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C H IM IE  P H Y S IQ U E

STRUCTURE DES ATOMES. RADIOACTIVITÉ

L a  c h i m i e  n u c léa ire  ; F l e is c iim a n n  R , 
(Angew. Clicm., 1940, 53, 485-498). — 
Mise au point donnant l'é ta t de la question, 
spécialement sur la classification des réac­
tions nucléaires et les énergies correspon­
dantes, les diverses sortes de désintégration 
des noyaux radioactifs artificiels, l’isomérie 
nucléaire, les forces de liaison des éléments 
constitutifs des noyaux, les' masses des 
éléments e t leur variation liée à celle de 
l’énergie, la classification des noyaux connus, 
y  compris les isotopes,' radioactifs ou non, 
l’influence sur les masses et leur écart p ir  
rapport aux nombres entiers, de la parité , 
ou de la non parité du nombre atom ique e t /

du poids atomiquo, la fréquence de répar­
tition dans l ’univers des divers éléments, 
en fonction des poids atomiques e t le rôle 
de la parité de ce nombre.

L ’im p o rta n c e  d u  n eu tro n  p o u r la  
ch im ie ; Süess H. [Angew. Chem., 1940,
53, 522-524). — Indications de principe et 
exemples des possibilités offertes par l’action 
des neutrons dans la recherche chimique. 
Des mesures de radioactivité après irradia­
tion au moyen de neutrons perm ettent le 
dosage d ’un élément activable, ou le dosage 
des isotopes si leurs produits radioactifs 
de réaction avec les neutrons n ’ont pas la

même période. On peut suivre le cours do 
certaines réactions d ’échange entre atomes 
ou ions d ’un même élément dans deux 
composés différents si, dans un des composés, 
ces atomes ou ions sont ceux d 'un  isotope 
radioactivé par des neutrons. Le recul de 
noyaux radioactivés par capture d'un neutron 
peut les libérer de leurs combinaisons ot 
perm ettre de suivre leurs réactions avec 
d ’autres substances. Il produit d 'au tre  part 
une activation chimique du reste de la 
molécule et par là des possibilités réaction* 
nelles de ce reste.
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STRUCTURE ET PRO PRIÉTÉS DES MOLÉCULES

N a tu re  e t  im p o rta n c e  de la  lia iso n  
ch im iq u e  ; Giumm H. G, (Angew. Chim.,
1940, 53, 288-292). — Les ..atomes qui 
s’unissent modifient mutuellement leurs 
enveloppes électroniques'et engendrent des 
forces électriques d ’où résulte la liaison 
chimique. Èn raison de la diversité du nombre 
d ’électrons des couches externes et de leur 
polarisabilité, les liaisons chimiques ont plu­
sieurs natures possibles : liaison i ionique » ou 
liaison hétéropolaire, liaison « atomique » ou 
liomopolaire, liaison métallique, liaison par 
forces dé Van der Waals. Dans le cas des cris­
taux, les mesures de diffraction de rayons X 
perm etten t de représenter la répartition de la 
densité électronique dans le réseau cristallin, 
e t de reconnaître que les liaisons « atomiques » 
(diamant) correspondent à l’existence, entre 
atomes de sortes de ponts de densité électro­
nique non nulle, alors que les atomes unis par 
liaisons » ioniques » (sels) ou exclusivement par 
forces de Van der Waals sont séparés par des 
zones de densité électronique nulle, et que 
les atomes unis par liaisons » métalliques » 
sont enveloppés par un nuage électronique 
statistiquem ent homogène. Ces types de 
liaison se retrouvent avec une certaine 
régularité qui suit approxim ativem ent la 
classification périodique. Ils déterminent 
par ailleurs les propriétés physiques des 
composés.

Q uelques re v is io n s  de ray o n s  de 
covalence e t  la  rè g le  d ’ad d itiv ité  p o u r 
le s  lo n g u e u rs  de lia iso n s  de covalence 
s im p le s , p a r t ie l le m e n t io n iq u e s ; Scho- 
m akf .r V. e t S tev en so n  D. P. (J ■ Amer. 
Chem. Soc., 1941, 63, 37-40). — On propose 
d’introduire dans l’équation représentant 
l'additivité des longueurs do liaison de cova­
lence un terme correctif qui tiendrait compte 
de la nature partiellem ent ionique de la 
liaison, notam m ent - des électronégativités 
dans le sens de Pauling. Les valeurs ainsi 
calculées sont comparées avec celles qu ’on 
connaît pour de nombreuses molécules bi- 
e t polyatomiques. .

H y p e rco n ju g a iso n ; M uli.iken R. S., 
R iek e  C. A. e t Bhown W. G. (J. Amer. 
Chem. Soc., 1941, 63, 41-5G). — Un calcul 
de mécanique quantique montre l’impor­
tance que l’hyperconjugaison (conjugaison 
entre groupes moléculaires satures) joue dans 
la structure de molécules organiques. On 
compare, pour diverses molécules, les énergies 
de conjugaison de divers ordres e t les lon­
gueurs de liaison calculées avec les valeurs 
expérimentales.

In d u c tio n , ré so n a n c e  e t m o m e n ts

é le c tr iq u e s ; Sm yth C. P. {J ■ Amer. Chem. 
Soc.,' 1941, 63, 57-66). — Discussion de 
l'im portance de la production de dipôles 
dans les molécules organiques par induction 
électrostatique due aux charges électriques 
existant dans la même molécule. Certains 
accroissements deSj moments électriques dans 
des séries homologues des halogénures 
alcovliques et dés nitroparafllnès sont inter­
prétés par cet effet. A l’aide do données 
récentes sur les moments électriques de 
molécules tétraédriques avec Z (C, Si, Ge, 
Sn ou Pb) comme atome central e t 1 ou
2 atomes halogènes X  aux sommets on 
calcule la fraction de la liaison Z-X ayant 
un caractère ionique. La contribution de la 
résonance aux dipôles est discutée dans les 
cas cités e t dans le cas des benzènes halogéno- 
substilués, pour lesquels on évalue égale­
ment la fraction de caractère de double 
liaison inhérente à la liaison C-X.

M esu re s  d ié le c tr iq u e s  s u r  le  ch lo ru re  
polyv iny lique p la s tif ié  a u  m o y en  de 
p la s tif ia n ts  e x te rn e s  e t  in te rn e s  ; Wtm- 
s t l i n  F. ( / .  Elehlrocliemie, 1912, 48, 311- 
314). — On étab lit les courbes de variation, 
en fonction de la tem pérature, do la tangente 
de l’angle de perte et de la constante diélec­
trique, pour des chlorures polyvinyliques 
diversement plastifiés. L’addition de plasti­
fiants déplace les courbes du côté des basses 
tem pératures, en relation avec l’augm enta­
tion de la mobilité des micro-éléments de la 
molécule. Avec les plastifiants « externes » 
(plastifiants ajoutés au chlorure de vinyle 
polymérisé), ces variations sont additives. 
Avec les plastifiants « internes » (substances 
polymérisables ajoutées à l’é ta t de mono­
mères au chlorure de vinyle avan t copoly­
mérisation), les couibes des mélanges de 
copolymères en proportions variables n ’ont 
plus une allure moyenne entre celles des 
copolymères extrêmes.

S u r  l ’an iso tro p ie  m a g n é tiq u e  d u  caou t­
chouc; C o t t o n - F e y t i s  {M m» E.) (C . B., 
1942, 214, 485-188). — Des anneaux de 
caoutchouc suspendus dans l’entrefer d ’un 
électro-aimant s’orientent fortement, que 
le caoutchouc soit para ou diamagnétique, 
souple ou cassant, et que l’anneau soit 
complet ou coupé. L’expérience roussit 
aussi bien avec les caoutchoucs communs 
vulcanisés qu’avec le latex coagulé. L’orien­
tation se fait de telle sorte que la direction 
d ’étirement des échantillons se place parallè­
lement aux lignes de force du champ, tandis 
que leur direction de compression se place 
perpendiculairement. L’explication de cette 
anisotropie magnétique doit se trouver dans

la répartition non homogène des éléments
matériels de la substance.

S u r  l 'a b s o rp tio n  d an s  le  v is ib le  des 
com plexes in te rn e s  p o ly cy c liq u es-3 . 
C om plexes a ld im in iq u es  de l 'u ra n y le  ; 
Kiss A. V. et Nvim G. (Z . anorg. Ch., 
1942, 249, 340-356). — Détermination des 
courbes d 'absorption de 15 complexes de 
l'uranyle entre 700 e t 800 mi» dans divers 
solvants :

GlycocoUuranyle

H .C -0

0='
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II
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H,
I!
N

II
H,

Salieylaidiiminuranyle

-  »JO: Vo/ Y
-N ; > N = C -H

ortho phénylènediamin uranyle, salicylatdé- |  
hyduranyle, salicylaldéhydenaplitylènedii- : 
minuranyle, oxybenzalanilinuranyle, oxy- 
benzaloxvanilinuranyle, salîcylaldéhydéthy- ; 
lènediiminuranyle, salicylaldéhydorthophé- j 
n ylènedii minuranyle, oxyquinoléinuranyle,

La constitution complexe change l’absorp- | 
tion propre de l’ion central e t des radicaux 
liés. É tude de l’influence 'du solvant eau, 
alcool éthylique, chloroforme ou pyridine; 
actions électriques du milieu sur les liaisons 
coordinatives.

P ro p r ié té s  p h y s ico -ch im iq u es  noyau  ; 
n a p h ta lé n iq u e  d u  c h ro m o p h o re . A nalyse 
com plè te  de sp e c tre s  d 'a b so rp t io n . VI.
H eb te i. E. (Exposé à la 46« réunion de 
Deutschen Bunsen Gesellschafl. e. V ., 10- 
12 juillet 1941) (Z. Elektrochemie, 1941,47, 
813-819). — Les moments dipolaires des déri­
vés naphtaléniques (J-substituës sont supé-
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rieurs à ceux des dérivés a-substitués. La 
cause de la dilTérence réside dans le noyau 
naphtalénique et non dans une différence 
dans l ’é ta t électrique des substituants en a 
ou en 0, car les propriétés chimiques des a 
e t g-naphtylamines par exemple sont peu 
différentes. Les spectres d'absorption des 
dérivés a ont entre eux des analogies mar­
quées e t diffèrent de ceux des dérivés p d ’une 
façon caractéristique. Les dérivés disubsti- 
tués dans le même noyau se rapprochent des 
dérivés benzéniques correspondants, au point 
de vue des moments dipoiaires, des spectres 
d absorption et des facultés réactionnelles. 
Les spectres d ’absorption des dérivés portant 
deux substituants identiques dans deux 
noyaux différents sont composés additiye- 
ment des spectres des dérivés monosubstilùés 
correspondants. Dans le cas où les deux 
substituants sont différents, les déplacements 
des domaines d ’adsorption dépendent de 
l ’effet variochrome des substituants.

C o n trib u tio n  à  la  ch im ie  de sou fre ,
X. S u r  le  sp e c tre  R a m a n  e t la  co n s titu tio n  
d u  d isu lfu ro  d ’h y d ro g è n e ; FehER F. et 
B a u n d le r  M. (Exposé à la 40° réunion de 
Deulsclicn Bunsen üesellscha/t e. V., 10- 
12 juillet 1941) (Z. Eleklrochemie, 1941, 47, 
844-849). —  Le spectre Raman de S,H , pur 
est analogue à celui de 0,11,. 11 n ’est expli­
cable que par l’union des 2 atonies S par 
valences principales. Comme dans O.H,, les
2 groupes S — H sont vraisemblablement 
orientés à 90° l ’un de l’autre autour de 
l'axe S-S. Les vibrations fondamentales sont 
pour la catégorie sym étrique, vibration de 
valence S—S : 510 c m '1; vibration de valence 
“ —S : 2.513 c m '1; vibration de déformation : 
882 cm *; pas de vibration de torsion autour 
de l’axe S—S; pour la catégorie asymétrique, 
vibration de valence II—-S : 2.513 c n r 1 ; vibra­
tion de déformation 882 cm-1.

E tudo  p a r  effet R a m a n  des com plexes 
in o ly b d o m aliq u es  ; T h e o d o r e s c o  M. IC. 
ft„  1942, 214, 312-315). —  1- Le molybdo- 
dimalate d'ammonium neutre MoO,. 2 M 
(N H ,),.nO H ,, ne présente plus au complet 
dans le spectre de ses solutions le groupe 
caractéristique de raies de l’acide molyb- 
dique soluble : la fréquence la plus basse est 
absente et la fréquence sym étrique polarisée

• est 924 c n r '  au lieu de 950 cm-*. D 'autre 
part, le spectre de l’acide malique se retrouve 
avec quelques modifications : bande, en
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S u r  la  th éo rie  de la  c r is ta llo lu m i­
n e scen ce ; R ac z  • G. (C. /?., 1942, 214, 
371-374). — Le spectre de cristallolumi­
nescence de CINa est constitué par une 
large bande continue .s’étendant de 2400 
a 4500 À, avec maximum sym étrique vers 
3400 A. L 'auteur propose une théorie basée 
sur le développement de germes à une 

.dimension. Les deux processus de la cristal­
loluminescence s'expliqueraient par la ren­

c o n t r e  de ces germ es: la première lumines­
cence, de courte durée, qui a lieu 5 ou 10 se­
condes après l’addition, correspondrait à la 
rencontre.des germes sur uno même lisière 
d ’un plan réticulaire incomplet, et la seconde 
luminescence qui n’a lieu que deux minutes 
plus tard et suit une loi de déclin exponen­
tielle, correspondrait à une rencontre sur. 
l’arête. Ces hypothèses expliquent bien les 
différents faits expérimentaux observés, pé­
riode d’induction, influence de l’agitation 
mécanique ou thermique et de la viscosité.

O s l'in flu en c e  des fa c te u rs  g éo m é­
tr iq u e s  s u r  la  fo rm u le  s tcech iom étrique  
d e s  com posés m é ta ll iq u e s , p rouvée  p a r  
la  s t ru c tu r e  c ris ta llin e  de K N a. ; L a v e s

apparenco triple, entre 1570 e t 1688 c m '1,
structure probable -C  'y comme dans le

dimolybdomalate, exaltation de certaines 
raies ou bandes. Les cristaux du même 
composé donnent le paquet caractéristique 
de raies, avec dédoublem ent de la raie 
symétriquo en deux raies fines, 887 et 
8 /5  cm*1. 2° Le molybdodimaiate d ’ammo­
nium acide MoO,.2 MH(NH,) - n ’OH, donne
lo paquet caractéristique de raies de MoO, 
avec les fréquences «99 e t 926 c m '1, et, 
quant au spectre do l ’acide malique, une 
bande plus large 1570-1716 c m '1, qui fait 
adm ettre la présence de groupes asymétriques
-C  à côté dos groupes symétriques

O
Ces résultats confirment entière­

m ent les hypothèses e t les schémas de
E, Darmois.

Q uelques c o n s ta n te s  p h y sico ch im iq u es  
d u  g az -é ta lo n  o x ygène ; M oles E. (C. /?., 
1942, 214, 424-425). '— L ’auteur a révisé 
de façon homogène les résultats relatifs à 
la densiLé du gaz oxygène, en les rapportant 
à la valeur internationale conventionnelle 
gts- =  980,661. _La Note donne les valeurs 
de la densité obtenues par les méthodes 
du ballon et du volumètre et ramenées aux 
conditions normales, les valeurs limites La 
de la densité, celles du volume moléculaire 
normal V,,,. On en déduit pour la constante 
générale des gaz R la valeur 0,82056 
±  0,00001 lit/a tm , e t pour le coelllcient de 
compressibilité par centimètre du gaz- 
étalon la valeur moyenne 1,75 +  0 ,0 5 .10~‘.

U ne nouvelle  lo i d es  ten s io n s  de 
v a p e u r ;  D u c lau x  J. P. E. (,/. Chim. plitis.,
1941, 38, 78-98). —  La loi classique de Dupré 
sur les tensions de vapeur se réduit prati­
quement à une formule d ’interpoiation 
presque,entièrem ent arbitraire. L ’auteur a 
établi une formule assez différente ne com­
portan t au contraire aucune constante 
arbitraire. Elle se base sur une relation 
expérimentale nouvelle entre les densités 
du liquide e t de la vapeur d ’une part, et la 
tension de vapeur d ’autre part. Cette relation 
se vérifie dans un domaino allant du point 
triple à quelques degrés en-dessous du point 
critique. La courbe qui représente la varia-
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F. et W allbaum  H. J. [Z. anorg. Ch.,
1942, 250, 110-120). — Détermination
expérimentale de la structure du composé 
K N a,: même type cristallin que MgZn,
(a =  7,48; c =  12,27; c/a =  1,64).

Considérations sur quelques facteurs, 
principalement géométriques, susceptibles 
d ’influencer la formule chimique des com­
posés métalliques. Rappel des différentes 
natures de liaisons interatomiques dans le 
cas des combinaisons interm étalliques : 
réglés do Hume-Rothery, de Grimm et 
Sommerfeid et de Zintl; étude générale sur 
la structure des composés binaires.

S y n th è se s  de F o u r ie r  p a r  p h o to g rap h ie  ; 
H uggins M. L. [J. Amer. Chem. Soc.. 1941, 
63, 66-69). — Amélioration de la méthode 
de Bragg qui permet d ’obtenir optiquement 
la somme des séries de Fourier dans la pro­
jection des densités électroniques et des dis­
tances interatom iques lors des analyses de 
structures cristallines aux rayons X. La 
méthode est rendue plus autom atique e t 
rapide e t plus quantitative.

L a  s t ru c tu r e  c r is ta l lin e  de l ’ac ide
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tion de la tension do vapeur d ’un liquide 
en fonction de la tem pérature est alors 
entièrem ent définie par les coordonnées de 
deux de ses points : le point triple et le point 
critique. Dans sa forme générale, la loi est 
indépendante de l’atomicité du gaz, de son 
moment moléculaire et de son é ta t d ’asso­
ciation ou de dissociation. L ’application à 
des cas particulier^et i'étucledesconsLquences 
m ontrent que la loi nouvelle est autre chose 
qu ’une simple formule d ’interpolation.

L à  courbe  de p o ten tie l ii ite ra to m iq u e  
e t l ’éq u a tio n  d 'é ta t  p o u r  l ’a rg o n ; R ic e  
O. K. (J . Amer. Chem. Soc.,. 1941, 63, 3-11). 
— L’auteur calcule, d ’après les données 
expérimentales connues pour les propriétés 
d ’argon solide : distancesinteratom iques, tem­
pérature caractéristique, chaleur de subli­
m ation, etc., les termes nécessaires pour 
établir la courbe d'énergie potentielle. Sui­
van t qu ’on considère ou non l’cfïet de dé­
sordre dans le solide au-dessous du point de 
fusion on obtient deux courbes légèrement 
différentes : celle avec considération du dé­
sordre para ît être plus correcte. On m ontre 
que l’utilisation .de la tom pératurû caracté­
ristique 0 de Debye ne conduit pas, dans lo 
cas étudié, k  des erreurs notables. La courbe 
potentielle perm et do reproduire les valeurs 
expérimentales du second coefficient viriel 
Bp  de l’équation d ’é ta t du gaz : pV =  *T 
+  Bp +  Çp, +•...

Le p o in t de  fu s io n  de  m élanges., 
ob servé  au  m ic ro sc o p e ; I î o f l e r  L. et Ko- 
f l e r  A. (Angew. Chem., 1940, 53, 434-435). — 
L ’observation microscopique de la fusion de 
mélanges de solides perm et la détermination 
du point de fusion de l'eutectique (s’il 
existe). Des corps ayan t des P. F. très voisins 
peuvent être identifiés par les points de 
fusion des eutectiques qu’ils donnent avec 
un autre corps, ces P. F. d ’outectiques pou­
vant être très différents. Des corps instables 
n ’ayant pas de P. F. ne peuvent être carac­
térisés par les P. F. de leurs eiilectiqucs avec 
d ’autres corps, ces P. F. pouvant être très 
inférieurs à la tem pérature de décomposition 
dii corps instable. L’observation de deux P. F. 
d ’eitectique pour un mélange binaire 
indique la formation do combinaison molé­
culaire. Le microscope perm et aussi l’obser­
vation précise de la tem pérature de fin de 
fusion d 'un  mélange.
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io d iq u e ; R o g e r s  M. T . e t  H e l m h o l z  L.
{J. Amer. Chem. Soc., 1941, 63, 278-284). — 
Analyse aux  rayons X  de la structure cris­
talline de IO,H (modification a). La maille 
élémentaire est orthorhombique et contient 
4 molécules; groupe spatial D ’-p ,., , , .  l cs 
12 param ètres des atomes 1 et 0 ont été 
obtenus à l’aide des projections de Fourier 
e t de Patterson. Il en résulte une structure 
analogue à celle do la pérowskite avec-des 
groupes pyram idaux discrets de 10,-. L’agré­
gation des molécules IO.H dans le cristal 
est assurée par les liaisons des\ atom es H 
et, en plus faible mesure, par les liaisons O-I.

S tru c tu re  do f lu o ru re s  com p lexes. 
L a  s té réo ch im ie  de q u e lq u es  fluonio- 
b a te s  e t oxy fluon iohates co m p lex es . La 
s t ru c tu r e  c ris ta llin e  de l'oxyH uoniobato  
de p o ta s s iu m -b if lu o ru re  de p o ta s s iu m  ; 
O F ,N bK ,.F ,K H  H o a r d  J . L. et Ma r t in  
W. J . {J. Amer. Chem. Soc., 1911, 63. 11-17.

---- E tu d e  a u x  ra y o n s  X. On d is t in g u e  3, ty p e s
déstructuré stéréochimique de ces complexes; 
l’ion _ O F,N b ~  octaédrique, et les groupes. 
OF.Nb e tF ,N b  " à coordinence 7 et les sy­
métries C3 e t CT; l’ion F,N b , s’il existe, est



très instable. La maille élémentaire de 
O F,Nh.K,H est monoclinique avec a =  8,82, 6
— 14,02etc s= G,82À;groupespati'alCr>C2/c. 
Les distances interatomiques sont calculées 
à l’aide des projections de Fourier et de 
Paterson. La formule O F.NbK ,. F,K H  est 
justifiée.

S u r  la  m orpho log ie  d es oxydes de 
p lom b  su b lim é s  le s  p lu s  fin s . I I I .
M e l d a u  H. et T e ic iîm u l l e r  M. (Z. Eleklro- 
chemic. 1941, 47. 630-034). —  Des examens 
par diffraction d ’électrons m ontrent que OPb 
sublimé en particules fines a une certaine 
solubilité,dans l’eau distillée, dans les condi­
tions normales de tem pérature et de pression. 
La solubilité dépend du mode d 'obtention de 
l'oxyde. Les ions Pb forment (HO),Pb. avec 
les ions OH de l’eau. L’hydroxyde cristallise 
dans le système hexagonal. Aux tem péra­
tures créées dans l’intérieur des cristaux par 
une irradiation électronique intense, (HO),Pb 
perd OH. e t se transforme en O P b ,—• In., IV 
{Ib id ..yt. 634-638), — L’oxyde 0 ,P b  n ’est pas 
morphologiquement modifié par l’eau. Pb 
sublimé, conservé à l ’air et partiellement oxydé 
m ontre à l’examen par diffraction électronique 
des particules présentant des angles de 90°et 
aussi des angles pouvant, résulter d ’une com­
binaison de cubes et d ’octaèdres. On n ’a pu 
observer aucune apparence de l’existence 
d ’un sous-oxyde OPba.

V arié té s  iso m o rp h es  d ’a p a ti to s ;  D iiin  
P. et K l e m e n t  R. {Z. Eleklrochemie, 1942, 
48. 331-333). — Oans le réseau de l ’apatite 
au fluor, le silicium c l le soufre peuvent 
remplacer partiellement ou totalem ent le 
phosphore sans que le type de réseau change. 
On peut faire par synthèse une apatite  
S.O„F,Na,Ca4 ainsi que des apatites hvdro- 
xvlées. sauf dans le cas de l’apatite sulfatée 
au sodium et au calcium formulée ci-dessus. 
Eh outre, le réseau de l’apatlte peut subsister 
en cas de manque ou d ’excès de certains 
atom es: par exemple il peut manquer des 
cathions divalents, ou s’en trouver 11 pour
10 places.

L ’a r ra n g e m e n t des a to m e s  d a n s  le s  
c o rp s  so lides a m o rp h e s ; G lo c k e r  H. et 
H fn p u s  H. (Z. Eleklrochemie.. 1942, 48, 

'322-331). —  Avec une irradiation par des 
; rayons X monochromntiques, on a pu 

obtenir, pour l’antimoine explosible et le 
sélénium, vitreux des diagrammes présentant 
■des bandes d ’interférences bien visibles.
L'analyse de Fourier permet de déterminer 
les distances des atomes et. les indices de 
coordination e t do considérer l’arrangement
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des atomes comme analogue à celui dei 
liquides.

A u su je t de  la  couche superfic ie lle  
an o d iq u e  s u r  lo z in c ; H u b e r  K. {Z. Elelc-
irochemie, 1942, 48, 26-29). —  De couches 

' anodlqdes formées sur Zn dans des solutions 
sodiques, on peu t détacher des écailles 
incurvées, tendant à se feuilleter, paraissant 
homogènes au microscope, et biréfringentes; 
leur biréfringence dim inuant si on augmente 
l’indice de réfraction du milieu dans lequel 
elles sont examinées, ce qui est le caractère 
d ’une biréfringence de forme. L’étude optique 
combinée à l’étude roentgénographlque 
montre une structure de bâtonnets formés de 
chaînes de particules primaires d ’oxyde de 
zinc, et orientés perpendiculairement à la 
surface de la base cristalline du métal support 
(et non A la surface visible du métal). La 
couleur de la couche semble sous la dépen­
dance de cette structure; elle disparaît par 
pulvérisation, elle dépend de l’orientation 
crislallographique de la surface du métal, 
elle est le plus foncée sur les surfaces qui 
sont des bases cristallines.

S u r  l ’a r ra n g e m e n t m o lé c u la ire  d a n s  
les su b s ta n c e s  h a u te m e n t p o ly m érisées . 
D ouble r é f ra c tio n , s t ru c tu re  ch im iq u e  e t 
é ta t  d 'a r ra n g e m e n t d an s  d es su b s ta n c e s  
à  m o lécu les  filifo rm es feu trées  ou  nouées 
en ré s e a u ; M u e l l e r , H.-F. (Anqew. Chem.,
1940, 53, 425-428). —  (Résumé des travaux 
récents sur la question). — L’étude de la 
double réfraction prise par déformation, en 
particulier par étirage, par les hauts poly­
mères renseigne sur le degré d ’orientation 
ainsi donné aux molécules filiformes. La 
double réfraction est en relation avec la 
force de« déformation élastique, le. degré de 
déformation plastique, l'allongement par 
traction e t sa variation suivant, la tem péra­
ture et avec le point de transformation.

É tu d e  rœ n tgénogT aph lque  d u  coke ;
P ia st o c h  K . e' H o f m a n n  U . (Angcw. Chem,,
1910, 53. 327-331).— Le coke est formé prin­
cipalement de cristaux analogues à ceux du 
graphite, dimensions environ 17 x 23 x  23Â; 
distance des plans dés couches dans le cristal 
environ 3,5 A; distance C-G dans les plans des 
couches, environ 1.3 À. De petites quantités 
de composés carbonés subsistent. Ils sont 
éliminés par chauffage à 1100»; en même 
temps les cristaux grossissent, progressi­
vement (encore après 160 heures); dimen- 
s’ons 25 x  35 x  35 À. Le coke se place 
ainsi, dans la série des charbons entre le 
charbon brillant (16 x .22 X 22 À) e t le
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graphite de cornues (40 x  40 x  40 À). Le 
poids spécifique du coke, inférieur ù celui
du graphit, est dû A la présence de * cryp--. 
topores » intercristallins non accessibles au 
xylène employé pour la déterm ination de ’ 
densité. Le charbon initial contient des 
germes cristallins graphitiques de petites % 
dimensions qui s’accroissent au cours de la 
cokéfaction.

Q u estio n s de  p r io r ité  d a n s  la  th é o r ie  
c iné tique  e t th e rm o d y n a m iq u e  de  l 'é la s ­
tic ité  du  caou tchouc. A  p ro p o s  des 
tra v a u x  de K . H . M ey e r ; W î'hljsC h E. 
(Helv. Chim. Acta, 1939, 22, 1358-13G2),

S u r  l ’h is to ire  de  la  th é o r ie  de l ’é la s ­
tic ité  d u  caou tchouc. R éponse  à  la  p ré c é ­
den te  c o m m u n ic a tio n ; Me y e r  K . H  
{Hélu. Chim. Acla, 1939, 22, 1362-1364). — 
Polémique. (Allemand.)

P h a se s  de c r is ta u x  liq u id e s ;  c irée  e t 
c ris ta llin e  d an s  d es m é la n g e s  b in a ire s  
de savons a n h y d re s  p u r s ;  V o l d  M. J .
(Journ. Amer. Chem. Soc., 1941,63, 160-168).
-— L’auteur a étudié A l’aide de la méthode 
du » fil chauffé » de Bernai et par dilato- 
métrie et microscopie les changements de 
phase qui se produisent, entre la tem pérature 
ordinaire et le point de fusion, dans le pal- ; 
m itate de soude anhydre. Il a constaté ta ; 
formation successive ’ de plusieurs phases. :

, stables telles que « cirée », « sous-cirée * e t  
« surcirée ». Les points de transition on t été 
déterminés avec une précision de 3». A l’aide 
de diagrammes de la règle de phases, établis 
pour des mélanges binaires des sSls sodiques 
anhydres des acides gras (C„, C,„ C,, o t ^  
C„) on a pu identifier la nature de quelques 
formes intermédiaires des composants purs.

P h a s e s  s ta b le s  se  p ro d u isa n t e n tre  le s  
c r is ta u x  v ra is  e t le  liq u id e  v ra i  avec 
des savons a n h y d re s  p u r s ;  V o ld  M. J., 
M a c o m b e r  M. et V o ld  R. D . (J . Amer.
Chem. Soc., 1941, 63, 168-175). —  L ’e x is - . .. 
tence de plusieurs phases intermédiaires 
entre la phase cristalline et la phase liquide, 
constatée dans le travail précédent, pour le 
palm itale de soude, est retrouvée pour tous \ 
les sels sodiques des acides gras à un nombre 
d ’atomes C pair, entre C, et C,„ sans tou te­
fois que le nombre des phases soit le même 
pour les divers savons. Les «■ points de fu- ' 
sion » qui ont été Indiqués précédemment 
par divers auteurs pour ces composés sont \ 
souvent erronés, les écarts pouvant atteindre 
100».
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CINÉTIQUE ET ÉQ U ILIBRES CHIMIQUES. THERM OÇHIM IE

C in q u an te  a n n é e s  de oinéticrue c h i-  
micru» : B o d en ste in  M. (46« congrès de la 
DmUchen Bunsen-Gesellschaft e. V., 10- 
12 juillet 1941) {Z . Eleklrochemie, 1941,47, 
667-672),

L a  cinét-imie ch irn im ie  e t  le  second 
I: p rin rirv» ; B a u r  E. [Z. Fleklrnchemie. 1941,

47. 747-749). — Considérations sur des cas 
d ’équllihre non sym étrique et, d’anticatalvse 

j qui suggèrent, des limites à l’application du 
deuxième principe.

S u r  1e p ro b lè m e  de  la  c in é tio u e  e t  d u  
m é c a n ism e  de ré a c t io n : G e iu  K. H. [Z.' 
Eleklrochemie. 1941, 47. 761-765).— Les re­
cherches relatives à la cinétique des réactions 
com portent souvent une interprétation par 
plusieurs mécanismes réaetionnels. On peut 
recourir, pour réduire ou lever cette Indéter­
mination. ii des considérations théoriques sur 
la structure moléculaire et à la théorie de 
London sur les réactions chimiques. Exem­
ples sur les réactions :

O +  0,H„ O +  CH,0, O +  H„ O, +  H», O ,4- H„ 
0,11 +  H., Il +  0 ,+  H„ ,C10, +  CIO»

et sur la dissociation thermique de l’ozone, 
considérée comme réaction * quasi-monomo- 
Iéculaire ». '

L a  cinéticrue d es ré a c tio n s  chim icraés 
d an = le= (raz : ScnuMAcnER H. J. (Exposé à 
la 46° réunion de Deutechen Rimsen Gesells- 
chafl e. V. 10-12 iuiliet 194) ) fZ. Eleklrochemie
1941.47. 673-680). — Rappel et comparaison 
des théories récentes sur les types de réac­
tions, spécialement sur les réactions en chaîne..

L a décom position  th e rm itro e  hom ogène 
du cyn lobexfne et. d u  m éthylcycloheT 'ane ; 
Sentiezp O. R. e t W a s s e b m a n n  G. (Exposé 
à la 46® réunion de Derrteehen Bunsen Gesells- 
chafl. e. V.. 10-12 iuiliet 1941) (Z. Fleklro- 
chemie. 1941; 47. 774-778). — On étudie la 
décomposition thermique des corps susvlsés 
vers 550» sous une pression initiale d ’environ

260 mm Hg. La décomposition est. un pro­
cessus complexe; cependant, dans le domaine 
principal de réaction, elle peut se représenter 
par une équation du premier ordre. Le cyclo- 
hexnne se décompose plus difficilement que 
le méthylcyclohexane. Avec les deux car­
bures, Il se.produit une période d ’induction, 
plus prononcée dans le cas du cyelohexane.

R ech erch es  s u r  la  d issoc iâ t-on  th e r ­
m iq u e  d e s  c a rb u re s  d 'b y d rc g é n e  eu p é- 
r ie u r s  ; J o st  W. et v. M u f p m n g  L. (Exposé 
à la 46* réunion de Deul.tchen Bunsen Gefilli- : 
clw/l e. V.. 10-12 juillet J941) IZ. Elcklrn- 
chemie, 1941, 47, 766-773); — Par une .mé­
thode statim ie. on étudie la décomposition 
thermique homogène des carbures : n-hexane, 
n-hept»ne. n-octane, dirnéthyt-2.5-hexane, 
trim éthvl-2.2.4-pentane, cyclohexane, to­
luène. éthvlbenzène. n- e t 'i-prrpylbenyène. 
Pour les carbure« aîiphptiques normaux, 
l’augmentation de la longueur de la chaîne 
carbonée double la tendance à la dissociation



pour chaquo atomo C on plus. Des réactions 
secondaires de polymérisation empêchent do 
tirer, des courbes 'pression-température, des 
conclusions sur l’ordro do réaction et l’énergie 
d ’activation. Ces réactions secondaires sont 
plus im portantes encore dans le cas des car­
bures ramifiés. L’augmentation do ramifica­
tion correspond à un accroissement de la 
quantité  de H, formée et une disparition 
presque complète des carbures en C, au profit 
des carbures en C,. L’addition de Hg(CH,), 
supprime la période d ’induction dans le cas 

! du cyclohexane et accélère, dans le cas des 
carbures parafTlniqucs, l’augm entation de

Ïiression, chaque radical libre CH, provoquant 
a décomposition de 1,5 à 2 molécules de 

f carbure. Pour les carbures benzéniques, 
rallongem ent de la chaîne latérale double 
également la tendance à dissociation, par 
chaque atome G nouveau. Dans le cas de 
l’éthylbenzène, les réactions secondaires sem­
blent particulièrem ent rapides.

R éac tions de  p o ly m é risa tio n  à  évo­
lu tio n  exp losive . S u r  la  c in é tiq u e  de la  
p o ly m érisa tio n  en  ch a in e . X I I ;  S ch u lz  G. 

t V, (Exposé à la 46« réunion de Deulschen 
Bunsen Gesellschafl e. V 10-12 juillet 1941) 
[Z. Eleklrochemie, 1941, 47, 749-761). — En

- présence do O, ou de peroxydes, la polymé­
risation du m éthacrylatc de méthyle com-

• porte une période préparatoire plus ou moins 
longue, pouvant durer plusieurs heures, puis 
une accélération vive, avec élévation spon- 

. tanée de tem pérature. L’allure explosive de 
1 cette phase n est pas duc à un empêchement 

de l’évacuation de la chaleur par suite de 
j l’augm entation de la viscosité, mais à un 
; processus de ramification des chaînes de réac- 
V tions. Sous une atm osphère d ’oxygène, on 

observe une période d ’induction d ’au tan t 
plus courte que la tem pérature est plus 

j ôlevéo, e t  la vitesse de réaction ainsi que sa 
. tendance à évolution explosive passent par 
: un maximum pour une tem pérature de 120°. 
j Ces faits s’expliquent par la formation de 
1 peroxydes catalyseurs par l’oxygène.

L a  ré a c tio n  e n tre  le  p ro toxyde  d ’azote 
e t l 'h y d ro g èn e  s u r  l ’a lu m in e  ; V a n c e  J.
E. et D ixon J . K. (J ■ Amer. Chcm. Soc., 

i 1941, 63, 176-181). — On a étudié l’adsorp- 
.. lion de H, et de N ,0  sur O.Al, anhydre et 

. hydratée, do 0 à 400°, et la réaction cata- 
j'î lÿtique entre ces 2  gaz sur le même adsor- 

bant, à 330, 403 et 472°. L'adsorption de 
chacun des 2 gaz est instantanée et réver- 

| siblo jusqu’à 250“, tem pérature au delà de 
: laquelle le protoxyde commence à se décom- 
i poser e t l’adsorption de H , devient activée. 

L’addition de OH, affecte fortem ent les
2 adsorptions. L’équation cinétique de la 
réaction entre les 2 gaz: est :

C. P, 4

POH,

où 6> est le nombre de mol. OH, formées par 
min., n est un exposant fractionnaire varian t 
avec la tem pérature entre 0,33 e t .0,66. Cette 
relation montre qu’une partie de la réaction 
se produit sur la surface de l’alumine non 
hydratée e t inhibée par l’eau, et l’autre sur 
la partie de la surface, hydratée et non inhi­
bée. Les énergies d ’activation apparentes sont 
évaluées.

C alcu l de la  v ite sse  d ’oxydation  d u  
b ioxyde d ’azo te  en  oxyde azo tique  p a r  
a b so rp tio n  p a r tie lle  ou to ta le  d u  p ro d u it 
N O .N O , r é s u l ta n t ,  à  l ’a id e  d ’a b s o rb a n t, 
te l q u e  l ’ac ide  su lfu riq u e  ou  une  so lu ­
tio n  de so u d e ; P e b k t o l d  F. [Die Che- 
mie, 1942, 55, 243-244],. — Addition à 
l’article précédent (Die Chemie, 1941, 54,
461..

L 'o x y d a tio n  d es so lu tio n s d ’ac ide  o x a ­
liq u e  p a r  l 'o x y g èn e  é lé m e n ta ire  en 
p ré sen ce  de  m a n g a n è se  ; B a c z k o  K. von 
et S c h h û e r  E. (Exposé à la 46« réunion de 
Deulschen Bunsen Gesellschafl e. V., 10-
12 ju illet 1941) (Z. Eleklrochemie, 1941,47, 
801-805). —  Dans les conditions dés expé-* 
riences, la consommation d'acide oxalique 
est proportionnelle au temps, la réaction, en 
ce qui concerne l'acide elle est d 'ordre zéro. 
La vitesse de cette consommation diminue 

' cependant de moitié si la consommation 
initiale est réduite au tiers. La formation de 
O.H, est proportionnelle à la destruction de 
l ’acide oxalique. En présenoe de Mn*+ ou 
Mn+++, 0 ,H a se décompose d ’autre p a rt sui­
van t une réaction du 1er ordre. Une augmen­
tation de la concentration de SO(H , gêne 
l’oxydation. La vitesse de destruction de 
l’acide oxalique semble peu varier avec la 
pression de O,, Elle peut être représentée 
par l’une des formules suivantes :

V =a,ft[C,0,H' ]„ [Mn++] ou
V =  fe[C,O,H']0.[Mn++].p^

On indique un mécanisme de réactions en 
chaîne qui rend compte de ces résultats.

R éac tio n s au x q u e lle s  p re n n e n t p a r t  
d e s  su b s ta n c e s  so lid e s  ; W a g n e r  C, {Ex­
posé à la 46e réunion de Deulschen Bunsen 
Gesellschaft e. F ., 10-12 juillet 1941) (Z. 
Eleklrochemie, 1941,47, 696-704).—< Mise au 
point sur la base de travaux récents des 
questions suivantes : répartition des proces­
sus entre réactions sur les surfaces de sépara­
tion des phases et processus de diffusion, 
calcul des constantes de vitesses de réaction 
à partir des mobilités d ’ions et é lec trons- 
dans un champ électrique. Exemptes sur la 

'réaction entre Cu et Cl à basse pression, sur 
la décarburation de Fe par les mélanges 
CO-CO,, sur le chromage superficiel do Fe, 
sur l’oxydation de m étaux à haute tem péra­
ture, spécialement de Cu en OCu,, sur la 
formation do I,H gA g,à partir de IAg et I.Hg, 
sur la réaction Cu -I- ClAg =  Ag +  CICu, et 
sur la formation d’hydrates à partir de séls 
anhydres dans une atmosphère de OH,.

L e ph én o m èn e  de p ré d isso c ia tio n  e t  
l a  c h im ie ; L et o r t  M. (J . Chim. Phys.,
1941, 38, 101-122). —  Le phénomène de 
prédissociation des molécules, découvert 
par Victor Henri en 1923. se rattache à 
l’existence dans les spectres de bandes 

. continues, ne se décomposant pas en raies 
fines. Les mouvements électroniques e t de 
vibration atomique sont quantifiés, tandis 
que la vitesse de rotation moléculaire varie 
de façon continue. Outre cette disparition 
de la structure fine de rotation, les autres 
caractères expérim entaux sont l'affaiblis­
sement considérable dans le spectre d ’émis­
sion des bandes diffuses du spectre d 'absorp­
tion, e t la grande activité photochimique 
des longueurs d ’onde correspondant aux 
bandes diffuses. L’auteur; donne une inter­
prétation du phénomène et de ses caracté­
ristiques et montre son intérêt pour les 
trois grands problèmes de la chimie-physioue\: 
photochimie, thermochimie et cinétique 
chimique.

C o n trib u tio n  à  la  d y n am iq u e  d e s  g az  
en  vue  de  l ’u ti lisa tio n  d e s  re c h e rc h e s  
s u r  le s  f la m m e s  d a n s  le s  e sp ace s  tu b u ­
la i r e s ;  D a m k ô h l e r  G. et S c iim id t  A. (Z. 
Eleklrochemie, 1941, 47, 547-567). — Consi­
dérations théoriques e t mathém atiques rela­
tives au cas du déplacement uniforme d ’un 
piston dans un tube, assimilé à l’avance­
m ent à vitesse constante du front de flamme, 
à la compression en avan t d ’un piston en 
mouvement accéléré, correspondant à une
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fiammo de combustion accélérée, à la réflexion 
de l'onde de choc primaire sur les parois 
solides, à l’impossibilité thermodynamique 
de chocs par décompression, etc.,.

Los exp losions d a n s  le s  g a z ; J o st  W . 
(Exposé à la 46° réunion de Deulschen Bunsen 
Gesellschaft e. V.. 10-12 juillet 1941) [Z. Elek­
trochemie, 1941, 47, 680-687). —  Résumé des 
idées actuelles sur les réactions accélérées et 
explosives, la possibilité d ’accélération spon­
tanée, les explosions par réaction en chaînes 
ramifiées, le cognement des moteurs à explo­
sion et le mode d’action des antidétonants.

Le p ro b lèm e  p h y sico ch im iq u e  de l 'a l­
lu m a g e  des m é la n g e s  g azeu x  d a n s  le s  
m o te u rs . I I .  A u to -a llu m a g e  e t  cogne­
m e n t ;  Ze i s e  H. (Exposé à la 46° réunion 
de Deulschen Bunsen Gesellschafl e. V., 
10-12 juillet 1941) [Z. Elektrochemie, 1941,47, 
779-800). — Résumé des résultats acquis, 
spécialement sur les points suivants : pro­
cessus élémentaires possibles dans l’auto-allu- 
mage et le cognement, processus élémen­
taires mis en ^ou dans les moyens d ’éviter 
le cognement. relations entre l’auto-allumage, 
le retard à l’allumage e t l'énergie d ’activa­
tion. .

É tu d e  d es lo is  de  co m b u s tio n  dos 
p o u d re s  co llo ïdales. S u r  la  v a lid ité  de 
la  lo i V =  a +  b P ;  M u b a o u r  H. {Chimie
et Industrie, 1942, 47, 602-606). —  Les 
résultats expérim entaux m ontrent que la 
loi de combustion des poudres colloïdales 
est bien de la forme V =  à +  bP. L’ori­
gine du terme a doit être  recherchée dans 
un apport d ’énergie par conductibilité 
indépendant de la pression et proportionnel 
au temps : ce terme est indépendant de la 
tem pérature des gaz émis par la poudre 
(tem pérature d ’explosion); tandis que b est 
u n e  fonction exponentielle de cette même 
tem pérature.

F lu o rescen ce  e t  p h o sp h o rescen ce  d e s  
c r is ta u x  p h o sp h o re scen ts  ; S c h l e e d e  A,
(Angew. Chem., 1940, 53, 378-383). —
Un résumé des travaux des dernières années 
sur le mécanisme de la luminescence des 
cristaux phosphorescents montre que l ’é ta­
blissement d ’une théorie satisfaisante néces-- 
site encore dés travaux étendus, spécialement 
d ’ordre expérimental.

S u r  la  co n s titu tio n  d es su lfu re s  a lc a -  
lin o - te r re u x  p h o sp h o re sc e n ts ; T ie d e  E. 
et S c iiik o r e  W . [Ber. dlsch. chem. Ges., 
1942. 75, 589-590). — Les auteurs confirment 
la rèjrle de Tiele selon laquelle le diam ètre 
du métal activan t doit être plus petit que le 
diam ètre du métal de base. L ’examen du 
diagramme Debye montre que le sulfure de 
base a conservé son réseau cristallin. Les 
tem pératures d'activation par Cu, de SZn, 
SCa et' SSr sont respectivement de 330°-350\ 
510° et 460».

E fficacité  c a ta ly tiq u e  d es a llia g e s  d u - 
cu iv re  avec le  n ic k e l , le  p a lla d iu m  e t 
le  p la t in e . R ech e rch es  c a ta ly tiq u e s  s u r  
le s  a ll ia g e s  X . ; R ie n a c k e r  G. (Exposé à la 
46* réunion de Deulschen Bunsen Gesells­
chaft e. V., 10-12 juillet 1941) [Z. Elektroche­
mie, 1941, 47, 805-809). — On compare les 
activités catalytiques vis-à-vis de la décom­
position HCOOH - V  H, +  CO, e t de l’hy­
drogénation de C,H„ des divers alliages bi­
naires Cu-Ni, Cu-Pd, C uPt qui constituent 
en toutes proportions des cristaux mixtes 
ayan t même réseau cristallin. Dans chaque 
système binaire, les alliages ont une activité 
qui, d 'abord voisine de celle de Cu, saute 
brusquem ent à une activité voisine de celle 
de l’autre métal. Ce saut se produit pour 
20 0/0 d ’atomes Ni, 75 0/0 d ’atomes Pd, ou
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47 0/0 — suivarit qu ’il s’agit de la décom­
position de HCOOH ou de l’hydrogénation 
do C,H, — 44 0/0 ou 16 0/0 d ’atomes Pt. 
En présence d ’un support (kieselgur), l’hy­
drogénation de l’acide cinnamique n est 
activée par les mixtes Cu—Ni que pour les 
teneurs supérieures à G0 0/0 d ’atomes Ni. 
alors qu'en l’absence de support, l’activité 
est beaucoup plus im portante dès les teneurs 
de 30 0/0 d’atomes Ni. Pour divers systèmes 
binaires contenant Cu, le changement du 
mode de liaison entre atomes par passage 
de l’Ætat non ordonné (répartition statistique 
des atomes) ù l’é ta t ordonné correspond en 
général à une baisse de l’énergie d’activa­
tion de la décomposition de HCOOH, d’en­
viron 7,5 k/<ial.

Le c o m p o r te m e n t do l ’oxyde de fe r 
en  p ré se n c e  de c e r ta in s  oxydes é tr a n ­
g e rs  a u x  te m p é ra tu re s  v o is ines de 
1300° ; Schm al N. G. (Exposé à la 
46° réunion de Deulschen Bunsen Gcsell- 
schall e. V., 10-12 juillet 1941) (Z. Eleklro­
chemie, 1941, 47, 835-843). — Les mesures 
directes de pression de O, dans l’équilibre 
6 0 ,Fe, =  40 ,F e, +  0 „  en présence de cer­
tains oxydes étrangers ù tem pérature cons­
tante, e t les diagrammes isothermes pression- 
teneur de la phase solide en oxygène mon­
tren t que OG1, OjAli et SiO, on t peu d ’in- 
tluence. OG1 ne forme pas de spinelle avec 
O.Fe,, mais est' adsorbé. 0,A1, forme des 
cristaux mixtes m ais. la combinaison
OFc.OiAl, n ’a pas été mise en évidence. 
SiO, ne forme pas de silicate ferrique mais 
est adsorbé. TiO, e t O.Cr, ont une influence 
très forte sur l’équilibre, TiO, form ant un 
titanate  ferrique. Dans les mélanges avec 
0,M n„ l’oxyde O.Fe, provoque la décompo­
sition de 0,M n, jusqu'au stade OMn au lieu 
de 0,M n„ et il se fórmele spinelle Fe.O,. OMn.

D e te rm in a tio n  de v a le u rs  p lu s  p ré ­
c ises  d es  c o n s ta n te s  d 'é q u il ib re  e t des 
d e g ré s  de d isso c ia tio n  p o u r q u e lq u es  
éq u ilib re s  g azeu x  im p o r ta n ts  ; Ze i s e  II. 
(Z. Eleklrochemie, 1942, 48, 23-26). —  Des 
valeurs expérimentales trouvées par Dwyer 
R. .1. (Phys. liev., 1941, 59, 92S) pour la 
variation d ’énergie au zéro absolu par la 
réaction OH, =  H +  OH : A E  =  117,6 +  
0,5 kcal/mol., on déduit AE  =  66,36 +  0,5 
pour la réaction OH, — 1/2 I I , -f- 011 et 
AE l =  100,64 ±  0,1 pour la réaction 
OH =  O +  I l  e t des valeurs corrigées de 
log Kp [KP — constante d’équilibre) e t de a. 
(degré de dissociation en 0/0) pour un 
domaine étendu de tem pératures e t de 
pressions.

L ’éq u ilib re  g azeu x  CSH ,
Zeisb H. [Z. Eleklrochemie, 1942,48, 30-32)- 
-— Les calculs do statistique quantique rela­
tifs à cet équilibre publiés4>ar E. A. Gug­
genheim {Trans. Faraday Soc., 1941, 37, 97) 
ne sont qu ’une confirmation de ceux de. 
l’auteur d ’après les données théoriques de 
Pitzer (1937) récemment améliorées (1940).

L es c h a n g e m e n ts  d ’é ta t  isen tro p iq u es  
d a n s  le s  g a z  en  vo ie  de d isso c ia tio n  e t 
l a  m é th o d e  de d isp e rs io n  d es sons p o u r 
l 'é tu d o  de ré a c tio n s  h om ogènes t r è s  
ra p id e s  d a n s  le s  g az  ; D am kO hler G. ( / .  
Eleklrochemie, 1942,48, 62-82, 116-131). — 
On établit des formules de validité générale, 
indépendantes d’hypothèses pour l ’exposant 
m des isentropes pV m — constante, ainsi que 
pour l’interprétation des résultats de mesure 
de dispersion d’uit'rasons. Ces mesures ne 
renseignent directem ent que sur l’équilibre 
des réactions totales, des hypothèses acces­
soires é tan t nécessaires en ce qui concerne 
les réactions élémentaires. Pour les dissocia­
tions de O, et de CO,. on calcule les exposants

isentropiques m, et, à 2600° ®K., pour une- 
pression totale de 1 atm ., on établit les 
caractéristiques de la dispersion de sons: 
variations, avec la fréquence, de la vitesse 
du son, des constantes d'amortissement en 
am plitude et en longueur d ’onde. A 2600» °K, 
sous 1 atm . de pression totale, la réaction 
CO +  O- —>- CO, -f O devrait accompagner 
la réaction CO +  O +  M - y -  CO, +  M, et 
pourrait môme être prépondérante. On 
é tab lit le partage de la dispersion de sons 
d ’après son origine : frottem ent et conduc­
tion de chaleur, e t réactions du milieu. Un 
échange irréversible d’impulsion, d ’énergie 
e t de particules de natures diverses a lieu 
dans la direction de propagation du son et 
perpendiculairement. La constante d amor­
tissement rapportée à la longueur d ’onde 
est déterminée surtout par le tem ps d ’instal­
la tion  de l’équilibre chimique, mais peut 
aussi être modifiée par l’amortissement dft 
au frottem ent et à la conduction calorifique. 
Le domaine de dispersion de sons accessible 
aux mesures est lim ité vers les basses fré­
quences, mais le résonateur de Helmholtz 
perm ettra sans doute de l’étendre au-dessous 
de 101 Herz.

L es é q u ilib re s  CO ,/CO  en  p ré sen ce  
de N i/O N i ou N i - f  0 ,A l,v /A l,0 ,N i ot 
l 'in flu en c e  exercée  s u r  eux  p a r  l ’é ta t  
p h y siq u e  des so lides p re n a n t  p a r t  à  la  
r é a c t io n ; F r ic k e  R. e t W e it b k e c h t  (Z. 
Eleklrochemie, 1942, .48, 87-106). — On 
étudie les équilibres CO,/CO à diverses tem­
pératures, sur les systèmes Ni/ONi et 
Mi +  O.Al,Y/Al,0,Ni et on examine les 
phases solides par roenlgénograpliie aux 
points do vue des constantes do roseau, des 
altérations du réseau et des grosseurs des 
particules. Dans le système Ni 4- 0»A1,y / 
Al.O.Ni, on observe de fortes augmentations 
d ’activité en relation avec la dimension de 
particules très faible de Ni e t-d e  0,A Isy. 
Dans ce cas, la position de l ’équilibre est 
influencée par le développement de la surface 
du système, dans une mesure telle que la 
chaleur de formation du spinelle ne peut 
se déduire avec certitude de la variation des 
constantes d ’cquilibre en fonction de la tem­
pérature, si le spinelle est formé à partir dé 
constituants inactifs. Les chaleurs de forma­
tion de spinelles déterminées jusqu’ici d ’après 
des changements d ’équilibres de cette nature 
avec la tem pérature sont trop élevées et 
fausses, du fait que le contenu d ’énergie des 
substances de départ dépend de la tem pé­
rature.

S u r  l a  d écom position  de B o u d o u ard  
en  p ré sen ce  des sy s tè m e s  N i/O N i e t 
N i +  OjA Isy/A 1.0,N i; F r ic k e  R. e t W e it - 
b r e c h t  G . (Z. Eleklrochemie,-1942, 48, 106- , 
110). —  Dans le système Ni/ONi/CO,/CO, 
il v a  un cas où, au lieu d ’atteindre par 
réduction ou par oxydation de la phase 
solide un équilibre stable, on observe que les 
valeurs du rapport pco./pco sont faussées 
par les petites quantités de carbone dissoutes 
dans Ni, qui ne disparaissent que très lente­
ment par l'action de CO, en excès. Dans le 
système Ni 4- 0,Al,Y/Al,04Ni/CO,/CO, on 
observe par contre un équilibre régulier. Le 
carbone déposé au début dans la réalisation 
de l’équilibre par réduction du solide est 
rapidement éliminé par CO,. en raison de la 
grande finesse e t de la haute activité cata- 
lvtique de Ni résultant de la réduction de 
AljO.Ni.

L a  s ig n ifica tio n  m a th é m a tiq u e  e t 
p h y siq u e  d e s  te g ra n d e u r s  m o lé c u la ire s  >’ 
p a r t ie l le s  des c o n s titu a n ts  d ’u n  m é lan g e  
e t l 'é ta b lis s e m e n t de  la  lo i de D u h e m - 
M arffu les ; F r e d e n h a g e n -  K. [Z. blcklro- 
chenue, 1942,48, 136-145). — Les» grandeurs 
moléculaires » d ’un mélange, telles que le
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volume moléculaire, la pression totale, l’éner­
gie libre, sont en général des fonctious, non 
seulement des nombres de molécules des cons­
tituants, mais aussi des actions mutuelles des 
constituants. Les grandeurs g de Lewis, défi­
nies par différenciation partielle par rapport 
aux nombres de molécules, représentent non 
les grandeurs moléculaires des constituants, 
mais des grandeurs caractéristiques de l'en­
semble des processus physico-chimiques qui 
ont une influence sur les « grandeurs molécu­
laires » du mélange. Par différenciation par­
tielle de l’énergie libre par rapport aux nom­
bres de molécules, on n’obtient que des « va­
leurs apparentes » des énergies libres des cons- ; 
tituants, qu ’on ne doit pas égaler aux valeurs 
vraies déduites des tensions de vapeur, sinon 
dans le cas où l ’énergie libre du mélange ne 
dépend que des nombres de molécules et non 
d ’actions mutuelles des constituants. La loi 
de Duhem-Margules n’est donc valable que 
dans ce cas particulier.

P h y siq u e  sp e c tra le  e t th e rm o d y n a ­
m iq u e . Le ca lcu l d es én e rg ie s  l ib re s ,  
d es e n tro p ie s , d e s  c h a le u rs  sp éc ifiq u es 
e t des é q u ilib re s  à  p a r t i r  d es données 
spec tro sco p iq u es e t la  v a lid ité  d u  tro i­
s ièm e p rin c ip e . V.. P ro g rè s  e n tre  1935 
e t 1940 (su ite )  ; Zkise H. (Z . Eleklrochemie,
1941, 47, 595-617). — Résumé des travaux ; 
publiés sur la rotation libre e t l'empêche­
ment de la rotation d ’atomes ou groupés : 
d 'atom es dans les molécules gazeuses, en 
particulier éthane, tétram éthylm éthane, pro-,- 
pane, propylène, cyclopropane, méthylace- 
tylène, aliène, éther diméthylique, oxyde , 
d ’éthylène, diméthylacélylène, cis- e t Irans- 
butylène-2, n- et i-butanes, n-pentane, tri- 
méthyl-2.2.4-pentane, chlorure d ’éthyle, d iy  
chlorure, chlorobromure et dibromure d éthy/ 
lène, trichloro-1.1.2-éthane, têtrachloréthané;- 
méthylamine, diméthylamine, sulfure dime- 
thylique, zinc-méthyle, métbanol, éthanol, 
alcool isopropylique, acétone, m ercaptan 
méthylique, n itrite  de méthyle, acide Jor- 
mique, formaldoxime, — Id. (l b i d 644-_, 
660’l  —  Méthodes de calcul des ronchon? 
thermodynamiques pour des molécules / /  
rotation interne limitée ou empêchée. -• , 
Valeurs théoriques e t empiriques nouvelle ; | s 
des fonctions thermodynamiques de carbures; : 
d’hydrogène.

A ffinité e t  p h én o m èn es  th e rm iq u e s  
lo rs  de la  fo rm a tio n  de c r is ta u x  m ixtes.,' 
d a n s  le  sy s tèm e ch ro m e-n ick e l ; G ru b e  G. 
et F la d  M. [Z. Eleklrochemie, 1912, 48, 
377-389). — D’après des mesures de pression 
de O, dans l’équilibre entre O.Cr, et Cr entre 
780" e t 1300», on trouve, pour la chaleur 
de formation de O.Cr, à haute tem pérature- 
265 6 k cal. On mesure la chaleur spécifique 
de OaCr, entre l.OOO0 e t la tem pérature 
ordinaire et on calcule la chaleur de forma­
tion de O.Cr, à la tem pérature ordinaire : 
269,1 kcal. On calcule de même les chaleurs 
de formation de O.Cr, à partir de cristaux ' 
mixtes Cr-Ni, d ’après les mesures de pression.

• de O, ii l’équilibre entre O.Cr, et les 
cristaux mixtes. Ces chaleurs de formation 
diminuent à mesure que la teneur en Ni 
augmente. Les précédents résultats per-; 
m ettent de calculer la chaleur de formation, 
moléculaire des alliages, e t les énergies libres 
mises en jeu dans la formation des cristaux 
mixtes. On établit la relation entre ces 
données thermiques et le fait connu que la 
réduction d ’oxydes est facilitée par ■ la; 
présence de m étaux plus nobles ou de leurs; 
oxydes.

C o n trib u tio n  à  la  th e rm o c h im ie  de 
l ’a lu m in iu m . I . ;  R o th  A., W ir th s  G. et 
B e re n d t  H. [Z. Eleklrochemie, 1942, 48, 264- 
267). — On mesure la chaleur de dissolution 
de l’hydrargillite dans HONa à 30 0/0, à
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77°,3. Valeur trouvée — 5,46 k cal par mol 
Al{OH), dans 400 g de solution. Valeur 
ramenée à 20° : — 3,80 k cal. On en déduit, 
en tenant compte de la chaleur de dissolu­
tion de HONa, la chaleur de réaction 
Al(OH), +  3HONa +  eau =  solution d ’alu- 
minate de Na dans 400 g de HONa il 30 0/0 : 
+  24,49 k cal. Comme on n 'a jam ais obtenu 
d ’alum inate de Na solide défini, on ne peut 
calculer la chaleur de réaction correspondant

|  AKOHj) +  3 HONa =  AlO.Na, +  3011,

S u r  la  th e rm o c h im ie  d e s  a llia g e s . IX . 
S u r  le s  c h a le u rs  de fo rm a tio n  do q u e l­
q u es a lliag es  e t  le s  re la tio n s  e n tre  le  
d é g a g e m e n t ou l ’ab so rp tio n  de c h a le u r  
e t le  c h a n g e m e n t de vo lum e d a n s  la  
fo rm a tio n  des a ll ia g e s ;  K ubaschew ski 

l  O. {Z . Eleklrochemie, 1941, 47, 623-630). — 
il Des procédés décrits précédemment (Seith 

e t Kubaschewski, Z. Eleklrochemie, 1937,43, 
743; Kubaschewski et W alter, Z. Elelclro- 

I  chemie, 1939,45, 630, 7321 sont utilisés pour 
la détermination des chaleurs de formation 

|  de LiTI, NaTi, ZnTe et, pour la partie riche 
; en Te du système NaTe. I-a chaleur de for- 
. matiun de, MgTl est estimée approximative- 

|  ment. Entre les chaleurs de formation e t les 
î changements de volume lors de la constitu- 
j lion des alliages existe la relation empirique :
! 1IV» 0,56 AV +  0,014 ¿V*-f
V 0,0003 j V» +  40—5 KZ,
, f A K Changem ent do vo lum e, K Z -- indice de 
i; ,coord ination  caractérisant le ty p e  dé structure).

L a co rrec tio n  do l ’échange  de ch a le u r 
d a n s  la  c a lo r im é tr ie  des c o m b u s tib le s ;

•'•••Simrk B. G. (Bren/tstoff Chemie, 1942, 23, 
"^•^.1-156). —  Nouvelle expression de la 

ivmule de Regnault-Pfaundler. Présentation 
/ ’un monogramme perm ettan t do calculer 

r la  correction.

Los v a r ia tio n s  de p re s s io n  p a rtie l le s  
-, -tans u n  sy s tèm e  b in a ire  avec la  te m -  

i 'a tu r e ;  F r e d e n h a g e n  K. e t  T r a m it z  
j Z. Eleklrochemie, 1942, 48, 353-361).
s . - «sti compare les courbes de tension de 

speur partielle des constituants au-dessus 
' d ’un mélange e t  c e l le s  d e s  c o n s t itu a n ts  p u rs  

|  {abscisses 1/T. o r d o n n ée s  lo g  p). L o rsq u ’i l  y  
|  a seulement dilution mutuelle d es  2 consti-
- tuants. les courbes des tensions de vapeur 
’ d ’un constituant a u -d e ssu s  d u  m é la n g e  e t  
|  au-dessus du corps pur sont parallèles; leur 

distance dépend de la dilution, qui est 
: pratiquem ent indépendante de la tempéra- 
i  ture. Lorsque lesconsti tuants réagissent chimi- 
! quement. les courbes considérées ont des incli-
i naisons différentes, parce que le nombre des 

molécules formées par la combinaison dépend 
de la tem pérature dans une mesure calculable 

:? d’après les chaleurs de formation des composés 
formés. Lorsque le mélange produit des chan-
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A p p a re illag e  p o u r l 'é tu d e  d es ré a c tio n s  
p h o to ch im iq u es  d es h a lo g èn es avec des 
-su b stan ces  o rg a n iq u e s  en  p h a se  liq u id e . 
L a  ré a c tio n  p h o to ch im iq u e  e n tre  le 

j ch lo re  e t  l ’h e p ta n e  n o rm a l;  S t a u f f  J . et 
¡¡Sc h u m a c h e r  H. J. [Z. Eleklrochemie, 1942. 
48, 271-278). —  Un appareillage spécial ne 
^comportant ni robinet graissé, ni bouchon 
•rodé graissé permet, d ’opérer à l’abri de 
l’oxygène. On y étudie comme exemple la 

Iphotochloruration de I’heptanc- normal en 
solution dans-CCI, en présence d ’une atm os­
phère d ’azote. La vitesse de réaction est 
représentée par :

gements des forces intermoléculairea, la dis­
tance des courbes dépend de ces changements, 
qui, pour les 2 constituants, peuvent ôtre 
analogues (les pentes des courbes sont alors 
les mêmes)ou plus rarem entdesens contraires.

R e la tio n s  e n tre  p re s s io n  d ’oxygène, 
te m p é ra tu re  e t co m p o sitio n  d a n s  le  
sy s tèm e  O jF e.-O jF e, ; S c h m a l  N' G. {Ex­
posé à la 46° réunion de Deulschen Bunsen 
Gesellschafl c. V., 10-12 juillet 1941) (Z. Elck- 
trochemie, 1941, 47, 821-835). — D’après des 
mesures faites au cours de la décomposition 
isothormique du système 0 ,F e ,-0 ,F e , entre 
1290° et 1410°, e t celles d ’aUtres auteurs, on 
précise les relations entre la pression de O,, 
la tem pérature et la composition de la phase 
solide, jusqu’à une pression de O, égale à la 
pression atm osphérique e t on établit à nou­
veau le diagramme d ’é ta t du système 
O ^e.-O iF e,, com portant en outre l’indi­
cation des deux isobares correspondant à 
760 et 159 mm, de pression de O,. Les valeurs 
calculées de la chaleur do, formation de
0 ,Fe, à partir de O.Fe, et O, diffèrent peu 
des valeurs mesurées directem ent à la tem­
pérature ordinaire et données par la docu­
mentation.

É tu d e s  de  d iffrac tio n  de ra y o n s  X 
d a n s  le  sy s tè m e  O C u -O sF e .;  M il l ig a n  
W. O. e t H o l m e s  J ,  {J. Amer. Chem. Soc.,
1941, 63, 149-150). —  Les diagrammes de 
rayons X  donnés par des mélanges de OCu 
e t 0 ,F e„  coprécipités à 25° de solutions 
aqueuses, n ’indiquent pas la formation d ’un 
ferrite de Cu. R ésultat analogue avec les 
échantillons formés à 100°. Ce composé, par 
contre, est formé par chauffage à 1000°. et 
il est le seul composé donné par le système 
à cetto tem pérature.

E tu d e s  s u r  le  sy s tèm e  O L i,-O G l- 
B .O ,; M r n z e l  H .. S l iw in s k i  S . (Z. anorq. 
Ch., 1942,-249, 357-385). —  Les produits 
étudiés ont été préparés par fusion d ’un 
mélange do carbonate de lithium, d ’hvdro-' 
xyde de glüc'nium et d 'acide borique. 
Description détaillée du procédé analytique 
utilisé.

Examen aux rayons X, action de la 
vapeur d ’eau dans des conditions déter­
minées, mesure des densités et des indices 
de réfraction.

On a pu ainsi délimiter un domaine vi­
treux; en dehors de celui-ci. on a caractérisé 
les born tes définis B 0 ,L i.B ,0 ,L i„  B ,0, 30G1. 
On a également mesuré leur transparence 
aux rayons X ; comparaison avec le verre 
Uviol e t l’aluminium qui ont une opacité 
plus faible que les verres étudiés.

L es fo rces de  ch a m p  é le c tro s ta tiq u e  
d es c a th io n s  e t  le u r s  re la tio n s  avec le s  
p ro c e s su s  de d év itr if ic a tio n , avec la  
fo rm a tio n  de  com posés défin is  e t avec
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Le coefficient de tem pérature, 1,4 entre 25“ 
e t  35° correspond à une énergie d’activation 
apparente de 6 kcal ±  2. Le processus d ’en- 
sem ble|eom porte les réactions:

(1) Cl, +  A, =  Cl +  Cl
(2) C,H„ +  Ci =  C,H„ +  C1H
(3) C,H1S J- Cl, =  C,H„CI +  Cl

La rupture de la chaîne se produit par dispa­
rition du radical CiH» selon un mécanisme 
encore inconnu {réaction 4). L’énergie d ’ac­
tivation apparente est voisine de celle de la 
réaction (3) qui est environ 5 kcal.

L es ré a c tio n s  p h o to ch im iq u es  d e s  
halogènes avec le s  com posés ca rb o n és

le s  p o in ts  de  fu s io n  d e s  s ilic a te s  ;D ibtzel
A. [Z. Elektrochemie, 1942, 48, 9-23), — Les 
propriétés des verres peuvent être interpré­
tées par la considération des forces de champ

Z. C
des cathions -^j-, z é tan t la valence du
cathion, e t a sa distance aux anions. Dans 
les silicates, borates e t phosphates binaires,
ii ne se forme des verres homogènes ou des 
composés cristallisés que si les forces de 
champ des cathions sont assez différentes de 
celles des ions S:*+, B*+, P s*. Sinon, le système 
se sépare en 2 phases ou «'donne les 2 oxydes. 
Cette tendance à séparation est diminuée par. 
l’addition d ’un 2" cathion de faible force de 
champ. Dans les systèmes ternaires ou qua­
ternaires la tendance à séparation, pour un 
cathion déterminé, est' d ’au tan t plus grande 
que les forces de champ des autres cathions 
sont plus faible«. Des combinaisons ternaires 
définies ne se forment que si les forces de 
champ des cathions diffèrent assez pour que 
Az/a ' soit plus grand que ~r 0,05. Au-dessous 
de cette valeur, on observe seulement la 
formation d ’eutectiques ou de cristaux 
mixtes. Le nombre des combinaisons ter­
naires possible est en général d ’au tan t plus 
élevé que Az/a ' est plus grand. L'alumine 
présente des anomalies il ces règles. Le degré 
maximum d ’acidité possible dans un système 
binaire, c’est-à-dire r/ma* =  nombre " m axi­
mum de mol. SiO, pour l./n mol. d’oxyde'
0„R m, est z/a ' correspondant à la force
de champ du cathion Ii. Dans les systèmes 
ternaires, y est la somme des "valeurs 
do ;/ calculées pour chacun des cathions. Il 
existe une relation entre les volumes de 
y™** et les points de fusion des systèmes 
simples de silicates.

In fluence  d ’ions é tr a n g e rs  s u r  le s  
é q u il ib re s  e n tre  l ’a c ie r  e t  le s  sco rie s  
licruides ; H e r a s y m e n r o  P. [Z.Eleklrochemie,
1941,47, 588-594). —  Si on adm et la dissocia­
tion électrolytique complète des scories, les 
lois observées pour les équilibres entre mé­
taux  et halouénures fondus sont valables 
pour les équilibres entre acier et scories, en 
particulier l’influence de la composition de 
la phase scorie fondue et de la grosseur des 
ions sur les constantes d ’équilibre. Dans le 
cas des scories basiques du four Martin, les 
ions Ca++ et O- élèvent la constante d ’équi- 

C,if«.{Fet+) , , 
libre K  —  — de la réaction Mn +
Fe++~ .F e  +  Mn++. P ar contre les ions 
Mg++, qui on t sensiblement le même dia­
m ètre que Fe++ et Mn++, sont sans influencé 
sur I<. La répartition de P entre acier et 
scorie est représentée par la constante 
„F, Ci> (Fe~)>
K v —  ■— jpo,=)— > <Im diminue quand la
teneur en ions Ca++ augmente et est indé­
pendante de la teneur en O-.

1943

a lip h a tiq u e s . I I .  ; S c h u m a c h e r  H. J. (;ln- 
gew. Chem., 1940, 53, 501-505). — Exposé 
des progrès réalisés d o n s ,  ces dernières 
années dans la connaissance des processus 
photochimiques des types de réactions 
suivants : substitution d 'un  halogène à 
l’hydrogène, substitution d ’un halogène 
à un autre, addition de 2 atomes d ’halogène 
à une double liaison, addition de 2 atomes 
d ’halogène à une triple liaison, avec tableaux 
rassemblant les résultats quantitatifs sur 
les rendements quantiques et sur les énergies 
d 'activation des réactions.

S u r  le  p ro b lèm e  de  la  sen s ib ilisa tio n  
d es h a lo g é n u re s  d ’a rg e n t  p a r  le s  colo­
r a n t s  d u  g ro u p e  cy an in e s ; GOt z e  J . et



S o c h e h  H. (Angew. Chem., 1940, 53, 499-
501). E x tra it d ’une publication parue en 
Annexe n° 40 au Journal du V. D. Ch., 
com portant une partie relative aux méthodes 
de synthèse des diverses’ catégories de

1943

S u r  la  th e rm o d y n am iq u e  d es so lu tions 
de su b s ta n c e s  po la ire s  d a n s  des so lv an ts  
n o n  p o la ire s  ; H a r t m a n n  H . (Exposé à la 
46e réunion de Deulsclien Bunsen Gesell- 
schafl e. V., 10-12 juillet 1941) (Z. HUk- 
trochemie, 1941, 47, 856-859). —  La théorie 
relative à la constitution, autour de dipôles 
centraux, d’essaims ou nuages de molécules 
dipolaires, grâce à l’action des champs de 
forccs électriques n 'est pas contredite par les 
résultats expérimentaux thermodynamiques. 
Elle s'accorde avec les relations entre les 

. concentrations et les abaissements observés 
du point do solidification.

S u r  l 'é ta b l is s e m e n t  d es lo is des 
so lu tions id é a le m e n t d ilu ées ; G e h l e n  H. 
(Z. Eleklrochemie, 1942, 48, 110-112). — En 
p a rtan t des potentiels chimiques, on peut, au 
moyen d’une formule fondamentale, établir 
d ’une manière m athém atiquem ent simple, 
l ’ensemble des  ̂lois des solutions idéalement 
diluées.

S u r  u n  m airirm im  de so lu b ilité  de 
l 'a n h y d r id e  b o riq u e  d a n s  l 'a c id e  n i-  
tr iq u e 'c o n c e n tré  ; T r o m b e  F. (C. B ., 1942, 
214, 488-490). —  L ’étude des solubilités 
de B ,0 , dans l'ensemble des mélanges eau- 
acide nitrique (de 0 à 100 0/0 de NO,H) à 
30° a permis d’observer : 1° Entre 0 et 60 0/0 
de NO,H un minimum do solubilité de B ,0,, 
soit 0,6 0/0 pour 30 0/0 de NO,H, corres­
pondant à une dissolution sous forme d ’acide 
orthoborique BO,H,. 2° Entre 60 et 91 0/0 
de NO,H, d ’abord une constance de la 
solubilité à 0,95 0/0 puis un accroissement 
considérable jusqu’au maximum de 25 0/0 
pour 91 0/0 de NO.H, cette phase corres­
pondant à un équilibre entre les acides 
ortho et méta-boriques. 3° Entre 91 et 
100 0/0 de NO.H, une décroissance lente 
de la solubilité puis, à partir de 94 0/0, 
le parallélisme de la courbe avec la droite 
représentant le rapport, stcechiométrique 
BsO.'OHs, d’où dissolution sous forme 
d'acide métaborique avec en plus uno faible 
proportion (1,5 à  2 0/0) de B ,0,.

P o n ts  hy d ro g èn e  e t  co n d uc tib ilité  
é lec tro ly tiq u e  ; W u i .f f  P. e t H a r t m a n n  H.

' (Exposé à la 46° réunion de DeulschCn Bunsen 
Gesellscha/l e. V., 10-12 juillet 1941) (Z. 
Eleklrochemie, 1941, 47, 858-867). — Les 
mesures de conductibilité du système dioxane- 
eau- C1H ne perm ettent pas de conclusion 
sur la théorie de Hiickel sur la conductibilité 
par échange de protons. La théorie de 
Hückel sur la diftusion des ions hydrogène 
ne rend pas compte des résultats expéri­
m entaux. Dans les milieux non aqueux, 
ceux-ci s’expliquent mieux en considérant la 
conductibilité comme se produisant par 
« ponts d’échange » réalisés par association 
de groupes OH avec des liaisons par ponts 
hydrogène. Cette hypothèse peut être 
étendue aux milieux aqueux, en accord avec 
les faits suivants : la vitesse plus grande de 
déplacement des ions H et OH par rapport, 
aux autres ions, la différence des vitesses de 
déplacement de ces ions entre eux, le coef­
ficient de tem pérature plus petit de ces 
vitesses, par rapport aux autres ions, la 
variation jusqu’ici considérée comme anor­
male de la conductibilité des acides et des 
bases avec la pression.

cyanines, e t une partie relative aux questions 
physicochlmiques posées par les propriétés 
de ces colorants en solution, par leur adsorp- 
tion e t par la sensibilisation en relation avec 
le spectre d ’absorption des colorants.

