurs de l'entropie de SH,. 

. (Allemand.) ■
Répartition des chaleurs de formation 

des molécules organiques entre les 
incréments des diverses liaisons. II.  
Chaînes normales et isomères ; R e b e k  M. 
(Monalsh„ 1940, 73,259-268).—  Application 
aux alcanes, aux cycloalcanes et aux alcènes 
d’une théorie poécédemment développée par 
l ’auteur (Monalsh., 1940, 73, 57-81) sur les 
chaleurs de formation des composés orga
niques.

Étude thermochimique concernant le 
problèm e de la  rotation autour des 
liaisons C -C  ; J u ng  G. e t D a h m lo s  J. 
(Z . phys. Chem. A ., 1942, 190, 230-240). —  
On calcule, à partir des chaleurs de combus
tion de l ’éthylène glyco l, de l ’cthylène 

• glyco l acétone, du cis-cyclopentanediol et 
de la c/s-cyclopentane diol acétone, la d iffé
rence entre les chaleurs de form ation  des 
2 réactions : '

Éthylènc glycol - f acétone
!— y- êthylène glycolncétone +  cau_

cisrcyctopentnnedlo! +  acétone ‘
— >- cis-cyclopontanediol acétone +  eau.

La valeur trouvée 1,9 k/cal. représente 
l’éni&gie potentielle réciproque des 2 groupes 
O II"  dans l’éthylène-glycol et explique la 
différence entre les constantes d équilibre 
de formation des 2 combinaisons acétonées. 
Ces résultats confirment l’hypothèse d’une 
rotation autour de l’axe C-C.

Détermination photométrique de l ’en- 
thalpie libre de formation du chlorure 
de nitrosyle aqueux; Sc h m id  H. et M a s c ii- 
k a  a. (Z . phys. Chem. B., 1941, 49, 171
186). —  L ’étude photométrique de la
réaction CiNO aq +  OH, liq. =  NO,H aq. 
-(- C1H aq. fournit les valeurs de la constante 
thermodynamique :

, K =  “ K O t lr : .? ° £  =  0 ,88 . 10 '  ±  0 ,04 : 10’
“NOCl- "OH.

de la variation d’enthalpie libre A G — 
— 4019 cal. et de l’enthalpie libre de CINO 
aqueux à 25° : -j- 16.0.15 cal.

Su r les énergies de formation et de 
dépolymérisation du paranitrure de 
phosphore; W é t r o f f  G. (C. B., 1941,
213, 780-782). —  La chaleur de combustion 
du (PN)„ a été déterminée sur un échan
tillon obtenu à partir de (Ci,PN), par action 
de NH, liquide et pyrogénation : elle est de 
3706 cal/g de paranitrure; ce nombre conduit

pour la chaleur de formation de -  (PN )*

PHOTOCHIMIE. PHOTOGRAPHIE

est représentée par l’équation dp/dl =  
(J abs][0 , ] l ( k '+  fc” [0 ,]}. Environ 80 0/0 
de G,Cl, sont transformés en CCLCOC1 et 
20 0/0 en C0C1„ dont la proportion augmente 
lentement avec la température. Le coefficient 
de température est voisin de 1. La réaction 
est fortement inhibée par l’alcool. Le 
rendement quantiquo à 60°, pour des pres
sions partielles de 100 mm Cl, et 200 mm O, 
et une intensité lumineuse absorbée de 
1,6.10" ftv/sec.cm* est 230 mol/àv, La 
présence de O, inhibe fortement la chloru
ration, même avec des quantités de O, 
très faibles, pour lesquelles la vitesse de 
l’oxydation est très petite.

solide à la valeur 21 +  1 K cal. L ’énergie 
de dépolymérisation " a été déterminée, 
faute de données expérimentales, en admet
tant que l’énergie de formation de la molécule 
PN est approximativement la moyenne 
proportionnelle des énergies de formation des 
molécules P, et N„ ce qui conduit pour PN 
à —  14 +  13 K cal et pour la chaleur de 
dépolymérisation de (PN)„ à -  35 +  14 K cal. 
Cotte, valeur, vraisemblablement supérieure 
à celle du P rouge, doit être de l’ordre de 
—  40 à —  50 K cal. par molécule PN.

Les chaleurs de formation de gluo- 
rures de chrome F ,C r, F ,Cr, et de 
m agnésium  F ,M g  et du trichlorure de 
chrome C l,C r; W artenberg  H. (Z . anorg. 
Ch., 1942-, 249, 100-112).,—  On a déterminé 
les chaleurs do réaction suivantes :

a) Par solubilisation du magnésium dans 
i’acide fiuorhydrique :

F, +  Mg =  F,Mg +  261,4 ±  1 kcal.

b) Par réduction thermique du trifluorure 
de chrome au moyen du magnésium:

Ca +  3/2F,== F ,Cr+ 266,1 ±  1 kcal.

c) Par réduction thermique du tétra- 
fiuorure de chrome au moyen do l’hydrogène :

F,Cr +  1 /2 F, =  F.Cr +  20,4 ±  1 kcal.

d) Par solubilisation du chrome ou du 
trichlorure de chrome dans l'acide chlor- 
hydrique :

Cr +  3/2Cl, =  Cl,Cr +  132,G ±  1 kcal.

c) Le trifluorure de chrome F,Cr possède 
la même structure cristalline que le trifluo- 
rure d ’aluminium.

Le système fer, sulfure do for, sulfuro 
de calcium ; V ogf.i . R. et IIeumann Th. 
(Arch. Eiscnhilllenwesen, 15, 195-199). —  Ce 
système a été étudié par des mesures ther
miques et des examens do structure micro
graphique. Le sulfure de fer et lo sulfure de 
calcium forment un système simple avec 
eulectique et avec possibilité d’une cer
taine solubilité du sulfure de fer dans le 
sulfure de calcium à l’étal solide. La limite 
supérieure du point de fusion du sulfure de 
calcium est 2.450°. Le fer et le sulfure do 
calcium ne sont pratiquement pas miscibles. 
Dans le domaine ternaire exisLe un domaine 
do non miscibilité partant de la non miscibi- 
lité complète du fer et du sulfure do calcium 
pour aboutir à un point critique vers 1.800°. 
11 existe un eutectique ternaire dont la tem
pérature est pratiquement la même que celle 
de l’eutcctiqué fer-sulfure de fer. Les expé
riences indiquent la possibilité d’équilibres 
entre sulfure de calcium, sulfate de calcium, 
oxyde de calcium et soufre. L ’action du cal
cium sur le sulfure de fer a été étudiée.

Décomposition photochimique des so
lutions d ’acide ascorbique dans l ’ultra
violet; G u in a n d  S. (C. B., 1941, 213, 1003
1004). —  Des solutions aqueuses d’acide 
ascorbique ont éVé irradiées au moyen d'une 
lampe à vapeur de Hg avec ou sans interpo
sition d’un filtre de glucose cristal transpa
rent jusqu’à 2250 Â. La disparition de la 
bande d’absorption était suivie au moyen 
d’un spectrophotomètre à cellule photoélec
trique et les densités optiques mesurées à 
2650 Â, centre de la bande caractéristique 
de l’acide ascorbique. Le résultat, très net, 
montre que la destruction photochimique 
doit être attribuée aux radiations do l ’ultra-
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violet lointain, probablement 1942 et 1849 A, 
contrairement aux conclusions de M. Vacher 
et M“« Lortie (Ibid ., 1941, 213, 726) qui 
l'attribuaient à la raie de résonance 2537 A  
du Hg.

Le m écanisme de la  formation de 
l ’im age latente photographique; V a s s y  
M» A. (J . Physique, 1941 (8), 2, 126-132). —  
Mise au point dans laquelle l’auteur rappelle 
les principales étapes franchies par la théorie 
depuis l’hypothèse de la photolyse du bro
mure d'argent jusqu’à l’introduction des 
idées modernes de la statistique quantique 
qui ont conduit à un édifice coordonnant la 
presque totalité des faits expérimentaux.