SOLUTIONS. MÉLANGES LIQUIDES

L a ten s io n  su p erfic ie lle  de  so lu tions 
é lec tro ly tiq u es  en  fonction  de la  concen­
tra tio n . XX.; J o n e s  G. e t R ay  W. A. (J . 
Amer. Chem. Soc., 1941, 63, 288-294). —  Les 
mesures effectuées sur des solutions aqueuses 
de 8 sols de types différents confirment le 
résultat déjà trouvé antérieurem ent par les 
auteurs, à savoir que la tension superficielle 
décroît avec l’augm entation de la concentra­
tion en solution extrêm em ent diluée (jus­
qu’à 0,001 n environ); dans ce domaine, les 
sels se comporteraient donc comme des subs­
tances douées d ’une activité capillaire. En 
solution plus concentrée, la tension super­
ficielle croit avec la concentration. L ’exis­
tence réelle de ce minimum est toutefois 
subordonnée à la vérification expérimentale, 
non encore faite, d ’une théorie de Langmuir, 
d ’après laquelle l'épaisseur de la pellicule 
liquide adhérente à la paroi dans un capil­
laire n ’est pas la même pour l’eau pure et 
pour une solution électrolytique. Ni l’équa­
tion de Onsager et Samaras ni celle de Dole 
ne représentent correctem ent les résultats 
de ces mesures.

S u r  le s  m e s u re s  p ré c ise s  e t p ra t iq u e s  
de la  ten s io n  superfic ie lle  ; P ic o n  M. et 
Ma n g e o t  A. («/. Pharm. Chim., 1942, 2, 
145-154 et 193-215). —  Après une élude 
historique sur les diverses mesures absolues 
et relatives de la tension superficielle (les 
liquides, .on étudie expérimentalement et eh 
détail les modalités d ’exécution par les 
méthodes du poids des gouttes, de l'a rra­
chement d ’un anneau, à l'aide de la balance 
de torsion ou de la balance à poids, enfin 
par la méthode de la ; pression gazeuse en 
tube capillaire, que l’on a réalisé en micro­
méthode sur une seule goutte de liquide. 
La méthode de l ’arrachem ent d ’un anneau 
donne de bons résultats, 'à  la condition 
d ’eiTectuer les corrections d ’IIarkins et 
Jordan; p a t contre, la méthode du poids des 
gouttes, manque de précision. Le procédé 
de la pression gazeuse en tube capillaire 
possède uno exactitude e t une précision

•ÉLECTROCHIMIE

L es coefficients o s m o tiq u e s 'e t  d ’a c ti­
v ité  de  c h lo ru re s  tr iv a le n ts  en  so lu tion  
aq u e u se s  à  25°; Mason C. M. (J. Amer. 
Chem. Soc., 1941. 63, 220-223). — Détermi­
nation des coefficients d ’activité des chlo­
rures d ’aluminium et de plusieurs terres 
rares et des coefficients d ’activité do Cl.Sm 

. et de Cl,Eu.

É tu d e  th e rm o d y n a m iq u e  d u  sy s tèm e  
su lfa te  de  z in c -ac id e  su liu r iq u e -e a u  à
25" ; T a r t a r  H. V .,  -N e w s c h w a n d e r  \V . W . 
et N e s s  A. T. (J. Amer. Chem. Soc., 1941, 
63, 28-36). — On a déterminé, à l’aide de 
mesures de tensions de vapeur e t de forces 
électromotrices, les activités de OH„ SO.H, 
e t SO.Zn, pour des solutions de diverses 

: molarités. Les données obtenues ont été 
utilisées pour calculer AF et AH de la reac­
tion : SOtZn +  OH,—>-Zn -f SO.H, +  1/2 0 , 
et les rendements énergétiques dans le pro­
cédé industriel de préparation électroly­
tique de Zn.

A ctiv ité  ind iv iduelle  d es  io n s T1 ‘ e t 
N .- d a n s  le s  so lu tions d 'a z o tu re  de 
th a l l iu m ; B ro u ty  M. L. (C. B,. 1942, 214,

CHIM IE PHYSIQUE

U n  p ro céd é  p h y s ic o -c h im iq u e  de  sé p a ­
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remarquables, sans emploi de tables de 
correction. j

" X M M
É tu d e  des ten s io n s  de v a p e u r  des 

m é lan g es  ac ide  n itr iq u e -c h lo ro fo rm e  et 
acide n i tr iq u e -é th e r  é th y liq u e ; D e s m a - 
r o u x  J., D a lm o n  R . et V a n d o n i R . (C .B ., 
1942, 214, 352-354). — - Par une méthode 
dynamique basée sur l’entraînem ent des 
vapeurs par un courant d ’air et leur conden- : 
sation, on a calculé les pressions partielles • 
des constituants en fonction de la concen- ; 
tralion. Le mélange NO,H-CHCl, à 0° ne 
se comporte pas comme une solution idéale, 
les constituants semblent ém ettre leurs 
vapeurs comme s’ils étaient -juxtaposés; ■ 
la détermination des points de trouble en ; 
fonction de la concentration et de la tempé- , 
rature montre qu’à 0® on ne se trouve en > 
effet pas très loin du domaine de non-' 
miscibilité. Dans les mélanges NO,H-C,Il,0O 
à 0°, les courbes de variation des pressions 
partielles en fonction de la concentration 
m ettent en évidence l’existence d ’une 
combinaison équimoléculairc qui se dissout 
dans l’excès d ’ether; un excès de NO,H 
produit immédiatement une décomposition 
avec dégagement de vapeurs nitreuses.

V itesses  de d isso lu tio n  e t de d iffusion 
d a n s  le s  m é la n g e s  a lco o l-eau ; R o eh j
E. J ., K in o  C. V. et K i p n e s  S: (Journ. Amer 
Chem. Soc., 1941, 63, 284-287). — Les 
auteurs ont mesuré les vitesses de dissolu­
tion de Mg e t de Zn par C1H e t de Mg.par 
l’acide acetique dans des mélanges alcool- 
eau (entre 0 et 100 0/0); ils ont mesuré les 
vitesses de diffusion des deux acides dans 
les mômes mélanges. Ils en concluent q u e /  
la dissolution dans C1H est pratiquement* 
déterminée par la diffusion de l’acide, tandis 
que dans lucide acétique et les solutions 
contenant plus de 45 0/0 d ’alcool d ’autres 
facteurs interviennent.

480-483). — Les mesures des coefficients 
d ’activité des ions Tl* et N,- ont été 
faites sur des solutions de N,T1 à 25°-par la 
méthode des f. e. m. Les courbes corres­
pondant aux variations du potentiel normal 
en fonction de la concentration sont très 
différentes pour les deux ions. La courbe 
relative à N,- perm et l ’extrapolation de 
Lewis qui conduit à la .v a leu r:

E ,x r  =  -— 2948 +  1.10“  V. 
prévue par la théorie de Debye. La courbe 
relative !à T lł impose le recours à la 
méthode d e  La Mer. qui conduit à la valeur, 
/i.-m =  3339.10“  V, en bon accord avec 
celles d e  la  d o c u m e n ta tio n  e t  correspondant 
à un rayon ionique a =  0,6 A. La théorie 
do Debye-Huckel, dans sa forme généra-j 
lisée par Gromvall, La Mer et Sandved 
rend compte des phénomènes expérimentaux 
pour un domaine de concentrations allant 
des solutions les plus diluées à 0,01 M  au 
moins.

'S u r  la  force des ac id e s hypoha logénés. 
C o n trib u tio n  à  la  théo rie  d es réac tio n s 
s im u lta n é e s ; S k r a b a Ł A. (Z. Elektroche­
mie, 1942, 48, 314-327). —  Dans les systèmes



de réactions simultanées, on poul considérer 
divers systèmes de réactions indépendantes, 
en particulier un système formé par les 
réactions qui se succèdent dans le temps, et 
un système choisi d 'après la considération 
des vitesses'de réaction. Dans le cas de la 
formation de chlorates à partir des solutions 
de blanchiment, le premier système

3 CIO- —'y- 2 Cl- -f- CIO,- (T)
6 CIOII +  c i-  —>- 3 OH, +  3 C I .+  CIO,- ( II , 

3 Cl, +  3 OH, —y  6 H- +  5C1 - f  CIO,- (III)

est donné par l ’observation; l’autre système
3 CIO- —>- 2 Cl- +  CIO,- (1)

! , C10H ~ >- H t -f CIO- <2)

H t +  Cl- +  CIOII OH, +  Cl. (3)

conduit a une loi des vitesses de formation 
de chlorate

d.[CIO,] , [Cl'KClOH]*
dt ~  fcû T

en accord avec les mesures. La réaction 
~-i (I) est assez lente pour que les mesures

j de pII perm ettent de calculer une valeur
3.C, 10"* de la constante de dissociation de 
CIOH, en accord avec les autres mc- 

i sures. Par contre, la constante de disso­
ciation de BrOH, calculée d ’après des

- ; mesures de />H (2.06.10-*) est environ
■ 100 fois plus forte que la valeur plus exacte 

2.10"’1, donnée par les mesures cinétiques, 
parce que la formation de bromale est

t beaucoup plus rapide que celle du chlorate,
y  e t est liée à une augmentation d ’acidité,
ni La constante de dissociation de IOH peut
i être, avec quelque incertitude, déduite de

mesures cinétiques: valeur trouvée environ 
r-j 5.10-” .

■
L 'an a ly se  e t  la  c in é tiq u e  des so lu tions 

do c lilo ru re s  d éc o lo ra n ts ; S k r a d a l  A . 
JMonatsh, 1941, 73, 209-304).

- ^ M é c a n is m e  d u  p a ss a g e  d u  c o u ra n t à  
? *>avers le s  couches à  h a u te  ré s is ta n c e  

(t^Xormées p a r  p o la r isa tio n  an o d iq u e ;
( A u d u b e r t  R. et C ornev in  S. [J. Chim. 
i pliys., 1911, 38, 4G-58). — Les auteurs ont 
I étudié le processus électrochimique de la
< décharge sur des anodes de Ta, Al, Mg ou Si, 
ï en déterm inant les courbes de polarisation
< anodique v — f  (/). Les courbes obtenues
I ont môme forme générale pour ces diverses 
t électrodes. On peut en rendre compte quan- 
« titativem ent en adm ettan t que le passage:
i du courant à travers la couche de barrage se 
i fait grâce aux ions OH e t en tenant compte
< de l ’énergie d ’activation de ces derniers.
< En combinant à ce processus le processus 
f inverse d ’ionisation, qui ne doit pas être

négligé étant donnée la faible valeur de 
l’intensité dans les systèmes étudiés, on 
établit une relation théorique qui représente 
de façon très satisfaisante les données expé­
rimentales. L’énergie cinétique due à la 

I chute du potentiel anodique participe à 
s l’activation ionique et une étude quantita- 
I tive faite sur le Ta permet d ’en calculer 
« les facteurs de transmission.

4 S u r  la  q u es tio n  de la  p o la r isa tio n
« c h im iq u e  p a r  p ré c ip ita tio n  e t d is so -
t lu tio n  do m é ta u x  à  p a r t i r  d 'é le c tro ly te s ;
l. M asinqG . (Z.Eleklrochemle, 1942. 48, 85-S6Ï.
I —  Les courbes expérimentales de polarisa-
s tion par dépôt ou dissolution de Cu dans les
f  solutions de cyanures complexes sont symé-
r triques par rapport il l’origine des coor­

données (potentiels/intensité de courant). La 
seule explication possible est que la polarisa- 

.. tion « chimique * par dépôt de métal est
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déterminée par la lenteur du processus de 
décharge des ions.

É tu d e s  s u r  le s  é lec tro d es  hyd ro g èn e / 
calonael/acide q h lo rh y d riq u e  e t h y d ro ­
g èn e /su lfa te  m e rc u re u x ; M u e l l e r  F. et 
R e u t h e r  H. (Z. Elektrochemie, 1942, 48,
220-227). — Le potentiel normal de l ’élec­
trode au calomel, calculé d ’après des mesures 
ft l’abri de l ’air avec la chaîne : calomel, 
C)H 0,1 m est E \  =  +  0,2679 V. Mesuré 
directem ent comme force élcctromotrice sur 
la chaîne (d’activité ionique moyenne égale 
à 1 à 25») : Hg/ClHgst,i, CIII 1, 184 m /H , (Pt), 
on a trouvé E» — +  0,2677 V. On réalise 
une chaîne d ’activité moyenne d ’ions H+ 
égale à I en combinant une électrode à 
SO,Hg avec une électrode à H , en employant
SO,H, 3,826 m. Le potentiel normal cor­
respondant est =  +  0,6154 V. On a 
mesuré les coefficients de tem pérature, iso­
thermes ou non, des potentiels d ’un certain 
nombre des chaînes considérées.

S u r  la  cau se  d u  « p o te n tie l a sy m é ­
tr iq u e  » des é lec tro d es  de  v e r r e ;  B r a u e r  
W. (Z. Elektrochemie, 1941, 47, 638-639). — 
Des électrodes dont les deux faces n ’on t subi 
aucun traitem ent ou des traitem ents iden­
tiques avec attaque alcaline ne présentent 
qu’un potentiel asym étrique très faible. Le 
polissage d ’une seule face produit un poten­
tiel asym étrique élevé. Des électrodes polies 
sur les deux faces mais non soumises à 
l ’a ttaque alcaline on t un potentiel asymé­
trique qui varie avec le tem ps en passant 
par un maximum. La solution en contact 
avec la face travaillée la dernière est d ’abord 
négative. Le soufflage û l’air sur une face do 
plaque chaufîee à 400° à l’étuve électrique 
produit une très forte force électromotrice.

P o te n tie ls  v o lta ïq u es  in té re s s a n t  la . 
m é téo ro lo g ie , d a n s  le s  p h a se s  co n sti­
tu é e s  p a r  O H , ; L a n g e  E. (Exposé à ia 
46« réunion do « Deutschen Bunsen Gesell­
schaft e. V », 10-12 juillet 1941) (Z. Elektro­
chemie, 1941, 47, 867-876). —  On mesure 
les potentiels sur les surfaces des diverses 
phases formées «par OH, dans l’air humide, 
en se servant de la méthode d ’ionisation, au 
moyen d ’une sonde au polonium e t d ’un 
électromètre ou voltmètre à tubes. Pour le 
système givre frais/glace dans l’air, le poten­
tiel est en moyenne 0,30 V. L e givrage formé 
sur la glace à  tem pérature plus élevée que
— 10° C. dans l’air humide ne produit 
aucun potentiel, sensible. Pour, le système 
eau/glace dans l’air, le potentiel est — 0,10 V. 
En présence np.,retés naturelles ou a rti­
ficielles, des valeurs moitié moins grandes 
peuvent être observées. Le résu lta t est qua­
litativem ent en accord avec la charge néga­
tive électrocinétique et de contact prise par 
l’eau vis-à-vis de ia glace.

Le p o ten tie l C u /C u++ d a n s  d e s  so lu tio n s 
co n cen trées  de su lfa te  de  cu iv re  à 
d iv e rse s  te m p é ra tu re s  ; M u l l e r  F. et R e u ­
t h e r  H. Elektrochemie, 1941.47, 640-644).
— On a déterminé la force électromotrice de 
la chaîne Cu (am algam e)/S04Cu, SO,Hg: /Hg, 
entre 11»,5 et 50° C., pour des concentra­
tions moléculaires en S 04Cu de 0,506;
0,976; 1,253 e t les solutions, saturées, ainsi 
que pour des solutions à 0,56 m SO.Cu 4- 
2,71 m.SO.H,. Les valeurs trouvées ainsi que 
le potentiel normal Cu (amalg.)/Cuł+ calculé 
sont en, accord avec les résultats d ’autres 
auteurs.

R ech erch e  p o la ro g ra p h iq u e  d a n s  l ’eau  
de su b s ta n c e s  douées d ’ac tiv ité  s u p e r ­
fic ielle  ; S c h w ä r t ?. K. E., S c h r ö d e r  H. J . et 
v. S t a c k e l b e r g  M. (Z. Elektrochemie, 1942.
48, 6-9). —• Un appareil polarographique 
simple à éjéctrode à goutte de mercure tra ­
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versé par un courant len t de l ’eau à étudior 
mesure et enregistre les valeurs du maximum 
de courant. Celles-ci sont abaissées p a rla  pré­
sence de substances à activité superficielle, 
telles que les colloïdes, et constituent une 
mesure de la teneur de l'eau en ces subs­
tances. Les valeurs des maxima et la sensi­
bilité de leur variation dépendent du rapport 
Ce /Ck, Ce e t Cit é tan t les concentrations 
respectives en électrolyte et en substance 
réductible ajoutée à l’eau, telle que O, ou 
un sel de Cu11. L ’étalonnage de l'appareil est 
fait avec une eau saturée de O, et contenant
0.03 nCIK ainsi que des doses variables 
d ’agar-agar. Il 'peut servir au contrôle per­
m anent des eaux industrielles, des eaux 
potables, des eaux fluviales, etc...

S u r  le  c o m p o rte m e n t p o la ro g ra p h iq u e  
de la  lac to flav in e . I .  D é te rm in a tio n  du  
p o ten tie l d 'o x y d o réd u c tio n  ; B r d ic k a  R et 
K n o b l o c h  E. (Z . Eleklrochemie, 1941, 47. 
721-728). — La lactoflavine constitue un 
système réversible d ’oxydo-réduction même 
en présence de l’électrode à goutte de mer­
cure, sa réduction et l’oxydation de son 
leucodérivé se produisant sous le même 
potentiel n„„ dont la variation avec le p li  
correspond à la form ule: •

—  0,188 +  0 ,029  IOB - < V ÿ P H

et qui est identique au potentiel d ’oxydo- 
réduction. Les courbes courant/potentiel, 
principalem ent en milieu acide, n ’ont pas 
de centre de sym étrie e t par su ite ne per­
m ettent que des conclusions qualitatives sür 
la formation des produits interm édiaires: 
d ’oxydoréduction. Ces courbes présentent en 
solution acide un premier palier caractéris 
tique dont le niveau est indépendant de la 
concentration en lactoflavine, mais qui dis­
paraît aux dilutions d ’environ 4.10-*m.

L 'é ta t  a c tu e l d u  p ro b lè m e  de la  s ta n ­
d a rd is a tio n  de l 'é ch e lle  d es p l i  e t  le s  
v a le u r s  d u  p o te n tie l d es é lec tro d es  de 
ré fé re n c e ; M u e l l e r  F. et R e u t iie r  H 
(Z. Eleklrochemie, 1942.48, 288-297). — En 
m aintenant l’équation de définition p H „ °=  
E  -  /?,,/0,05915, et en déterm inant E„ pour 
l ’électrode à solution saturée (ou à solution 
n i  10) de calomel, on obtient-des valeurs de 
p II définies thermodynam iquem ent. Une 
série de valeurs nouvelles ainsi définie est 
donnée pour les solutions tam pons les plus 
im portantes à 2*>» et à 38» C. Pour les études 
techniques ou celles où une certaine approxi­
mation suffit, on peu t négliger la considéra­
tion des potentiels de diffusion e t adopter 
des valeurs de Ê , qui, en milieu acide fort 
ou en présence de tampons, conduisent au 
plus petit changement possible des valeurs 
du pH.

U n  « disque* à  ca lcu l » poui’ l ’u tilisa tio n  
de re c h e rc h e s  p o te n t io m é tr iq u e s , en 
p a r t ic u l ie r  de  m e s u re s  de pH a u  m oyen  
d ’é lec tro d es  de v e rre  d 'I é n a ;  K r a t z  L. 
(Z. Eleklrochemie, 1942,48, 132-134).

In tro d u c tio n  du  p ro c e s su s  Cd —>- C d++ 
d a n s  le s  tra n s fo rm a tio n s  p ro d u c tr ic e s  
de c o u ra n t de  l 'a c c u m u la te u r  a u  p lo m b  
(co m m u n ica tio n  p ré lim in a ire  ) ;  v. T h y s - 
S e n - B o r n b m is z a  [Z. Eleklrochemie, 1941, 47, 
618). —  Après réduction de la cathode de 
l’accumulateur, on peut, en poursuivant la 
charge en présence de SO,Cd, y déposer du 
cadmium. Lors de la décharge, Cd se dissout, 
puis le processus ordinaire de décharge de 
l'accum ulateur au plomb se produit. Pen­
dan t les S premières heures, la décharge 
avec dissolution de Cd s’effectue sous 2,15 V. 
Après consommation totale de Cd métallique, 
la décharge se poursuit entre 2 e t 1,8 V., 
dans les conditions de l’accum ulateur normal.

1943
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C H IM IE  P H Y S IQ U E

STRUCTURE DES ATOMES. RADIOACTIVITÉ

Les ray o n n em en ts  y e t le s  n iveaux  
d ’ex c ita tio n  n u c léa ires  du  d ép ô t ac tif  de 
l ’a c tin o n ; SunuouE J. (J . physique, 19-12,3, 
71-77). — L’auteur a rassemblé les données 
concernant les rayonnements des corps 
pro venant de l'actinon. Les rayonnem ents y 
émis au cours des désintégrations successives 
ont été analysés et l’on a examiné les conclu­
sions que lTon pouvait tirer sur les états 
d ’excitation des noyaux formés e t su r la 
nature des rayonnem ents produits par leur 
retour à l’é ta t fondamental.

Le c o m p o rte m e n t d a n s  u n e  a tm o ­
sp h è re  g azeu se  d es ray o n s  de re c u l 
de d é s in té g ra tio n  «; B e u t h e l o t  A. e t  
Y u s a  (M“ o T.) (J. Physique, 1942, 3, 96- 
104). —  Les auteurs ont étudié à, la chambre 
de Wilson à  très basse pression les trajec­
toires données par les atomes de recul 
produits par les désintégrations de An et 
de Ac A. Le phénomène de choc atom ique 
est spécialement examiné : on a trouvé une 
section efficace de 10-1’ cm1. L’examen des 
atomes d ’hydrogène projetés perm et d ’é ta­
blir la relation vitesse-parcours des protons 
do très faible énergie. Les auteurs discutent 
le rôle possible des microgoutelettes d'eau

dans un certain nombre de phénomènes 
observés.

B ayons a to m iq u e s  à  g ra n d e  v ite s se ; 
A m d ù r  I. et P e a h l m a n  H. {,/. Chem. 
Physics, 1940, 8, 7-12). — Exposé d ’une 
méthode générale de production de rayons 
atomiques à grande vitesse par l’emploi du 
tu b e  à l’hydrogène atomique de Wood avec 
différents oxydes (OCu, O.W, O.Mo et les 
oxydes de P b ) et de mesures d ’intensité. 
La méthode est appliquée à des rayons 
d ’hydrogène atom ique avec des énergies de 
200 à 800 volt électrons. La mesure de la 
section transversale des collisions de ces 
atomes lorsqu’ils sont dispersés par l’hydro­
gène moléculaire confirme l’hypothèse que 
cette dispersion est principalement due aux 
forces de répulsion entre le rayon e t les parti­
cules dispersives.

S u r  la  sc iss io n  de n o y au x  lo u rd s  ;
S t r a s s m a n n  F. {Angew. Chem., 1941, 5 4 ,  
249-252). —  Mise au point, d ’après les 
travaux  récents, de la question des éléments 
obtenus à partir des derniers corps du sys­
tème périodique, en particulier de l'uranium , 
des isotopes do l’uranium, du transuranium , 
etc.

É n e rg ie s  e t  p é rio d es  d es  d é s in té g ra ­
tio n s  a. I .  L es é n e rg ie s ;  B e iit h e l o t  A. (J . 
Physique, 1942, 3, 17-28). — L 'auteur
examine les variations de l’énergie de désin­
tégration a en fonction du nombre des 
constituants nucléaires des éléments radio­
actifs naturels; il conclut à l'existence d'une 
discontinuité dans la variation des énergies 
de liaison des protons et des neutrons. En 
utilisant également les énergies de. désinté­
gration |1 il lui a été possible de calculer les 
énergies de condensation des derniers 
protons e t  neutrons de tous les éléments de 
nombre de charges 82, 83 et 84. 11 relie 
l’existence des pilotons énergétiques émis 
par Th C* et T Ra C' à la discontinuité des 
énergies de liaison. — I I .  L es p é rio d e s  ; Id,, 
ffiid.,1942,3,52-56). — L’auteur propose, pour 
étudier la variation de la période de désinté­
gration a en fonction de l’energie, de grouper 
les éléments non par famille raioacüve 
comme on le fait d ’ordinaire, mais par famille 
d’isotopes. En utilisant ce mode de grou­
pement, il procède à une réévaluation des 
rayons nucléaires qui conduit à des valeurs 
intermédiaires entre celles de Gamow et 
celles de Bethe. Il examine enfin la signifi­
cation de la relation énergie-période pour les 
corps à structure fine.

PR O PR IÉ T É  DES ATOMES — POIDS ATOMIQUES

P o id s  a to m iq u e  de  l ’h o lm iu m  ; H a e g g
G. (Svensk Kemisk Tidskrifl, 1941, 53, 
110-112). — Comparaison de résultats
donnés par le spectrographe de masses 
d ’Aston, par les méthodes chimiques e t par 
les propriétés de préparations mixtes de 
dysprosium e t d ’holmium. (Suédois.)

S u r  le  d é p la c e m e n t d es a to m e s  de 
ch lo re  de "C IH  a u  m o y en  do Cl3A s ,

C1,P, C laP O , C1,C, C l.S i, C l,S, e t  C1K;
C lusiu s K. e t H a im e rl H. [Z. phys. Chim.
B, 1942, 51, 347-351). —  On fait réagir 
les chlorures indiqués à tem pérature normale 
avec CIH gazeux contenant 3 0/0 de *’C1H 
et 97 0/0 de “ CIH. Après refroidissement 
à — 145°, ou ex tra it CIII, encore volatil à 
cette tem pérature, par congélation au 
moyen de N, liquide. On détermine sa 
densité, dont la variation mesure l’im por­

tance du déplacement de chlore. Avec 
Cl.As, C1,P, ce déplacement est rapide;
il est plus lent avec Cl.PO et plus encore 
avec Cl,Si e t C1,S„ nul avec Cl.C; il est 
lim ité à la surface avec CIK. On attribue 
les échanges d ’atom es de chlore à la  forma­
tion de composés d ’addition labiles entre 
CIH et les chlorures.

MOLÉCULES. STRUCTURE ET PR O PR IÉTÉS DES MOLÉCULES

S u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  v i s c o s i m é t r i q u e  
d e 3  g r o s s e u r s  d e  p a r t i c u l e s  d e s  h a u t s  
p o l y m è r e s ;  Ma t t h e s  A. (Angew. Chem.,
1941, 5 4 ,  517-520). —  On m ontre que la
grandeur : lim  considérée par Staudin- 

c =  o «
ger, la grandeur ( 7 3 ) définie par Hess, et celle 
qu ’on appelle en Amérique « intrinsic visco- 
sity  » sont identiques e t correspondent à la 
tangente do la direction de la courbe de la 
viscosité relative pour la concentration 
c =  0. On propose d ’appeler cette grandeur
• viscosité fondam entale » (Grundvistcositât). 

; Pour sa déterm ination expérimentale, la
^formule approchée ta ^  est préférable à la

forme — ; ou mieux encore une des formules 
connues liant la viscosité à la concentration.

- -
S u r  le s  r é p a r ti t io n s  de p o id s m o lé ­

c u la i r e s  p ro d u ite s  lo rs  de la  d é g ra d a tio n  
fi « Biihst.fliîftfta A mnl&rvnlAa

■

Y'.-'

(

c

de su b s ta n c e s  à  m o lécu les  ca té n ifo rm e s  
(S u r  la  c in é tiq u e  de  la  d é g ra d a tio n  
des m olécu les c a té n ifo rm es. I I ) ;  S ch u lz  
,G. V. (Z. Phys. Chem. B., 1942, 51, 127- 

,<S143). —  La formule de Kuhn :
a'{l — a)p ~ l 

donnant la répartition des degrés de poly-
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mérisation dans un produit de dégradation 
de molécules en chaînes, où np est le nombre 
de molécules de degré de polymérisation P  
e t a la fraction des liaisons rompues, est 
valable si le degré <ïe,pi vmérisaüon moyen 
est notablem ent diminué par la dégradation, 
ou si, avant dégradationpia substance avait 
déjà une répartition des poids moléculaires 
correspondant à ladite formule. Si une 
substance de degré de polarisation uniforme 
P , est seulement peu dégradée, la répartition 
des degrés de polarisation est donnée par :

•a)

On établit la relation;

entre P, degré moyen de polymérisation 
(moyenne arithm étique des degrés de poly­
mérisation) e t le degré de polymérisation Pr> 
déterminé par viscosimétrie, 0 étan t le 

Po
degré de dégradation -p  , et U le degré d ’hé­
térogénéité, qui, ainsi, ne dépend que de (B.

N ote s u r  la  d en sité  de la  v a p e u r  de 
m e rc u re .  C o m p lém en t à  la  c o m m u n i­
ca tio n  s u r  le  po id s m o lécu la ire  d u  soufre  
à  l ’é ta t  g azeu x  ; K lem m  W. et K il ia n  H.

(Z. phys. Chem. B., 1942, 51, 306-307). — 
Le calcul des corrections à apporter aux 
résultats du précédent travail ( K lem m  et 
K il ia n , Z. phys. Chem. B, 1941, 4 9 ,  279) 
fait disparaître l’excédent de 1 à 2 0/0 que 
présentait aux hautes tem pératures le poids 
moléculaire du soufre gazeux. Les écarts 
ne sont plus que ceux qui séparent l ’é ta t de 
gaz réel de celui de gaz parfait. Les mesures 
confirment, d’autre part, l’é ta t m onoato­
mique de la vapeur de mercure, infime très 
près du point d ’ébullition.

L a  s ig n if ic a tio n , p o u r  la  c h im ie , de  la  
co n fig u ra tio n  é lec tro n iq u e  « se m i-c o m ­
p lè te  » ; K l em m  W. {Chem. Zlg, 1942, 66, 
365-368). — Dans la série des ions trivalents 
des terres rares, l ’ion Gd*+ comporte, au 
niveau 3 /, 7 électrons sur le maximum 14 
de la couche. A cette configuration « semi- 
complète » correspond un maximum relatif 
de stabilité par rappo rt aux ions voisins de 
la série, ce maximum étan t cependant moins 
accusé que pour les ions La,+ e t Lu*t pour 
lesquels la configuration électronique est 
complète, avec 0 e t 14 électrons 3 /, respec­
tivem ent. La position particulière du gado­
linium se retrouve marquée par des points 
anguleux sur des courbes exprim ant diverses 
propriétés: travail de décharge des ions "V 
constantes de réseau des oxydes, chaleurs 
de dissolution des chlorures e t iodures, 
volumes atomiques. Dans la série dés élé-



ments de transition, le manganèse, avec
5 électrons du niveau 3 d sur un maximum 
de 10, représente aussi une configuration 
semi-complète, qui correspond à une stabilité 
de l'ion M n" supérieure à celle de ses 
voisins dans la série. Celte position spéciale 
se marque par un minimum de la coloration 
des ions, par le type de réseau des sulfures 
e t séléniures., un maximum des volumes 
moléculaires des oxydes et des iodures, le 
com portem ent magnétique, un maximum 
des chaleurs de formation des composés, 
un minimum du nombre possible des 
sulfures, etc.

D é te rm in a tio n s  co m p a ra tiv e s  do po id s 
m o lé c u la ire s  p a r  o sm o m è tr ie  e t p a r  
v isco  s im ó  tr ie  s u r  des n itro ce llu lo se s  
fra c tio n n é e s  e t n o n  fra c tio n n é e s ; H u s e - 
m a n n  E. e t S c h u l z  G. V. (Z . phys. Chem.
B., 1912, 52, 1-22). — Par comparaison de 
mesures osmométriques e t viscosimétriques, 
on détermine la limite des erreurs acciden­
telles dans le calcul des poids moléculaires 
à partir de ces mesures. Dans la limite de 
ces erreurs, la relation de Staudinger 
Z*, =  KmP; (Z* =  indice de viscosité =  
lim. (n,p/c);P =  degré de polymérisation) est 
e •> 0
valable pour des nitrocelluloses fractionnées 
{par addition d’eau à  des solutions acéto- 
niques) entre les poids moléculaires 17.000 
e t 396.0.00. Pour les nitrocelluloses (frac­
tionnées) dégradées hydrolytiquem ent, K m =  
8,2.10"‘; pour celles" qui sont dégradées 
par oxydation (action de l’air sur une solu­
tion cuproammoniacale avan t nitration), 
Km — 10,2.10'4. Les valeurs de K m pour les 
nitrocelluloses non fractionnées sont plus 
élevées (jusqu’à 50 à 70 0/0). Les différences 
perm ettent de calculer le degré d 'hétéro­
généité. Celui-ci, pour une dégradation du 
coton jusqu’à 1 /20 de la longueur primitive 
des chaînes cellulosiques, est moindre qu’il 
ne le serait si toutes les liaisons glucosidiques 
avaient la même constante de dégradation 
(hypothèse de W. Kuhn).

S u r  la  ré p a r ti t io n  des p o id s  m o lécu ­
la i r e s  d a n s  le s  ce llu lo ses d é g ra d é e s  e t 
u n  p rin c ip e  de co n s titu tio n  p é rio d iq u e  de 
la  m o lécu le  de  cellu lose ; S c iiu lz  G. V. et 
H usem ann E. (Z. phys. Chem. B., 1942, 
52, 23-49). — Des déterm inations osmomé­
triques et viscosimétriques de poids molécu­
laires sur des celluloses naturelles ou hydro- 
lytiquem ent dégradées m ontrent que la 
cellulose naturelle a une structure régulière 
à longue période. La cellulose de coton est 
moléculairement homogène avec un degré 
de polymérisation de 3100 +  100. Les 
chaînes moléculaires com portent 5 liaisons 
particulièrem ent instables, régulièrement 
espacées, dont la vitesse d ’hydrolyse est 
10* fois plus grande que celle des liaisons 
(3-glueosidiques normales. La dégradation 
hydrolytique amène ainsi une prépondérance 
de chaînes dont le degré de polymérisation 
est 1/6 du degré primitif, soit 510 j ;  20. 
La cinétique montre qu’à l’intérieur de ces 
chaînes, il n’existe plus de point d'hydrolyse 
privilégié. Les points d 'a ttaque privilégiés 
primitifs correspondraient à l’insertion dans 
la chaîne de restes xylose qui pourraient 
provenir de la décarboxylation de restes 
glycuroniques régulièrement distribués. Dans 
Sa cellulose naturelle, les chaînes sont 
vraisemblablem ent associées de façon que 
les points singuliers se correspondent. Cette 
hypothèse est en accord avec les différences 
de solubilité e t de résistance chimique des 
celluloses naturelles e t des celluloses régéné­
rées, dans lesquelles ladite correspondance 
n’existe plus.

S u r  la  r é p a r t i t io n  d es p o id s  m o lécu ­
la i r e s  p a r  d é g ra d a tio n  de m o lécu le s  en
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ch a în e  c o m p o r ta n t d es  p o in ts  fa ib le s  
r é g u liè re m e n t r é p a r t i s  ; S c h u l z  G. V. 
[Z. phys. Chem. B ., 1942, 52, 50-60). — 
Calcul théorique de la variation du degré 
d ’hétérogénéité moléculaire en fonction du 
degré de dégradation, à pa rtir  de molécules 
en chaîne de même longueur com portant, à 
intervalles régulièrement espacés, des liaisons 
dont la vitesse de coupure est plus grande 
que celle des autres liaisons. Exemples numé­
riques e t graphiques sur la cellulose supposée 
formée de molécules de degré de polyméri­
sation 3100, à chaînes divisées en 6 parties 
égales par 5 liaisons » faibles ».

L es p r in c ip e s  de la  co n stitu tio n  des 
se ls  « co m p lex es in te rn e s  » ; P f e if f e r  p. 
[Angew. Chem., 1940, 53, 93-98). — Exposé 
d'ensemble des idées actuelles sur les 
complexes organiques où un élément minéral 
contribue à la formation d ’un cycle par une 
valence secondaire, en particulier sur la 
capacité com parative des éléments minéraux 
à la formation de ces complexes, sur la struc­
ture pentagonale ou hexagonale des cycles 
formés, sur la disposition des autres grou­
pements autour de l’atome minéral (type 
tétraédrique e t type plan), sur l'effet Cotton 
particulièrem ent prononcé de certains de 
ces complexes.

L a  p o la r isa tio n  d ié lec tr iq u e  do l ’alcool 
b en zy liq u e ; I Iü c k e l W. e t W e n z k e  U. 
(Z. phys. Chem. B., 1942, 51, 144-156). — 
On étudie la variation, en fonction de la 
concentration, de la polarisation de l’alcool 
benzylique en solution dans lo cyclohexane, 
le benzène ou CLC. Dans le cyclohexane, 
les courbes représentant la polarisation en 
fonction de la concentration ont des formes 
analogues pour des tem pératures diverses : 
20°, 40“, 60°. Dans le benzène, les courbes 
changent de forme dans un domaine étroit 
de tem pérature autour de 35°. Dans C1,C, 
les courbes changent de forme de façon 
analogue, mais plus progressive, entre 40° 
e t 60».

R ech e rch es  p ré p a ra to ire s  s u r  l 'i n ­
fluence d e s  c h an g em en ts  de  s t ru c tu re  
e t  de  te x tu re  s u r  la  su sc e p tib ilité  
m a g n é tiq u e ; Z im e n s  K. E. e t I I e d y a i .l 
J . A. (Svensk Kemisk Tidskri/l, 1941, 53,
12-23). —  On a mesuré les susceptibilités 
magnétiques de TiO, (amorphe, rutile, 
anatase), S (rhombique, monoclinique), Se 
(hexagonal, monoclinique, amorphe rouge), 
SZn (blende, wurtzite), CO.Na,. ÎOOH,; 
C 0 ,N a ,.4 ,3 0 H ,; (S 04),A1K; alun; kaolin. 
La grosseur des particules, les é tats inter­
médiaires des changements cristallogra- 
phiques, l’éclairement n ’ont pas d ’influence 
sur la susceptibilité dans les conditions des 
mesures. Par contre, on constate des diffé­
rences correspondant aux modifications 
cristallographiques de TiO„ S, Se, SZn. 
Dans les hydrates de CO,Na, et de (SO,),AlK, 
l'influence' de l ’eau est calculable additi- 
vement, (Allemand).

R e m a rq u e  s u r  le  c o m p o rte m e n t m a ­
g n é tiq u e  d es co m p lex es d u  n ick e l avec 
l ’ac id e  a m in o - tr ia c é t iq u e  e t l ’ac ide  é th y - 
lèn e  d ia m in e  té tra c é t iq u e  ; K l e m m 'W . et
R a d d a t z  K. H. (Z. anorg. chem., 1942,
250, 204-206). — Détermination de la 
susceptibilité et du moment magnétique en 
fonction de la tem pérature de ces substances, 
précédemment décrites par Brintzinger et 
Hesse (Z. anorg. Chem.. 1942, 249. 113 et
299).

S u r  le  c o m p o rte m e n t m a g n é tiq u e  do 
q u e lq u es  co m p lex es in te rn e s  d e s  im in e s  
de l ’a ld éh y d e  sa lic y liq u e ; K le m m  W  .et 
R a d d a t z  K. H. (Z. anorg. Chem., 1942,
250, 207-222). —  Les complexes du nickel
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avec les imines de l’aldéhyde salicylique, 
méthylimine, éthylènediimine, orthophény- 
lènediimine, sont diamagnétiques; il existe 
cependant une forme paramagnétique de la 
méthylimine. L’hydroxyde de salicylaldé- 
hyde-éthylène diimine cobalt III est éga­
lem ent diamagnétique ou très faiblement 
paramagnétique.

On a également étudié le magnétisme de 
divers complexes des imines de l'aldéhyde 
salicylique avec le fer trivalent.

C o m p lém en ts  a u x  m é m o ire s  I  e t I I  
s u r  le  d ia m a g n é tism e  des io n s ; K lemm  
W. (Z. anorg. Chem., 1942, 250, 223-225). — 
Remarques sur les valeurs publiées récem­
ment par V. C. G. Trew (Trans. Faraday 
Soc., 1941, 37, 476) pour les susceptibilités 
diamagnétiques d’un certain nombre d ’ions. 
L’auteur donne les résultats de quelques 
nouvelles déterminations. .

P ro p r ié té s  ré f ra c to m é tr iq u e s  de so lu­
tio n s  a q u e u se s  de m é la n g e s  d ’é lec tro - 
ly te s ;  S p a c u  G., M u r g u l e s c u  I. G. et 
P o p p e r  E. {Z. phys. Chem. B., 1942, 52, 
117-126). — Un procédé de calcul perm et 
de déterminer les indices de réfraction de 
solutions de mélanges d’électrolytes dans le 
cas où il n 'y  a pas de réactions chimiques, 
en particulier pour des couples de sels à 
anion commun. On peut alors reconnaître 
s’il y  a ou non formation de complexes et 
déterminer la composition des ions complexes, 
d ’après les courbes représentant les diffé­
rences entre les indices calculés e t les indices 
observés, en fonction de la proportion 
relative des deux sels constituants. On établit 
ainsi l’existence du complexe [Cl,Cd]K,, 
celle des complexes [Cl.Cd] K, et [Cl.Cd] K 
étan t douteuse.

S u r  l ’in fluence  m u tu e lle  de g ro u p es  
ch ro m o p h o res à  t r a v e r s  des sy s tè m e s  
c o m p o rta n t d es g ro u p es  d ’é lec tro n s  n 
fe rm é s . (A nalyse com plè te  d es  sp e c tre s  
d ’a b so rp tio n .V II)  ; H e r t e l E . et S ie g e l  U. 
[Z. phys. Chem. B., 1942, 52, 167-183). — 
Deux groupes azoïques s’influencent mutuel­
lem ent (déplacement vers les grandes lon- 
gueuers d ’ondes du domaine d ’absorption de 
plus grande longueur d ’onde) lorsquils sont 
en para sur un noyau benzénique e t aussi 
lorsqu’ils sont en 1,5 ou en 2,7 sur un noyau 
naphtalênique, c’est-à-dire séparés par un 
système fermé d ’électrons it, même si un 
tel système ne peut être formulé avec un 
groupe de doubles liaisons conjuguées. On a 
préparé pour la première fois les dérivés 
suivants : p-diméthylam inobenzène-azo-ni- 
lronaphtalène-1.5, F. 201 »-202»; p-diméthyl- 
aminobenzène- azo - n itronaphtalène-l. 4, F. 
181°; bis-(p-diméthylaminobenzène-azo)-1.5 
naphtalène, F. >  300°; bis-(p-diméthyiami- 
nobenzène-azo)-2.7naphtalène, F. 263»; bis- 
benzol-2.7naphtylènediamine, F, 167M 680.

C alcu l des fréq u en ces  p ro p re s  des 
ch a în e s  a lip h a tiq u e s  n o rm a le s . A pp li­
ca tio n  à  la  s t ru c tu r e  d es p a ra ffin e s ;
P a r o d i  M. {J. Physique, 1941 (8), 2, 58-62),
— Étude des modes de vibration des paraf­
fines en raisonnant sur des modèles méca­
niques coudés et en tenan t compte des con­
ditions aux limites particulières qu’introduit 
la présence des groupements CH,. Détermi­
nation des conditions qui perm ettent à plu­
sieurs modèles de même structure, mais de 
ongueurs différentes, d ’avoir une ou deux 
fréquences propres communes.

C alcu l a p p ro ch é  de  q u e lq u es  f r é ­
qu en ces p ro p re s  de c a rb u re s  a lip h a ­
tiq u e s  r a m if ié s ;  P a r o d i  M. («/. Physique, 
1942, (8), 3, 121-123).— L 'au teu r décrit une 
méthode de calcul des fréquences propres 
de vibration de quelques carbures alipha-
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reconnaître des associations e t leur variation 
avec la tem pérature, phénomènes qui 
conditionnent le pouvoir lubrifiant.

tiques ram ifiés: isopentane, méthyl-3 pen- 
tane, diméthyl-2.3, pentane, tétram éthyl-2
2.3 3 butane.

V ib ra tio n s  de ré s e a u  d e s  c r is ta u x  
e t  v ib ra tio n s  co rre sp o n d a n te s  de le u r s  
so lu tio n s ; W e is s m a n  S. I. e t F iie e d  S. 
(J. Chcm. Pliysics, 1940, 8, 227-228). —  Les 
cristaux do chlorure d ’europium hydraté 
présentent des structures faibles de spectre 
d ’absorption mais précisent les répétitions 
des intenses figures provenant des transitions 
électroniques dans les ions europium. Ces 
répétitions apparaissent de chaque côté do 
ces figures à dos intervalles qui sont attribués 
aux oscillations du réseau, aussi bien 
thermiques qu ’optiquem ent excitées. Les 
spectres des solutions aqueuses du chlorure 
d'europium  e t de n itrate  d 'europium  sont 
parallèles aux structures spectrales des 
cristaux. Dans la région d 'absorption des 
cristaux, les solutions absorbent aussi. Les 
structures des spectres des solutions sont 
un peu plus diffuses que les structures 
correspondantes des spectres des cristaux.

S tru c tu re  d u  com posé  d ’ad d itio n  d u  
c h lo ru re  d 'a lu m in iu m  e t de l ’an h y d rid e  
su lfu re u x ; G e r d in g  H. e t S m it  E. (Z. 
phys. Client. B., 1942, 51, 200-216). — 
Grâce à un appareillage spécial, on peut 
former, par union directe dans le vide de 
Cl,Al et de S O i, leur composé d ’addition 
équimoléculaire, dont on examine le spectre 
Raman avec mesures de la dépolarisation 
pour les raies les plus fortes. Parm i les 
modèles moléculaires imaginés, celui qui 
s'accorde le mieux avec les résultats obtenus 
est un modèle correspondant à Cl,Al,.2SO„ 
à sym étrie f),h, avec coordinance télra- 
édrique des atomes Al et S.

Le sp e c tre  R a m a n  d u  b ro m u re  d 'a lu ­
m in iu m ; G e r d in g  H. et S m it  E. (Z. 
phys. Çhcm. B., 1942, 51, 217-218). — La 
comparaison des fréquences déterminées 
par Rusenbaum E. J . (J. Chem. Physics, 
1940,8, 643), avec les fréquences déterminées 
par les auteurs, et d ’autre part, avec les 
spectres Ràm an do Cl,Al, et I,A1, ne fournit 
aucune raison pour a ttribuer à Br.Al, une 
symétrie. D, (structure éthane), au lieu de 
la symétrie D& a ttribuée aux deux autres 
halogénures.

L es p ro p r ié té s  th e rm iq u e s  de l 'e n ­
sem b le  d es dériv és  fluoro  ch lo ré  s d u  
m é th a n e ; S e g e r  G. (Die Chimie, 1942, 55, 
58-59) {Extrait d ’une publication parue 
comme supplément n° 43 du journal duVerein 
Deulschcr Chcmiker). —  D’après les résultats 
de mesure publiés, on étab lit des formules 
et des graphiques qui perm ettent de prévoir, 
pour les cas n ’ayan t pas encore fait l’objet de 
déterm inations expérimentales, les tem pé­
ratures d ’ébullition, les tem pératures criti­
ques, les densités à l’é ta t liquide e t leur 
variation en fonction de la tem pérature, les 
densités critiques, les courbes de tensions 
de vapeur (dont l’ensemble constitue une 
surface courbe représentée par un dia­
gramme à trois dimensions), les chaleurs 
de vaporisation, les chaleurs spécifiques. 
Ces déterm inations sont utilisables en vue 
de l’emploi des composés de cette série 
comme agents frigorifiques.

P o u r  la  con n a issan ce  d u  p ro c e s su s  de 
fu s io n ; E u c k e n  A. (Die Chemie, 1942, 55,

D é te rm in a tio n  p ré c ise  d es co n s ta n te s  
de ré s e a u  e t des coefficients de d ila ta tio n

É tu d e s  s u r  l ’effet R a m a n . GXXXV. 
C om posés azo tés X X III. M o n o n itro - 
p a ra f f in e s ; W it te k  H. {Z . plu/s. Chcm. B., 
1942, 51, 187-199). —  On a étudié, les 
spectres des nitroparaïïines R -N O „ pour 
R =  CH,-, C .H .-, C 1I,.C H ,.C H ,-, (CH,),. 
CH-, C H ,.C H ,.C H ,.C H ,-, avec mesures de 
polarisation pour les 4 derniers corps. Pour 
les 4 premiers, les raies du spectre ont été 
réparties entre les vibrations de chaîne et les 
vibrations C .II , Pour R =  CH,, C,H„ 
(CH ,),.CH, le  doublem ent de la fréquence 
de valence de NO, à 1380 cm-1 a tous les 
caractères d ’une résonance de Fermi e t est 
a ttribuable à la coïncidence fortuite de la 
vibration de déformation sym étrique de CH 
avec la vibration de valence symétrique de 
NO,.

É tu d e s  s u r  l ’effet R a m a n . CXXXVI. 
S u b s ta n c e s  azo tées. X X IV . N itra te s  
d ’a lcoy les; W i t t e r  H. (Z . phys. Chem. B., 
1942, 52, 153-166). — Les mesures sur les 
n itrates NO,.O.R, avec R =  CH„ C,H„ 
C,H„ n e t i, C<H, n e t i, avec déterm ination 
de la polarisation des raies m ontrent que le 
groupe N 0 ,.0  des nitrates d ’alcoyles a la 
même structure que le groupe NO,.C des 
nilroparafïines. La résistance élastique des 
deux liaisons NO, — dans les nitrates e t les 
dérivés nitres est peu différente, mais les 
angles valentiels du groupe NO, dans les 
n itrates sont plus grands de 10° à 15°. Ces 
conclusions sont en partie contradictoires 
avec les conclusions tirées par Ragowski 
(Ber., 1942, 75, 244) de mesures de dispersion 
d’électrons par NO,.CH, et NO„O.CH„

S u r  le s  p ro c e s su s  d 'a s so c ia tio n  d an s  
le s  h u ile s  de g ra i s s a g e ;  L in k e  R. (A n- 
gew. Chem., 1941, 54, 260-262). — Les 
courbes représentant le Log de la viscosité 
en fonction de 1IT  perm ettent de reconnaître 
dans une substance l'existence d ’associations 
moléculaires. Celles-ci se m anifestent, aux 
basses tem pératures, par l’écart des courbes 
par rapport ù la droite Log v =  B/4,57 T + A  
qui correspond à des substances non asso­
ciées. Aux tem pératures élevées, grâce à la 
dissociation therm ique des associations molé­
culaires, les courbes sont rectilignes. Les 
huiles de graissage présentent des phéno­
mènes de ce genre, qui perm ettent de
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163r 172). — Interprétation e t classification 
des processus de fusion d ’après les travaux 
publiés dans les 10 dernières années. On 
considère l’ensemble des transform ations 
depuis le zéro absolu jusqu’à l’é ta t liquide 
isotrope (fusion totale) e t on les répartit en ;
I o Changements de place des centres de 
gravité des molécules; 2° changements 
d 'orientation relative des molécules; 3° chan­
gements de forme ou de constitution des 
molécules. Suivant la constitution des 
molécules (nombre d ’atomes, forme géomé­
trique sphérique, elliptique, allongée, fili­
forme ou tridimensionnelle), on distingue 
7 groupes de substances e t on rassemblé pour 
certains les données relatives aux constantes 
physiques et calorifiques caractérisant la 
fusion ou les transformations partielles dont 
l’ensemble constitue. la fusion totale, en leur 
faisant correspondre des changements de 
position dans le réseau cristallin ou d ’orien­
tation.

L a d is ti lla tio n  ; K u h n  W . (Helv.
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de c r is ta u x  rh o m b iq u e s , s u r  l ’ex em p le  
d u  ch lo ru re  de p lo m b ; S t r a u m a n is  M. e t

S u r  l a  v i s c o s i t é  d e s  c o l l o ï d e s  m o l é ­
c u l a i r e s  (300° c o m m u n i c a t i o n  s u r  l e s  
c o m p o s é s  m a c r o m o l é c u l a i r e s ) ;  S t a u d i n -  
g e r  H. (Chem. Zlg., 19 4 2 , 6 6 , 3 8 0 -3 8 4 ) . —  
On définit, pour les substances macromolé- ; 
culaires comme pour les substances à petites , 
molécules, un « indice de viscosité » :

Z, =  lim. (%?) ^  n1 \  c j c —>- O

(t)<p .= viscosité spécifique d ’une solution, 
c =  concentration en grammes par litre). 
Des formules empiriques perm etten t de 
calculer Zti à partir de mesures de viscosité 
faites à des concentrations assez fortes, pour 
lesquelles les mesures sont plus précises que [ 
pour les concentrations très faibles. Zr> est j 
indépendant de la grandeur moléculaire pour 
les molécules sphéroldales, il est proportion­
nel au poids moléculaire pour une même 
série de substances à molécules purem ent j 
linéaires ou à molécules ramifiées dont le f 
degré de ramification est constant. Il est 
une fonction plus compliquée du poids 
moléculaire pour des molécules à ramifi­
cation croissant avec la grandeur, ou des 
molécules filiformes déformables ou enche­
vêtrées. Son étude en fonction du poids 
moléculaire donne donc des renseignements 
sur la forme des molécules.

' ' ' ; - i  
L e s  p r o b l è m e s  d e  p h y s i q u e  m o l é c u ­

l a i r e  d u  g r a i s s a g e  ; W o l f  K . L. (Die 
Chemie, 1942 , 55, 2 9 5 -2 9 8 ) . — D’après les 
résultats expérim entaux connus, on étudie 
les relations entre les qualités d ’une, sub­
stance comme lubrifiant e t sa constitution, 
en soulignant l’infiuence de l’association 
moléculaire. Des tableaux m ontrent spécia­
lem ent les variations des coefficients de 
frottem ent par rapport à un métal (mercure, 
laiton), des tensions superficielles, des 
tensions interfaciales lubrifiant/m ercure, des 
travaux  et des forces d’adhérence liquide/mé­
tal. On rappelle l’influence de la constitution 
dipolaire du liquide et de l’orientation des 
dipôles par rapport à la surface de séparation 
liquide/m étal.

Chim. Acla, 1942, 2 5 ,  252-295). — Étude 
théorique et mathém atique des conditions 
de condensation et de séparation des cons­
tituan ts d ’un mélange dans unè colonne de 
fractionnement. On établit, en supposant 
la colonne constituée de deux plaques 
parallèles, des formules donnant, en fonction 
de la longueur, de la distance des plaques 
et du coefficient de diffusion de la vapeur, 
la vitesse optimum de la vapeur dans la 
colonne e t la valeur du degré optimum de 
séparation. Ce dernier, ainsi que le poids de 
produit obtenu dans les conditions optima, 
est indépendant de la pression. On établit 
ensuite certaines relations analogues, pour 
le cas où la colonne est un tube à section 
circulaire. Les processus de diffusion dans 
le liquide condensé qui descend le long de 
la paroi de la colonne ne jouen t pas' un rôle 
im portant en ce cjui concerne la valeur 
pratique du degré de séparation, après
établissement du régime stationnaire, mais 
influent beaucoup sur le temps nécessaire : 
à cet établissement. (Allemand.)

i
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S a u k a  J . (Z. phys. Chcm. B., 1942, 5 1 ,  
219-228). — On étudie les interférences ;



Rœntgen pour deux cas successifs de rotation 
du cristal, d ’une part, autour de l’axe a, 
d ’au tre  part, au tour de l'axe perpendiculaire
c. Les formules de Bragg donnent dans lo 
prem ier cas les param ètres b e t c, dans le 2°, 
les param ètres a e t b. Pour obtenir la 
précision la plus grande, il faut que les 
angles <p des formules de Bragg pour les 
interférences considérées soient le plus petit 
possible, ainsi que les coefficients des cos <?. 
On constate cependant que les valeurs 
trouvées respectivement dans les 2 cas pour 
le param ètre commun (b dans l ’exemple cité) 
présentent des différences plus grandes que 
les variations observées sur les deux autres 
param ètres (a et c). On donne pour Cl,Pb 
des tableaux indiquant les valeurs des 
param ètres a, b, c pour diverses tem pératures 
e t les coefficients de dilatation dans les 
directions des 3 axes correspondants.

S u r  le  c o m p o rte m e n t d ’h y d ra te s  lo rs  
d u  ch au ffag e ; K o f l e r  L. e t B r a n d s t a e t -  
t e r  M. (Die Chemie, 1 9 4 2 , 5 5 ,  7 7 -7 8 ) . —  
Résumé d ’une publication parue comme 
supplém ent n° 4 6  au Journal du V. D. Ch. 
(68 pages). — En observant sous le micros­
cope chauffable un hydrate cristallisé dont 
on élève la tem pérature progressivement, 
on peut observer la déshydratation, marquée, 
suivant les cas, par des phénomènes divers : 
opacification par microcristallisation du 
corps anhydre ou fusion de l’hydrate, puis 
départ d 'eau e t recristallisation anhydre, etc. 
En opérant au sein d ’huile de paraffine, on 
rend visible le départ de l’eau sous forme 
de bulles gazeuses. Les tem pératures de 
déshydratation ainsi observées sont souvent 
inférieures à celles qui sont indiquées

! d ’ordinaire.i
C r is ta u x  m ix te s  a n o rm a u x  e t  s e g ré ­

g a tio n  o r ie n té e ; N e u  ¡¡au  s A. (Angew. 
Chem., 19 4 1 , 5 4 ,  527-536). — Exposé des 
résultats acquis, en particulier sur les points 
suivants : croissance de cristaux isomorphes 
les uns sur les 'au tres, précipitation de cris­
taux  non isomorphes mais encore semblables 
par la structure  du réseau cristallin, les uns 
sur les autres, croissance régulière mixte de 
substances de nature com plètem ent é tran­
gère, mode de liaison e t précipitation (ou 
croissance) régulière, nouveaux cas de 

i; systèmes mixtes anorm aux, relatifs à l’acide 
phtalique en présence de colorants, e t aux 
systèmes mixtes organiques, inorganiques, 
régularités géométriques, conditions énergé­
tiques, mécanisme de formation et structure 
des systèmes mixtes anorm aux.

S y m é tr ie  e t  p ro p r ié té s  p h y s ic o -c h i­
m iq u e s  des s u b s ta n c e s  c r is ta l l is é e s .
I .  L a  ré p a r ti t io n  d e s  s t ru c tu r e s  c r i s ta l ­
l in e s  e n tre  le s  219 g ro u p e s  s p a t ia u x  ;
N o w a c k i  \V. (Helv. Chim. Acla, 1942 , 2 5 ,  
8 6 3 -8 7 8 ) . — Des tableaux indiquent la 
répartition des 3 0 6 3  substances dont l’étude 
é ta it faite le 3 0  mai 1 9 4 2 , entre les 2 1 9  grou­
pes spatiaux, les 7 classes cristallines, les 
groupes de translation et les trois catégories 
de groupes spatiaux (symmorphes, hémisym- 
morphes et asymmorphes).

(Allemand.)
O rie n ta tio n  d es c r is ta l l i te s  d a n s  le s  

« couches d 'a t ta q u e  » ; S c h w a b  G. M. (Z . 
phys. Chem. B., 19 4 2 , 51, 2 4 5 -2 6 4 ) .  — 
En a ttaq u an t Ag, Cu, Pb, par les halogènes, 
l’oxygène, le soufre, on forme des couches 
superficielles contenant des halogénures, 
oxydes ou sulfures. On forme aussi des 
couches superficielles contenant Ag m étal­
lique sur des cristaux individuels d ’halo- 
génures d ’argent (par éclairement et trai­
tem ent aux révélateurs). L’examen rœntgé- 
nographique m ontre, dans certains cas, une 
orientation des cristallites formés par la 
réaction d ’attaque, conditionnée par la
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direction cristallographique de la surface 
attaquée. Les conditions nécessaires d ’une 
telle orientation sem blent les suivantes : le 
volume moléculaire du corps formé est 
supérieur à celui du corps in itia l; il existe, 
dans les réseaux cristallins des deux corps, 
des plans dans lesquels des atomes de même 
nature on t une périodicité identique; les 
distances de plans correspondantes ne dif­
fèrent pas de plus de 5 0/0.

D ila ta tio n  d u  n i t r a te  d 'a m m o n iu m  
e n tre  — 70° e t  — 4 0 “ C ; Meerman P. G.
(Rec. Trau. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 363-
369). —  Déterm ination par la méthode 
dilatom étrique statique de l’expansion cu­
bique de NO.NH, entre — 72“,2 e t — 40“,2 C. 
Dans cette expérience ainsi que dans la 
déterm ination des courbes de chauffage, on 
n ’a observé aucuno anomalie et l’existence 
d ’une région de transition indiquée par 
Creenshaw e t R itter n’a pu être confirmée. 
Cependant une certaine lenteur dans l’éta­
blissement de l’équilibre volume-température 
est probablem ent due à la même cause que 
celle des transitions à basse tem pérature 
dans les autres sels d ’ammonium.

(Anglais.)
L es ra y o n s  X  com m e m oyen  de  r e ­

c h e rch es  p o u r la  science  e t l ’in d u s tr ie ;
B r i l l  R. (Die Chemie, 1942, 55, 69-76). — 
Exposé des divers genres de problèmes que 
les recherches aux rayons X  peuvent aider 
à résoudre: identifications de substances, 
distinction de mélanges et de corps définis, 
constitution chimique, formule et arran­
gement atom ique de composés nouveaux, 
relations entre les types de structure cris­
talline, les rayons ioniques et les indices de 
coordination, réseaux cristallins, grosseurs 
particulaires de corps dispersés, répartition 
électronique spatiale dans les cristaux, en 
relation avec la constitution chimique des 
corps et les modes de liaison inter-atomiques, 
associations dé'molécules, forme de piacro- 
molécules.

L ’ob ten tio n  d ’u n  an g le  d ’o rie n ta tio n  
m o y en  à  p a r t i r  des d ia g ra m m e s  de 
ray o n s  X ; d e  B o o y s  et H e r m a n s  P. H .  
(Koll. Z ., 1941, 97, 229-231). — Méthode 
perm ettan t d ’obtenir l’angle d ’orientation 
moyen am au moyen des diagrammes de 
rayons X ; mais les valeurs ainsi obtenues 
ne sont pas en accord avec celles que l’on 
déduit de l’anisotropie de gonflement. La 
déduction à partir du comportem ent à la 
polarisation optique des valeurs de gon­
flement e t des grandeurs caractérisant les 
diagrammes de rayons X, au moyen de la 
théorie de Hermans e t Platzek donne des 
résultats qui ne sont pas en accord avec les 
valeurs expérimentales. Les hypothèses sur 
lesquelles est basée cette théorie sur les rela­
tions entre l ’orientation e t la double réfrac­
tion (superposition de la double réfraction 
de particules cristallines) sont donc erro­
nées.

L a s t ru c tu r e  c r is ta l l in e d u  pen toxyde 
de p h o sp h o re  s ta b le  ; d e  D e c k e r  H. C. J. 
(Bec. Trau. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 413- 
427). —  Déterm ination de la structure cris­
talline de la modification stable S, de P.O.. 
Cette modification S, a été obtenue en chauf­
fant la modification métastable S, en tube 
scellé au-dessus de 500“. Des cristaux isolés 
ont pu être obtenus pour l’examen aux 
rayons X . Des diagrammes du cristal tour­
n an t e t de Weissenberg ont été effectués 
avec les radiations CuK et MoK. La cellule 
élémentaire est rhomboédrique avec a =  16,3 
b =  8,12, c =  5,25 À; elle renferme 8 molé­
cules de P.O,. La densité déterminée par les 
rayons X est égale à 2,72. Le groupem ent 
spatial est Fdd. Discussion des modèles de 
structure de cette variété stable de P,Oi.

(Allemand.)
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É tu d e s  a u x  ra y o n s  X  s u r  le s  oxych lo - 
r u r e ,  o x y b ro m u re , oxy io d u re  de b is ­
m u th ;  S il l e n  L. G. (Svensk Kemisk  
Tidskri/t, 1941, 53, 39-43). — Ces oxylialo- 
génures ont une structure cristalline com­
portant un réseau quadratique d ’atomes O 
dans des plans parallèles qui contiennent 
également les atomes Bi dans les interstices 
du réseau; ces plans métal-oxygène sont 
séparés par 2 plans d ’atomes halogène. 
Des tableaux donnent les param ètres du 
réseau cristallin, les distances interatomiques., 
les intensités de raies observées e t calculées.

(Anglais.)
L es c o n s ta n te s  de  ré s e a u  d u  m in iu m  ; 

S t r a u m a n is  M. (Z. phys. Chem. B., 1942,
52, 127-130). — Le minium cristallise dans 
le système quadratique, les constantes de 
réseau étan t-a  =  8,875 À et c =  6,51 À. La 
cellule élémentaire comprend 4 molécules 
(cellule centrée du groupe de translation 
IV).

É tu d e  de la  s t ru c tu r e  fine  de la  
lig n in e . I ;  J o d l  R. (Brerm. chem., 1942, 23,
163-169). —  L’examen rœntgénographique 
de la lignine m ontre que cette substance 
est subm icrocristalline; elle constitue un 
système lamellaire dispersé. Les cristallites 
ont une hauteur de 15 À e t un diam ètre de
9 À. La distance des plans est d’environ 
3,9 A. On trouve ainsi pour la lignine une 
densité de 1,41.

La déterm ination des isothermes d ’ad- 
sorption révèle qu’à côté de l’eau de lyo- 
sorption une certaine quantité  d ’eau est 
retenue par condensation capillaire. On a 
déduit des mesures d ’adsorption qu’un g de 
lignine a une surface de 180 m*. — I I .  I d ., 
Ibid., 1942, 23, 178-181). —  Examen des 
propriétés optiques de la lignine e t étude 
de ses solutions.

S u r  la  c o m p a ra iso n  des in te n s ité s  d es 
in te rfé re n c e s  R œ n tg e n  d ’o b je ts  diffé­
r e n ts .  C o n stru c tio n  d ’une  c a m é ra  co m - 
p a ra t r ic e  p o u r  d ia g ra m m e s  de f ib re s ;
K r a t k y  O., S c h o s s b e r g e r  F .  et S e k o r a A . 
(Z. Eleklrochem., 1942, 48, 409-418). — 
S i une même sorte de cristallites existe dans 
deux préparations, la comparaison des 
intensités des interférences correspondantes 
donne une indication sur les quantités pré­
sentes de ces cristallites dans les deux cas. 
On décrit une caméra com paratrice donnant 
des films (courbes photom étriques des 
intensités le long d ’un diam ètre des dia­
grammes) qui perm ettent d ’éviter une série 
de causes d ’erreur. On ■ étudie comme 
exemple une alcali-cellulose pure et ses 
produits de xanthogénatation progressive 
par SiC.

N ouveaux  r é s u l ta t s  de re c h e rc h e s  s u r  
la  la in e ; S c h o e b e r l A . (Angew. Chem., 1941, 
54, 313-320). — Exposé général p o rtan t spé­
cialement sur les points suivants : structure 
moléculaire des kératines, liaisons interm o- 
léculaires par ponts -S - S -  de la cystine, 
réactivité des liaisons disulfurées, en p arti­
culier sous l’influence des alcalis e t de l’eau 
chaude, altérations de la fibre par la lumière 
e t l’oxygène, leur relation avec le bilan du 
soufre to tal e t du soufre de la cystine, 
contraction chimique de la fibre e t allon­
gement perm anent, en rapport avec les 
transform ations chimiques.

S u r  la  s t r u c tu r e  fine  de  la  k é ra t in e  
dé la  la in e  ; N o w o t n y  H. e t Z a h n  H. (Z. 
phys. Chem. B ., 1942, 51, 265-280). —  La 
formation d ’une structure en « gril » à partir 
des chaînes de valences principales en zigzag 
est plus vraisemblablem ent due à l ’union 
de ces chaînes par des forces entre groupes 
CO e t NH perpendiculaires au plan des 
zigzags, p lu tô t que par les chaînes latérales
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{ponts cystine ou unions du type salin) 
qui existent dans ce plan. L’étude rœntgé- 
nographique de lamelles de kératine de 
piquants de porc-épic, de soies de porc, 
ou d ’ongles m ontre en effet que la distance 
des chaînes principales est plus faible perpen­
diculairement à leur plan (4,65 À) que dans 
leur plan, qui contient les chaînes latérales 
(9,8 À). Il en résulte une structure lamellaire. 
La kératine (î (forme d’allongement) contient 
une proportion d ’éléments orientés plus 
faible que la soie naturelle. Cette proportion 
est encore sensiblement plus faible dans la 
kératine n (forme non allongée).

L ' a l l o n g e m e n t  d e s  d o m a i n e s  a m o r p h e s  
l o r s  d e  l a  d é f o r m a t i o n  d ’u n  r é s e a u  
m i c e l l a i r e  p a r  é t i r a g e ;  B a u l e  B . e t

K ra tk y  O. (Z. phys. Chem. B., 1942, 5 2 ,  
142-152).— La théorie de la déformation 
interne par étirage; ( B a u l e  B ., K r a t k y  O. 
e t T r e e r  R., Z. phys. Chem. B., 1941, 5 0 ,  
255) a pour conséquence, si -on adm et que 
les micelles sont liés en réseau, que l’étirage 
produit une augm entation de longueur des 
liaisons entre micelles. On calcule cette 
augm entation dans le cas d’une égalisation 
des tensions intermicellaires e t des allon­
gements des liaisons e t dans le cas où la 
déformation des liaisons e t leur changement 
d ’orientation par étirage dépendent de l’angle 
initial de la liaison avec la direction d ’étirage.

C h im ie  p h y siq u e  des v e rre s  s ilic a tè s  
e t des m a t iè r e s  a rtif ic ie lle s  v it re u s e s ;
J e n c k e i .  E. (Angew . Chem., 19 4 1 , 5 4 ,

475-478). — Exposé des idées récem ment 
développées, sur l 'é ta t v itreux et les chan­
gements de propriétés, en particulier de 
« coeiTicient de d ila ta tion  apparen t » au 
« point de transform ation », en relation 
avec la tendance à un accroissement du 
« degré d ’arrangem ent » des molécules, par 
refroidissem ent au-dessous de ce point
— sur les relations entre la viscosité et 
l’élasticité, le phénomène d ’élasticité re ta r­
dée — sur les modèles mécaniques des 
structures des corps élastico-plasüques —-, sur 
les relations entre les « temps de relaxation » 
e t les propriétés optiques e t diélectriques — 
sur les variations avec la tem pérature des 
propriétés électriques et mécaniques.

CINÉTIQUE ET ÉQ U ILIBRES CHIMIQUES. THERMOCHIMIE

D éveloppem en ts  m a th é m a tiq u e s  de 
« l ’éq u a tio n  des te m p s  » p o u r le  ca lcu l 
des v ite sse s  d 'o x y d a tio n  de l ’oxyde 
azo tiq u e  en  d ioxyde azo tiq u e  avec 
ex em p les  re la tifs  à  la  p ra t iq u e  de 
l ’in d u s tr ie  des ac id e s su lfu riq u e  e t 
n i t r iq u e ;  P e r k t o l d  F. (Angew. Chem.,
1941, 5 4 ,  461-464). — Exemples d ’utilisation 
de l’équation donnant le temps l en fonction 
de la constante de réaction, des concentra­
tions initiales a e t b en O, et en NO e t de la 
quan tité  d'oxygène x  consommée au temps
l. et d ’une équation simplifiée pour le cas 
où x  est petit par rapport à a  e t 6, qui perm et 
le calcul facile do x.

F o n d e m e n ts  e t im p o r ta n c e  des no u ­
ve lles th é o r ie s  s u r  la  th e rm o d y n a m iq u e  
ch im iq u e  e t  s u r  la  c in é tiq u e  des r é a c ­
tio n s ; M u e l l e r  F. (Angew. Chem., 1941,
5 4 , 334-343). — Mise au point d ’après les 
travaux  théoriques récents, faisant ressortir 
en particulier l’im portance des influences 
qui empêchent la réalisation des états 
therm odynam iquem ent les plus stables, 
renouvelant l ’aspect de la question des 
relations entre 1’« affinité » et la vitesse de 
réaction.

C iné tique  e t  é q u ilib re  c h im iq u es  ; 
P o r r e t  D . {Helv. Cltim., Aela, 1942, 2 5 ,  
472-473). — L’examen critique de quelques 
réactions qui ont été signalées comme ne se 
conformant pas aux principes fondam entaux 
de la cinétique chimique, en particulier 
comme présentant des vitesses différentes 
des deux réactions inverses au voisinage de 
l ’équilibre, montre que ces cas ne constituent 
pas des anomalies réelles, les allures excep­
tionnelles des réactions ayan t des causes 
extérieures (impuretés catalysatrices) ou 
leur interprétation indiquant un mécanisme 
complexe. (Français.)

Le développem ent de la  c in é tiq u e  des 
ré a c t io n s , p a r tic u l iè re m e n t en  ce qu i 
concerne  le s  ré a c tio n s  h om ogènes en 
m ilie u  g az e u x ; S c h u m a c h e r  H. J . (An­
gew. Chem., 1941, 5 4 ,  329-333). — Mise au 
point de l’é ta t actuel des idées sur le sujet, 
avec mention spéciale des travaux  de 
Bodenstein et de ses collaborateurs, d ’Hins- 
helwood e t de Semenoff.

L a c in é tiq u e  de la  v a p o risa tio n  d u  
ch lo ru re  d 'a m m o n iu m  ; S p in g l e r  H. (Z . 
phys. Chem. B., 1942, 5 2 ,  90-116). — La 
vitesse de vaporisation {par dissociation en 
C1H e t NH,) dans le vide est beaucoup plus 
faible que ne le fait prévoir la tension de 
vapeur. Pour des cristaux en équilibre avec 
les gaz, la vaporisation s’effectue à partir 
d ’une couche superficielle où les molécules 
C1H e t NH, libres on t une concentration 
relativem ent élevée. Dans le vide, la concen­

tration  superficielle des molécules libres est 
beaucoup plus faible e t la  vitesse est déter­
minée par celle du processus le plus lent, 
qui est le transfert de paires d'ions Cl-NH, 
du réseau cristallin vers la surface.

S u b s ta n c e s  c h im iq u e s  de co m b a t. 
X XV. H ydro ly se  dé  su b s ta n c e s  ty p es  
du  g ro u p e  c ro ix  ja u n e ; Mo h l e r  H . et 
H a r t n a g e l  J . (Helv. Chim. A cia, 1942, 
2 5 ,  859-863). — On détermine les constantes 
de vitesse d ’hydrolyse d ’un certain nombre 
de dérivés a ‘et (5-chlorés d ’élhers e t de 
sulfures d'alcoyles, ainsi que des P. p'-di- 
chloro-diéthylsulfonc e t -diéthylsulfoxyde. 
Les dérivés'a-chlorés sont très rapidem ent 
hydrolysés, les dérivés des sùlfones et sulfo­
xydes ne le sont pratiquem ent pas, le 
3. P’-dichloro-diéthyléther très lentement, 
le 0. P'-dichloro-diéthylsulfure (ypérité) l’est 
avec une vitesse interm édiaire. Ces diffé­
rences de stabilité sont attribuées à  la super­
position de deux effets des atomes Cl, S 
ou O : un effet d ’induction ionique alternée 
e t un effet d ’ensemble du champ électros­
tatique créé par la présence de ces atomes.

(Allemand.)
L a p o ly m é risa tio n  d u  m é th a c ry la te  

de m é th y le  sous l 'a c t io n  d u  p e ro x y d e  de 
benzoyle . (S u r  la  c in é tiq u e  de la  po ly ­
m é r is a t io n  en  ch a în e . X IV ); S c h u l z  G.V. 
e t B l a s c h k e  F. (Z. phys. Chem. B., 1942,
5 1 ,  75-102). — La polymérisation du m étha­
crylate de méthyle, en présence de peroxyde, 
comporte après une période « stationnaire », 
une période « explosive ». En solution ben- 
zénique à 40 0/0 environ, la réaction est 
« stationnaire » jusqu 'à  son achèvement. 
Entre 30° et 120° C, la vitesse de réaction 
varie suivant une équation du type d ’Ar- 
rhénius __
ubv =  8,81 \/Cptr e~K,'3 ILT. lO’M ol.l-'sec'1 
(üb, =  vitesse brute,
Cpa =  concentration du peroxyde en 0/0). Au 
tem pératures supérieures, la vitesse décroît,

Ear suite de la décomposition du peroxyde, 
a réaction primaire comporte deux phases : 

formation, à partir du peroxyde et du 
monomère, d 'un  produit intermédiaire, puis 
transform ation de celui-ci dans le produit 
primaire par une réaction du premier ordre. 
Le produit primaire additionne, en conser­
van t l 'é ta t activé des molécules nouvelles 
(réaction de croissance). La rupture de 
chaîne comporte deux réactions indépen­
dantes : rupture par réaction mutuelle et 
réaction de « transfert» , par laquelle une 
molécule monomère sature une chaîne et 
devient ainsi un radical qui donne lieu à la 
croissance d ’une chaîne nouvelle. L’hypo­
thèse suivant laquelle le peroxyde se décom­
pose en radicaux qui excitent la réaction en 
chaîné n 'est pas justifiée.

L 'époque  d u  déve loppem en t de la

ch im ie de l 'é t a t  so lide ; S ciienck  R. (Z. 
Elekirochemie, 1941, 47,1-8). — 45« Congrès 
de la Deutsche Bunsen-Gesellschaft e. V., 
Leipzig, 25-26 octobre 1940.

E ffe ts  d ’ac tiva tion  de su b s ta n c e s  so ­
lid e s , en  p a r t ic u l ie r  p a r  i r r a d ia t io n  e t 
c h a n g e m e n t de l ’é ta t  m a g n é tiq u e ; I I e d -  
v a l l  J . A. (Angew. Chem., 1941, 5 4 , 505- 
507). — La faculté d ’adsorption de SCd et 
SHg pour les colorants varie avec l'éclai- 
remont, si ces sulfures contiennent du soufre 
libre. La coloration des halogénures de Cd 
par la lumière dépend du type do réseau 
cristallin et do l'orientation du réseau. Cet 
effet disparaît si l’adsorption d ’eau est 
empêchée. On étudie, d ’autre part, l’effet 
magnéto-catalytique par la décomposition 
de l'acide formique sur catalyseur Pd-Co, 
au-dessus e t au-dessous du point de Curie. 
Ces divers effets m ontrent que les chan­
gements d ’é ta t des solides influent sur les 
propriétés superficielles.

P ro d u i ts  de  ré a c tio n  d 'u n  m é la n g e  
d ’essence  e t  d 'a i r  c o m p r im é , m a is  non  
en flam m é, d an s  u n  m o te u r  p e n d a n t u n  
te m p s  c o u r t ;  D a m k ô h l e r  G. e t E g g e r - 
g l ü s s  W. (Z .P hys. Chem. B., 1942, 5 1 ,  157- 
186). — On comprime le mélange dans un 
m oteur mû de l ’extérieur, sans allumage 
électrique. Dans les gaz évacués, on a dosé 
CO, OH,, l ’acidité, CH.O, l'acétaldéhyde 
et les aldéhydes supérieurs, on a caractérisé 
la présence de peroxydes et établi une limite 
supérieure de la quantité d ’alcools formés. 
Le bilan thermique e t la quan tité  d 'eau, 
produite m ontrent que l’acétaldéhyde e t les 
aldéhydes supérieurs peuvent provenir de 
la dégradation oxydante des chaînes car­
bonées, mais que le formaldéhyde ne peut 
avoir cette origine. La dégradation oxydante 
des carbures semble com porter un arrêt 
au stade acétaldéhyde. On considère comme 
vraisemblable que la majeure partie du 
formaldéhyde est produite à partir de 
radicaux libres; on en déduirait 1res grossiè­
rem ent la concentration du mélange en 
radicaux libres (exprimée en CH, ) :

[CH,"]
Combustible î '2.10-*

Comme réaction de départ des réactions 
en chaîne qui se produisent, on considère 
comme également vraisemblables une décom­
position purem ent therm ique des molécules 
de carbures en radicaux e t une attaque 
directe des molécules par des inolécules O,.

De la  c in é tiq u e  ch im iq u e  à  la  ca ta ly se  
c h im iq u e ; S k r a b a l  A. (Angew. Chem.,
1941, 5 4 ,  343-346). —  Exposé de divers 
points de vue théoriques sur la catalyse, 
d ’après des considérations de cinétique.
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L 'in flu en ce  d ’u n  excès d 'u n  co n sti­
tu a n t  s u r  la  p o s itio n  d ’u n  éq u ilib re  
c h im iq u e  hom ogène ; S l o o f  A. (liée. Trau. 
Chim, Pays-Bas, 1941, 60, 349-362). — La 
modification qui se produit dans la position 
d ’un équilibre chimique homogène en pré­
sence d 'un  excès d ’une des substances réagis­
santes dépend de la façon dont cet excès 
est formé e t des coefficients de l’équation 
chimique. (Anglais.)

S u r  le s  é q u ilib re s  e n tre  le s  io n s b o ri­
q u e s , la  py ro ca téch in e  e t le s  io n s p y ro - 
c a té c h in e -b o r iq u e s  en  so lu tion  aq u eu se  
e t  s u r  la  p ré p a ra tio n  d e s  m o n o p y ro - 
c a té c h in e -b o ra te s  ; S c h a f e h  H. (Z. ariorg. 
Chem., 1942, 2 5 0 ,  127-144). —  L’acide
borique et la pyrocatéchine donnent lieu, 
en solution aqueuse, aux réactions d’équi- 

i libre :
; BOr +  C,H.(OH)i C .H ,< g> B 0-+  OH,

C ,n .<g>B 0- +  C.H,(OH), -> •

C .H ,<g>B<g>C.H,- +  OH,

Étude polentiom étrique, cryoscopique; 
t détermination do la solubilité du dipyro- 

catéchine-borate de potassium. On trouve :
[C,H ,<g>B<g>C.H.-]

[C,lI,<g>BO-] [C,H,(OH),J

Préparation des sels ci-dessous :

[C,H,<Q>BOSLi. 3 OH,

[C,H,<Q>BO]Na. 4 OH,

[C,H,<g>BO]Sr. 8011,

[C,H,<Q>BO]Mg. 8 OH,

ainsi que des dlpyrocatéchine-borates de 
j  potassium, d’ammonium et de sodium.

S u r  la  d isso lu tio n  d e s  h a lo g é n u re s  
• î 'a rg e n t d a n s  le s  so lu tio n s aq u e u se s  des 
h y d ra c id e s  h a lo g è n e s , co m m e ex em p le  
de l ’in fluence  de la  v ite s se  des ré a c tio n s  
de d iffusion  h é té ro g èn es  s u r  l 'é q u il ib re  
a u x  lim i te s  des s u r fa c e s ;  E r b e r  W. (Z. 
anorg. Chem., 1942, 2 5 0 ,  145-158). —
Étude théorique de la solubilisation d’un 
corps A  dans la solution d ’un corps B.

j4ao!!Jo -f* j?dliuou4 =  CdlMooa! -
On exprime la vitesse de la réaction 

î (i désignant le temps) :

: " V  .
L a fo rm a tio n  p h o to c tim iq u e  d u  d ich lo - 

r o -  e t  d u  d ib ro m o  é th an e  à  p a r t i r  d ’é th y -  
lèn e  e t de ch lo re  ou  d ’é thy lène  e t de b ro m e  ;
S c h m it z  H., S c h u m a c h e r  H. J . e t J a e g e r
A. (Z. phys. Chem. B., 1942, 5 1 ,  281-305). — 
E ntre 25° e t 40°, la formation photochimique 
de C,H,Ct, est à peu près quantitative. La 
réaction est homogène, sa vitesse e s t:

d[C,H4Cl,]/<H= k [J.b,]11 (Cl,) [C.H,]1/3

Le rendem ent quantique à 40°, pour des 
ressions partielles de Cl, e t C,H4 égales 

100 mm Hg e t une absorption lumineuse 
de 3.7. 10’ ftv/cm* sec est environ 3.10* 
Mol/Av. Le coefficient de tem pérature est 
un peu supérieur à 1. La réaction est très 

j sensible aux  im puretés. En particulier O, 
j est fortem ent inhibiteur. Le mécanisme 
j envisagé est analogue à celui de la formation 
: photochimique du phosgène.

La formation de C,H,Br,, également quan-

des dec 
v ~  dz ~  dz

en fonction du coefficient de diffusion, de la 
grandeur de la surface de séparation solide- 
liquide e t du volume de la solution. Établis­
sement de l’équilibre.

É tude expérimentale de la dissolution des 
halogénures d ’argent dans les acides halo- 
génés aqueux, cas correspondant bien à la 
théorie générale. Application à, d’autres 
réactions hétérogènes.

P h y s iq u e  sp e c tra le  e t th e rm o d y n a ­
m iq u e . Le ca lcu l des én e rg ie s  lib re s ,  
d es e n tro p ie s , d es  c h a le u rs  spécifiques 
e t d e s  é q u ilib re s  à p a r t i r  d es données 
sp ec tro sco p iq u es  e t la  v a lid ité  d u  tro i­
s ièm e  p r in c ip e . V,. P ro g rè s  e n tre  1935 
e t 1940 ; Z e is e  H. (Z. Eleklrochcm., 1942, 
48, 425-447). —  Rapprochement des résul­
ta ts  fournis par l’étude de composés orga­
niques sur les valeurs calculées e t mesurées 
des fonctions thermodynam iques (117 réfé­
rences). — (Id., Ibid.,' 1942, 48, 476-509) ; 
Suite des résultats relatifs aux fonctions ther­
modynamiques (substances inorganiques); 
essais de vérification de l’application du 3° 
principe au voisinage du zéro absolu; con­
clusions sur la validité du 3° principe.

S u r  le s  c h a le u rs  de tra n s fo rm a tio n , 
de  fu s io n  e t  de v a p o risa tio n , le  m o m e n t 
d 'in e r t ie  e t  l 'e n tro p ie  de l ’h y d ru re  de 
g e rm a n iu m  G eH , ; C l u s i u s  K. e t F a b e r  
G. (Z . phys. Chem. B., 1942, 51, 352-370). — 
On a préparé G ell, par action de GeMg, sur 
une solution de BrN H, dans N H , liquide, 
à — 40°. On mesure la capacité calorifique 
moléculaire de GeH, solide ou liquide à 
diverses tem pératures entre 10° abs. et le 
point d ’ébullition (184°,80 abs). On observe 
3 anomalies, k 62°,9, à, 73°,2 e t à 76°,5 abs. 
Les deux dernières correspondent à un chan­
gement de phase observable au microscope 
polarisant, ce qui n ’est pas le cas pour l’ano­
malie à 620,9 abs. Les chaleurs de trans­
formation correspondant aux phases opti­
quem ent caractérisées sont :

111 I 11 (73,2°K) : 130,7 Cal/Mol.

II I (76,55°K) : 129,6 Cal/Mo!.

Fusion I liq. (107,26»K) : 199, 7 Cal/Mol.
Vaporisation liq. gaz (184,80IC : 3361
Cal/Mo 1.

Le moment d ’inertie moléculaire est

8,3 10'*“ g. cm*. Les valeurs de l’entropie 
au point d ’ébullition, calculées s ta tis ti­
quem ent e t calorim étriquem ent se corres­
pondent, ce qui indique la non existence 
d’une entropie au zéro absolu.

Le sy s tè m e  q u a te rn a ire  des n i t r a te s  
de  p o ta s s iu m , so d iu m , c a lc iu m , m a g n é ­
s iu m  e t  se s  sy s tè m e s  p a r t ie ls  ;J a e n e c k e
E. (Z. Eleklrochem., 1942, 48, 453-467). — 
On établit les diagramm es d ’é ta t des
6 systèmes limites binaires, des 4 systèmes 
limites ternaires e t du système quaternaire, 
représentés par des perspectives et des 
coupes d ’une représentation tétraédrique. 
NO.Na e t NO,K d ’une part, (NO,),Ca et 
(N0,),M g d ’autre part, form ent une suite 
continue de cristaux mixtes. Les autres 
systèmes binaires com portent des eutec- 
tiques. Les systèmes ternaires correspondent 
en général à des systèmes binaires (avec 
entectiques) entre un des constituants et 
les cristaux mixtes formés par les deux 
autres. Le système quaternaire comporte 
comme autre constituant le sel double 
(NO,).K,Mg.

R ech e rch es  s u r  le s  v e r r e s  de b o ra te s  
au  m o y en  de l ’in d ic a te u r  C rnl- C r ' l ;
L ux H. et R o g l e r  E. (Z. anorg. Chem., 
1942, 250, 159-172). —  Le changem ent de 
couleur correspondant au passage du chrome 
trivalent au chrome hexavalent est utilisé 
comme indicateur pour l’étude des systèmes 
formés par l’anliydride borique avec les 
oxydes basiques à haute tem pérature; la 
teinte est verte dans un verre fortement 
acide, jaune d ’or dans un verre fortement 
alcalin.

Construction des diagrammes ternaires 
représentatifs des systèmes B ,0 ,-0 K ,-0 N a ,,
B.O.-OLi.-ONa,, B ,0 ,-0 P b -0 N a ,, B ,0 ,-
OBa-ONa„ B.O,-OM g-ONa„ B.O .-O G l- 
ONa„ B ,0 ,-0 N a ,-0 ,A l„  B ,0 ,-0 N a ,-0 .L a „
B ,0 ,-0 N a ,-S i0 ,, B ,0 ,-0 N a ,-P ,0 ,. On a
opéré à 1100° à l’air libre. Les courbes 
m ontrent qu’en présence de OK, e t ONa,, 
l’anhydride borique se conduit comme un 
acide très faible. La présence de cathions très 
polarisants comme OPb, OBa, 0 ,L a,, aug­
mente la stabilité du stade m étaborate 
ainsi que l’acidité de B ,0,. B ,0 , e t SiO, 
m ontrent une égale^-acidité; P ,0 , est beau­
coup plus acide que SiO,.

Q u elq u es o x y io d u res  de b is m u th  
m ix te s ;  S il l é n  L. G. e t J o r n s t a d  E. 
(Z. anorg. Chem., 1942, 250, 173-198). — 
Étude aux rayons X de la structure des 
systèmes Ba-Bi-O-I, Sr-Bi-O-I, Cd-Bi-O-I. 
Détermination des phases en présence.

PHOTOCHIM IE. PHOTOGRAPHIE

tila tive e t homogène est fortem ent influencée 
par la pression. La vitesse est représentée, 
aux  basses pressions, p a r:
¿[C iH ^r.l/di =  if, J,i*. P.(C,H,][Br,)/([Br,] +  li’
e t aux fortes pressions par :

d[C,HiBr,]/di =  /fnr ^ !] 1 2(CiH,][Br,J/((Br,]+/c')

Le rendem ent quantique à  60°, pour des 
pressions partielles de Br, e t C,H, égales à 
100 mm Hg e t une absorption de 3.1.10“ 
Av/cm’ sec, d’environ 2.10‘ Mol/ftv. Le 
coefficient de tem pérature est faiblem ent 
négatif. O, est fortem ent inhibiteur.

L es ré a c t io n s  p h o to ch im iq u es  e n tre  
le  c h lo ru re  de v iny le  e t le  ch lo re , ou  le 
b ro m e , c o n d u isa n t a u  tr ic h lo ro -1 .1 .2 -  , 
é th a n e  e t a u  d ib ro m o -1 .2 c h lo ré th a n e  ;
S c h m it z  B. e t S c h u m a c h e r  H. J .  (Z.

phys. Chem. B., 1942, 52, 71-89). —• La réac­
tion photochimique entre CH, =  CH. Cl 
e t Cl, est une réaction homogène, en 
chaîne. Pour une pression de chlorure de 
vinyle supérieure à 70 mm, la vitesse est

d[Cl,]/df =  MCI,] [Jal»]1/2

Le rendem ent quantique à 60°, pour une 
pression de chlore de 100 mm e t une absorp­
tion de l,95.10"7iv/cm* sec est 6.10* mol/ftv. 
Le coefficient de tem pérature est un peu 
supérieur à 1. L’oxygène est fortem ent 
inhibiteur. Avec le brome, la réaction est 
déjà sensible à l’obscurité. L’addition pho­
tochimique de Br, est une réaction homo­
gène dont la vitesse est :

d[ür,]/di =  )c[Br,KJ»i»],/2(F)1?a 
( V =  concentration en chlorure de vinyle.

Le rendem ent quantique à  80° pour une
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pression V =  100 mm, ot une absorption 
de 2,5.10“ ftv/cm' sec est environ 2.10‘ 
mol/ftv. Le coefficient do tem pérature est 
environ 0,85 par 10°. L 'oxygène est fortem ent 
inhibiteur. Br! e t le produit de réaction le 
sont faiblement.

R ech e rch es  s u r  le s  p h o to c o m p te u rs  e t 
le u r s  a p p lic a tio n s ; D a u v i l l i e r  M. A . {J . 
Physique, 1942, 3, 29-40). — Après un bref 
historique, l'au teur expose la méthode 
élaborée pour réaliser dos photocompteurs 
stables, fidèles et reproductibles. Il étudie 
leur mode de construction, le procédé de 
préparation des électrodes c l il discute la

nature du gaz de remplissage. Il décrit deux 
types de compieurs : dont le second de 
conception nouvelle présente des avantages 
marqués. L 'auteur étudie et décrit diverses 
cathodes très sélectives couvrant le domaine 
ultra-violet 2100-4000 A ainsi qu’un type 
de cathode sensibilisée couvrant to u t le 
spectre visible jusqu’à 7000 Â. Enfin, il 
expose les principales applications scienti­
fiques, techniques e t médicales de ces 
appareils.

In fluence  des se ls  de c u iv re , des 
ac id e s  o rg a n iq u e s  e t des se ls  o rg an iq u es  
s u r  le s  ém u ls io n s  de ch lo ru re  d ’a rg e n t ;

SOLUTIONS. MÉLANGES LIQUIDES

F o rm a tio n  d '«  e s s a im s  » de d ipô les 
d a n s  le s  so lu tio n s ; H a r t m a n n  H. (Z. 
phys. Chem. B., 1912, 51, 309-318). — 
Établissem ent d ’une théorie quantitative 
de la formation d ’’« essaims » (nuages) de 
dipôles dans les solutions de substances 
polaires dans des solvants non polaires, 
pour les solutions du 2° groupe (celles dont 
les courbes de polarisation moléculaire en 
fonction de la concentration ont une allure 
régulière correspondant à, la relation empi­
rique de van Arkel.) La théorie s ’inspire

de l’analogie avec la formation de nuages 
ioniques dans les électrolytes forts, mais la 
complication in troduite par la symétrie 
axiale du champ dipolaire (au lieu de la 
sym étrie sphérique du champ ionique) 
oblige à des hypothèses e t approximations, 
simplificatrices. On utilise les résultats pour 
le calcul des propriétés thermodynam iques 
des solutions en question.

L a  lo i de R a o u lt co m m e u n e  lo i 
l im i te ;  H e r m a n s  J . J .  (Rec. Trau. Chim.

L a c o m p re ss ib ilité  de  so lu tions d ’élec­
tro ly te s  de v a lences 1 .1 ; L u n d é n  B.
(Svcnslc Kemislc Tidskrift, 1941 , 53, 8 6 -9 6 ) . —
On calcule la compressibilité d ’après des 
mesures de la vitesse des ultrasons dans les 
solutions. Cette vitesse est déduite de 
l’écartem ent des franges d ’interférences 
produites dans un faisceau de lumière 
parallèle par des ondes stationnaires d ’ul­
trasons dirigées perpendiculairement à la 
direction du faisceau lum ineux dans la
solution, qui agissent comme un réseau.
Les mesures sont étendues aux concentra­
tions faibles entre 1 e t 0,05 mol par litre, 
afin de déterminer, dans ce domaine, les 
constantes des formules reliant la compression 
bilité <1> (Ki) à la concentration c, telles que
*  (K>) =  'I’ (K°.) +  ev/c, où <i> (ît°ij est la 
compressibilité du solvant, e t C une cons­
tan te  à peu près proportionnelle à la puis­
sance 3/2 de la chargo ionique. Les résultats 
s accordent avec une variation linéaire de
"ï / en fonction de Les valeurs de

(Ki) sont additives pour les divers anions 
ou cathions, monovalents. Les valeurs de c, 
au lieu d 'être toutes égales conformément 
a la théorie de Debye, sont en général addi­
tives pour les ions, avec quelques exceptions.

(Allemand.)
S u r  le s  co n stan te s  th e rm o d y n a m iq u e s  

de  d isso c ia tio n  e t la  d is ta n c e  des g ro u p es  
ca rb o x y les  d a n s  l ’ac ide  b e n z è n e - tr i  -  
ca rb o x y liq u e -1 .3 .5  (A cide tr im é s iq u e ) ;  
À?E»rL ?• JrSi!.ensk Kemisk Tidskrift, 1941,
53, N° 6, 89-98). —  On mesure électromé- 
tnquem ent, à 18°, en solution contenant 
CINa, pour les forces ioniques 0,1: 0,08; 
0,05; 0,03 et 0,01, les trois constantes de 
concentration, correspondant aux trois aci­
dités de l’acide trimésique. On en déduit les 
trois constantes de dissociation. Le quotient 
de la 1« par la 2» de ces constantes donne, 
par la méthode de calcul de Bjerrum la 
distance des charges des anions divalents 
AH de l’acide: 7,3 À, alors que la théorie 
de Ingold donne 7,8 A, et les résultats de 
mesures physiques (interférences électro­
niques et rœntgénographiques) donnent 
6.8 À. (Allemand).

In d ice s  de  ré f ra c tio n  d a n s  l 'u l t r a -
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v io le t; B ayon  A. (J . Physique, 1942, 3, 
57-68). — Le calcul de la réfraction molécu­
laire de solutions de chlorures et de bromures 
alcalins, à partir des résultats des mesures 
des indices de réfraction de solutions aqueuses 
de ces sels m ontre que les ions do l’élec- 
trolyte sont déformables e t cela d ’au tan t 
plus que la concentration des solutions 
augmente.

N ouvelles re c h e rc h e s  s u r  l ’h y d ra ta tio n  
d es io n s ; Sw yngedauw  J . (J. Physique, 
1942, 3, 117-120). — L’au teu r a exposé 
précédemment une méthode perm ettant de 
mesurer et déterm iner expérimentalem ent 
la quantité d ’eau entraînée par les ions 
d ’un même sel,’ en présence de gélatine 
(C. R., Biologie, 1939, 130, 62). Les essais 
ont m ontré que la gélatine s’hydrate éga­
lem ent et qu’en conséquence elle réduit 
l’hydratation des ions. Par de nouveaux 
essais, on montre que l ’urée, le glucose et 
le saccharose réduisent aussi l’hydratation 
des ions.

S u r  le s  v a le u rs  ca lcu lées  e t o b se rv ées 
d u  p o ten tie l de l ’é lec tro d e  d ’ozone;
B r in e r  E. (Helv. Chim. Acla, 1942, 25, 
98-106). ■— Les valeurs observées du poten­
tiel de l’électrode d ’ozone présentent des 
divergences entre elles et avec les valeurs 
théoriques, calculées ù partir de l’énergie
libre de la réaction 0 ,1 ^ 1  3 /20 t. Ces 
divergences s’in terprè tent par l’intervention 
de phénomènes irréversibles dont le plus 
im portant est la décomposition de l ’ozone 
au contact des électrodes. Cette décompo­
sition explique en particulier: 1° Le3
variations de potentiel de l’électrode d ’ozone 
dues aux modifications de l’é ta t du métal de 
l’électrode, 2° les accroissements élevés 
du potentiel de l’électrode d ’ozone produits 
par refroidissement du système à — 50°C.

(Français.)
P h én o m èn es  spéc ifiques s u r  le s  in te r ­

faces liq u id e - liq u id e . I ;  E h r e n s v a e r d  C.
H. e t Ch e e s m a n  (D. F.) (Svensk Kemisk 
Tidskrift, 1942, 53, 126-137). — On étudie 
la variation de potentiel de la chaîne
Hg | CljHgi | C1K 0,0001 n | |

A s a i  Y. (J . Soc. Chem. Irtd. Japan, 1939, 
42, 98 B). — L ’addition de sels de Cu è 
une émulsion de ClAg diminue beaucoup sa 
sensibilité. L ’addition d ’un acide organique 
à une émulsion ne contenant pas de sels de 
Cu a peu d ’influence sur sa sensibilité, mais si 
l’émulsion contient des sels de Cu sa sensi­
bilité est très fortement augmentée. Les sels 
organiques (citrate de Na, oxalate de K, 
acétate de Ca) augm entent la sensibilité des 
émulsions renferm ant des sels de Cu mais 
leur action est moindre que celle des 
acides organiques. (Anglais.)

Pays-Bas, 1941, 60, 370-372). — L ’au teur 
montre que la loi de Raoult considérée 
comme une loi limite pour les dilutions 
infinies est parfaitem ent générale et indé­
pendante du modèle employé. Au lieu de 
prendre le potentiel moléculaire du « sol­
v an t » comme point de départ pour la dis­
cussion, il est préférable de prendre celui 
du « corps dissous ».

(Anglais.)

C1K I Aid. I C1K | r , 
saturé | sahcylique 10,0001 n j |‘*B

lorsqu’on ajoute à une des 2 phases aldéhyde 
salicylique d ’autres corps organiques. Les 
alcools primaires normaux, su rtou t n-hepty- 
lique et n-monylique ont un effet spécifique 
im portant. Les variations de la longueur de 
chaîne e t la ramification influent l ’effet des 
alcools en général, ainsi que la position de 
l’hydroxyle alcoolique. L ’effet varie presque 
linéairement en fonction du logarithme de la 
concentration. On suppose que les molécules 
d ’alcools déplacent de la surface de sépara­
tion les dipôles de l’eau fixés par les groupes i

Solaires de l ’aldéhyde salicylique. Certains 
ydrocarbures, comme le cyclohexane sont 

également actifs. (Anglais.)

L a th éo rie  de l ’ac tion  m u tu e lle  in te r ­
ion ique  e t la  m e s u re  p ra t iq u e  d u  p H
K o r t u m  G. (Z. Elektrochemie, 1942,48, 145- 
166). —  Revue des travaux sur le sujet, 
spécialement sur l’échelle conventionnelle 
des pH , pour les diverses méthodes de mesure 
(avec l’électrode à H,, l’électrode à quinhy- 
drone ou les mesures calorimétriques) sur 
l’influence des sels neutres sur les pH e t 
l ’équilibre des indicateurs, les mesures de pH 
dans des milieux non aqueux ou des milieux 
complexes (acides ou bases concentrés), et 
sur les essais d ’établissement d ’une échelle 
thermodynamique des pH.

I
M esu re s  de pH  d a n s  d e s  so lu tio n s  

non  tam p o n n é e s . P ré p a ra t io n  de ch lo - ; 
r u r e  de p o ta s s iu m  e t  de  ch lo ru re  de 
so d iu m  « p u r s  p o u r pH  » ; L ux  H. (Z . Elek­
trochemie, 1942, 48, 210-219). — On emploie 
pour des mesures de pH de solutions non tam ­
ponnées une nouvelle électrode à P t/H , avec 
platine poli brillant. Dans la préparation 
d ’hydrogène pur par électrolyse d ’une 
solution à 10 0/0 de HONa pure, on observe 
la formation d ’un « nuage d ’electrolyte » 
qui n ’est pas absorbé complètement même S 
p ar passage à travers une couche de poudre 
de verre de 1 m de longueur, imprégnée de 
SO.H,, mais seulement par passage ultérieur 
à travers une couche de sable quartzeux à 
1000°. Lors de la cristallisation de C1K e t 
CINa à partir de solutions aqueuses faible­



m ent acides, des ions H+ sont fixés dans les 
cristaux en quantité  décroissante, do sorte 
que les premières fractions sont plus acides 
que les suivantes. On précise les conditions 
d 'obtention d ’eau, de CiK e t de CINa « purs 
pour pH ». La variation des activités d ’ions H+ 
des solutions de CiK et CINa « purs pour pH 
en fonction de la concentration présente par 
rapport à la variation théoriquem ent prévue, 
des écarts attribués aux propriétés acides 
extrêm em ent faibles des ions alcalins hydra­
tés.

S u r  l 'o r ig in e  d es p iq û re s  o bservées 
d a n s  c e r ta in s  d ép ô ts  m é ta ll iq u e s  é le c tro - 
ly tiq u e s ; T h o m a s  G. (C. H., 1942, 214, 
480). — La formation de piqûres dans les 
dépôts galvaniques est due à la présence 
dans les électrolytes de matières grasses 
finement divisées. Pour obvier à cet incon­
vénient, il suffit d ’ajouter MnO«K à la dose 
do 10 ou 15 cg par litre d ’électrolyte on 
chauffant lo bain à 90° pendant 1 /4 d heure, 
ou en le brassant énergiquement à froid 
pendant 4 heures.

S u r  la  th é o r ie  d es m é th o d e s  d ’é lec tro ­
an a ly se  r a p id e s ;  S c h l e i c h e r  A. (Z. Elek­
lrochemie, 1942, 48, 173-177). —  Les retards 
à la précipitation dans les analyses sont 
attribués pour une p art aux forces qui 
unissent en complexes les ions métalliques 
avec les molécules do l'eau, pour une part à 
la polarisation chimique. On peut éliminer 
partiellem ent cotte résistance à la précipi­
tation  en am éliorant la diffusion, on élevant 
la tem pérature e t la densité de courant. La 
grandeur do la « résistance » est calculable 
d ’après la concentration en métal à la fin 
do Ta précipitation. Le produit do la vitesse 
do précipitation par la « résistance à la pré­
cipitation » est égal à la force électromotrice 
de la chute de concentration. Le rendement 
est calcùlable à partir de la vitesse de pré­
cipitation e t de fa force électromotrice de la 
chute de concentration.

R e la tio n s  e n tre  la  su r te n s io n  d u  m é ta l 
e t l 'e f fe t d ’a d ju v a n ts  o rg a n iq u e s  lo rs  d u  
dép ô t é le c tro ly tiq u e  de m é ta l  ; F is c h e r  H. 
et G oesch J . (Exposé à la 46» réunion de 
« Deutschen Bunsen Gesellschaft e. V7 », 10-
12 juillet 1941). (Z . Eleklrochemie, 1941, 47, 
879-889). —  L’addition d ’amines alipha- 
tiques provoque une forte élévation du 
potentiel de dépôt do Cu à partir de solu­
tions acides de SOjCu. Cette élévation croît 
en même tem ps que la concentration de 
l ’amino, et que sa grandeur moléculaire, elle 
dépend, ainsi que la forme des courbes 
potentiel/tem ps de l’acidité de l’élèctrolyté. 
Avec NH, e t les mono-amines, après l’aug­
m entation du potentiel, celui-ci diminue pro­
gressivement jusqu’à des valeurs inférieures 
à la valeur primitive. Co fait est a ttribué  à 
la formation plus forte d ’ions Cu1. L ’augmen­
tation  d’acidité diminue ou supprime cet 
abaissement du potentiel. L’élévation initiale 
du potentiel par addition d ’amine influe sur 
la texture du dépôt métallique qui devient 
sensiblement plus fin à partir d ’une surten­
sion de 30 m V. Par contre cette texture ne 
présente pas do variation sensible corres­
pondant aux modifications ultérieures des 
courbes potentiel/tem ps.

C o n trib u tio n s  à  la  con n a issan ce  de 
la  th é o r ie  de la  fab r ic a tio n  é lec tro ly tiq u e  
d e  l ’a lu m in iu m ; G r u e n e r t  E. (Z. Elek- 
trochem., 1942, 48, 393-409). —  La tension 
U nécessaire pour l’afTlnage de l’aluminium 
par le procédé des trois couches est U =  E- +  
I  VV +  Ü {E — force électromotrice de l'é­
lém ent Alu, /sels fondus (Ai+f+)/alliage A1-Cuiiq
I  =  in tensité; W =  résistance de l’électro 
lyte ; Ü =  surtension aux électrodes). On
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mesure directem ent E  à diverses tem péra­
tures, e t d ’autre part, la polarisation d ’en­
semble P  — E  +  U, par la méthode de l’in­
terrupteur, pour diverses tem pératures et 
diverses concentrations de l’alliage anodique. 
P  diminue sensiblement si le bain fondu est 
légèrement agité. Des mesures précédentes 
on déduit la surtension Ü, variable avec la 
densité de courant. Les mesures de la forco 
éloctromotrice E  perm ettent de calculer les 
données thermodynamiques des alliages 
liquides Al-Cu : coefficient d ’activité, activité 
de Al dans l'alliage, chaleur moléculaire de 
mélange, variation d ’énergie libre par disso­
lution de 1 atome-gramme d ’Al dans une 
quantité  infiniment grande d ’alliage.

S u r  la  fa b r ic a tio n  é lec tro ly tiq u e  d ’a l­
lia g e s  d ’a rg e n t  e t de p lo m b  p o u r  co n s ti­
tu tio n  de couches ; B e e rw a ld  A. ot Do- 
r in c k e l  L. {Z. Eleklrochemie, 1942,48, 255- 
263). — Dans les bains élcctrolytiques de 
C. L. Faust e t B . Thomas (Trans. amer, 
eleclrochem. Soc., 1939, 7 5 ,  185), la formation 
d ’alliages Ag-Pb est consécutive à la dépo­
larisation du dépôt de Pb. Malgré la cons­
tance de la composition du bain e t de la 
densité de courant, on constate do fortes 
variations de la teneur de l’alliage en Pb, 
duos à la variabilité du potentiel cathodique, 
provenant elle-même de différences d ’agita­
tion e t de formation incontrôlable de polycya- 
nures. T ant que le potentiel d ’équilibre "du 
plomb n ’est pas a tte in t, la composition do 
l’alliage, à concentration constante en ions 
Pb, ne dépend que du potentiel de dépôt et 
non de l ’intensité de courant, de la teneur 
en cyanures ni de l’agitation. La diminution 
de la concentration du bain en ions Pb 
abaisse la teneur de l’alliage en Pb, tan t 
que le potentiel de dépôt reste inchangé. 
L’examen métallographique des alliages à en­
viron 3,5 0/0 Pb révèle une structure extrê­
mement. fine. La roentgénographie indique 
une d ilatation  sensible du réseau de Ag et 
un fort élargissement des raies.

S u r  le  m é c a n ism e  de  l 'é le c tro ly se  ;
A u d u b e r t  R. e t A u d u b e h t  J. (J. Physique, 
1942, 3, 81-89). —  En faisant intervenir 
l’énergie d ’activation des ions dans les 
phénomènes de l’électrolyse e t en tenant 
compte des processus d ’ionisation des 
produits de la décharge, l’au teur obtient 
une relation représentant la variation de 
l’intensité en fonction du potentiel. Cette 
relation est vérifiée par l’expérience dans un 
domaine très étendu de potentiels. La théorie 
ainsi développée perm et do déterminer les 
énergies d ’activation des différents processus; 
elle révèle en outre le mécanisme complexe 
de toute déchargé.

Le gel de  silice  co m m e nouvel é lec - 
tro ly te  de b a se  d a n s  le s  p ile s  sè c h e s ;
D o d r o w s k y  A . (Z. Eleklrochem., 1942, 48, 
467-469). —  Un gel de silice à 10 0/0 de 
SiO, peut servir de base d ’éleclrolyte (avec 
36 à 40 0/0 de CINH, et des additions de 
chlorures de H g et Zn) pour des piles sèches. 
La consistance mécanique, la conductibilité, 
les caractéristiques de décharge, au repos 
ou en service sont comparables à celles des 
éléments ordinairem ent utilisés.

S u r  le  lo n c tio n n e m e n t, a u x  b a s s e s  
te m p é ra tu re s ,  de l ’a c c u m u la te u r  a u  
p lo m b  e t de l ’a c c u m u la te u r  a u  n ic k e l-  
fe r  ; v a le u rs  é levées d es fo rces é le c tro -  
m o tr ic e s  en  fin  de c h a rg e ; B r in e r  E. et 
Y a l d a  A. (Helv. Chim. Acla, 1942, 2 5 , 416- 
425). —  En em ployant comme électrolytes, 
respectivem ent des solutions d ’acide sulfu- 
rique et de potasse caustique à leur concen­
tration  eutectique, on a pu faire des mesures 
jusqu’à — 50° C. Les forces électromotrices
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de fin de charge s’élèvent avec l’abalssemont 
de la tem pérature de charge (jusqu’à 2,96 V 
pour l’accum ulateur au plomb et 2,04 V, 
pour l’accum ulateur au nickel-fer. On adm et 
que ces valeurs élevées sont dues à l ’accu­
mulation, aux électrodes, do systèmes 
instables : oxydes supérieurs ou oxygène 
atom ique sur la plaque positive, hydrures 
ou hydrogène atomique sur la plaque néga­
tive. La décroissance exponentielle rapide 
avec le tem ps des forces électromotrices 
après l’arrêt do la charge laisse supposer 
l’intervention d ’autres phénomènes, en parti­
culier de l’adsorption. Pour l’accum ulateur 
au plomb, la charge à forte intensité, à 
basse tem pérature est accompagnée d ’un 
dégagement d ’ozone, qui no sc produit pas 
avec l ’accum ulateur nickel-fer.

(Français.)
R ech erch es  s u r  le s  ré a c tio n s  ch im iq u es  

d es d é c h a rg e s  é le c tr iq u e s . X X V II. N o­
tic e  s u r  la  p ro d u c tio n  de l ’h y d raz in e  
a u  m o y en  de l ’a r c ,  en  h a u te  e t  b a sse  
f réq u en ce , ja i l l is s a n t  d a n s  le s  m é la n g e s  
azo te -h y d ro g èn e  ou  d a n s  l ’a m m o n ia c ; 
B r i n e r  E. et H cefer  H . [Helv. Chim. Acla, 
1942, 2 5 ,  96-97). —  On n ’a pas constaté 
la formation d ’hydrazine par passage de 
l’arc dans les mélanges azote-hydrogène. 
Dans l’ammoniac, il se forme de l’hydrazine, 
avec des rendem ents favorisés par la dépres­
sion e t l ’augm entation du débit, et plus 
grands en haute qu’en basse fréquence, 
mais les meilleurs rendem ents sont inférieurs 
à ceux qu’on peut obtenir au moyen de 
l’effluve. — X X V III. A ction  de l ’a rc  é lec­
t r iq u e  en  h a u te  e t  b a ss e  fré q u e n c e , s u r  
le s  sy s tè m e s  azo te  v a p e u r  d 'e a u  e t  a i r -  
v a p e u r  d ’eau  ;/</., Ibid., (Helv. Chim. Acla, 
1942, 2 5 ,  530) ; Dans les mélanges azote- 
vapeur d ’eau, l'arc donne lieu à des fixa­
tions d ’azote plus abondantes que l’étin ­
celle ou l'effluve. En haute fréquence, elles 
a tte ignen t 10 fois plus qu’en basse fré­
quence, soit 5 g d azote ou 20g d ’acide 
nitrique au kwh. L’azote fixé l ’est presque 
intégralem ent sous forme nitreuse, très peu 
sous forme ammoniacale. Dans les mélanges 
air-vapeur d ’eau, la fixation d 'azote n ’est 
pas sensiblement différente de la fixation 
dans l ’air sec, mais l’arc est moins stable.

(Français.)
É lec tro d ia ly se  d a n s  une  ce llu le  à 

d eu x  c o m p a r tim e n ts  ; U n t e r m a n n  G. 
(Exposé à la 46 ' réunion de la « Deulschen 
Bunsen Gescllscha/t e. V  », 10-12 juillet 1941). 
[Z. Eleklrochemie, 1941, 47, 876-879).— Une 
tension constante é tan t appliquée à une cel­
lule com portant un diaphragme et contenant 
un acide dilué, il s’établît un é ta t stationnaire 
à partir duquel le diaphragme n ’est traversé 
que par des ions H*. Dans le diaphragme, la 
variation de la concentration est linéaire, la 
concentration est fonction exponentielle du 
potentiel. L’intensité de courant est propor­
tionnelle à la différence de concentration 
entre l’anode et la cathode e t inversement 
proportionnelle à l ’épaisseur du diaphragme. 
La concentration dans le com partim ent 
cathodique est inversement proportionnelle 
à la tension appliquée et à l’épaisseur du 
diaphragme, e t directem ent proportionnelle 
à la distance entre le diaphragme et l’élec­
trode.

R ech e rch es  s u r  le s  s u b s ta n c e s  c a th o ­
d iq u e s  I .  S u r  le « m o d è le  de zone » 
des ca th o d es  d ’o x y d es ; U e h a r a  Y. e t Ta- 
k a h a s i  M. (Bull. Chem. Soc. Japon, 1940, 
1 5 ,  15-21). — Les auteurs proposent un 
« modèle de zone » basé sur la théorie de 
mécanique quantique de l’é ta t solide qui 
peut expliquer com plètem ent le mécanisme 
do l’émission thermo-ionique e t les autres 
propriétés des cathodes d ’oxydes.

(Anglais.)
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C H IM IE  P H Y S IQ U E

STRUCTURE DES ATOMES. RADIOACTIVITÉ

S u r  le s  tr a n s fo rm a tio n s  m o lé c u la ire s  
acc o m p a g n a n t l 'e ffe t S z i l a r d ; D au d iîl R. 
[C. R-, 1942, 214, 547-549). —  L’au teur a 
étudié l’action des neutrons thermiques 
sur les unions C10(~, lO r ,  SeO,-*, TeO,"’, 
A sO r1, S b O r1 SOUS forme de sels, e t l’éta t 
des atomes- actifs après dissolution dans 
i’èau, L’activilé créée clans les anions halo- 
génés suit aussi bien l’halogène que l’halo- 
génurc mais, par analogie avec ce qui se 
produit pour les molécules organiques, on 
adm et qu’elle prend la forme d ’ions négatifs. 
Dans les sélénites, séléniates et tellurates, 
il se forme respectivement du Se e t du Te. 
Dans les arséniates, l’effet Szilard transforme 
en arsénite une quantité  notable des molé­
cules bombardées. Ces résultats conduisent 
à penser qu’au moment de la perturbation 
radioactive l’élément possède une probabilité 
notable de sortir sous forme du cathion simple 
correspondant respectivement, dans les 
ions énumérés ci-dessus, à [’électrovalence 
positive +  7, +  6 ou -j- 5; cet. élément 
évolue ensuite dans le milieu am biant 
conformément à ses tendances propres.

P ro c é d é s  c h im iq u e s  d ’e x tra c tio n  e t 
d o sag e  d u  ra d io a c tin iu m  ; B a c h e le t  M. 
{,/. Pni/sique, 1942,3,. 171-176).— Extraction 
du RdAc par la méthode de précipitation 
fractionnée. La solution de nitrate de 
lanthane actinifère diluée (30 g de OsLa, 
par litre) est portée à l’ebullition agitée

cl, neutralisée jusqu'à début de précipitation. 
On précipite 2 0/0 du lanthane en vérifiant 
que le pH  de la solution est supérieur à 3,5. 
Si le précipité ne contient pas d ’hydroxyde 
férrique on poursuit sur la solution nilrique 
du précipite l’extraction du RdAc par la 
même méthode. En présence de fer, sa 
solution chlorhydrique est traitée par,une  
solution de carbonate et de sulfure d ’ammo­
nium. Le fer précipite; après filtration, 
la solution est portée à l’ebullition et traitée 
par l’acide chlorhydrique, puis on élimine les 
sels de Zr par précipitation par l’ammoniaque 
suivie d’une redissolution dans III dilué, 
on obtient sur filtre RdAc Axé sur quelques 
mg de terres rares.

L 'auteur dose RdAc par son rayonnem ent 
y mou. Si le produit contient de l'actinium  X 
la mesure du rayonnem ent (î ou du rayon­
nement -c dur .perm ettra de faire la correc­
tion du rayonnem ent y mou de l’actinium X.

D osage de l 'a c t in iu m  p a r  l ’a c tin iu m  K ;
P e r e y  M. (C. R., 1942, 214, 797-799). —  
La méthode de dosage décrite perm et de 
déterm iner en moins d'une heure la teneur 
en Ac de terres rares actinifères. Elle consiste 
à prélever une quantité  correspondant à 
0,1 g d’oxydes, à la dissoudre dans un léger 
excès de Cl H ou NO,H, à précipiter par un 
léger excès de CO,Na„ filtrer e t laver rapi­
dem ent; on note l ’heure de la fin de la 
filtration comme /«, on élimine AcX e t AcC"

do la solution en les en tra înan t dans une 
précipitation de (CKXJjBa à l ’ébuilition, 
filtre, lave, évapore en boîte de Pietri la 
solution qui ne contient plus que AcK, 
mesure le rayonnem ent p de celui-ci, suit 
sa décroissance e t extrapole pour l,. Les 
résultats de plusieurs essais se sont montrés 
très concordants.

D é te rm in a tio n s  su p e rfic ie lle s  e t  m e -  J 
s u re s  de d iffusion  a u  m o y en  de gaz  
no b les  ra d io a c tifs . (P ra tiq u e  e t a p p li -  ‘ 
ca tio n  q u a n ti ta tiv e  de la  m é th o d e  à  
l 'é m a n a tio n ) . I .  L 'ex écu tio n  p ra t iq u e  ; 
d es  m e s u re s  ; Zimens K. E. (Z. phys. 
Chem. A., 1942, 191, 1-53). —  Revue des 
publications sur la question, spécialement 
sur la préparation des échantillons « indicés » 
au moyen de substances radio-actives, la ; 
mesure du « pouvoir d'ém anation », l'établis­
sem ent des courbes du pouvoir d 'ém anation 
en fonction de la tem pérature et les trav au x  
avec les gaz nobles radioactifs artificiels.

Id. I I .  L a  m ise  en  v a le u r  des m e s u re s .
(Z. phys. Chem. A ., 191, 95-128). —  Mise 
au point des travaux  relatifs notam m ent à 
la possibilité d’utilisation d ’une « somma­
tion ■£ des pouvoirs • d ’émanation, sur l’ob­
tention des grandeurs caractéristiques su­
perficielles des échantillons examinés e t des 
constantes de diffusion des gaz nobles, en 
particulier de leur énergie d’activation.

PR O PR IÉTÉS DES ATOMES POIDS ATOMIQUES

Le tu b e  s é p a ra te u r .  IV . O b ten tio n  des 
iso to p es  '*Kr e t **Kr; C l u s iu s  K. et Di- 
c k e l  G. (Z. phys. Chem. R., 1942, 52. 348- 
367). — On obtient d ’abord, à partir du gaz 
naturel, un mélange binaire de “ Kr et "K r 
(avec un peu de “ K,), auquel on applique 
la méthode connue de séparation. Au moyen 
d ’une installation de 27 m de tubes, 10 I. 
de krypton, traités pendant 24 mois 
(dépense 32.000 kwh) ont donné 850 cm ’ de 
••Kr avec 0,5 0/0 de **Kr et 500 cm 1 de

“ Kr avec 1 0/0 de "K r  e t 0,7 0/0 de «Kr. 
A partir de ces résultats, on applique la 
théorie du tube séparateur au calcul de la 
constante de thermodiffusion de "K r  vis-à- 
vis de “ Kr, et du « facteur de réduction ». 
Les analyses des mélanges reposent sur des 
mesures de densités et le contrôle de la 
pureté sur l’examen des spectrographes de 
masse.

O nzièm e ra p p o r t  d u  co m ité  de p o id s

a to m iq u e s  de l 'U n io n  in te rn a tio n a le  de 
c h im ie ; B a x t e r  G. P., G u ic h a r d  M., 
H ô n ig s c h m id  O. et W h y t l a w -G r a y  R. 
(J . amer. Chem., 1941, 63, 845-850). — 
On reconsidère la question des poids a to ­
miques de C, S, P, K, I, Cs, IIo, Sc, Tb, Tm, 
Ir et Au, mais une seule modification est 
apportée à la table des poids atomiques, 
celle de Ho : 164,94 au lieu de l'ancien poids 
atom ique 163,5.

MOLÉCULES. STRUCTURE ET PR O PR IÉ T ÉS DES MOLÉCULES

S u r  la  co n stitu tio n  e t la  re p ré se n ta t io n  
en  fo rm u le s  des co m b in a iso n s  d im è re s  
d es  é lém en ts  d u  3® g ro u p e  d u  sy s tèm e  
p é rio d iq u e ; E is t e h t  B. (Z. phys. Chem. 
R., 1912, 52, 202-208). — Pour expliquer 
la dimérisation de composés tels que BI-I, et 
les dérivés triméthylés e t trihalogénés de Al, 
on peut adm ettre, entre les deux atomes 
centraux (B, Al), une liaison du type éthy- 
iénique par deux paires d’clectrons, chacune 
de ces 2 paires d ’électrons é tan t en commu­
nauté avec un atome tel que H ou un halo­
gène, suivant une formule qu’on peut repré­
senter par :

XX A X
■ > A l 4=A. <r A1\x

Ces composés à liaison en dimères pour Al 
constituent des interm édiaires entre les 
monomèrgj à liaison ionique des éléments 
du Mg++) et les monomères

\ } e groupe (Cl,Si).

* '& n s i< |j ^ k o M  
o ison  hydro f*" 
assoc ia tion

s u r  le s  m o d è le s  de 
ie ( s u r  l ’ex em p le  de 

ch a în e s  de  l ’ac ide

flu o r h y d riq u e )  ; B r ie g le b  G. (Z. phys. 
Chem. R., 1912, 52, 368). — Corrections 
numériques à  apporter à un tableau figurant 
dans un précédent travail ayan t le même 
titre  (Z. phys. Chem. R., 1 941 , 51, 9 ).

S u r  le  m onoxyde de so u fre . X . R e­
m a rq u e s  s u r  u n  tr a v a il  de  K o n d ra tjew a  
J .  E . e t K o n d ra tjew  W . a y a n t le  m ê m e  
t i t r e ;  Schenk  P. W, (Z.- phys. Chem. R., 
r942J 52, 295-298). —  L ’opinion de Kon­
dratjew  (J. Chim. Phys. Russe, 1940, 14, 
1528), d ’après laquelle le monoxyde de soufre 
serait exclusivement- formé de molécules 
0,Ss n ’est pas en accord avec les recherches 
de Sîhenk ni les siennes propres. Le calcul 
appliqué à une des expériences rapportées 
conduit à un poids moléculaire de 45,3 
(voisin de 48, correspondant à OS).

C hé la tion  d a n s  des se ls  m é ta ll iq u e s  
de  tr ia z in e s  ; D w y e r  F. P. (J. amer. chem. 
Soc., 19 4 1 , 63, 7 8 -8 1 ) . — Des expériences 
de coordination et des déterminations de 
poids moléculaire m ontrent que les sels 
métalliques de composés diazoaminés doivent 
être formulés comme complexes internes 
dans lesquels le groupement triazine joue

le rôle de groupe chélatant. Les complexes 
suivants ont été préparés : tris-diazoamino- 
benzène-palladium, poudre brune instable, 
F. 120M25°; avec la pyridine on obtient 
le bis-pyridine-bis-diazoaminobcnzènepalla- 
dium, cristaux rouges; avec l’èthylènedia- 
mine on obtient le mono-èlhylinediamine- 
bisdiazoaminobenzène - palladium, poudre 
jaune-brun. Des solutions de tris-diazo- 
aminobenzènepalladium dans l’acétone don­
nen t des plaques brun-rouge de bis-diazo- 
aminobenzènepalladium (I), Avec le 4.4’- 
diméthyldiazoaminobenzene e t le cjiloropalla- 
dite de sodium on obtient le lris-4,4'-dimê- 
Ihyldiazoaminobenzènepalladium, poudre bru­
ne, instable; chauffée dans l’acétone elle 
donne lè bis-4,4’-diméthyldiazoaminobenzène- 
palladium  (II), plaques brun-rouge, se dé­
composant au-dessus de 300°. L action de 
l’acétate de Cu sur le diazoaminobenzène 
donne le bis-diazoaminobenzéne-cuivre, ai­
guilles vert-foncé, F. 120°-130°; par action 
de la pyridine on obtient dés aiguilles 
indigo de bis-pyridine bis-diazoaminobenzéne- 
cuivre. Avec l’éthylènediarnine on obtient 
le mono-élhylènediamine bis-diazoaminoben- 
zène-cuivre F. I40°-143°. Le bis-pyridine- 
diazoaminobenzène-cuivrc, aiguilles jaunes,



donne par élimination de pÿridiné le diazo- 
aminobenzène-cuivrc (V), poudre jaune,
F. 280°. Le diazoaminobenzine-argenl (III) et 
le Î . J ’-diméthyldlazoaminobenzènc-argent. 
(IV), aiguilles jaunes no coordinnent pas avec 
les bases organiques. Dans les complexes 
métalliques il y aurait résonance entre les 

| deux structures :
N N

R.NC' >N .U  et R .N < 3>N. R
M M

Les composés 1 et 11 sont considérés
comme des complexes typiques tétracova-
lents à coordination carrée.

! N
R .N < SN .R

Pd R =  C,H, on G,H,
R .N < >N .R  

N

Les composés argentés 111 et IV qui ne 
réagissent pas aveo des groupes coordinnants 
auraient la structure.

N
R.NîS >N .R  R m C,Hj ou C,H,

Ag

Le composé V, rem arquablem ent stable, 
aurait une structure analogue, mais son 
complexe blspyridinique serait représenté 
par :

N
R.Nsg >N .R  

Cu 
/ f

C,H,N/  NC.H,

S u r  l a  v a r i a t i o n ,  a v e c  l a  p r e s s i o n ,  
d e  l a  c o n d u c t i b i l i t é  c a lo r i f iq u e  e t  s u r  l a  
f o r m a t i o n  d e  m o l é c u l e s  d o u b l e s  d a n s  l e  
c h l o r u r e  d ' é t h y l e ;  S c u a e f e r  K. et Foz 

| G a z u e l a  O. R. [Z. phys. Cliem. B., 1912, 
52, 299-314). — Sur l’exemple de G,H,Cl. 
on établit une nouvelle méthode de calcul 
du nombre des molécules doubles dans un 
gaz réel, en u tilisant la variation observée 
de la conductibilité calorifique avec la 
pression, pour les pressions supérieures à 
50 mm, cette variation étan t liée à la disso­
ciation des molécules doubles. On établit 
en outre une équation perm ettan t de sépa­
rer, dans. la valeur du 2e coefficient (B) de 
l’équation des gaz réels de Van der Waals- 
London. la p art due à la formation de 
molécules doubles de celle qui est due aux 
forces d ’attraction  de Van der Waals.

S u r  l a  t h é o r i e  d e  l ’h y s t é r é s i s  p a r  
« t r a n s f o r m a t i o n s  d e  r o t a t i o n  » ;  H a r t ­
m a n n  H. {Z. pht/s. Chem. B., 1912, 52, 
338-317). —  La théorie de S c u a e f e r  [Z. 
phys. Chem. B., 1939, 44, 126), relative aux 
« transformations de rotation », n'explique 
la stabilité observée des boucles d ’hystérésis, 
que si elle est complétée par une hypothèse 
supplémentaire, à savoir l’existence, pour 
des séries linéaires de rotateurs plans, d une

S « interdiction » de certains passages entre les 
termes du spectre de rotations,

L ’a d d i t iv i t é  d e  m o m e n t s  d e  l i a i s o n  
e t  l e s  m o m e n t s  é l e c t r i q u e s  d e  q u e l q u e s  
h y d r o c a r b u r e s  h a l o g é n é s ;  Ma r y o t t  A .A .,  
H q b b s  M. E. et G r o ss  P. M. (J. amer, chem. 
Soc.. 19-11, 63, 659-663). — Par des mesures 
de constantes diélectriques de gaz on a 
déterminé les moments électriques de. 
quelques composés à l’é ta t de vapeur. Les 
valeurs suivantes ont été trouvées (en de- 

' byes): CH,Cl, 1,58; CHC1, 1,02; CH,CCI,
1,79; CHiCHCl, 2,07; CH,CCI,CH, 2,25; 
c/s-CHCl=CHCl 1,89 e t CH.Br, 1,43, Les 
effets d ’induction entre les dipûîes et les 
atomes polarisables de la molécule e t la 
résonance interviendraient peu dans les cas

: C. P. 18

étudiés, sauf dans celui de cis-CHCI=CHCl, 
La non additiv ité  observée est mise en 
relation avec, la diminution de la disponibilité 
des électrons de l’atom e. C avec 1 augmen­
tation  du nombre d ’atomes Cl liés, ce qui 
conduirait à la dim inution du moment par 
liaison. .

P ro p r ié té s  d ié le c tr iq u e s  d u  ch lo ru re  
de polyvinyle p la s ti f ié ;  DAVIES J , Al., 
M il l e r  R. F. e t B u s s e  W. F. (J . amer, 
chem. Soc., 1941, 63, 361-369). —  On a 
mesuré, à . diverses tem pératures entre
— 15° et +  120°, la constante e t la perte 
diélectrique, la résistivité e t la dureté du 
chlorure de ¡3-polyvinyle additionné de 
plastifiants (dim ethylthiantrène, phosphate 
de tricrésyle et phtalate de dioctyle) e t d ’un 
stabilisant (silicate de Pb); la perto diélec­
trique est attribuée, en partie , à ia rotation 
bipolaire, en partie, a la conductibilité 
ionique. On Irouve des relations étroites 
entre les influences de la teneur en plastifiant 
et de la tem pérature sur les déformations 
mécaniques, d ’une part, et sur la rotation 
des dipoles, de l’autre.

P ro p r ié té s  é le c tr iq u e s  d es s o l id e s
V I. R o ta tio n  b ip o la ire  d a n s  des poly­
m è re s  é lev é s ; Fuoss R. (J. amer. chem. 
Soc., 1941, 63, 369-378). — Les constantes 
diélectriques de polymères élevés du 
chlorure de polyvinyle, du polystyrène 
e t du poly-p-chlorostyrène, additionnés de 
divers plastifiants, ont ôté mesurées pour 
diverses fréquences et tem pératures. Les 
courbes obtenues présentent l ’allure caracté­
ristique avec les maxima habituels, mais 
quantitativem ent elles ne peuvent pas être 
décrites par le mécanismo de Debye impli­
quant un mouvem ent brownien ordinaire. 
Celui-ci devrait être remplacé par un mou­
vem ent brownien rotatoire interne, compa­
tible avec l'existence de la longue chaîne 
polymérique. Le chlorure de polyvinyle 
présente vers 80° un point do transform ation 
où les propriétés électriques et mécaniques 
du corps changent brusquement. Ce point 
est assimilé à une espèce de fusion interne.
V II. Le sy s tèm e  ch lo ru re  de polyvinyle- 
d ip h én y le ; le ., Ibid-, 1941, 63, 378-385).
—  Le système déjà étudié dans le mé­
moire précédent est examiné en détail
pour des compositions à faible teneur en 
diphényie (jusqu’à 20 0/0). Le résu lta t le 
plus frappant de cette étude est la non 
linéarité de la variation des propriétés 
électriques avec la composition ; change­
ments im portants pour les premières addi­
tions du plastifiant, changem ents beau­
coup plus lents pour les ultérieures. L’in ter­
prétation donnée précédem ment est précisée.
V III . M o m en ts  é le c tr iq u e s  d a n s  le s
sy s tè m e s  ch lo ru re  de p o ly v in y le -d ip h é - 
n y le ; Fuoss R. M. e t K ir k w o o d  J .  G.
Ibid.. 1941, 63, . 385-394). —  Discussion 
théorique des résultats décrits dans les
2 mémoires précédents. En adm ettan t l’exis­
tence de plusieurs temps de relaxation 
pour les systèmes étudies, on développe 
une méthode perm ettan t de trouver la 
répartition de ceux-ci d'appès les courbes 
perte diélectrique/fréquence- Une équation 
empirique est proposée pôur représenter ces 
courbes.

M ise  a u  p o in t de d eu x  c o n d e n sa te u rs  
e t le u r  ap p lic a tio n  à  la  m e s u re  d u  m o ­
m e n t  p o la ire  d u  1 .4  d io x an e  e t  de  ceux  
de q u e lq u es  co rp s  en  so lu tion  d a n s  
c e lu i-c i;  T a v a s s o l i A. A. [J. Physique, 
1942, 3, 189-192). — Description de deux 
condensateurs à  liquide. L’un cylindri­
que, variable, perm et d'opérer avec di­
verses positions de l’électrode interne. On 
peut l’utiliser pour mesurer la constante 
diélectrique de tous les liquides en prenant

CHIMIE PHYSIQUE

comme étalon le benzène, corps au sujet 
duquel tous les auteurs, sont d'accord. Le 
deuxième est un condensateur plan dont 
l’électrode, interne est un disque circulaire; 
l’enceinte qui entoure le disque est plate 
devant le disque e t torique sur le pourtour, 
de façon à avoir des lignes de force rectilignes, 
l’enceinte constituant l’olectrode externe.

L 'auteur a déterminé la polarisation du 
dioxane très pur ainsi que les moments 
polaires' du toluène, de l’éther, de l’acétone eL 
du nitrobenzène en solution dans le dioxane.

M e su re s  d ié leo tr iq u es  s u r  des b i ­
tu m e s  e t des su b s ta n c e s  àn a lo g u e s . I ;
W a ltiik h  H . (Kolloïd. Z... 1942 , 9 9 , 9 8- 
107). —- La mesure des constantes diélec­
triques et de leur variation avec la tem pé­
rature fournit un procédé de différentiation 
entre diverses substances bitumineuses et 
permet de calculer avec précision la teneur 
en bitume des goudrons et des brais de 
houille. Dans les mélanges bitumineux, la 
déterm ination de la constante diélectrique 
renseigne sur leur stabilité plus ou moins 
grande; elle conduit à uno explica­
tion do certains phénomènes de floculation 
et à la possibilité de les em pêcher.—
I I . ;  I d .,  Ibid., 1942 , 9 9 , 12 9 -142). —
La mesure des constantes diélectriques de 
goudrons e t brais de houille pendant leur 
solifidication montre qu’il se produit des 
phénomènes de dispersion diélectrique ano­
male. Pour des fréquences égales, lo domaine 
de tem pérature ou s’observe la dispersion 
anomale est pratiquem ent le môme pour 
tous les goudrons e t brais étudiés (110° à 
12 5 “). La grandeur, de cette dispersion, 
différence, entre les valeurs les plus basses 
et les plus éloyées des constantes diélectriques, 
est d ’au tan t plus forte que la teneur en huile 
dé goudron est plus élevée e t par suite la 
viscosité plus faible. Par exception les brais 
de goudron dits « plastifiés » ont une dis­
persion faible, duo au fait que le moment 
dipolaire de leurs constituants huileux est 
plus ou moins fortement, fixé. A égale visco­
sité, la place du domaine de dispersion dans 
l’échelle des tem pératures est pratiquem ent 
la même pour les divers brais tendres et 
goudrons pour routes préparés par les 
méthodes usuelles; par contre, pour les brais 
« plastifiés », la fixation dos dipùles entraîne 
le déplacement du domaine de disper­
sion vers les basses tem pératures. —
I I I . ;  Id .. Ibid., 1942 , 9 9 , 31)2-314). — La 
mesure de la valeur absolue de la constante 
diélectrique des brais de goudron de houille 
et la place de leur domaine de dispersion 
anomale fournissent des renseignements 
sur l’é tat de solution ou de gonflement des 
brais tendres qui y  sont contenus et permet 
de prévoir leur comportement par défor­
mation mécanique. Pour certains brais, le 
déplacement du domaine de dispersion vers 
les basses tem pératures, indiquant une forte 
mobilité moléculaire sous l'influence de 
champs électriques alternatifs, doit faire 
prévoir des qualités intéressantes relati­
vement à la formation de films protecteurs 
(faculté de mouillage, adhésivité). Pour 
tous les goudrons e t brais étudiés, il existe, 
entre les constantes diélectriques s et les 
viscosités r;, une relation simple de la forme :

/ ^ ( E - ^ t f T ^ A r , *

du moins jusqu’aux viscosités de 10* à 10‘ 
poises.

Le m a g n é tis m e  e t l a  tro is iè m e  lo i de 
th e rm o d y n a m iq u e . S u sc e p tib ili té  m a ­
g n é tiq u e , v a r ia tio n  a d ia b a tiq u e  de  te m ­
p é ra tu re s  d ’a im a n ta t io n  e t c a p a c ité  th e r ­
m iq u e  de S 0 .N i .7 0 H , ; S to u t  J- W . et 
G iau q u e  \V. F. (J . amer. chem. Soc., 1941

1943



63, 714-722). — Les mesures onL été effectuées 
par des méthodes et une technique décrites 
dans un mémoire précédent, dans le domaine 
de tem pérature de 1° à 15» K. La suscèptl- 
bilité magnétique a été déterminée par des 
mesures de susceptibilité différentielle et 
calculée, d ’autre part, à l ’aide d ’équations 
thermodynam iques à partir des chaleurs 
spécifiques et des variations des tem pératures 
d ’aim antation. La courbe des chaleurs 
spécifiques présente un maximum à 1°,8 K. 
La contribution électronique aux chaleurs 
spécifiques est im portante aux tem pératures 
pour lesquelles la chaleur spécifique cristn- 
line est faible. L’entropie ■ associée avec le 
système électronique est B ln  3, ce qui 
correspond à l ’existence de 3 niveaux élec­
troniques. Par suite de l’im portance de la 
chaleur spécifique électronique, l’extrapola­
tion de l'entropie du composé d ’après des 
mesures effectuées au-dessus de 15» K 
conduit à des résultats erronnés.

L a m e s u re  de la  su sc e p tib ili té  m a g n é ­
tiq u e  a d ia b a tiq u e  d iffé ren tie lle  p rè s  
de 1° ab so lu . L a  cap ac ité  th e rm iq u e  du  
pho sp h o m o ly b d a te  de g a d o lin iu m  t r i -  
d écab y d ra té  e n tre  0 ,17  e t 4 ,7 “ ab so lu s  ; 
G ia u q u e  W. F ., S t o u t  J . W., E g a n  C. J .  
et C lark : C. W. {./. amer. chem. Soc., 1941, 
63, 405-410). — Le refroidissement du sol 
d e  G d au delà de la tem pérature de He 
liquide a été effectué par des aim antations 
adiabaliques; l’énergie lui a été fournie par 
un thermom ètre spécial à carbone amorphe. 
Les valeurs calorimétriques ainsi obtenues 
sont on bon accord avec celles qu ’on calcule 
d 'après l’entropie. L’appareil décrit permet 
de mesurer la susceptibilité magnétique 
différentielle, à entropie constante, e t donc 
l’intensité d ’aim antation. Les valeurs expé­
rimentales de cette dernière sont comparées 
avec les valeurs théoriques.

S u r  l a  s é p a ra tio n  m a g n é t i q u e  d e  
s u b s t a n c e s  d i a m a g n é t i q u e s  o u  p a r a -  
m a g n é t i q u e s ;  C o t t o n  A. e t B e l l in g  T sa i 
{C. B., 1942, 214, 754-756). —- Les auteurs 
ont opéré, à l’aide du grand éleotroaimant de 
1 Académie des Sciences, la séparation par 
lévitation dans un liquide fortem ent para- 
magneüque (oxygène au-dessous de sa 
tem pérature d ’ébuilition) de substances dia 
et paramagnétiques, B i, Sb, Se, barytine, 
topaze, fluorine, spath, quartz, gypse, 
graphite, S, anthracite, plexiglass, CS„ 
MnOiK, J% OiK„ SOtCu, aluns de Cr, de 
l>e et M L , sel de Mohr. La méthode con­
stitue un moyen excellent de déterm iner les 
signes et les valeurs des coefficients d ’aim an­
tation  et des susceptibilités magnétiques.
O, liquide peut être remplacé par l ’eau 
ou d autres solvants qui perm ettent d ’opérer 
a la tem pérature ordinaire.

Le d ia m a g n é tism e  des co m p lex es de 
m ck e l e t de t r ia z in e s ;  D w y er F. P et 
rV 'Lqi°‘cLD- orner, chem. Soc., 1941,
bd, si-SJ). — Des mesures de susceptibilité 
magnétique m ontrent que les complexes 
du nickel avec le diazoaminobenzène e t le 
4.4 -dimothyldiazoaminobenzène sont diama- 
gnetiques; ils contiennent donc des atomes 
de Ni à coordination carrée. La seule 
formation plausible, expliquant cet étal, 
est celle, ou la triazine joue le rôle de groupe 
chelatant, Bis-pyndine bis-diazoaminoben- 
lene-mckel, feuillets brun-jaune; donne par 
élimination de pyridine le bis-diazoamino- 
benzènemckel, F. 278° aiguilles rouge-foncé 
Ces composés sont dimères dans le benzène
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bouillant; il y a  dégradation en le monomère : 
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, .»1 À
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Mono-Hhylènediaminc bis-diazoaminobenzine- 
nickel, -aiguillés brun-jaune, F. 148“; bis- 
pyridine bis 4.4’-dimêihyldiazoaminobenzùne- 
nickel, plaques brun-jaune; par élimination 
de pyridine; bis-4.4-dimilhyldiazoaminvben- 
zine-nickel, plaques rouge-vin, explosant à 
200“ .

S p eo tre s  d ’a b so rp tio n , d a n s  l ’u l t r a ­
v io le t, de q u e lq u es  cy an u re s  à  l 'é t a t  
so lid e ; G au la is  F. (C. B., 1942, 214,
552-553). — Les spectres d 'absorption dans 
l'u ltraviolet des cyanures de K, H g++, Ag, 
Cu1, on t été étudiés par réflexion sur des 
poudres fines (méthode de M“ “ Guilmart 
et M. Freym ann, Bu. Opl., 1938, 17, 199). 
Les spectres obtenus en représentant, pour 
chaque substance, les variations du rapport 
de l ’intensité incidente à l’intensité réfléchie, 
sont fort différents. Les spectres deC N A g 
e t de CNCu, qui présentent une certaine 
analogie, s’écartent tou t à fait de ceux de 
CNK e t de (CN),Hg qui sont tou t à fait 
confondus; tandis que les derniers sois 
sont pratiquem ent transparents jusqu’à 
2450 À, les deux premiers ont un véritable 
spectre de bandes et l’absorption a tte in t 
95 0/0, ce qui révèle une différence profonde 
de constitution des deux groupes,

Le s p e c t r e  d 'a b s o r p t i o n  u l t r a v i o l e t  
d u  1 , 3 - c y c l o p e n t a d i è n e  ; P i c t e t  L . W .,  
P a d d o c k :  E. e t S a c k t e r  E. (J. amer. chem. 
Soc., 1941, 63, 1073-1077). — Le spectre 
des vapeurs du cyclopentadiène a été photo­
graphie entre 32.000 e t 46.000 cnr* avec

(.^Pect-ro!?rilphe Hilger de quartz, entre 
•14.000 e t 66.000 avec un spectrographe 
Hilger a vide e t prisme de fluorine. 11 est 
constitué par une large bande intense avec 
un maximum a 43.000 cm-1, à laquelle se 
superposent plusieurs bandes étroites. On 
a pris également le spectre d ’absorption des 
cyclo- e t du dicyclo-pentadiène en solution 
d ’hexane.

S p e c tre  R a m a n  d 'u n e  so lu tio n  aq u eu se  
d u  cyana te  de p o ta s s iu m  ; C le v e la n d F .F  
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 622-623). — 
Les solutions fraîches du sel donnent les 
raies 1225, 1315 et 2171 c n r 1. Au troisième 
jour ces raies disparaissent e t on trouve les 
raies 1003, 1033 et 1064.

C o n trib u tio n  à  l ’é tu d e  p a r  l ’effet 
R a m a n  d es fluo ro ch lo ro -, flu o ro b ro m o - 
e t  f lu o ro cb lo ro b ro m é th an es  ; B e lw a u l lk  
M. L. et F iiançois F. (C. B., 1942, 214, 
828-830). — Les fréquences Raman des 
composés Br.C, FBr.C, F.Br.C, FCIBr.C, 
FCljBrC, FCUC sont réunies dans un 
tableau. Les composés fluorés présentent 
tous entre 1063 et, 1077 À une raie faible 
et généralement dépolarisée due à la légéreté 
de l'atom e de F. Les spectres de F,Br,C et 
CI,Br,C sont également comparables, avec 
une anomalie au premier doublet, dont les 
deux raies forte et faible ont exactement 
même coefficient de dépolarisation. L 'ano­
malie disparaît dans les molécules moins 
sym étriques FCIBr.G e t FCl.BrC où la raie 
la plus forte du doublet est toujours celle 
qui est polarisée; mais ces molécules n 'ont 
pas même sym étrie que F,Br,C et les neuf 
raies de ces molécules tétraédriques ne se 
correspondent pas toutes.

É tu d e s  s u r  l ’effet R a m a n . CXXXVII.

S u r  la  s t ru c tu r e  d e s  d im è re s  de l 'a lu ­
m in iu m  tr im é th y le  e t  d es tr ih a lo g é n u ro s  
d ’a lu m in iu m ; K o u lra u s c h  It. W. F. et 
W a g n e r J . (Z. phys. Chem. £ . ,J 9 4 2 ,  62, 
185-201). — On compare les speçtrçs Bajinan 
et les conditions de polarisation de Leurs 
raies pour A1(CH,)„ N(CH,)„ C1,= C—.Ç=ÇI„ 
Br, =  C —  C — Br, avec ceux des trihalo- 
genures Y,Al (Y =  Cl, Br, 1). On en conclut 
que .les dérives trim éthylés e t trihalogénés 
de Al ont la même structure : dimères à 
configuration du type éthylénique, sviné- 
trie Z),*.

É tu d e s  s u r  l ’effet R a m a n . C X X X III. 
S u b s ta n c e s  azo tées. XXV. C om posés 
n it r é s  a ro m a tiq u e s ;  W i t t e r  H, (Z. phiis 
Chem. B., 1912 , 5 2 ,  3 1 5 -3 3 7 ) . —  On a 
comparé les spectres Haman du nitrobenzène, 
du /j-fluoronitrobenzène et des nitrobenzène« 
substitués X.C,H,-NO, (X => OH, Cl, Br, 
CN, CONH„ COOI-I, COOCH,, ,CHO, NO,), 
en général pour les 3 positions o-, m-, e t />- 
de X. On a recherché en particulier comment 
se comportent dans le cas d'une substitution 
en para, les fréquences de valence u , de 
NO,, u de C : O et a de C " N. L 'étude des 
spectres de trois nltroxylènes liquides 
mr.ntre que la di-méthylation en o.o' élève 
la fréquence «, à la ’valeur de celle de 
Ç.II, • CH,. NO,. Les changements de la 
fréquence w, de NO, par une mono-substitu* 
tion ne s’expliquent qu’en partie par des 
effets de mésomérfe. 11 en est de même en 
ce qui concerne les fréquences w de C : O 
et C ; N.

S u r  la  fluo rescence  de m oléoules 
fo rm ées  de n o m b re u x  a to m e s  ; Kortum
G. et F inckh  B. [Z. phys. Chem. II., 1942. 
5 2 . 283-283). — On applique la méthode 
précédemment décrite (Speklrochimica Actn,
1941, 2, 137) à l’étude quantitative des 
spectres de fluorescence de l’anthraccne à 
l'é ta t de vapeur, ou de cristal ou en solution 
dans divers solvants, com parativem ent aux 
spectres d ’absorption correspondants. On 
observe des cas de correspondance symétrique 
de ces 2 "spectres (solutions dans le dioxane). 
On étudie l’affaiblissement de la fluores­
cence par augmentation de la concentration 
et l'influence de la tem pérature sur la fluo­
rescence. On discute l’application à ces faits 
des diverses théories relatives à la fluores­
cence des molécules composées d ’atomes 
nombreux.

L a cap ac ité  th e rm iq u e  e t l ’en tro p ie  
de l ’io d u re  d 'a rg e n t  e t le u r  in te rp ré ­
ta tio n  en  te rm e s  de s t ru c tu r e  ; P it z k r  
K. S. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 516- 
518). — Les chaleurs spécifiques de lAg 
ont été mesurées entre 15“ et 300“ K. 
L’entropie qu'on en déduit est en accord 
avec celle déterminée d ’après des forces 
.électromotrices. La fonction d ’énergie poten­
tielle de l'ion argent présenterait un mini­
mum au centre du tétraèdre formé par les 
ions I", m onterait rapidem ent vers un de 
ces ions et plus lentement vers le « trou » 
formé par les 3 autres. L ’allure continue de 
la courbe des chaleurs spécifiques indiquerait 
cependant l’absence de barrières de potentiel 
à l’intérieur du tétraèdre. Le foncement 
de la couleur de lAg avec l ’élévation de la 
tem pérature est mis en relation avec la 
diminution du nombre de coordination et 
l’écart croissant du caractère de liaison 
ionique.

L es c h a le u rs  sp éc ifiq u es  a u x  b a s s e s  
te m p é ra tu re s  de l ’oxyde b o r iq u e , d u  
c a rb u re  de b o re  e t  d u  c a rb u re  de s i li­
c iu m  c r is ta l l is é s  ; K e l l e y  K. K. IJ. amer.
chem. Soc., 1941, 63, 1137-1139). —  Mesures 
de chaleurs spécifiques entre 51“ e t 298“ K. 
On en déduit les entropies pour les 3 corps

C. P . 1 >.»
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ùiaëpM O  Iv : 13 pour B ,0„ 0,47 pour CH. 
et 3,95 pour CSi; celle dé B cristallisé est 
évaluée, par analogie, à 1,7,

L as d e n s i té s , le s  ten s io n s  su p e rf i­
c ie lles e t le s  p a ra c h o rs  d u  d ib o ra n e , du  
b o re - tr lé tb y le  e t d u  t r ib ro ra u re  de b o re . 
Le p a ra c h o re  a to m iq u e  du  b o re  ; L a u b e n -  
g a y e r  A. W., P e r g u s o n  R. P . e t N e w k ir k  
A. E. (./. amer, chem. Soc., 1941, 63, 559- 
561). — Le parachor atom ique de B, calculé 
d ’après (es parachors moléculaires mesurés 
par les auteurs, varie largement, entre 8 
e t 20 environ, avec la nature des liaisons 
chimiques des composés. Les conclusions 
sur la structure moléculaire qu 'on tire de 
mesures de parachors seraient donc sujettes 
à caution.

T en sio n  s u p e r f ic ie lle , in d ice  de coor­
d in a tio n  e t  rè g le  d ’E ô tv ë s; W o l f  L. et 
G r a f e  R. (.Koiloid. Z., 1912. 98, 257-262). — 
Sur la base de mesures du coefficient de

tem pérature de la tension superficielle, 
puur une série de liquides purs, on détermine 

Z
l’indice de Stefan : ç =  y _ -y [Z — indice
de coordination du liquide, c’est-à-dire 
nombre de molécules immédiatement voi­
sines d ’une molécule donnée, X  =  indice 
de coordination superficiel, nombre de molé­
cules entourant une molécule dans la 
couche moléculaire superficielle). La cons­
tante d ’EOtvûs : k — [(faul(lT).Pf1 ':1 a
sensiblement la mémo valeur pour tous les 
liquides non associés : k  =  1,99 +  0,11. 
Pour les liquides associés (alcools, acides), k 
a des valeurs inférieures à 1,99, qui aug­
m entent, dans chaque série homologue, avec 
le poids moléculaire. La valeur de ç pour les 
mélanges de deux liquides e t sa variation 
avec la concentration, perm ettent, par leurs 
écarts éventuels avec les valeurs calculées 
par additivité, des conclusions sur la distri­
bution spatiale des deux sortes de molécules.