L ’entropie des m élanges liquides. I. 
L a  théorie de la  loi de Raoult; St a v e r - 
m a n  A. J. et v a n  Z a n t e n  J. H. (Bec. Trav. 
Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 76-84). —  La 
loi de Raoult pour les solutions diluées est 
dérivée théoriquement d'un modèle de l’état 
liquide à l’aide de la mécanique statistique. 
Cette méthode semble être mieux adaptée à 
ce problème que la méthode de Planck. On 
déprontrc que la diminution du potentiel 
moléculaire du solvant est produite par le 
fait que le nombre de configurations du 
mélange contient des facteurs qui prennent 
naissance à partir des molécules du corps 
dissous et proportionnels au nombre do 
molécules de solvant. Lorsque chaque 
molécule de corps dissous engendre un tel 
facteur, le mélange obéit à la loi de Raoult 
pour les dilutions élevées.

(Anglais.)
Iso-p„ complexes osmotiques avec un 

liquide invariant et deux liquides va
riables ; S c h re in e m ak e rs  F. A. Ii. et 
W e r r e  J. P. ( R cc. Trau. Chim. Pays-Bas, 
1940, 59, 613-616). —  Si deux liquides 
variables qui sont en contact osmotique 
avec un liquide invariant ont la mêpie 
composition au début de l’osmose et naturel
lement aussi la même composition à la fin 
de l ’osmose (c’est-à-dire celle du liquide 
invariant) ils auront cependant une compo
sition différente à chaque moment de 
l’osmose. (Anglais.)

Su r la  calorimétrie des solutions 
aqueuses d ’alun ordinaire, de chlorure 
de m agnésium  et de chlorure cuivrique ;
P e r r e u  J. (C. B., 1941, 213, 612-615). —  
Les mesures ont été faites sur les solutions

Sur le transport des acides forts et 
des bases fortes lors de l ’électrolyse en 
solution aqueuse; J o l ib o is  P . (C. B., 1941, 
212, 858-860). —  L ’électrolysc d’une solu
tion aqueuse d’acide fort donne lieu du côté 
de la cathode à une fuite de l’acide et à son 
remplacement progressif par de l’eau sensi
blement pure. Le phénomène est général 
pour les acides forts et aussi pour les bases 
fortes en inversant les pôles. Il a été vérifié 
pour Cl H, IH, HONa, HOK, HOLi. Il 
impose lés conclusions suivantes : les ions 
n’errent pas librement dansja solution mais 
toute portion d’électrolyte contient, môme 
au cours de l’électrolyse, un nombre sensi
blement égal d’ions H et d’anions. H, dégagé 
à la cathode n’est pas emprunté à l’acide 
mais à l’eau de la couche créée-par l’électro
lyse. Les transports d’acides ou de bases 
vers l’anode ou la cathode sont analogues 
en tous points à la cataphorèse. Cette cata- 
phorèse n’exclut pas l'hypothèse de la charge 
des ions H ou OH ainsi’que des ions qui leur 
sont associés, mais elle implique une liaison

L'influença de la  température de 
développement sur la  gradation de 
négatifs photographiques ; B u rk i F. et 
J e n n y  L. (Helv. Chim. Acia, 1941, 24, 1155
1159). —  Étude systématique du développe
ment de diverses émulsions par 6 révélateurs 
différents à des températures comprises entre 
14° et 23° C. et pendant des temps varia
bles. L ’influence de la température sur la 
gradation des clichés dépend du révélateur 
employé.

L a  désensibilisation du brom ure d ’a r 
gent; GinTANNER V. (Helv. chim. Acla,
1941, 24, 725-746). —  Etude de la désensi
bilisation de la photolyse de BrAg dans les

SOLUTIONS. MÉLANGES L IQ UIDES

binaires à 16“ et au calorimètre de Bertholet. 
Pour Cl,Mg, 6 aq. et Cl,Cu 2 aq., la chaleur 
différentielle do dissolution s’annule pour 
une concentration déterminée; la chaleur 
intégrale de dissolution est positive en 
solution étendue et négative en solution 
concentrée. L'existence de ce point mort 
dans les effets thermiques de dissolution, 
qui rapproche ces sels de (SO,),Al„ Cl,Mn 
et Cl.Fe est leur seule particularité intéres
sante.

Su r la  solubilité des sels et des m é
langes de sels aux températures supé
rieures à 100°; B e n r a t h  (Z . anorg.' Ch.,
1942, 249, 245-250). —  Établissement des 
diagrammes d’équilibre des systèmes formés 
par l’eau et l’un des composés suivants : 
tétraborate de sodium, hyposulfite de 
sodium, acide borique, saccharose, acide 
succinique, sulfate d’hydrazine, nitrate d’ura- 
nyle, nitrate de strontium, chromate de 
sodium, oxalates de potassium et d’ammo
nium, aux températures supérieures à 100° 
et à toutes les concentrations.

Note sur la  relation existant entre 
les chaleurs de dissolution de quelques 
trichlorures et la  concentration en acide 
chlorhydrique du m ilieu ; K l e m m  W .  (Z . 
anorg. Ch., 1942, 249, 23-25). —  Lorsque 
l’on compare les chaleurs de dissolution des 
trichlorures d’aluminium, de gallium, d’in
dium, de lauthane, de fer, indiquées par 
divers auteurs, on constate que les valeurs 
données décroissent lorsque la concentration 
en acide chlorhydrique du solvant augmente. 
De nouvelles déterminations précisent cette 
relation.

ÉLECTROCHIMIE

très forte entre les ions de signe opposé, 
liaison que le courant électrique ne peut 
rompre.

Su r la  vitesse de transport des acides 
forts et des bases fortes dans l'électrolyse 
aqueuse; J o l ib o is  P., F e r  F . et L a t e u - 
l a d e  R. (C. B., 1941, 213, 993-996). —  
Les auteurs ont mis au point un dispositif 
permettant de mesurer la vitesse de la cata
phorèse subie par les acides fogts et les bases 
fortes en solution aqueuse. Les nombres 
trouvés pour des solutions jY/1000 concordent 
assez exactement avec les valeurs données 
par d’autres auteurs pour la mobilité des 
ions, ce qui s’explique parfaitement puisque 
l’analyse des ions dans les compartiments 
anodique et cathodique après bilan complet 
du dépôt élcctrolytique conduit forcément 
au môme résultat que l’étude du déplacement 
par cataphorèse de l'acide ou de la base, 
quel que soit l’électrolyte : en effet, dès le 
passage du courant, l’électrode no plonge que 
dans l’eau pure ou dans un acide ou dans une

émulsions liquides; seuls la phénosafranine 
et le jaune de pinacryptol sont actifs. Mise 
au point d’une méthode colorimétrique pour 
le dosage de .l'argent formé lors de la photo
lyse dans les émulsions liquides. Recherches 
des désensibilisateurs pour les émulsions 
sèches et de la concentration à laquelle il 
faut les employer. —  Désensibilisation et 
anticatalyse; B a u r  E. ( I b i d 747-753). —  
Tableaux comparatifs des réactions de cata
lyse et de photolyse sur des émulsions de 
BrAg et cinétique de ces deux séries de réac
tions comparables et des réactions corres
pondantes de désensibilisation et d’antica- 
talyse. (Allemand.)

Contribution à l ’histoire de la  viscosi- 
m étrie; H ô p p l e r  F . (K o ll. Z ., 1942, 98, 
1-5). —  L ’auteur passe rapidement en revue^ 
les appareils servant aux mesures de viscosité 
et montre comment on utilisait cette pro
priété dans l’Égypte antique pour la mesure 
de la température.

Le mode de représentation de la  visco
sité le plus utile, en particulier celle 
des colloïdes; P h il ip p o f f  W .  (K oll. Z ., 
1942, 98, 90-92). —  Discussion de la pro
priété des termes viscosité, coefficient de vis
cosité, viscosité propre, etc...