P ro p r ié té s  th e rm o d y n a m iq u e s  des a l­
cools h ex y liq u es . V I. 2 .3 -d im é th y lb u ta -  
n o l-2  e t  3 -m é th y lp e n ta n o l-2  ; H ovorka
F., L ankelm a H. P. et Bishop J. W. (J. 
amer, chern. Suc., 1941, 63, 1097-1098). ■—- 
.Mesures de tensions de vapeur, de viscosité 
de densité, de tension superficielle et des 
indices de réfraction, entre 5° e t 135°. On 
en déduit les parachors, les constantes de 
EOtvôs, etc.

R e m a rq u e  s u r  la  p u b lic a tio n  de 
K. H . M eyer « S u r  la  v isco s ité  e t le  
po id s m o lécu la ire  d es  h a u ts  p o ly m ères  » ;
S ta u d in g k r  H. (Koiloid. Z., 1942, S8,
330-332). — Comme correclif à certaines 
données de là publication de K. H. M e y e k  
(Koiloid. Z., 1941, 95, 70), fau teu r fournit 
quelques indications numériques sur la 
validité de la loi de viscosité pour des macro- 
molécules en chaîne linéaire.

D ensité  de so lu tions de l 'a c id e  p e rc h lo -
r iq u e  ; M a r k h a m  A. E. (J. amer. chem. 
Soc., 19-11, 63, 874-875). —- Les résultats 
expérim entaux s’étendant jusqu’à 65 0/0 
de CIO,H [en poids) peuvent s’exprimer par 
la formule :
d =  0,99707 +  0,00502796 z  +

0,0000230045 X* + 0,00000049593 xs

o ùx  est le pourcentage de l'acide. Le coeffi­
cient de tem pérature (entre 25° et 30°) 
est donné par Ad/Al — — (28+1,4 a:)10"s.

R e la tio n s  p re s s io n -v o lu m e - te m p é ra -  
tu r e  en  so lu tio n s . V. L es coefficients

CONSTANTES PHYSIQUES

én e rg ie -v o lu m e  d u  té tra c h lo ru re  de 
ca rb o n e , de l 'e a u  e t d u  glycol é th y lé - 
n iq u e ; G ibson R. E. et L œ ffi.e r  O. H. 
(,/. amer. chem. Soc., 1941, 63, 898-906). — 
Nouvelles .mesures des volumes spécifiques, 
de la dilatation therm ique e t des compressi- 
bilités des 3 liquides. Les résultats obtenus 
sont représentés à l’aide d ’équations empi­
riques e t utilisés pour la constitution de 
tables des volumes pour un large domaine 
de -pression e t de tem pérature et pour le 
calcul des coefficients pression-température 
et volume-énergie. L 'allure de ces derniers 
est discutée en relation avec la structure 
moléculaire et d’autres propriétés ■thermo­
dynamiques.

L a re p ré se n ta t io n  des ten s io n s  de 
v a p e u r ;  D u c la u x  J. P. E. (C. H., 1912, 
214, 619-621). — La nouvelle formule des 
tensions de vapeur (Ibid ., 1941, 213, 482 
et 671; 1942, 214, 77) qui fait apparaître 
l’existence d’états correspondants, représente 
¡’expérience beaucoup mieux que la formule 
de Dupré. L’au teu r le démontre à partir 
des données de l’eau, en déterm inant le 
nombre des constantes arbitraires, leur 
valeur, leur variation avec les bases. La 
formule se prête aussi beaucoup mieux à 
l’interpolation, à l'extrapolation e t au calcul 
des dérivées.

(( M é ta s ta s e s  » p h y s ico -ch im iq u es  ;
O stw all»  W. (Kotloîd. Z., 1942, 100, 2-57).— 
On .définit, comme plus général qué celui de 
•i phase », le concept de stase, caractérisant 
un certain état physico-chimique. On consi­
dère, sous le nom de métastases les étals 
intermédiaires entre les stases et on les 
distingue en catégories : métastases de dimen­
sion, étals intermédiaires entre l’é ta t com­
pact e t l 'é ta t moléculaire ou atomique, avec 
cas particulier des métastases de dispersion 
(sols colloldaux); métastases de déformation, 
états de pellicules, fils, couches limites; 
métastases d'agrégation, gels, gelées, verres, 
résines, pûtes, boues, poussières, écumes, 
émulsions concentrées, brouillards, fumées, 
nuages, é tat critique des gaz, etc. Les 
métastases d ’agrégation, déformés en pelli­
cules, fils, couches limite, ont une im por­
tance spéciale. On considère par ailleurs, 
au lieu du concept « é tat cristallin », celui de 
sfaxe d'ordination, plus général. Les métas­
tases d'ordination com portent des cas nom­
breux, par exemple les défauts d’ordination 
dans les systèmes cristallins, -et aussi les 
divers degrés d 'ordination dans les liquides 
(association comprise).

L a  s t ru c tu r e  d isp e rsé e  d es sy s tè m e s  
so lides e t son  fo n d em en t th e rm o d y ­
n a m iq u e . V II. B ai.are\v  D. (Koiloid. Z., 
1942, 99, 73-77). — Deux faits nouveaux 
sont cités à l'appui des idées de l ’au teu r: 
d 'une part, les particularités de la solubilité 
du gypse, notam m ent la différence des 
teneurs (jusqu’à 2 0/0) entre les solutions 
correspondant à la possibilité de croissance 
d ’un crislal et sa possibilité de dissolution, 
d 'au tre  part, les différences dans l’action 
catalytique de catalyseurs (par exemple

PH YSIQ UE CRISTALLINE

MnO,) chauffés préalablement dans des 
conditions différentes (températures ou vi­
tesse de chauffage différentes). — V III , 
F u sio n  e t c r is ta l l is a t io n  a u  p o in t 
de  vue de  la  th éo rie  des « co ng lom é­
r a t s  d ’a c c ro is se m e n t » p o u r  le s  sy s­
tè m e s  de  « c r is ta u x  ré e ls  » ; Id. (Ibid., 
1942, 99. 157-159). — A la surface de sys­
tèmes de cristaux réels (conglomérats 
d ’accroissement!, existent des parties sans 
structure cristalline typique, qui se ramol­
lissent à partir d’une tem pérature déter­
minée. Ce processus de ramollissement 
s’effectue progressivement, sans saut, aussi 
bien par fusion que par cristallisation. Par 
contre, la fusion et la cristallisation ordi­
naires se font brusquement, par suite de la 
différence entre les dimensions d ’équilibre 
des cristallites élémentaires libres e t en voie 
de croissance. La fusion a ■ les caractères 
d ’une peptisation des cristallites élémentaires 
du conglomérat; la cristallisation a les 
caractères d ’une coagulation des germes 
cristallins qui se forment dans les conditions 
alors réalisées. — IX . lu., (Ibid.. 1942.
99, 291-293). — La tem pérature de. début di­
ta lliermoltiminescencr de l'argent et de 
l’or est plus basse (320° et 333° respecti­
vement) s’ils ont clé travaillés à froid que 
s’ils ont été ensuite chauffés 48 heures à 320° 
(thermoluminescence à 340° e t - 351°). Elle 
est. abaissée également si ces m étaux ont 
été chauffés préalablement à 800“. Après 
une suite d ’alternatives de chauffages 
prolongés à 320“ et de courts chauffages à

1 800“, la tem pérature de Ihermolumineseence, 
après s’être abaissée, se relève par répétitions 
réitérées du traitem ent. Ces faits sont expli­
qués par l ’influence des traitem ents ther­
miques sur l’état d ’équilibre des parties 
superficielles des cristaux.

L es c h a n g e m e n ts  de p ro p r ié té s  de 
l ’oxyde de  z inc  e t de l ’oxyde de 
c h ro m e '11 a u  c o u rs  de le u r  c o m b in a i­
so n ; HuTflG G. et Tui:iMr.a II . (Kotloîd.-Z., 
1942, 100, 162-163). —  Des mélanges de 
OZn e t O.C.r. équimoléculaires chauffés 
à des tem pératures variées, manifestent 
entre 680° et 900“ une tendance accrue 
(visible par les spectres de rayions X) à la 
formation du chromate. Ce domaine de 
tem pératures correspond en même tem ps 
à une solubilité accrue de OaCr, dans les solu­
tions clilorhydriques.

Le p ro c e s su s  de f r i t ta g e  à  l 'in té r ie u r  
de p o u d re s  p ro v e n a n t d ’u n  c o n s titu a n t 
u n iq u e . —  C o n trib u tio n  à l 'e x p lic a t io n  
des p ro c e s su s  de la  c é ra m iq u e  des 
m é ta u x  e t de la  c é ra m iq u e  des oxydes.
I I I .  C o m m u n ica tio n  ré c a p itu la tiv e  s u r  
la  m a rc h e  des p h én o m èn e s  ch im iq u e s  
a u x q u e ls  p a r t ic ip e n t d es  su b s ta n c e s  
so lid e s ; H u ttig  G. F. (Koiloid. Z., 1942, 
98, 263-286). -— Les données numériques 
fournies par diverses méthodes de recherches 
sur les propriétés de nombreuses substances 
au cours du frittage sont rassemblées sur 
un diagramme unique dont l’axe des tempé­
ratures est divisé en parties nliquotes de la 
tem pérature absolue de fusion. Les diverses 
substances donnent lieu alors à des remarques 
identiques. On discute sur cette base les 
phénomènes qui ont lieu à la surface e t à 
l'intérieur de chaque cristallite e t les actions 
mutuelles de deux cristallites voisins. On 
distingue dans le processus de frittage
6 périodes correspondant à divers domaines 
de tem pératures caractérisés par la valeur 
a =  T ;T  de fusion. Pour a <[ 0,23, « effet dé 
dépouillement » par le jeu des forces d ’adhé­
sion; pour a compris entre 0,23 et 0,36,
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activation par la diffusion superficielle; 
pour a compris entre 0,33 et 0,15, désacti­
vation; pour a compris entre 0,37 eL 0,53, 
activation par diffusion dans le roseau; 
pour a compris entre 0,48 et 0,8 et plus, 
désactivation; pour a =  0,8 activation 
préparatoire au processus de fusion.

S u r  l a  th éo rie  dos d é fo rm atio n s  p la s ­
tiq u e s  des m o n o c r is ta u x  ; L a u re n t  P. et 
V a li.e u r  J . (C. /?., 1942, 2 1 4 , 830-833). — 
La théorie, reprise à la hase et développée 
par les auteurs, conduit à  une formule qui 
donne la vitesse du glissement plastique qui 
se produit dans le cristal par 1’« accrochage » 
d ’un atom e. Cette formule conduit pour la 
variation du cisaillement cfitique en fonction 
de la vitesse d ’essai à  des résultats conformes 
à l’expérience e t assez voisins de ceux que 
fournit la théorie de Küchendorfer, sauf aux 
basses tem pératures où on trouve encore, 
même au zéro absolu, une plasticité appré­
ciable. La nouvelle théorie perm et d ’expli­
quer le microfluage de Chalmers, e t d 'étudier 
la régénération à tem pérature constante, 
les lois du fluage,-l’effet Bauschinger et les 
phénomènes de radioactivité.

É tu d e  e x p é rim e n ta le  e t th éo r iq u e  s u r  
le  sp e c tre  R a m a n  de  l ’eau  de c r is ta l l i ­
sa tio n  d an s  le  g y p se ; CaBânnes J . e t Ay- 
n a rd  R. (./. Phtisique, 1942, 3, 137-145).

L 'e ffe t R a m a n  e t  le  p iv o tem en t d es  
m o lécu les  d a n s  le s  c r is ta u x . É tu d e  d es 
sp e c tre s  de b a s s e s  fréq u en ces  des 
com posés d ih a lo g én és d u  b enzène ; Rous- ’ 
s e t  A. e t L o ch e t B. {./. Physique, 1942,
3. 146-152).

S u r  le  p ro b lèm e  des p ro c e s su s  de 
p ré c ip ita tio n . I I .  L a  re la tio n  e n tre  les 
p h én o m èn es de p ré c ip ita tio n  e t la  s t ru c ­
tu r e  fine de la  couche doub le  é lec tro ­
c in é tiq u e  s u r  des su rfa c e s  de ch lo ru re  
d 'a rg e n t  d a n s  des so lu tio n s aq u e u se s  de 
ch lo ru re  de so d iu m  ; T iîzak B. ( / .  phys. 
f'.hem. A ., 190, 257-271). — A tem pérature 
constante (20°), on mesure au photomètre 
de Pulfrich, l’intensité de 1'efTet Tyndall 
divers intervalles de tem ps lors de ia préci­
pitation de solutions de NO,Ag par des 
solutions de CINa de concentrations diverses 
(de 0,1 à 0,00.01 n). Les courbes de préci­
pitation m ontrent qu’il existe une variation 
périodique de la stabilité des particules de 
GlAg précipité, suivant la concentration de 
CINa (maxinia pour 0,04 et 0,001; mínima 
pour 0,02 et 0,002). On interprète ces résul­
ta ts  au moyen d ’hypothèses sur la structure 
des couches limites cristallines.

S u r  la  p o ss ib ilité  d 'a t te in d r e  les 
c o n s ta n te s  é la s tiq u es  des c r is ta u x  p a r  
l ’é tu d e  a u x  ray o n s  X de l ’a g ita tio n  
th e rm iq u e  d es a to m es  ; L a v a l .1. (C. n.. 
19-12, 2 1 4 , 623-625).

P ro g rè s  ré c e n ts  d an s  la  ch im ie  de 
l ’a rg i le ;  H ofm ann U. (Die Chemie, 1942,
55, 283-289). -  Exposé des travaux  récents 
concernant l'étude de la structure  des 
divers minéraux constituants les argiles.

M e su re s  s u r  le s  m a ille s  é lé m e n ta ire s  
de P b .O ,, O .P b , e t SO .T 1,; G r o ss  S . T. 
{./. amer. chem. Soc., 1941, 63, 1168).
P b ,0 „  cristaux létragonaux; a ,' =  8 86 À- 
c„ =  6,66 A ; densité 9,1; 4 molécules par 
maille; groupe spatial probable P462 (Dit).
0,P.b, : -cristaux monocliniques; a. =  7 03- 
6» =  5,62; c, =  3,93 À ; 3 =  82«; densilé 
9,925; 2 Pb.O, par maille; groupe spatial 

i/”1 0,1 (£. )• H,SOi. orthorhom-
bique; a, =  10,68; 6„ =  6,02; c. =  7,81 A- 
densité 6,77; 4 SO,Tls par maille; groupé 
spatial P nm a, ( F'J).

F o rm e  c r is ta lin e  do l ’o c toacé ta te  de 
su c ro se ; W e s t  C. D. (J. amer. chem. Soc.,
1911, 6 3 , 630). — Mesures goniométriques. 
On a trouvé une symétrie orthorhombique 
bisphénoïdale.

L a s t ru c tu r e  c r is ta llin e  du  d ib ro m u re  
de d ip h én y lsé lén iu m  ; Mac Cu l i .o i . oh  J . D. 
e t H a m b u r g e r  G. (./.' amer. chem. Soc.,
1941, 6 3 , 803-807). f— Étude aux rayons X. 
Cristaux orthorhombiquès avec cellule élé­
m entaire contenant 4 molécules et a =13,95, 
h — 5,78 e t c =  15,40 A; groupe spatial 
dii — Pbcn. La molécule a une structure 
s’approchant d ’une bipyramide trigonale 
avec Se au centre, les atomes Br aux som­
mets, tandis que les 3 positions équatoriales 
sont occupées par les 2 groupes phényliques 
et la paire électronique non en commun.

Q uelles conclu s ions p e rm e t  la  m ic ro s -  
copie é lec tro n iq u e  en ce qu i concerne 
la  s t ru c tu r e  des f ib re s  de cellu lose ;
W e r g in  W . (Kollold 7. 1942,98, 131-141).— 
En exam inant les résultats des observations 
au microscope électronique, spécialement 
sur des libres de colon ou de ramie désagré­
gées au moulin à vibration, on suit les 
transform ations de la libre : division des 
faisceaux de fibrilles en fibrilles individuelles, 
« frisage » des fibrilles. Il est vraisemblable 
que les fibrilles ou leurs fragments subsistent 
dans les solutions colloïdales de cellulose, 
du moins tan t que le processus de dissolution 
n 'est pas trop avancé, et représentent les 
« micelles frangés » de Hermans et Kratky. 
Discussion avec Lobering, K ratky, Hess, 
LIeser, Ostwald, Ëisenhut, Sehramek, en 
particulier sur la persistance d ’une structure 
flbrillaire dans les-solutions.

« C ellu lose so lu b le  d a n s  l ’e a u  » ; Lie- 
SF.n Th. (Kolloïd. Z., 1942, 9 8 . 142-148). - 
Par hydrolyse et dialyse de trixanlhogénale 
de cellulose-tri-tétraéthylammonium, on ob­
tient des solutions diluées de cellulose dans 
l’eau pure ( 1 / 1000), dont la stabilité diminue 
si la tem pérature s'élève et varie en sens, 
inverse du degré de polymérisation de la 
cellulose mise en oeuvre, ¡.’insolubilité dans 
l’eau de la cellulose est attribuable, non à 
sa nature, de haut polymère, mais à sa struc­
ture supermoléeulaire. caractérisée par des 
liaisons entre les chaînes polvglycosidiques, 
par valences secondaires ou forces analogues. 
Ces liaisons sont rompues e t les chaînes sont 
éloignées par la substitution au moyen des 
radicaux lourds du •xanthogénate de létra- 
élhylammonium, et la solubilité peut en 
résulter. Discussion avec Lobering, Hubert, 
K ratky, Sehramek. Ostwald, Hess, Malthes 
sur I état moléculaire ou mieellaire de la 
cellulose dans ces « solutions >.

S u r  l ’in flu en ce  d u  p ro c e s su s  de 
b ro y ag e  s u r  le s  p ro p r ié té s  des h a u ts  
p o ly m ère s  (ce llu lose  e t p o ly s ty rèn e ) e t 
s u r  la  n a tu r e  de son ac tio n . I . ;  H ess K., 
S t e u r e r  E. et F rom m  II. (Kollold. Z.. 
1942, 9 8 . 148-159] (à suivre). On étudie les 
modifications des propriétés de la cellulose 
par broyage au broyeur à boulets «A vibra­
tion ». Certaines de ces modifications : 
division des fibres, en fibrilles, primaires 
(épaisseur 150 A), puis secondaires, observée 
au microscope optique e t au microscope 
électronique, altération du réseau des cris- 
tallites, observée aux rayons X, peuvent 
être rapportées à des effets purement méca­
niques. L’augmentation de la vitesse de 
réaction du système cellulose -C1H liquide, 
ainsi que des solubilités et du pouvoir de 
gonflement correspondent à des processus 
il la fois mécaniques et chimiques. L'indice 
de viscosité [71} (des solutions cuproammo- 
niacales) 'diminue d ’abord très vite par

broyage, puis tond vers une limite. L’étude 
de l'influence, sur la variation de viscosité, 
de 'la  tem pérature lors du broyage, et de la 
présence de poussières provenant des boulets, 
m ontre qu'indépendam m ent des processus 
d'hvdrolyse, d ’oxydation et de dégradation 
thermique, le broyage exerce directem ent un 
effet de scission des molécules. Cette action 
<1 chimique » a un coefficient, de tem pérature, 
par suite une énergie d ’activation, p ra ti­
quement nuls. — I I . ;  I d ., Ibid., 1942, 
9 8 , 290-304). — On calcule, pour le bro­
yeur boulets de verre « à vibration # 
servant aux expériences, le nombre des 
chocs de billes par seconde, l’énergie de 
chaque choc, la pression exercée. D’autre 
part, é tan t donnée la diminution observée 
de longueur de chaîne (osmotiquement 
pour les polystyrènes, viscosimélriquement 
pour les celluloses), on calcule le rendem ent 
par choc ' (nombre de liaisons atomiijues 
rompues par choc). D 'après l ’énergie néces­
saire à la rupture d ’une liaison C — C ou 
C — O, on constate que les valeurs des 
pressions de chocs ne peuvent suffire à 
provoquer ces ruptures que si on suppose 
que chaque bille se comporte comme un corps 
élastique entouré d u n e  couche élastique 
discontinue de la substance soumise au 
broyage. Dans ces conditions, la réaction de 
rupture de chaîne s’opérerait par transfert 
direct de l’énergie 3e choc en énergie de 
vibration moléculaire.

S tru c tu re  e t  a p ti tu d e s  ré ac tiv e s  de  la  
ce llu lo se ; U l m a n n  M. (Kollold. 7..,' 1942, 
9 8 , 160-164). -— La vitesse de réaction des 
celluloses avec C lII .e s t représentée jusqu’à 
40 0/0 de transform ation, par :

K 1 /2  VÆ In. - x ’
la nature du réseau (cellulose native ou 
hydrate de cellulose) n’ayant que peu d’in­
fluence. Pour la cellulose de rainie mou­
lue, dont le réseau est déformé, la vitesse 
de réaction est sensiblement plus grande. 
Par contre, l’extension du domaine de vali­
dité au delà de 40 0/0 11e dépend plus de 
l ’existence d ’un réseau. La formule ci-des- 
sus est valable jusque vers 60 0/0 pour la 
cellulose naturelle et pour lar amie, à réseau 
détru it par broyage, et seulement jusque 
vers 40 0,0 pour les celluloses recristallisées 
après broyage el les fibres artificielles régé­
nérées.

S u r  l ’in fluence  de la  s t ru c tu r e  m o rp h o ­
log ique  e t de la  co n s titu tio n  m o lé c u la ire  
de la  cellu lose s u r  le  p ro c e s su s  de fo r­
m a tio n  de la  v isco se ; J u n g  K. Ph. (Kol­
loïd. 7.., 1942, 9 8 , 192-199). —  Un procédé 
com portant un broyage en présence d ’alcali 
dans un broyeur à boulets de verre, l’addition, 
de CSj, puis l'émulsification au broyeur, 
permet de suivre l’évolution, 'e n  fonction 
du temps, et pour diverses concentrations 
en alcali, de la dissolution et de la viscosité 
relative de ia partie dissoule. Le broyage, 
dans les conditions adoptées, conduit à la 
destruction de la structure morphologique 
de la cellulose sans altération sensible du 
réseau cristallin révélé par les diagrammes 
Rœntgen. On arrive ainsi à une cellulose 
naturelle sans structure fibreuse, le degré- 
de polymérisation ayant en même temps 
diminué sensiblement.

L a  s t ru c tu r e  de g e l de f ib re s  a r t i f i ­
c ie lles  de cellu lose r é g é n é r é e .I . ;H u b e r t ,  
E.. Ma t t h e s  A. et W e is b r o d  K. (Kolloïd. 
Z., 1942, 9 8 , 173-180). — On étudie des 
fibres fraîchement coagulées, centrifugées 
jusqu’à poids constant, puis séchées à poids 
constant. On détermine ainsi l’indice de 
gonflement, mesuré par la fraction du volume 
total représentée par les espaces capillaires
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occupés par le liquide dans la libre gonflée. 
L’action de milieux à la fois..gonflants et 
précipitants tels nue des solutions aqueuses- 
alcooliques d ’alcalis, produit une baisse de 
l’indice de gonflement. Le séchage amène une 
chute irréversible de la faculté de gonflement 
par l'eau. Une suite de séchages et im pré­
gnations alternées conduit à une diminution 

j  progressive tendant asym ptotiquem ent vers 
j  une limite. Le traitem ent de la fibre par la 
:■ vapeur d ’eau saturée à haute tem pérature 
] produit une synérèse rapide jusqu 'à une 

valeur limite correspondant à l’absorption 
) de 5 0 -5 5  parties d’eau (liquide) pour 100 de 
' cellulose. Cette synérèse par la vapeur d ’un 

agent de gonflement est une propriété 
! générale des gels organiques hauts-polymères 
f régénérés de solutions. Le traitem ent par 

.NH, anhydre liquide et séchage conduit 
¿t la même limite de gonflement que l ’alter­
nance répétée de séchage e t imbibition ou 
le traitem ent par la vapeur. Cette limite est 
aussi la même qu’on obtienL en extrapolant 
les courbés d ’absorption isotherme de l’hy- 

: d rate  de cellulose.

E tu d e  des con cep ts  e t  d e s  ca lc u ls  
re la tifs  à  la  d é g ra d a tio n  des d im en s io n s  
de p a r t ic u le s  de la  ce llu lo se ; M a t t h e s  A . 

: (KoMU. Z., 1942, 98, 319-329). — Si une 
; cellulo‘sè de degré de polymérisation P  est 

considérée comme résultant d ’une dégrada­
tion d ’une chaîne glucosldique primitive 

| plus longue, on peut la caractériser par le 
; « degré 'de scission» S =  1 /P  (inverse du 
! degré 'dé polymérisation) représentant le 

nombre des points de rupture de ta chaîne 
primitive. La considération de cette grandeur 
facilite les calculs de la cinétique de la dépo- 

: lym érisation e t de la polymérisation. S 
mesure aussi le nombre des groupes term i­
naux des molécules dans 162 g de cellulose.
11 correspond au degré vrai de polymérisation 

; (déterminé osmotiquement), pour le calcul 
duquel, à partir du- degré de polymérisation 
visçosimétrique, on peut utiliser les formules 

â de Sakurada. Ce calcul montre que le ralen- 
: Üssement progressif des processus de dépo­

lym érisation observé par des mesures visco- 
;! simétriques n’est pas explicable par la 

différence des degrés de polymérisation 
« osmotique » et « visçosimétrique ».

R e m a r q u e s  s u r  l e  t r a v a i l  d e  M a t t h e s
A . c o n c e r n a n t  : « l ’é t u d e  d e s  c o n c e p t s  
e t  d e s  c a l c u l s  r e l a t i f s  à  l a  d é g r a d a t i o n  
d e  l a  d i m e n s i o n  d e s  p a r t i c u l e s  d e  l a
c e l l u l o s e  » ; E i s e n u ü t  0 .  (Knlloïd. Z.,

’ 1912,99, 3.19),— Mise au point relative à la 
référence faite par Matthes dans son étude 
(Kolloïd. Z.. 1912, 98, 319), à un article de 
Eisenhut paru dans J . prakl.-Chem., « Contri- 

| butlon à la question de la dégradation 
oxydante de la cellulose ».

l i e s  s t r u c t u r e s  d e s  c e l l u l o s e s  n a t u r e l l e s  
s u b s t i t u é e s ;  H a i . l e r  R . (Kolloïd. Z., 1942, 
98, 332-311). — Par l'étude des réactions 

; d ’esters et éthers cellulosiques' avec les 
réaétifs à .l’iode et cuivre-éthylènediàmine, 
on reconnaît que les fibres de la cellulose 
naturelle primitive ont subi une substitution 
senlfcmént superficielle ou au contraire 

. profonde suivant que le milieu dans lequel 
j ta reaction s 'est opérée a ou non une action 
: de gonflement. L’im munité des libres 

substituées vis-à-vis îles colorants substun- 
¡1 lifs‘'.e'st''îlu'e' à une action de surface. Cepcn- 
H daÿi le 'b leu  diàmine 3 II .te in t ces fibres,
; mais é n ’ rouge et non en bleu comme le 
j coton normal, la nuance rouge correspondant 

aux rràçtiôns les plus dispersées. L’action 
d ’agents saponifiants sur la soie d ’acétate 

i colorée produit un déplacement complet du 
eora[$M" q(ji est visible à l’état, cristallin 
darfs fa'zone extérieure de la fibre.

S u r  l ’in fluence  d es co nd itions de filage  
s u r  la  s o lu b il i té , d a n s  le s  a lc a l is , de 
f ib re s  de ce llu lo se  r é g é n é ré e ;  W a n n o v
II. A. e t S c h w a r z  H. (Kolloïd. Z 1942,
98, 180-186). — Le degré moyen de polymé­
risation, le titre de la fibre, le degré de m atu­
ration de la viscose, e t le degré d 'orientation 
(estimé par mesures rœntgénographiqnos) 
n’ont, qu’une influence faible ou nulle sur la 
solubilité, dans I-IONa à 9,5 0/0, dos fibres de 
cellulose régénérée. Par contre, te mode do 
filage a une influence marquée. La solubilité 
de fibres formées par filières a tte in t 25 à 
45 0/0 et celle de fibres obtenues par filage 
à « l'entonnoir » seulement 9 â 17 0/0.

Science  e t te ch n iq u e  d a n s  l 'é tu d e  de 
la  la in e  c e llu lo s iq u e ; Lœ bkiuno J . (Kol- 
Inïd. Z., 1912, 98, 186-191). — On peut 
simplifier et. accélérer la fabrication de la 
viscose par un procédé travaillant du début 
à la fin sur une-m asse cellulosique où les 
concentrations en cellulose e t en alcali 
restent constantes (environ 8 0/0 pour 
chaque produit). Un broyage de la masse 
cellulosique à plus de 8 0/0 de cellulose, 
effectué au broyeur à boulets_« à vibration », 
avant addition d'alcali, détru it la structure 
biologique, avec un minimum de diminution 
du degré de polymérisation. L’addition 
d’alcali, puis de sulfure de carbone, conduit 
à une émulsion qui évolue progressivement 
vers une viscose technique.

De la  fo rm a tio n  de cycles à  la  f ib re  de 
ny lon . T ra v a u x  de C a ro th e rs  s u r  la  
p o ly m é risa tio n -c o n d e n sa tio n  e t la  fe rm e ­
tu r e  en  cy c le ; S c h e e le  \V. (Kolloïd. Z., 
1942, 98 , 222-239). — Exposé, d ’après la 
docum entation, spécialement les travaux do 
Carothers e t collaborateurs, de la formation 
et des propriétés des substances à molécules 
en longues chaînes résultant de la poly­
condensation de molécules bifonctionnelles, 
en particulier polyanhydrides des acides 
dicarboxyliques aliphatiques, polyesters car­
boniques des polyméthylène-glycols, poly­
esters des glycols et des diacides, polyamides,

É tu d e  rœ n tg e n o g ra p h iq u e  de g ra n d e s  
d is ta n c e s  de p la n s  ré t ic u la ire s  e t é tu d e  
de so lu tio n s en  éco u le m en t; K iessig H.
(Kolloïd. Z., 1942, 98, 213-221). —  Un 
appareil à chambre sous vide perm et, par 
le jeu de diaphragmes et fentes de positions 
e t dimensions convenables, la détermination 
de distances de plans réticulaires jusque vers
100 Â. Des dispositifs spéciaux perm ettent 
des mesures à tem pératures élevées (jusqu’à 
250°). On peut adapter à l'appareil un 
système de tubes com portant une partie 
capillaire parcourue par une solution, dont 
on observe ainsi le diagramme Rœntgen. 
On a étudié par exemple l’oléate de sodium 
[d ~  42,7 A), une.cire de Carnauba (d=83 A), 
des polymères d ’oxyde d ’éthylène (d = .-
80,3 A et 99,6 A), des solutions de laurate 
de potassium en écoulement, qui, à . partir 
d ’une certaine vitesse, m ontrent une orien­
tation marquée.

S u r  d es é ta ts  de g o n flem en t o rd o n n és  
de la  n itro c e llu lo se  ; S c h u l z  O. V . (Z . 
phijs. Chem. Ii.\ 1942, 52. 253-256). — 
Pour les systèmes nitrocellulose-acétone, 
l ’entropie de gonflement varie avec la 
concentration de façon telle qu’elle change 
de signe pour un degré de gonflement voisin 
de 3, correspondant à une concentration 
voisine de 50 0/0. Négative pour un gonfle­
m ent de degré inférieur à 3, elle devient 
positive au-dessus. Ju squ ’à cette même limite 
on a observé l’existence d ’un arrangement 
en réseau des deux constituants, cet arran­
gement disparaissant pour des degrés de 
gonflement plus élevés. Ces deux groupes

d ’observations sont la base d ’une explication 
du processus de gonflement.

D éfo rm a tio n  e t o r ie n ta tio n  de fils  de 
n itro ce llu lo se  iso tro p e s . I .  G é n é ra li té s . 
A n iso tro p ie  de g o n flem en t e t sp e c tro -  
g ra m m e s  R œ n tg e n ; K r u y t  H. R., V er- 
maas n . et H erm ans P. H. (Knlloïd. Z., 
1942, 99, 244-250), -— Sur des fils de nitro­
cellulose isotropes, spécialement fabriqués, 
susceptibles d ’un étirem ent im portant sans 
rupture, soumis à divers degrés de gonfle­
m ent dans l’alcool et des mélanges alcool- 
acétone, on étudie l ’orientation par allon­
gement, I.’anisotropie de gonflement (rapport 
entre le gonflement spécifique transversal 
et le gonflement spécifique longitudinal) croît 
avec l’allongement, à l’é ta t gorflé v, d ’au tan t 
plus vite que le degré do gonflement est plus 
fort. Par contre, en fonction de l'allongement 
v, (rapporté à l’é ta t non gonflé), l'anisotropie 
de gonflement croît de la même manière 
quel que soit le degré de gonflement.. On 
trouve des résultats analogues si on étudie 
la variation, en fonction de v ou dé r„ de 
l'orientation moyenne, calculée d'après les 
diagrammes Rœntgen à l'étal allongé. 
Les propriétés des fils ni très vis-à-vis de la 
déformation sont les mêmes qu’avant 
nitration. —  I I .  La doub le  ré f ra c tio n  
à  l 'é t a t  no n  gon flé ; In., (Ibid., 1942,
99, 251-253). ■— On donne à des fils de 
nitrocellulose isotropes des degrés de gonfle­
ment divers, dans l'alcool ou des mélanges 
alcool-acétone. Après étirage à l ’é ta t gonflé, 
on sèche et on mesure la double réfraction 
à l'é ta t sec. La double réfraction observée 
croît avec l’allongement v (rapporLé à l’é ta t 
gonflé), d ’autant, plus vite que le degré de 
gonflement préalable était plus élevé. Par 
contre, en fonction de l’allongement Vt (rap­
porté à  l’é ta t initial non gonflé), la double 
réfraction croît, linéairement, d ’une façon 
indépendante du gonflement préalable. Ces 
observations sont analogues à celles qui 
ont été faites antérieurem ent sur des fils 
de cellulose non estérifiée. —  I I I .  L a -  
doub le  ré f ra c tio n  de fils  gonflés e t  
de fils  im b ib é s ;  I d. (Ibid., 1942, 100, 111- 
121). — L’étude, en lumière polarisée, de 
fils de nitrocellulose 'gonflés dans des mé­
langes alcool-acétone, puis étirés, montre que 
la « double réfraction de tension » n’a qu'une 
importance négligeable. Après imbibition de 
fils préalablement étirés, dans divers alcools 
et des solutions alcooliques d ’iodomercurate 
de potassium, on observe des courbes de 
double réfraction correspondant qualita ti­
vement à celles qui résultent de la théorie 
de Wiener sur la « double, réfraction de 
bâtonnets ». La double réfraction d ’adsorp- 
tîon, observée par étirage et imbibition par 
le toluène, le tétrachloréthane et les solu­
tions alcooliques d ’iodomercurâte, a des 
valeurs qui se placent sur deux courbes ou 
sur une seule suivant qu'on les exprime en 
fonction du degré d’allongement, expéri­
mental v ou du degré d’allongement carac­
téristique f’t (rapporté à l'é ta t sec .

É ta t  ch im ico -co llo ïda l de so lu tions 
f i la b le s ; E r b r in g  H . (KiUlnïd. Z., 1912,
98, 161-169). — L’étude de certaines
propriétés (viscosité, thixotropie, longueur 
de fil étirable) de solutions de viscose, de 
nitrocellulose, de gélatine e t de soufre fondu 
montre que la faculté de filage est en 
relation avec l’existence d ’une viscosité de 
structure et de propriétés élastiques et la 
présence de molécules filiformes radies- à 
déformer par étirage ou par éjection sous 
pression. Cet é ta t est favorisé par la forma­
tion ou l’accentuation d ’une structure 
« supermoléculaire » du corps dissous.

G on flem en t e t  ré f ra c tio n  de  la  lu m iè r e ,
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è tudo  p ré l im in a ire ,  effectuée s u r  des 
fils  d ’ê la s to ïd in e  ; Schm idt W. J. (Kollold. 
Z., 1942, 99, 254-258). — On enrobe dans 
du baume de Canada, sur la moitié intérieure 
de leur longueur, des (Ils d’élastoïdine, 
maintenus verticaux, In moitié supérieure 
étant, plongée dans de l'eau. A l'examen 
microseopiquo, on observe urie ligne trans­
versale de séparation nette entre la partie 
non gor.flée,.cylindrique, e t la partie gonflée, 

•raccordée à la précédente par une partie 
tronconique. Le changement d ’indice de 
réfraction, est indiqué par la forme - des 
lignes de Becke. L'Indice de la partie gonflée 
est intermédiaire entre celui de la partie 
sèche (1,56) et celui de l’eau (1,33).

U n  a p p a re i l  u n iv e rse l p o u r  l 'a n a ly se  
th e rm o d y n a m iq u e  de d é fo rm a tio n s  h a u ­
te m e n t é la s tiq u e s . Le « d y n a m o -d ila -  
to m è tr e  lin é a ire  » ;W cehuSch  E. (Kùlloîd. 
Z., 1942, 100, 151-153). — Description d ’un 
appareil pour l’étude des déformations 
linéaires de corps très élastiques, par traction 
e t par retour élastique après suppression de 
la tension, perm ettant de mesurer les chan­
gements de tension à longueur constante ou 
de longueur ù tension constante, provoqués 
par des changements thermiques.

S u r  le  p a s s a g e  de l 'é t a t  liq u id e  à

l 'é t a t  v it r e u x ; Guru.EN R. (C. II., 1942' 
214, 820-822). — L’nuteur avait observé 
que. certains aluns qui ont ù l'état cristallin 
des propriétés très voisines de celles des 
liquides polaires possèdent les propriétés 
suivantes dans les phénomènes d ’absorption 
électrique et de dispersion de la constante 
diélectrique ; exlsteneo pour F O des 
tem pératures limites T u , Ts» pour les tem pé­
ratures T, e t T, correspondant aux maxima 
respectifs do l’absorption et de la constante; 
maxima de la chaleur spécifique n une-iempé- 
rature T , très voisine de T, (Ibid., 1939, 
209, 21 e t 1941, 213, 991). Des mesures et 
des tracés de courbes concernant des liquides 
polaires m ontrent qu’il en est de même : 
pour/ la glycérine, la tem pérature T, du 
maximum d ’absorption tend aussi vers une 
limite Tio =  191" K, et la tem pérature T 
du maximum de chaleur spécifique est 
précisément T, =  191° K ; pour le propy- 
lèneglycol, on a T, =» 165° K e t les courues 
(log F, T,) e t (log F, T,) ont la mémo allure 
que celles de la glycérine. D’après la théorie 
de Debye, l’absorption et la dispersion 
électriques sont liées à la viscosité i). Pour 
les liquides ci-dessus, la viscosité est très 
bien représentée par la formulé log ri =  A  log 
(T — C) +  B  ou C est la tem pérature de 
vitrification du liquide : quand C =* T, 7) 
devient infini; on retrouve pour la glycérine

C =  190°,9 K, valeur très voisine de 
T, *= Tî„ =  191» K.

L a <c te m p é ra tu re  de tra n s fo rm a tio n »  
des v e r r e s  à  h a u t  p o id s  m o lé c u la ire  e t  
le u r  c o n s titu tio n  c h im iq u e ; J enckel E.
(Kollold. Z.. 1942, 100, 163-170). — La 
« tem pérature de transform ation » (tempé­
rature de . changem ent de eoeltlcient de 
dilatation apparent) est liée à la viscosité, 
c’est-à-dire a la mobilité moléculaire. Celle-ci 
est diminuée et le point de transform ation 
est élevé si les chaînes principales portent 
des chaînes latérales rigides (polystyrènes), 
ou sont liées par des valences principales 
(polymères du divinylbenzène) ou par des 
forces de liaison dipolalres (acides polyncry- 
iiques). La mobilité est facilitée, et le point 
de transformation abaissé si les chatnes 
latérales sont des chaînes nliphatiques défor- 
mnbles (polybutadiènes) ou si les forces 
dipolaires entre chaînes sont diminuées 
par effet d’écran (esters polyacryliques). La 
mobilité et le point, de transform ation sont 
alTectés également par la possibilité de 
déformation des chaînes principales, expri­
mée au moyen des angles dont peuvent 
tourner les liaisons C — C. Ces angles sont 
influencés par les substitutions, d’une 
manière différente suivant la distance à 
laquelle elles se font par rapport ù une double 
liaison,

CINÉTIQUE ET ÉQ U ILIB R ES CHIMIQUES. THERM OCHIM IE

L es d iv e rse s  s o r te s  de ré a c t io n s  d u  
ty p e  A  so lide  +  B  so lide  —>- AB so lide .
IV . C o m m u n ica tio n  ré c a p itu la tiv e  s u r  
la  m a rc h e  d es p ro c e s su s  c h im iq u e s  
a u x q u e ls  p r e n n e n t  p a r t  d es su b s ta n c e s  
so lid e s , I .  — H u ttig  G. F. (Kollold., 
Z., 1942,. 99, 262-277). —  Revue générale 
des travaux  sur le sujet, première partie, 
tra itan t notam m ent les points suivants : 
distinction entre les réactions du type 
considéré et d’autres types; indication des 
couples A-B étudiés et des é ta ts-in term é­
diaires observés lors de la purification des 
deux partenaires; table des tem pératures 
caractéristiques des substances pures consi­
dérées; thermochimie et thermodynamique 
des réactions dans les 3 cas caractéristiques 
distingués d ’après l’aliure des courbes repré­
sentant les variations, en fonction de la 
tem pérature, de la chaleur de formation et 
de l’aillnité de réaction (étude spéciale do 
la réaction OCa +  SiO, =  SiO.Ca); décrois­
sance de l'affinité avec l’augm entation de la 
tem pérature, accroissement de la faculté 
de former des solutions, avec l’augmentation 
de la tem pérature.

A p p a re il p o u r  l ’é tu d e  c in é tiq u e  de 
ré a c tio n s  g azeu se s  h om ogènes t r è s  r a ­
p id e s . I .  ; D am kœ iiler G. et Sandeb  A. 
(Z. Elektrochemie, 1942, 48, 523-543). — 
L’appareil perm et l’enrichissement en pro­
duits formés par la réaction, ou leur enlè­
vement, l|élimination des réactions de paroi, 
la lim itation à des temps de réaction définis 
entre I0~' et 10"‘i, l’obtention de circons­
tances définies de tem pérature et de concen­
tration dans la zone de réaction. On calcule 
les dimensions appropriées pour un appareil 
de laboratoire, ainsi que les domaines de 
concentration, en particulier pour un 
domaine de mélange entre 40 et 60 0/0. 
Pour ce domaine, la tem pérature 'varie peu ' 
localement, bien que les différences de 
tem pérature d ’un point à un autre de la 
zone de réaction puissent être im portantes. 
On donne la méthode de calcul de l’ordre 
de réaction, des chaleurs d ’activation, des

constantes de vitesse et des rendements. 
On prévoit la possibilité d ’études sous 
pressions jusqu’à 10 atm ., et pour des 
systèmes com portant une m atière première 
therm iquem ent labile. Id. I I . — C h am p s 
de m é la n g e  e n tre  d e u x  c o u ra n ts  g azeu x  
co n cen triq u es  in é g a le m e n t ra p id e s  ; (Id. 
Ibid., 1942, 48, 544-550). —- Un cou­
ran t de CO, de vitesse variable (100 à 
4.000 cm/s) passe dans l’axe d ’un courant 
do même sens d e 'O , (vitesse 5 cm/s). Pour 
les vitesses de CO, Inférieures à 400 cm/s, 
le profil des concentrations du mélange 
formé est une courbe en cloche. Pour les 
grandes vitesses de CO,, le profil comporte 
un maximum central en colonne relié à un 
« plateau de concentration « par une zone 
de minimum. Au-dessus de certaines vitesses 
de CO,, les concentrations obtenues en aug­
m entan t la vitesse ne sont pas reproduites 
identiquem ent si on la diminue ensuite 
(sorte d ’hysteresis). D’après ces résultats, 
le tem ps d’échaufTement d ’un constituant 
thermolabile dans l'appareil décrit en partie I 
peut être abaissé à 2.10*’s.

L a v ite sse  de  c h lo ru ra tio n  ra p id e  ; 
Thomas H. C. (J. amer. chem. Soc., 1941, 
63, 628-629). — La chloruration de p-chlo- 
rophénol, étudiée par la méthode des indi- 
teurs radioactifs en milieu benzénique, se 
produit lorsque l’échange entre Cl" e t Cl, 
est déjft complètem ent accompli.

C o n trib u tio n  à  la  co n n a issan ce  des 
ré a c tio n s  d es  c a rb u re s  d ’hy d ro g èn e  avec 
le  c h lo ru re  de  su lfu ry le  e t d es  m é lan g es  
de ch lo re  e t d ’a n h y d rid e  su lfu re u x ;
SCHUMACHER H. J. et S ta u f f  J. (Die Chemie, 
1942, 55, 341-345). — L'examen de la chlo­
ruration des carbures d'hvdrogène par le 
chlorure de sulfuryle en présence de peroxyde 
m ontre que la réaction de chloruration s’opère 
en grande partie avec du chlore libre. Le 
peroxyde remplace la lumière. Par réaction 
avec "le chlore, des radicaux qu’il libère 
il se forme du chlore atomique. Les radicaux 
formés par la réaction de celui-ci avec les 
hydrocarbures continuent h réagir selon le

processus connu avec le chlore libre toujours 
présent.

Le fait que certaines molécules telles que 
celles de chloroforme ou de tétrachloréthane, 
sont facilement chlorurées à la lumière et 
ne sont pas chlorurables en présence de 
peroxydes ou ne le sont que très lenteïnent, 
s'expliquerait ainsi ; les radicaux interm é­
diaires formés à partir de ces molécules 
entrent plus rapidement en réaction, ce qui 
s ’oppose à la formation de réactions en 
chatnes plus longues.

Les auteurs examinent également le rôle 
joué par la pyridine dans la formation 
d ’hydrocarbures' sulfochlorés en présence 
de ce composé et Ils étudient la cinétique de 
la sulfochloruration photochimique de l’hep- 
tane normal dissous dans CCI», par un 
mélange de CI. et de SO,. Le mécanisme 
est le suivant :

Cl, -[- *  Cl 41 Cl
C,H„ +  Cl => CjHi, +  GUI 

CîHu 4* SO, “= C,Hu SO,
C,H„ 4- C l,=  C,H„CI +  Cl

C,H„SO, -f CI, =  C,H„SÛ,C1 +  Cl 
Cl +  Cl =  Cl,

La d écom position  de  l 'é th o r  d ié th y - 
liq u e  p a r  l ’ac ide  b ro m h y d riq u e  ; Mayo
F. R., H a rd y  W. B. et S c h u l t z  C. G. 
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 426-436). ■ 
Étude de la cinétique de la réaction dans 
plusieurs solvants organiques. L'influence 
de l’alcool e t de l’eau dépend de la nature du 
solvant e t est toujours éliminée par l ’addi-. 
tion du bromure d ’acétvle. Suivant le solvant, 
la cinétique de la réaction s ’exprime par
3 équations différentes. Discussion des 
divers mécanismes de réaction possibles.

L a  ré a c tio n  e n tre  alcools p o lyhyd riques 
e t ac id e s  p o ly b as iq u es . V I. L es poly­
e s te rs  de  l 'a d ip a te  e t d u  séb a te  de
g ly cé ry le ; K ie n l e  R. H, e t P e t k e  F. E. 
(J. amer.- chem. Soc., 1941, 63, 481-484). 
L ’évolution des réactions a été étudiées 
par mesures de l'acidité, de la quan tité  d'eau*
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degagee e i on observant la transition sol- 
gel. Celle-ci so produit avec le polyester de 
l ’acide adipique, lorsque 30 0/0 environ se 
tro u v e n t. à l 'é ta t de polymère supérieur 
(tétram ère); avec l’acide sebacique elle se 
produit jjour un degré de complexité molé­
culaire un peu plus faible. En com parant 

; ces résultats avec ceux qui ont été obtenus

Erécédem ment avec d ’autres acides poly- 
asiques, on en tire des conclusions sur 

l’influence de la longueur de la chaîne sur la 
réaction de formation de polyesters.

H ydro ly se  do l ’a c é ta te  de  c a d m iu m ; 
Q u i n t i n  M. (C. /?., 1942, 214, 538-540). — 
Les mesures de conductibilité et de force 
électromotrice faites sur les solutions d ’acé- 
ta te  de Cd (Ibid., 1941, 213, 831 et 855) 
on t établi que ce sel est un électrolyte fort; 
Le p II, mesuré à l’a ir au moyen d ’une 
électrode à quinhydrone, no varie pas avec 

; le temps. La courbe représentant les varia­
tions de ce pH  en fonction du logarithme 
do l’activité, calculée elle-même par la 
formule de La Mer à partir dos mesures do E, 
m ontre qu ’il existe deux modes d ’hydrolyse 
do la solution : en solutions concentrées, 
l ’hydrolyse s’accompagne comme celle du 
chlorure et du sulfate de la présence d 'un  
complexe plus ou moins stab le; en solutions 
diluées, l'hydrolyse s’effectue comme celle 
du benzène sulfonate avec form ation d ’hydro- 

: xyde dissous.

L 'h y d r o l y s e  d e  l ’a c é t a t e  d e  m é t h y l e  
d a n s  u n  s o l v a n t  n o n  a q u e u x ;  F r t e d m a n
H. B . e t E l m o r e  G . V . («7. amer. chem. 
Soc., 1941, 63, 864-867). — Comme on 
devait s’y attendre, l ’hydrolyse de 
CH.COOCH, dans l'acétone avec une quan­
tité  d ’eau juste  nécessaire pour la réaction, 
est une réaction de second ordre.

C in é t iq u e  d e  l a  c o m b u s t i o n  c a t a l y ­
t i q u e  d e  l ’o x y d e  d e  c a r b o n e  s u r  l ’o x y d e  
d e  c u iv r e .  C a lc u l  a b s o l u  d e s  v i t e s s e s  d e  
r é a c t i o n s  c a t a l y t i q u e s  ; S c h w a b  G. M. et 
D r ik o s  G. (Z . phys. Chem. B., 1942, 5 2 ,  
,234-252). — E ntre 0,3 et 150 mm de pression 

; e t  entre 300° e t 430°, la vitesse de l’oxydation 
I de CO par O, en présence de OCu est propor­
tionnelle à la concentration de CO et indé­
pendante de celles de CO, et de O,. La cha­
leur d ’activation apparente est 18 kcal/Mol. 
La vitesse d e  réaction est déterminée par la 

; réduction de OCu par CO. D’une façon géné­
rale, la coïncidence des coefficients d ’ad- 

I sorptioh mesurés e t calculés caractérise 
une catalyse hétérogène comme catalyse 

¡par adsorption. Les résultats calculés s'ex­
p liq u e n t par l’hypothèse d ’une chaleur 
d ’activation réelle des molécules gazeuses 
d ’environ 21 kcal. correspondant, à 3 à  4 

. desrrés de liberté du système CO-OCu. Il 
n ’existe pas, sur la surface catalysante, do 
centres actifs définis. *

É t u d e  a u  q u a r t z  p i é z o - é l e c t r i q u e  d e

l a  v a r i a t i o n  d o  /  p d t  a v e c  l a  d e n s i t é  d e

c h a r g e m e n t ;  Mu r a o u r  H . ( Chimie cl In ­
dustrie,, 1942, 48, 11-13). —  Ëtudo de la 
variation de l’aire de la courbe pression- 
temps, pour une poudre colloïdale e t en 
fonction de la densité de chargement, la 
pression é tan t mesurée avec un quartz 
piézo-électrique. L’aire n’est pas constante 
mais diminue lorsqu’on abaisse la densité 
de chargem ent: ce résultat est en accord 
avec une loi de la forme : vitesse do com­
bustion — a +  bP [P é tan t la pression) 
en désaccord avec l’hypothèse selon laquelle 
Sa vitesse de combustion est rigoureusement 
proportionnelle à la pression.

I n f l u e n c e  d e  l a  c o m p o s i t i o n  c h i m i q u e  d u  
c o m b u s t i b l e  e t  d e  l a  r i c h e s s e  d u  m é l a n g e

c a rb u ré  s u r  le  coefficient p o ly trop ique  
de  d é ten te  d a n s  le s  m o te u rs  à  explosion  ;
S e r r u y s  M. (C. Ii., 1942, 2 1 4 ,  667-668). — 
Une étude faite sur toute une échelle de 

. mélanges pratiquem ent utilisables établit 
que la richesse du mélange carburé influe 
en sons inverse sur l’intensité de la post- 
combustion; que cette influence dépend de 
la nature du combustible; que l’intensité 
de la post-combustion et le rendem ent de la 
combustion vive varient en sens opposés; 
que la , première est d 'au tan t plus faible 
e t le second d 'au tan t plus élevé que le 
combustible contient des molécules plus 
oxydables; que le rendem ent de la combus­
tion peut être sensiblement accru par de 
très petites additions de certains corps.

S u r  l ’h é té ro g é n é ité  p h y siq u e  de s u b ­
s ta n c e s  so lid es  a c tiv e s ; F r i c k e  R . (Kol- 
loïd. Z., 1942, 1 0 0 ,  153-158). — On peut 
m ettre en évidence, dans OZn ou O.Fe, a 
actifs, l’existence de parties diversement 
actives, par dissolution des parties les plus 
actives, la chaleur de dissolution étant prise 
comme critérium de l’activité. En partan t 
do 0 ,F e , a suffisamment actif, on peut 
observer, à la tem pérature ordinaire, la 
rehydratation d ’une petite partie à l’é ta t 
HOOFe a. La partie non rehydratée a une 
chaleur de dissolution plus faible que la 
matière de départ. Les chaleurs de disso­
lution de deux fractions de O.Fe, a également 
actives sont pratiquem ent les mêmes.

A c tiv a tio n  de c a ta ly se u rs  p a r  des 
o n d u la tio n s  é le c tr iq u e s ;  H e d v a i .l J .  A . 
e t A h i .g r e n  G . A . (Kollold. Z., 1942,
100, 137-140). — L’influence catalytique de 
Ni sur la réaction ON, —y  N, +  O, est 
augmentée par l’action d ’ondulations élec­
triques, en même temps que la résistance 
ohmique de la poudre métallique est dimi­
nuée. On adm et que les ponts de frittage, 
formés par les ondes constituent des centres 
actifs catalytiques.

L a  fluo rescence  de q u e lq u es  p u r in e s  
e t p y r im id in e s ;  S t im s o n  M. M. e t R e u t e r  
M. A. (J. amer. chem. Soc., 1941, 6 3 , 697- 
699). — Recherche do la fluorescence-d’une 
vingtaine de dérivés de l ’uracile e t de l’adé- 
nine. La fluorescence trouvée pour la plupart 
de ces composés, est généralement plus 
intense en solution qu’à l'é ta t solide et plus 
en milieu basique qu’acide. Dans certains 
cas, elle est assez intense pour trouver des 
applications en ultra-chromotographie.

R ad icau x  l ib re s  so lides  co m m e c a ta ­
ly se u rs  de la  conversion  o r th o -p a -  
ra h y d ro g è n e ; T u r k e v ic h  J . e t S e l -  
w o o d  P. W. (J. amer. chem. Soc., 1941, 
6 3 , 1077-1079). —  D’après la théorie quan- 
tique de la transform ation catalytique 
ortho-para-hydrogène, les radicaux libres 
avec leurs valences non saturées e t leur 
param agnétisme qui en résulte, devraient 
agir, à basse tem pérature, comme catalyseurs 
do la réaction. Les expériences ont été 
effectuées avec le radical bivalent a.n- 
diphényl-g-picrylhydrazyle, OZn et le mé­
lange de ces deux substances. La conversion 
est lente sur chacun des 2 corps pris sépa­
rém ent e t très ra p id e 's u r  leur mélange. 
Ccci m ontre qu’en dehors du champs magné­
tique non-homogène (assuré par le radical) 
la catalyse exige la possibilité d ’un long 
contact avec ce champ, ce qui est assuré 
par l’adsorption de H , sur OZn.

L ’elfe t « m a g n é to c a ta ly tiq u e  » lo rs  de 
l ’h y d ro g én a tio n  de C O , ou C O  s u r  le  
n ic k e l ; S p in g l e r  H. et R e i n h a r d  O. 
(Z . phys. Chem. A ., 190, 331-310). — 
Lors de l’hydrogénation de CO, sur du 
nickel venant de la décomposition de nickel-

carbonyle, on mesure l’activité catalytique à 
diverses tem pératures (par la quan tité  de 
CO, décomposé). Sa variation en fonction 
de la tem pérature ne présente pas de discon­
tinuité au passage de l'intervalle de Curie 
(350° à 360°). Par contre, lors de l'hydro­
génation de CO sur le même catalyseur, la 
vitesse de l’hydrogénation (mesurée par 
la quantité  d’eau formée) s’accroît brusque­
m ent au passage de l'intervalle 35Q°-360°.

Io n s co m p lex es. L . Id en tif ic a tio n  d 'io n s  
com plexes en  so lu tio n  p a r  m e s u re s  
sp e c tro p h o to m é tr iq u e s  ; V o rsb u ro h  W.C. 
0t C ooper G . R. {./. amer, clicm. Soc., 1941, 
6 3 , 437-442). — On montre que la méthode 
de variations continues de Job  peut être 
appliquée aux  cas, où il se forme plus d ’un 
composé complexe, à condition que la 
propriété variable utilisée soit l’absorption 
de la lumière. Lorsqu’il ne se forme qu’un 
seul composé les résultats obtenus sont 
indépendants de la longueur d ’onde du 
rayonnem ent utilisé; dans le cas de plusieurs 
composés formés ils en dépendent. La 
méthode est appliquée à la formation d ’ions 
chromiques et bichromiques, aux ions 
complexes formés par Ni avec o-phénanlhro. 
line e t avec éthylènediamine e t aux com­
plexes donnés’ par Cu avec l'ammoniaque-

P h é n o m è n e s  de co u leu r assoc iées au x  
so lu tio n s de m o lybdène  p e n ta v a le n t. 
L 'e lfe t de d iv e rs  é lec tro ly te s  ; H iskey  C.
F. et M eloche V. W. (J . amer. chem. Soc.,
1941, 6 3 , 964-968). — On a étudié l'influence 
de l’addition de quantités croissantes de 
chlorures alcalins, Cl.Mg, Br,Mg, U rll et 
S O JI, sur la transition de Mo', en solution 
aqueuse, de la forme incolore à la forme 
colorée. Les résultats sont interprétés en 
adm ettan t que l'équilibre entre les 2 formes 
est influencée par la concentration des ions 
H + et par la présence de substances 
capables de former des hydrates.

S u r  l ’évolu tion  s in g u liè re  de la  p r e s ­
s ion  d 'é q u il ib re  de c e r ta in s  sy s tè m e s  
m o n o v a r ia n ts  ; DonÉ M. (C. R., 1942,
2 1 4 ,  549-551). — L’au teur a étudié le 
passage de la dissociation monovariante 
d’un solide A en un autre A’, ne donnant 
pas de solution solide avec le premier, à la 
dissociation bivariante de ce même corps A 
fondu e t donnant avec A’ une solution 
homogène. La variation de la pression d ’équi­
libre avec la tem pérature n a dans ce cas 
rien de commun avec la loi de variation de 
la pression d ’équilibre des systèmes mono­
variants habituels. Les relations établies 
m ontrent pourquoi un grand nombre de 
corps so décomposent juste au moment où 
ils fondent et expliquent de façon, satisfai­
sante les phénomènes expérim entaux de la 
dissociation des oxydes de Cu.

L ’éch an g e  de  l ’ion  su lfa te  avec l ’e a u ;
H y d k  J . L. (J. amer. chem. Soc., 1941, 6 3 ,  
873-874). -— L’échange entre “ O de l’ion 
SO, et O1* do l'eau lourde a été étudié en 
milieu acide, alcalin et neutre. Les résultats, 
généralement en accord avec ceux d 'auteurs 
précédents, s’in terprètent en adm ettan t 
que le mécanisme do l’échange est une 
formation réversible de l’anhydride.

Le non  éch an g e  d u  c o b a lt d a n s  c e r ta in s  
se ls  co m p lex es ; F lag g  J . F . (,/. amer, 
chem. Soc., 1941, 6 3 , 557-559). — On a 
établi, à l’aide d’expériences avec Rd-Co, 
que l'ion Co++ n ’échange pas avec Co 
contenu dans les cobaltammines ou dans 
l’ion cobalticyanhydrique. On en conclut 
que la réduction des ions Co+++ par l ’eau 
est plus rapide que la réaction d ’échange.

L a n a tu r e  de  la  tra n s fo rm a tio n  à
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b a sse  te m p é ra tu re  de IN D ,; S m it s  A. et 
T o l l e n a a h  D. (Z. phys. Chem. B., 1942, 
52, 222-229). —  Des mesures dilatom étriques 
de précision, appliquées à IND, com para­
tivem ent à INH,, m ontrent que la trans­
formation à basse tem pérature, avec absorp­
tion de chaleur et diminution du volume 
moléculaire, reste continue pour IND, 
comme elle l’est pour IN II,. La variation 
de volume est de 6 0/0 plus forte. La courbe 
des volumes en fonction des tem pératures 
est déplacée de 3° à, 4° vers les basses tem pé­
ratures et présente entre le maximum et le 
minimum une pente plus accentuée. Les 
volumes moléculaires calculés au moyen de 
mesures rœntgénographiques confirment les 
résultats dilatométriques.

L es p seu d o c o n s titu a n ts  deb se ls  h a lo ­
g ènes d ’a m m o n iu m ; S m it s  A . (Z. phys. 
Chem. B., 1942, 52, 230-233). —  Critique 
des considérations émises sur l’existence 
de diverses sortes de molécules e t leurs 
structure. On peut seulement dire, en 
application de la théorie de la complexité, 
qu il s ’agit de pseudo-systèmes, dont les 
pseudo-constituants on t une structure telle 
qu’elle conduit à une miscibilité imparfaite 
à l’é ta t solide. La constitution des phases 
solides est un problème différent, sur lequel 
on ne sai.t encore rien.

D onnées th e rm iq u e s  de com posés o r ­
g a n iq u e s . X X I. Q uelques données s u r  le s  
c h a le u rs  sp éc ifiq u e s , le s  en tro p ie s  e t  
le s  é n e rg ie s  l ib re s  p o u r  q u a tre  m é th y l-  
n o n a n e s ; P a r k s  G. S., W e s t  .T. J. et 
M o o r e  G. E. (J. amer. chem. Soc., 1941, 
63, 1133-1135). — Mesures de chaleurs
spécifiques entre 80° e t 298° K. On en 
déduit les entropies et les énergies libres 
à 298“.

N ote s u r  la  th e rm o c h im ie  d u  m ono­
oxyde de  c h lo re ; R o th  W. A. (Z. phys. 
Chem. A ., 1942, 191, 248-250). —  D’après 
les valeurs, de la pression partielle de OC1, 
au-dessus de solutions de CIOH +  OCl„ 
ainsi que de la constante d ’hydratation de 
OCl„ ori calcule la constante de Henry 
{coefficient d 'absorption vrai), les chaleurs 
de formation de OCI„ CIOH aq. e t la chaleur 
do dissolution OC1, 2 CI01I aq. La solu- 
bi’ité vraie de OC1, est cinq fois celle du 
chlore.

É tu d e s  c a lo r im é triq u o s  de réac tio n s  
o rg a n iq u e s . I I I .  L es c h a le u rs  d ’ion i­
sa tio n  de la  g lycine à  25°; S t u iit e v a n t  J . 
M. («A amer. chem. Soc., 1941, 63, 88-93). — 
Mesures calorimétriques de la chaleur de 
neutralisation de la glycine par l’acide 
chlorhydricfue et l’hydroxyde de sodium à 
25°. Les résultats donnent des valeurs pour 
les chaleurs d'ionisation acide e t basique

O xygène lo u rd  (“ O) com m e in d ic a te u r  
d a n s  l ’é tu d e  de p h o to sy n th èse s ; R u b e n  
b., R a n d a l l  M., K a m iîn  M. et H y d e  J . L.
(./. amer. chem. Soc., 1941, 63, 8 7 7 -8 7 9 )__
L’étude de l’échange entre “ O et “ O sur les 
suspensions d ’algues Chlorella dans l’eau 
contenant de l’oxygène lourd et CO.KH et 
CO,K. m ontrerait que l'oxygène dégagé 
dans la photosynthèse végétale provient 
de 1 eau et non de CO,.

 ̂ L a photolyse à  te m p é ra tu re  élevée de 
l ’acétone  e t l ’ac tion  de ra d ic a u x  m é th y -  
liq u e s  l ib re s  s u r  le  p ro p a n e  ; A l l e n  A . O. 
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 708-714). — 
La réaction photochimique a été étudiée 
entre 520“ e t 020° K. On a dosé dans les 
gaz produits CO e t CH, e t on a  constaté

en concordance avec des valeurs déduites 
de mesures de la force électromotrice.

C h a leu rs  de ré a c tio n s  o rg a n iq u e s . X . 
C h a leu r de b ro m u ra tio n  d ’oléfines 
cy c liq u es; L is t e r  M. W. (J . amer. chem. 
Soc., 1941, 63, 143-149). — Description
d ’un nouveau calorimètre sous vide pour 
l’étude de réactions entre liquides volatils. 
Mesures de chaleurs de brom uration de 
plusieurs oléfines cycliques e t acycliques, 
dans CCI,. Déterm ination des pressions de 
vapeur des oléfines et de leurs dibromures à 
plusieurs tem pératures e t calcul des chaleurs 
de vaporisation. La combinaison de ces
données conduit au calcul des chaleurs- 
de brom uration en phase gazeuse. Leur
analyse suggère qu’il faudrait adm ettre
des forces de répulsion entre des atomes 
non liés, adjacents, p lu tô t que des forces 
d’attraction . Mais ni dans un cas, ni dans 
l’autre, on ne trouve une formule simple 
rendant compte des changements observés 
dans les chaleurs de réactions d’addition.

S u r  le  ca lcu l de  l ’én e rg ie  su p e rfic ie lle  
de  so lides n o n  p o la ire s , à  p a r t i r  d es 
c h a le u rs  de su b lim a tio n ; F r i c h e  R . (Z. 
phys. Chem. B., 1942, 52, 284-294). — Sur 
la  ̂ base du 3® principe de la therm odyna­
mique, on indique une méthodo de calcul 
de crT (énergie superficielle libre ?> la tem pé­
rature .T), uot (énergie superficielle totale 
à cette tem pérature) à partir de o0 (énergie 
superficielle au zéro absolu, obtenue elie- 
mCme à partir des chaleurs de sublimation), 
méthode applicable dans le domaine de 
validité de la loi de Dulong e t Petit. Dans ce 
domaine, lia? est constant e t un peu supé­
rieur à o0, l’enlropie est constante, de sorte 
que ot diminue linéairement lorsque T aug­
mente.

Le sy s tèm e  ch lo ru re  th a l le u x -é th a n o l-  
eau  à  25°. L es coeffic ien ts d 'a c tiv ité  d u  
c h lo ru re  th a l le u x  d a n s  d e s  m é la n g e s  
é th a n o l-e a u ; I I o g g e  F,, e t G a r r e t t  A . B. 
[J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 1089-1094). — 
Mesures de solubilité de CITi en présence 
ou non de C1K, dans des mélanges d’eau- 
alcool h 10, 30, 40, 50 et 60 0/0. On en 
déduit les coefficients d ’activ ité en tenant 
compte de la dissociation incomplète du sel. 
On compare ensuite la courbe de la solubilité 
en fonction de la constante diélectrique avec 
l'équation de Born. Celle-ci donne bien 
l’ordre de grandeur de l'énergie libre des 
solutions saturées mais présente des écarts 
croissants avec la diminution de la constante 
diélectrique.

É q u ilib re s  d a n s  le s  sy s tè m e s  oxyde 
s ta n n e u x -h y d ro x y d e  de so d iu m  e t oxyde 
s ta n n e u x -a c id e  ch lo rh y d riq u e  à  25°. 
A naly se  de so lu tio n s  d ilu ées d 'é ta in
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la formation de méthyl-éthyl-cétone. On 
adm et la formation interm édiaire de radicaux. 
CH, e t les réactions .suivantes :

CH,COCH, +  h. =  CH, +  COCH, ;
COCH, =  CO +  CH, ; COCH, -f CH, =  C,II. +  CO 

CH, +  CH,COCH, =  CH, + CH,COCH,i 
CH, +  CH,COCH, =  C,H,COCH,.

Cette photolyse étan t un moyen de produc­
tion de radicaux méthyliques libres, on a 
étudié l ’action de ceux-ci sur le propane. 
On a décélé parmi les produits de la réaction 
des hydrocarbures saturés, mais H, et des 
composés non saturés ne se forment pas en 
quantités décelables. La différence des 
énergies d ’activation pour enlever un atome

b iv a le n t; G a r r e t t  A. B. e t H e ik s R. E. 
(J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 562-567). — 
On a mesuré les solubilités de OSn dans des 
solutions de lIONa et de C1H, de diverses 
concentrations, ainsi que dans l'eau. On 
en déduit le produit de solubilité, les 
constantes d ’équilibre de la première e t de 
la seconde dissociation basique e t de la 
dissociation acide, la chaleur de formation 
e t l ’énergie libre de formation de OSn et 
île (OH),Sn, ainsi que la chaleur d ’hydra ta­
tion de OSn.

N ote s u r  le  d ia g ra m m e  de  la  rè g le  
de p h a se s  p o u r  u n  m é la n g e  d e s  p a lm i-  
ta te  e t la u ra te  de so d iu m  avec l ’e a u ;
Mac B ain  J. W. et Jo iin s to n  S.A . (J. amer, 
chem. Soc., 1911, 63, 875-877). — Les 
tem pératures au-dessus desquelles les mé­
langes en proportions variables forment 
des solutions isotropes et au-dessous des­
quelles ils fournissent des solutions contenant 
un trouble de savon ont été déterminées 
par une méthode déjà décrite pour les 
composants purs, et les courbes obtenues 
comparées avec les courbes de ceux-ci.

É tu d e  th e rm iq u e , m ic ro sco p iq u e  e t 
a u x  ray o n s  X d u  sy s tèm e  P O .N a - 
P .O ,N a , ; P a r tr id c îe  E. P., H icks V. et 
Sm ith G. W. (./. amer. chem. Soc., 1941, 
63, 454-466). — Bien que l'analyse thermique 
n ’indique 1 existence que de 2 formes cris­
tallines du m étaphosphate, l’étude aux 
rayons X révèle 3 formes. Le tétrapyro­
phosphate existe sous 5 formes cristallines 
différentes, dont une seule peut fitre obtenue 
à la tem pérature ordinaire. Le système 
PO,Na - P ,0 ,N a , fournit par fusion un seul 
polyphosphate P,Oi»Na„

D onnées in i tia le s  e t  é ta b lis s e m e n t 
d ’une  th é o r ie  d es sy s tè m e s  b in a ire s  ;
F re d e n h a o e n  K, et T ua mit/. E. (Kollold. 
Z., 1942, 99, 52-73). — Après le rappel des 
diverses conceptions exposées sur le sujet, 
on établit une théorie des mélanges binaires, 
sur la base des idées de Plonck (Thermody- 
namik), en considérant spécialement certains 
cas : 1 °le processus de mélange est une dilution 
mutuelle de deux substances physiquement 
e t chimiquement indifférentes et de même 
volume moléculaire. (On établit les conditions 
où le mélange se fait sans changement des 
énergies libres des composants et par suite 
des; tensions de vapeur). 2 “ le processus de 
mélange est une dilution mutuelle de deux 
composants physiquement et chimiquement ■ 
indifférents, mais de volumes moléculaires 
différents. 3° les. substances forment par 
mélange une combinaison chimique, sans 
qu’il se produise de changement des forces 
intermoleculaires. 4“les substances sont chimi­
quement indifférentes mais les forces inter­
moléculaires sont modifiées par le m élange.,

H d’un atome C primaire et secondaire est, 
évaluée à 2060 cal.

C h lo ru ra tio n  e t su lfo ch lo ru ra tio n  de 
c a rb u re s  p a ra ff in iq u e s  en  so lu tion  d a n s  
le  té tra c h lo ru re  de c a rb o n e ; S t a u f f  J. 
(Z. Eleklrochem., 1942, 48, 550-559). — 
La vitesse de chloruration photochimiqùe de 
Cj.H,, suit, pour des concentrations en Cl, 
inférieures à 0,008 Mol/litre, la même loi que 
celle de l’heptane : —  A[C1,}
Pour les concentrations élevées en chlore, 
la loi du phénomène, pour CltH,„ est diffé­
rente e t s exprime par :

_ i â [C I* ] /=  fi-,/j,ta[CI,][C,JÎ„]
La vitesse de sulfochloruration :

RH SO, +  CI, =  RSO.Cl +  C1H
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est représentée; pour rheptnrte eL l’hêxn- 
déeanc, par:

—  ilC I,)/JÎ~  A >''J^.[R H J
S u r  u n e  ac tio n  p h o to ch im iq u o  de 

su r fa o e ; S c h w a b  G. M. et Is s id o r i d is  A. 
[lier, cllsch'. chem. Gcs., 1912, 75, 1018- 
1051), ■— Par action (le la lumière solaire 

M sur la couche superficielle de nitrate d’ura- 
nyle adsorbé sur alumine, ou mieux sur 
OZn, la Couleur du sel d’uranyle passe du 
jaune au vert brun, ce qui est expliqué par 
tes réactions :
4U0.+8OH-+ n/i» —>-

U.O. aOH,-}. Ü 0..20H, 
et 3 UO, -f BÛH-+ n h ,  — U,0,.2OH, +  OH.
1! y  a, pour ce phénomène une concentration 
optimn de la solution d ’üranyle, qui pour 
OZn est de l’ordre de 0,17 ni.

S u r  l 'é t a t  d e s  h a u ts  p o ly m è re s  en 
so lu tion . I . A ctiv ité  des so lv an ts  v is -à -v is  
de l ’a c é ty l-  e t  de la  n itro ce llu lo se  e t 
de  le u r s  m é la n g e s ;  T a te i  M. (Kolloïd. Z., 
1942, 98, 312-318). — On étudie l’influence, 
sur la solubilité des esters cellulosiques 
indiqués, du moment dipolaire, de la cons­
tante diélectrique et de la tension superfi­
cielle du solvant. Le domaine de solubilité 
est caractérisé par la valeur de la fonction 
ii'lt.a  (ü =  moment dipolaire, t — constante 
diélectrique, a =  tension superficielle), les 
valeurs élevées correspondant à des solvants 
de la tri-nitrocellulose et les valeurs faibles 
à des -solvants de la triacétylcellulose, les 
dinitro- e t diacétylcelluloses avant un 
domaine de solvants communs qui ont des 
valeurs moyennes de Pour les nitro-
acétyl-celluloses, la solubilité dans les 
solvants ayan t une valeur élevée de n’/s.u 
augm ente en môme temps que la teneur en 
groupes nitro. Pour les nitrocelluloses, la 

;1 solubilité se déplace vers le, domaine des 
faibles valeurs de u 'Ii.o  à mesure que le 

! taux de n itration  diminue.
H . •

L a d en s ité  de so lu tions a q u e u se s  de 
l ’hydroxyde de p o ta s s iu m ; A k e h l o f  G. et 
B e n d e r  P. (J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 
1085-1089). —  Mesures pyonométriques dans 
le domaine de concentration de 0,5 à 17 mol. 
et. de tem pérature de 0° à 70°. Les volumes 
molaires partiels apparents, calculés d ’après 
ces mesures, présentent des courbes continues, 
dont la partie inférieure est une droite et 
la partie supérieure a une forme quadratique.

É tu d e  s u r  l ’é q u il ib re  d a n s  le s  m e m ­
b ra n e s  ; B a rb u le sc u  N. (Kolloïd. Z., 1942,
99, 78-85). La loi .d’équilibre de Donnan 
(Z. Elektrochem., 1911. 17. 572) est un cas 

j i i  particulier d ’une loi plus générale selon
laquelle il existe un rapport constant entre 

||] les produits de concentration des ions
;; diffusants se trouvant de part et d’autre de

la membrane. Le déplacement de l’électro- 
lyte diffusant est proportionnel à la concen- 

;j! tralion c, de l’électrolytc non diffusant, mais,
■}|j pour les valeurs élevées de c,, le déplacement

’ est conditionné par une valeur /effective c,
de la concentration, pour laquelle l’équation 
d ’équilibre est mieux satisfaite. Les lois 
d ’équilibre peuvent être étendues, aux gaz 
et aux solutions des non électrolytes. L ’éta­
blissement de l’équilibre comporte plusieurs 
étapes dont l’analyse montre que les facteurs 

! principaux de l’équilibre sont, le <■ covolume
I apparen t » (non identique au covolume de

vsin der Waals) et les conditions de neutra­
lité électrique des solutions.

1 S ig n ific a tio n  e t ca lcu l de la  p re s s io n

S u r  l ’ac tion  q u ’ex e rc e n t le s  gaz  s u r  
la  ré a c tio n  pho to g én iq u e  a c c o m p a g n a n t 
l ’é lec tro ly se  de so lu tio n s d ’azo tu re  de 
so d iu m  e t d ’ac ide  azo th y d r iq u e  ; V e r­
di eh  E. T. (C. B., 1942, 214, 617-619). — 
L’au teu r a étudié l’influence de gaz comme 
N., H,, 0 (, A, N ,0  sur la réaction photo­
génique, par barbottage prolongé du gaz 
dans la solution avan t la mesure et passage 
d ’un courant de gaz dans l’atmosphère de 
l’anode pondant la mesure. Il a constaté 
que Nt e t  H , augmentent, de 6 à 600 fois 
rém ission par rapport à l’air, tandis que A 
et NjO sont pratiquem ent sans influence 
et que O, diminue considérablement l’émis­
sion. Ces résultats conduisent à penser que 
N, e t H,, constituants de la molécule N„H, 
augm entent l’émission soit par la création 
d’un é ta l do résonance entre les molécules, 
soit par la ramification des chaînes dans la 
réaction photogénique; A e t NiO se compor-

SOLUTIONS. MÉLANGES LIQUIDES

o sm o tiq u e ; F r e i i e n h a o e n  K . (Kolloid. Z.- 
1942, 99, 277-283). — Après un rappel do 
la double signification du term e « pression 
osmotique d ’une part différence APa 
de pression sous laquelle le solvant passe 
dans la solution, d’autre part pression 
« therm ique » Pu de la substance dissoute 
dans la solution, on montre par des considé­
rations théoriques, po rtan t notam m ent sur 
le travail yiosm correspondant au passage 
d ’une molécule de solvant dans la solution 
par osmose directe e t sur le travail Adent. 
correspondant au passage d ’une molécule 
du solvant pur dans la solution par distilla­
tion isotherme, la raison de l’identité des 
deux valeurs de la pression osmotique 
APa et Pb.

T o u s  le s  sy s tè m e s  b in a ire s  se  r a p ­
p ro c h e n t- i ls ,  p o u r  u n e  d ilu tio n  c ro is ­
s a n te ,  de la  lo i de R a o u lt?  F r f .d e n h a g e n  
K. et T r a m it z  E. (Kolloïd. Z., 1942, 99, 
283-290). —  Dans des mélanges de deux 
liquides (ou do deux gaz) les pressions 
partielles de vapeur des deux constituants 
varient avec la proportion des constituants 
d ’une façon qui ne se rapproche pas toujours 
de celle qui correspondrait à la loi de Raoult, 
spécialement dans les cas où il y a réaction 
entre les deux constituants. Les courbes ten­
sion de vapeur/concentration, pour chaque 
constituant dépendent, alors de la constante 
d ’action de masse de la réaction et peuvent 
ne pas se rapprocher asym ptotiquem ent de 
la droite de Raoult, pour une concentration 
tendant vers zéro. On discute la validité 
de l ’Interprétation de mesures faites sur le 
système heptane-éthanol.

L ’évolu tion  de la  cryoscopie;D oucE T Y .
(.7. Physique, 1942, 3, 177-188). — H isto­
rique des déterminations cryoscopiques et 
exposé succinct des théories qui ont été 
proposées pour interpréter les résultats des 
mesures.

L a  so lu b ilité  d u  g az  ca rb o n iq u e  e t d u  
p ro to x y d e  d ’azo te  en  so lu tio n s  aq u e u se s  
s a l in e s ;  M a r k iia m  A. E. et K o b e  K. A. 
(J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 449-454). — 
Mesures effectuées, à 0,2 , 25“ et 40° dans 
des solutions aqueuses de sels alcalins e t 
de Mg. La solubilité dans une solution de 
molarité m, Sm, peut s’exprim er à l ’aide de
l’équation ; SmjS, =  am  +  - j , où S,
est la solubilité dans l’eau pure e t a e t b 
sont des constantes empiriques. .

L a  so lu b ilité  de  l ’ac ide  ca rb o n iq u e  
d a n s  le s  so lu tio n s a q u e u se s  d e s  ac id e s 
s u l lu r iq u e  e t  p e rc h lo riq u e  à  25°; M a r k -

teraient en gaz inertes; 0> serait inhibiteur 
parce que participant il la formation de N«0 
sans émission de lumière.

S u r  d es  é ta ts  des g a z ;  L ie s e g a n i; H. E- 
(Kolloïd. Z., 1942, 100, 65-66). — Par son 
action sur les constituants résineux de 
papier photographique l ’air provoque une 
réduction des sels sensibles, bous plusieurs 
épaisseurs de papier épais, un papier photo­
graphique est ainsi parsemé de taches, qui 
m ontrent que l’accès de l’air s’est produit 
comme par une sorte de « rayonnement » 
localisé.

C h im ie  co llo ïdale  e t p h o to g ra p h ie ;
L u p p o -G r a m e r  (Kolloïd. Z., 1942, 100, 98). 
•— Indication bibliographique des travaux 
récents de l’au teur sur le sujet.

h a m  A. E. e t K o b e  K . A. (J. amer, chem 
Soc., 1941, 6 3 ,  1165-1166). —  On a opéré 
sur des solutions sulfuriques de concentra­
tions comprises entre 0 e t 100 0/0 e t sur 
des solutions perchloriqucs de concentra­
tions comprises entre 0 e t 29,15 0/0- Dans 
le prem ier cas la solubilité passe par un 
minimum, un m aximum e t un nouveau 
minimum. L’équation empirique, précé­
dem m ent établie :

S /S , =  am +  1/ (1 +  6m), m =  m olarité 
est. valable jusqu’aux  maxima.

In te ra c t io n  d ’io n s  e t d ’io n s b ip o la ire s .
I I .  L a  so lu b ilité  de l 'io d a te  d ’a rg e n t  e t 
de l 'io d a te  de p lo m b  d a n s  d es so lu tio n s 
de g lycine e t d ’a la n in e ; K e f f e r  R . M. et 
R e ib f .r  H. G. (J . amer. chem. Soc., 1941, 
6 3 ,  689-692). —  Les pentes des courbes 
exprim ant les solubilités des 2 iodates en 
fonction de la concentration de l'am ino- 
acide sont anormales. On a ttribue l’anomalie 
à, la form ation de complexes dont on calcule 
les constantes de dissociation.

L a  so lu b ilité  d e l ’io d u re  de  p lo m b  d an s  
le s  so lu tio n s  d ’io d u re  de p o ta s s iu m .Io n s  
co m p lex es d ’io d u re  de p lo m b  ; L a n  pou d
0 . E. e t KiriitL S. J. [J. amer. chem. Soc.,
1941, 63, 667-669). - -  La solubilité a été 
déterminée par une méthode colorimétrique 
de dosage de Pb sous forme de SPb. L’aug­
m entation de la solubilité de IsPb lorsque 
la quan tité  des ions I" croit est attribuée ù 
la formation des ions complexes I,P br et
1 .P b " . Les constantes de dissociation des 
complexes et leurs énergies libres de forma­
tion ont été déterminées.

L 'e ffe t de so lu b ilité  d a n s  d es so lv an ts  
de  fa ib le  c o n s ta n te  d ié le c tr iq u e . I .  L a 
so lu b ilité  de l ’io d u re  de té t r a b u ty l-  
a m m o n iu m  en  p ré se n c e  d es p ic r a te s  et 
d u  n i t r a te  de té t r a b u ty la m m o n iu m  ; V e r - 
n o n  A. A., L u d e r  W. F. et G ie l l a  M. 
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 862-867). ■— 
La solubilité de l’iodure croît avec la concen­
tration  des sels ajoutés. Ce résu lta t est dis­
cuté du point de vue de Kraus et Fuoss 
sur l’association dans les solvants de faible 
constante diélectrique.

L es v o lu m es m o la ir e s ,  a p p a re n t  e t 
p a r t ie l ,  d es  se ls  so d iq u es  d es ac ides 
fo r m iq u e s , a c é t iq u e , p ro p io n iq u e  - e t 
n -b u ty r iq u e  en  so lu tio n  aq u eu se  ; W a i - 
son G. M. e t F e l s in o  W. A. (J. amer. chem. 
Soc., 1941. 63. 410-412). —  Mesures de 
densité à 25?, 30°, 35° e t 40°. Les densités 
de ces solutions peuvent être représentées 
par des équations : d =  d, +  A c  —  Bc3‘¿ 
Pour de larges domaines de concentrations
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le volunie molaire apparen t varie linéairement, 
avec c1/2.

R e la tio n s e n tre  p re s s io n , vo lum e e t 
te m p é ra tu re  d es so lu tio n s . IV . L es vo­
lu m e s  m o la ire s  a p p a re n ts  e t le s  d ila ta ­
b il ité s  th e rm iq u e s  du  ch lo ru re  de so d iu m  
e t d u  b ro m u re  de so d iu m  en  so lu tion  
a q u eu se  e n tre  25° e t  95° ; G ib s o n  R. E. et 
L obffl.b r  O. II. (J. amer. chem. Soc., 1941, 
63, 443-449). — Les volumes spécifiques des 
solutions ont été mesurés par pycnométrie. 
Les résultats obtenus sont représentés sous 
forme d ’équations exprim ant v en fonction 
de t et de c. Les volumes molaires apparents 
présentent, en fonction de c, des maxima 
qui sont attribués aux effets opposés de la 
polarisabilité des ions et de l’action de 
ceux-ci sur la répartition moléculaire dans 
la solution.

D é te rm in a tio n  p o te n tio m ê tr iq u e  d u  
p ro d u it de so lu b ilité  de l 'hyd roxyde  de 
m a n g a n è se ; N/ES/ENEN R. [/.. phys. Chem. 
A ., 1912,191, 54-64). — A partir des mesures 
potentiom étriques, en appliquant la théorie 
de Debye-Hilckel, on calcule pour le produit 
de solubilité therm odynam ique la valeur
I,9 .10 '1:l (à, 25° G). La courbe de titrage de 
Cl¡Mn au moyen d ’un hydroxyde alcalin ne 
correspond pas aux  previsions théoriques, 
pour la partie relative à. un excès de Cl,Mn. 
Dans ce domaine se produit une précipi-> 
tation  de chlorures basiques. On n ’obtient 
de résultats reproductibles que si on titre 
l’hydroxyde alcalin au moyen d ’additions 
do CliMn. La présence de carbonates alcalins 
produit un déplacement du point de titrage, 
a ttribué à, la formation -d’ions CO,H~ et 
CO,MnH+. 'La constante de dissociation de 
CO,MnH+ est 3.10“*.

C h a le u rs  de d ilu tio n , c h a le u rs  m o ­
la ire s  re la tiv e s  e t c ap ac ité s  th e rm iq u e s

d e  s o l u t i o n s  a q u e u s e s  d u  s u l f a t e  d o  
s o d i u m ;  W  a l i. a c e  W. E . et R o b in s o n  
A. L. (./. amer. chem. Soc., 1941, 63, 958- 
963). — Les chaleurs de dilutions ont été 
mesurées, à 15° e t 20°, pour le domaine de 
concentrations do 0,0001 h 0,4- m du sulfate 
et à 25« entre 0,1. et 0,4 mol. On a calculé 
à l’aide des résultats expérim entaux les 
chaleurs molaires partielles relatives et les 
chaleurs spécifiques relatives des solutions 
en question. Les données obtenues s’appro­
chent des valeurs prévues par la théorie- 
de Debye et Iltlckel aux très grandes dilu­
tions.

S u r  l ’in flu en ce  de la  m o u tu re  fine 
s u r  le s  c h a le u rs  de  d is so lu tio n  e t de 
m o u illa g e  d u  su c re  e t de la  ce llu lo se ;
G u n d e r m a n n  .1 . (Koiloid. Z., 1942, 99. 
142-147). — Par mouture intensive, le 
réseau cristallin du sucré est largement 
altéré. Corrélativement, la chaleur de disso­
lution devient positive. Sa valeur peut 
servir de mesure de l’elilcacité des broyeurs 
employés. De thème, la destruction du reseau 
de la cellulose par mouture line peut être 
appréciée par la valeur de la chaleur de 
mouillage. Des observations analogues ' ont 
Oté faites sur du coke finement moulu.

L es c h a n g e m e n ts  en  fonction  d u  te m p s  
de la  ten s io n  su p erfic ie lle  de so lu tio n s 
de la u r a te  de so d iu m ; N u t t in g  G. C. et 
L o ng  F. A. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 
84-88). — Mesure de la diminution de la 
tension superficielle de solutions aqueuses 
de laurate de sodium. A pH  11 et à des 
concentrations inférieures aux concentrations 
critiques pour la formation de micelles, la 
tension superficielle diminue graduellem ent 
au cours de plusieurs heures. La tension 
d ’équilibre dépend de la concentration. 
L’effet du tem ps s’estompe en solutions 
micellaires. En dim inuant le pH , la tension

d ’équilibre et le temps nécessaire pour 
l’atteindre dim inuent sensiblement. Ceci 
pourrait être dû à la possibilité d’un paque­
tage plus étroit des molécules d ’acide 
gras par rapport aux Ions dans le film 
superficiel, et à la diffusion plus rapide de 
molécules non-Ionisées dans la région de la 
surface.

L a re la tio n  e n tre  la  v isco sité  e t la  
co n cen tra tio n  p o u r le s  so lu tio n s  con­
c e n tré e s . V .; H o u w in k  R. e t K l a a s s e n s  
K. H. (Koiloid. 1945, 99, 160-170). —  
La formule simple log v  =  KCVV  où n, est 
la viscosité relative, C, le volunie de su b ­
stance dispersée, en cm 1 par cm* de solution, 
K et a des constantes, n est valable.pour les 
divers domaines de concentration que si 
elle est dédoublée en

(a) log r,r =  K,C et (6) : log =» K,C **

(a) é tan t valable au-dessous d ’une certaine 
concentration limite et (b) étan t valable 
au-dessus, a, mesure la résistance à la 
compression des « pelotons » formés par les. 
particules en solution. Dans certaines 
conditions, a, est en relation avec la longueur 
des particules, une faible valeur de a, 
correspondant à une grande longueur 
(a2 <  1,18 pour les substances a longues 
chaînes). Pour l’acétylcellulose, a varie 
beaucoup avec le solvant, a, peut aussi avoir 
des valeurs faibles «  1,18) pour des 
substances à particules sphéroïdales (bitumes 
d’asphaltes) facilement déformables. Pour 
des substances à particules . sphéroïdales 
compactes (sucre, émulsions, latex de . 
caoutchouc), a, =  1,18, du moins jusqu'ù la 
concentration de 46 0/0 environ. Au-dessus, 
pour les émulsions de bitume et le latex 
de caoutchouc, il faut adopter une formule 
(c) : log r,r =  K,CV‘, avec a, ayant des 
valeurs élevées allant jusqu’à 2,6.

MÉTAUX. ALLIAGES. SOLUTIONS SOLIDES

O b serv a tio n s  a u  m ic ro sco p e  é le c tro ­
n iq u e  s u r  le  n o ir  de z in c ; G ü n d e r m a n n J . 
et R u  LÉ H. (Kolloïd. Z., 1942. 98, 287-289). — 
Des observations stéréoscopiques au micros­
cope électronique sur des cristallites de 
zinc très fins m ontrent que le métal y est. 
recouvert de couches minces d ’oxyde:
1, irradiation par Jes électrons provoque la 
vaporisation du métal, les couches d ’oxyde 
restant en place sous forme d ’une, croûte 
creuse.

M éthode de co n tac t p o u r l ’an a ly se  
th e rm iq u e  au  m icro sco p e  à  p la tin e  
c h a u ffa n te ; K o f l e r  A. (Exposé à la 
46« réunion de « Deutschen Bunsen Gesell- 
schaft e. V  »,10-12 juillet 1941) (Z. Elektro­
chemie, 47, 810-811). — Dans chacune des 
moitiés de 1 espace compris entre porte- 
objet e t couvre-objet, on coule une subs­
tance fondue. On observe au microscope les 
formations diverses qui se produisent sur la 
iijjne de contact des deux substances à 
diverses tem pératures ; cristaux mixtes, com­
binaisons, solutions, etc.

Iso m o rp h ie  e t p o lym orph ic  de dériv és 
de 1 ac ide  b a rb i tu r iq u e ;  B r a n d s t a e t t e r  
M. ( / .  phys. Chem. A ., 1942,191, 227-240) — 
L etude au microscope des dérivés alcovl- 
barbitunques par les méthodes de Kofler 
perm et d ’observer de nombreux cas de 
polymorphic et d ’isomorphie, de déterminer, 
en général, les points de fusion des formes 
instables, de reconnaître des tvpes divers de 
miscibllité (types I, 111, IV  et V  de Rooze- 
boom). Des cristaux mixtes se forment, 
soit entre deux formes stables, soit entre 
deux formes instables, soit entre une forme

• stable et une forme instable (isodimorpiiie). 
La méthode perm et de déterm iner les 
tem pératures de transform ation des cristaux 
mixtes et par suite les diagrammes d ’é tat 
correspondants. Le système binaire acide 
ethvl ( m éthylbutyl - l ^barbiturique (forme 
fondant à 129°)- acide éthylpropylbarbitu- 
rique (forme fondant à 116°), on observe 
une combinaison moléculaire fondant à 
123».

F o rm a tio n  n o rm a le  de  c r i s ta u x  m ix te s  
p a r  q u e lq u es  s u b s ta n c e s  d ite s  « iso ­
m o rp h e s  de  m a s s e  » ; K o f le r  A. (Z. phys. 
-4 ., Chem. 1 942 , 191, 2 4 1 -2 1 7 ) . — L’obser­
vation microscopique par la méthode de 
contact perm et de reconnaître pour les 
systèmes naphtaline/¡3-naphtol e t naphta­
line/¡3-naphtylamine, considérés comme svs- • 
tèmes mixtes anorm aux dits a isomorphes 
de masse » (dont les constituants onL des 
molécules qui ne sont pas complètement 
analogues mais sont formées essentiellement 
des mêmes éléments), des ca< d ’isomorphie 
e t d ’isodimorphie normales. Le système 3- 
naphtol/p-naphtylam ine comporte une com­
binaison équimoléculaire, miscible aveè le 
S-naphtoi en toutes proportions et dans 
certaines limites avec la g-naphtylamine. 
La formation d ’une combinaison est" compa­
tible avec celle de cristaux mixtes, celle-ci 
é tan t facilitée par le fait que les éléments 
cristallins constitutifs du p-naphtol et de la 
g-naphtyiamine sont des molécules doubles.

A naly se  th e rm iq u e  a u  m icro sco p e  à 
p la t in e  ch au ffan te . IV . M éthode de 
co n ta c t p o u r  d es  sy s tèm es b in a ire s  
c o m p o r ta n t des co m b in a iso n s à  fusion

n o n  hom ogène e t des la cu n e s  de m is c i-  
b il ité  des p h a se s  liq u id es  ; K o f l e r  A. [Z. 
phys. Chem. A ., 190, 287-306). — On peut 
reconnaître facilement l’existence de combi­
naisons fondant en un système non homogène 
e t déterminer des points d’eutectlque e t des 
tem pératures de transformation. Le système 
/)-di ni Irobenzène-ct-naphty lamine présente, 
outre le composé équimoléculaire connu, 
deux autres combinaisons à fusion non 
homogène, plus riches en a-naphtylamine, 
dont les conditions de formation e t de stab i­
lité sont indiquées par un diagramme d ’étal 
pour les proportions comprises entic  0 et 
20 0/0 en poids de p-nitrobenzène.

P o ly m o rp h ism e  e t m isc ib il ité  d a n s  le  
g ro u p e  d ’« iso m o rp h es  » ; d ibenzy le ,.
s tilb è n e , to lan e  e t azo b en zèn e ; K o f l e r  A, 
e t B r a n d s t a e t t e r  M. (Z. phys. Chem. A ., 
190, 341-360). — Parm i les systèmes binaires 
que peuvent former les 4 constituan ts .
3 seulement com portent une miscibilité en 
toutes proportions, savoir 2 systèmes du 
type 1 de Roozeboom : stilbèrte-azobenzène 
etstilbène-to laneet 1 du type III ¡azobenzène 
tolan. Les 3 systèmes contenant du dibenzyle 
présentent des lacunes de miscibilité, sauf 
si le dibenzyle y  existe sous une forme très 
instable {forme (i). La forme stable a donne 
avec le stilbène un système dont la lacune 
de miscibilité s’étend de 3 à 95 0/0 de stilbène. 
On donne le diagramme d ’é ta t de ce système. 
Ces recherches ont été faites au moyen 
d ’observations au microscope à platine 
chauffante, par la méthode de contact.

R e m a rq u e s  s u r  le  sy s tè m e  A lu m i­
n iu m -z in c ; T i e d e m a n n  O . (Z. phys. Chem.
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A ., 1942, 1 9 1 , 133-144). — Pour un certain 
domaine de concentra lions, les alliages. Al- 
Zn chauffés entre 240° et 500° e t trempés 
manifestent un changement, avec le temps, 
des propriétés mécaniques, qui caractérise 
un é ta t considéré comme « métastable », 
subdivisé en domaines différents du dia­
gramme d’éta t, pour lesquels les chan­
gements de propriétés mécaniques sont 
différents. Les limites de ces domaines 
rappellent celles qui caractérisent les phéno­
mènes de segrégation observés par Honnie 
et Rock (Melallwirlsch., 1941, 2 0 ,  383) et 
les processus de durcissement étudiés par 
Fei.dm ann {Metallunrlsch, 1941, 2 0 ,  501).

L es te n s io n s  de v a p e u r  d u  z inc  e t du  
c a d m iu m  en  p ré se n c e  de le u r s  a llia g e s  
b in a ire s  liq u id e s  avec le  c u iv re , l ’a rg e n t  
e t l ’o r . T en sio n s  de  v a p e u rs  de  m é ta u x . 
I I I ;  S c h n e id e r  A. et S c h m id  H. (Z. 
Etfklruchem., 1912, 4 8 ,  627-639). — P ar 
une méthode de point de rosée, on détermine 
les tensions de vapeur au-dessus des alliages 
liquides. Les valeurs trouvées perm ettent 
de calculer les activités de Zn et Cd et les 
caractéristiques thermodynam iques des al­
liages en fonction des proportions molécu­
laires.

S u r  la  th éo rie  d e s  a llia g e s  l iq u id e s .—  
T e n sio n s  de v a p e u r  de m é ta u x , IV .
S c h n e id e r A. et Schmid H. (Z. Elcktrochem. 
1942, 4 8 ,  640-646). —  On applique les 
résultats de l’étude thermodynam ique des 
alliages binaires liquides de Zn et Cd avec 
Cu. Ag et Au à une discussion de la structure 
des liquides et de l’état des mélanges liquides 
d ’après les idées actuelles, en cherchant 
à .  distinguer les facteurs déterm inant les 
forces d 'a ttraction . En particulier, les 
caractéristiques thermodynam iques dépen­
dent essentiellement de l'espace occupé 
par les composants, de leur arrangem ent 
électronique et de leurs conditions de 
polarisation.

Le m é c a n ism e  de la  p ré c ip ita tio n  d a n s  
un  c r is ta l  de so lu tio n  so lide m é ta ll iq u e ; 
C as des sy s tè m e s  a lu m in iu m -c u iv re  e t 
a lu m in iu m  a rg e n t  ; G u i n i e r  A. (./. Phy­
sique, 1942, 3, 124-136). — Etude par la 
diffraction des rayons X  des transformations 
d 'un  mono-cristal de solution solide sursa­
turée avant et pendant la précipitation de 
la nouvelle phase. Les irrégularités du réseau 
sont révélées par des diffusions anormales- 
en dehors des directions de réflexion sélec­
tive. Les atomes dissous se rassemblent 
d ’abord en noyaux où ils tendent à s ’ordonner 
avec lçs atomes d ’aluminium, puis le réseau 
se transforme. Comparaison des stades 
interm édiaires dans le cas des alliages alu- 
m inium euivre e t aluminium argent.

L es a llia g e s  du  th o r iu m  avec le  
cu iv re , l ’a lu m in iu m  e t  le  so d iu m ;
G ru b e  G. e t B ô tz e n iia rd t  L. .(Z . Elck- 
Irochem., 1942, 4 8 ,  418-425). —  Les alliages 
Çu-Th e t Al-Th. fondus dans des creusets 
en corindon frittés ne peuvent être étudiés 
que jusqu’à la teneur de 50 0/0 de Th, 
l’a ttaque  du creuset devenant ensuite trop 
forte. Les alliages Na-Th peuvent être étu­
diés jusqu’à 80 0/0 de Th dans des creusets 
en fer pauvre en carbone. Le système Cu-Th 
com porte une pliase interraétallique Cu.Th 
produite par réaction péritectique à 1024°. 
Du côté des hautes teneurs en Cu, le tho­
rium est en solution solide jusqu’à la propor­
tion de 4,5 0/0. Dans le système Al-Th, 
une phase interm étallique dont la compo­
sition n ’a pas été établie avec précision 
{plus de 42 0/0 de Th) se produit par réaction 
péritectique à 872°. L’aluminium solide

dissout Th jusqu’à 2,3 0/0. Les alliages 
Na-Th à moins de 80 0/0 de Th se solidifient 
à des tem pératures inférieures à 180°. Une 
réaction péritectique à 121° forme le composé 
Na.Th. On peut obtenir un durcissement 
du cuivre e t .d e  l’aluminium par addition 
de thorium.

In fluence  du  d e g ré  de  p u re té  s u r  les 
p ro p r ié té s  d es  m é ta u x  ; W e t r k e  F. (/ln- 
gcw. Chem., 1940, 5 3 ,  313-319). —  Revue 
des travaux relatifs à la purification des 
métaux, au cours de la métallurgie ou après, 
en particulier par sublimation dans un vide 
élevé, par dissociation thermique de com­
posés volatils, par raffinage électrolytique, 
a l’influence des impuretés métalliques sur 
les propriétés mécaniques, la faculté de 
corrosion, à celle des impuretés non m étal­
liques, y  compris les inclusions de laitiers 
ou scories, aux changements parfois consi­
dérables de certaines constantes physiques 
des m étaux quand on s’approche de la pureté 
rigoureuse.

L ’é n e rg é tiq u e  de la  fo rm a tio n  des 
a ll ia g e s ;  K ubasciiew ski O. (Z. Elcklro- 
chem., 1942, 4 8 ,  559-582). — Revue des 
travaux publiés, notam m ent sur les chaleurs 
de formation comme mesure des affinités
—  les méthodes de mesures (calorimétriques, 
mesures de tensions de vapeur, de « forces 
électromotrices de chaleurs de fusion ou de 
transform ation) — les résultats des mesures— 
l’utilisation des données énergétiques pour 
rendre compte des rapports entre les chaleurs 
de formation et les différences de noblesse, 
entre l’affinité et le caractère des liaisons 
ou les déformations des éléments de structure 
des solides et pour l’étude des alliages 
liquides. —  I d ., Ibid., 1942, 4 8 . 646-661). —- 
Suite de la mise au point, d ’après la do­
cum entation récente, spécialement sur les 
questions suivantes : Différence de « no­
blesse » et chaleurs de formation, affinité 
en relation avec le caractère de la liaison, 
ou avec la déformâtiorf des constituants, 
alliages liquides.

S u r  la  q u estio n  de la  so lu b ilité  d u  
s i lic iu m  d a n s  l ’a lu m in iu m ; T re a d w e li ,  
\V. D. e t W a lt i  R. (tte lv . Chem. Acla, 
1942, 2 5 .  1154-1162). —  On part d ’un 
alliage euteclique Al-Si à 11.5 0/0 de Si. 
On recuit à des tem pératures diverses main­
tenues constantes pendant 100 heures, puis 
on trem pe à l’eau des baguettes de cet 
alliage. Après a ttaque par C1H en présence 
de 0 ,H „  on filtre le résidu insoluble de Si 
graphitique ; on le dissout dans FH , neutralise 
et dose Si spectrographiquement. On en 
déduit la quan tité  de Si restée dissoute 
dans Al aux diverses tem pératures. Celte 
solubilité de Si satisfait, (en poids) à la 
re la tion : Log Si 0/0 =  2,386-— 1896/T, ou, 
en concentration atom ique, à la relation 
LogCsiUtt =  0,403 —  1896/T. La chaleur 
latente de dissolution correspondante est 
8.67 k./cal.

(Allemand.)

S u r  la  f r a g ili té  in te rg ra n u la ir e  des 
a c ie rs  no n  co rro y és; J o l iv e t  H. et P o r - 
t k v in  A. (C. H., 1942, 2 1 4 .  843-844). —  
Certains phénomènes de fragilité des aciers 
non corroyés s’accom pagnent d’une rupture 
qui s’effectue selon le tra je t des joints de 
la granulation austénitique qui a pris nais­
sance après la coulée; cette fragilité persiste 
après des chauffages répétés provoquant 
de nouvelles granulations austénitiques sans 
rapport avec la première. Ces ruptures ont 
été attribuées à une ségrégation dendritique 
ou primaire. Mais dans le cas où la solidi­

fication s’opère dans la phase 5, le tra je t 
de rupture se localise non aux  limites des 
dendrites, mais à celles des grains austéni­
tiques et il s ’agit d 'une ségrégation austéni­
tique ou secondaire qui peut être mise en 
évidence par des procédés d ’attaque macro- 
graphiques; elle se tradu it par une variation 
de concentration des éléments dissous qui 
peut conduire au dépôt de films intergranu­
laires constitués soit par des carbures, soit 
par des phases non métalliques. La mise en 
solution de ces dépôts, entraînant la dispa­
rition de la fragilité, exige une tem pérature 
et une durée de traitem ent élevées.

P h én o m èn es  o b se rv és  lo rs  d u  c h a r ­
g e m e n t en  h y d ro g èn e  d u  fe r  m o n o ­
c r is ta l l in  e t p o ly c r is ta l l in ; M o r e a u  L., 
Ch a u d r o n  C... et P o r t e v in  A. (C . R-, 19-12,
214, 554-555). Des essais mécaniques 
faits d ’une part sur des m onocristaux de 
fer de quelques centimètres de côté et. d ’autre 
part sur des échantillons polycristallins du 
même m étal m ontrent que les uns e t les 
autres se com portent de façon différente. 
Par recuit d a n s 'l’hydrogène, la dureté des 
monocristaux croit lentem ent avec le temps 
d’a ttaque  et la quan tité  de gaz absorbé, 
tandis que celle du fer polycristallin varie 
inversement e t bien plus rapidem ent en 
fonction du temps d 'a ttaque. Le fer mono­
cristallin ne prend pas non plus de fragilité 
du cours de l’a ttaque aux acides.

In flu en ce  d ’u ltra s o n s  s u r  le s  p ro p r ié ­
té s  m a g n é tiq u e s  d u  n ick e l. I I .  M e su re s  
avec le  m a g n é to m è tre  e t  avec le  co llie r 
m a g n é t iq u e , s u r  u n  tu b e  de n ick e l ;
Schmid G. et JF.TTF.R U. (Z. Eleklrochemie, ■ 
1942, 48, 227-240). — En utilisant un nou­
veau procédé de mesure de l’intensité de 
sons, on étudie les propriétés magnétiques 
d ’un tube de Ni de plus de 1 tn de longueur 
excité avec une fréquence fondam entale de
19,5 If H 7.. Les processus d 'aim antation irréver­
sible therm odynam iquem ent possibles mais, 
non observés dans les conditions. normales- 
le sont dans ce cas. On obtient aiiLsi des 
changements d ’aim antation de même sens 
que par un champ magnétique alternatif sur­
chargé après retour len t à zéro. Cependant, 
pour une influence égale dans l’ensemble, 
les processus d ’aim antation en présence 
d'ultrasons ou de champs alternatifs sont 
en partie différents. Les modifications d ’ai­
m antation observées sont dues uniquem ent 
aux changements de pressions par ultrasons 
et non-aux vitesses et accélérations des par­
ticules en vibration. —  I I I .  M e s u re s  au  
fe r ro g ra p h a  s u r  des fils  de  n ick e l ; 
Id.. Ibid., 1942, 48, 513-522). — On 
étudie la variation des boucles d ’hystéresis 
en fonction de l ’intensité d ’ultrasons de 
fréquence 19,5 kHz, du champ m agnétisant 
et d ’une tension mécanique exercée sur les 
fils. Pour des champs faibles (0,084 à 1 Oe), 
l’augm entation d ’intensité des ultrasons 
accroît la surface des boucles d ’hyslérésis, 
l’a im antation  maximum, la force coercitive 
e t la rémanence, jusqu 'à  une intensité 
optimum moyenne, au-dessus de laquelle 
cet effet diminue. La tension mécanique 
diminue l’effet des ultrasons e t en déplace 
le maximum vers des intensités plus grandes. 
Pour des champs magnétiques forts (jusqu’à 
50 Oe), l’augm entation d ’intensité des u ltra­
sons produit dès le début une diminution 
des surfaces d ’hystérésis, de la force coerci­
tive e t de la" rémanence, l’aim antation 
maximum variant peu. Le calcul m ontre que 
ces effets, qualitativem ent analogues à 
ceux de pressions ou tensions statiques, en 
sont quantita tivem ent différents. Ils sont 
plus intenses e t parfois de sens contraire. 
Le nickel recuit est diirci par des ultrasons
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dont l'in tensité correspond, à des pressions 
alternées très inférieures aux tensions 
statiques produisant le même durcissement.

S u r  des f ig u re s  de co rro s io n  à  la  s u r ­
face de c r is ta u x  d 'a lu m in iu m . I . ;
Mau t. H. et S tr a n s k i  I. N. (Z. pliys. Client., 
1942, 51,-319-346). — Sur des feuilles d’AI 
recristallisécs par chauffage, on forme des 
figures de corrosion par CIH, par des mélanges 
C1II +  F H, et par voie électrolytique. Après 
corrosion, on forme par oxydation électro- 
lytique une pellicule d ’oxyde qu’on peut 
détacher ail moyen de mercure précipité 
d'une soluLion de chlorure mercurique, sur 
la surface môme. La pellicule d'oxyde 
détachée reproduit les ligures de corrosion 
du métal. On l’examine par transparence 
il l'ultram icroscope électrostatique. On ob­
serve ainsi une surface à reliefs cubiques, 
avec, dans le cas de Al très pur, des pseudo­
pyramides caractéristiques. La discussion 
théorique montre que ces_ figures de relief 
ne peuvent provenir de la dissolution 
directe de Al mais de celle d ’un produit de 
réaction préalable qu'on suppose être une 
couche d ’oxyde. — I I .  Id., Ibid., 1942.
5 2 .  257-262). — La corrosion par courant 
de CIH sec à chaud produit, sur les surfaces 
de cristaux, des .reliefs octaédriques visibles 
au microscope électronique, parfois en 
combinaison avec des faces de cubes. Ces 
observations confirment la théorie de la 
corrosion, proposée en partie I 17.. plujs. 
Chem. B„ 1912, 51, 319).

S u r  la  d iffusion d an s  l ’a c ie r  de l ’hy ­
d rogène a to m iq u e  ré s u lta n t du  décapage  
d an s  le s  so lu tions ac ides ; B a s t i e n  P. (C. 
/?., 1942, 2 1 4 ,  354-357). —  L’auteur a déter­
miné^ les quantités de H, dégagé au contact 
de l’eau par des fils d ’acier extra-doux 
(C — 0,065 0/0, diamètre 2 mm) après des 
décapages prolongés. Les résultats m ontrent 
que dans les aciers recuits, les gaz répartis 
en profondeur sont peu im portants par 
rapport aux volumes do H répartis superfi­
ciellement; dans les aciers écrouis au con­
traire, ces gaz profonds. peuvent dépasser 
largement en volume les gaz superficiels.

Ces faits expliquent les particularités obser­
vées dans l’évolution de la fragilité de 
décapage. L’auteur pense que la pénétration 
de 11 atomique dans lo métal se fait par 
diffusion dans le réseau du fer alpha avec 
formation d'une solution solide fer-Il d ’in­
sertion; il donne les arguments en faveur de 
ce mécanisme.

R e la tio n s en tre  le s  a lté ra tio n s  des 
ré v ê te m e n ts  p ro te c te u rs  de l ’a c ie r e t les 
v a ria tio n s  d 'u n e  force é lec tro m o trice ; 
V il a  A. et D e s a l m e  R. (C. R., 1942, 2 1 4 ,  
483-485).'—  En, opérant des mesures de 
f. e. m. par la méthode de Poggendorf sur 
un couple platine-acier protégé, les auteurs 
ont établi des diagrammes caractéristiques 
des différents revêtements des éprouvettes 
d ’acier examinées, soumises en même temps 
ù des épreuves de vieillissement artificiel. 
La méthode a l’avantage d ’abréger la durée 
des essais car elle décèle l ’altération du 
revêtement avan t que la corrosion soit 
visible à la loupe. Avec les revêtements 
perméables à l’eau, le film perd sa qualité 
isolante dès les premiers cycles d ’épreuves, 
tandis qu’avec les peintures antioxydes,
15 à 20 cycles ne suffisent pas toujours pour 
atte ind re’ la valeur limite m arquant la 
perméabilité à l’eau du revêtement.

L a v ite sse  de fo rm a tio n  de la  rou ille  
d an s  la  p o u d re  de fe r f r itté e  en  re la tio n  
avec la  te m p é ra tu re  du  chauffage a n té ­
r i e u r ;  H u t t ig  G. F. et A r n e s t a d  K. {Z. 
anorg. Ch., 1942, 2 5 0 ,  1-9). — Étude de 
l’action de l'eau à 20° e t d ’une solution 
chlorhydrique do chlorure ferrique à 23° 
dans des conditions déterminées sur trois 
échantillons d ’origines différentes de poudres 
de fer agglomérée par compression. L ’éva­
luation de l’a ttaque du inétal par les réactifs 
a clé faite en fonction de là tem pérature de 
préchaufïage des échantillons dans l'hydro­
gène et dans l’azote. On a observé ainsi une 
série de minima e t de maxima de corrosion 
qui se correspondent grossièrement dans 
tous les cas.

E x is te - t - i l  u n e  th éo rie  s a tis fa isa n te

de la  p a ss iv ité  b asée  s u r  l ’ex is tence  
d 'u n e  couche de re c o u v re m e n t?  W e in e r  
R. et H a l l a  F. (Z. Eleklrochemie, 1942 , 4 8 ,  
361-376). — Examen critique de la théorie 
do W. J . .Millier. T ant lo développement 
m athématique que tes hypothèses sur les­
quelles elle est fondée seraient inadmissibles. 
Les résultats expérim entaux do Millier e t do 
ses collaborateurs ne sont en accord ni 
entre eux ni avec la théorie même, mais 
feraient p lu tô t considérer la passivité comme 
le phénomène primaire e t la formation d ’une 
couche do sols comme un processus secon­
daire. * ■- .

R e m a rq u e s  e t co rrec tio n s  re la tiv e s  
au  tra v a il in t itu lé  : h E x is t 'e - t- il  u n e  
th éo rie  de la  p a ss iv ité  p a r  re c o u ­
v re m e n t?  »; H a l la  F. (Z. Eleklrnchem., 
1942, 4 8 , 618-619).

M ise au  p o in t re la tiv e  à  la  p u b lic a tio n  
p ré c é d e n te ; W kim ïr et H au .a  {Z. Elelc- 
trochem., 1912, 4 8 , 361).

T h éo rie  de la  p a ss iv ité  p a r  reco u ­
v re m e n t, « S p a rb e iz th e o r ie  » e t p h o s -  
p h a tisa tio n  ; M a c h u  W. (Z. Elcklrochem., 
1942, 4 8 , 619-627). — Les précédents travaux 
de l'au teur sont fondés,; non sur la théorie 
de la passivité par recouvrement de W. .1. 
Muller, mais sur des expériences et concep­
tions personnelles. Les objections de Weiner 
et Halla contre la méthode de mesure de la 
porosité reposent sur des idées incorrectes 
relatives aux bases de cette méthode. Sa 
valeur expérimentale est établie, en parti­
culier, dans les études sur la phospliatisation.

Q uelques e s s a is  p o u r l ’é tu d e  de la  
p a ss iv ité  d u  fe r  d a n s  le s  so lu tions 
a lc a lin e s  fo r te s , avec l ’a id e  de ré a c t if s  
o rg a n iq u e s  des m é ta u x ; N il s s o n  G. 
(Svensk Kemisk Tidskri/t, 1941,53, 81-86). - -  
On étudie l ’influence dé la dithio-oxamide
ll.N-CS-CS-NII,, de ses dérivés substitués, 
de la. nitrosoguanidine, de l ’isonitrosocyana- 
cétamide ON .C =  (XOll .C O .N H ,.

PR O PR IÉTÉS DES SURFACES ADSORPTION — COLLOÏDES

P ro p r ié té s  de su rface  de la  g liad in e . 
I I . ;  G o uteii R. et B l o k k e h  P. C. (Proc. 
Amsterdam, 1942, 4 5 , 335-340). - Étude
des propriétés des films de gliadine et d ’acide 
tanmque-gliadine par mesure dç la tension 
superficielle, du potentiel de surface e t do 
la viscosité superficielle. Les filins de gliadine 
sont du type liquide; sous des pressions 
inférieures à 7 dynes/cm, la gélatine se 
forme; mais pour des pressions plus fortes 
le film devient plastique et élastique sans 
cependant ctre solide. L’acide tannique 
modifie fortement le caractère, des films de 
gliadine. Au-dessous de p H 7 l’acide tannique 
t ransforme le film en un solide non élastique.

our les /»H supérieurs l’influencé de cet 
acide disparait graduellement et à n ll 11 
il n a plus aucune action.

S u r  la  s t ru c tu re  des film s  de lu b r i ­
f ia n ts ;  D a n g l  I1’. (Brenn. Ch., 1942 23 

75-178, 189-192). L  Exposé ¿ es diverses 
theories.

P e llicu le s  co m p rim é e s  a u x  in te rfa c e s  
so lid e -liq u id e  ; Culbertson J . L. e t WlN-
teR  -L. L. («/. Amer. Chem. Soc., 1941, 63,

, 7~ O*1 a déterminé par une méthode
calorimétrique les quantités d ’eau non conge- 
leo qui sont adsorbées sur la surface du gel 
(le silice et du charbon actif à des tem ­
pératures variant entre 0 e t —- 50». Les '

courbes obtenues m ontrent que la couche 
d’eau est plus im portante sur le premier 
adsorbant que sur le second. Les pro­
priétés du liquide dans la pellicule sont 
modifiées.

É tu d e s , en lu m iè re  p o la r isé e , s u r  la  
c ire  d ’a b e il le s ;  S c h m id t  W . J . (Kollold. 
Z., 1942, 100. 140-151). —- Revue des 
résultats publiés jusqu’ici et complément 
relatifs aux observations (avec photo- 
grammes) de couches minces de cire coulées 
sur lame de verre, ou dans ou sur tube 
capillaire, ou pressées entre deux verres, ou 
de fils étirés ou de cire précipitée de solu­
tions.

L a <t fu s ion  su p erfic ie lle  » d a n s  une 
couché d ’env iron  10-’ à  10"‘ m m  ;
L ic h t e n e c k e h  K. [Z. Eleklrnchem., 1942,
4 8 .  601-604). — Sur des boules tle cuivre 
ou d ’argent, chauffées en atmosphère réduc­
trice (flamme de Bunsen ou hydrogène), 
au-dessous du point de fusion T f ,  on recon­
naît des changements superficiels visibifs 
par la coloration d ’anneaux (phénomène des 
lames minces) ou par observation microsco­
pique, qui intéressent une couche de 10"’ mm 
au maximum et correspondent à une « fusion 
superficielle », à partir d’une tem pérature 
T 'f  <  T f. Pour Cu, T 'f  =  973° K. Pour 
M  T ' f  <  1073° K.

A p p lica tio n  de l ’éq u a tio n  d 'a d so rp tio n  
de G ib b s à  des so lu tions de se ls  à  cha îne  
p a ra f f in iq u e ; L o ng  F. A . et N u t t in g  G.C. 
(./. amer. chem. Soc., 1941, 63, 625-627). — 
Les auteurs essaient de m ontrer que l ’écjua- 
tion de Gibbs est applicable aux solutions 
de savon malgré le résultat expérim ental 
paradoxal, à savoir que la tension superfi­
cielle de ces solutions est inférieure à  celle 
de l’eau, ce çjui indiquerait d ’après l’équa­
tion, un excès superficiel négatif du corps 
dissous.

R ech erch es s u r  l ’a d so rp tio n  d e s  g a z , 
des p lu s  fa ib le s  p re s s io n s  a u x  p lu s  
élevées. I .  A naly se  m a th é m a tiq u e  des 
éq u a tio n s  de l ’a d so rp tio n  id é a le , ab so ­
lu e  e t d if fé re n tie lle ; V on  A n t r o p o p p  A . 
(Kolloïd. Z., 1942, 98, 249-257). — On 
é ta b li t  l ’é q u a t io n  d e  K ad sorp tion  id éa le  
a b so lu e , e t  c e l le s  d e  l ’a d s o r p tio n  id éa le  
d iffé re n t ie lle  en  fo n c t io n  de la d e n s ité  o u  de  
la p r e ss io n . C es é q u a t io n s  o n t  le s  fo r m e s;

(1) y =  ax/(l +  ôz)
(2) y — ax/{ï + bx) — ex
(3) y =  n a:r/(I -f n bx) — ax/(l -j- bx)

y  é ta n t  la q u a n t it é  d e  g a z  a d so r b é e , e t  * . 
d a n s  ( 1) là d e n s ité , ou la p ress io n , d a n s  (2 ) 
la  d e n s ité  e t  d a n s  (3) la  p ress io n  de la p h ase  
g a z eu se  n o n  a d so rb ée .



I I ,  É ta b l is s e m e n t e t  d is c u ss io n  p h y ­
s iq u e  d e s  é q u a tio n s  de l ’a d so rp tio n  
id é a le ; Id„ Jbid., 1942, 99, 35-52), — Après 
une définition de l'adsorption absolue et 
de l’adsorption différentielle, on établit les 
équations reliant ces quantités à la près 
sion, à la densité, pour diverses tem péra­
tures {études de familles d ’isothermes).

R echerohes s u r  la  ré c u p é ra tio n  des 
g az  n itre u x  p a r  ad so rp tio n . IV . S u r  la  
ch a le u r  d 'a d so rp tio n  de l ’oxyde d^azote 
p a r  le gel de silice  ; B r in e r  L. et Squai- 
t a m a t t i B . [Helv. Chim. Acta, 1942, 25, 
370-375), — On détermine la chaleur d ’ad- 
sorption sur gel do silice au moyen d ’un 
dispositif calorim étrique perm ettan t des 
expériences d'une durée de 1 heure. Chaleurs 
moléculaires trouvées : 5.800 à 6.600 cal. 
suivant le degré de dessication du gel. Cet 
ordre de grandeur est tel qu 'on peu t adm ettre 
l’absence de réactions chimiques entre le gel 
et le gaz adsorbé. Les valeurs trouvées se 
rapprochent plus de celles que l’on calcule 
d ’après les isothermes d 'adsorption en assi­
milant le phénomène à une condensation 
que de celles trouvées eu ad m ettan t une 
dissolution. (Français).

S é p a ra tio n  de se ls  so lu b les  d a n s  l ’eau  
p a r  f lo ttag e  (se ls  de so d iu m , p o ta s ­
s iu m  e t a m m o n iu m ) ; G uv e r  A. et P e r - 
r e n  R . {Helv. Chim. Aclct, 1942, 2 5 , 1179- 
1187). — On étudie des mélanges binaires 
de sels solides pulvérisés en suspension dans 
la solution aqueuse saturée correspondante 
qu ’on agite en présence d 'a ir insufflé et 
d ’un agent m oussant: oléate ou alcoylsul- 
fonate de sodium. On sépare par décantation 
«ontinue les mousses et le résidu solide. A 
partir -de divers mélanges binaires à 50 0/0,- 
on observe des séparations, conduisant à des 
teneurs pouvant dépasser 90 0/0 (cl même 
98 0/0 dans certains cas) en l’un des cons­
tituan ts. Les possibilités principales son t: 
séparation de C1NH* et d ’un sel de Na ou K, 

l séparation de sels de .N'a et K (d’un même 
anion ou d’anions différents), séparation de 
sels d 'un  même cathion (Na ou K) et d ’anions 
différents. . ¡Allemand-')*

A d so rp tio n  d u  b le u  de m é th y lèn e  r é ­
d u it  s u r  l ’é lec tro d e  à  g o u tte s  de m e r ­
c u re ;  B r o ic k a  R . (Z. Elcklrochemie, 1942

- 48, 278-288). —  Les courbes polarographi- 
ques du bleu de méthylène présentent un 
petit palier indépendant de la concentration, 
avan t le palier principal, mais au-dessous 
d ’une concentration limite, la réduction se 
ta it en une seule étape avec une consomma­
tion d ’énergie plus faible que ne le laisEe pré­
voir le potentiel de réduction. Celte particu­
larité est attrlbuable ii l’adsorption du pro­
duit de réduction sur la surface de l’électrode 
de Hg, dont la saturation  limite la hauteur 
du palier préliminaire. D’après les courbes 
courant/lension, on établit des équations 
perm ettan t de calculer le nombre maximum z 
de molécules adsorbées, le volume v q u ’elles 
occupent, le coefficient d 'adsorption w et 
l’énergie moléculaire d ’adsorption 9. Pour la 
forme leuco du bleu de méthylène i» 25». on 
trouve :

Z «= 1,02,ÎO-'" mol/an*; u =» 0,606 1;
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H:m t’.e *r  ; ï =  1 1 ,2  kcal/mol.
On calcule aussi les constantes de diffusion 
du bleu de méthylène, en faisant varier le 
débit des capillaires et la durée des gouttes. 
Les courbes courant/tem ps, obtenues à l’os­
cillographe cathodique, fournissent un aperçu 
sur la cinétique de l’adsorption.

L ’a lu m in e  f ib re u se  e t  so n  em p lo i 
c o m m e a d s o rb a n t p o u r  le s  m e s u re s

p a r  a d so rp tio n  e t la  ch ro m a to sc o p ie  ;
WISUCENUS H. (Kollold. Z.. 1942, 1 0 0 ,
66-82). — Exposé général, portant notam ­
m ent sur l'analogie do l’alumine fibreuse 
avec les matières fibreuses organiques, au 
point, de vue des propriétés physiques et 
mécaniques, sur la préparation de diverses 
variétés el particulièrem ent en vue d 'u tili­
sation comme adsorbant, sur les mesures 
par adsorption e t l’analyse, par exemple 
des matières tannantes, sur l'usage pour 
chromatoscopie en lumière naturelle ou en 
ultra-violet, sur les appareillages et procédés 
pratiques d 'adsorption et filtration.

P h én o m èn es  d ’ad so rp tio n  s u r  la  ce llu ­
lose ; G.wonET Mme G. [Ann. Chim., 1941,
15, 97-185).—  L ’auteur rappelle d 'abord les 
théories actuelles sur la structure intime de 
la cellulose ; hypothèse de l’association des 
petits éléments, hypothèse de la structure 
en longues chaînes, comprenant elle-même 
la théorie continue ou macromoléculaire, la 
théorie discontinue ou micellaire, la théorie 
de structure partiellem ent cristalline des 
chaînes, e t la théorie des deux phases dis­
tinctes, poudre cristalline granulaire et 
cellulose amorphe. Les recherches récentes 
sur l’adsorption, le signe de la cellulose, la 
théorie électrochimique, le caractère ampho- 
térique, sont discutées.. Personnellement, 
l’au teur s’est limité à l’étude de l’adsorplion 
des solutions salines très diluées et ù froid sur 
la cellulose. 1° Adsorption à pH  constant 
et à concentrations variées, avec le coton 
hydrophile chirurgical 'comme adsorbant, 
e t des sels do caillions lourds, Cl.Pb tamponné 
à pH 4,8, (NO.)tPb additionné d ’un excès 
de CH»,CO,Na, (NO,),Tl pur ou additionné 
d ’un excès de sel alcalin, picrate de Pb, 
complexe eupro-ammoniacal. Les mesures 
étaient faites à 17° par une méthode colori- 
mêtrique. Les courbes présentent une 
dépression correspondant à un minimum. 
O11 conclut à une adsorption préférentielle 
du solvant («u, à partir d ’une concentration 
encore assez faible. 2® Adsorption pH 
variable et concentration constante. Mêmes 
solutions, même méthode. Les résultats 
m ontrent l’existence d ’un seuil d 'adsorption 
de la cellulose à pH 2,7. 3° Adsorption de 
l'anion des mêmes sels : des dosages potenlio- 
métriques ou chimiques 11'ont decelé aucune 
adsorption. 4° Variations du gonflement en 
eau en fonction du pH . Cette étude a été 
faite par une méthode simple et sensible 
( 1 ,2  0 /0) basée sur la mesure des conducti­
bilités électriques, l/e phénomène du gon­
flement en eau est lié à celui de l’adsorption 
des solutions elles-mêmes et comme lui 
fonction du pH , l’adsorption des ions faci­
lem ent hydrolysables étan t accompagnée 
ou suivie d ’uné absorption d ’eau. Il existe 
encore un point d ’hygrospicité minimum sc 
plaçant à pH 2,6. L 'auteur émet l’hypothèse 
d’un point isoélectrique de cette valeur 
pour la cellulose. 5» Étude particulière de 
l’a-cellulose. Deux «-celluloses d ’origines 
différentes (bois et coton) présentent un 
seuil d ’adsorption à pH 4,5. donc plus élevé 
que celui de la cellulose entière, ce qui conduit 
à penser que la valeur de ce seuil croit avec 
le degré de condensation, tandis que la 
capacité d ’adsorption et le gonflement 
croissent au contraire avec la dépolymérisa- 
tion. L 'au leu r a mis au point une méthode 
d'isolement, par C1H 1OH de la B-cellulose, 
dont le rendem ent est supérieur à celui des 
méthodes classiques. 6° Forme du produit, 
adsorbé: toutes les observations concourent 
à faire adm ettre que les cathions lourds et 
hvdrolvsables sont adsorbés sous forme 
d’hydroxydes ou qu’il y a une adsorption 
d ’échange entre les ions H* émis par la 

’ cellulose et les cathions métalliques.

S u r  la  p o ss ib ilité  d ’u ti lis a tio n  de la
\
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m éth o d e  a u x  in d ic a te u r s  ra d io a c tifs  
p o u r la  d é te rm in a tio n  de  la  su rfa c e  da 
su b s ta n c e s  so lid es . I . ;  I m r e  L. (Kolloid. 
Z.. 1942, 99. 117-157). — En appliquant 
les méthodes générales de la mécanique 
statistique aux processus d'adsorption à la 
surface de séparation d'une phase solide et 
d ’une phase liquide, on montre qu'il y  a 
une relation étroite entre l'énergie d ’ad­
sorption el l’énergie de dissolution du 
produit de l'adsorption. On tire de celte 
relation l'expression du « volume d'adsorp­
tion » et le nombre des points d’adsorption 
ou des points d ’échange possible. L’équation 
de P a n f .th  [Z. Eleklrochem., 1922, 28,
I 13) sur la répartition des atomes radioactifs . 
entre la surface solide et la solution n ’a 
qu’une validité restreinte, à moins qu’on n 'y  
introduise un « facteur d 'activation » dépen­
dant de la nature du système.

L ’in fluence  de se ls  s u r  l 'a d s o rp tio n , 
d ’ac ides fo r ts ;  C a r r  C., F reundL ich  U. 
et S o l ln e r  K. (./. amer. chem. Soc., 11)41. 
63,693-696). — On montre par des expériences 
d’adsorption de divers acides et sels sur le 
charbon actif et non actif que la présence 
des sels peut parfois faire diminuer l'ad- 
sorption des ions H+ (ou OH"), notam m ent • 
si 1 anion. du sel, ajouté en excès, est moins 
adsorbable que l’anion de l'acide pur.

S u r  la  th é o r ie  d u  ta n n a g e  m in é ra l ;
ICt.üi) E., Schachow skoy Th. el de Che- 
/.eaui.x M eykr Th. [Koïloïd. Z.. 1942, 98. 
341-348). — La modification d ’absorption 

' lumineuse de composés chromés par la 
gélatine dégradée par hydrolyse ne permet 
pas de conclusion sûre relative au tannage 
de la gélatine non dégradée ou du collagène. 
L 'identité de type  des courbes d ’absorption 
de divers systèmes (par exemple clirume- 
Iripeptides et chrome-giycocolfe) ne peut 
indiquer l'identité des modes de liaisons 
dans ces systèmes Les processus de tannage 
de la gélatine ou du collagène intéressant 
principalement les parties amorphes de ces 
substances, il est peu probable qu’on puisse 
exprimer les phénomènes par un système de 
formules.

L 'a d so rp tio n  de co lo ran ts  in d ic a te u rs  
s u r  d e s  m ic e lle s  de se ls  à ch a în e s  
p a ra ff in iq u e s  ; S t a u f f  J. (Z. pliys. Chem.
A .. 1942, 191. 69-94). — Divers indicateurs 
subissent, dans les solutions aqueuses de 
sels d ’acides à  chaînes paraffiniques (savons), 
un changem ent le coloration indiquant une 
variation de pH, qui n ’est cependant pas 

‘ sensible électrom ëlriquement. Avec le rouge 
neutre et le bleu de bromophénol, les mesures 
d ’absorption en lumière monochromatique 
m ontrent que le phénomène est dû à l’ad- 
sorption des molecules du colorant par les 
micelles colloïdaux. Celte adsorption modi lie 
les concentrations des ions H* ou OH a 
la surface des micelles, ainsi que la constante 
dp dissociation de l'indicateur, par suite 
l’équilibre de son hydrolyse e t la position de 
son domaine d ’absorption lumineuse. L’équi­
libre entre les ions H* e t OH" de la solu­
tion et les molécules du colorant suit la loi 
d ’action de masses. L’adsorption du colorant 
sur les micelles su it la loi de répartition de 
Nernst. Le dosage colorimétrique de la 
quantité d’indicateur adsorbée perm et de 
déterm iner la relation entre la concentration 
slœchiom étrique des micelles e t la concen­
tration  d’ensemble, relation qui renseigne 
sur l’équilibre d ’agrégation des sels à chaînes 
paraffiniques.

R ech e rch es  s u r  le  f lo tta g e  a u  m oyen  
d ’ox y -8 -q u in o lé in e  co m m e a g e n t  de 
r a s s e m b le m e n t ;  E rlen .m kyer H., von 
S te ig e r  J .  ot T iie ilh e im e r W. [Helv. 
Chim. Acla, 1942, 25, 241-245). —  L’oxy-8-
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quinoléino facilite la séparation par^flottago 
de mélanges de minerais oxygénés tels quo 
COiZikSiO., CO.Pb-SiO„ CO./Cu-COiBa. Le 
constituant qui se concentre clans la mousse 
est celui qui a la plus forte tendance à former 
avec l'oxy-8-quinoléine des complexes diffi­
cilement solubles dans les conditions de 
milieu où l'on 'se  trouve. (Allemand.)

C olloïdes à h a u t  d eg ré  de p u re té . 
(De l 'é le c tro d ia ly se  à. l ’é le c tro d écan ta - 
tion ) ; P a u l i  W. (Helu. Chitn. Acla, 1942, 
2 5 ,  137-lül). —  Rappel du développement 
des procédés: purification par élimination 
des im puretés électrolytiqucs à travers une 
membrane anodique et une membrane 
cathodique, concentration du sol colloïdal 
par éleetrophorèse et décantation spontanéo, 
électrodécanCation par répétition des pro­
cessus précédents après remplacement des 
couches appauvries en colloïde par de l ’eau. 
Avec les colloïdes électrosensibles, on peut 
éviter la coagulation moyennant des pré­
cautions particulières, telles qu’un choix 
convenable de la valeur du champ électrique, 
un changement périodique du sens du champ, 
un dispositif de décantation continue qui 
abrège le temps pendant lequel le colloïde 
concentré est soumis au champ électrique.

(Allemand.)
M icelles e t  m ac ro m o lécu le s  (é m u l­

sions , savons e t p ro té in e s ) ; D e r v ic iu a n
D. G. (J. Chim. phys., 1941, 38, 59-77). — 
La stabilité des émulsions de coips gras 
est due à la présence d ’une couche d adsorp­
tion protectrice disposée en couche mono- 
moléculaire à la surface de chaque globule. 
La structure des micelles de savon a été 
récemment déterminée par analyse aux 
rayons X : la micelle est formée par la 
superposition de couches monomoléculaires 
planes, où les moléculos sont disposées en 
doubles feuillets; aux faibles concentrations, 
les micelles élémentaires se meuvent assez 
librement, mais des modifications profondes 
dans l’organisation des solutions se pro­
duisent quand la concentration varie, et en 
particulier à la concentration critique de 
Me Bain (20 0/0 environ), les micelles subis­
sent selon l’auteur une sorte d ’empêchement 
sterique e t l’ensemble se fige dans une 
structure. Quant aux molécules de protéines, 
leur constitution est intim em ent liée à la 
structure des couches superficielles qu’elles 
donnent en s'étalant à la surface de l’eau, 
de telle façon que le plus grand nombre 
possible de groupes polaires soient appliqués 
sur 1 eau, tandis que les chaînes latérales 
non polaires sont tournées,vers l'air. L’asscm- 
blage compact de ces chaînes latérales en 
botte d asperges impose une symétrie interne 
Hexagonale et une disposition en feuillets, 
lou tes les considérations faites à propos des 
savons s appliquent alors aux protéines. 
Cette constitution des protéines en molécule 
plates a structure superficielle cristalline 
dont le motif e t 1 ordre d arrangem ent varient 
suivant les proportions des différents groupes 
onctionnels permet d 'interpréter les poids 

moléculaires de Svedbcrg. la règle des 
proportions multiples do Bergmann e t 
.Niemann, et de rendre compte du pliéno- 
S *  de dénaturation et Ses propriétés 
ln i- ®0!lclusion de l’étude est
c n i t n  ie T ,  do structure desco loldcs lyophiles du fait de leur consti-

P01™  de feuillets polarisés formés 
eux-mêmes d elements hétéropolaires.

U ne m é th o d e  de  c o m p en sa tio n  p o u r 
la  m e s u re  des d im en sio n s  d es m ic e lle s  ;
OT K > A0ÜA"«A E VM- (Ko»«!* Z., 1942, 

i ' T .  °hserve le mouvement 
f.n i,n ' suPèrposant une vitesse de 

translation uniforme choisie de manière 
que le mouvement brownien ne soit plus 
visible dans la direction opposée ù la trans­

lation. 11 existe alors entre la plus petite 
longueur visible au microscope «, la projec­
tion L t, du mouvement brownien sur la 
direction de translation, e t la vitesse u de 
celle-ci la relation : S •= L , — ut. On peut, 
en tirer la valeur du carré moyen du dépla­
cement et par suite le rayon mieellaire.

S u r  la  ch im ie  g én é ra le  des ré a c tio n s  
co llo ïde-co llo ïde. IX . Colloïdes h y d ro ­
p hobes e t p ro té in e s  tr è s  p u re s ,  le u r  
m é c a n ism e  de p ro te c tio n ; P a u i .i AV. et 
D e s s a u e r  P. {Helu. Chim. Acla, 1942, 2 5 ,  
1225-1250). — Les protéines très pures 
(ovalbumine et séralbumine) floculent en 
présence de colloïdes hydrophobes positifs 
ou négatifs (sols de S,As, et HO.OFe purs) 
à cause des réactions interioniques entre le 
complexe hydrophobe chargé e t le groupe 
protéinique de charge opposée. La présence 
d ’électrolytes empêche cette coagulation 
à partir des concentrations en protéine 
supérieures à  10-‘ 0/0. Aux concentrations 
comprises entre 10'* et 10"' 0/0, l ’électrolyte
a, par contre, une action sensibilisatrice 
sur la coagulabilité. La coagulation par un 
sol do H O.O Fe rétrograde par addition 
d ’électrolyte. Cette réversibilité est moins 
marquée avec les sols de S,As,. En compa­
raison do. la séralbumine, l'ovalbumine 
présente certaines particularités attribuablcs, 
d ’une part, à sa tendance plus grande à des 
modifications irréversibles, d ’autre part, à 
son caractère acidoïde plus prononcé. Des 
recherches électrophorétiques m ontrent que 
l’addition de sels neutres augmente la disso­
ciation des groupes carboxyles des protéines, 
et que l’effet de protection du nitrate de 
lanthane est dû ù la charge positive prise 
par la protéine sous l’iniluence de l’ion 
m étallique trivalent. (Allemand.)

C o m p o rte m e n t d es c o rp s  m ic ro sc o ­
p iq u es  fo rm és de sy s tè m e s  b ioco llo ïdaux  
en  su sp e n s io n  en  m ilie u  a q u e u x . V I. 
C om position  de sp h è re s  c re u se s  dégéné­
ré e s  o b ten u es  à  p a r t i r  de g o u tte s  coa- 
cervées co m p lex es (g é la tin e -g o m m e  
a ra b iq u e ) ;  B u n g e n b e r g  d e  J o n g  H . G. ot 
H o sk a m  E. G. (Proc. Amsterdam, 1942, 
45. 200-203). —  On étudie la composition 
de sphères creuses formées à partir du coacer- 
v a t complexe gélatino-gomme arabique On 
les sèche à poids constant et on détermine leur 
teneur en azote. On montre qu ’elles contien­
nent toujours de la gomme arabique à côté 
de la gélatine. Mais, comme la théorie permet 
de le prévoir, leur teneur en eau est plus 
faible que celle du coacervat original, et 
elles contiennent relativement moins de 
gomme arabique. Les résultats de l’analyse 
confirment les idées développées antérieure­
ment sur le mécanisme de formation des 
sphères creuses : les sphères creuses dégéné­
rées sont des coacervats complexes avec 
charges négatives. — V II. A . A p p a re il 
a u x illia ire  p o u r  l ’é tu d e  des v a ria tio n s  
m o rp h  Ion iques des g o u tte s  de coacerva t.
B . P ré p a ra tio n  e t p ro p r ié té s  des g o u ttes  
com posées fo rm ées  de co acerv a ts  com ­
p lex es  c o e x is ta n ts ; Bungeisukfk; d e  J ong  
H. O. (Proc. Amsterdam, 1942,45, 393-400). — 
Description d 'un appareil dans lequel le 
système de coacervat peut être conservé 
pendant la coalescence, de manière à pouvoir 
ajouter des substances ou à pouvoir prélever 
du liquide afin d’en faire l’examen micros­
copique. On a étudié les limites de p  H entre 
lesquelles il y a production de coacervats 
coexistants avec un colloïde gélatine-gomme 
arabique-nucléinate-3.1.1 et les conditions 
d’existence de' ces systèmes en présence de 
teintures, do sels, de particules étrangères 
e t au froid. -— V III. F o rm a tio n  e t p ro ­
p r ié té s  d es  cav ités  sp h é riq u es  des 
g o u tte s  de coacerva t co n ten an t de

l 'a c id e  n u c lé iq u e ; U u n u e n b e iu i  d e  J onc.
H. G, et M iser C. V. D. (Proc. Amsterdam, 
1942, 45, 498-505). — Dans le coacervat 
complexe gélatinc-nucléinalo de Naf les 
sels ajoutés transform ent les gouttos de 
.coacervat complexe en cavités sphériques et 
on retrouve l’influence de la valence d ion et 
l’ordre spécifique des ions : C .a<M g<Sr<B a. 
On montre que pour les concentra lions 
formant des cavités sphériques le coacerva!, 
est neutralisé pour la plus grande part. 
Une explication un donne do ce phénomène 
basée sur l’existence temporaire d ’un non 
équilibre osinotique colloïdal entre le milieu 
cl le contenu des vacuoles primaires.

E ffets des se ls n e u tre s  s u r  la  co m p o ­
s itio n  d u  coacerva t co m p lex e  g é la tin e -  
g o m m e a ra b iq u e  e t s u r  le  liq u id e  
d ’éq u ilib re  à  pli. c o n s ta n t e t à  p ro p o r­
tio n s  co n stan te s  des deux  colloïdes 
co n s titu an ts  d an s  le sy s tèm e  to ta l;  
B u n g e n b e r g  d e  J ong  H. G. et I I o sk a m
E. G. (Proc. A m tt., 1942, 45, 59-66). — A 
p H constant et pour une proportion cons­
tante des colloïdes constituants ; gélatine 
et gomme arabique dans le système total, 
l’addition de. sels produit une variation, non 
seulement dans la teneur en eau du coacervat 
complexe, mais aussi dans la proportion de 
colloïde dans co coacervat. La règle des 
valences continues est applicable à la varia­
tion de la proportion de colloïde. La propor­
tion de colloïde dans le liquide d'équilibre 
est modifiée de façon inverse de celle du 
coacervat.

C oexistence de co acerv a ts  com plexes ;
B u n g e n b e r g  d e  J ong  H . G. et. H osk am
E. G. (Proc. Amsterdam. 1942,45, 387-392). -  
Recherche de la présence de coacervats 
coexistants dans les mélanges de gélatine 
purifiée, d 'aralilnatc de sodium et dc-nuclél- 
nate de sodium en présence rie tampons 
dilués à p li  3,7. Les résultats obtenus, 
traduits par un diagramme ternaire, sonl en 
très bon accord avec ceux obtenus précé­
demment à partir de préparations non puri­
fiées de colloïde. On a étendu les recherches 
aux mesures d ’éleetrophorèse et de volumes 
de coacervat. ce qui permet de déterminer 
la direction probable des lignes de jonction 
des coacervats complexes coexistants dans 
le diagramme ternaire.

F a c te u rs  d é te rm in a n t le s  m oyens p a r  
le sq u e ls  le s  se ls n e u tre s  a ffec ten t le  
vo lum e d u  coacerva t com plexe  g é la tin e -  
g o m m e a ra b iq u e ; B u n o f .n b k r o  d e  J ong
H. G. et M ee r  C. V. D. (Proc. Amsterdam.
1942, 45. 490-497). —■ Les sels neutres 
agissent sur le volume du coacervat par une 
variation du degré de coacervation e t par 
une variation de la teneur en eau du conce.r- 
vat. Avec une coacervation óptima, les sels 
neutres diminuent le volume du coacervat 
conformément à la règle de la double va­
lence. Si l’on enlève une quantité  suffisante 
de liquide à l ’équilibre, les sels neutres 
accroissent le volume de coacervat dans le 
domaine des faibles concentrations; avec de 
plus fortes concentrations, l’inverse se 
produit.

C oacervation  com plexe  en  p résen ce  
de m é la n g e s  ta m p o n s  e t  de n o n -é le c tro -  
ly te s , e m p ê c h a n t la  g é la t in is a t io n ; 3 u n-
g e n b e r g  d e  J o ng  H . G. et H o sk am  E. G. 
(Proc. Amsterdam, 1942, 4 5 ,  585-592). — 
Dans l'étude de la coacervation complexe, 
il est possible de faire usage de tampons 
d ’acétates diJués. Pour étudier l'effet du p li, 
les tampons sont formés d’une teneur cons­
tante en acétate de sodium et d ’une teneur
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variable en acide acétique. L 'urée et le 
résorcinol à concentration? suffisamment 
élevées neutralisent la gélatinisation des sols 
gélatineux, ce qui permet la coacervation 
complexe du mélangé gélatine-gomme ara­
bique à la tem pérature ordinaire. L'effet de
10 0/0 d'urée est compensé pratiquem ent 
par Î'effot condensant de 4 0/0 de résorcinol.

C oacervata  lip o p h ile s  p ro té in e -o lé a te  
e t effet des alcools s u r  e u x ; B ungenberg  
d u  Jo.no H. G. et Booy-Van S tav e rf.n  C. H. 
(Proc. Amsterdam ., 1942, 45. 601-606). — 
Dans les mélanges de gélatine et de sols 
d ’oléates, les sels de potassium produisent 
uhe coacervation, une gélatine et un eoacer- 
vat contenant l'oiléate qui se sépare, ce 
coacervat possède des propriétés lipophiles 
marquées. On a examiné 1 effet des alcools, 
«-primaires sur ces. coacervats. Tous ces 
alcools ont un effet neutralisant d ’au tan t 
plus m arqué que la chaîne carbonée est 
plus longue. Aux faibles concentrations les 
alcools accroissent le volume de coacervat 
jusqu 'à un maximum, tandis qu’aux concen­
trations plus fortes le volume du coacervat 
décroit rapidement jusqu’à zéro.

P a s s a g e  des sy s tè m e s  hom ogènes a u x  
sy s tè m e s  h é té ro g è n e s ; S t a u f f  J .  (Z. 
Eleklrochernie, 1941, 47, 820) (Exposé à la 
46e réunion do « Deulschen Bunsen Gesell- 
schafl e. V  », 10-12 juillet 1941). — Les 
indicateurs colorés d ’acidimétrie sont adsor- 
bés par les agrégats colloïdaux des solutions 
de savon, de sorte que la concentration des 
agrégats peut être déterminée par mesure 
d’extinction au spectrophotom ètre. Pour les 
sels à 8, 10, 12 atomes C dans la chaîne 
paraflinique, le degré d ’agréçation trouvé 
indique un équilibre lioinogene entre les 
agrégats et les molécules individuelles. Dans 
les solutions de sels à 16 atomes C, on n ’ob­
serve plus de différence avec un système 
hétérogène.

Le rô le  d u  pH d a n s  l a  p ré p a ra tio n  e t 
l 'e m p lo i des so ls  d ’ac ide  s ilic iq u e  ;
D é r i b é r é  M. ■ (Chimie Industrie, 194 , 4 7 , 
5 3 8 -5 4 0 .)

G ro sse u r  e t  n a tu r e  d es  p a r t ic u le s  d an s  
le s  so ls  d ’o r  (R ech erch es co m p a ra tiv e s  
a u  m oyen  de l 'u ltra m ic ro sc o p e  e t d u  
m icro sco p e  é le c tro n iq u e ); K ocu H. W. 
(Z. Eleklrochernie, 1941, 47, 717-721). —  Les 
valeurs trouvées pour les grosseurs de par­
ticules par les 2 méthodes se correspondent. 
La répartition des grosseurs • est voisine de 
celle qui correspondrait à la loi de Gauss. 
Pour la m ajorité des sols d ’or, on peut 
reconnaître l'existence de particules pré­
sentant 4, 6 ou 8 angles.

Le c o m p o r te m e n t d 'u n  so l d ’a g a r  
e n v e rs  u n  sol d ’o r  ro u g e  ; T endiîloo H. J.
C. (Bec. Trav. Chim., Pays-Bas, 1941, 
60, 347-348). •— Le' nombre d ’or de i’agar 
a été trouvé égal à 0,32. Les expériences 
ont démontré la présence dans l’agar d ’un 
constituant form ant un gel et d ’un consti­
tuan t qui ne formé pas de gel.

(Anglais.)
É tu d e  s u r  l 'h y d ro g e l d 'oxyde  de 

t i ta n e , I .  In fluence  de  la  te m p é ra tu re  s u r  
le  te m p s  de sé d im e n ta tio n ; H u r d  C. B., 
J a c o b e r  W. J .  e t G o d f r e y  D. W, (,/. 
amer. chem. Soc., 1941, 63, 723-725). — 
Les gels de TIO, sont, à concentration égale, 
moins durs et élastiques que les gels dé 
silice. Laissés au repos ils se, cassen t. en 
fournissant un précipité granulaire dans un 
milieu liquide (sans qu’il s’agisse toutefois 
d ’un phénomène de synérèse). Laissé sedi- 
m enter à 80° e t refroidi rapidement, le gel 
se liquéfie. L'énergie d ’activation est évaluée 
à 22.000 cal. Le temps de sédimentation

d e s  g e ls  a c id e s  d im in u e  a v e c  l ’a u g m e n ta t io n  
d u  p H, d e  la  te m p ér a tu r e  ou  de la  te n e u r  
en  TtOi.

L a  c o a g u l a t i o n  d e  s o l s  l y o p h i l e s  p a r  
d e s  s u b s t a n c e s  o r g a n i q u e s  e t  d e s  s e l s .  
V III ;  J ir g e n s o n s  B. (Kollold. Z., 1942,
99,. 89-95). —• La désaminocaséine, colloïde 
fortem ent solvatisé, est plus difficilement 
précipitée que la caséine par des sels à faible 
concentration e t par addition progressive 
d ’alcool ou d'acétone. Pour des solutions 
salines concentrées et des teneurs en alcool 
ou acétone de 50 à 60 0/0 en volume, on 
observe une stabilisation plus faible qu'avec 
la caséine. Les produits de dégradation de la 
gélatine sont plus difficilement précipités 
que la gélatine par l’alcool propylique et 
par les sels. Les effets de sensibilisation et 
de stabilisation dépendent en outre de la 
grandeur et de l'é ta t des particules.

^ in -  u n e  n o u v e l l e  e s p è c e  d e  d o u b le  
r é f r a c t i o n  d a n s  d e s  g e l s  o r i e n t é s  ;
V e r m a a s  D. (Z. phys. Chem. B., 1942, 52, 
131-141). —  En dehors des trois espèces 
de double réfraction connues : double réfrac­
tion propre, double réfraction de bâtonnets 
(due à des formes micellaires) e t double 
réfraction de tensions, les phénomènes 
observés dans des gels gonflés ou imbibés 
m ontrent une 4e espèce: double réfraction 
due aux molécules du liquide d ’imbibition, 
orientées par l’influence de la substance 
form ant l’arm ature du gel (double réfraction 
dite d’adsorption). Cette nouvelle espèce de 
double réfraction varie avec le degré de 
gonflement du gel.