Sur l ’orientation des cristaux liquides 
par les surfaces frottées ; étude théorique 
et conséquences; C h â t e l a in  P. (C. B., 
1942, 214, 32-34). —  L ’interprétatiqn la plus 
simple des faits expérimentaux récemment 
exposés (Ibid., 1941, 213, 875) consiste à 
admettre la création d’un champ électrique, 
composé de doublets quo le frottement 
alignerait suivant sa propre direction D. 
Ces doublets sont peut-êtro dus aux impu
retés, molécules de corps gras ou couples 
d’ions apportés par les solides frottés, mais 
plus vraisemblablement molécules grasses. 
Ce phénomène do l’orientation des liquides 
nômatiques est en tout cas très voisin du

Lhénomène des figures de souffle étudié par 
ord Rayleigh et Baker. D ’autre part, il 

offre une analogie frappante de résultats 
avec l’action des plages adhérentes étudiée 
par Lehmann et par Mauguin. Pratiquement, 
l’étude du frottement systématique permet de 
déterminer à l’avance l’action exacte des 
parois dans les mesures des constantes 
physiques relatives aux liquides nématiques.

base. Mais la prétendue vitesse de dépla
cement des ions H ou OH n’a jamais été 
directement mesurée comme la vitesse de 
cataphorèse, elle a été seulement déduite de 
la formule de Kohlrausch en supposant que 
l'hydrogène dégagé à l’anode appartient à 
l ’acide alors qu’il provient en réalité de 
l’eau, selon ce qui a été démontré (Ibid., 
1941, 212, 858).

Influence de la  température b u t  
l'activité et le rayon de l ’ion zinc dans 
les solutions de benzène-sulfonate de 
zinc; B r o u t y  M. L. (C. B., 1941, 212, 
602-604). — Les mesures faites à 5°, 15°, 
25° et 35° font ressortir une variation 
linéaire de lïo en fonction de la température 
et une variation légère de a avec la tempé
rature et dans le même sens que celle-ci. 
L ’interprétation des résultats est en accord 
avec la théorie de Debye-Hiickel, mais 
seulement sous la forme généralisée que 
lui ont donnée Gronwall, La Mer et Sandved.
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Activité moyenne des solutions d ’azo- 
ture de thallium ; Brouty M. L. (C. -F?., 
1942, 214, 258-261). —  Le coefficient d’acti
vité moyen de N,T1 en solution, à différentes 
concentrations, a été déterminé expérimenta
lement parla méthode des f.e.m., elles-mêmes 
mesurées par la méthode d'opposition. La 
détermination du potentiel normal par la 
méthode de La Mer conduit à la valeur :

E0 =  6298 ±  1.10-* V  
qui correspond à un rayon ionique moyen 
a =  3,5 Á. Les coefficients d’activité calculés 
à partir de ce potentiel normal varient entre 

. 0,886 et 0,971 pour des concentrations allant 
de 0,0145 à 0,0010 molécules de N.Tl par 
litre de solution.

Le changement de polarité de l'é lé
m ent fer-zinc par formation de couches 
protectrices en solution aqueuse ; Roters 
H. et Eisenstecken F. (Arch. Eisenhüllcnw, 
15, 59-62). —  Dans un élément de pile zinc- 
fer formé d’un échantillon d’acier et d’une 
plaque d'acier galvanisé, de zinc pur ou 
d’alliage zinc-fer plongés dans de l’eau 
distillée ou do l’eau salée à 1 0/0 le zinc 
devient positif. L ’évolution en fonction du 
temps de la force éleetromotrice et de l’inten
sité sont étudiées ainsi'que la dissolution du 
fer et la structure (micrographie) des métaux 
utilisés. Ces phénomènes ne modifient en 
rien l’expérience acquise sur la protection 
du fer contre la corrosion par le zinc.

Différence du potentiel au contact 
métal-solution à travers les m étaux  
en couche mince ; D e s t r ia u  G. et L e 
g e n d r e  P. (C. B., 1942, 214, 65-67). —  
On a étudié expérimentalement la relation 
« =  t (E)> e étant la f.e.m. du couple en cours 
de polarisation dans une cellule électro- 
lytique formée de dçux électrodes de métaux 
M  et Ai’ plongeant dans la solution d’un sel 
de M, et c l’épaisseur do métal M  apportée 
sur M '. Les mesures ont été faites à intensité 
constante et avec des densités de courant 
faibles. On a réalisé des dépôts de Zn sur 
Pb, Ag, Au et de Cu sur Ag et Au. Les 
épaisseurs de Zn qui réduisent de moitié 
la f.e.m. sont d’autant plus élevées que les 
solutions sont plus diluées et les supports 
plus éiectropositifs. Les épaisseurs de Cu 
qui donnent le même résultat sont beaucoup 
plus faibles et tendent au contraire à croître 
avec la concentration.

Le potentiel électrique extérieur de 
m étaux dans une chute de température ;
L a m m e r m a n n  H. et L a n g e  E. (Z . phys. 
Chim. B., 1941, 49, 219-234). —  Si, dans 
un métal dans lequel est maintenue une 
chute de température, on suppose que seuls 
les électrons sont mobiles et déterminent 
le potentiel, on établit que le coefficient 
de température du potentiel extérieur 
changé de signe — cfcti jdT  est égal au coefficient 
de température dAfdT  du travail de sortie 
des électrons. La relation thébrique entre 
les coefficients de température dii/dT et 
dtf/dT des potentiels extérieur et intérieur 
et la force e thermique » eI/n est :

dh'h
~i/n = dT + un-

ur
d à o aif  , an*

dT +  dT

Des mesures nouvelles de di/dT et de 
dAfdT  donnent des valeurs inférieures à

10"' volt/degré dans des métaux privés de 
gaz dans le vide. Pour les métaux en pré
sence de l’air, dé/dï’ est supérieur à 10~* 
volt-degré. La différence réside dans l’in- 
fiucnce des couches d’adsorption sur la 
valeur, absolue du potentiel voltaïque et sur 
le travail de sortie des électrons. Dans l ’air 
ou l’azote humide, dÿfdT s’élève à quelques 
millivolts par degré, et dans l’air ou l’azote 
parfaitement sec, d^fdT est sensiblement 
nul.

Mécanism e de la  surtension des ions 
N ," et O H " ; A u d u b e r t  R. et V e r d ie r  E. T.. 
(C. B., 1941, 213, 870-872). —  L ’étude des 
surtensions anodiques des ions N r  et OH" 
en fonction do l’intensité du courant a été 
faite par électrolyse, entre électrodes de Pt, 
de solutions de N,Na et de HONa, aux 
températures de 1°,5, 20°, 42°, 57° G., aux 
concentrations N  et Ar/1000 et avec des 
courants allant de 5.10-, ii 10.10-, A. Les 
valeurs obtenues sont parfaitement repro
ductibles, même pour les plus faibles inten
sités, si l ’on évite avec soin toute polarisation 
brutale de l’électrode. Les résultats montrent 
que la formule générale donnée pour la 
polarisation anodique s’applique bien à la 
surtension de l’azote et de l’oxygène. 
L ’infiuence du champ au voisinage de 
l ’électrode sur le processus do décharge des 
ions se manifeste par des portions rectilignes 
des courbes: cette influenco peut porter 
soit sur l’hydratation de l’ion, soit sur sa 
déformabilité.

Équilibre d ’oxydo-réduction, équilibre 
d ’acidité et spectres d ’absorption pour 
les oxyquinones; Scuwarzenbach G. et 
Suter II. (Helv. chim. Acla, 1941, 24, 
617-638). —  Les dioxy-2,5-benzoquinones- 
1-4, dioxy-2,5-dichloro 3,6-benzoquinone 1-4, 
dioxy-2,5-dinitro 3,6-benzoquinone 1,4 sont 
réduits réversiblement dans les hydroqui- 
nones correspondantes, sans que pendant la 
réduction il apparaisse de radicaux comme 
intermédiaires. On donne les potentiels 
d’oxydo-rêduction de ces processus pour 
différentes valeurs du pn. Les mesures 
d’acidité des dioxyquinones montrent qu’il 
s’agit d’acides forts; la dioxybenzoquinone a 
aussi des propriétés basiques marquées et 
donne des sels-onium dans SO,H,; elle 
absorbe surtout dans l’UV où l ’on remarque 
une forte bande caractéristique de la struc
ture énol. (Allemand.)