R h é o m é t r i e  e t  p r o p r i é t é s  c o l l o ï d a l e s  
d u  s y s t è m e  e a u - c e l l u l o s e g l y c o l a t e  d e  
s o d i u m ;  H œ p p l e r  F. (Kollold. Z., 1942, 
98, 348-358). —  Au moyen d ’un rhéovisco- 
simètre, décrit, en détail pour la première 
fois, on étudie les hydrosols du celloloseglyco- 
late de sodium C ,II ,0 ,.0 .C H ,.C 0 0 N a . 
Les courbes d ’écoulement correspondant à 
diverses pressions indiquent une « viscosité 
de structure » marquée. On n ’observe pas 
de thixotropie. Au cours de mesures renou­
velées, on constate une chute de la viscosité, 
attribuée à une « rhéodestruction ». On 
étudie également la formation de pellicules 
de celluloseglycolate de sodium; on discute 
la façon de réagir de la cellulose lors de 
l’éthériflcation et on obseVve au microscope 
le mécanisme du gonflement des trachéides 
du bois de pin après éthérification.

L a  c a s é i n e  d a n s  l e s  m i l i e u x  d e  d i s ­
p e r s i o n  m i x t e s ;  J ir g e n s o n s  B. (Kollold. 
Z., 1942, 99, 314-319). — La concentration 
r  d ’alcool ou d’acétone nécessaire pour 
coaguler des sols de casemate de sodium 
de concentration c décroît linéairement 
quand log c augmente. La courbe corres­
pondante dans le cas de coagulation par le 
dioxane est plus compliquée e t a une allure 
inverse (y  croit avec log c). Dans les milieux 
mixtes formés d ’eau et d 'un constituant 
organique (méthanol, éthanol, propanol, 
dioxane, acide acétique, pyridine, e-pico- 
line). l’addition d ’électrolvle (C1H ou Cl,C.a) 
rend instables (sensibilisation) les sols 
contenant 1 à 20 0/0 de constituant orga­
nique et plus stables (stabilisation) les sols 
contenant de 40 à 70 0/0 de constituant 
organique. Ces influences sensibilisatrices 
ou" stabilisatrices sont indépendantes du 
caractère acide ou basique du constituant 
organique.

S u r  l e  r a y o n n e m e n t  X  d i f f u s é  p a r  d e s  
s y s t è m e s  c o l l o ï d a u x  s o u s  d e  p e t i t s  
a in g le s  ; K r a t k y  O-, S e k o r a  A. e t T r e e r
B. (Z. Eleklrnchem., 1942. 48. .587-601). —

On développe une méthode d 'interprétation 
des diagrammes obtenus avec de petits 
angles de déviation, applicable aux systèmes 
« compacts », où les dimensions des micelles 
colloïdaux sont grandes par rapport à celles 
des espaces intermicellaires. Pour des 
micellos lamellaires e t un é ta t ordonné jusque 
dans les petits domaines, les espaces inler- 
miccllaires peuvent être considérés comme 
constitués par des bandes parallèles de minces 
feuillets à distances de plans variables. 
L ’analyse dés rayons X diffusés renseigne 
sur la fréquence des diverses distances de 
plans. Les résultats concordenL avec ceux 
de la méthode de mesure des largeurs des_ 
raies d’interférence. L’intensité de la diffusion 
sous les petits angles augmente très fortement 
par le gonflement. Elle varie dans le même 
sens que la différence des densités électro­
niques dans les particules colloïdales et dans 
le milieu e t s’annule en môme tem ps que 
cette différence. Cette annulation fournit 
un moyen de mesurer la densité électronique 
des particules e t par là de déterm iner leur 
composition. On peut distinguer les deux 
sortes de gonflement : intermicellaire et
intramicellaire. Le , domaine angulaire de 
dispersion dépendant des dimensions moyen­
nes des particules dans chaque direction, 
on peut déterminer ces dimensions moyennes 
e t vérifier en particulier la forme lamellaire 
des micelles de cellulose. Dans les systèmes 
colloïdaux dilués, la diffusion sous les petits- 
angles permet d 'étudicr l’é ta t d’association 
ou d ’agrégation moléculaire en fonction de 
la concentration et de la nature du solvant. 
On décrit l’appareillage adapté à l’éludé de 
la diffusion sous les petits angles.

A u s u je t  d 'é tu d e s  s u r  la  f i ltra tio n .
I I I .  M é th o d es d 'é tu d e  in d ire c te  avec 
d e s  s u b s ta n c e s  f i l t r a n te s ;  B r ie g iie i ,- 
M u e l l e h  A. (Kollold. Z., 1942, 99, 293-301).
— 11 existe une dépendance étroite entre la 
grosseur moyenne de grain et l’homogénéité 
de grosseur des grains de la substance 
filtrante et-les caractéristiques de filtration 
de suspensions aqueuses. La détermination 
du volume de sédimentation de l ’agent 
filtrant perm et d’expliquer certaines parti­
cularités des courbes de filtration. L’étude 
des propriétés adsorbantes des substances 
filtrantes montre que dans la clarification 
du sucre, par exemple, l’adsorptio irjoue un 
rôle secondaire, e t qu’il s’agit p lu tô t d’in­
fluences d’« adhésion ».

P r é p a r a t i o n  d e  m e m b r a n e s  d e  c e l l o ­
p h a n e  d e  p e r m é a b i l i t é  g r a d u é e  ; S e y m o u r  
W. B. (J. biol. Chem., 1940,134, 701-708).-— 
Description d ’une méthode pour préparer 
des membranes de cellophane dont on 
peut connaître les dimensions des pores. 
L’au teur constate que la différence dans la 
taille des pores des membranes qui ne 
perm ettent pas le passage de l’albumine de 
l’œuf et celles qui perm ettent une^ filtration 
complète est très minime. La mênM cons­
ta ta tion  s’applique pour les solutions d ’hémo­
globine. Ce fait, en accord avec Ferry, est 
un excellent critère à la fois pour l’isopo- 
rosité des membranes e t l’homodispersion 
moléculaire. Par ailleurs, les dimensions 
des pores nécessaires pour la filtration des 
protéines du sérum humain sont très 
variables, ce qui laisse suppoer que la 

rotéine du sérum humain est un système 
étérodispersé. Des modifications de p H 

et de concentration saline modifient nette­
ment la filtrabilité de l’arabinate de sodium. 
Les membranes de cellophane de porosités 
graduées peuvent être facilement et rapi­
dement préparées par l’emploi de solutions 
de Cl.Zn. Ces membranes qui sont isopores 
et reproductibles conviennent pour 1 u ltra­
filtration et l’ultra filtration fractionnée de 
solutions de petites molécules colloïdales.
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C H IM IE  P H Y S IQ U E

STRUCTURE ET PR O PR IÉTÉS DES MOLÉCULES

S u r  la  co n stitu tio n  des com posés du  
ty p e  R .S X ,, R ,S eX ,, R aTeX , ; J e n s e n  K.A. 
[Z. anonj. Ch., 19-13, 2 5 0 ,  245-256). —  Étude 
do la constitution des composés R ,SX„ 
RiSeX. et R sTeXa, où X est un halogène 
par mesure des moments de dipôles. Les 
résultats sont en accord avec l'équivalence 
des atomes d ’halogènes. Les liaisons entre 
l’atome central et les atomes d ’halogènes 
sont cependant fortement polaires, ce que 
l’on peut exprimer en employant une formule 
de structure do résonance :

»  R lt
IIal-4-IIal Hal-S-IIal- -< >- H a:-4-IIn|

A i,

La densité électronique de ces liaisons 
correspond vraisemblablement à un seul 
electrón. La configuration spatiale de ces 
composes est probablement une double 
pyramide a trois arêtes avec les deux halo­
gènes aux sommets opposes.

S u r  la  co n fig u ra tio n  sp a t ia le  des 
com posés d u  type  H ,P X „  R .A sX ,, 

e t R jB iX , ; J e n se n  K .A . (Z annrn 
C/i., 1943, 250, 257-267). — La polarisation 
molccu aire des composés (C.H.),SbCI. et 

, on solution benzénique est 
" Í ^ Cnd.an 0 ,a tem pérature; ces corps 

possèdent donc un moment de dipole nul, 
,avcc ^hypothèse que la configu­

ration de la molécule est celle d ’une pyra­
mide triangulaire double.
,m . eÍ  C0,r.nP°s<Î3 de ce type possèdent
n ilin i ,<le diPôle nu l- leur polarisation 
fioicn!ilUe ? p ’andc; ceci explique que les 

’h S s !  ■ i 0,"1'  central et les atomesd halogène soient -fortement polaires.
un mn°™P?Sé,  (C;.H')>Sb(OH), a également 
ü í r l  T u  i nul landis «lu« le
dinAlo a 11 n moment de
nPntiphlS,1 a ¥ 6; ,c sPectrc Rarhan du 

i C n antlmoil|e conduit à lui
m M fu ’iángula¡rf,raUon dC -ta d0ublc
C Tiai\!lrillcurs lo chloroiodurc de pvridinc 
8,20* Un moment d0 dipôle égal ù

su p érieu r^8des\ulfoxv*d isoIo? u es
x y d es : J e n s e n  ° t  d es  ^ lno“

jn  t f i X n  ¡ R i  e i  a r s in o x y d e s  t e l s  q u e  

fi
l a ® .

« s s s f t  s S F ’* s r - je s
> # j e n t

s explique par une* forint ilV ha r̂uc ûre 
dans laquelle le chlore“  » f ^ r ë e -  
»  u ' ’arsenic. Par contre, le composé

i S u r s s r a  m w sg io  /.»

S u r  la  c h im ie  des com posés o rg an o - 
m é ta ll iq u e s  d u  p lom b  e t de l ’é ta in  ;
J e n s e n  K . A . et C i.a u s o n - K a a s  N . (Z. 
ànorg. Chem., 1943, 250, 277-280). — Par 
des mesures magnétochimiques, d ’après la 
méthode de Freed et Kasper, on a étudié 
la décomposition de l’hexacyclohexyl-di- 
plombane (C.Ht.j.Pb-PbfC.H.O," en solution 
a 0,5-1 0/0 dans le benzène et le chloro­
forme. La dissociation en tricyclohexyl- 
plomb (C,Hu),Pb ne dépasse pas 10 0/.0. 
Ceci est en contradiction avec les mesures 
eryoscopiqucs (pii indiquent un degré de 
dissociation plus élevé.

Le diphenylétain est diamagnétique ; il a 
un moment de dipôle fini. Étude de la 
structure do la molécule et du mécanisme 
de la polymérisation.

F o rm a tio n  d ’e s s a im s  de d ipô les . I I I .  
F o rm a tio n  d 'e s s a im s  de d ipô les e t 
p o la r is a t io n  d ié le c tr iq u e  ; H a r t m a n n  H .  
(Z. phys. Chem. B, 1942. 53, 37-48). — En 
généralisant la théorie de la formation 
d'essaims de dipôles pour le cas ou existe un 
cham p électrique extérieur, on é tab lit une
loi lim ite relative à la variation de la polari­
sation moléculaire avec la concentration 
dans les solutions du 2e groupe (celles où 
l ’on adm et la formation d ’essaims de dipôle 
e t non d ’associations stœchiométriques). 
Discussion des idées de K. L. W olf sur les 
solutions du 2e groupe (Z. phys. Chem. B,
1941, 49, 43). — IV . F onc tions th e rm o d y ­
n a m iq u e s  de  so lu tio n s  p o la ire s  —  non 
p o la i r e s ,  , du  2° g ro u p e , à  p lu s ie u rs  
c o n s t i tu a n ts  p o la ire s . { I d . Ibid., 1942,53, 
19-53). — Calcul pour les solutions consi­
dérées, des forces du cham p de structure, 
du potentiel thermodynam ique, de la par- 
lie électrostatique de l’énergie interne et 
des coefficients d ’activité. —  V. F o rm a tio n  
d ’e s s a im s  de d ipô les e t  c in é tiq u e  d es 
ré a c tio n s , (lu . Ibid., 1942, 53, 54-60). — Cal­
cul des effets de la formation d’essaims de 
dipôles sur les réactions bimoléculaires entre 
substances polaires du 2° groupe en solution. 
On étudie les variations de la constante de 
vitesse suivant la  composition des solvants

m e su re  uav, * >unu«>uuc u c  t u o  su» v a m a , u e t e r
miner les constantes moléculaires de 1’« é ta t 
de transition ».

C h ro m  ato g ra p h ie  in o r  g a n iq u e . V I. 
S p e c tre s  d ’a b so rp tio n  d ’io n s  a d s o rb é s ;
Schw ab G. M. et I s s id o r i d is  A. (Z. phys. 
Chem. B, 1942, 53, 1-19). —  On mesure au 
moyen d 'un  appareillage spécial les spectres 
d ’absorption, en lumière réfléchie, de couches 
d ’ions inorganiques colorés (C u~ , Cr— , 
Ni , O.U ), adsorbés sur alumine, et 011 
les compare aux spectres d’absorption des 
sels, hydroxydes et spinelles illum inâtes) 
correspondants. Les déplacements et chan­
gements d ’intensité des bandes m ontrent 
que l ’é ta t des ions dans les couches adsorbées 
se rapproche, non de celui des alum inates, 
mais de son é ta t dans des sels basiques, é ta l 
interm édiaire entre celui des ions en solution 
e t celui des hydroxydes. Dans les couches 
de n itrate  d ’uranyle adsorbées existe une 
combinaison d 'urane tétravalen t formée 
photoehimiquement.

É tu d e s  s u r  l 'e f fe t R a m a n . CX X X IX . 
S u r  la  s t ru c tu r e  du  d ib o ran e  ; W agneh  J. 
[Z.. phys. Chem. B ., 1943, 53, 85-95). — Le

spectre Raman du diborane est mieux 
interprété, et son spectre d ’absorption 
infra-rouge l ’est au moins aussi bien, si 011 
adm et une structure du type éthylène, à 
symétrie Dj,, telle que;

II II II
> 0 <  > B <

II II H

(le cycle quadrangulaire é tan t perpendicu­
laire au reste do la molécule) p lu tô t qu ’une 
structure du type étliane H lB.BH,, à 
symétrie Dih bu Pi, 11 y aurait ainsi 
analogie avec les structures' les plus vrai­
semblables des dimères de l ’aluminium- 
triinéthyio et des trihalogénures d 'a lu ­
minium.

U ne m éth o d e  p ré c ise , p a r  re f ro id is ­
s e m e n t,  p o u r  la  d é te rm in a tio n  abso lue  
e t  re la tiv e  de la  v a ria tio n  des c h a le u rs  
spécifiques v ra ie s  des m é ta u x  avec la  
te m p é ra tu re ;  K n a p p w o s t  A. (Z. Eleklro- 
chem., 1943, 49, 1 -G}. — L'échantillon métal­
lique cylindrique chauffé est placé dans l ’axe 
d]une cellule de refroidissement en alumi­
nium contenant un gaz (air ou H,) sous • 
pression réduite (60 à 70 mm Hg). L’espace 
annulaire occupé par le gaz a une faible 
épaisseur (environ 0,2 cm). Ces diverses 
conditions sont telles que l'enlèvement de 
chaleur par le gaz se fasse presque unique­
ment par conductibilité du gaz, l'influence 
de la convection et celle du rayonnement 
é tan t ainsi réduites au minimum. La cellule 
de refroidissement est dans 1111 mélange eau- 
glace à 0°, fortement agité. On suit la varia­
tion de la tem pérature indiquée par un 
élément thermoelectrique placé dans une 
perforation axiale de l’échantillon m étal­
lique.

S u r  la  v iscosité  de m é la n g e s  de h a u ts  
po ly m ère s  lin é a ire s  ; Bhoseh W. et K nu- 
CEK H. E. (Kolloid Z., 1942,100, 327-331). — 
A partir des relations connues entre la vis­
cosité des substances à haut poids molécu­
laire et leur poids moléculaire, on é tab lit 
une règle de mélange dont la forme générale 
es.t applicable aux  solutions et aux mélanges 
fondus. Dans le cas des solutions notam m ent, 
cette règle, appliquée à la relation de Stau- 
dinger entre h] et m, contient comme cas 
particulier la règle de mélange de PiiiiippoiT 
(Ber., 1937, 70, 836). De même, 011 é tab lit 
une règle de mélange applicable spéciale­
m ent aux mélanges fondus de hauts poly­
mères linéaires, qui est une forme plus géné­
rale d e là  règle de F lory (</. Am . Cliem. Soc.,
1940, 62, 3113).

In fluence  de l ’a g ré g a t io n  (fo rm atio n  
de m ice lle s)  s u r  la  v a le u r  de la  v iscosité  ;
P ii iu p p o ff  W. (Kolloid Z., 1942, 100, 320- 
327). — Sur un certain nombre d ’exemples 
(savons et autres substances à longues molé­
cules polaires, m atières colorantes, caséine), 
on m ontre que l’agrégation conduit, par 
modification du facteur de forme, à une 
augm entation maximum de [n] dans ie 
rapport de 1 à 2,5 environ. Son influence 
sur la viscosité est donc relativem ent faible.

S u r  le s  re la tio n s  e n tre  la  v iscosité  
de so lu tio n s  de  n itro ce llu lo se  e t  le  d eg ré  
d ’e s té r if ic a t io n ; W annow  H. A. (Kolloid. 
Z., 1943, 102, 29-34). — Les nitrocellulose.« 
dont ia teneur en azoto est la plus élevée 
ont la viscosité /a plus forte. On n ’avait pas
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encore pu établir de relation quantitative, 
entre viscosité e t degré d'estérification car 
les mélanges n itrants employés provoquent 
une dégradation el par suite un abaissement 
de la viscosité. Par contre, avec des mélanges 
n itran ts phosphoriques, on a pu n itre r la 
cellulose sans dégradation. On constate que 
l’influence du degré d ’estérification (teneur 
en N) sur la viscosité est plus im portante 
que celle, du degré de polymérisation (lon­
gueur de chaîne).

G. P. 31

S u r  u n e  m od ifica tio n  c r is ta l l in e  se  
fo rm a n t à  p a r t i r  de l 'é t a t  po ly m ère  
ré v e rs ib le  de se ls  de  N -N '-d ié th y l-  
p seudo isocyan ine  ; H o p p e  AV. (Kolloid Z.,
1942, 101, 300-305). — En concentrant par 

. évaporation a la tem pérature ordinaire les
solutions aqueuses colloïdales des polymères 
réversibles des sels de pseudoisocyanines 
N-Substituées, on obtient des gels puis des 
solides, dont l’examen roenlgenographique 
révèle,à partir d ’une concentration 20.10- ’M , 
une structure de poudre cristalline (modifi­
cation 1) qui reste la même jusqu’à séchage- 
complet el se transform e ensuite spontané­
m ent avec le tem ps, plus vile par chauffage 
à 7Û°-S0°, en une modification 2, identique 
aux  cristaux qu’on obtient directem ent par 
cristallisation de solutions alcooliques des 
seis monomères. La stab ilité  de la modifica­
tion 1 varie avec fan ion , elle décroît des 
sulfates aux  fluorures, chlorures, bromures 
cl iodures. Ces modifications 1 sont orien- 

I tables par courant dans un tube  capillaire 
] ou fro ttem ent entre deux verres; elles pren- 
j nen t alors une structure de fibres.

P ro c e s s u s  su p e rf ic ie ls  lo rs  de  la  
tra n s fo rm a tio n  des h a lo g é n u re s  d ’a rg e n t
le s  u n s  en  le s  a u t r e s ;  Schw ab G. M. (hnl- 
loid 19-12, 101, 204-209). — Dans les 

s solutions de bromures, ClAg forme des cris- 
j taux  m ixtes, ClAg-BrAg, qui se transform ent 

ensuite en BrAg, e t représentent un é ta t 
interm édiaire dont l’instabilité sc reconnaît 
sur les diagrammes Roentgen. Ceux-ci mon­
tren t d’autre p a rt que l'in troduction  de BrAg 
d ans des solutions de chlorures forme des 
cristaux mixtes stables. Ceux-ci s ’accroissent 
parallèlem ent à l’orientation du réseau de 
BrAg bien q u ’ayant une constante de réseau 
p lus petite. L’introduction de BrAg dans les 
solutions de Cl H  donne les mêmes résultats, 
e t il se p rodu it afissi des cristaux de ClAg 
orientés par ceux de BrAg, ce qui est im pos­
sible par voie sèche.

S u r  le s  im a g e s  d o n n ées a u  m ic ro s ­
cope é lec tro n iq u e  p a r  le s  couches r é -  
a c tio n n e lle s  fin es  s u r  d es  c r i s ta u x  de 
fu m ées  d 'o x y d es  m é ta l l iq u e s ;  Von Ar-

l  b e n n e  M. et B e i s c h e r  D. (Kolloid Z.,
1943, 102. 127-131). — Sur les cristaux de 
fumée de. OMg conservés à l ’air, on observe 
au microscope électronique des formations 
ù structure lamellaire, constituées par du

! carbonate basique formé par réaction de 
OMg avec l’air. Sur des cristaux de OZn,

. on observe des couches analogues, mais
elles sont attribuables, non à une réaction 
avec CO. ou N H „ mais vraisemblablement 
à des substances étrangères volatilisées puis 
condensées sur l ’oxyde, pendant l’irradiation 

; électronique.
! •

E a u  de  « gé lifica tio n  » ty p iq u e  d an s  
d e s  sy s tè m e s  de  c r is ta u x  sa lin s  p u r s  ; 
K o l a r o w  N. (.Kolloid Z.. 1943, 102, 142- 
144). —  La teneur en eau de.s cristaux frais
de CINa et C1K diminue par conservation
à la tem pérature ordinaire. Pour des cris­
tau x  préalablem ent chauffés (à 400" ou à 
150°), la quantité d ’eau absorbée ou perdue

C a ra c té r is a tio n  de  so lu tio n s  de s u b ­
s ta n c e s  o rg a n iq u e s  p a r  le u r  v isco s ité  ; 
S t a u d in g e r  H. (308e communication sur 
les composés macromoléculaires),’ (Z. Elck- 
irochem., 1943, 49, 7-16). — Rappel dos 
définitions de la viscosité relative de solu­
tions, de la viscosité spécifique, de l 'in ­
dice de viscosité, ainsi que des relations de 
cet indico avec la concentration, dans les 
divers cas : substances dissoutes à faible

CHIM IE PHYSIQUE

PHYSIQUE CRISTALLINE

très lentem ent à la tem pérature ordinaire 
(dans les conditions précédemment indi­
quées. Kolloid Z., 1940, 90, 28), est plus 
forte pour les cristaux chauffés à 400° que 
pour ceux qui l ’ont été à 150°. Cette quantité 
d ’eau liée en système bivariant varie, dans 
les deux cas, d ’une façon réversible.

L es p ro c e s su s  de tra n s fo rm a tio n  e t 
de ré a c tio n  a v a n t e t p e n d a n t la  fo rm a tio n  
de sp in e lle  de z inc  e t de fe r  à  p a r t i r  de 
c a rb o n a te  b a s iq u e  de z inc  e t  d 'h y d ro x y d e  
de  fe r  y . I I I .  Le c o m p o r te m e n t th e r ­
m iq u e  de  l'h y d ro x y d e  de  fe r  y « in d icé  » 
e t  de son  m é la n g e  s tœ c h io m é tr iq u e  avec 
le  c a rb o n a te  b a s iq u e  de z inc ; S curc e d er  
\V. [Z. Eleklrochem., 1943, 49, 38-55). — 
On chauffe progressivement OFeOH y 
« indicé » au radiolhorium  e t on suit la 
variation du pouvoir d ’émanation. L’hydro­
xyde y recristallise à 150° et perd son eau 
adsorbée, à 100° (eau superficielle) e t à 130° 
(eau de capillarité). La dissociation (déshy­
dratation) commence à 150° e t est maximum 
à 250°. L'eau libérée est partiellem ent retenue 
par adsorption jusque vers 275°. L’oxyde 
OaFe, y recristalUse au-dessus do cette tempé­
rature. E ntre 400° et 450°, il se transforme 
en 0 ,F e, a. La courbe de pouvoir d ’ém anation 
pour le mélange stœchiométrique d e l’hydro- 
xyde do fer y ® indicé » avec le carbonate 
basique 2 CO,. 5 OZn. 4 OH, est parallèle 
à celle de l’hydroxyde jusque vers 700°. 
La formation de spinelle est rapide au-dessus 
de 700°. La tem pérature de fusion est environ 
1720°.

L es « p e rm u to ïd e s  » ; K a u tsk y  H. {Kol­
loid. Z., 1943, 102, 1-14). —■ En p artan t de 
l’ctude du siloxène Si.H .O, et de ses dérivés, 
on définit les permutoïdes, comme des 
structures plus ou moins ordonnées résultant 
d ’un arrangem ent en chaînes à une dimen­
sion ou en réseaux à 2 ou 3 dimensions donl 
le squelette permet, grâce à la perm éabilité 
aux gaz et aux liquides, des réactions 
d ’échange avec les groupes réactionnels du 
réseau. Les permutoïdes peuvent résulter de 
la dégradation de réseaux cristallins lamel­
laires ou fibreux. Leurs possibilités de 
modifications sont, par essence, très étendues, 
ta n t par adsorption que par réactions chi­
miques. On a étudié quantitativem ent l’ad- 
sorption par le siloxène et l’influencé des 
substituants sur ¡’adsorption moléculaire. 
Les réactions chimiques sont souvent très 
rapides et stœchiomélriques. Celles qui sont 
déclonchées par la lumière ou des réactions 
d’excitation se propagent en général rapi­
dement dans les chaînes élémentaires ou le 
réseau (halogénations, oxydations explosives 
du siloxène). Le noyau cyclique du siloxène 
est un chromophore, les’groupes OH, NH, 
jouant le rôle d ’auxochromes. La notion 
de permutoïdes peut être élargie à des 
réseaux où les substitutions ou modifications 
intéressent divers points irrégulièrement 
distribués dans le réseau, la composition 
é tan t alors individuellement variable d ’un 
permutoïde à un autre. On appelle ces 
structures des « permutoïdes individuels ». 
Un exemple est fourni par le « silicon »,

poids moléculaire, à molécules sphéroïdales 
ou filiformes, substances maeromoléeulaircs 
(sphéroïdales ou filiformes), colloïdes à 
particules macromoléculaires libres ou asso­
ciées, ou solvatées, solutions do substances 
colloïdales hétéropolaires (sphéroïdales ou 
filiformes ou à molécules ramifiées). La 
comparaison de l’indice de viscosité avec le 
poids moléculaire fournit ainsi des indications 
sur la forme et la structure des molécules.
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dérivant du siloxène par une oxydation 
rem plaçant certaines liaisons Si — Si par 
des liaisons SI —  O —  Si.

L a  s t ru c tu r e  d isp e rsé e  d es sy s tè m e s  
so lides e t so n  fo n d em en t th e rm o d y ­
n a m iq u e . —  X. B a l a r e w  D. (Kolloid Z.,
1942,101, 47-52). — Les bases de la théorie 
de l ’au teu r sont confirmées par les résultats 
de l ’étude cinétique de la réaction de p la­
quettes d’argent et de vapeur d ’iode, par les 
modifications de l'ac tiv ité  cata ly tique de 
divers catalyseurs solides de la décomposi­
tion de 0,H*j (bioxyde de manganèse, Ag en 
poudre), par l’étude de la grosseur des germes 
cristallins lors de la cristallisation de solu­
tions sursaturées de P O JIN a,, de B rN a,20H ,.
XI. B a l a r e w  D. el K o l a r o w  N. (Ibid., 1942,
101, 277-296). — Lors de l ’agglom ération de 
poudres cristallines parchaulTage, les courbes 
tem pérature/poids indiquent qu 'une tem pé­
rature  définie d ’agglomération peut être 
déterminée. Cette tem pérature varie beau­
coup avec les traitem ents préalables subis 
par le système cristallin. Pour une même 
poudre saline, on a observé des différences 
atte ignan t jusqu’à 215°. Les phénomènes 
d ’agglom ération par chauffage appuient la 
théorie de l ’au teu r sur la structure des cris­
taux  réels, su r le processus de fusion et sur les 
réactions dites « à l’é ta t solide ». Ils confir­
m ent que les parties superficielles d ’un sys­
tème de, cristaux réels ne constituent pas une 
structure cristalline typique e t que, au-dessus 
du zéro absolu, elles sont plus ou moins 
« fondues ». — X II. B a l a r e w  D. [Ibid.,
1942, 101, 167-169). — La mesure de 
la perte d'eau par chauffage de dépôts 
d’argent obtenus électrolytiquem ent avec 
des vitësses de dépôt différentes montre 
qu ’ils ont une structure  de « conglomérats 
d’accroissement ». Par mesure des tensions 
des chaînes formées de dépôts électrolytiques 
d ’argent fraîchem ent ou anciennement obte­
nus, on m ontre que la tension de décomposi­
tion d ’un sel dissous dans l ’oau dépend de 
la struc tu re  de la cathode en tan t que « sys­
tèm e de cristaux réels ».

S u r  la  p ré c ip ita tio n  c r is ta l l in e  d ’a m i­
don  à  p a r t i r  de so lu tio n s  d a n s  des 
m é la n g e s  de  so lv an ts  ; W ie g e l E. (Kolloid 
Z., 1943, 102, 145-154). —  Par chauffage 
d ’amidon de pomme de terre dans des 
mélanges eau-alcool éthylique, on constate un 
pouvoir dissolvant, optim um  pour les mé­
langes à 30-35 0/0 d ’alcool. Par refroidis­
sement, on obtient des fractions précipitées 
dont la nature cristalline, parfois visible, 
par l’anisotropie des formes observées au 
microscope, est indiquée par des diagrammes 
Rœntgen très caractérisés e t par une double 
réfraction. Des fractions analogues ont été 
obtenues dans d ’autres mélanges do solvants, 
en particulier les alcools rc-butyüque ot iso- 
propylique aqueux, le dioxane aqueux. Ces 
fractions, redissoutes dans l ’eau, donnent par 
refroidissement des formes de reprécipitation 
filamenteuses, en grande partie amorphes.

S u r  la  fo rm e  e t la  m o b ilité  de la  
m o lécu le  de c e llu lo se ; H e r m a n s  P. H-



(.Kolloid Z ., 1943, 1 0 2 ,  169-180). —  En 
utilisant les valeurs des distances atomiques, 
dos angles valentiels et des rayons d ’action 
des atomes, on établit que les dimensions 
do la cellule fournies par les diagrammes 
Rœntgen correspondent à des chaînes dans 
lesquelles les restes glucosidiques successifs 
ont une inclinaison spatiale légère (au lieu 
d ’être parallèles). Dans les agrégats de 
chaînes, les chaînes successives doivent 
avoir, dans la direction de l’axe c, des 
polarités alternées et deux chaînes succes­
sives doivent présenter un décalage des 
cycles glucosiques dans la direction de l’axe a. 
Une mobilité angulaire autour des ponts 
oxygène glucosidiquo peut être admise, 
ainsi qu ’un passage des cycles glucosiques de 
la forme, «en chaise » à la forme «en lit ». 
il en résulte la possibilité de formes coudées 
ou enroulées. Les «tem pératures de trans­
formation » relativement basses des dérivés 
cellulosiques s’accordent avec de telles 
possibilités do déformation.

É t u d e  d e  f i b r e s  d e  c e l l u l o s e  a u  m i c r o s ­
c o p e  é l e c t r o n iq u e ;  H a m a n n  A .  (Kolloid 
Z., 1942, 100, 248-254). —  Un nouveau pro­
cédé de préparation d ’échantillons d ’hydrate 
de cellulose perm et de déterminer la locali­
sation de l'irradiation  électronique sur une 
fibre. Les structures analogues à des mousses, 
décrites par Ruska (Kolloid Z ., 1940, 9 2 ,  276) 
ne sont que des apparences secondaires ré­
sultant de l ’action du rayonnem ent électro­
nique. Elles dépendent, non de la nature e t  
de la fabrication de la fibre, mais des condi­
tions d action des électrons. Elles ne cons­
tituen t pas, d ’ailleurs, un é ta t final. La pro­
longation d ’un rayonnement intense aboutit 
a une destruction de la structure de la fibre, 
p ar perte de substance. La résistance méca­
nique de la fibre est rendue nulle, môme 
pour un dosage modéré de rayonnem ent. La 
modification de la cellulose par le rayonne­
m ent électronique correspond à une trans­
formation chimique aboutissant au levoglu-
m îîïii*. Ces processus ont é té en partie ciné- matographiés.

« , ,^ e î ? a r q “ e  a u  SUJ’e t  d e  l a  d i s c u s s i o n  
r finiCr,? S?o p ie  é l e c t r o n i q u e  d e  l a

( K n l f n i  ! 7  m ° S°  ' * > e y -W YSSLING A .
2’ 100’ 304-305). — .Mise au

,VClaUX r.é,fei,ences faites aux idées
Æ  „  !',te,ur flans 1 article de W. Wergin (Kolloid Z., 1942, 98, 131 ). " t ig in

m m in Cril^ :i i 0f -K Ur l a  m i c r o s c o p i e  é l e c t r o -

(Æ ^!ruu5%̂ 0C436̂ -V 'WE5*,N W'

du tv n e  rips lv.an ,t,.fie ce,lulose régénérée so n t 
e ram m K  „ ¡ . ï I‘ac*1lons hétérogènes. Les d ia ­
le dom ainiï rayons X  observés dans
alc d i tvpp i..c nKCOnc<!nlrations élevées en 
le n t  nlns rcs n a *-urelles ne  se présen-
diaires tpllnc k , f a s- Des form es in term é- 
tent n u  (mi i • a*®a|*_cellulose V n ’exis- 
On Jîlrihiw» °-? s difficiles à déceler), 
moiéculp Ho C,e „fa l  à Ia d im inution  de la
I f t s c r i s i a l L c  n J° Se e î  à colic cics 
que enfio î en es de m êm e du fa it
10 Ô'O Pt o n,nCO,ncen traU ons én  soude de 
sibles de l ’oi ?■’ n ^  tran s fo rm atio n s pos-
l im e n t  siparabiesî SB 11 *°n l * *  •
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C o n trib u tio n  à u  p ro b lèm e  de la  s t ru c ­
tu r e  de la  f ib re  de la in e ;  E lû d  E .,  N o w o t -
nX, ííño(,;l Za!in 'I-  {Kolloid Z ,, 1942,100, 
z o i> -¿ y y ) .—  L es cr in s  d e  c h e v a u x  d o n n e n t,  
p a r  d é g r a d a tio n  au m o y e n  d e  la  t r y  p si no, 
%®, m a cro  fib r illes  a llo n g é e s ,  é t a l  in te r in é -  
diaire entre la fibre primitive et les cellules 
en fuseau. Les cellules en fuseau séparées 
par pulvérisation de la laine de mouton à 
là tem pérature de l ’a ir liquide m ontrent au 
microscope électronique des lignes transver­
sales représentant les angles de cassure en 
élém ents de structure encore plus petits. Les 
parties cornées de la peau et les tendons des 
anim aux présentent une structure laminaire 
des chaînes poiypeptidiques analogue a celle 
de la kératine. Les liaisons entre les éléments 
de structure de la kératine sonL do plusieurs 
natures et ont des capacités réactives très 
différentes. La réduction de la  laine par 
l'acide thioglycolique, sa réaction avec le 
n itra te  mercurique sonL des réactions spéci­
fiques de scission des liaisons cystine. La 
principale réaction spécifique de scission des 
liaisons pcptidiqùes est l ’action des acides 
non oxydants. La p lupart des autres réac­
tions ne sont pas spécifiques d ’un genre par­
ticulier de liaisons. 0 ,H „  l ’eau chaude, les 
m étaux (IIg; Cd) agissent à la fois sur les 
liaisons cystine e t sur les groupes azotés. Il 
est en général impossible d ’estimer la résis­
tance mécanique et les altérations méca­
niques de la fibre par le nombre des liaisons 
S-b intactes.

S u r  le s  re la tio n s  e n tre  la  s t ru c tu re  des 
p o ly am id es  e t celle de la  fib rom e de la  
so ie ; B niLL R. (Z. phys. Chem. R., 1943,
53, 61-74). —  Sur la base des données rœnt.- 
gonographiques les plus récentes, un nouveau 
calcul de la distance des chaînes des polypep­
tides dans la direction des ponts hydrogènes 
formés entre CO d ’une chaîne et ÑH d ’une 
au tre  donne la valeur 4,77 A, très voisine de 
4,83 A trouvée comme distance des chaînes 
des polyamides. La comparaison des dia­
grammes rœntgen de polyamides (polymères 
de l’acide w-aminocaproïque et polyamides 
d ’hexaméthylène diamine et de l’acide adi- 
pique) avec ceux de la fibroïne de la soie, 
étirée ou non indique une analogie de 
structure e t permet une interprétation des 
diagrammes de la fibroïne et de la kératine 
de la laine, suivant laquelle les chaînes en 
zigzag sont sensiblement dans un même 
plan avec , les liaisons hydrogène intermo- 
léculaires.

S u r  la  th éo rie  de la  g en èse  d es f ib re s .
I . ;  O s t w a l d  W . (Kolloid Z., 1943, 3 0 2 ,  
35-60). —  O n d is t in g u e  le s  d iv e r se s  p o s s ib i­
l i t é s  s té r iq u e s  d e  fo r m a tio n  d e  fib res, 
c o n d u isa n t à  d e s  fib res m a s s iv e s ,  à d e s  
fib res creu se s , e tc .,  p a r  tr a n s la t io n  d e  g erm es  
e n  d isq u e  o u  en  a n n ea u , le s  p r o c e ssu s  p h y s i­
c o ch im iq u e s  p o ss ib le s  (c o n d e n sa tio n , d é fo r ­
m a tio n , d is s o lu t io n , d isp e r sio n ) e t  le s  2  m o d es  
d e  c ro issa n c e , p a r  la  p o in te  ou p a r  la  b a se . 
S u r  l ’e x e m p le  d e s  « p o ils  » d ’a r g en t fo rm és

Ear la réaction SAg, —>- 2 Ag -f S (ou
-  +  2 Ag+ =  S +  [2 Ag+ +  2 e]), on étu­

die les facteurs de la genèse des fibres :
I. Nature du processus form ant la matière des 
fibres; II . Mobilisation de cette matière 
« nutritive », grâce à la grande mobilité de 
l’ion Ag+ dans le réseau de SAg, à 400°- 
500°; III. Processus fournissant l’énergie 
nécessaire; IV. Vecteurs dirigeant le trans­
port de la matière nutritive; V. Physico­
chimie de l ’accroissement basai, facilité 
par la diminution de volume correspondant 
au passage de SAg, (constante de réseau 
4,88 À) à Ag (constante de réseau 4.07 À). 
La formation de « poils » de cuivre à partir de 
SCu, repose sur la réaction :
SCu¡ — SCu -i~ Cu
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(ou S— -f- ?C«+ S~  +  Cu-h- -f-Cu)

I I .  S u r  la  g 'enèse de  f ib re s  c re u s e s ; 
O stw a ld  W. (Kolloid. Z., 1943,102, 181-199).
— Les fibres creuses peuvent se former à 
partir de germes annulaires ou de germes en 
« b u lle s» . Elles comprennent les tvpas : 
ouvert, fermé, fi cloisons fermées, à cloi­
sons ouvertes. Leur croissance peut être 
basale, apicale ou intermédiaire. Les fibres 
de (HO),Al se forment vraisemblablement, 
su vant l'équation 2 AI +  6 OH, (vapeur) =  
l  (HO),Al -f 3 H „ sur des germes annulaires 
formes par la ligne de contact des 3 phases Al, 
air, Hg, des gouttelettes dispersées à la 
surface. Les atomes Al migrent à travers le

■ mercure et s ’oxydent à sa surface, form ant 
la membrane d ’un germe en bulle. On déter­
mine les sources de l’énergie nécessaire à la 
croissance, les forces qui la dirigent. La 
formation de fibres cloisonnées peut OLre 
due à la pression de H, formé qui provoque 
la rupture de la membrane lorsqu'elle a 
acquis une certaine épaisseur. On développe 
de même unethéoriedela form ationdes fibres 
osmotiques (végétations de silicates) à partir 
de germes en bulles.

L ’é ta t  liq u id e . I . D ia g ra m m e s  du  
f ro tte m e n t in te rn e  des sy s tè m e s  à  
d eu x  p h a s e s ;  TnÀOTZ M. (Kolloid Z., 1942,
100, 405-424). — Article théorique de cri­
tique des représentations graphiques faites 
précédemment (diagrammes des pressions, 
des tem pératures, des densités, en particu­
lier en relation avec la viscosité). Établisse­
ment. de diagrammes plus symétriques, en 
particulier par changement ‘ des variables 
(par exemple 1 /n au lieu de y, etc.).

Le coeffic ien t de d iffusion  p ro p re  e t  la  
v isco s ité  de  liq u id e s  m o n o a to m iq u es ;
S c h a e fe r  K. {Kolloid Z., 1942, 100, 313- 
320). —  En utilisant la relation entre la dif­
fusion D et le carré moyen Z' du déplacement 
des particules : D — l ‘/2f, on calcule D dans 
l ’hypothèse de liquides ayant une structure 
type simple dite « structure à vides » (Lochcr- 
modell), puis les valeurs de D et de la vis­
cosité n pour les liquides monoatomiques, en 
fonction des caractéristiques physiques et 
thermodynamiques. Les résultats expéri­
m entaux pour les m étaux monoatominues 
s’accordent bien avec les formules. Une géné­
ralisation des formules au cas de molécules 
polyatomiques sphéroldales donne des va­
leurs trop fortes pour la,viscosité.

R e la tions e n tre  la  ten s io n  su p erfic ie lle  
e t la  s t ru c tu r e  d es  v e r r e s  fo n d u s ;
D ie tz p l A. (Kolloid Z., 1942, 100, 368-380).
— Des idées actuelles sur l’arrangem ent des 
ions à la surface de cristaux de sels, on déduit 
que la valeur du degré /, indiquant dans 
quelle mesure la Coordination est incomplète 
à la surface d’une substance fondue, est vrai­
semblablement voisine de 0,2, indépendam­
ment de l ’indice de coordination. Le calcul 
de la tension superficielle a a pu être effectué 
pour des séries de sels d 'un  même anion. 
a diminue alors linéairem ent en fonction du 
rayon du cattiion. La position relative des 
droites correspondant à divers anions indique
1 influence, do la polarisabilité de l ’anion sur 
la tension superficielle. Pour les verres, le 
« fàcteur_d’influence » Fa de chaque oxyde 
sur la tension superficielle varie avec riz 
(r — rayon, z =  valence du cathion) de 
sorte que la courbe représentative est com­
posée d ’une droite ascendante correspondant 
aux cathions form ant dans le verre des ' 
complexes anodiques et d 'une droite descen­
dante correspondant aux cathions purs. Les 
valeurs do Fa é tan t très faibles pour les 
alcalis, e t même négatives pour OPb sont' 
attribuées à une concentration superficielle 
des ions correspondants. L’introduction
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(t’anionsi étrangers (S ~ , F", OH" abaissc la 
tension superllCielle. On a cherché dans 
quelle mesure sont valables pour les verres 
les relations de Cnnlor et île Ramsay et
Shields entre a (ou et le coefficient de
dilatation.

S u r  des fo rm a tio n s  c r is ta l l in e s - l i -  
qu idea  iso lées à  fo rm e  s ta b le . 4 e c o m m u ­
n ic a tio n  s u r  la  m o rp h o lo g ie  ch im iq u e  
d es liq u id e s  ; W ey can d  C. (Z. phys. Chem. 
IL, 1013, 53, 75-84). — De solutions alcoo­
liques de l ’éther n-octyliquc de la p-oxy- 
henzal p-n-propylaniline,

c ,n , ; o -C I UN- / — \ —C,II7

on a isolé 4 modifications visqueuses, à 
structure cristalline régulière, anîsotropes.

C IN ÉTIQ UE ET ÉQ U ILIBRES CHIMIQUES. THERMOCHIM1E

L es é ta ts  ex c ité s  de la  m o lécu le  
d ’éthy léne  ; H artm an n  II. (Z. phys. Chem.
B.. 1943, 53, 96-102). — Calcul, au moyen 
des procédés d ’approximation de la méca­
nique quantlque, de l’é ta t fondamental et 
des deux premiers états excités de la molé­
cule d ’éthylène. La bande d ’absorption de 
plus grande longueur d ’onde, correspond, 
d ’après les résultats de ces calculs, a une 
différence do 6,01 eV entre termes, alors que 
la valeur expérimentale correspondante est
6,48 eV.

R e m a rq u e s  s u r  le  ca lcu l des é q u ilib re s  
ch im iq u e s  en sy s tèm e  g azeu x  à  l 'a id e  
d es éq u a tio n s  d e  N e rn s t  ou  en p a r ta n t  
des en tro p ie s  ; ap p lic a tio n  à  d ivers  
éq u ilib re s  e t  p lu s  sp é c ia le m e n t à  ce lu i 
de l'o x y d e  d ’a z o te ; BniNF.n E. (Relv. 
Ghim. Acla, 1942, 25, 1515-1527). — .En 
com parant les formules de Nernst relatives 
aux constantes d ’équilibre e t les formules 
établies sur la considération des entropies, 
on remarque que les entropies de vapori­
sation, qui jouent un rôle im portant dans 
ces dernières formules, correspondent aux 
constantes chimiques figurant dans les 
formules de Nernst, où elles sont calculées

partir des coefficients de Trouton. Cela 
explique les concordances satisfaisantes, au 
moins pour l’ordre de grandeur, trouvées en 
calculant les conditions d ’équilibre par les 
deux méthodes, sur divers exemples (concen­
trations maxima d ’équilibre do corps erido-

thermiques, tels que ON et O, et tem pé­
ratures correspondantes). I.a méthode de 
Nernst, sous la forme simplifiée de l’équation 
approchée, peut donc continuer à rendre des 
services on donnant une première approxi­
m ation, notam m ent lorsqu’on manque des 
données nécessaires au calcul par la méthode 
dos entropies. (Français.)

F o nc tions th e rm o d y n a m iq u e s  de  q u e l­
q u e s  m o lécu les  e t  ra d ic a u x  q u i in te r ­
v ie n n e n t d a n s  le s  m é c a n ism e s  de  co m ­
b u s tio n . A p pend ice  : C o m p lém en ts  à  
la  d o c u m e n ta tio n  : « P h y s iq u e  sp e c tra le  
e t  th e rm o d y n a m iq u e  » ; Z e i s e  H. (Z. 
Eleclrachem., 1942, 48, 693-714). — On 
calcule statistiquem ent , pour le domaine de 
tem pératures de 298“, 1 à 1500° K, les 
fonctions therm odynam iques— (G0— E°)/T, 
( / Í»—E °)/T  e t S° de molécules ou radicaux 
CH s, CH), HCOOH, CH,OH et O.H., pour 
l 'é ta t de gaz parfait. Pour CH,OH, la valeur 
de la barrière intérieure de potentiel corres­
pond à 1920 cal par molécule-gramme. Pour 
cette molécule e t d ’autres, la valeur de la ca­
pacité calorifique CJ est calculable par déve­
loppem ent en série de là  fonction (H°—E °)/7\ 
plus rapidem ent que par les relations s ta tis­
tiques e t les données moléculaires.

A ppendice: Données nouvelles concernant 
II„  O IL . HD, G eII„ CO, O.C., H .C O .H,
D .C O .ÏI , Cl.CO, Cl.CS, CII..CH O,

C.H..COOH, CH,, CH,.CN, C,N„ C.H., C ,H„ 
N H„ Cl,SO„ CH,NO,, N O .O .C H ,, NO,.CH„

R ec h e rc h e s  s u r  la  v a p o risa tio n  d u  
ca lom el a u x  b a s s e s  te m p é r a tu r e s ;  N e u ­
m a n n  K. [Z. phys. Chem. A , 1942, 191, 284-
300). —  Grftce ¡\ l ’emploi de la balance de 
torsion, on peut déterminer les tensions do 
vapeur du calomel aux basses tem pératures 
(65° à 100° C.) ainsi que le.poids moléculaire 
à l ’é ta t gazeux {= 236). L’interprétation 
therm odynam ique des courbes de tension de 
vapeur fournit une indication indirecte d ’une 
dissociation en Hg et Cl,Hg. Calcul approxi­
m atif des valeurs (très faibles) des coefficients 
de vaporisation e t de leur variation avec la 
tem pérature.

S u r  le s  sy s tè m e s  fo rm é s  p a r l e  ch ro m e  
avec le  tu n g s tè n e  e t  le  m o lybdène  ;
K u b a s c h e w s k i  O. et S c h n e i d e r  A. (Z. 
Eleclrochem., 1942, 48, 671-674). — Les 
examens microscopiques e t rœntgenogra- 
phiques m ontrent que Cr, du moins aux 
tem pératures élevées, forme avec W e t avec 
Mo des séries sans discontinuité de cristaux 
m ixtes. La variation des constantes de 
réseau avec la proportion atom ique des
2 m étaux de. chaque système s’écarte de la 
variation linéaire, dans un sens correspon­
d an t à un élargissement du réseau. Les deux 
systèmes com portent un minimum de point 
do fusion: 1720° C. pour 30 0/0 de W en 
poids et 1700“ C. pour 25 0/0 en poids de Mo.

S u r  l ’é m iss io n  é lec tro n iq u e  de  g é la ­
tin e s  co lo rées p h o sp h o re sc e n te s  sous 
l 'a c t io n  de la  lu m iè re  d a n s  u n  ch a m p  
é le c tr iq u e  ; G om ray L. (Kolloid Z.. 1-942,
101, 157-160). — On étudie l ’émission de 
gélatine colorée il la rhoduline orange N
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soumise, dans des champs électriques homo­
gènes, au rayonnem ent d ’une lam pe de 
quartz. L’émission est proportionnelle ù 
l’épaisseur de la couche. Elle augm ente avec 
la concentration en colorant. L’échaulïement 
d e là  couche produit une forte augm entation

du courant de saturation  mesuré. Ces résul­
ta ts  sont rattachés aux faits analogues rela­
tifs aux  substances phosphorescentes cris­
tallisées.

SOLUTIONS. MÉLANGES LIQUIDES

T h e rm o d y n a m iq u e  e t  lia iso n  d ’h y ­
d ro g èn e  ; P r ig o g in e  I. (Bull. Soc. Chim., 
Belgique, 1941, 50, 153-171). — L’étude 
spectroscopique dans l’infra-rouge proche 
dos solutions de dipôles faibles, dont les 
types sont les solutions do phénol ou d ’alcool 
éihylique, montre que leur structure pré­
sente une association régie par la loi d ’action 
de masses. L’au teur en déduit les propriétés 
thermodynam iques do ces solutions. Il 
trouve que la variation de structure des 
monomolécules d’alcool so traduit lors de 
l’association p a r: 1° Une modification de 
l ’énergie de vibration du groupe- OH due 
au champ électrostatique d ’une molécule 
voisine ; 2° La disparition de la libre rotation, 
en traînan t une dim inution notable du term e 
correspondant dans l’entropie. A l’aide des 
relations qu’il a établies et de la formule de 
Mecks-Kempter, il calcule les activités des 
constituants des solutions {par exemple 
CCl,-C,H,OH), les chaleurs spécifiques confi- 
gurationrçelles, les chaleurs de dilution. Il 
étudie la relation entre la solubilité e t la 
liaison hydrogène e t term ine par une 
discussion de la théorie classique de Doleza- 
lek sur l'association et sur les écarts entro les

propriétés observées des solutions et celles 
des solutions idéales.

S u r  l ’é ta t  d es  h a u ts  p o ly m ère s  en 
s o lu tio n ; M e y e r  K. H. e t V a n  d e r  W y k  A. 
(Kolloid Z ., 1942,101, 52-58). —  On cherche 
à reconnaître la form ation de produits de 
solvatation e t d ’association par l ’étude des 
phénomènes therm iques de dissolution, en 
p a rtan t des faits connus relatifs aux subs­
tances de faible poids moléculaire. Ces phé­
nomènes therm iques dépendent des concen­
trations e t do la tem pérature, non seulement 
en grandeur mais aussi en signe, de sorte 
qu’on ne peut classer les systèmes en endo- 
thermiqu.es et exothermiques. Les polymères 
en chaînés linéaires, et non les polymères à 
forme globulaire présentent des propriétés 
anorm ales f leurs solutions, môme très diluées, 
se com portent comme un feutrage de fila­
m ents flexibles e t non comme des suspen­
sions de particules libres ou des solutions de 
molécules libres.

S u r  l ’é ta t  d es  h a u ts  p o ly m ère s  en 
so lu tio n . I I .  A ssociation , e t so lv a ta tio n  
da  l'a cé ty lce llu lo se  ; T a k e i M . (Kolloid Z.,

1942, 101, 129-135). — On détermine, pour 
des solutions d'acétylcellulose dans divers 
solvants, les constantes a e t k  des relations 
éntrela viscosité et laconcent ration, mises sous

( , M ’ V  1 . 1|  fi\nm A * «m ■ - / 1 ■ _L -
M - ~ 00 +  * 

où Tir =  viscosité relative, c =  concentra­
tion  (en g pour 100 g), [15] ' =  constante de 
Philippof-Hess. On étudie les variations de a 
e t k  suivant les valeurs prises pour divers 
solvants par la fonction n’/t.o (11=  moment 
dipolaire, e= co n s tan te  diélectrique, o f e n ­
sión superficielle), qui joue un rôle im portant 
dans la formation des solutions colloïdales. 
L’é ta t de l ’acétylcellulose en solution, aux 
points de vue association e t solvatation est 
difïérent’suivant les solvants. On étudie, dans 
les mélanges d ’un solvant et d’un non solvant, 
polaire ou non, la  variation de a e t de h en 
fonction de la proportion des deux liquides

« É p a is s is s e m e n t n , é ta t  m o lé c u la ire  
e t so lv a ta tio n  (P ro p o s it io n  de  n o rm a li­
s a t io n ) ;  Fromm H. (Kolloid. Z ., 1943, 
102; 86-90). — On propose d ’appeler
« épaississement »(Zâhigung),l’augm enlatlon 
de la viscosité avec la concentration d une



série, lie solutions, cl on définit, par les 
formules exprim ant en fonction de la visco­
sité relative Tjrei de 1a. solution, de la concen­
tra tion  exprimée en volume (C,,) ou en 
poids (Cj.) diverses grandeurs, ainsi que 
les valeurs limites vers lesquelles elles 
tendraient pour une concentration nulle et 
une pression d ’écoulement (-r) nulle, en 
particulier un « indice principal d'épaissis­
sem ent »:

1943

r g w j
Ldc , J c = o

t = 0

une «valeur d ’épaississement a:-

Z~ IM :Jc= o  
, =  0

S u r  la  th éo rie  de la  ten s io n  s u p e r ­
fic ie lle ; T eige K. (Kolloid 7., 1943, 1 0 2 ,  
131-141). —  En adm ettan t que l ’abais­
sement de la tension superficielle d ’une 
solution est proportionnel à la concentration 
du corps dissous à la surface, on établit une 
formule d ’où il résulte que chaque molécule 
absorbée en surface abaisse la tension 
superficielle d ’une quantité IcT, (k — cons­
tan te  de Boltzmann). L’énergie superficielle 
libre d ’un corps pur est, pour chaque molé­
cule de surface 2 k  (T ,-T ) (où Tc est la 
tem pérature critique du liquide); des écarts 
il cette règle se présentant pour les liquides 
à molécules associées ou à molécules parallé- 
lipipédiques. On doit supposer que, dans la 
couche superficielle des solutions aqueuses 
d ’acides gras, les molécules d ’acides sont 
associées. On discute une théorie relative 
aux solutions de substances sans activité 
superficielle, en relation avec leur constante 
diélectrique.

S u r  le  f ro tte m e n t de  g lis s e m e n t e t 
la  ten s io n  su p e rf ic ie lle ; D u n k e n  H., F r e -  
d e n i i a g e n  I. et W o l f  K. L. (Kolloid 7., 
i * ’ î 01’ 20-30).—  On mesure, d ’une part, 
le frottem ent de glissement laiton sur laiton 
en presence do solutions diminuant, le frot

tem ent, d ’autre part les tensions superfi­
cielles, vis-à-vis du mercure, de'ces solutions 
e t des solvants correspondants. Les acides 
gras homologues, jusqu’à l ’acide nonanoïque 
inclus, augm entent le frottem ent, compara­
tivem ent au solvant seul (benzène, heptane, 
cyclohexane). Pour les concentrations très 
faibles en acides gra.s, le frottem ent e t la 
tension superficielle présentent une anomalie 
caractéristique attribuée au fait, que, dans 
ces solutions,' les acides sont à l’é ta t do 
molécules libres, alors que pour les concen­
trations moyennes ou élevées, ils sont sur­
tou t à l ’é ta t de molécules doubles.

M e su re  de l 'a c t iv i té  su p e rfic ie lle  de 
s a p o n in e s ; R u y s s e n  R . (Kolloid 7 ., 1942, 
101, 170-174). — Une lam elle de platine 
verticale reliée à une balance affleure la  sur­
face de liquide sans y plonger. La préci­
sion est supérieure à Ojl 0/0. On mesure les 
tensions superficielles de sapoalbine et de 
digitonine et leurs variations en fonction du 
temps. Elles atteignen t des valeurs d ’équi­
libre après 24 heures.

R ela tio n  e n tre  v iscosité  e t concen­
tr a tio n  de sy s tè m e s  co llo ïdaux  d a n s  des 
so lv an ts  o rg a n iq u e s ; E il e r s  I i . (Kolloid 
7 ., 1913, 1 0 2 ,  154-169). —  La relation:
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1 +
2,5  VC„

2(1 — 1,35 V C

où V  est la voluminosilé du corps dissous ou 
émulsionné e t C, le volume à l ’é ta t sec 
du corps dissous, exprimé en fraction du 
volume total, établie pour des particules 
sphériques égales, est valable pour les 
solutions où V  ne varie pas avec C, (solutions 
de résines phénoliques dans l’acétone). Dans 
les cas où la voluminosité varie avec C,., 
la  relation valable est :

V »  ( l  +
2,5  Cv

2(1— 1,35 VCrCr' 

où Ko« est la voluminosilé correspondant

n la concentration C,. Si on considère le 
«gonflem ent»  correspondant QCv -= VCr- l , 
on écrit :
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2(1 •

2,5(Qc„-f I)C„
“  1 .8 6 ( 0 * + 1 ) C P)a)'

En appelant V0 e t Q„ la voluminosité e t le 
« gonflement «limite, pour une concentration 
nulle (Qo — V -l), e t h la valeur de VcvC. 
lorsque la «volum inosité» est égale à 1, 
on a :

Cr( ^ - l )  +  6
et Qrv - • CL

QS\+ b
Ces relations se vérifient bien pour beaucoup 
de solutions colloïdales de hauts polymères 
et en outre Q0 est proportionnel au poids 
moléculaire, dans chaque série do polymères 
homologues (polystyrènes, esters cellulo­
siques, caoutchouc, polyesters d ’acide «- 
hydroxydécanoïque) (£>„ =  KM). La gran­
deur b est, pour certaines solutions, indé­
pendante de m : pour d ’autres, elle croît- 
avec ni, pour d ’autres, elle diminue. Des 
écarts s’observent pour les valeurs élevées 
de Vct , Cr, et pour certaines solutions de 
carbures’des caoulchoucs à bas poids molé­
culaire.

L a  d iffusion  des so lu tions sa lin e s  t r è s  1 
co n cen trées  ; ex em p le  do la  so lu tion  
aq u eu se  de flu o ru re  de p o ta s s iu m  ;
L am m  O. (7. anorq. Chem., 1943, 2 5 0 ,  
236-244). — On a .mesuré le coefficient de 
diffusion do diverses solutions aqueuses de 
fluorure de potassium à 20°. Ce coefficient 
D est défini par la relation de Fick :

d S  = n q  d l

où —  est le gradient de la concentration
sur la distance x  eL ds la quantité de sub­
stance ayan t diffusé pendant le temps dl 
ii travers’ la surface </.

N ouveaux tra v a u x  s u r  l ’h y d ra ta tio n  
des io n s 1927-1942 ; M eyer K. A. G. (Kol- 
loid 7„  1942, 101, 31-8-322). — Revue de la 
nocumentation sur diverses méthodes de 
détermination de l ’hydratation des ions: 
<1 après letransport électrolytique d e l’eau — 
par mesures d activité à partir de données 
osmotiques, de dialyse, de tensions superfi­
cielles calcul ù partir de l ’entropie des 
!?.n s . , c. ,.u* Par des m éthodes diverses
(électrostriction, spectre d ’absorption de 
1 eau, moments dipolaires).

C o n trib u tio n  à  l ’é tu d e  d e s  su lfa te s  
m p le s  e t doubles de q u e lq u e s  m é ta u x  

de la  s é r ie  m ag n és ien n e . I .  ; F e d o h o ff  B. 
(Ann. Chimie, 1941, 16, 154-214), I I ;

Cl FEDOHOFF B. (Ibid., 
rie m ^ ~15' 236)' — Étude comparative

° 'iuelques propriétés des sulfates simples
Ni++> Co++ d ’u n e  Pa r t  

d c,iu f ’ J  Fo++ d ’autre part, et, des sulfates doubles de ces m étaux avec K,
« A i i^  « 0 n , a i lu e u s e  à  250  c - c l  à  r é t a t
a r i ' *r • ^ méthode polarographîque on
à determ ine les potentiels de dépôt catho- 

.cal?ulé Par la formule de Nernst 
coefficients d ’activité stœchiométriques : 

en  P.us 8randes valeurs sont a ttein tes par 
„J ,  ,*e? coefficients des autres sulfates 

inférieurs mais très voisins entre eux,
d.es scls doubles beaucoup plus faibles,

. , . P°ur Ni et Co. Par la méthode
onductimetrique on a déterm iné: 1° les
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conductibilités équivalentes : celles des sul­
fates doubles sont, égales dans les solutions 
très étendues, inférieures dans les solutions 
plus concentrées, à la somme des conducti­
bilités des sels simples composants; 2° les 
degrés de dissociation : ils vont en décrois­
sant pour les sulfates simples dans le sens K, 
Mg, autres m étaux, e t sont voisins entre eux 
pour les sulfates doubles, sauf celui de 
(SO,),MgKs qui est sensiblement plus fort; 
3° les constantes de dissociation : a) les 
courbes m ontrent que SO,K, se comporte 
comme s’il éta it dissocié en S O ,"  et 2 K* 
pour les concentrations inférieures à 0,01 n 
et en (SO,Kj- e t K+ pour les concentrations 
égales e t supérieures à 0,5 n; b) les sulfates 
simples sont dissociées en S O ,"  et Me+r, 
avec en plus vraisemblablem ent des molé­
cules SO.Me non dissociées; les constantes 
varient à peine avec les concentrations et - 
décroissent dans le sens Fe, Zn, Mg, Mn, Cd, 
Cu, Ni, Co; c) les sulfates doubles ont des_ 
constantes un peu plus élevées que les sel? 
simples correspondants; ils sont dissociés 
en S O ," , Me++ et K* dans les solutions 
très diluées, com portent en solutions plus 
concentrées, outre ces ions, des molécules 
SO.Me e t SO,K, et des ions complexes 
bivalents [(SO,),Me]—, et en solutions encore 
plus concentrées des ions monovalents 
[(SO,)Me]K_ et des molécules (SO,),McK,; 
4° les forces ioniques : les plus grandes 
correspondent à SO,K„ puis elles décroissent 
dans Tordre Mg, Zn, Fe, Mn, Cu, Co, Ni, Cd

pour les sulfates simples; elles sont très 
voisines entre elles pour les sulfates doubles, 
exception faite pour (SO,),MgK, qui a une 
force ionique un peu plus grande.

L e p o ten tie l C u/C u- • d a n s  d e s  so lu ­
tio n s concen trées  de  su lfa te  de cu iv re  à  
d iv e rses  te m p é ra tu re s .  I I . ;  M u l le r  F. et 
R e u th e r  H. (7 . Eltklrochem,, 1942, 4 8 ,  682- 
686). — Une méthode spéciale simple perm et 
de mesurer le potentiel d ’électrodes de cuivre 
m étallique par rapport à l’électrode de sul­
fate mercureux, dans des solutions concen­
trées de SO,Cu, e t de déterm iner les coeffi­
cients de tem pérature correspondants. Il 
n ’est pas nécessaire de prendre des précau­
tions extrêmes contre l’accès de l ’air. Le 
potentiel normal Cu/Cu-- est E%-, =  0,34 
±  0,0003 V.

S u r  le  c o m p o r te m e n t p o la ro g ra p h iq u e  
de la  lac to flav in e . I I .  L ’a d so rp tio n  des 
p ro d u its  de ré d u c tio n  e t le u r  é tude  
o sc illo g ra p h iq u e  ; B rd ic k a  R. (7 . Elek- 
Irochem., 1942, 48, 686-693). — L’analyse 
des courbes polarographiques ne permet pas 
de préciser si les deux produits simultanés de 
réduction de la lactoflavine (forme semiqui- 
nonique et leuco-dérivé) participent tous 
deux à i’adsorption observee sur l ’électrode 
à goutte de mercure. On peut seulement dé­
term iner le nombre total maximum de molé­
cules adsorbées, correspondant à l ’occupa­
tion  complète de la surface de l ’électrode;
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\z =  3,8.10'* moléculcs/cm*. 'Ce nombre resle 
I constant si on fait varier la vitesse d’écoulc- 
tn ien t et la durée des gouttes. On en déduit 
les coefficients de diffusion de la lactoflavine : 
7,41.10'* à 5,64.10"', à 25° pour des concen­
trations de 4,75.10"* m à 3,8.10"* m. Les 

'courbes courant/tem ps pendant la formation 
Ules gouttes sous tension de polarisation cons- 
tan te  com portent deux maxima distincts cor­

resp o n d an t l ’un à l ’adsorptlon de la semiqui- 
tnonc, l’autre à celle du leucodérivé. L’ad- 
sorption de ces produits de réduction néces­
site un temps d « incubation », dû vraisem­
blablement à la transform ation autocataly- 
tique de produits d ’é 1 ectrorèduction pri- 

: maires inadsorbables dans les formes adsor- 
bables.

S u r  la  m e s u re  de la  ten s io n  de p o la ­
r is a tio n  p a r  la  m é th o d e  de l ’in t e r r u p ­
te u r ;  D unk iîr R. {Z . Eleltrochcm., 1942,
48, 681-682). — On doit opérer de façon que 
le tem ps pendant lequel le courant passe soit 
aussi grand que possible par rapport au 
tem ps de l’interruption. Pour obtenir la sen­
sibilité maximum, on branche un condensa­

te u r  en parallèle avec le compensateur.

Le p o ten tie l d ’o x y d o -ré d u c tio n  ; Ciiar-
i.ot G. (Ann. Chim. anal., 1943 ¡4], 25, 
50-53). — Revue.

L a  m a t iè r e  co lo ran te  d u  chou  ro u g e  
co m m e in d ic a te u r  d a n s  le  d o m ain e  de

de  8 ,5  à  10 ; G r u b e  O., D ie k m a n n  K, 
et G undbrm ann R. (Chem. Zlg, 1943, 67.

: 34). — Outre son utilisation déjà connue 
dans le, domaine do pH  2 à 4, le colorant du 

;chou rouge (en ex trait alcoolique) peut 
¡1 servir à des déterm inations-de pH  dans lé 

domaine 8,5 à 10 (couleur verte v iran t au 
jaune brillant).

S u r  l 'é lec tro ly se  d 'a c id e s  g r a s  con te ­
n a n t  d u  d e u té r iu m . IV . M éc a n ism e  de 
la  fo rm a tio n  d 'é th a n e ,  de b u ta n e  e t 
d 'a lco o l d a n s  l ’é lec tro ly se  de l ’ac ide  
p ro p io n iq u e  ; K r u i s  A . e t S c h a n z e r  AV. 

| (Z. phys. Chem. A ,  1942, 191, 301-313). — 
Par électrolyse de 27 g de CH,.CD,.COOD, 

ij en solution dans OH,, on a obtenu 2,4 1 
: d ’éthylène asym étrique CH, =  CD,, 70 cm* 

d ’éthane C DjH.CH , résultant de double 
: échange de H et D entre les radicaux éthyle 
interm édiaires, 200 cm’ d ’un butane non 
encore décrit C H ,.C D ,.C D ,.C H , résu ltan t

de la soudure de radicaux éthyle, et un 
alcool éthylique dont on retire un éthane à 
teneur élevée en deutérium . L’électrolysq de 
CH,.CH ,.CO OH  en solution-dans OD, four­
n it seulement en éthylène et alcool des pro­
duits <t légers i. L hydroxyle de l’alcool 
« lourd a précédent ne provient donc pas du 
solvant OH,. On adm et que cet alcool, 
mélangé de 65 0/0 de CHD ,.CH,O II et 
35 0/0 do CH,.CD,OH résulte de l ’oxyda­
tion en 0 des radicaux éthyle interm édiaires.

A u su je t  de l a  ré d u c tio n  é lec tro ly tiq u e  
de  so lu tio n s  aq u e u se s  d ’ac ide  ch ro m iq u e
I I ;  Mu i .l e r  E. (Z. Eleklrochem., 1943, 49,
16-37). —  Les phénomènes de polarisation 
observés à la cathode lors de l ’électrolyse 
d’acide chromique en solution aqueuso ne 
sont pas dûs à une lenteur de la réaction

CrO .II, +  2 0 1 1 ,=  C r -  + 6 0 H '

car l’équilibre correspondant, à cette réaction 
est rapidem ent a tte in t. L ’étude de réactions 
analogues (réductions électrolytiques d ’acide 
permanganique et d ’acide nitrique) montre 
que la polarisation ne se produit que dans 
le cas de form ation sur la cathode do couches 
solides protectrices, par exemple CrO.Cr(OH). 
On développe une théorie du mécanisme de 
l’électrolyse de l ’acide chromique perm ettan t 
d ’expliquer l’ensemble des phénomènes 
observés.

S u r  le  p ro b lè m e  d e s  p ro c e s su s  de 
p ré c ip ita tio n . I I I .  In flu en ce  de la  g ro s ­
s e u r  e t de  la  v a len ce  de l ’io n  a n ta g o n is te  
s u r  la  s t r u c tu r e  de la  couche double  
é lec tro c in é tiq u e  s u r  la  su rfa c e  de ch lo­
r u r e  d ’a rg e n t  e n  so lu tio n s  a q u e u se s ; 
T e z a k  B. (Z . phys. Chem. A , 1942, 191, 270- 
283). —  On mesure par l'effet Tyndall les 
vitesses de précipitation de ClAg, à partir de 
NO,Na e t des divers chlorures de Li, Na, K, 
Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Al et Th. On observe 
un déplacement caractéristique do la pre­
mière concentration lim ite de précipitation, 
/fo °C l-/i+ , qui est liée au rayon rî+, à la 
valence z+ du cathion e t à  la  distance cri­
tique K„dZC\~li+ entre le cathion et la  sur­
face extérieure do la couche d ’ions Cl", par 
les relations : AVîçCl"/£+ == 5,06 +  2r<+ =
— ^  log K 0CC l-/i+.

S u r  la  fo rm a tio n  de  couches d ’oxyde

s u r  l 'a lu m in iu m , en p a r t ic u l ie r  s u r  des 
anodes de c o n d e n sa te u rs  é le c tro ly tiq u es  ; 
IIf.hm am n W . (Kolloid. Z., 1913, 102, 113- 
127). — On considère comme caractère 
commun à toutes les couches d ’oxyde formées 
sur Al, la présence d ’une couche de fond 
constituée par 0,A1,y ou une variété de cette 
modification à travers laquelle peuvent 
émigrer des ions Al venant du m étal et provo­
quant la croissance de la couche du côté 
extérieur, par réaction avec l’oxygène de 
l’air ou les anions d ’un électrolyte. Lors du 
traitem ent anodique de Al dans certains 
électrolytes (par exemple l’acide borique et 
les borates, la couche de fond croît au plus 
jusqu’à 0,7 mu, dans les conditions techniques 
de tension habituelles,; elle no s'accroît 
davantage que pour des champs électriques 
dépassant 40 MV/cm. Pour les champs 
moindres, après l’arrêt de croissance de la 
couche, un  courant résiduel passe, grâce à une 
m igration d ’électrons à travers les interstices 
de la couche d ’oxyde. Après formation, 
dans les champs intenses, d ’une couche 
d ’une épaisseur déterminée, l’enrichissement 
en électrons à la surface limite oxyde- 
électrolytc provoque la formation d’étin­
celles. La tension de passage des étincelles 
dépend surtout de la concentration ionique 
(ou de la conductibilité) do l ’élcctrolyte. 
Pour d 'au tres électrolytes, tels que ’ les 
solutions aqueuses d ’acides sulfurique, oxa­
lique ou chromiquo, il se forme sur la couche 
de fond une couche diélectrique mince e t une 
couche poreuse épaisse.

L a  d iffu sion  de l 'e a u  d a n s  le s  is o la n ts  
co m m e  cau se  de fo rm a tio n  de c o u ra n ts  
é le c tr iq u e s . S u r  la  d iffu sion  d e s  g a z  à  
t r a v e r s  le s  s u b s ta n c e s  h a u te m e n t  po ly - 
m é r is é e s .  n i ;  F is c h e r  C. et M u e l l e r  F . 
H . (Kolloid Z., 19,42, 101, 43-47). —  On 
m esure' au moyen d ’un électrom ètre très 
sensible les courants produits par la diffusion 
d e là  vapeur d’eau dans une feuille de subs­
tance hautem ent polymériséo (polystyrène, 
acétate de cellulose, chlorure polyvinylique). 
Ces courants augm entent d abord rapide­
m ent, puis dim inuent lentem ent. La valeur 
du m aximum e t les vitesses de variation du 
courant dépendent du coefficient de perméa­
bilité de la substance vis-à-vis de 1 eau, et 
de sa conductibilité. On essaie d ’expliquer 
les résultats comme effets du potentiel de 
diffusion.

MÉTAUX ALLIAGES SOLUTIONS SOLIDES

Le sy s tèm e  a rg e n t-p la t in e  (c o n tr i­
b u tio n  a u  p ro b lè m e  de la  c o rro s io n  de 
te n s io n ) ;  S c h n e i d e r  A. et E sch  U. (Z, 
Eleklrochem., 1913, 49, 72-89). —  Des études 

i par rœntgenogrophie, par mesures de 
conductibilité et pdr observations micro­
graphiques m ontrent que : dans le domaine 
de concentrations 20 à 30 atomes P t 0/0, 
il existe une phase A g,Pt qui, au-dessous 
de 800°, présente une répartition régulière 
des atomes et un arrangement cubique à 
compacité maximum. Au-dessus de 800°, la 
régularité d ’arrangément disparaît, la cons­
tan te  de réseau croit de 3,88, à 3,90, À 
Pour les concentrations voisines de 50 0/0. 
d 'atom es do P t, il se forme, au-dessous de 
741°, une phase g (AgPt) à sym étrie infé­
rieure et peut-être une autre phase ( P') de 
composition à peu près la même et de type 
de réseau analogue. Pour 75 0/0 d ’atomes 
de P t, on retrouve la phase -r’(AgPt,) de 
Johansson et Linde, qui, au-dessous de 600° 
se transforme en une autre modification (y). 
Dans le domaine des cristaux mixtes riches 
en 'P t, on a observé des indices de l’existence 
d ’uno nouvelle sorte de cristaux interm é­
diaires. Les phénomènes de corrosion par

tension mécanique sont interprétés au moyen 
du nouveau diagramme d ’é ta t établi.

R ec tifica tio n  (a u  su je t des a llia g e s
A l-T h )  ; G r u b e  G . (Z. Eleklrochem., 1943,
49, 57). —  Le durcissement de l ’aluminium, 
et 1'élargissement de son réseau cristallin 
par addition de petites quantités de tho­
rium (G r u b e  G. et B o t z e n h a r d t  L., Z. 
Eleklrochem., 1942, 48, 418), n ’ont pas été 
confirmés lors do nouvelles expériences.

L a  fo rm a tio n  de d ép ô ts  g a lv an iq u es  
d ’a ll ia g e s . I .  L es a llia g e s  a rg e n t-p lo m b  ;
R a u b  E . et E n g e l  A. (Z. Eleklrochem.,
1943, 49, 89-97). —  On étudie les dépôts 
par micrographie, rœntgénographie, mesures 
de résistance e t de dureté. Ces dépôts 
peuvent différer des produits prévus d ’après 
le diagramm e d ’état. Ainsi, on observe, 
même au-dessus d ’une teneur en Pb de
10 0/0, une phase de cristaux mixtes ayan t 
le réseau de Ag. Ju sq u ’à 7 0/0 de Pb, cette 
phase a une composition peu variable dans 
l ’épaisseur de la couche. Pour les teneurs 
supérieures, la composition varie de façon 
qu il se forme une structure par couches qui

diffèrent par leur facilité de corrosion. Les 
constantes do. réseau des cristaux mixtes 
sont sensibles à la variation de la teneur en 
Pb, mais la dureté en est indépendante. Les 
alliages galvaniques A g-Pb deviennent avec 
le temps microscopiquement hétérogènes, 
environ 4 fois plus vite que des échantillons 
préformés recristallisés de même teneur 
en Pb.

F a b r ic a tio n  de fe u ille s -s u p p o r ts  p o u r 
la  d é te rm in a tio n  d es c o n s ta n te s  de 
ré s e a u  de sy s tè m e s  de  p lu s ie u r s  su b ­
s ta n c e s  m é ta l l iq u e s , a u  m oyen  des 
in te rfé re n c e s  é le c tro n iq u e s ; B o e t t c iie r  
A. (Kolloid. Z ., 1942, 100, 228-230). —  Sur 
support de sel gemme chauffé, on dépose 
par vaporisation des couches d ’Al, on oxyde 
par chauffage à l’air. L’oxyde formé entre 
600 et 900° C est 0 ,A l,-r ; il a comme cons 
tan te  de réseau : a =  7,89 +  0,01 À. Les 
feuilles complètem ent oxydées servent de 
support pour le dépôt, par vaporisation, de 
systèmes de plusieurs m étaux, dont on 
étudie les diagrammes de diffraction élec­
tronique. La form ation sim ultanée du dia­
gram me de la couche d ’oxyde perm et la



déterm ination des constantes de réseau des 
systèmes m étalliques mixtes déposés, sans 
mesures de tension, avec une précision de 
0,15 0/0. On donne comme exemples les 
constantes de diverses phases du système 
AlAg.

R ech erch es  s u r  la  s t ru c tu r e  de couches 
m é ta ll iq u e s  dép o sées p a r  v ap o risa tio n , 
a u  m oyen  d u  m ic ro sco p e  é lec tro n iq u e  e t 
des in te rfé re n c e s  é lec tro n iq u es : H a s s  G. 
{Kolloid Z., 1942, 1 0 0 ,  230). — On étudie 
des couches d ’Ag, AI ou Sb, déposées par 
vaporisation sur des feuilles de collodion, 
d alumine ou des lames de clivage de sel 
gemme. Les couches très minces d ’Ag sont 
formées de grains ne formant pas une sur­
face continue. La conductibilité de la couche 
est nulle. L'épaisseur augm entant, les espaces 
vides se remplissent et les cristallites crois­
sent jusqu’à atteindre en longueur 5000 À, 
pour une épaisseur do 550 Â. La constante 
de réseau correspondante est 4,085± 0 ,01Â . 
Les couches cTAI,- à épaisseur égale, sont 
formés de cristallites beaucoup plus fins-que 
ceux d Ag. Constante de réseau pour les 
couclies épaisses : 4,05 +  0,01 Â. Les couches 
de Sb minces présentent une orientation 
complete des cristallites, dont le plan (0001) 
est parallèle ou support. L’orientation rétro ­
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grade progressivement avec l ’épaisissement 
de la couche.

S u r  le s  p e llicu les  d ’oxyde fo rm ées  
th e rm iq u e m e n t s u r  l ’a lu m in iu m ; Ma h l  
H . {Kolloid Z .} 1942, 1 0 0 ,  219-228). — 
L étude par interférences électroniques et 
1 examen au microscope électronique mon­
tren t que l ’oxyde formé par chauffage à 000» 
est constitué par des cristallites écailleux de 
O.AIjy qui sont orientés parallèlement à la 
surface par leur plan de plus rapide crois­
sance (structure fibreuse). Les pellicules 
d ’oxyde formées en prom enant sur la surface 
de m étal une flamme de Bunsen sont, par 
contre, en grains fins, sans structure fibreuse. 
La m éthode de détachement des pellicules 
d ’oxyde fa it voir que sur certaines surfaces 
des cristaux de m étal (plans 111 e t 110), ies 
cristallites d ’oxyde s’orientent en croissant. 
Les lamelles cristallines formées par chauf­
fage prolongé résultent d une recristallisa- 
tion d ’oxyde à grains fins d’abord formé. 
Cependant, dans certaines conditions, sur les 
surfaces de m étal correspondant aux  plans 
de l'octaèdre, il se forme im m édiatem ent de 
gros cristallites d’oxyde orientés.

C ritiq u e  d u  tr a v a il  de  W . M ach u  : 
T h éo rie  de la  p a ss iv ité  p a r  re co u v re ­

CHIMIE PHYSIQUE

m e n t ,  « S p a rb e iz th e o r ie  » e t p h o s p h a - !
, W EIN En R - c l  H a l l a  F .  {Z, 

Elektrochem., 1943, 49, 135-136). — Critique 
de la publication de W. Machu ; (Z. Elek­
lrochem., 1942, 48, 619), spécialement sur les 
points ou elle se réfère à un précédent (ra-i 
vail des auteurs (W ErNER R. et. H alla*» ., 
Z. Eleklrochem., 194?, 48, 361).

R e m a rq u e s  s u r  la  c r i tiq u e  p a r  R .  W ei- 
n e r  e t F . H a lla  de m o n  tr a v a i l  ; T h éo - | 
r ie  de la  p a ss iv ité  p a r  re c o u v re m e n t,
« S p a rb e iz ü ie o r ie  » e t p h o sp h a ta tio n  ;
M a c h u  W . {Z. Eleklrochem., 1 9 4 3 ,4 9 , 137).
• Reponse, po rtan t notam m ent sur le con­
cept de « temps de passivité *.

Pouvo ir a d s o rb a n t e t p la s tic ité  de  j  
couches de p h o sp h a te s  s u r  l 'a c ie r  fo n d u ;
WpESTEFEi.D A. (Kolloid Z., 1942, 1 0 1 ,  82- 
8.7K — La propriété des couches superfi­
cielles de phosphates de faciliter l ’étirage de 

acier est attribuable, d ’une part à leur pou- i 
voir adso.rbant pour les agents de graissage 
(savons), d ’autre part à leur plasticité propre, i 
Celle-ci est d’ailleurs augmentée par les 
agents de graissage. La phase plastique des 
couches phospliaLiques est microscopique- 
m ent homogène.
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PR O PR IÉTÉS DES SURFACES — ADSORPTION — COLLOIDp;S

L e s  r é a c t i o n s  d a n s  l e s  l i l m s  m o n o -  
m o l é c u l a i r e s  e t  l e u r s  r e l a t i o n s  a v e c  l a  
s t r u c t u r e  m o l é c u l a i r e ;  N a s i n i  A. et. M a t-  
T b i G. {Kolloid Z., 1942 , 1 0 1 ,  1 J 3 -1 1 6 ) —  
O n é tu d ie , au  co u rs  d e  l ’o x y d a t io n  d e  la  
tn o le m e  p a r  M nO .K , ou  d e  s o n  h a lo g é n a t io n  
p ar l u ,  ou d e  so n  o z o n is a t io n ,T a  v a r ia tio n  
d e s  co u rb es  r ep ré sen ta n t la  t e n s io n  s u p e r ­
f ic ie lle  en  fo n c t io n  d e  la  su r fa c e  d e  c o u c h e s  
m o n o -m o lec u la ire s  s u r  S O .H , 0,01 n. D e s  
p o in ts  a n g u le u x  e x is t e n t  su r  l e s  c o u r b e s  c o r ­
re sp o n d a n t a u x  p r o d u its  d ’o x y d a t io n  a in s i  

,tM ol.é in e  p r im it iv e ,  m a is  n o n  su r  la  
co u rb e  d o n n é e  p ar le  p r o d u it  d ’h a lo g é n a t io n .

t k 03, “ “ ches m o n o m o lécu la ire s  d ’e s -  
j  p o id s  m o lé c u la ire  e t le u r s  

}°Lm70S fae(ori4s„tf I lis2tio11; Ma t t e i  G {Kol- 
m nnnm  u  i’ ’ ^17-120). —  L es c o u c h e s  
sen te n ?  l i f  t Î r S de.s e s le r s  é r o t i q u e s  p ré-  
d n , i  p h en o ,I len c  c a r a c té r is t iq u e  d e  
flc fen e  i ^  P‘'°g l e s s ,v e  (ie ia  te n s io n  su p e r -  
d u isen t f  in ? U f ^ d e  c o m P''f'.ssibilité c,on- 
d a n s L i t ' h y p o t h è s e  d ’u n  é ta t  in s ta b le  
le s  fpiKiinnt (l Uf> m o lé c u le  o c c u p e , p ou r
d o u b le  t  , ï l’CTficiell('s ^ ¡ b le s ,  u n e  su r fa ce  

c « lle  co rresp o n d  à la  s tr u c tu r e  
c r is ta l l in e  n orm ale , e t  o u ’o n  r éa lise  n u -

r!u ’à Cet é ta t  in s -
c h a a u e  c e l l ? i w î i  c ? n tra le  m a n q u e  d a n s  
d e  1  , ! » !  é lém e n ta ire  d u  r ésea u . L ’e ffe t
m o l é c u l e s ^ r f ? 81011 S,Crait <ie d é p la c e r  le s  
h v d ron h ilp «  9 “ un o P a r tie  d e s  g r o u p e s
form a f i n i  H. é 'o ig n ee  de ia  s u r fa c e , a v e c
fo r m a tio n  d u n  réseau  d u  t y p e  para ffin e .

, i n t e r i é r o m é t r i q u e  d e  
a d sO T b â« ^ - 6 ? ? UC “ o n o m o l é c u l a i r e s
BKRrr^ n r  ■ 5  ; T r u h n it  H . J . e t
—   ̂9 4 2 ,1 0 0 ,  1 7 7 -191).
p e rm e t | ,  m «  ir\t e ffÇ rom étr iq u e  e m p lo y é e  
m e n t rlps S , r-e é p a isseu r  in d ép en d a n t-  
o n tio iip  rilT p lo n s  re£ n a iï t  d a n s  le  s u p p o r t  
ja u n e  »" » p i  ■ « P P liq u ée  a u  « fe r m e n t  
e t  à ^ f ? î o c y a n >ne d e  H é l ix  p o m a tia  
d ’insortAc P£°*;e in Js d e  v ir u s  d e  m a la d ie s  
p rodu iU  -Ie fe r m e n t J ^ n e  e t  le s

i  s e s s i o n  d e  l ’h é m o c v a n in e , le s  
q u ’on I  - ? u v e c s  c o rr e sp o n d e n t à c e l le s  
d e  narH ^ ein  e n  .c o n S id éran t le s  lo n g u eu rs  
m é th o d W ^ lfS’ ,1f t,‘rminé<’s p ar  d ’a u tre s  
accolée nAn n?mR s &r a n d s  a x e s  d e  p r ism es  

pou r fo rm er  la  c o u c h e  s u p e r f ic ie lle .

Les épaisseurs de couches du constituant 
principal de l ’hémocyanine font adm ettre 
que la molécule d ’hémocyanine non dissociée 
est constituée par 8 bâtonnets en 2 séries 
de 4. On discute cette constitution en utili­
sant les observations de von Ardenne au m i­
croscope électronique. Pour les virus d ’in­
sectes, l ’épaisseur trouvée ne s’explique, avec 
un assemblage compact, qu’en adm ettan t 
un a facteur de forme » d’environ 12.

F o rm a tio n  de p e llicu le s  à  p a r t i r  
d 'é m u ls io n s . I I . ;  W a g n e r  H . et B œ h -  
n is c ii  A. \V. {Kolloid Z., 1942,100, 263-274).
—  On étudie les émulsions des types « huile 
dans l’eau » (OW) et eau dans l ’huile (\VO) 
de l ’huile de lin, du caoutchouc chloré et. 
de -caoutchouc artificiel et de résines viriy- 
liques. Les émulsions WO pauvres en agent 
émulsiflant sont des « émulsions limites », 
conduisant à des pellicules stables dont la 
résistance, au vieillissement e s t favorable. 
Les émulsions WO riches en émulsiflant sont 
des émulsions stables, donnant des films dont 
l ’élasticité reste longtemps inférieure à celle 
des précédentes ou des films d'huile. Les 
huiles siccatives donnent des pellicules OW 
à structure polyédrique ou en « rayons > de 
cire, des pellicules WO d ’" émulsions limites » 
sans structure et des pellicules WO stables 
à inclusions d ’hydrogels. Les dérivés du-tj^pe 
caoutchouc forment des films à structure 
complexe avec nombreux espaces capillaires 
et vacuoles. Les émulsions do polymérisats 
vinyliques ne présentent aucune structure 
grossière et tendent vers la  synérèse. On 
cherche à faire entrer les faits observés dans 
la systém atique de-M anegold {Kolloid Z.,
1941, 9 6 ,  186).

S u r  d es  couches d 'e a u  m in c e s  ; T s c h a -  
p e k  M. {Kolloid Z., 1942, 101, 209-213). — 
Au moyen d ’un appareil spécial, on mesure 
les changements de longueur de solides à 
structure dispersée (cylindres obtenus à 
pa rtir  de kaolin ou de poudre de quartz) 
lorsqu’ils adsorbent de la vapeur d ’eau. Les 
résultats observés sont rattachés à l’exis­
tence de couches d ’adsorption dont l’épais­
seur est de quelques angstrSms, e t dont 
l ’effet sur les variations de longueur n’est 
pas affecté par les substances déshydra­
tantes.

L ad so rp tio n  de l'a c id e  ph o sp h o riq u e  
d a n s  le  so l; L a a t sc h  W. {Kolloid Z., 1943,
1 0 2 ,  60-66). — Si on agite une perm utite 
calciqiie avec des solutions de phosphate 
alcalin, des ions P 0 4 sont adsorbés à la 
surface, sans qu’il y  a it précipitation de 
phosphates calciques dans la solution. La 
montmorillonite calcique adsorbe autant 
d ions POi que les montmorillonites potas­
sique ou ammoniacale. Dans le domaine des 
concentrations en phosphates alcalins corres­
pondant'à la teneur en ions PO. des solutions 
de sols, l ’argile adsorbe seulement les ions 
PO* et non les ions alcalins. Par contre, aux 
concentrations élevées, les deux sortes d ’ions 
sont adsorbées proportionnellement à la 
concentration, avec le même facteur do 
concentration. La capacité d ’adsorption de 
l ’argile calcique pour les ions PO, diminue 
fortement en présence d ’acides humiques. 
Pour obtenir la mobilité maximum de l’acide 
phosphorique dans le sol, pratiquem ent 
souhaitable, il faut surtout réaliser une 
action efficace de l ’humus.

Le tan n a g e  au  m oyen  de su b s ta n c e s  
ta n n a n te s  o rg a n iq u e s  ; K u n t z e l  A. (Kol­
loid Z., 1942, 1 0 0 ,  274-282). — Lors de la 
diffusion des substances tannantes à l 'in té ­
rieur des fibres de la peau, les domaines 
moléculaires ordonnés en réseau e t donnant 
un diagramme Roentgen ne sont pas a tte in ts 
par le produit tannant. On essaie de rendre 
compte de l ’efïlcacité tannante  par l’action 
dé groupés phénoliques sur la molécule aibu- 
minoîde, en étudiant l ’effet, sur le collagènc, 
du phénol, de la pyrocatéchine et des pro­
duits de condensation dérivés des phénols. 
Avec les phénols, l'adsorpüon, l ’inversion 
de la double réfraction e t I’« encollage » 
augm entent à. la fois. Avec les produits de 
condensation, l ’adsorption est encore plus 
forte, m ais l ’encollage et l'inversion de la 
double réfraction sont moins marqués. La 
réaction de tannage a les caractères d ’une 
formation de réseaux. L’action tannante 
d une substance est d ’au tan t plus forte que 
son affinité pour l ’eau est plus faible.

S u r  la  c h im ie  p h y siq u e  d e  feu illes  
no n  m o u i lla b le s , en  p a r t ic u l ie r  c ireu se s  ;
Z ie o e n p k c k  II. (Kolloid y... 1942, 1 0 0 ,  401-
403); —■ Les feuilles de nombreux végétaux
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\ i  sont inmouillables, lu cause la plus fréquente 
;C é tan t la présence de m atières cireuses. On 
i peut, au microscope, observer leur é ta t phy- 
1 sique, l ’effet d ’eau répandue sur la surface, 
■; puis évaporée, l’action de substances à 
t caractère dipolaire. Les concentrations de 
C ces agents qui am ènent le mouillage ne sont 
r généralement pas suffisantes pour entraîner 
t ia pénétration dans les stigm ates respira- 
r toires.
r
* R e la tio n s e n tre  l 'é t a t  e t le s  p ro p r ié té s  
? d e s  m é la n g e s  de co llo ïd es ; T i i i e s s e n  P. 

if A. (Kolloid Z.. 19 4 2 , 101, 2 4 1 -2 4 8 ) .  —
: L’élude au microscope électronique des 
î pourpres de Cassius, obtenus tan t par la 

réaction classique que synthétiquem ent à 
partir d’or et (l’acide stailnique colloïdaux, 
monlre que leurs propriétés (couleur, dispér-

* sibilité) dépendent de la nature e t de Pelât 
} des « particules secondaires » (sübmicro- 
; niques); il en est de même de l ’insolubilité

relative de l’or du pourpre de Cassius 
i dans l’eau régale. La réaction ammonia- 
’ cale des hydrosols d ’or contenant encore
* des composés d ’or non réduits repose sur 

la formation d’un mélange d ’or fulm inant 
colloïdal en réseau spatial et de particules

. d ’or colloïdal. L’adsorption d 'or colloïdal 
; sur  des suspensions {S04!Ba, par exemple) 

" peut s’accompagner de coagulation élec- 
trolvtique. Une combinaison de ces deux 
processus do it constituer le mécanisme des 
réactions biologiques des sols d ’or. L’examen 

‘ au microscope électronique perm et d ’a tlri-  
! buer l ’action des colloïdes protecteurs soit 
' à une protection par « adhérence », soit à 
| une protection par « enrobage ».

, A d so rp tio n  m u tu e lle  de co llo ïdes ;
T i i i e s s e n  P. A. (Z. Elcklrochcm., 1 9 4 2 , 48, 

' 6 7 5 -6 8 1 ) . —  On étudie au microscope élec­
tronique l ’adsorption mutuelle de colloïdes 

: de même signe (kaolinite e t or colloïdal) cl 
; l ’action m utuelle de particules submicrosco- 

piques de mica et de particules d ’or colloïdal. 
On observe des domaines (régions) subm i­
croscopiques dont l ’activité absorbante est 
différente. Ainsi les surfaces de base des 
cristaux de kaolinite sont inactives vis-à-vis 
des particules d ’or; cette inactivité dispa­
ra ît par adsorption de cathions {ions Ba), 
elle n ’est pas influencée par des substances à 
anions actifs (savons) ou des agents mouil­
lan ts non ionogènes; mais l’activité est aug­
mentée par des agents m ouillants à cathions 
actifs (savons inversés). L’adsorption m u­
tuelle des colloïdes fournit, dans certains cas 
de sélectivité, un moyen simple de distin­
guer les constituants de mélanges à parti­
cules submicroscopiqucs.

É tu d e  des so ls à  p a r t ic u le s  en  fo rm e  
de  feu ille ts . S u r  l 'hy d ro x y d e  de n ick e l 
co llo ïd a l; F e it k n e c h t  AV., S ig n e r  R. et 
B e r g e r  A. (Kolloid Z ., 1942, 101, 12-20). — 
On suit la peptisation de l ’hydroxyde de Ni 
fraîchement précipité, au moyen d ’analyses, 
de mesures yiscosimétriques e t d’examens 
roentgénographiques. Elle comporte un stade 
de. transform ation du sel basique d ’abord 
formé en hydroxyde et d ’arrangem ent spar 
tial, un stade d ’accroissement accéléré des 
dimensions des particules, spécialement dans 
le plan des feuillets c l de floculation, un 
stade de décomposition du floculat en par­
ticules secondaires de dimensions colloïdales, 
e t un stade île division des particules secon­
daires. On étudie les sols par des mesures 
du «trouble», de la viscosité et de la  double, 
réfraction do courants de liquide. Les dim en­
sions de particules qui s’en déduisent cor­
respondent bien avec les mesures roentgé­
nographiques pour les solutions claires. Les 
observations au microscope électronique et 
la  dispersion électronique confirment et com­

plèten t les résultats obtenus par les autres 
méthodes.

O b se rv a tio n  de p h én o m èn e s  de co ag u ­
la t io n  d a n s  le  ta m b o u r  à  « doub le  
ré f ra c tio n  de c o u ra n t » de  S ig n e r  ;
F r e y -AVy s s l in g  À. e t AVe r  e u  E. (Kolloid 
Z., 1942, 101, 199-203). —  Des solutions 
sursaturées qui, i?u repos, ne se modifient 
que très lentem ent, peuvent, soumises à un 
mouvem ent lam inaire, présenter un accrois­
sem ent rapide des particules, qu ’on suit en 
m esurant la « double réfraction de courant ». 
L’enregistrem ent des « courbes de compen­
sation » de Signer (Z. phijs. Chcm. A , 1933, 
165, 161) donne des renseignements sur le 
rapport longueur/largeur des particules, leur 
dégré d ’orientation e t leur épaisseur. Des 
solutions do rouge Congo e t de cire de Car- 
nauba conduisent, dans ces conditions, par 
accroissement des particules, à la formation 
tie particules secondaires lamellaires ou tr i­
dimensionnelles.

O rig in e  du  d ich ro ïsm o  des m é ta u x  
co llo ïd au x ; T iiiessen  P. A. (Z. anorg. Ch.,
1943, 250, 352-356). —  Les m étaux colloï- 
daux enrobés clans la gélatine, présentent 
danscertaincs conditions, en lumière polarisée, 
le phénomène du didiroïsme. Rappel des 
travaux  do Ambronn et Zsigmondy.

T ant par une étude aux rayons X-que par 
l’observation au microscope électronique, 
on est arrivé aux conclusions suivantes : 
1° l’origine du dichroïsme réside dans l’arran­
gement des lamelles ou bâtonnets non 
métalliques qui sont mélangés aux particules 
sphériques des m étaux colloïdaux; 2° elle 
reside aussi dans l’arrangement des particules 
lamellaires ou allongées des m étaux eux- 
mêmes.

T h éo rie  de  l ’é lec tro p h o rèse . L 'e ffe t de 
re la x a tio n ; O verbeek  .1. Th. G. (Kolloid. 
Dcih., 1943, 54, 287-364). — On étab lit 
la relation théorique entre la vitesse d ’clectro- 
phorèse e t le potentiel de la couche, double 
des particules colloïdales, ainsi qu ’une équa­
tion de l’électrophorèse donnant l’expression 
des forces dynamiques et électriques en 
ten an t compte de, l ’effet de relaxation, dû à 
la déformation de la couche, double. Dans 
l’hypothèse de particules colloïdales sphé­
riques. on calcule, le champ électrique e t la 
répartition des ions autour de chaque parti­
cule, e t la vitesse d ’électrophorèse, compte 
tenu de la viscosité du liquide, du freinage 
électrophorétique et de l'effet de relaxation. 
A cet effet, sont a ttribués : le fait que 
les vitesses d ’électrophorèse ne dépassent 
5 n/sec. que dans des cas très exception­
nels, l'influence de la valence des ions positifs 
et négatifs, l’existence de maxima et de mini­
ma de la courbe vitesse d ’électrophorèse- 
concentration, et la valeur élevée de la 
constante diélectrique de sols hydrophobes 
concentrés.

M e s u re s  d ’é le c tro p h o rè se  s u r  des 
co llo ïdes h y d ro p h o b es  ; T ro e e s th a  S. A. 
e t K r u y tH .  R. (Kolloid Z ., 1942, 101, 182- 
189). — On mesure les vitesses d ’électro­
phorèse de sols d’iodure d’argent, par obser­
vations microscopiques au moyen de dispo­
sitifs assurant.la constance de là  tem pérature. 
Les résultats ne reproduisent les variations 
du potentiel éleclrocinétique que si le milieu 
est assez riche en electrolytes. On emploie 
en particulier des solutions de NO,K 0,012m 
e t de sels à ions polyvalents. La vitesse 
d ’électrophorèse dépend de la densité de 
charge du colloïde.

N ouvelles re c h e rc h e s  s u r  l a  congé­
la tio n  p a r  re f ro id is s e m e n t d es co llo ïdes 
e t  d es m é la n g e s  de c o llo ïd e s , en  re la tio n  
avec l 'é tu d e  de la  ré s is ta n c e  à  la  gelée d u

p la s m a -  d e s  v é g é t a u x ;  U llh ic ii H. c l A^an 
V e e n  P. (Kolloid Z ., 1 9 4 2 ,1 0 0 ,  3 8 8 -4 0 0 ) . — 
On étudie, pour divers colloïdes (gélatine, 
agar, pectine, lécithine), la form ation d ’une 
structure, par congélation. Les phénomènes 
constatés, notam m ent influence du pH , de 
la concentration, de6 sucres, de l ’urée, de 
CNSK, expansion, double réfraction, se re­
trouvent dans les mélanges des colloïdes 
avec un caractère additif. On propose, pour 
l'in terprétation  des forces de liaison dans 
les colloïdes des plasmas vivants, le concept 
général de « domaines d ’attrac tion  » et on 
discute diverses hypothèses faites sur la 
structure des plasmas.

U n e  m é t h o d e  d ' é c o u l e m e n t  p o u r  l a  
d é t e r m i n a t i o n  d e s  n o m b r e s  d e  p a r t i ­
c u l e s ;  G ai.v ez-L ao arta  E. (Kolloid Z.,
1 9 4 2 , 1 0 1 ,  1 6 5 -1 6 7 ). — En observant le mou­
vement brownien de particules dans un 
milieu ayan t une vitesse do courant homo­
gène et constante, on peut com pter le nombre 
de particules qui traversent en un temps 
donné une surface définie perpendiculaire au 
courant.

P h é n o m è n e s  d ’é c o u l e m e n t  d e  g é l a t i n e  ;
L i e s e g a n g  R. Ed. (Kolloid Z ., 1943 , 1 0 2 ,
17 -2 2 ). — On coule une solution de gélatine, 
sur un papier recouvert de vernis inlrocellu- 
losique, el après séchage et détachem ent de 
la pellicule, de gélatine, on mesure son allon­
gement par séjour dans l ’eau froide. L’allon­
gement diminue quand l’cpaisseur primitive 
de la pellicule augmente. Cette épaisseur 
n ’é tan t pas uniforme, on doit la mesurer, 
avan t étude du gonflement par l’eau, sur 
chaque échantillon d ’essai, en m esurant son 
poids.

S u r  l e s  f e u i l l e s  d e  g é l a t i n e  t r è s  d é s ­
h y d r a t é e s  e t  l e u r  c o n d u c t i b i l i t é  é l e c ­
t r i q u e ;  Gomhay L. (Kolloid Z., 19 4 2 , 1 0 0 ,  
3 5 0 -3 5 5 ) .  — On déshydrate des feuilles de 
gélatine soit dans,le vide, soit par chauffage. 
Le prem ier processus de déshydratation est 
réversible, j e  second irréversible. L’eau 
préexistante est de deux sortes : une partie 
est fixée p_ar capillarité, elle est très facile­
ment élim inable; une au tre  partie est un 
constituant du système colloïdal, elle est 
très fortem ent retenue. La conductibilité des 
feuilles de gélatine diminue très fortement 
par dessication. Un courant traversan t de la 
gélatine privée do son eau de capillarité y 
induit des charges qui ont très rapidem ent 
pour conséquence un courant de polarisation 
caractéristique.

P h é n o m è n e s  d e  c h a n g e m e n t  d e  s i g n e  
d e  l a  c h a r g e  ( d e  s o l s  c o l l o ï d a u x )  ; K ru y t 
H. R. et T r o f . l s t r a  S. A. {Kolloid-Beih
19 4 3 , 5 4 ,  2 6 2 -2 8 6 ) . —  On a étudié les 
changements de signe de sols négatifs d ’IAg 
et de sols positifs de O.Fe,. Les ions minéraux 
polyvalents de faible volume ne peuvent 
provoquer par eux-mêmes le changement 
de signe. Celui qu ’on observe avec Al ou Th 
est dû à des produits d ’hydrolyse fortement 
positifs. 11 en est de même du changement 
de signe observé en milieu alcalin par- des 
cathions divalents correspondant à  des 
hydroxydes insolubles; ce changement de 
signe ne conduit pas toujours a des sols 
stables. Le changement de signe peut aussi 
être provoqué par des ions doués d ’activité 
superficielle (mémo monovalents) ou ca­
pables de réagir chim iquem ent avec l ’ion 
peptisant présent.

S u r  l a  v i t e s s e  d e  q u e l q u e s  d é p l a c e ­
m e n t s  c a p i l l a i r e s ;  SciiuLT Z E  l i .  (Kolloid 
Z., 19 4 2 , 1 0 1 ,  2 7 3 -2 7 6 ) . —  O b s e r v a t io n s  et 
m e su r es  d e  v i t e s s e s  d e  d é p la c e m e n ts  c a p i l ­
la ir e s  p r o d u its  p a r  é v a p o r a t io n  d e  liq u id e s  
ou  p a r  « g r im p a g e  » d e  s e ls  d 'u n e  s o lu tio n  
s a l in e .
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C H IM IE  PH Y S IQ U E

STRUCTURE DES ATOMES. RADIOACTIVITÉ

S u r  le s  chooa e n tre  n e u tro n s  e t 
n o y au x ; L a n g e v in  P. (C. H., 1942, 214, 
867-869). — La fo n c t io n  F  q u i ex p r im e  la  
p r o b a b ilité  dP p ou r  q u ’u n  n eu tro n  de m a sse  D 
et de g ra n d e  én erg ie  in it ia le  E,, ra le n tie
par ses chocs contre des noyaux de masse M  
(Ibid., 1942, 214, 517} se rapproche rap i­
dem ent au delà de la discontinuité, de la
forme asymptotique (1) F  =  A o’ La
Note m ontre que, dans le cas g én éra l^ù  le 
rapport u =  M /m  est quelconque, la fonc­
tion F  satisfait à une équation intégrale qui 
adm et une solution de la forme (1) vers 
laquelle doit tendre F  à mesure que se 
poursuit le processus de ralentissem ent du 
neutron par ses chocs successifs contre les 
noyaux et que s'efface l ’influence de la 
valeur Initiale E , de l ’énergie cinétique. En 
outre, la constante A  prend la valeur très 
Bimple n/2 avec approxim ation d ’au tan t 
plus grande que y. est plus grand, et déjà 
très suffisante au point de vue expérimental 
lorsque u est égal à  12, ce qui correspond 
au cas du noyau de C ordinaire.

* M esu re s  c o m p ara tiv e s  d es sec tio n s 
efficaces p o u r  le s  n eu tro n s  do l ’iode 
so u s  d iffé ren tes  fo rm e s ; K n a u e r  F . (Z. 
Phys-, 1942, 120, n° 1-2, 103-106). —  On 
trouve à 2 à 3 0/0 près les mêmes valeurs 
pour I- , IO -„ I„  solido et IO.H solide.

. * D iffusion n u c léa ire  d ’é lec tro n s  r a -  
? J S P “  le  fluo ré  e t l ’azo te  ; B l e u l e r  E . 
(Helv. phys. Acla, 1942,15, n° 6, 613-644).__

Etude à la chambre de Wilson de la dlfïu»Ion
des électrons rapides sur les noyaux N et F 
Les sections efficaces de diffusion sont 
supérieures aux valeurs théoriques. Discus­
sion relative à ces divergences et aux diver­
gences semblables relevées dans la littérature.

* M esu re s  s u r  le s  sec tions efficaces 
de  c a p tu re  de n eu tro n s  le n ts  de diffé­
re n te s  te m p é ra tu re s ;  R amm  W . INatur- 
wissenschaften, 1942, 30, 755-757). — Sec­
tions de 16 corps à 23» et à 200° avec neu­
trons ralentis dans l’huile de para'fllne. 
Résultats calculés en adm ettan t la loi en 
y 1 pour le bore.

* A b so rp tio n  des n e u tro n s  le n ts  p a r  
le s  te r r e s  r a r e s  e t  le  c a d m iu m ; B o m k e
H., R e d d e m a n n  H. [Z. phys., 1942, 120, 
n° 1-2, 56-68). —- Mesures relatives à 13 terres 
rares particulièrement pures. On donne les 
sections efficaces. La pureté a été contrôlée 
par des diagrammes X. La section efficace 
relative au cadmium concorde avec les 
valeurs antérieures.

L a  fission  n u c léa ire  des é lém en ts  
le s  p lu s  lo u rd s  p a r  ir ra d ia tio n  avec des 
n e u tro n s ;  J e n t s c h k e  W ., P r a n k l  F .  
(Wien. chem. Zlg., 1942, 45, n° 23-24, 267- 
*72). — Article de mise au point, avec 
5 ligures et 16 références.

P h o to g ra p h ie s  d ’av a lan ch es é lec tro ­
n iq u e s  d a n s  la  c h a m b re  à  d é ten te  ; 
R ie m a n n  W. (Z. Phys., 1942, 120, n “ 1-2,

10-20). — Quelques photographies faite« 
par la méthode de Raether légèrement 
perfectionnée et exposées dans deux planches 
sont considérées comme un premier résultat 
d ’un travail interrompu.

* La sp e c tre  d ’ab so rp tio n  K de A l e t
S a n d s t r o m  a .  E. (Ark. mat. Astr. Fus.,

1942, 28 A., n" 12, 1-17). —  ¿an s  le cas de 
Al, on montre que les maxima isolés ainsi 
que les régions d ’absorption minimum sont 
attnbuables à des zones, de Briilouin ou à 
des groupes de telles zones. Les maxima 
ont été classés d ’après les indices des plans 
atomiques sur lesquels se réfléchissent les 
rayons électroniques. L’énergie de l'arête K 
par rapport au niveau de base de l’atome 
a. été trouvée égale à 16,3 V. Discussion 
analogue mais moins complète pour Mg.

R ech erch es e x p é rim e n ta le s  s u r  la  
s t ru c tu r e  fine d es tê te s  de b a n d e s  
d ’ab so rp tio n  d es ray o n s X . I .  L a s tru c ­
tu r e  fine de la  tê te  de b an d e  T i K  du  
ti ta n e  e t  des com posés s im p le s  du  ti ta n e  ; 
S a u r  E. (Ann. Phys. Lpz., 1942, 42, n" 2-3, 
223-240). —  Description de montage (cristal, 
plan, etc.). La structure ilne observée sur 
des poudres préparées d ’une certaine façon 
concorde avec celle qu’on observe sur les 
feuilles métalliques laminées. On a étudié 
CT1, NTi, TiO«. La théorie de Kronig est 
vérifiée. Pour les diverses formes de TiO, 
la structure fine est indépendante de la 
forme jusqu’à 20 eV de la tête de bande.

B ases  d ’m i ca lcu l d ’é q u iv a len ts  c h i-  
t h w f ™ / a* 0Im el3- I * D éveloppem ent 

ses  co n séq u en ces ; F u c h s  P .(unem. Zlg., 1943) 67, 136-141) __ Étant
doS? n™* ‘Y  normalit6 » Peut correspondre, 
différente^111«11?6 substance, à des quantités
MnsidèrP ,.SU,P n l la réaction que l ’on  
nom d’éauivniBn'Î1 ProPose de réserver le 
corresnonnint  ̂ , aux quantités qui so 
fntTnn r^ dans les réactions de substi-

é à u K - a S  Ct.  d e  r e P ré se n te r  c e t t e  
v a k n e e  c o r r p ^ P®i; £  ,Z  B - d ’éq u i-
d ir e c te m e n t  îhF'îÎÎh- ia q u a n t*t6  q u i  p e u t ,  
a to m e  w a m m !  ‘^ d ir e c te m e n t , r em p la c e r  u n
groutfes de ° ^ no' Pour d ’autres
formation «1 ,0ns (oxy^O’réductions, 
corns oui c°®PIe« s ) ,  les quantités dé 
« corrévalentes °0'TesP°“1dent seraient dites 
La « c6rréval?nce > S S f t ™  P3r 
variable avec la rénon™ î  pu molécule,
différer d e  l ’^ u i v £ c 0 ,  1r e m en t. H“ *vaience • d é fin ie  a n t é n e u -

a t f ^ q i e  deé tr a ^ r ti0n  d °  la
p »  p . , * .  à ï r Æ r Æ

PR O PR IÉTÉS DES ATOMES — POIDS ATOMIQUES

b e h g  H. (Z. anorg. Ch., 1943, 251, 92-95). — 
Description d ’une technique d ’enrichis­
sement de l’ammoniac en isotope “ N d ’après 
le procédé de T h o d e  et U r e y  (J . chem. 
Phys., 1939, 7, 34), basé sur la réaction 
d ’échange.

»•NH,

Les masses atomiques trouvées pour 
l'azote sont respectivement 14,0085,' 14,036, 
14,060 pour des teneurs en isotope “ N de
0,38 0/0, 3,3 0/0 et 5,6 0/0.

C o m p lém en t à  n o tre  p u b lic a tio n  « Le 
tu b e  s é p a ra te u r .  IV . O b ten tio n  des 
iso topes “ K r e t *‘K r » ; C l u s iu s  K. et Dic- 
k e l  g . (Z. phys. Chem. D., 1943, 53, 178). — 
Une correction (430° au lieu de 450° K) doit 
être apportée dans l’évaluation de la tem pé­
rature moyenne indiquée dans la précédente 
publication (Z. phys. Chem. B., 1942, 52, 
348). Le calcul montre que cette différencs 
n ’entralne que de faibles écarts pour lee 
valeurs de R i.

g a z e u x ; W a t t e n - Le con tenu  ca lo rif ique  des so lides e t

le u r  « re lâ c h e m e n t ». IV . k D eg ré  de 
re lâ c h e m e n t » des m é ta u x  a lc a lin s ;
L ic h t e n e c k e r  K. (Z. Elektrochem,, 1943
49, 174-176). — Le degré de relâchement au 
point de fusion est, pour les divers m étaux 
alcalins, une fonction croissante bien définie 
du nombre atomique. Ses valeurs e t son 
accroissement sont parallèles à ceux du 
coefficient de dilatation.

L ’« ind ice  de co n trac tio n  t r a n s v e r ­
sa le  » d a n s  le  sy s tè m e  p é rio d iq u e ;
K o e s t e r  W . (Z. Elektrochem., 1943, 49
233-237). — L'indice de contraction trans­
versale (coefficient de Poisson), calculé à
partir du rapport j?  =  {K  =  mo­
dule de compression, E  =  module d ’élas­
ticité), est une fonction périodique du 
nombre atomique. Sa valeur est souvent la 
même pour des m étaux d ’une même colonne 
verticale. Les valeurs de n calculées à partir 
des constantes d ’élasticité Cx., et C,., de 
cristaux correspondent d ’au tan t mieux aux 
i "lices_ trouvés pour des échantillons poly» 
c» tallins quasi-isotropes que l’anisotropie 
d ’ isticité du m étal est plus petite.

„¿ ‘i r Ä r  „v
p i t a t i o n ; J ir g e n s o n s  r  F  p ^r  p r é c i -
1942, 161, 30-48) —  Ä  Chem.,

STRUCTURE ET PR O PR IÉTÉS DES MOLÉCULES

Elle repose sur le fait que la solubilité décroît 
quand le poids moléculaire s’élève. On verse 
dans une solution un agent de précipitation 
jusqu’au point de trouble (commencement 
d ’opalescence facile à saisir). On définit la 
prêcipitabililé y =  concentration du non- 
solvant au point de trouble, par la relation 

y
‘ ~  D +  V.

ou v, est le volume de l’agent de précipita­
tion utilisé lorsqu’on traite  v  cm ' de la 
solution, on emploie v  cm* de l ’agent de 
précipitation, II faut contrôler la tempé- 
rature, qui a une influence im portante sur y. 
On a entre la précipitabiiité et le poid» 
moléculaire la relation :

=  »1 — 1, logM
“ oc. c a m . p h y s .



ai e t Pi sont des constantes, à déterminer 
au préalable. Los dosages ne nécessitent 
pas d 'appareil spécial. La précision obtenue :
5 à 30 0/0, est suffisance dans la pratique, 
lorsqu’il s’agit par e.\cmple de s’orienter 
sur le degré de dégradation d ’un protéide 
ou d ’un glucide. L’exécution d 'un  dosage 
est rapide et ne nécessite que peu de sub­
stance. La méthode est utilisable pour les 
poids moléculares compris entre 10* et 
5.10*, avec ie maximum de précision entre 
5.10* et 5.10*. Exem ples: solutions bcnzé- 
niques d’esters polyméthacryliques, dosées 
avec cyclohexane; solutions acétoniques de 
nitrocelluloses, dosées aveç eau; solutions 
benzéniques de polystyrolènes, dosées avec 
méthanol.

L a  cohésion d u  b enzène  so lid e , au  p o in t
de  fusion  ; t b o n i  O. (KolloidZ., 1943,103,60- 
61). — On mesure la résistance à la traction 
d ’eprouvettes de benzène solide, homogènes 
e t transparentes, en opérant é +  5,4° C. 
On retient la plus grande des valeurs trou­
vées dans une série de mesures (14,5 kg/cm*, 
correspondant à une longueur de rupture 
de 143,28 m).

Le p o id s m o lécu la ire  d u  b enzène  
so lid e , d é d u it de s a  co h ésio n ; B runi G.

| (Kolloid Z ., 1943, 103, 61-65). —  En appll-

I quant la formule : n’ =  6 =* poids
1 moléculaire, T  =  tem pérature, D =  densité,
, 'p  =  rorce de cohésion, p — pression ex-
; terne), on déduit des mesurés de cohésion
; de la phase solide au point triple une valeur 

de n correspondant a la formule (C.H,)i„ 
c'est-à-dire 1 /9 de la valeur correspondant 
au point critique: (C .H ,)^,.

C o n trib u tio n  d es u lt ra s o n s  à  la  q u e s­
tio n  de  la  flex ib ilité  d e s  m acro m o lécu les  ;
S c h m id  G. e t  B e u t te n m u e l le r  E. (Z . 
Elelitrochem., 1943, 49, 325-^34). On 
étudie la désagrégation de molécules de 
p o ly s ty r è n e s  e n  s o lu t io n  d a n s  d e s  s o lv a n ts  
fie densités diverses, à 55° C par des ultrasons 
de fréquence 284 kHz. La densité du solvant 
n’a pas d'influence sur la désagrégation, y 
compris dans le cas particulier où elle est 
égale à celle du corps dissous. La désagré­
gation n ’est donc pas due à la différence 
d 'inertie, mais à la différence de déformabilité 
entre les molécules de polystyrène e t de 
solvant. Il semble que, du moins pendant la 
d u rée  d 1u n e  p é r io d e  d es , u ltr a s o n s  (3 .5 -10 . * 
sec), les molécules de polystyrène soient 
très rigides.

C o n trib u tio n s  à  la  m é c a n iq u e  q u a n -  
tiq u e  de  la  lia iso n  c h im iq u e . I I .  S y s tè m e  
de  lia iso n s  e t  s té ré o c h im ie  d es c u m u -  
lè n e s ;  S e e l F. (Z . phys. Chem. B. 1943 
63, 103-116). — On utilise le schéma des 
é tats électroniques moléculaires donné par
F. H und  (Z. Physik, 1931, 73, 1,565) et par 
R. S. M u lu k e n  (Physic. Bev., 1932, 40, 
55 et 41, 751) pour généraliser aux doubles 
liaisons cumulées, en particulier celles des 
aliènes, la théorie de la mécanique quantique 
des liaisons non saturées. On arrive à-une 
Interprétation exempte de contradictions des 
propriétés connues des composés en question 
et à une représentation spatiale de la position 
des atomes.

* S u r  la  th éo rie  d u  ch a m p  é lec triq u e  
in te rn e ;  B o t t c h e r  C. J . F. (Physica
1942, 9, 937-944). —  En s’appuyant sur 
scs calculs précédents, l’au teur calcule, en 
conformité avec la formule de Lorentz, le 
champ interne d ’une molécule. Examen spé­
cial d ’un dipûle et des mélanges de dipôles.

* L a v a ria tio n  avec la  p re s s io n  de la  
p o la r isa tio n  m o lécu la ire  d es g az  e t
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liq u id e s  non  d ip o la ire s  ; B o t t c h e r  C.J.F.
(Physica, 1942, 9, 945-953). — En partan t 
des formules donnant, le champ électrique 
interne, calculées précédemment l'auteur, 
donne le rayon moyen des molécules, leur 
polarlsibililé et sa variation avec p. Bonne 
concordance avec l’expérience.

A n iso tro p ie  m a g n é tiq u e  de q u e lq u es  
su b s ta n c e s  o rg a n iq u e s  à  s t ru c tu r e  fi- 
b re u s e ;  Oo t t o n - F e y t is  E. et F a u r ê - F r é - 
m ie t  E. (C. R., 1942, 214, 996-998). — On a 
étudié au point do vue de leur anisotropie 
magnétique diverses fibres végétales ou 
animales constituées par des chaînes cellu­
losiques ou protéiques dont l’examen optique 
ou les diagrammes de rayons X  avaient 
révélé l’orientation. Toutes ces substances 
sont diamagnétiques. Des fibres d ’égale lon­
gueur étaient disposées parallèlement en 
courts faisceaux retenus par de minces fils 
de sole e t suspendus par un fil do faible 
torsion dans un champ magnétique uniforme, 
horizontal comme 1 axe du faisceau. Les 
fibres cellulosiques (coton, agave, ortie, lin, 
chanvre) se sont orientées axialement (selon 
les lignes de force), à l’exception de deux 
échantillons de chanvre qui se sont orientés 
diam étralem ent (perpendiculairement aux 
lignes de force). Parm i les protéines animales 
on a observé l’orientation axiale pour les 
soies e t les kératines et l’orientation diamé­
trale pour les collagènes; cette différence 
est à rapprocher des différences de structure 
révélées par l’examen rcentgenographique. 
L’anisotropie des substances examinées peut 
a tteindre et même dépasser celle du spath 
d ’Islande; elle dépend aussi grandement de 
l’é ta t d 'étirem ent des échantillons au moment 
de l ’expérience.

L es sp e c tre s  d 'a b so rp tio n  d 'io n s  e u ­
ro p iu m  e t  le s  c h a m p s  é lec triq u es  à  
l ’in té r ie u r  de  q u e lq u es  com posés de 
co o rd in a tio n ; F r e e d  S., W e is s m a n  S. L 
e t F o r t e s s  F . E. (J. amer. chem. Soc., 1941, 
63 1079-1085). —  Étude du spectre de
l ’acétylacétonate d’Eu et de quelques dérivés 
dissous dans divers solvants organiques, 
L 'acétylacétonate existe sous forme de 
monomère et de dimère, chacune des deux 
formes ayan t deux stéréoisomères. On 
développe des considérations théoriques 
tendan t à m ontrer que les spectres d’Eu++* 
sont utilisables comme indicateurs spectro- 
scopiques pour l'é tude do symétries et de 
champs électriques moléculaires.

L a  lo i de B e e r  e t le  sp e c tre  d ’a b so rp ­
tio n  m o lé c u la ire  de q u e lq u es  v a p e u rs  ; 
K a n t z e r  M. (C. B., 1942, 214, 998-1.000). ■
La validité de la loi de Beer, appliquée aux 
vapeurs éloignées de la saturation, soit a 
l’é ta t pur, soit mélangées à des gaz inertes 
e t transparents dans la région spectrale 
utilisée, a été étudiée sur quelques exemples, 
chlorure de chromyle, brome, monochlorure 
d ’iode. Les mesures étaient effectuées par 
photométrie photographique à partir de 
clichés obtenus sur un spectrographe à 
réseau concave de Rowland, d ’un pouvoir 
de résolution de 34.000. Les spectres étudies 
correspondent à des transitions électroniques. 
L ’analogie dans le cas du chlorure de bromyle 
et du Br permet d ’attribuer à chaque tran ­
sition  Un niveau initial uéterminé; on cons­
ta te  que la loi de Beer n ’est valable que 
pour les transitions partan t du niveau 
fondam ental de la molécule. En présence 
d ’un gaz étranger transparent et inerte, les 
coefficients e des trois vapeurs varient 
considérablement : ils croissent réguliè­
rem ent avec la quan tité  de gaz e t passent 
par un maximum d 'au tan t plus net que la 
densité initiale de la vapeur est plus faible 
e t que l’énergie mise en jeu dans la transition 
est plus forte. Le rapport de la densité de

CHIM IE PHYSIQUE

vapeur à la pression du gaz correspondant 
au maximum est constant pour chaque cas 
particulier et varie en raison inverse de la 
masse moléculaire du gaz. Partout la 
position des raies demeure invariable pour 
des pressions ne dépassant pas une atm o­
sphère.

S u r  l ’a b so rp tio n  d a n s  l ’u ltra v io le t 
d es v a p e u rs  d 'a c id e  a z o th y d r iq u e  ;V e r -  
d i b r  E. T. (à . B., 1942, 214, 953-955). — 
On a étudié, au cours de l’électrolyse des 
solutions de N,H ou de N,Na, la variation
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l  i n n u i / i i v v  - - i f  '  - I  , , .
qui ont un effet considérable sur la réaction 
photogénique. Les expériences réalisées 
m etten t en évidence un phénomène d ’émis­
sion de lumière ultraviolette extrêmem ent 
faible accompagnant la décomposition photo­
chimique de N,H e t due à la désactivation 
de l’azote activé électroniquement, présent 
dans la molécule de NiH et libéré par sa 
rupture. Cette émission est accélérée par 
une atmosphère de H. ou N, par suite d ’une 
ramification des chaînes, e t inhibée parO , 
par suite d ’une ruplure des chaînes; A et 
N ,0  sont sans influence.

* D osage d e s  v a p e u rs  d ’essenoe d a n s  
l ’a i r  e t  le s  g az  d ’é c h a p p e m e n t, p a r  
é tu d e  de sp e c tre s  d ’a b so rp tio n ; Lusz- 
CZa k  A. (Oel u. Kohi, 1942,38, 1393-1395). — 
Une solution alcoolique des vapeurs à ana­
lyser donne, avec SOiHi fum ant, une solution 
dont on établit la courbe d ’absorption 
pour UV. On compare cette courbe avec 
celles qui correspondent à des teneurs connues 
en essence.

R eoherches d a n s  l ’in f ra -ro u g e  I .  Le# 
sp e c tre s  d ’ab so rp tio n  e t  de  ré flex io n  de
F .K H , F.K D  e t F .R bH  en re la tio n  avec 
la  co n stitu tio n  de l ’ion  b if lu o ru re ; 
K e t e l a a r  J. A. A. (Bec. Trau. Chim., 
Pays-Bas, 1941, 60, 523-555). —  Description 
d ’un dispositif pour l’analyse du spectre 
infra-rouge à l’aide d ’un spectromètre à 
prisme et do récepteurs de radiations therm o­
électriques. Avec ce dispositif, on a étudié 
les spectres d’absorption et de réflexion des 
cristaux de F.K H , F.K D  et F .R bH  dans le 
quartz e t dans la région du sel gemme de 
1-17 u.. Le spectre de F ,R bH  est semblable 
à celui du composé isomorphe de K sauf 
pour un petit déplacement de quelques 
cm"1 vers les basses fréquences. Pour
F ,K H , on observe deux fréquences fonda­
mentales à 1.222 cm-* (8,18 fi) e t à 1.450 cm“  
(6,90 u) dans l’absorption e t à 1.238 c m '1 
(8,08 ¡i) et à 1.490 cnr* (7,08 p.) dans la 
réflexion. Pour DK, les fréquences corres­
pondantes sont 891 cm"* et 1.046 c m '1 dans 
la réflexion. Discussion des résultats obtenus 
du point de vue de la structure de l’Ion

’ ’ (Anglais.)
M ode de  v ib ra tio n  e t  s t ru c tu r e  du  

g ro u p e m e n t ca rboxy le  d a n s  le s  é th e r s -  
se ls  a l ip h a tiq u e s , é tu d ié s  a u  m o y en  des 
sp e c tre s  d ’ab so rp tio n  in f ra ro u g e s ; Lb- 
c o m t e  J . (C. B., 1942, 214, 1000-1002). — 
Les spectres d ’absorption d’une trentaine 
d’éthers-sels organiques, formiates, acétates, 
propionates, butyraies, valerianates, ont été 
étudiés dans le domaine 550-1.700 cm" - 
Tous ces composés, sans exception, donnent 
lieu à une très forte absorption vers 1710- 
1730 cm"1 et à un certain  nombre de régula­
rités appartenan t en propre aux éthers-sels. 
près de 600-630, entre 1.000 e t 1.100, entre
1.100 et 1.240. Ces absorptions sont carac­
téristiques de la présence du groupement 
carboxyle dans la molécule. La discussion 
des fréquences du formiate de métnyie 
conduit à  adm ettre q u ’il  existe sous deux



formoB moléculaires, l’une dite « en cuvette > 
et l’autre dite to n  chaise», donnant Heu 
à Blx fréquences fondamentales de valence, 
dont cinq distinctes. En raisonnant par 
analogie, 11 semble vraisemblable d ’adm ettre 
»ussi l ’existence de deux formes moléculaires 
distinctes pour les autres éthers-sels orga­
niques. Il apparatt ainsi une grande diffé­
rence entre les vibrations propres et la struc­
ture du groupement carboxyle, dans les 
éthers-sels organiques et dans les sels m étal­
liques des mêmes acides ( D u v a l , L ec o m te  
et D o u v il l é , A nn. de Phtjs., 1942, 1 7 , 5 ).

* D iffusion  lo n g itu d in a le  (effet P lo t-  
n iltov) des ray o n s  in fra ro u g e s  p a r  le s  
p o ly s ty ro le s ; L e p e s c h k in  W . W . (Phus. Z.,
1942, 43, n° 22, 489-496). — Introduction 
tra itan t des applications de l’effet Plotnikov 
à l'étude des substances physiologiques et 
décrivant l’appareillage. On montre que les 
polystyroles n ’ont qu ’une diffusion longi­
tudinale, et auoun effet Tyndall. L’intensité 

. de la diffusion varie comme la racine cubique 
du poids moléculaire. L’intensité spécifique 
semble varier avec concentration par suite 
d ’une vitesse de dissolution très faible. La 
théorie de Neugebauer est vérifiée.

L es s p e c t r e s  H a m a n  e t  l e s  s t r u c t u r e s  
m o l é c u l a i r e s  d e  l ’o x y c b lo r u r e  d e  s é l é ­
n i u m  e t  d u  c h lo r u r e  d e  t h io n y le  ; G e r d in g
H., S m it  E. e t W e s t r ik  R. (Rec. Trav.
Chim., Pays-Bas, 1941, 60, 513-522). __
Déterm ination du spectre Raman de l'oxy- 
chlorure de sélénium liquide et de l’é ta t de 
polarisation des raies Raman. La molécule 
a la formule O =  SeCl,. II n’a pas été possible 
de déterminer avec certitude si la molécule 
a une configuration plane ou pyramidale. 
Mais une comparaison avec OCl.S et d ’autres 
considérations cond«lsent à donner la 
préférence à la configuration pyramidale 
Les atomes se trouvent au sommet d ’une 
pyramide irrégulière à trois faces. Le degré 

v do depolarisation des raies Raman de OCl.S 
a été de nouveau déterminé. Les résultats 
? "L e.n aoxord avec la conclusion à laquelle

m ii r Î n  c i arrivéS Cabanncs et Rousset 
m,? formc une pyramide irrégulière
qui possède encore un plan de symétrie.

(Allemand.)
i . D*,C!0£ t r lb u t I o a  a u x  r e c h e r c h e s  s u r  
H p v n J R t m a ? d e a  a c i d e s  g r a s ;  V a n  d e n  

F o n t e y n e  R . (Natuurwel. T., 
d e  C J '  —  , E ^U(l0 d e s  a c id e s  gras
d ’ith v iA  a”  u ,f>aImlLate e t  d u  s té a ra te  

p a r tir  d e  b a n d e  e n  C ., o n
du snwter?raR qUemenl plus de changements 
chaîne Raraan avec la longueur de la
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É tu d e s  b u t  l ’effet R a m a n . C X L II. 
S u b s ta n c e s  azo tées X X V I. P y rid in e  et 
h o m o lo g u es; H e r z  E„ K a h o v e c  L. et 
K o h l r a u s c h  K . W . F . (Z. phtjs. Chem. B„
1943, 53, 124-148). — Étude, des spectres 
Raman et mesure des conditions de polari­
sation des rai s pour la pyridine, les méthyl-2 
e t méthyl-3 pyridlnes, les diméthvi-2.4, 
e t diméthyI-2.6 pyridines, e t la triméthyi- 
2.4.6 pyridine. On analyse les spectres 
comparativement à ceux des dérivés benzé- 
niques correspondants. Pour les méthylpy- 
ridines, les spectres obtenus jusqu’ici corres­
pondent vraisemblablement à des prépa­
rations contenant de petites quantités 
d ’impuretés de nature inconnue. Les diffé­
rences entre les spectres des bases pyrldiques 
et ceux de leurs chlorhydrates est attribuée 
à une différence d ’é ta t mésomérique.

Le sp e c tre  R a m a n  de la  d im é th y l-  
n it ro s a m in e ; B a r r e d o  J . M. G. et Gou- 
b e a u  J . (Z . anorg. Ch., 1943, 251, 2-13). — 
Etude du spectre Raman de la diméthylni- 
trosamine (CH,),N-N =  O. Par comparaison 
avec les molécules tétraatom iques qui 
forment une pyramide irrégulière et avec les 
molécules penlaatomiques qui ont une cons­
titu tion  analogue à la diméthylnitrosamine, 
on peut déduire une structure complète 
d ’après la fréquence trouvée pour les 
vibrations des molécules.

_ On est ainsi amené à adm ettre l'existence 
d ’une mésomérle pouvant se schématiser 
comme suit ;
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le
^ ) N - N = 0  \

V +> - i=) 
~^>N=N-m

S u r  la  re la tio n  en tre  la  co n d u c tib ilité  
ca lo rifique  des g az  d ip o la ire s  e t  le u r  
v isco s ité ; S c h a e f e h  K. (Z. phys. Chem. B.,
1943, 53, 149-167). —  Les gaz dipolaires 
présentent des écarts caractéristiques à la 
relation d ’Eucken liant la conductibilité 
calorifique des gaz polyatomiques à leur 
viscosité. On ne peut encore établir de 
dépendance directe entre ces écarts et la 
grandeur du moment dipolaire. Par contre, 
on peut reconnaître une relation entre un 
param ètre caractéristique P. calculable à 
partir des données moléculaires, et la gran­
deur x  qui remplace le coefficient constant
2,5 des formules valables pour les gaz non 
polaires.

L es cap ac ité s  ca lo rif iques de quelqiieg 
com posés o rg an iq u es  re n fe rm a n t de  
l'a z o te  e t la  ch a le u r a to m iq u e  de l ’azo te

V. C om posés a m in é s ;  S ato h  S. et So- 
Oa b e  T. (Scient. Papers Tokyo, 1941, 38, ] 
231-237). —- Les chaleurs spécifiques;
moyennes (0° j- 99°,6 ) des composés 
suivants ont été déterm inées: acides o-, m- 
et p-aminobenzolques, acide m-aminocinna 
mique, diamino-azo-benzène, p-amino-azo- 
benzène amino-antipyrine, antipyrine, p 
amino-benzènesuifonamide et benzène 
sulfonamide. Lo remplacement de H  par 
un groupement aminé produit une augmen­
tation de la chaleur moléculaire qui corres­
pond à la capacité calorifique de NH. En 
Introduisant la chaleur atom ique moyenne 
de H dans cette augmentation de capacité 
calorifique, on obtient la chaleur atomique 
pour N combiné. Elle est égale à 4,04 c'o qui 
est en assez bon accord avec la valeur 4,22 
trouvée pour les composés, nitrés. V I. 
P a ire s  de  com posés a y a n t N , com m e 
différence d an s  le u r  fo rm u le  m o lécu  
la ire . { I d ., ibid., 238-245). Les chaleurs 
spécifiques moyennes (0° C y  99»,6 C) des
4 paires de composés suivants : nitro-tolui- 
dine (CtH.O.N,) et tolu-hydroqulnone 
(C ,H ,0,); nitraniline (C.H.O.N,) et dihy- 
droxy-benzèno (C ,H ,0,); /i-nitracétanilide 
(C,H,0»Ni) et acide mandéiique ou acido 
anisique (C.H.O,); créatine (C.H.O.N,) et 
acide o-amino-butyrique (C,H ,0,N) oht été 
déterminées. Les différences des chaleurs 
moléculaires do ces paires de composés 
donnent directement le double de la chaleur 
atom ique de N. La valeur moyenne de celle-ci 
est 3,78 qui est très voisine des valeurs 4,04 
et 4,22 trouvées pour les composés aminés 
et nitrés. En comparant les valeurs de la 
chaleur atomique de N, on voit qu’elle est 
plus élevée dans les composés méta que dans 
les para e t qu ’elle présente des valeurs plus 
basses dans les composés aiiphatiques.
V II. P a ir e s  de com posés a y a n t N H ,,
C,N, ou CH.N , com m e différence d an s 
le u r  fo rm u le  m o lé c u la ire ; ( 1d ., ibid., 246- 
251). Les chaleurs spécifiques moyennes 
(0° j' 99°,6) des paires de composés 
suivants : succinamide et succinimlde, nitro- 
naphtalène et acide phtalique, chlorhydrate 
de semicarbazide et chlorhydrate d ’hydroxy- 
lamine ont été déterminées. Les différences 
des chaleurs moléculaires de ces paires de 
composés donnent les capacités calorifiques 
de NH,, C, N, et CH, N. à l’é tat solide. En 
introduisant les chaleurs at omiques moyennes 
du carbone et de l’hydrogène dans ces 
différences, on obtient la chaleur atomique 
de N combiné qui a comme valeur moyenne 
4,46. Les résultats obtenus m ontrent que 
dans les composés aiiphatiques, cette chaleur 
atomique a souvent une valeur plus basse 
que dans les composés aromatiques.

(Anglais.)
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* R éseau x  réc ip ro q u es  de  230 g ro u p e s
î ,EN’ZEn G‘ i ^ K r i f ta l -  

réri’nrnmînô ^  424-445). —  Les réseaux
mrtrB ^  groupes de recouvrement
® 0“ 1™ 1 une triple Identité quand ces
aues et rPhn™ w ?!,nt aux systèmes cubi- 
reponinÎ'mll?! que8, Cos groupes dei ent accusent une extinction Inté-

. aUi £rouPcs de recouvrement
ement une extinction « zonale » 

nfÎrf». i. enco essentielle entre ces deux 
. ^ “P03 classe les extinctions en 

î  Çle et en période double; elle 
Ç*™0.1 do former un  tableau très utile, 

détern}lnatlon des groupes à l’aide 
Hm  hi X r6clproques obtenus à partir 
aes diagrammes des rayons X.

c?ntUtlon3 cycliçpies de B o rn  
c W .  ° ,d es  g ro u p e s ; B a r r io l  J . (Ar­
rives  originales du service de Documentation,
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1943, n» 122, 1-6). — L’emploi des conditions 
de Born est équivalent à la considération 
exclusive de groupes d ’ordre fini dans l’étude 
des phénomènes liés aux réseaux cristallins 
et faisant intervenir le groupe des symétries 
et des translations laissant le cristal inchangé. 
A nalysedei’irréductibilitédes représentations 
du groupe G des symétries et translations. 
Les représentations du groupe G« corres- 
ondant à la  condition r*  =» I dans la

représentation du sous-groupeT =  T?1 T?’T|* 
par les trois translations fondamentales du 
réseau correspondent aux  conditions de 
Born. Étude aes fonctions d ’ondes formant 
la base d ’une représentation définie par les 
entiers n„ n„ n,.

S u r  des sy s tèm es  m ix te s  p a rtie l le ­
m e n t  iso m o rp h es  de su b s ta n c e s  o rg a ­
n iq u es  (d its  c r is ta u x  m ix te s  a n o rm a u x ) ;

N e u h a u s  A. (Z. phys. Chem. A ., 1943, 1 9 1  
359-374). —  Parmi un grand nombre dé 
systèmes mixtes organiques anorm aux, on 
étudie plus particulièrem ent quelques repré­
sentants typiques : acide méconique —  déri- ! 
vés de l’anthraquinone ou de l’azobenzène, 
acide phtalique —  dérivés de i ’azobenzène. 
On reconnaît dans ces systèmes des analogies 
métriques et énergétiques bien définies 
om portant des e im prégnations »des réseaux, 
des partenaires, qu ’on désigne par le terme 
« isomorphisme partiel ». On observe parfois 
des phénomènes de croissance orientée. On 
étudie ia nature e t la localisation des forces 
de liaison, ainsi que l’im portance de l’iso- 
morphisme partiel pour la purification des ' 
cristaux, les précipitations mixtes, la déter­
m ination des constitutions.

* S u r  l ’iodoé thy la te  de  ç u in a ld in e , : 
le  c h lo ru re  de  pseudolaocyanine e t  i



c. p . 44 CHIM IE PHYSIQUE 1943

l ' i o d u r e  d o  p s e u d o i s o c y a n in e  ; N e u h a u s  
A. (Z. Kristallogr., 1942, 104, 401-416). —  
lodoéthylate de quinaldine : a ■=» 10,3 À ; 
b »• 16,0 Â ; c *» 7,2 Â ; p =  95°. Chlorure 
d e  psoudoisocyanine: a =  19,2 À ; 6 — 
10,55 Â ; e =  19,2 À ; p -= 90°. Iodure d e  
pseudoisocyanine : a 16,4À : 6 — 11,70À ; 
e «= 10,75 Â ; (3 ■= 108».

E f f e t  R a m a n  d a n s  l e s  c r i s t a u x  ; i n t e r ­
p r é t a t io n  d e s  r id e s  e x t e r n e s  d e s  d é r iv é s  
h a l o g é n é s  d u  b e n z è n e :  R o u s s e t  A . et Lo- 
CHET R , (C. R., 1942, 2 1 4 ,  980-981). La 
théorie a ttribuan t les raies Ram an externes 
des cristaux organiques à des pivotements 
cohérents des molécules autour de leurs axes 
principaux d ’inertie est appliquée à l ’analyse 
des spectres Ritman des diiodobonzènes-1.3 
et 1.2 e t des dichloro-, dibromo-, et dllodo- 
benzènes-1.4. L’interprétation est immédiate. 
Dans le diiodobcnzène-1.3, on observe trois 
oscillations di es au pivotement, chacune 
d ’elles é tan t symétrique par rapport à l’axe 
cristallographique e t ant ¡symétrique par 
rapport aux axes perpendiculaires au pivot.

Dans la maille monoclinique du diiodoben- 
zène-1.2, les pivots ne sont plus parallèles 
aux axes de l’ellipsoïde des indices et on 
prévoit, comme pour le naphtaline, six raies 
distinctes, résultant du dédoublement en 
oscillations, symétrique e t antisym étrique 
par rapport à l’axe binaire, de chacun des 
pivotements cohérents des molécules de la 
maille. Enfin, dans le cas des dérivés para- 
chloré et para-bromé, les trois axes de 
l'ellipsoïde des indices jouent le rôle d ’axes 
binaires, alors que la maille des cristaux 
est monoclinique; l'in terprétation  complète 
du spectre du diodo-1.4 ne pourra être 
donnée qu’après des mesures de polarisation, 
mais ici encore les raies sont dues à des 
pivotements.

* S u r  la  d é te rm in a tio n  g ra p h iq u e  da 
l 'in d ic e  de  ré f ra c tio n  à  p a r t i r  de l ’in d i­
ca tr ic e  op tiquo  p o u r n ’im p o rte  quelle  
d irec tio n  d a n s  u n  c r is ta l  à  double  
ré f ra c tio n ; T e r t s c h  H. [Z. Kristallogr.,
1942, 104, 446-450). —  L'exposé théorique 
est illustré par la déterm ination des indices

de réfraction relatifs à l'albite. La construc­
tion graphique m ontre une erreur de 4 à 
5 unités de la 4* décimale.

“'L ’ex am e n  a u x  ra y o n s  X  d es po ly ­
m è re s  lin é a ire s  sy n th é tiq u es  ; F u l l e r  C. 
S. (Rubb. Chem. and. Tech., 1941, 14, 23-
341). — Revue des résultats obtenus jusqu’à 
présent par diffraction de rayons X  ou 
d ’électrons. Oxydes de polyméthylène, de 
polyéthylène; polyesters linéaires, poly­
amides, polysulfures, dérivés vinylés.

É la s tic ité  e t v iscosité  de su b s ta n c e s  
cao u tc h o u teu se s ; B h e n s c h e d e  W . (Kol­
loid Z . ,  1 9 4 2 ,101, 6 4 -7 2 ) . —  Par compression 
de cylindres de caoutchouc mou et de subs­
tances analogues, on détermine un module 
d’élasticité défini pour chaque durée de 
charge. Les modules E  trouvés varient avec 
la durée de charge de façon que 1/E  est une 
fonction linéaire croissante du logarithme de 
la durée de charge. On relie cette variation 
à la théorie de Maxwell-Kuhn sur la pluralité 
des mécanismes do déformation et des temps 
de relaxation correspondants.
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* S u r  la  v ite sse  d es ré a c tio n s  m onom o­
lé c u la ire s  ; C h r i s t i a n s e n  J . A. (K. danske 
vidensk. Selsk., 1942, 2 0 ,  n0 4, 1-18). — 
Afin d ’éviter les difficultés provenant du 
tau x  de transfert de l’énergie d ’activation, 
on pose que les molécules réagissantes sont 
dissoutes dans un solvant suffisamment 
dense, de telle façon que le transfert néces-

; salre d ’énergie aux  molécules réagissantes 
ait son origine dans les collisions avec les 
molécules du solvant. Calcul des valeurs 

I absolues des constantes de vitesse, équations 
de diffusion, etc.

* C o n trib u tio n  à  l ’in te rp ré ta tio n  d u  
m é c a n ism e  de ré a c tio n  lo rs  d u  d ép la ­
cem e n t e n tre  oxydes e t  se ls  d ’ac ides 
oxygénés d a n s  d e s  m é la n g e s  p u lv é ru ­
le n ts .  I . ;  J a g i t s c h  R. (.4ri-, chem. M in. 
Zeol., 1942, 1 5  A, n» 17, 1-37). — La vitesse 
de réaction entre les oxydes alcalino-terreux 
et les sels d ’acides oxygénés est proportion­
nelle au nombre de particules diffusant de 
l ’oxyde dans le sel. Les tem pératures de 
réaction correspondent à des vitesses égales 
de réaction et sont fonction de la tem péra­
ture de de fusion de l’oxyde.

S u r  la  ré a c tio n  e n tre  l ’oxyde de 
ca rb o n e  e t l ’alcool, ca ta ly sée  p a r  l ’a lcoo- 
la t e ;  C h r i s t i a n s e n  J . A., G j a l d b a e k  J . C. 
(A', danske vide sk. Seisk. Skr., sér. phgs.,
1942, 2 0 ,  n» 3, 1-22).— Analyse manométri- 
que de la réaction CO +  CHX>-=(COOCH,)-, 
réaction du premier ordre par rapport à CO. 
La constante de vitesse croit plus vite que 
proportionnellement à concentration en 
CH,0~; ces résultats sont valables pour la 
même réaction avec l’alcool éthylique.

* U ne nouvelle lo i en  ca ta ly se  h é té ­
ro g èn e?  ; J u n g e h s  J . C. (Naturuwel. T.,
1943, 2 5 ,  3-14). — Critique sévère des 
interprétations des expériences de van 
Itterbeck et van Dingeren au sujet de la 
modification de l’équilibre de plusieurs 
phases en présence d ’un catalyseur.

■ S u r  la  re la tio n  e n tre  ca ta ly se  e t 
a d so rp tio n ; v a n  I t t e r b e e k  A. (Nalura- 
tvet. T., 1913, 2 5 ,  15-23). — Réplique à une 
critique de Ju  gers sur les travaux  de 
l ’au teur en collaboration avec van Dingeren.

S u r  le3 p ro p r ié té s  c a ta ly tiq u es  de 
p ré p a ra tio n s  de  O.A1,-y e t O.A1,-y +  OG1 
o b ten u es  p a r  d e s  p ro céd és d if fé re n ts ; 
F riche R. et W essing  G. {Z. Elektrochem.,

1943, 49, 274:277). — On mesure la vitesse 
de déshydratation de l ’alcool isopropylique 
sur différentes préparations de O.AI.-y, avec 
ou sans OG1, la proportion moléculaire 
0G1/0,A1, restan t <  1. La réaction est 
d ’ordre zéro avec toutes les préparations. 
Les chaleurs d ’activations augm entent avec 
la tem pérature de préchauffage du catalyseur 
(600° à 800°). Les points des catalyseurs 
catalytiquem enl d ’égale activité sont très 
nombreux. L’addition de OG1 diminue la 
vitesse do la réaction et la constante d ’action 
sans changer l’énergie d 'activation (ni l'ordre 
de réaction sauf si le mélange est très riche 
en OG1 ou sur OG1 pur).

L es p ro p r ié té s  d es  a lliag e s  c u iv re -  
p a lla d iu m  e t c u iv re -p la tin e  co m m e 
c a ta ly se u rs  de  l 'h y d ro g én a tio n  de  l ’é th y -  
lè n e ; R ie n a c k e r  G., M il i.e r  E. e t B u r - 
m a n n  r . (Z. anorg. Ch., 1943,251, 55-70),— 
Mesure de la vitesse d'hydrogénation cata­
lytique de l’éthylène sur les alliages Cu-Pd 
e t Cu-Pt.

L’efficacité de plusieurs alliages dépasse 
beaucoup celle qui correspondrait aux  cons­
titu an ts; il en est ainsi pour les compositions 
Cu-Pd de 100 jusqu’à 47 atomes 0/0 de 
palladium ; les alliages Cu-Pt de 100 jusqu’à
16 atomes 0/0 de platine ont une activité 
égale à celle du platine vers 100° C. Le 
cuivre et les alliages riches en cuivre sont 
très peu actifs; la catalyse n ’a lieu qu’à 
tem pérature élevée.

La variation de l ’énergie d’activation 
apparente est peu caractéristique. L ’in­
fluence de l ’arrangem ent des atomes dans 
les cristaux mixtes des alliages sur l'énergie 
d ’activation, déjà constatée dans le cas de 
la décomposition de l’acide formique {Z . 
anorg. Ch., 1941, 2 4 8 , 52) s’observe également 
ici.

L a  com p o sitio n  de  g az  de  co m b u s tio n  
en  voie de d isso c ia tio n  e t le  ca lcu l 
d ’é q u il ib re s  s im u l ta n é s ;  D a m k œ h l e r  G. 
et E d s e  R . (Z. Elektrochem., 1943, 4 9 ,  
178-186). —  Les pressions partielles des 
constituants de gaz de combustion en voie 
de dissociation contenant C, H, O e t N sont 
calculables le plus simplement en fonction 
des pressions partielles pO H, e t pO,, ou 
mieux encore des grandi urs pOH, et 
pCO,/pCO. On peut déterm iner ces deux 
pressions partielles par tâtonnem ent en 
calculant, graphiquem ent de préférence, à

Îiartir de valeurs variées de ces grandeurs, 
a pression to tale e t l'indice de proportion

d'oxygène, jusqu’à ce qu ’on trouve, pour ces 
dernières grandeurs, des valeurs égales aux 
valeurs effectivement mesurées. La méthode 
est applicable aux cas limites où pOH, =  
pH , =  pOH =  pH  =  0 {absence d ’hydro­
gène) et pCO, =  pCO =  0 (absence de 
carbone).

S u r  le  ca lcu l d es  c h a le u rs  de  m é la n g e  
à  p a r t i r  d u  d ia g ra m m e  d 'é ta t ;  S c h e il
E. (Z. Elektrochem., 1943, 4 9 ,  242-254). — 
On établit des formules perm ettant le calcul 
des chaleurs de mélange à partir des courbes 
de fusion dans le cas où les cristaux considérés 
n ’on t qu 'un  intervalle négligeable do tem pé­
ratures de cristallisation. On peut également 
calculer des chaleurs de mélange à partir 
des courbes de séparation du mélange en 
phases différentes.

L a  ch a le u r  de m é lan g e  de q u e lq u es  
ch lo ro -a lcan es  avec l ’oxyde d ’é thy le  ;
S t a v e r m a n  A. J . e t L e b b i n k  F. J . (iïec. 
Trav. Chim., Pays-Bas, 1941, 60, 599-604). — 
Les forces de cohésion des molécules ayant 
une distribution asymétrique de la charge 
électrique dépendent de cette asymétrie. 
Dans ce cas, ce n ’est pas le moment dipolaire 
qui permet de définir les forces de cohésion, 
mais une autre quantité qui dépend de la 
distance entre les charges e t la surface. 
Afin d ’obtenir des valeurs de cette quantité 
pour un certain nombre de molécules, il est 
nécessaire d ’avoir de nombreuses données 
sur la chaleur d ’évaporation e t la chaleur 
de mélange. Par conséquent, les auteurs 
on t déterminé la chaleur de mélange do 
CHC1„ C.HCl, e t CH,CCI, avec l’oxyde 
d ’éthyle pour une dilution infinie tan t de 
l’oxyde a 'éthyle que du chloro-alcane. Les 
résultats obtenus m ontrent qu’il n ’existe 
aucune relation simple entre le moment 
dipolaire e t les forces moléculaires du chloro- 
alcane. (Anglais.)

L ’en tro p ie  des m é la n g e s  l iq u id e s . H . 
D év ia tions à  la  lo i de R a o u lt d a n s  le s  
m é la n g e s  r e n fe rm a n t d es g ro s se s  m o lé­
cu les  flex ib le s ; S t a v e r m a n  A. J . (Rec.
Trav. Chim., Pays-Bas, 1941, 6 0 ,  640- 
649). — A l’aide du modèle de l’é ta t liquide 
exposé dans un mémoire précédent, l’auteur 
calcule l’entropie d ’un mélange liquide 
constitué par. des petites molécules rigides 
e t par des grosses molécules flexibles. Il 
montre que les propriétés de tels mélanges 
présentent des déviations négatives à la loi 
de Raoult même lorsque la chaleur de mé-
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lango est nulle. Ces considérations théoriques 
ont été confirmées par des déterminations 
de la chaleur de mélange et do la solubilité 
de i’hentriacontane, l’heptacosane, la palmi- 
tone et la myristone dans le cyclnhexane 
et par les détermination« ébullioscopiques de 
Berger. (Anglais.)

D eux re m a rq u e s  s u r  l ’ob ten tio n  g r a -  
p b jc ju e  d e s  p o t e n t i e l s  tlier iiio d y ii& i3 2 icr u .es  
d an s les sy s tè m e s  à  p lu s ie u rs  c o n s ti-  
tu a n ts  ; Ma s jn g  G. (Z. Elelclrochem., 1943,
49, ¿16-218). —  Remarques présentées sur 
les courbes du potentiel thermodynam ique 
en fonction de la concentration dans les 
systèmes à deux constituants (en particulier 
sur les tangentes aux courbes) et valables 
pour plus de deux constituants.