L ’électrolyae d ’acides gras contenant 
du deutérium. III . Le mécanisme de 
la  formation de propylène et de propane 
lors de l ’électrolyse des acides buty
riques ; SCIIANZER W, et CLUSIU5 K. (Z. 
phys. Chem. A ., 1942, 190, 241-253). —  
Des recherches antérieures sur l’électrolyse 
des acides acétique et propionique ont montré 
qu’il n’y avait pas échange entre l’atome H 
lié au G et l’eau de dissolution; d’autre part, 
la formation de G,H, à partir de l’ion 

. (C,H,CO,)" a lieu après formation de CO, 
et déshydrogénation du CH, provenant 
de C,H, Intermédiaire. Par electrolyse 
d’acide butyrique contenant du deutérium 
sur le C en a et par analyse isotopique de 
C,H, et de C,H, résultant, on montre qu’il y 
a échange certain entre l ’Ii en a et l’eau de 
dissolution, que la formation de C,H, a lieu 
par déshydrogénation du groupe carboxyle 
lié au C en 9; il n’y a pas de transport intra- 
moléculaire d’atomes d ’H. La formation de 
C,H, est due à une hydrogénation selon

2 modes des radicaux propvles, l’une donnant 
C,H,, l ’autre C,H,.

Expériences sur la  séparation électro- 
lytique du manganèse des solutions de 
chlorure m anganeux; T h a n h e is e r  G. et 
H u b o l d  R. (M ilt . K . W. I .  Eisenforsch, 1941, 
23, 1-19). —  L ’électrolyse du chlorure man
ganeux seul ne donne pas des résultats satis
faisants. Ceux-ci peuvent être obtenus en 
présence de fortes concentrations en manga
nèse en présence de chlorure d’ammonium, 
la concentration en chlorure d’ammonium 
étant particulièrement importante (résultats 
optima avec 47-82 g/l de Mn et 160 g/l de 
ClNH,). Le chlorure d’ammonium améliore 
la stabilité de l’électrolyte. Le meilleur ren
dement en courant a été obtenu avec 10 Ain / 
dm*. Pendant l ’électrolyse le bain s'acidifie. 
La formation du dépôt s'améliore quand la 
vitesse d’agitation augmente. Une bonne 
précipitation se fait même à chaud (42 et 58°) 
avec amélioration du rendement en courant. 
En l’absence de diaphragme on n’obtient que 
de mauvais dépôts. Les courbes de la quan
tité de manganèse en fonction du temps per
mettent de constater que les irrégularités des 
expériences sont dues à des chutes de man
ganèse. Pour avoir de bons résultats il faut 
un dépôt en fins cristaux. La concentration 
en manganèse peut diminuer beaucoup sans 
abaisser la vitesse de dépôt. Celui-ci se fait 
aussi bien sur des cathodes en cuivre qu’en 
alliage V2A. L ’état des cathodes (poli, 
finesse du grain) a une légère influence.

Su r quelques particularités du fonc
tionnement de l ’accumulateur au plomb ; 
surtension et production d ’ozone au 
pôle positif en fin de charge à  basse 
tem pérature; B r in e r  E, et Y a l d a  A. 
(Helv.. Chim. Acla, 1941,24, 109 E-118 E). —  
L ’accumulateur au Pb a été plus spéciale
ment étudié dans le domaine des potentiels 
situés au-dessus du régime normal de charge 
et de décharge. Les mesures de f. é. m. ont 
été faites entre —  45° et +  20° en utilisant 
comme électrolyte SO,H, à la concentration 
cutectique. La f. é. m. normale de l’accumu
lateur diminue très légèrement avec l ’abais
sement de température, mais la f. é. m. 
limite augmente beaucoup par refroidisse
ment. Aux basses températures et au-dessus 
d'une certaine intensité, O, dégagé en fin de 
charge à la plaque positive renferme une 
certaine proportion d’O,; on a mesuré le 
rendement énergitique de la production d'O,. 
Aux températures des mesures, le potentiel 
d’une plaque positive d’accumulateur, cons
tituée en électrode à gaz, n’est pas influencé 
par l’addition d’O, a Ô,, alors que cette 
addition provoque une forte augmentation 
du potentiel d'une électrode au Pb. Il y 
aurait accumulation d’oxygène atomique sur 
la plaque positive qui provoquerait la forma
tion de O, et les f. é. m. élevées en fin de 
charge. (Français.)

Rem arques sur la  chimie do l ’arc au 
charbon à haute densité de courant ;
F in k e l n b u r k  W. (Z. Phys. Chem. B., 
1941, 49, 297-302). —  Les processus phy
siques et chimiques dans l'orc à haute 
densité de courant (plus de 100 A/cm’) et 
sur ses électrodes diffèrent sensiblement 
de ceux qui se passent avec l’arc ordinaire 
(densité <  30 A/cm’). Ils posent des pro
blèmes nouveaux, spécialement dans le cas 
des arcs a s mèches » métallisées.

MÉTAUX. ALLIAGES. SOLUTIONS SOLIDES

Recherches sur les solutions solides Les mesures de T ° sont faites aux limites des
O . -N , ; P r ik h o t k o  A. et Y a v n e l  A. (Acla, phases optiquement différentes. On trace
Phys. Chim. U. B. S. S., 1939,11, 783-796). —  une courbe du type diagramme, d’étal. Avec

ce diagramme et le spectre d’absorption on 
déduit que par accroissement de la tempé
rature la solution solide de O, dans N, subit



une désintégration et un réarrangement. Les
spectres des mélanges sont comparés aux 
spectres d’absorption de l’oxygène-a.

Points de vue de la  chimie des sub
stances dispersées et points de vue 
voisins pour les m étaux durs agglo
m érés; Sk a u p y  F. (Ko//. Z., 1942, 98, 92
95).—  Définition do ces alliages contenant 
des carbures do W , Ti, Ta introduits en 
poudre. Généralités sur leurs préparations.

Su r la  thermochimie des alliages ; 
W e id k e  F. (Angew. Chem., 1940, 53, 74-80). 
—  Résumé des recherches sur le sujet au 
cours des dernières années, en particulier 
sur la détermination des chaleurs de for
mation des alliages, soit par mesures calori
métriques directes, soit indirectement par 
mesures de tensions de vapeur ou de forces 
électromotrices, et sur l’établissement de 
diagrammes d’états pour divers alliages de 
Ga, de Mg et les systèmes Au-Gu et Ag-Sb.

Su r le temps d'inhibition au début de 
la  décomposition des austénites ; J o l iv e t
H . et P o r t b v in  A. (C. R., 1941, 213, 687
689). —  Le temps d’inhibition qui précède 
la transformation isotherme de décomposition 
des austénites par croissance et germination 
dans les domaines supérieur et intermédiaire 
A r ' et A r "  n’est pas susceptible d’une 
détermination précise sur les courbes chrono- 
graphiques. En le représentant convention
nellement par l’abeisse correspondant au 
1/100 do l’amplitude totale de transfor
mation, on trouve pour un acier C 0,65, 
Mn 1,5, Mo 0,5 que, pour des conditions 
définies de décomposition isotherme dans 
le domaine A r’ : lo teïhps d'inhibition varie, 
avec la température du maintien isotherme, 
croît avec la température de préchauffage, 
est influencé par le traitement initial précé
dant le préchauffage, est réduit par un main
tien préalable dans la zone d’inhibition et 
supprimé par tout début de transformation. 
Le temps d'inhibition est affecté spécialement 
par les facteurs qui modifient les conditions 
de germination et ce temps correspond 
vraisemblablement à la durée d’apparition 
de germes isolés du constituant qui est à 
l’origine de la transformation (cémentite 
pour A r’).

Le diagram m e du système fer-n ickel- 
alum inium ; Dannôiil W. (Arch. Eisen- 
hilllenw., 1941,15,321-330). —  Nouvelle étude 
thermique et magnétique du système fer- 
nickel-aluminium. Étude des structures (mi
crographie). Le nouveau diagramme est en 

• accord avec les résultats des mesures anté
rieures.

Contribution à l ’étude de l ’absorp
tion de l ’azote par le fer pur fondu et 
par les alliages F e -C , F e -P , F e -C r ;  
K ootz Th. (Arch. Eisenhùllcnw, 1941, 
15, 77-82). —  Le fer ou l’alliage fondu 
dans un creuset en terre réfraclaire sous une 
couche de scorie 0,Al,-OCa est traversé par 
un courant d’azote. L'absorption de l’azote 
en fonction du temps se fait suivant une 
courbe exponentielle. La solubilité de l’azote 
dans le fer pur à 1.600° et sous une atmos
phère est de 0,046 0/0. Elle augmente lente
ment et linéairement avec la température. 
Elle varie suivant la racine carrée de la pres
sion de l’azote. Le carbone et le phosphore 
réduisent beaucoup, cette solubilité alors 
que le chrome l’augmente beaucoup. La com
bustion du carbone dans le fer chasse une 
grande quantité d’azote.

Mécanism e de la  précipitation dans 
les cristaux d 'alliage alum inium -argent 
pendant le durcissement structural ; 
Guinier A. (C. R., 1942, 214, 34-37). —
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Les modifications successives d'un mono
cristal provenant d’une solution solide Al-Ag 
à 20 0/0 de Ag sursaturée après trempe, 
soumis à des revenus à différentes tempé
ratures, ont été mises en évidence par 
diffraction des rayons X. Les diagrammes 
conduisent à l’interprétation suivante : immé
diatement après la trempe, la solution solide 
devient hétérogène, les atomes Ag se con
centrent en noyaux de petites dimensions, 
avec une certaine périodicité manifestée 
par la présence d’un anneau dans la diffusion 
centrale: la distance moyenne do deux 
noyaux est de 60 À  dans l’alliage étudié. 
Leur composition tend vers celle de la phase y , 
soit Ag.Al, et les atomes y sont partiellement 
ordonnés. Enfin le réseau cubique se trans
forme dans ces noyaux, où la concentration 
en atomes Ag est anormalement grande, en 
un réseau hexagonal plus stable, celui de la 
phase y .

Sur l ’état et la  diffusion de l ’hydrogène 
dans le fer pur à la  température ordi
naire ; C h a u d r o n  G. et M o r e a u  L. (C. R.,
1941, 213, 790-792). —  Il existe des diffé
rences fondamentales entre les deux modes 
de chargement du fer en hydrogène qui sont 
l ’électrolyse d’une solution acide avec 
cathode de fer et l’absorption superficielle 
d’hydrogène par décapage du métal. Les 
essais faits sur du fer pur privé de ses gaz 
par bombardement électronique montrent 
que : le chargement électrolytique dans une 
solution de S04H, augmente la dureté 
superficielle par une distorsion du réseau 
produite par l’insertion des atomes H; lo 
recuit à 300° fait disparaître cet écrouissage 
spécial. Dans le cas du chargement par 
décapage, l’absorption de gaz est corré
lative d’une attaque intergranulaire, avec 
formation de soufflures sur le contour des 
grains cristallins, d’où la fragilité dite do 
décapage; la majeure partie des gaz est 
alors à l’état d’inclusion, car la dureté du 
métal n’a pas varié. L ’impureté gazeuse ne 
modifie donc pas les propriétés d'un métal 
pur uniquement par sa proportion mais aussi, 
comme les impuretés solides, par la place 
qu’elle occupe dans la structure do ce métal.

Su r le dégazage des substances 
solides; H u t t ig  G., T h e im e r  H. et B r e u e r  
W. (Z . anorg. Ch., 1942, 249, 134-145). —  
Étude expérimentale et théorique sur le 
dégagement gazeux se produisant au cours 
du chauffage des substances solides. Des
cription d'expériences concernant le cuivre, 
le fer, l’étain en poudres ainsi que l’alumine.

Phénomènes de frittage à l ’intérieur 
des poudres qui sont constituées par un 
seul élément. Contribution à l ’expli
cation des processus de la  céramique 
des m étaux et de la  céramique des 
oxydes. I II . Communication récapitu
lative de l ’évolution des phénomènes 
chimiques auxquels participent des 
substances solides ; H u t t ig  G. F. (K oll. Z .,
1942, 98, 6-33). —  .Ce mémoire résume les 
connaissances expérimentales actuelles con
cernant les phénomènes de frittage à l’inté
rieur de poudres de Cu, Fe, Sn, Pb, Au, Ni, 
Mo,W, 0,Fe„ 0,À1„ OZn, OG1, OCu, O.Fe„ Al, 
CINa et do verres. L ’évolution des phéno
mènes est suivie par des mesures de f. é. m., 
de solubilité, les échanges avec divers mi
lieux liquides (isothermes d'adsorption vis- 
à-vis de la vapeur de CH.OH, vis-à-vis do 
matières colorantes dissoutes), par des me
sures de densité, de résistivité, de solidité, 
de dureté et les spectres de rayons X.

Su r la  fragilité de revenu des aciers;
J o l iv e t  H. et C i io u t e a u  R. (C. R., 1941, 
213, 788-789). —  La fragilité dite de revenu 
apparaît à partir d’une certaine vitesse
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critique mise en évidence par des refroi
dissements après revenu, effectués à vitesse 
constante. Ce fait se rattache à l’existence, 
pendant le refroidissement, d’un domaine 
de température où la fragilité apparaît 
avec une vitesse notable. On a mis ce 
domaine directement en évidence en étudiant 
la cinétique d’apparition de la fragilité aux 
diverses températures par la méthode des 
séjours isothermes, et on a précisé l’influence 
des conditions initiales (température et 
durée du revenu) et du sens du prélèvement 
(long ou travers). La fragilité n’est pas en 
relation avec le mode de décomposition de 
l’austénite ni avec les phénomènes de trempe 
et de revenu proprement dits, mais ne se 
manifeste cependant qu’après un chauffage 
préalable dans le domaine austénitique à 
température suffisamment élevée; il peut 
s’agir d’une dispersion initiale par mise en 
solution et précipitation de phases dont la 
nature n’est pas précisée.

Influence de la  structure sur la  résis
tance au fluage d ’un acier austénitique;
S é d i l l e  M. et M o r le t  E. (C. R., 1941, 
213, 615-617). —  Les aciers étudiés avaient 
une structure composée do grains d'austénite 
et do carbures complexes déposés entre les 
grains par le traitement de stabilisation. 
La grosseur des grains est variable selon 
qu’on a affaire à un état moulé, corroyé ou 
laminé. Les essais montrent que la résistance 
au fluage dépend notablement do cette 
grosseur des grains d’austénite : dans certains 
cas, la vitesse de fluage entre la 25° et la 
35° heure d’un acier à gros grain a été 
plus de dix fois plus faible que celle d’un 
acier à grain fin.

Corrosion du plom b dans l ’industrie 
chim ique; O e s t e r f e ld  G. et P ortm a n n  A. 
(Relu. Chim. Acla, 1941, 24, 389 E-397 E). —  
Diverses méthodes employées pour étudier 
les corrosions subies par le plomb, sous forme 
de Pb ou d’alliages, utilisés dans l’industrie 
chimique. Emploi du spectre d’étincelles; 
méthodes analytiques dans le cas des alliages. 
Photographies de surfaces de Pb attaquées.

La séparation et la  m esure de l'épais
seur de couches d ’«  eloxal »  sur l 'a lu 
m inium  p ur; T r e a d w e l l W . D. et O b r is t  
A. (Hdu. Chim. Acla, 1941,24, 998-1005). —  
On peut, d’une manière générale, .séparer 
l’aluminium de son oxyde par action d’un 
mélange éther-acide chlorhydrique. La mé
thode peut également servir pour séparer les 
couches d’ « éloxal », obtenues en oxydant Al 
pur dans un bain de (CO,H)s. La mesure de 
l’épaisseur de la couche se fait par micromé- 
trie; on obtient les mêmes résultats en em
ployant la méthode de Werner au Br. et 
HCH.OH. On a mesuré également la capacité 
électrique des couches et on montre qu'elles 
répondent à la constitution d’un oxyde 
hydraté qui aurait la formule :

HOA1<q >A10H

Altération du cuivre par les acides 
g ra s ; D u b r is a y  R. (C. R-, 1941, 213,
837-839). —  Une lame de Cu plongeant 
entièrement dans de l’eau surmontée d’une 
couche de benzène, toluène ou xylène conte
nant en solution de l’acide stéarique ou pal- 
mitique, présente une corrosion qui se mani
feste par l'apparition de sel cuivrique, vert et 
insoluble, à la surface de séparation (ibid., 
1938, 207, 1101; 1940, 210, 533). Ce fait 
ne peut s’interpréter que par la formation, 
sous l’action simultanée de l’eau et des 
agents atmosphériques, d'un composé cui
vrique non absolument insoluble dans l’eau 
et qui vient réagir à la surface de séparation 
sur l’acide gras en solution dans le carbure.

1942
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L ’auteur j 4Stifle cette interprétation et 
analyse la marche du phénomène. La pré
sence dé O, dans l’atmosphère est indispen
sable à la corrosion, celle de CO, ne l’est 
pas, mais accélère le phénomène. L ’appa
rition d'ions cuivriques dans des solutions 
tampons renfermant des tortillons de Cu 
élcctrolytiquc est manifeste en milieu neutre 
ou acide et plus rapide dans les milieux 
plus acides. Les mêmes expériences faites 
en surmontant la couche aqueuse d’une 
solution palmitiquo ou stéarique dans le 
xylène montre que la formation du savon 
cuivrique à la surface de séparation se 
manifeste au contraire d’abord dans les 
milieux neutres ou. faiblement alcalins, puis 
dans les milieux acides, où le phénomène 
se complique du fait de la décomposition du

stéarate ou du palmitate cuivrique par 
l’acidité de la solution aqueuse.

Su r la  théorie des phénomènes de 
corrosion. XXX. Les lois de la  rouille 
et de la  passivité du fer dans les solutions 
neutres alcalines et oxydantes; M u lle r  
W. J. [Anzeiger, 1940, 77, 34-38).

Sur l ’activation du fer passif dans 
l'acide nitrique; B o n h o e ffe r  K. F. (Z. 
Elcklrochemic, 1941,47, 147-150). — 45» Con
grès de la Deutsche Bunsen-Gesellschaft 
e. V. Leipzig, 25-26 »octobre 1940. —  On a 
étudié l’activation par polarisation catho
dique en mesurant les intensités de courant 
cathodique et les changements de potentiel 
de l ’électrode de fer ainsi polarisée. Toutes

autres conditions étant égales, le produit de 
l’intensité du courant de polarisation par sa 
durée reste constant dans un certain domaine 
de durée, et correspond à une quantité 
d'électricité de 10-‘ coulombs/cm*. Le 
potentiel du fer passif tombe rapidement 
d’environ 1 V à environ.0,5 V, sans réduction 
de NO ’H ni de la couche passive d’oxyde, 
ce qui consomme environ 2,10~5 coulombs/ 
cm’. L ’électrode passive absorbe ensuite 
jusqu’à 10-* coulombs/cm* sans que le 
potentiel 0,5 V change, et la couche d oxyde 
est réduite. L ’oxyde de la couche passive 
a donc une valeur anormalement élevée de 
la pression de O, de décomposition, qui 
correspond au potentiel </> 0,5 V  au lieu 
de la valeur sensiblement nulle calculée 
pour l’oxyde normal.

PROPRIÉTÉS DES SURFACES —  ADSORPTION —  COLLOÏDES

Une nouvelle méthode d 'exam en des 
structures superficielles : radiographie  
et m icroradiographie p ar réflexion; 
T r i l la t  J. J. (C. B., 1942, 214, 164-166). —  
La méthode utilise l’effet photoélectrique 
des rayons X  sur la surface d'un objet 
métallique. Deux techniques sont employées 
selon qu’on désire étudier une surface de 
plusieurs centimètres carrés ou do quelques 
millimètres carrés seulement. Si l’on n’envi
sage que l ’étude macrographique (ségré
gations, "hétérogénéité), il sulllt de disposer 
au contact de la surface un papier photo
graphique pou sensible aux rayons X. Pour 
l'étude micrographique on emploie un ÎÜm 
Lippmann dont on fait ensuite l’agrandis
sement. Le procédé, qui a l ’avantage de ne 
pas nécessiter la destruction ou l’altération 
de l'objet examiné, trouve son application 
dans 1 étude de la corrosion, des effets 
thermiques, des pigments chargés, etc.

Su r la  radiographie par réflexion; 
Guinier A. et Devaux J. [C. B., 1942, 214, 
223-225). —  J. J. Trillat a étudié la radio
graphie par réflexion des surfaces métalliques 
en utilisant des rayons X  de très courte 
longueur d’ondb. Le mécanisme et les 
résultats du phénomène sont très différents 
si l ’on emploie des rayons X  de grande 
longueur d’onde. Les auteurs ont étudié, en 
fonction do la longueur d’onde du rayon
nement incident, le contraste entre les deux 
plages d’une pellicule photographique expo
sée à ce rayonnement et dont une partie est 
appliquée sur une surface métallique. L ’effet 
renforçateur du support sur la couche 
sensible est alors la somme de deux effets 
dont l’importance relative varie avec la 
longueur d’onde des rayons incidents : l’effet 
commence pour la longueur d’onde X et est 
dû alors uniquement au rayonnement K 
de fluorescence, puis reste à peu près cons
tant pour les longueurs d’onde moyennes, 
augmente ensuite jusqu’aux courtes lon
gueurs d'onde où il est dû uniquement à 
l’action des photoélectrons sur l’émulsion. 
La comparaison des images obtenues avec 
divers rayonnements permet ainsi de déter
miner" la limite d’absorption d’un élément 
inconnu, méthode d’analyse extrêmement 
simple, ne nécessitant pas do spectrographe 
et s’adaptant particulièrement aux métaux 
de Cr à Zn.

Contribution à la  connaissance de la  
structure des liquides en couche capil
la ire ; Radulescu D. (Kollo id  Z ., 1942, 98, 
34-42). —  Les isothermes de désorption de 
substances pures en couches capillaires sont 
en escalier et l’on peut déduire de ces paliers 
le rayon de la a section d’action » de la molé
cule avec une grande précision. On montre 
que les chaleurs d’évaporation de la couche 
capillaire est presque deux fois celle du

liquide normal, on peut déterminer l’épais
seur de cette couche capillaire qui, selon les 
liquides, est de 10 à 20 diamètres molécu
laires. Il est à peu près impossible de rendre 
compte par des formules simples à une ou 
deux constantes de l’équilibre hétérogène à 
la limite des phases (liquide-gaz, liquide
solide). Application au cas des échanges 
basiques dans la permutite.

Sur la  différence des chaleurs d 'ad -  
Borption de l ’ortho- et du para-hydro
gène ; Cr em er  E. (Z. phys. Chem. B., 
1941, 49, 245-246). —  Les chaleurs d’adsorp- 
tion de l’ortho- et du para-hydrogène sur 
l ’oxygène solide sont différentes. Xortho —  
Xpara 5= 90 cal. La différence s’explique 
par l’empêchement de la rotation de la 
molécule ortho par l’influence des molécules 
voisines d’oxygène.

M esures sur l ’adsorption de van der 
W aals de gaz (H ,, D ,, C H „  N ,, N e ) sur 
lam elles de nickel; V a n  I t t e r b e e c k  A. 
et B o rq iis  J. (Z. phys. Chem. B., 1941, 
50, 128-142). —  En vue de vérifier la théorie 
potentielle de Polanyi, on a mesuré l'adsorp- 
tion sur Ni do H„ D„ CIL, N, à là tempé
rature de N, liquide et de Ne, H, et D, à la 
température de H, liquide. On vérifie en 
particulier pour les fonctions q{v) du poten
tiel d'absorption en fonction du a volume 
d’adsorption » (quotient du volume adsorbé 
par la densité liquide) la relation çs./gae =  
\/axi/a*', a», et a étant les constantes 
de van der Waals correspondantes, ainsi 
que la relation de Polanyi Q =  q +  qt, où 
Q est la chaleur d’adsorption calculée, q 

, l’énergie potentielle de Polanyi et qt l’énergie 
de liquéfaction. Pour H, et D„ les courbes 
de potentiel sont différentes, le potentiel de 
FI, étant supérieur à celui de D,. On établit 
par extrapolation au zéro absolu que 
q'fjqal est voisin de 1. Les résultats s’ex
priment aussi, dans l’hypothèse d’une 
adsorption en plusieurs couches, par la 
formule :

X = VmCp
(Po — P) [1 + {C  — l)p/Po]

(X  =  volume adsorbé; Vm =  volume absor
bé correspondant à une couche monomo
léculaire ; C =  constante de la relation
E.i-Iù =  BTlnC , où E* et Et sont les énergies 
d’adsorption et de liquéfaction; p — pres
sion d’équilibre; po =  pression de satura
tion).

L ’adsorption m ixte de l ’amylène et 
de l ’éthylène sur charbon actif ; Ma g n u s  
A, et Sp a l t  A. (Z. phys. Chem. B., 1941, 
49, 187-195). —  On mesure l’adsorption de 
l'amyiène à 100°, de l’éthylène à 0° et 100° 
et des mélanges gazeux des deux corps à

100°. L ’adsorption mixte se produit de telle 
sorte que l’amylène bloque les points les 
plus actifs du charbon, sans être gêné par 
la présence de l’éthylène.

L ’influence de la  température sur la 
coacervation complexe de la  gélatine 
et de la gom m e arabique ; B u n g e n b e r g  d e  
J ong  II. G., I-Ioskam E. G. et B r a n d h o f - 
Sc iia e g e n  L. H. {Broc. Amsterdam, 1941, 
44, 1104-1111). —  Étude des variations des 
proportions optima dans les mélanges de 
gélatine et de gomme arabique avec les 
variations do température et de l'équilibre 
entre les proportions de colloïde et d’eau 
en présence d’un sel neutre. Lorsque la 
température s’élève, les proportions optima 
du mélange restent constantes, le volume 
du coacervat décroît légèrement, sa solubilité 
augmente légèrement et la proportion d’eau 
qu’il contient décroît faiblement. t.

Phénomènes de déplacement dans les 
gouttes de coacervat placées dans un 
champ de diffusion et dans le champ  
électrique; B u n g e n b e r g  û e  J ong  II. G. et 
IIoskam E. G. (Broc. Amsterdam, 1941, 44, 
1099-1103). —  Étude des phénomènes 
observés à la température ordinaire dans la 
gélatine contenant des coacervats neutralisés 
par addition d’électrolytes appropriés. 11 se 
produit un courant de déplacement expliqué 
par la condensation combinée du coacervat 
avec l’accroissement de la tension inter
faciale. On étudie d’autre part, l’action du 
champ électrique sur la vacuolisation du 
coacervat complexe. On applique les résultats 
obtenus à la théorie du phénomène de 
désintégration.

Recherches sur la  récupération des 
gaz nitreux par adsorption. I II . Sur la  
récupération des gaz nitreux par le gel 
de silice ; B r in e r  E. et Sg u a it a m a t t i B. 
(Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 421-434). La 
capacité d’adsorption du gel de SiO, est 
notablement accrue par l’abaissement de 
température. Existence d'une teneur optima 
pour la capacité d'absorption vis-à-vis des 
gaz nitreux selon la teneur en eau du gel. 
Les colorations particulières du gel dans 
différentes conditions de température et de 
composition des pays s’explique par absorp
tion de N.O, ou de N.O, qui gardent les 
mêmes couleurs que celles qu’ils ont à l’état 
liquide. Selon le mécanisme suggéré, le gel 
agit successivement comme absorbant de 
NO, et de 0„ comme accélérateur de la 
peroxydation de N ,0„ comme réactif 
chimique de l’eau qu’il contient qui réagit 
avec le peroxyde ou l’anhydride nitreux 
absorbés. Lors de la désorption par chauffage, 
on recueille les gaz nitreux concentrés et à 
métaux de peroxydation élevé. Le gel de 
SiO, peut être utilisé avec certains avantages



pour la récupération rapide et complète des 
gaz nitreux, même fortement dilués.

(Français.)
Su r la  m ise en évidence expérimentale 

de couches de savon adsorbées ; B r il l  R . 
et R ie d e r  F. (Angcw. Chem., 1940, 53,
100-103). —  Par immersion de feuilles 
minces de nitrocellulose dans des solutions 
de stéarate de sodium très diluées, on y 
dépose des couches de savon adsorbées. On 
fait traverser l’ensemble par un faisceau 
électronique qui donne un diagramme de 
diffraction montrant que les molécules de 
savon sont fixées perpendiculairement au 
support et forment un ensemble à symétrie 
cristalline hexagonale. Les couches adsorbées 
sont facilement éliminées par lavage, mais 
cette élimination est plus difficile sur des 
couches fixées depuis plusieurs jours ou 
adsorbées à chaud.

La diffusion de quelques savons en 
m ilieu salin ; L a m m  O. (K o ll. Z ., 1942,98, 
45-52). —  Description d’un nouvel appareil 
en verre, avec bouchons rodés et filtre de 
verre, permettant d'effectuer des mesures de 
diffusion. Mesure de la diffusion en fonction 
de la concentration de savons potassiques 
des acides caprylique, caprique, laurique en 
milieu salin (C1K) ou alcalin (HOK.J. On 
observe déjà la formation de micelles dans 
le laurate dans une solution 0,005 n, dans 
le caprate 0,03 n, dans le caprylate 0,3 n. 
Au-dessus do cette concentration, on n’ob
serve pas de relation entre les coefficients 
de diffusion et la concentration. Le coefficient 
de diffusion du myristate de K est beaucoup 
plus faible.

L ’état du point de vue de la  chimie 
colloïdale dea solutions qui peuvent 
être filées ; E r l r in g  H. (K o ll. Z., 1942, 98, 
164-170). —  Là viscosité de structure et les 
propriétés élastiques sont en rapport étroit 
avec la possibilité de filage d’une solution. 
Les conditions permettant le filage sont liées 
avec la coagulation ou la formation de gel.

Électrochimie du sol d 'aga r ; P a u l i  W. 
et St e r n b a c h  L. (Helv. chim. Acla, 1941, 
24, 317-339). —  Un sol purifié d’agar est 
entièrement caractérisé par son compor
tement lors de l’électrodialyso et de l’électro- 

• décantation. Lorsqu’on dilue la forme acide, 
on aboutit à une limite pour les coeffi
cients d’activitéa„/nn= A = 0 ,66. Cette limite 
est identique avec les coefficients obtenus 
par analyse m SO Jn„. La forme de la 
courbe de conductibilité présente de nom
breuses similitudes avec celle de chaînes 
de sels d'acides gras (savons). (Allemand.)

Rapports de stabilité d 'organosols de 
quelques composés de haut poids m olé
culaire ; E r b r in g  H . (K oll. Z ., 1940, 90, 
257-268). —  Étude optique et viscosimé- 
trique du processus de précipitation de 
diverses solutions colloïdales de produits 
de synthèse, par addition d’alcools homo
logues. Les produits étudiés sont : le chlorure 
de polyvinyle, le polyisobutylène, l’ester 
méthylique de l’acide polyméthacrylique, 
la benzylcellulose, les polystyrols, le caout
chouc, l’acétylcellulose. Les études de 
trouble et les mesures de transparence ont 
été faites au moyen du photomètre de 
Zeiss muni d’une cellule photoélectrique. 
L ’action précipitante des alcools homologues 
sur le chlorure de polyvinyle et le poly
isobutylène diminue régulièrement lorsque 
le PM de l’alcool augmente; le phénomène 
est inverse pour l’ester méthylique de l’acide 
polyméthacrylique et est régulier de l’alcool 
méthylique a l’alcool nonylique. La benzyl
cellulose a un maximum de stabilité pour 
l’alcool hexylique. Les mesures de transpa
rence ont donné les mêmes résultats que les
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mesures de trouble. On a cherché à établir 
une relation simple en le pouvoir précipitant 
de l’alcool et le nombre de C qu’il contient. 
On suppose que le processus de précipitation 
est dû à l’action des dipoles de l’alcool : 
le pouvoir précipitant varie linéairement 
avec l'inverse de la constante diélectrique.

Considérations théoriques sur les 
émulsions et leur floculation ; D o b r o w sk y  
A. (Kollo ld  Z ., 1941, 95, 286-296). —  On 
sait que par augmentation de l’énergie 
interne, on peut préparer les émulsions à 
partir de phases liquides. L ’énergie sert à 
vaincre la tension superficielle. L ’énergie 
interne de la phase émulsionnée augmente 
avec le degré de dispersion. Dans ce travail, 
l ’auteur a calculé le partage de l’énergie 
de la masse totale de la phase émulsionnée au 
moyen de la formule en e"** de Boltzmann
Einstein et il a déduit, du rapport entre le 
niveau d’énergie et le degré de dispersion, 
le mode de partage des particules de diffé
rentes grosseurs dans l’émulsion. Pour 
chaque grandeur de particule, la loi de 
Stokes donnant la vitesse de chute est res
pectée. En supposant qu’il existe une gros
seur maxima pour les particules, on calcule 
le temps auprès duquel les individus do diffé
rentes grosseurs se séparent de I'émulsion; 
pour chaque grosseur, il existe un temps de 
chute caractéristique (depuis, la surface de 
I’émulsion jusqu’à la limite de séparation de 
la phase floculée). On met en évidence 
2 fonctions : <I>( qui représenté le volume 
séparé au temps t et constitué par les indi
vidus floculés ayant un temps de chute carac
téristique plus petit que f, et correspondant 
aux particules dont le temps de chute carac
téristique est plus grand que l. Ce sont 2 fonc
tions linéaires lorsque l ’on représente en 
ordonnées les volumes selon l’intégrale de 
Gauss et en abscisse le log de f. Les résultats 
expérimentaux de Lederer sont en accord 
avec les résultats théoriques exposés ici.

Méthode électrique permettant la  
transformation d ’un aérosol en organo
sol; P a u t h e n ie r  M. et B r u n  E. (C. H., 
1941, 213, 313-314). —  Le dispositif déjà 
décrit (Ib id ., 1941, 212, 1081) au sujet de la 
mesure des gouttelettes de brouillard en 
suspension dans l’huile, permet aussi d’ame
ner toutes les particules solides d’un gaz 
poussiéreux à l’intérieur d’un liquide isolant 
et se prête également à la préparation de 
certains organosols.

Détermination de la  résistance de 
sédiments d ’aérosols ; B e is c iie r  D. (K o l
lold Z ., 1939, 89, 214-219). -—• Mise au point 
d’une méthode permettant de déterminer 
expérimentalement la résistance à la rup
ture de sédiments filiformes obtenus à partir 
de suspensions colloïdales en milieux gazeux. 
Les résultats ont été comparés avec ceux que 
Hamaker a calculé en partant de l’action de 
forces de London-van der Waals entre 2 par
ticules sphériques. On constate dans certains 
cas un accord, alors quo, dans d’autres cas, 
les valeurs mesurées sont plus grandes que 
les valeurs calculées par Hamaker, probable
ment parce que les particules se cimentent 
les unes aux autres par diffusion superficielle, 
ou à cause de l’action de forces de Coulomb 
additionnelles entre 2 particules polaires.

Recherches sur les fumées d ’oxydes 
métalliques au moyen du microscope 
électronique universel; v o n  A h d e n n e  M. 
et B e is c h e r  D. (Z . Elcklrochcmic, 1940, 46, 
270-277). —  L ’appareil permet d’atteindre 
un pouvoir résolutif do 30 Â ; on peut 
l ’équiper pour examen sur champ clair ou 
sur champ obscur, et lui adjoindre un appa
reillage stéréoscopique, ainsi qu’une cham
bre de réaction avec laquelle on peut rendre
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visible et suivre sur chaque cristallite ou 
particule élémentaire la marche d’une réac
tion ou la croissance de cristaux et d’agré
gats. On peut mesurer les grosseurs parti- 
culaires, non seulement en valeur moyenne, 
comme le permettent d’autres méthodes de 
diffraction de rayon X  ou d’électrons, mais 
en valeurs individuelles et établir statisti
quement les courbes de fréquence des valeurs 
individuelles.^ Ces valeurs sont données à 
titre d’exemple pour OMg. On suit la trans
formation de OMg en carbonate, à l’air, la 
croissance des aiguilles de OZn en présence 
de vapeur de Zn, la formation de sphérules 
de OPb, montrant l ’existence préalable de 
sphérules liquides de Pb; on voit la diffé
rence de structure particulaire de 0,Fe,r 
obtenu à partir du fer pentacarbonyie par 
thermolyse ou photolyse.

Signification scientifique et indus
trielle de la  notion d ’aérosols ; M u l l e r  F. 
(Kollo ld  Z ., 1940, 90, 1-10). —  L ’auteur 
rappelle qu’un aérosol est constitué par un 
liquide ou un solide en suspension à l’état 
divisé dans un gaz. L'élude systématique 
des aérosols est d’une grande importance 

.scientifique en météorologie et d’une grande 
importance industrielle (dépoussiérage) de 
même que la connaissance de leur vitesse de 
coagulation. Apport du microscope élec
tronique qui peut servir à la numération des 
particules et à la mesure de leur diamètre; 
mesure de leur charge électrique. Impor
tance de l’étude des propriétés optiques des 
aérosols (surtout pour l’examen des nuages 
en météorologie).

Recherches sur la  répartition en 
grandeur des particules; B e r g  S. (K o l
lold Beih., 1941, 53, 149-376). —  L'auteur 
envisage d'abord le fractionnement d’une 
substance par tamisage. Si les particules, 
sont petites, le tamisage est inexact. Le 
fractionnement basé sur l’action d'une forco 
extérieure, sur la pesanteur par exemple, 
a lieu en communiquant aux particules une 
certaine vitesse qui dépend de la grandeur 
de celles-ci; dans le cas de fractionnement 
de cette espèce désigné sous le nom de 
méthodes de viscosité, le rapport entre la 
vitesse et la grandeur des particules est donné 
par la loi de Stokes qui est basée sur leur 
sphéricité, comme en général, elles ne sont 
pas sphériques, le concept de grandeur des 
grains est hypothétique; Andreasen a montré 
par des études de sédimentation que la loi 
de Stokes s’applique avec exactitude à des 
particules de quartz non sphériques disper
sées dans l'eau. L'auteur définit par la 
grandeur C(k) le rapport de la concentration 
des particules à la hauteur h après une 
sédimentation de durée i et la concentration 
uniforme c des particules au début de 
l’expérience (temps 0); k désigne la grandeur 
des particules à la hauteur h au bout du 
temps f. Il utilise ce concept dans l’étude 
des méthodes à la pipette et à l’aréomètre, 
de la méthode de Crowther et la méthode 
d’absorption de la lumière et il expose une 
nouvelle méthode d’étude des suspensions: 
la méthode de la balance à immersion qu'on 
plonge profondément dans la suspension 
étudiée. Utilisation et propriétés de cette 
balance construite en verre et en métal 
ferromagnétique de manière à ce qu’on puisse 
la déplacer à l'intérieur du liquide au moyen 
d’un aimant; divers types sont proposés 
suivant la grosseur des grains. Élude au 
moyen de cet appareil do la sédimentation 
dans un champ de pesanteur et dans un 
champ de forces centrifuges de particules 
dont on a par ailleurs étudié le mode de 
sédimentation selon la grosseur des parti
cules (quartz calciné, fragments de porcelaine 
pulvérisés). Cas de l’ultraccntrifugation et 
du phénomène de formation de zones.
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