S u r  la  th e rm o c h im ie  des a llia g e s . X . 
L a  v a ria tio n  d ’en tro p ie  lo r s  de  la  fo rm a ­
tion  d  a ll ia g e s ; K u b a s c h e w s iu  O. et 

A' (Z-, Etcktrochem., 1943, 49, 
7* APrès rappel des relations 

entre 1 entropie e t d ’autres grandeurs 
thermodynamiques dans le cas des alliages 
(potentiels thermodynam iques, chaleurs spé­
cifiques, chaleurs de fusion), on réunit en 
tableaux des valeurs d ’entropies do fusion 

d ’erltroPies de formation, en 
particulier pour des alliages liquides, pour

L ’a b a is se m e n t de ten s io n  do v a p e u r  
de  so lu tio n s co n cen trées de  d eu x  cons­
t i tu a n ts  v o la tils . I I .  ; K o r d e s  E . (Z. phtis 
Chen}- 'A -> 1943, 191, 339-349). — Par des 
considérations thermodynamiques, on établit 
que les relations relatives aux  tensions, de 
vapeur, trouvées empiriquement par l’au­
teu r (Z. phys. Chem. A ., 1929, 181, 203), 
représentent seulement une approximation. 
Cependant, leur forme m athém atique com­
mode leur assure un domaine très étendu 
d ’application.

U ne m é th o d e  r a p id e  t r è s  s im p le  
p o u r la  d é te rm in a tio n  d e s  coefficients 
de L u d w ig -S o re t; R ie h l N. (Z. Elek- 
Irochem., 943, 49, 306-308). — On décrit un annarpJl H«nc inm.ni a,.______n _ **

les amalgames de sodium, et on établit les 
Isothermes d ’entropie de formation d ’alliages 
en fonction des concentrations.

S u r  la  connaissance  du  sy s tèm e T eN i- 
T e ,N i; K lemm  W. et F r a t in i N. (Z. anorg. 
Ch., 1943, 251, 222-232). — Considérations 
générales sur la structure des sulfures, 
séléniures e t tellurures des éléments da 
transition; comparaison de ces composés 
avec les types AsNi et I.Cd.

On a fait une étude aux rayons X  d ’une 
série d ’échantillons résultant de l ’action 
du tellure sur du nickel dans le vide à 600° 
et de composition comprise entre TeNi et 
Te,Ni; on a, en outre, déterminé les densités 
et les susceptiÉilités magnétiques de tous 
ces produits qui possèdent sans exception, 
l ’aspect métallique.

D’une part, on connaît ainsi la façon 
dont évoluent les constantes réticulaires en 
fonction de la composition. D’autre part, 
les mesures magnétiques m ontrent que le 
paramagnétisme est relativement faible par 
rapport à celui qui résulterait de l’existence 
d ’ions Ni++ ou Ni+++; il ne s ’agit donc pas 
de composés salins, mais de corps formés 
par des liaisons atomiques. Ce demfer fait 
correspond à ce qui a déjà été observé dans 
le cas du sulfure de nickel (Z. anorg. Ch., 
1933, 260, 33).

SOLUTIONS. MÉLANGES LIQUIDES

A part cette partie aplatie, les courbes ont 
deux branches presque erticales. Discussion 
sur les relations entre la solubilité de la lact ,- 
giobulme et l ’activité des iqns H. I I .  L a so lu -

• j  de lac to g lo b u lin e  en  p résen ce  des 
ac ides a m in é s  e t des p e p tid e s  s im p le s ; 
I d . (Ibtd., 201-215). Les substances dipo- 
laires comme le glycocolle et ses di- et tri- 
peptides accroissent la solubilité de la lacto- 
globulinc isoélectrique parce qu’elles pro- 
h m w t. une augmentation de la constante 
dielectnque du solvant. Le logarithme de la 
solubilité est une fonction linéaire de 1 ID. 
Les zwitterions ayant des charges positives 
ou négatives en excès, tels que les ions 
amino-acides dans les sels de l'acide gluta-
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séparées nar áJ ¡ ? 2 . %>> ™b.,° £e la solubilité de la lactoglobuline
isoélectrique. Dans ie cas du glut.aminate definn m m  j.. _*.... ,

s é p a ré e s  p ar u n e  m e m b ra n e  d e  c e llo p h a n e
« S  S(î n t m a in te n u e s  à d e s  te m p é -
m  f n n p n l  I e11. s ’ e t  o n  é tu d ie  la  v a r ia tio n ,'  

d u  te m p s , d u  r a p p o r t d e s  c o n c e n -
/piyI* ? 1 CS- J'u x  Parlies de la solution  (Effet Ludwig-Soret).

î , ; ? 60^ ' * 03 s u r  la  so lu b ilité  de  la  
lac tog lobu line  I .  L a so lu b ü ité  de  la  
lac tog lobu line  d a n s  des so lu tio n s d iluées 
de ch lo ru re  de so d iu m  ay a n t d iverses  
co n cen tra tio n s  ion iq u es e t d iv e rse s  a c ti -  

3 ioP *  H  ! G ro n w a ll  A.. (C. R. Trav. 
Çarlsberg, 1942, 2 4 ,  185- 199). —

l^rVn^lnh r  r e la tlo n  en ll-e  la  s o lu b il ité  d e  la
force ionln,men mnS,d ?S so,utions de CINa de 
solide Ia quantité  de protéine
indénemlanto !a solubilité est presque 
s o l id e t  .  w  •<k la (Iuanlité de la phase 
lactofflnhfiilll i  2 de ia solubilité de la 
CINa est n» dans des solutions diluées de 
ionique , 1  .?H0 n  lln éa ir e  de la force 
théÔrLnP, L  t - U ta t confirme les çalculs 
Kirkwood r » ^ i,rkKWu?i1 el de Scatchard et 
pour une f L ^ 1U?1U é de la lactoglobuline 
pour lom<ï ue constante mais
exprimé» *?. téS des ions H différentes est
avant f,ni m°yen de courbes de solubilité 
une échpîfn a,PParF,ncP caractéristique. Pour 
nnint Î  i, l r . limitée de pH  autour du 
Fes trique’ la solubilité varie peu,
pour *!!L. ? n t - t r è s . a P la U cs s u r to u t  P ur le s  fo rces  io n iq u e s  in fér ieu re s  à  0 ,0 1 .

giuuimuiuic UtJ
sodium, cet effet e s t , du même ordre de 
grandeur que celui de CINa, tandis qu’il est 
environ 2 fois plus grand dans le cas di's 
monochlorures des bases hexoniques. I I I .  
In te ra c tio n s  d a n s  le s  sy s tè m e s  re n fe r ­
m a n t  de  la  lac to g lo b u lin e  e t de  l ’o v a lb u - 
m in e  Id. (Ibid., 217-225). L’ovalbumine 
exerce un effet d ’accroissement de la solu­
bilité sur la lactoglobuline isoélectrique. Cet 
effet est en relation avec le fait que l’oval­
bumine augmente la constante diélectrique 
du système. (Anglais.)

L a so lu b ilité  de l ’eug lobu line  en p ré ­
sen ce  de p seud o g lo b u lin e  e t de  s é ru m -  
a lb u m in e ; G r o n w a l l  A. (C. R. Trav. 
Lab. Çarlsberg, 1942, 24, 227-231). — 
La solubilité de l’euglobuline n’est, pas 
augmentée par l’addition de pseudoglobuline, 
mais elle l’est par l’addition de sérum- 
albumine. Si, d ’après la théorie de Sorensen,
1 euglobuline et la pseudoglobuline repré­
sentent un système de constituants disso­
ciables d ’une façon réversible, la pseudo­
globuline devrait augmenter la solubilité 
de l’euglobuline. Puisque ces expériences 
m outre..t que ce n 'est pas le cas, il s’ensuit 
que la dissociation qui se produit dans le 
fractionnement au moyen ae la dialyse ou 
de la dilution n ’est pas réversible.

(Anglais.)

S u r  les sy s tèm es  : oxyde a lc a lin -O C a - 
A l ,0 ,-S i0 ,-C 0 ,-X I .  L a  p re s s io n  de  ré a c ­
tio n  d a n s  le  sy s tèm e  O K ,-O C a-S iO ,- 
C O ,; K rü g e r  C., I l l n e r  K. W. et 
G r a e s e r  W. (Z . anorg. Ch., 1943, 251, 
270-284). — Établissement du diagramme 
de solidification CO,K,-COlCa et détermi­
nation de la pression de dissociation des car­
bonates doubles (CO,),CaK, et (CO,),Ca,K,.

L’action de la silice sur le carbonate 
double (CO,),CaKa vers 700° conduit à la 
réaction :

5<CO,),CaK, +  12S;0, =  2(3Si0,.0Ca.20K ,) +  
6S:0,.30C a.0IÎ, +  12 CO,

On a déterminé le domaine de stabilité des 
deux silicates 6 SiO,. 3 0 C a .0 K , et
3 SiO ,.O Ca.2 OK,.

Dans le système quaternaire: 
CO,.SiO,.O Ca.OK , 

on observe l’équilibre :
4(6S'O,.OCa.20K,) +  5 <CO,),CaK, -
6Si0,.30Ca.0K, +  6(3S;0,.0Ca.20K1) +  ÎOCO,

Enfin, on a mis en évidence l ’existence du 
silicate 10 SiO,.OCa.4 OK, qui est suscep­
tible de réagir sur le carbonate double 
(CO,),CaK, pour donner du carbonate de 
potassium et le silicate 6 SiOt .O Ca.2 OK,.
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L a v iscosité  de  s tru c tu re  d e s  m u c in e s  ; 
u n  a p p a re il nouveau  p o u r  s a  m e s u re ;
Z a m r o n i P. (Kolloid Z., 1943, 102, 246- 
251). —  Un appareil spécial à écoulement 
capillaire perm et l’étude des écoulements 
sous faibles pressions et de la variation du 
tem ps d ’écoulement avec la pression. Pour 
certains liquides (colloïdes fibreux d ’Ost- 
wald), au-dessous d ’une certaine pression, 
le temps d ’écoulement augmente très rapi­
dement. Les solutions de ’mucines animaleB 
ou végétales en sont des exemples. Cette 
manière de se comporter aux faibles vitesses 
d ’écoulement est empêchée par la présence 
do sels i> des concentrations dont l’ordre de 
grandeur est le même que celui des concen­
trations nécessaires pour l’activation des 
ferments dissolvant les mucines.

M écan ique s tru c tu re lle  de co n tin u a  
é las tico -v isq u eu x . V I. V iscosité  e t cons­
titu tio n  ch im iq u e  de sy s tè m e s  m ic ro ­
m o lécu la ire s ; Û m s t a e t t e r  H. (Kolloid Z.,
1943, 102, 232-245). —  On établit une 
fonclion correspondant à la variation de la 
viscosité avec la tem pérature entre la tem pé­
rature critique « supérieure » (correspondant 
au passage à l’é tat gazeux) et une « tem pé­
rature critique inférieure », définie comme 
celle à laquelle le liquide, soumis à une forte 
traction (pression négative), se rom pt au 
lieu de s’étirer. On peut calculer les dimen­
sions linéaires micromoléculaires jusqu’à 
environ 3/4 A, à partir de la tension super­
ficielle et de l’élasticité de cisaillement, le 
temps de relaxation, à partir de la tension 
superficielle e t du poids moléculaire absolu. 
Des composés ayan t des temps de relaxation, 
voisins se dissolvent en général l’un l’autre.
Des composés ayan t des temps de relaxation, 
voisins se dissolvent en général l’un l’autre.
La cohésion moléculaire à une tem pérature 
égale à la moitié de la tem pérature critique 
absolue est une grandeur additive à partir 
d ’incréments atomiques, la cyclisation ayant 
cependant une influence. —  V U . V iscosité 
e t co n stitu tio n  ch im iq u e  d es sy s tèm es 
m a c ro m o lé c u la ire s ; I d . (Iibd., 1943,103, 
7-18). —  E n com binant l’équation de tension 
de Maxwell e t la loi de diffusion de Fick, on 
é tab lit une relation entre la viscosité et la 
concentration des solutions, d ’où il résulte * I 
que l’élasticité do cisaillement varie avec la 
concentration (proportionnellement ^ la vis­
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cosité propre du corps dissous) d ’au tan t plus 
que le poids moléculaire du solvant est plus 
faible. La déforma bllité des macromolécules 
rend plus difficile la déterm ination de leur 
poids moléculaire, mais la grosseur des parti-

c o n s tru c tio n  d 'u n e  m ic ro ce llu le  p o u r 
d é te rm in a tio n  d es co n d u c tib ilité s  é lec - 
tro ly tiq u e s ; S c h w a n  H. (Z. phys. Chem. B.,
1943, 53, 168-177). — Description d ’une 
microccllule perm ettant !n mesure de résis­
tance spécifique de quantités de liquide de 
l’ordre de 1 mm* avec une précision de 
±  0,6 0/0. Les phénomènes de polarisation 
n ’entraînent que des erreurs inférieures à 
0,1 0/0 si la résistance spécifique du liquide 
e s t^ lS O  ohm- cm et la fréquence pour la 
mesure ̂ 2 .0 0 0  Hz. Pour les résistances 
spécifiques plus faibles, les erreurs dépendent 
de l’intensité de courant et peuvent ôtre 
corrigées en utilisant une courbe qui exprime 
la relation entre la résistance et la fréquence.

M e su re s  de c o n d u c tib ilité  d ’ê lec tro - 
ly te s  tec lin iq u es  fo n d u s ; M a n t z e l l  E. [Z. 
Eleklrochem., 1943, 4 9 ,  283-287). — On 
mesure directem ent la résistance d ’ensemble 
des bains d ’électrolytes fondus mixtes, en 
courant alternatif sous 7 V, fréquence 50 Hz, 
e t on en déduit les conductibilités spécifiques. 
On détermine, dans les mêmes conditions, 
les conductibilités spécifiques d ’un certain 
nombre de sols fondus purs. Les conductibi­
lités des bains d ’électrolytes contenant des 
sels de magnésium sont des fonctions addi- 
tives des conductibilités des divers sels 
présents.

R éac tio n s  p é rio d iq u es  des a m a l­
g a m e s . I . V a ria tio n s  p é rio d iq u es  spon­
ta n é e s  de p o te n tie l d ’a m a lg a m e s  de 
cu iv re  d a n s  d e s  so lu tio n s  B ulfuriques 
d ’ac id e  c liro m iq u o  ; K a r s c h u l i n  M. et 
T u d j a  Z. (Z. Eleklrochem., 1943, 4 9 ,  166- 
171). — Dans des solutions sulfuriqucs 0,01 n, 
on observe des variations périodiques du 
potentiel d ’amalgame de Cu, dans le domaine 
des concentrations en CrO. de 0,02 à 0,16 ni. 
Jusqu ’à 0,02 ni, la surface de l’amalgame 
se recouvre d ’une couche épaisse de chroma te 
chromique, Dans le domaine de réaction 
périodique, la surface se couvre d ’une couche 
très mince dont la composition est encore 
à l ’étude. La courbe des potentiels du cuivre 
seul par rapport aux solutions chromosul- 
furiques précédentes, à concentrations va­
riables en CrO„ présente un  angle à 
+  0,600 V. L’effet électrom oteur positif 
observé au-dessous de cette valeur s’annule 
pour ce potentiel et est remplacé par un effet 
négatif pour les valeurs plus élevées.

Le p o ten tie l C iï/C u" d a n s  le s  so lu tions 
co n cen trées  de su lfa te  de  cu iv re  à  d iver­
se s  te m p é ra tu re s .  I I I .  Le coefficient de 
te m p é ra tu re  d u  p o te n tie l n o rm a l d u  
c u iv re ; M u e l le r  F. e t R e u th e r  H. (Z. 
Eleklrochem., 1943, 4 9 ,  277-280). —  Le
coefficient de tem pérature du potentiel
normal du cuivre Cu/Cu" a la valeur très 
faible —  0,01 m V /d. On discute les expli­
cations possibles e t lés conséquences de ce 
fait.

culcs (y compris le solvant adhérent) peut être 
déduitedes courbesd’écoulement e t de la rela­
tion entre viscosité et tem pérature, sans hypo­
thèse sur la forme moléculaire. On considère 
qu’il existe une limite de grandeur rnolé-

ÉLECTROCHIM IE

S u r  l ’é lec trode  à  h y d ro g èn e  n o rm a le ;
R e u t h e r  H. (Z. Eleklrochem., 1943, 4 9 ,  
176-178). — L’électrode à hydrogène, dans 
une solution 0,847 m C1H, dont l’activité 
d ’ions H est aH =  1, se rapproche beaucoup 
plus de l’électrode à hydrogène normale, a 
25° C, que l’électrode décrite dans la docu­
m entation, avec une solution SO ,H ,2n , dont 
la concentration d ’ions H est cu — 1. La 
voie pratique pour obtenir la valeur do 
potentiels norm aux exacts consiste toutefois 
a fairo les mesures sur des chaînes dans des 
solutions très diluées de coefficients d ’activité 
connus e t à extrapoler les résultats pour 
l’électrode normale à hydrogène.

S u r  d es p h én o m èn e s  de d ép o la r isa tio n  
ca ta ly sé s  p a r  d es  a to m e s  d ’hyd ro g èn e  
s u r  l 'é le c tro d e  à  g o u tte s  de  m e rc u re  ;
W ie s n e r  K. (Z. Eleklrochem., 1943, 4 9 ,
164-166). —  L’élévation du degré d’oxyda­
tion, constatée dans un système d ’oxydo- 
réduction en présence de Pd colloïdal en 
atm osphère d ’hydrogène, est due à l ’action 
réductrice de H , activé à l’électrode. D’une 
façon générale, chaque fois q u ’une substance 
n ’est pas oxydée {ou réduite) sur l’électrode 
ou ne l’est que sous surtension, mais est 
susceptible de réduire (ou d ’oxyder) un 
système d ’oxydo-réduction présent, le niveau 
d ’oxydo-réduction de ce système est élevé.

* E m p lo i des in d ic a te u rs  sé lec tionnés 
p a r  C la rk  e t L u h s avec le  sp ec tro p h o to - 
m è tre  de P u li r ic h  p o u r  la  d é te rm in a tio n  
ra p id e  de la  c o n c e n tra tio n  en  io n s H ;
V a n  D am  H. (Ingén. Chim., 1940, 2 4 ,  41- 
56). —  Étude théorique de la spectro- 
photométrie. Son application à la déter­
m ination du pH . Particularités du spectro- 
photom ètre de Pulfrich, à filtres. Considé­
rations sur les indicateurs, qui sont des 
sulfophtaléines. Description du mode opé­
ratoire.

S u r  l a  ré d u c tio n  é lec tro ly tiq u e  de 
so lu tio n s a q u eu se s1 d ’ac ide  c h ro m iq u e ;
M u e l l e r  E. (Z . Eleklrochem., 1943, 4 9 ,  
280-282). — On compare les courbes courant/ 
tension obtenues avec des solutions de
SO,H, et de C rO JI, {ces dernières, très 
pures), en em ployant comme cathodes 
divers m étaux : Pt, Ir, Cu, Au, Cr. Avec 
P t e t lr , il n ’y a pas de différences. Avec 
Cü et Au, les courbes obtenues avec CrO,H, 
sont déplacées vers les potentiels négatifs, 
par rapport aux courbes obtenues avec
SO,H,. Les cathodes sont recouvertes d ’un 
film très mihee de chrome, qui ne se produit 
pas sur P t ou Ir. En aucun cas, avec des 
solutions très pures, il n ’y  a réduction 
électrolytique de l’acide.

É tu d e  de  la  fo rm a tio n  an o d iq u e  d ’eau  
oxygénée a p rè s  s u rc h a rg e  a u  m oyen  
d ’u n  c o u ra n t a l te rn a t if ;  K l e m e n c  A. (Z . 
Eleklrochem., 1943, 4 9 ,  141-158). —  Par

culaire au-dessus de laquelle les forces de 
cohésion Intermoléculaires peuvent dépasser 
la résistance de la valence la plus faible e t 
provoquer une scission de la molécule.

polarisation anodique en présence de HONa 
environ normale, une électrode de Zn 
acquiert, ô partir d’un potentiel déterminé, 
un é ta t passif caractérisé par la formation 
d ’une couche d ’oxyde, en équilibre avec une 
pression partielle de O, de 1 atmosphère. 
En courant alternatif, l’électrode de Zn 
prend un é ta t passif différent, avec forma­
tion d ’une couche d ’oxyde en équilibre avec 
de très faibles pressions de O,. Cet éta t, 
a tte in t progressivement, est précédé d ’un 
stade de dissolution do Zn avec dégagement 
d ’une quantité  è peu près correspondante 
de H,. Par superposition d ’un courant 
a lternatif à un courant continu, il 8e forme
H ,0 „  comme suite de la production sur 
l’électrode, d ’un peroxyde. La formation 
des produits sur i’anode correspond au 
nombre de coulombs fournis par le courant 
continu. Le rendem ent en peroxyde varie 
peu avec la concentration de l’alcali entre 
0,5 n et 4 n. La présence d ’acide borique a 
également peu d ’iniluence.

‘ P o lissag e  é lec tro ly tiq u e  d es s u r ­
faces  d ’a lu m in iu m  e t de m é ta u x  lé g e r s ;  
R ic h a r d s  E. T. (Oberflachenlèchnik, 1943, 
20, 1-4). —• Examen de divers brevets 
concernant d ’une part les bains décapants, 
d ’autre part, les bains d ’électrolyse (nature 
de l’électrolyte). Les principaux bains 
employés sont des bains d acides organiques 
ou de fluoborates e t autres sels complexes. 
Le b u t est d ’obtenir une couche d oxyde 

1 très fine et très résistante. La densité du 
courant est de 2 à 10 A/dm*.

* L ’a c c u m u la te u r  & l ’a rg e n t  e t  a u  z inc  ;
A n d r é  H. (Beu. gén. Elect, 1942, 51, 503- 
505). —  Possibilités d ’allégement de l’accu­
m ulateur et augm entation de l’énergie 
massique par l ’emploi d ’une électrode 
soluble en milieu alcalin.

L a  doub le  couche é lec triq u e  d e s  oxydes, 
en  p a rtic u H e r d a n s  le s  m ilie u x  non  
a q u e u x ; V e r w e y  E. J . W. (Bec. Trav. 
Chim., Pays-Bas, 1941, 60, 625-633). —  
La double couche électrique à la surface des 
particules des oxydes (tels que le quartz, 
le rutile, l’oxyde de Zr) est étudiée a) à 
l’aide d ’observations avec des suspensions 
de ces substances dans l’eau, les alcools, 
l’acétone ou des solutions d ’éiectrolyles 
dans ces liquides e t 6) à l’aide do l’électro- 
endosmose à travers des membranes d ’oxydes 
dans ces mêmes liquides. La double couche 
est produite par des ions prenant naissance 
dans les substances en présence. Le potentiel 
est produit par des Ions H* e t OH- . Le 
point zéro de la charge dépend étroitem ent 
de la grandeur des particules : comme dans 
le cas de IAg (K ruyt et Julien), les grosses 
particules sont plus négatives que les petites 
particules. (Anglais.)

MÉTAUX. ALLIAGES. SOLUTIONS SOLIDES

* Le beso in  en  m a n g a n è se  de l ’in d u s ­
t r ie  de  l ’a c ie r  e t u n e  nouvelle  m é th o d e  
m é ta llu rg iq u e ; L o f o u is t  H. (Jernkontor. 
A nn., 1941, 125, n° 4, 147-183). — Aperçu 
sur les alliages et les minerais de Mn. 
R épartition géographique des minerais de

Mn et production mondiale. Description 
d ’une méthode élaborée par l’au teur pour 
enrichir les scories en Mn.

* M éthodes su éd o ises  de  p ré p a ra tio n

'd e s  a llia g e s  f e r re u x ;  K a l l in g  B., L ind- 
b l a d  A. {Jerkonlor. A nn., 1941, 125, n° 8, 
333). —  Conférence avec discussion. Méthodes 
actuelles de préparation des principaux 
alliages du fer et des m étaux non ferreux 
(Al, Mg, Zn, Pb, Cu, Ni, Co, Sn).



* L es tra n s fo rm a tio n s  « o rd re -d é so r­
d re  » d an s  le s  m o n o c r is ta u x  d 'a ll ia g e s  : 
(Bell Lab. Bec., 1941, 19, 370). — Cette 
transformation sous l'influence de la tem pé­
rature s’accompagne d ’un changement do 
dimensions, décelable au moyen d ’un lnter- 
féromètre optique capable de mesurer des 
déplacement* de 10‘ * pouce.

M ise en évidence de la  so lu b ilité  de 
1 o x y d u le  d e  f e r  d a n s  l e  f e r  s o l i d e  c h a u f f é  ;
P o u t e v in  A. (C, B., 1942, 214, 9 5 0 -9 5 3 ) . — 
En procédant à un examen micrographique, 
après chaufTage dans le vide, de points 
préalablement repérés à la surface d ’échan­
tillons contenant des inclusions de OFe 
allongées par déformation mécanique, l’au­
teur a mis en évidence une dim inution ou 
une disparition de ces inclusions. Ces phéno­
mènes ont pour causes, outre les causes 
banales inhérentes à la tension superficielle 
du fer e t aux phénomènes plastiques accom­
pagnant sa transform lion allotropique, la 
mise en solution de l’inclusion dans le métal. 
Le chaufTage à 1.000° d ’échantillons présen-

iii rï.es P*a8es légères de rouille ou des 
pellicules d’oxyde confirme ces conclusions

•

In fluence d 'u n e  d é fo rm a tio n  p ré a la b le  
s u r  la  d écom position  d es a u s té n ite s  au  
re f ro id is se m e n t; J o l iv e t  H. et d e  La- 
c o m b e  J . (C. B., 1942, 214, 878-880). — 
La cinétique de décomposition isotherme des 
austénites, qui s’opère par germination et 
croissance ( J o l iv e t  et P o r t e v in , iSld.
1941, 213, 687), est modifiée d ’une manière 
essentielle par la déformation préalable des 
austénites, en l’absence de toute charge 
appliquée au cours de la transform ation. 
Cette modification se tradu it par la dimi­
nution et même la disparition du temps 
d ’inhibition et par une accélération de la 
période initiale que com portent les courbes, 
quantité transformée-temps. Ces différences 
sont ducs à un accroissement très im portant 
du nombre des centres de transformation, 
alors que la vitesse de croissance de ces 
centres n’est pas sensiblem ent modifiée. 
Des courbes et des microphotographies sont 
données en exemple.

‘ R e p ré se n ta tio n  sc h é m a tiq u e  de  la  
c ro issance  d es am o rc e s  c r is ta llin e s  d an s  
les m é ta u x  d é fo rm é s ; B u rg e rs  W. G. 
(Physica, 1942, 9, 987-995). —  La cristalli­
sation autour d ’un centre ne « démarre » 
que lorsqu’un autre cristal déjà en croissance 
approche du premier centre. Une cause 
arrêtan t la croissance du premier arrête alors 
aussi celle du Becond.

L es p ro p r ié té s  de f r i t ta g e  de  l a  po u d re  
de p lom b  su iv ies p a r  la  m é th o d e  d i-  
la to m é tr iq u e ; H uttiq G. et H ennig W.
(.Z. anorg. Ch., 1943, 251, 260-269). —  Les 
essais ont porté sur un échantillon de poudre 
de plomb contenant des traces de bismuth, 
fer, cuivre e t antimoine; elle passait entiè­
rement à travers le tam is à 22.500 mailles 

' a Passion utilisée était de 
m it i £ ,cm-  O’1 8 tracé les courbes dilato- 

entre 0 e t 300° de bâtonnets

1943

,  "  c u et. oiîu” ae oaïonnets
de cette poudre comprimée en opérant 
vi? e ou en atmosphère d ’hydrogène 

argon, d azote ou dans 1 air. Dans tous les. . .  “  ■ ' , --------- i  ¡ u t .  jjau s  l o u s  les
jp  1 aij-dessous de 100°, on n ’observe pas 
ri» Æ l » '  refroidissement à partir 

_ > “ J *  contraction sauf dans le cas
le chauffage a eu lieu dans l’air.

C onstitu tion  du  com posé d ’a lu m in iu m  
vanad i^ “  VA1.; B r a u e r  G. (Z. Elek- 

ocAem. i 943( 49, 208-210). —  Le composé 
*r!47 suivant le type de réseau de
r o ii2.nsi antes de réseau : a =  5,334 À ;

» Densité mesurée pycnométri- 
quement, 3,34 ; calculée à partir des données 
rœntgenographiques : 3,68.

D é te rm in a tio n  de  la  so lub ilité  de 
M gZ n , d a n s  l 'a lu m in iu m  ; S ie b e l  G. (Z. 
Ele .Irochem., 1943, 49, 218-220). — La 
solubilité déterminée par rœntgenographie 
e t mélallographle entre 150° e t 475°, corres­
pond aux valeurs antérieurement indiquées 
au-dessou» de 325» Au-dessus de 325», le» 
valeurs obtenue* sont plus faibles que celles 
qui ont été données antérieurem ent. Le» 
valeurs trouvées en MgZn, 0/0 augmentent, 
de 1,4 (à 150°), à 13,05 (à 450°). Au voisinage 
du point eutectique (475°), la valeur obtenue 
par métaiiographie (18 0/0) est supérieure 
» ^ v a l e u r  extrapolée par rcentgenographie

L a  so lu b ilité  de S iM g ,, G eM g,, 
S n M g , e t P b M g . d a n s  l ’a lu m in iu m ; 
W e s t l in n in g  H. et K lem m  W. (Z. IEtelc- 
trochem., 1943, 49, 198-200). — D,;s études 
roentgenographiques et microscopiques ont

Eermis de déterminer les solubilités de 
lMg„ GeMg,, SnMg, et PbMg, dans Al 

solide à 500», ainsi que les coefficients de 
tem pérature des solubilités entre 350° et 
500° (d’une manière approchée) et l'influence, 
sur la solubilité, de la polarisabililé des 
anions : à égalité de constante de réseau, 
les composés dont l'anion est le plus polari- 
sable sont les moins solubles.

S tru c tu re s  des a lliag es  à  m é ta llo ïd e s  
e t  fe r ro m a g n é tis m e ; N o w o t n ï  H. (Z. 
Eteletrochem., 1943, 49, 254-260.) — Los 
divers systèmes formés par Cr, Mn, Fe, Co 
et Ni avec les métalloïdes N, P, As, Sb et Bi 
ont une grande analogie; ils comportent
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un grand nombre de composés simples des 
types, XM, XM„ XM, et XM, (X é tan t le 
métalloïde e t M le métal). Leurs structures,Hliranl ï n n l_______> î • ,souvent isomorphes sont du type réseau 
à inclusion. Les composés de Cr et Mn sont 
souvent ferromagnétiques. Dans la série 
des composés de Mn avec P, As, Sb, Bi, 
1 élargissement progressif du réseau du 
manganèse se tradu it par une élévation du 
point de Curie. En tenant compte du nombre 
de magnélons, des distances interatom iques 
et des valeurs élevées de la densité, on conclut 
à l ’existence d ’anions de valence non supé­
rieure à 3 et même vraisemblablem ent 
seulement monovalents, inclus dans un réseau 
d ’ions Mn++ à liaisons atomiques faibles. 
Dans ie cas du chrome, les liaisons atomiques 
sont plus fortes. Dans les combinaisons plus 
riches en m étaux XM„ XM, et XM„ les 
liaisons atom iques sont encore plus fortes 
e t il est possible que les atomes métallol- 
diques figurent comme cathions. Ce groupe 
de composés par inclusion est ainsi un in ter­
médiaire entre les structures hétéropolaires 
e t les phases proprem ent métalliques.

U ne m é th o d e  s im p le  de  d é te rm in a tio n  
de  la  co n stan te  de d iffusion  des m é ta u x  ; 
van L ie m p t  J . A. M. ' {Bec. Trav. Chim. 
Pays-Bas, 1941, 60, 634-639). —  Un des 
m étaux sous forme d ’un fil mince est pressé 
dans la masse pulvérulente de l’autre métal 
de façon à former un bâtonnet. Ce dernier 
est coupé en morceaux identiques qui sont 
chauffés pendant des temps différents e t à 
diverses tem pératures, puis mis en contact 
avec un agent dans lequel le métal pulvéru­
lent se dissout facilement. Suivant les progrès 
de la diffusion, le bâtonnet de 1 alliage 
obtenu est soit entièrement, soit partiel­
lem ent dissous ou n ’est plus qu’un résidu 
sans forme. Le mode de calcul de la constante 
de diffusion est donné dans le mémoire.

(Anglais.)
L a d iffusion  du  cu iv re , du  m a g n é s iu m , 

d u  m a n g a n è se  e t  d u  s ilic iu m  d an s  
l 'a lu m in iu m ; B u e c k l e  H. (Z. Eleklro- 
chem., 1943, 49, 238-242). — Les constantes

de diffusion do Cu, Mg, Mn e t Si dans 
Al, mesurées à diverses tem pératures entre 
400° et 650° C, dim inuent dans tous les cas 
quand ia concentration augmente. Pour f 
une concentration donnée, le logarithme de ii 
la constante de diffusion est une fonction .■ 
linéaire décroissante d« 1/T .

* T e n e u r  en  h y d ro g èn e , d iffu sion  e t 
so lu b ilité  de l ’hyd ro g èn e  d a n s  l 'a c ie r ;  
le u r  d é te rm in a tio n  e t le u r  in fluence  s u r  
la  fo rm a tio n  dos p a il le s ;  B e n n e c k  H, 
K lo t z b a c h  G. (Jernkonlor. Ann., 1941 
125, n° 10, 535-558). —  Dosage de H, par 
fusion de l’acier avec Sn dans un tube de 
quartz. Relation entre ia diffusion de H , f  
e t la structure de l ’acier. La solubilité est
à peu près identique pour tous les aciers à 
haute tem pérature (sauf acier à Cr-Ni auslé- I 
nitique). Discussion de ia relation étroite f 
entre la teneur en H„ la diffusion et la solu- ' 
bilité de H, et la formation des pailles. Pro­
cédé thermique pour éviter la formation 
des pailles. 1

S u r  l ’influence de q u e lq u es m é ta u x  
s u r  la  so lub ilité  de l ’h yd rogène  d an s  
l ’a lu m in iu m  (C e, C u , C r , F e , T h , T i ,  
S n ) ;  B a u k l o ii W., R e d j a l i M. (Melall-
wirlsch., Melallwiss, 1942, 21, 638. — 
Appareil pour l’étude de la solubilité de H , 
dans les alliages de Al de 100 à 1.000°. Ce, | 
Th et Ti élèvent notablement cette solubilité.
Cr et Fe l’élèvent peu, Cu e t Sn la diminuent,

* L 'h y d ro g èn e  com m e é lém en t cons­
t i tu a n t  d 'a ll ia g e s  ; H o u d r e m o n t (E .) ,  H el-  
l e r  P. (Jernkonlor. A nn., 1941, 125, n° 10, 
117-126). — Action stabilisante sur C dans 
la fonte; teneur nécessaire: 0,5 à 0,7 cm*- 
100 g. Influence encore inexpliquée; les 
échantillons traités avec H, présentent une 
structure perlitique lamellaire comme le 
graphite. Expériences avec l'acier; H , agit 
comme Mn ou Cr.

■ L es deux  m o d es de d é p a r t  de  l 'h y ­
d ro g èn e  lo rs  d u  re c u i t  du  fe r ;  P o r t e v in  
A., Ch a u d r o n  G., M o r e a u  L. (Métaux el 
Corrosion, 1942, 18, 175-177). — Le bilan _
do H,, dégagé d ’un fe r monocristallin et :
polycristallin au cours de différents trai- 
tem ents montre que le dégazage par bombar­
dement ionique extrait seulement les gaz 
en insertion. Pour extraire ceux en inclusion
il faut les dissoudre dans le métal par un 1
court chauffage à 900».
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* É tu d e  o sc illo g rap h iq u a  d u  p a ss a g e  1
N S de l 'é ta in  p o ly c ris ta llin  en ch am p  -1
m a g n é t i q u e  v a r i a b l e ;  J u s t i  E , (Ann, Il 
Phys. Lpz., 1942 . 42, n» 2 -3 , 8 4 -9 7 ) . — 
Montage perm ettant de suivre à ¡’oscillo­
graphe* la transformation S - y -  N et la 1  
transformation inverse sur une sphère et 
un cylindre de Sn. Dans le cas S —>- N on 
observe des fréquences induites de 650 cycles- 
sec; dans le cas N —>- S il y a une relaxation 
plus lente.

* Le d u rc is s e m e n t su p erfic ie l d es 
a c ie rs ;  (Métallurgie, 1 942 , 7 4 , 1 3 -1 4 ). — 
Revue des différents procédés : cémentation, 
nitruration, chapmanisation, cyanuration, 
durcissement par induction, durcissement à 
la flamme, revêtements par pulvérisation 
de m étaux fondus, par éiectrolyse ou par 
placage.

* R e m a rq u e  a u  su je t de l'in flu en ce  de 
l ’a lu m in iu m  s u r  la  g ro s se u r  d u  g ra in  
au s tô n itiq u e  ; C o h e u r  P . (Beu. univ. 
M in., 1942 , 1 8 ,  n» 11, 4 3 3 -4 3 4 ) . —  Un - : ï  
acier à grains fins a été obtenu en ajoutant 
Al à la fonte avant l'opération au conver-



tisseur : Al sous forme d ’alumine sert de 
germe, d 'où la multiplicité des cristaux,

* L a ség rég a tio n  d u  m a n g a n è se  e t d u  
fe r  d a n s  les a lliag es  a lu m in iu m -s ilic iu m  
M e y e r - R a s s l e r  E ., L a u r s  L. (Giesserei,
1942, 29, 365-370). — 11 se produit des

hénomènes de ségrégation de Fe et Mn 
ans les alliages Al-Si quand leur tem péra­

ture est maintenue trop basse, ce qui amène 
des pertes de matières et une usure des creu­
sets. Étude du phénomène en grand et au 

; laboratoire. Sa prévention par une surveil­
lance convenable do tem pérature.

* In fluence  d u  v a n a d iu m  s u r  u n  
a lliag e  A l-M g  d es tin é  au  tra v a il à  fro id  ;
P a t t e r s o n  W . (Melallwirlsch., Melallwiss.,
1942, 21, 689-691). — L’addition de V dans 
un alliage Al-Mg déplace le domaine de 
cristallisation et 1 élargit, ce qui permet d ’en 
régler la position par rapport à la courbe de 
solubilité. Dans certaines conditions (pro­
portions et traitem ent thermique) V peut 

; abaisser la résistance à la corrosion sous 
j tension.

* R e c ris ta llis a tio n  seco n d a ire  p ro n o n ­
cée de l ’a lu m in iu m  é tiré  ; B u r g e r s  W. p ., 
S a n d e e  J . (Physica, 1942, 9, 996-1002). — 
La recristallisation secondaire se fait à 
partir do quelques centres bien déterminés 
e t envahit toute la partie primaire. Ces 
centres existent déjà initialem ent, mais ne 
deviennent plus stables qu ’après certains 
traitem ents thermo-mécaniques.

* P ro p r ié té s  d e s  a lliag e s  d 'a lu m in iu m  
de fo n d e rie ; S t e r n e r - R a in e r  R . (V. D. J.,
1942, 86, 717-719). —  Tableau des alliages 
normaux répartis en quatre groupes : alliages 
de coupage, alliages pour coulée en coquille 
ou au sable, alliages pour coulée en source, 
alliages de désoxydation. Composition chi­
mique et usages. Un second tableau donne 
les propriétés mécaniques des alliages du 
2* groupe, sauf ceux contenant Mg.

* Le g lu c in iu m  en  a lliag e  avec le  
p la t in e ;  S c h n e i d e r  A. (V. D. 1942, 
86, 612-613). — Analyse d ’un livre de K. Fro- 
lich. Gi peut remplacer Ir pour obtenir une 
dureté donnée avec sensiblement la mérre 
résistance à la traction et cela à une con­
centration  100 fois plus faible. Les alliages 
au GI conservent mieux leur dureté jusqu’à
1.000"-1.200°. Remarquable résistance à la 
volatilisation e t aux alcalis fondus de P t à 
0,06 0/0 de GI (résistances, catalyse, filières 
pour verre fondu, etc.).

* P ro p r ié té s  de l 'a c ie r  d u r  m ou lé  
à u  m a n g a n è se  e t  in fluence  d u  m a n g a ­
n èse  s u r  la  fo n te ; B is c h o f  F . (Giesserei,
1942, 29, 381-387). —  Utilisations de l ’acier 
moulé au Mn. G raphitation de la fonte 
par Mn; retra it; coefficient de dilatation et 
conductibilité therm ique: dureté et usure; 
augm entation de la résistance à l ’usure par 
la déformation à froid; difficultés de la 
soudure (grand coefficient de dilatation 
et faible conductibilité thermique) ; structures 
après divers traitem ents.

* A c ie r T h o m a s  s ta b il isé  a u  m a n g a ­
n èse  e t  a u  p h o sp h o re  ay a n t a u  m o in s  
u n e  ré s is ta n c e  à  la  ru p tu re  de 46  k g -  
m m ’ ; W a s m u t h  R .,  S a l z e m d u  C., B is ­
c h o f  F. (Slahl u. Eisen, 1942,62, 963-968). — 
On propose d ’introduire un acier de cons­
truction stabilisé à Al, intermédiaire entre 
S t 37 et S t  52, contenant au maximum 
0,13 0/0 C, 1,0 0/0 Mn et 0,17 0/0 P. Étude 
des propriétés de dix échantillons d ’un tel 
acier obtenu au convertisseur Thomas; sé­
grégation, structure, grosseur de grains, limite 
élastique, résistance à la traction, allongement
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striction, résistance à chaud, résilience de 
20° à 50“, résistance à la fatigue par flexion et 
traction-compression, soudabilité, essais sur 
loudure,

* P ro p r ié té s  de» a c ie rs  d o n t le s  t e - . 
n e u rs  en  c h r  jm e  p e u v en t a tte in d re  5 0 /0 ;
C o r n é l iu s  H. (Arch. Eisenhütlenw., 1942,
16, 173-186). —  Étude de diverses propriétés 
pour 25 aciers ayan t des teneurs en Cr 
de 0 à 5 0/0 et pouvant contenir en outre C,
Si, Mn, Mo, Ni e t V : structure, l de trans­
formation, trempe, stabilité au revenu, 
résistance à la traction, limite élastique, 
allongement à la rupture, striction, résilience 
à I ordinaire après divers traitem ents, rési­
lience jusqu’à 70°, rapport des résiliences 
d ’éprouvettes prises en long et en large, 
fragiliLé de revenu, durcissement superficiel 
par nitruration.

In fluence  d u  la m in a g e  à  fro id  s u r  
le s  p ro p r ié té s  do l ’a c ie r  à  18 O/O de  C r 
e t 8 0 / 0  de N i;  P u z ic h a  W . (J . Slahl u. 
Eisen, 1942, 62, 920-921). — Étude des 
variations de la lim ite élastique de la 
résistance à la traction, de l’allongement à 
la rupture e t de la proportion d ’austénite 
en fonction do la diminution d ’épaisseur 
d ’un acier à 19,6 0/0 de Cr e t 9,11 0/0 de 
Ni laminé en une ou plusieurs passes à froid 
et à 200°. La disparition de 1 austénite est 
caractérisée par 1 augm entation de la satu­
ration magnétique.

'  In fluence  du  tr a i te m e n t  s u r  les 
p ro p r ié té s  d u  fil d ’a c ie r ;  P u n g e l  W. 
(Slahl u. Eisen, 1942, 62, 876-881). — Suite 
d ’un précédent article (ibid., 1942, 62, 
853-858). Influence de la galvanisation sur 
les qualités mécaniques et la capacité 
d ’enroulement du fil d ’acier; influence du 
décapage (formation de Zn dur). Discussion.

R ech e rch es  s u r  la  ré s is ta n c e  à  l ’a b r a ­
sio n  de  m é ta u x  n ob les  e t  de m é ta u x  
no n  n ob les  ,à  h a u t  p o in t de  fu s io n ;
W ( n k l e r  O. (Z. Elektrochem., 1943, 49,
221-228). —  La résistance à l’usuro p a r 
frottem ent de m étaux purs (Nb, Mo, Ru, 
Rh, Pd, Ag, Ta, W, Re, Os, Ir, P t, Au) 
présente une variation périodique avec le 
numéro atomique. Par ailleurs, elle varie, 
en gros, parallèlement à la dureté par 
rayure. On m ontre les relations de cette 
dernière avec la cohésion et la structure 
de réseau, grandeurs qui sont étroitem ent 
liées au nombre atom ique. La résistance à 
l’usure peu t être pratiquem ent améliorée 
par addition de m étaux plus résistants ou 
d ’éléments produisant une modification 
structurelle appropriée : en première ligne 
des métalloïdes tels que le bore, le carbone.

É tu d e  m ag n é tiq u e  d ’u n  a lliag e  n ic k e l-  
ca rb o n e  ; G ç rl ach  W. et v. R e n n e n k a m p f f  
J . (Z. Elektrochem., 1943, 49, 200-203), —  
Le nickel saturé à l’é ta t liquide par du 
carbone, présente une variation anormale 
de l’aim antation avec la tem pérature (étu­
diée entre —  196° et le point de Curie). On 
les explique en adm ettan t que l’alliage est un 
mélange de plusieurs constituants à teneurs 
différentes en C, le plus abondant ayant un 
point de Curie de 50° C environ. P ar refroi­
dissement, du carbone précipite et l’alliage 
durcit.

L ’éco u lem en t de  m é ta u x  p o ly c r is - ’ 
ta l l in s ;  D e h l in g e r  U. et K o c h e n d o e r f e r  
A. (Z. Eleklrochem., 1943, 49, 228-233). — 
On montre, par des considérations théoriques, 
que la résistance critique à la compression 
d 'un  cristal est fortem ent élevée par ac­
tion de tensions irrégulièrement oscillantes, 
comme par l’introduction d ’atomes étrangers. 
L’écoulement illimité d ’une réunion de
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cristaux différemment orientés se produit 
lorsque la tension extérieure a tte in t la valeur 
moyenne des tensions nécessaires au glis­
sement des cristaux individuels. Au voisinage 
des limites de cristaux, les directions de 
glissement différentes ont pour effet une 
élévation locale de la tension de glissement. 
On étudie ainsi les conditions d ’ecdulement 
limité et leur variation avec la tem pérature 
pour les m étaux à cristaux cubiques et 
spécialement pour le fer e t les m étaux à 
cristaux à faces centrées.

P o in ts  de vue de ch im ie  d es d is p e r­
s ions re la ti fs  a u x  m é ta u x  d u rs  f r i t té s .  
I I ;  S k a u p y  F. (KolloidZ., 1943,102,269-271).
— On essaye d ’expliquer les propriétés mé­
caniques des m étaux durs (pour travail 
de 1 acier) à base de carbures métalliques 
(CW, CTi), liés par un m étal relative­
m ent fusible (Co). En particulier, la varia­
tion de la résistance au choc avec la 
teneur en Co est rapportée à la formation, 
par dissolution dn carbure dans Co fondu,

guis recristallisation, d ’un squelette de car- 
ure plus ou moins complet. Les alliages 

m ixtes contenant à la fois CW et CW, ou 
GW et CTi, avec cristaux mixtes de ces 
carbures ont souvent une résistance méca­
nique moindre, attribuable en partie à la 
présence d ’oxydes comme TiO„ qui peuvent

?ar contre augm enter la dureté e t diminuer 
usure des outils.

* In fluence  d u  s i lic iu m  s u r  la  lim ite  
d 'a llo n g e m e n t de l ’a c ie r ;  (Melallwirlsch. 
Melallwiss., 1942, 21, 792). — La limite 
d ’allongement élastique de l'acier est aug­
mentée par addition de SIC, 0,18 0/0).

* P ro p r ié té s  m é c a n iq u e s  d ’u n  a lliag e  
A l-M g -Z n  à  3 ,5  O/O M g  e t  4 ,5  O/O Z n  
p a r  d u rc is s e m e n t à  f ro id ; P é t r i H. G., 
S ie b e l  G., V o s s k u h l e r  H. (Alum inium, 
Berlin, 1942, 24, 385-389). —  Les teneurs en 
Zn et Mg ont été choisies pour obtenir les 
caractéristiques d 'un  alliage Al-Cu-Mg utilisé 
pour l ’aéronautique (R =  40 kg/m m ‘, E =  
25 kg/m m 1, A 0/0 15 0/0). Influences des 
additions sur l’augm entation de la résis­
tance (Cr est préférable). Le vieillissement à 
froid se manifeste encore au delà de 150 jours. 
Trempe à l’eau préférable; 0 de recuit doux: 
320°. L’écrouissage à froid détru it le vieillis­
sement à froid.

S u r  u n  nouveau  p ro céd é  d '«  an o b lis ­
s e m e n t » de  su rface s  m é ta ll iq u e s  p a r  
d iffu sio n ; V o s s k u e h l e r  H. (Z. Eleklro­
chem., 1943, 49, 204-208). —  Par chauffage 
en milieu oxydant, le constituant le plus 
oxydable de certains alliages peut être 
partiellement éliminé de la zone superficielle. 
On arrive ainsi parfois à améliorer des 
propriétés techniques. Ainsi, par chauffage 
de fils d ’alliage At-Li à 6,69 0/0 Li, à 590° 
dans un bain de 75 0/0 de Cr.OiNa, et 
25 0/0 C r,0 ,K „ l ’appauvrissem ent superfi­
ciel en Li correspond à l’augm entation de la 
résistance à la corrosion. En chauffant 
vers 420° des tôles d ’alliage Al-Mg dans un 
bain de n itrates fondus de Na et K, l’abais­
sement de la teneur en Mg au-dessous de
5 0/0 dans une zone superficielle fa it dispa­
raître  la tendance à la corrosion sous tension.

* L a  fra g ili té  de  l ’a c ie r  a p rè s  d éca­
p a g e ; B a s t ie n  P. (Métaux et Corrosion,
1942, 18, 177-181). —  La composition de 
l’acier (teneur en C a moins d’influence sur 
la fragilité que l’é ta t structural : la perlite 
globulaire augmente la fragilité. Comparaison 
des décapants chlorhydriqueet sulfurique au 
sujet de la variation du rapport H diffusé/H 
dégagé en fonction de la concentration e t de 
la tem pérature.

1943
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C H IM IE  P H Y S IQ U E

STRUCTURE DES ATOMES. RADIOACTIVITÉ

L a  s ta tis t iq u e  q u an  tiq u e  e t  le  p ro ­
b lè m e  de  l 'h é l iu m  I I ;  S o m m e r f e l d  A. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1942, 76, 1988-1996).
— Les calculs statistiques effectués selon 
la méthode de Gentile, et de Bose modifiée, 
perm ettent d ’espérer résoudre l’énigme de
1 hélium II.

S u r  la  v ie  m oyenne des m é s o n s ; 
C o c c o n i  G. et T o n g io r g i  V. (Nalurwissen- 
scliaften, 1943, 31, 108-109). — Discussions 
des mesures faites à 2200 m (Passo Sella), 
sur les variations avec l’angle zénithal du 
rapport t / u c * ( t  vie moyenne, n. masse en 
repos du méson),

* S u r  la  vie m oyenne  d es m é s o n s ; 
J u il f s  J . (Nalurwissenscha/len, 1943, 31 
JS“' 110)- — Discussion d ’un travail antérieur 
(ibid.. 1942, 30, 584) et observations sur la

, communication précédente do C o c c o n i  et 
T o n g io r g i  (ibid., 31, 108).

* L ’ac tiv ité  n a tu re lle  e t  a r tif ic ie lle  de 
C ass io p e iu m , u n  nouveau  cas  d ’iso -  
m é r ie  ; F l a m m e r s f e l d  A., e t M a t t a ü c u  J.
(A alurwissenschaflen, 1943, 31, 66-67). __
Les courbes d ’absorplion m ontrent l’exis-
ï n£e<>t?n ^ isotopes n,Cp de périodes 6,6 j 

et 7,3.10» a, et un ,,,Cp de période 3,4 h.
s ï .  J?ol-oP0S de »>t Cp correspondent à 

une différence du spin du noyau.

l ’iso m é rie  n u c lé a ire  de jP 'R h;
1943 1 0 ■‘¿ 'r a i  rELE Îî* «f* C-  Ph'o*i«h J943,10, 57 C4). — La radiation y provenant

j i1' . ? 11 Possède la même période que la 
radiation p, deux groupes de radiations 40

et 500 keV. Possibilité de transm utation de 
iVRh en Ru par capture K.

L a  ra d ia tio n  in d u ite  p a r  le s  n e u tro n s  
le n ts  d a n s  le  c a d m iu m  ; V a n  H e e r d e n  P.

N inck-B lok  (Physica, 1943, 10,
13-16). — Source Ra 4- G1 de 100 me. 
tfien qu avec la disposition adoptée les 
neutrons produisent des y énergiques, la 
radiation molle signalée par Pontecorvo 
n a pas été retrouvée.

* S u r  u n  nouveau  p ro d u it de  décom po­
s itio n  g azeu x  de l ’u r a n iu m ; S e e lm a n n -  
E g c e b e r t  W . et B orn  H. J. (Nalurwissen- 
schajlen, 1943,31, 59-62). — Mise en évidence 
de 2 isotopes du krypton de période 75 mi­
nutes et 4 ,6 .h. donnant 2 isotopes de Br 
et un isotope de Xo de 3,8 m inutes dé 
période, donnant de l’iode.

S u r  1 iden tif ica tio n  de q u e lq u es  p ro ­
d u its  de la  fission  de l ’u ra n iu m  avec les 
iso topes co rre sp o n d a n ts  o b ten u s  p a r  le  
p ro c e s su s  (noc) e t (n ) ; B o r n  H . J. et 
S e e l m a n n - E g g e b e r t  W . (N  alurwissenschal- 
len, 1943, 31, 86-89). — Cette identification 
faite par des mesures d ’absorption, conduit 
aux  chaînes suivantes :

, 3 min ^

“ Kr \ 6 h
et :

. .Br 50_sec __v  , ,Kr 75 min .
?

•’Sr stable.

•‘Br 30 min —y  **Kr stable; “ Br

f
•*Rb 6,3.1o1* ans 

f

M éthode s im p le  p o u r l 'a p p ré c ia t io n  
de fo rm a tio n  de b ro u il la rd  p a r  le 
r a y o n n e m e n t  d u  r a d i u m ;  F ie d e  E  (Ber 
dtsch. chem. Ges., 1942, 7 5 , 2089-2091). 
Description du dispositif utilisé.

L a photolyse p a r  la s  ray o n s  X  de
1 acide io d h y d riq u e  liq u id e  e t  so lid e :
G u n t h e r  P ., L e ic h t e r  H. et P f y l  R. (Ber.
dtsch. chem. Ges., 1942, 7 5 , 2064-2070). __
La sensibilité de III liquide ou solide à la 
photolyse par les rayons X  est environ le 
1/5 de celle de 1H gazeux.

S ép a ra tio n  ch im iq u e  de ra d io é lé m e n ts  
a rtific ie ls  d an s une la v e ; Ca il l è r e  S. et 
N o e t z l in  J .  (C. R., 1942, 2 1 5 ,  22-23). — 
Un basalte de Kilauea a été réduit en poudre 
fine et soumis au bombardement des neu­
trons produits par le cyclotron. Puis on a 
ex tra it de la lave irradiée quatre corps —  
CINa, PiO,Mg„ TiOi et OCa —- et recherché 
dans chacun un élément radioactif. Les mé­
thodes habituelles d ’analyse des silicates 
ont été adaptées aux exigences spéciales 
requises par cette recherche : on a dff opérer 
rapidem ent à cause de la petitesse de période 
de certains éléments, el sur une masse impor­
tan te  à cause de leur taux très faible. Résul­
ta ts  : la préparation de Na a présenté une 
activité marquée, correspondant avec une 
bonne approximation à la période du radio« 
sodium; les préparations de P et de Ti, 
également actives, ont une décroissance plus 
lente qui est suivie actuellement au compteur 
de Geiger; la préparation de Ca n ’a qu’une 
activité à peine mesurable.

tU r°  *'aJ>so rP tio n  L d u  so d iu m
m éta lliq u e  e t  de  se s  h a lo g é n u re s  ;
M r ï-M /T  r M * } Phf -  Rf J-> >940, 5 7 ,
d «  S  “ V  .? s tr,ucture de l’absorption 
des rayons X dans la région entre 250 et 
r u L  es Pellicules minces de Na, FNa, 
d ’tm ’ cn ® Cl '!>a a 616 étud«ée à l'aidé 
iWrn.,wP r°ÇraP à vide. Les niveaux
S  eS '° n s . Na+ da"s ces solides

i je,s anal°gies avec ceux des ions 
i ÿ q « »  " u ™ “ 1

PR O PR IÉTÉS DES ATOMES — POIDS ATOMIQUES

l ’a rg e n t ,  d u  b ro m e  e t  d u  p o ta s s iu m ; 
M a c  A l p i n e  R . K . e t  B ir d  E . J . (J. amer 
chem. Soc., 1941, 63, 2960-2965). — L e  
p o id s  m o lé c u la ir e  d e  B rK  a é té  d é te r m in é  
p a r  tr a n sfo rm a tio n  th er m iq u e  d e  :

BrO.K BrK.
Valeur moyenne de 10 déterminations 119.011. 
Pour le p-atomique d ’Ag, déterminé à l’aide 
des rapports BrK/Ag (BrK provenant soit 
de BrÛ.K soit de l’action de Br, sur l'oxa- 
late de K) on trouve la valeur moyenne de 
20 déterminations 107.879. On en déduit 
Br «= 79,915 et K =  39,096.

M éthode de s é p a ra tio n  d es iso topes

b a sé e  s u r  l ’em plo i d es ch a m p s  élec­
tr iq u e s  to u rn a n ts  de  h a u te  fréq u en ce :
M a r t e l l y  J . (C. B., 1942, 2 1 5 , 105-108). — 
Deux champs électriques tournants de haute 
fréquence, créés par deux systèmes identiques 

. d ’électrodes, sont disposés perpendiculaire­
m ent à un faisceau d ’ions positifs. Ce dis­
positif constitue un filtre de vitesse perm et­
tan t d ’isoler les ions d ’une masse donnée 
dont une lentille électrique placée à la suite 
fournit une image; un écran disposé dans le 
plan de l’image laisse passer une ou plusieurs 
bandes étroites de vitesse. L’appareil se 
prêle bien à la séparation des isotopes (appli­
cation aux isotopes du Hg).

STRUCTURE ET PR O PR IÉ T ÉS DES MOLÉCULES

m n i L ^  ^ u tio n  d es c h a rg e s  d a n s  la  
f a u  e t  le  ca lcu l d es forces 

iriP^ -? l r o s V e r w e y  E . J . W . 
887%c\iï>'aV' , Chim- p ays-Bas, 1941, 6 0 ,  
éleclrnató7î~ cours de calculs sur les forces 
d’râti i?, ?Ues entre les ions el les molécules 
déni'nrtiio^* Ur a trouvé que ces calculs 
S í  ™  assez étroitem ent du modèle 
cuhVr Çî ,r: la m°lêcule d ’eau 'e t qu ’en parti- 
n ’étalt « employé par Bernai et Fowler 
ce m L ^ S entièrem ent satisfaisant. Dans 
oour i^  e» 1 au teur propose un modèle 
résintJtt moléculc d ’eau qui donne des 
d’in u a tL corrects Pour l’énergie électrique û interaction de deux molécules d ’eau.

(A n g la is .)

«n^°1ia r ÍSatiorl é le c triq u e  e t asso c ia tio n  
so lu tion . I I I .  L es  m o m e n ts  é le c triq u es
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et

de q u e lq u es  a lcools en  so lu tions ben zé - 
n iq u e s  t r è s  d ilu ée s ; M a r y o t t  A. A. (J. 
Amer. chem. Soc., 1941, 36, 3079-3083). — 
P ar mesures de constantes diélectriques on 
a déterminé les polarisations électriques des 
alcools méthyllque, éthyllque, isopropylique 
e t butylique tertiaire dissous dans C.H 
aux concentrations comprises entre 10“' c» 
IO”4 fractions molaires. Par extrapolation à la 
dilution infinie on trouve pour les moments 
électriques respectivement des valeurs sui­
vantes, exprimées en debyes': 1,62; 1.66;
1.66 e t 1.66. Contrairement à certains résul­
ta ts  antérieurs, le solvant a un léger effet 
négatif (et non positif) et la polarisation 
ne varie pas avec la concentration dans le 
domaine des grandes dilutions.

S u r  le s  p ro p r ié té s  m a g n é tiq u e s  des

co rp s p o re u x ; C o u rty  C. (C. B ., 1942.
2 1 5 ,  18-20). —  Sur des fragments de pa rce - ' 

ne et quatre échantillons de charbon 
actif, 1 auteur a étudié comment varie le 
coefficient d ’aim antation du solide lorsqu’on 
le fait passer d ’une atmosphère d ’air sec à 
une atmosphère de plus en plus chargée 

eau, jusqu à atteindre un milieu totale­
m ent liquide. Les résultats m n tren l que la 
règle d additiv ité s’app.ique à l'eau e t à la 
porcelaine p opre, mais ne s’applique plus 
s il y a des poussiè'es à la surface t t  sans 
doute dans les pores du solide. La même 
règle s applique rem arquablement au charbon 
de noix de Coco, activé ou non, mais seule­
ment lorsqu’il est pulvérisé. On peut donc- 
conclure que les anomalies constatées entre 
les propriétés magnétiques de l’eau e t du 
solide poreux sont dues à  une difficulté de
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pénétration de l’eau dans le solide. D 'autre 
part, le coefficient d ’aim antation donné par 
la porcelaine est son coefficient vrai, alors 
que pour le charbon actif, même pulvérisé, 
on obtient le coefficient global du charbon 
et de l’air adsorbê; ce coefficient global croît 
par la pulvérisation qui augmente la quan­
tité  d ’air adsorbée. 11 y a donc entre la poro­
sité de la porcelaine et celle du charbon une 
différence profonde, les constantes physiques 
de l’air inclus dans le charbon étan t diffé­
rentes de celles de l'a ir am biant.

C. P. BO

La loi d ’additivité des propriétés 
magnétiques dans les mélanges où 
interviennent des phénomènes d’ad­
sorption; B o u ta r ic  A. et BEnT(HO),Fe 
(C .R ., 1942,216,62-64). — Un sol de ih e r  P. 
où une solution de Cl,Fe de concentration 
variable étaient mis en présence d ’un volumo 
déterminé d ’une suspension de bentonite de 
concentration fixe; la masse spécifique du 
mélange était déterminée par la méthode ' 
du flacon et sa susceptibilité magnétique à 
l ’aide de la balance de Curle-Chéneveau. Les 
résultats m ontrent que la loi d ’additivité 
des propriétés magnétiques ne s'applique pas 
à ces mélanges, l’adsorplion sur la bentonilo 
sem blant entraîner un accroissement du 

ji coefficient d ’aim antation de la substance 
fixée.

Rotativités magnétiques; M allkm ann  
R. de (j4nn. Phys., 1942,17,360-432 ; 1943,18, 
56-72).— L'expérience et la théorie m ontrent 
que la valeur du pouvqir rolaloire magné­
tique d ’un corps varie notablim ent avec 
l'é ta t physique. Il existe néanmoins une 
grandeur ’muiéculaire analogue à la réfrac­
tivité que l’auteur a proposé d'appeler la 
rolalivilê. Cette grandeur optique fonda­
mentale serait physiquement invariante 
dans la mesure ou les molécules du corps ne 
sont pas modifiées par les changements 
d ’état. Corrélativement, la ro tativité molé­
culaire peut s’exprimer par une somme de 
rotativités atomiques.

Dans la première partie du mémoire, 
l ’au teur évalue directement les rotativités 
d ’un certain nombre de corps souples à 
partir de leur réfractivités expérimentales. 
Dans la seconde partie, il applique les consi­
dérations précédentes au calcul des pouvoirs 
rotatoircs magnétiques des- combinaisons 
organiques. Précisant les résultats antérieurs 
de Peikin, 11 fait ressortir l’inlérêt de la 
mesure des rotativités pour l’étude de la 
constitution chimique. La question de la 
rotativité des mélanges et des solutions, en 
particulier des solutions d'électrolytes, est 
discutée dans la troisième partie. Enfin, 
l ’auteur a tenté de déterminer des rotativités 
ioniques.

Analogie entre un problème de struc­
ture moléculaire et un problème d'élec- 
trotechnique ; PaR O di M. et R a y m o n d  F . 
(J . Physique 1942, 3, 200-203). — Les 
auteurs m ontrent l’analogie que présente le 
problème de la détermination des fréquences 
propres de vibration de certains carbures 
cycliques avec celui du calcul des fréquences

propres de l’ensemble formé par l’indu it 
d ’un alternateur au repos branché sur un 
système à n phases non séparées.

Une nouvelle méthode spectrale : 1© 
spectre hertzien des molécules d'alcool ; 
G ir a r d  P. et A b a d i e  P. (C. R ., 1942, 215, 
84-8t>). —  Des courbes presque entières de 
dispersion et d ’absorption ont été relevées 
pour différentes molécules organiques (al­
cools, composés benzéniques, acides) au 
moyen d ’une série de générateurs d ’ondes 
hertziennes (depuis X =  2,5 cm). Ces courbes 
sont en relation étroite avec la forme de la 
molécule et perm ettent de déterminer l’angle 
du moment perm anent avec un élément de 
symétrie, axe ou plan. C’est une méthode 
spectrale1 où la molécule tou t entière oscille 
dans le champ alternatif. Une description 
de la technique et une discussion des résul­
ta ts  sont faites au sujet des alcools octylique 
e t propylique normal : le calcul conduit pour 
ces deux alcools à une môme valeur (18°) 
de l’angle du moment perm anent avec l’axe 
de symétrie de la molécule.

Contribution à l'étude du spectre 
ultra-violet de la molécule d'azote ;
H er m a n  R. et H e r m a n  L. (C. jR., 1942,
215, 83-84). — Le spectre de l’azote dans 
l’ultraviolet montre, pour une pression de 
quelques centièmes de millimètres de Hg, un 
système de bandes signalé pour la première 
fois par K a p la n  (Physical Review, 1934, 46, 
631; Nature, 1934, 134, 538), qui adm et que 
le niveau intérieur du système est le même 
que celui des bandes de Van der Ziel. Les 
auteurs ont photog aphié ces bandes à l'aide 
d ’un spectrographe à optieiue de quartz don­
nan t une dispersion elp 8 À par mm environ 
vers 2.500 À : les résultats qu'ils obtiennent 
m ontrent qu ’en réalité il n ’y a pas identité 
entre les niveaux inférieurs des deux sys­
tèmes. De même pour lo facteur d ’anharm o- 
nicité et l’énergie de dissociation. Ce niveau 
est plus stable et son énergie électronique 
probablement plus faible que ceux des bandes 
de Van der Ziel.

* Étude de l ’absorption de l ’ion ammo­
nium en lumière ultra-violette ; V r i n a t  
P. (Mèm. Dipl. El. sup. Sci. phys., 1943 
1-9, 4 pl.). — Étude sur solutions aqueuses 
de NH„ de SO„(NH.), de CO„(NH.), de 
concentrations va iéis ù diverses tempé- 
ra tun  s, dans le domaine de 2000 à 2250 A. 
En milieu dilué il existerait des molécules 
NH, hydratées, et des associations entre 
molécules NH, en milieu plus concentré.

Spectres d'absorption inira -rouges 
d'éthers-sels organiques aliphatiques. 
Modes de vibration et structure du 
groupement carboxyle dans ces compo­
sés; L e c o m t e  J. {J. Physique, 1942, 3, 
193-200). — Les spectres d'absorption infra­
rouges d ’une trentaine d ’éthers-sels orga­
niques aliphatiques indiquent que ceux- 
ci possèdent en commun un certain nombre 
de maxima qui leur sont propres. Pour les 
attribuer à des vibrations, soit de la chaîne 
carbonée, soit du groupement carboxyle, on 
part de l’analyse des vibrations du formiate 
de méthyle qui peut être poussée assez
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Nomographes pour la correction de 
volumes de gaz parfaits; R o o f  J. G. [Ind. 
Eng. Chem., l lJ40, 32, 998-1000). — Abaques 
poeir corriger IsS volumes de gaz secs pour 
les écarts de tem pérature e t de pression des 
conditions normales.

Détermination de la tension de vapeur 
du pentabromure de phosphore; Van

D r i e l  M. et G e r d in g  H. (Rec. Trav. Chim. 
Pays-Bas, 1941, 60, 869-876). — Les données 
sur la tension de vapeur de Br,P étan t assez 
rares dans la docum entation, les auteurs ont 
déterminé la tension de vapeur d ’un échan­
tillon de Br,P préparé au laboratoire et 
purifié dans des conditions bien définies 
entre 75° e t 106° C.

(Anglais.)

loin. En adm ettan t pour ce composé comme 
pour les autres étners-sels, l’existence de 
deux formes moléculaires, on peut, d ’après 
les fréquences observées dans l’infra-rouge 
e t dans le spectre de diffusion, obtenir des 
indications précises sur les fréquences 
propres, et la structure du groupement 
carboxyle dans les éthers sels; ces fréquences 
propres e t cette structure s ’avèrent très 
différentes de ce qu’elles sont dans les sels 
métalliques des mêmes acides organiques.

Mesures de polarisation des raies 
Ram an du chlorure de soufre liquide ;
G e r d in g  H . et W e s t r ic k  R. (iîec. Trav. 
Chim., Pays-Bas, 1941, 60, 701-709). —
Le spectre Ram an de Cl,Si liquide a été de 
nouveau déterminé avec une assez forte 
dispersion. On a trouvé 5 raies Ram an 
(106, 206, 245, 443 et 537 cm -’). L’é ta t de 
polarisation de ces raies a été étudié. Il y  a
deux raies polarisées (A^ 206 e t 443) et 
trois raies dépolarisées (¿» 106, 245 et 537).
Ce résultat s’interprète le mieux en supposant 
une rotation empêchée au tour de l'axe S.S 
avec une configuration cis comme pour la 
forme la plus stable de la molécule.

Le spectre Raman du dioxyde de sélé­
nium solide; G e r d in g  H . {Rec. Trav. Chim. 
Pays-Bas, 1941, 60, 728-731). —■ Description 
du spectre Ram an de SeO, solide.

(Allemand.)

* S p e c tre  R a m a n  e t  m é s o m é rie  d u  
tr if lu o ra c é ta m id e ; F o n t e y n e  R. {Naluur- 
wel T., 1942, 24, 221-232). —  L’analyse du 
spectre, sa comparaison avec ceux des 
trifluoracétates et de l'acétam ide, ainsi que 
le calcul d ’après un modèle moléculaire, 
m ontrent que le trifluoracétam ide fondu 
est un mélange de monomères et de poly­
mères dans lesquels les doubles liaisons sont 
presque également réparties entre les liaisons 
CO e t les liaisons CN.

Recherches sur le3 combinaisons éthé- 
rées, phase trouble des combinaisons 
avec minimum de réaction; P a lo m a a  M.
H . et M ik k il a  I. {Ber. dlsch. chem. Ges., 
1942,75, 1659-1667). — Les esters diméthyl-, 
diéthyl-, di-n-propyl-, di-n-propyi- e t di-n- 
am ylique malonique, présentent une fusion 
trouble plus ou moins étendue (écart 
maximum de 50° entre le P. F . et le point 
de clarification pour l’ester di-n-butylique); 
les esters di-n-octylique e t diisopropylique ne 
manife ent f a- d propriété analogue. Les 
esters oxalique, succinique et adipique ne pré­
sentent pas non plus la fusion trouble. 11 ne 
paraît pas y avoir de relation entre ce phé­
nomène et la viscosité. Il paraît en relation 
avec une diminution des forces de cohésion 
in tra- ou extra-moléculaires de saturation.

* La chimie colloïdale vue sous un autre 
angle; V a n  d e r  H o e v e  J . A. {Polyl. 
Wcekbl., 1943, 37, 62). — L’auteur réfute, 
d ’après ses travaux, la théorie de Staudinger j 
concernant la relation entre les viscosités 
des polymères homologues d ’une même série.

1943

Détermination de la tension de vapeur 
du tribromure de phosphore ; v a n  D r i e l  
M. et G e r d in g  H . {Rec. Trav. Chim. Pays- 
Bas, 1941, 60, 943-946). — Les tensions de 
vapeur de Br,P liquide on t été mesurées 
enire 59°,4 et 185°,6 C. Le point d ’ébullition 
de Br.P est 173°,3 C. La chaleur d ’évapo­
ration  est de 9,5 k Cal/mol.

(Anglais.)
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La cristallisation. Principes et appli­
cations industrielles ; L e c l e r c  E . Iftev 
univ. M in., 1943, 19, n° 3, 49-60). —  Mise 
au point des connaissances sur les phéno­
mènes généraux; caractère des germes, 
leur vitesse d ’apparition, leur vitesse de 
croissance, les facteurs agissant sur la forme 
finale d ’une substance cristalline. Appli­
cations.

* Une remarque sur l'article «Isotypie 
und Xsomorphie » de H. Strunz dans 
Naturwissenschaften ; M a c h a t s c h k i  F . A  
(Naturwissenscha/len, 1943, 31, 43). —  Re­
marques concernant la notion des corps 
isomorphes et des corps isotypes et l’emploi 
d_e ces notions.

S u r  la  re m a rq u e  de  F . M a c h a tsc h k i 
p a ru e  d a n s  le  fasc icu le  3-4 de ce jo u rn a l, 
p ag e  4 3 , s u r  m o n  a r t ic le  « Iso ty p ie  e t 
p o ly m o rp h ism e  » ; S t r u n z  H. (Nalur- 
wissenschaflen, 1943, 31, 93-94). — Très 
courte mise au point des idées fondamentales 
de 1 articte original; approbation des idées 
de Machatschki sur l'isotypie.

S u r  l ’iso m o rp h ie  ; K o f l e r  L. et K o­
f l e r  A. (Ber. dlsch. chcm. Ges., 1942, 75, 
1649-1658). —  Discussion théorique sur les 
divers travaux relatifs à la question.

Cristaux optiques synthétiques; K r e -
. H. C. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32,

i  F’n t .l' — °J1 décrit un procédé do cristallisation continu de sels alcalins fondus 
dans une étuve spéciale. La méthode perm et 
d obtenir de gros cristaux utilisables dans 
la spectroscopie de l’ultra-violet et de l’infra­
rouge. C’est ainsi qu ’on prépare des cris­
taux de 4 kg de FLi pouvant remplacer la 
fluorine, des cristaux de CINa de 11,3 kg 
supérieurs au sel-gemme naturel, des cris­
taux de BrK, IK , NO.Na.

Sur la résistance à la rupture de 
cristaux isolés de sel gemme ; S t r a n s k i  1.
N. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1942, 75, 1667- 
1672). —  On a déterminé la résistance à la 
rupture de cristaux isolés de CINa, dans 
a C o u r a n t e ,  dans une solution courante 
a ¿5 0/0 de CINa, avant et après dessication, 
pour des cristaux de dimensions comprises 
ïo  nnn ? 0,023 mm > la résistance’a tte in ti_».uuu k/cm» pour les plus petites dimen­
sions, et n ’est pas sensiblement modifiée 
par la solution de contact; elle est diminuée 
au cours de l’accroissement des cristaux, 
e t est augmentée au sein d ’une solution 
a  urée, ce qui est a ttribué à un empêchement 
de 1 accroissement des cristaux.

Sur l ’inversion du sens de dispersion 
nrfK^S?. dans quelques cristaux

thorhombiques opaques ; C a p d e c o m m e  
L. (C. B., 1942 215, 88-90). —  Parm i les
bi<^PReAhfrii|Sp ,.de cristaux orthorhom- 

ï l i f  i f  Pa,r 1 auteur au point de vue  
m i i i d  i î - 11,1'  rénexion (l'une section  
voirs rinint® {raPP°.rt R /R ’ des deux pou- 
l n L l t  i u r! principaux), trois espèces
bine ^ r? w n t™ ir g ’ la m anoanlte et la sti- mne présentent une inversion du sens de
dispersion en fonction de la longueur d"onde
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quand on détermine les colorations pro­
duites entre polariseurs croisés. La rareté de 
ce phénomène d ’inversion en fait un procédé 
im portant de diagnose de ces cristaux ortho- 
rhombiques opaques.

Diffusion cristalline des rayons X 
par l ’agitation thermique des atomes; 
L a v a l  J . (J. Physique, 1943, 4 ,  1 -12). — 
Lorsque les conditions de réflexion sélective 
ne sont pas remplies, un cristal diffuse encore 
notablem ent les rayons X. Cette diffusion 
varie avec la tem pérature : elle est due à 
l’agitation thermique des atomes. On la 
représente avec simplicité dans le réseau 
polaire par des surfaces d ’isodiffusion. Les 
rayons X se refléchissent sélectivement 
en changeant de fréquence, sur les plans 
d ’onde élastique. Aussi le pouvoir diffusant 
dépend seulement, des ondes élastiques qui 
se prêtent à la réflexion sélective. Elles sont 
en petit nombre 6 <7 s’il y a g atomes dans la 
maille élémentaire. La connaissance du 
pouvoir diffusant perm et do calculer les 
vitesses des ondes acoustiques et les coeffi­
cients d ’élasticité.

* Détermination de la taille des parti­
cules par les rayons X; J e n s e n  A. T. (K. 
danske vidensk. Selsk. mal-fys. Medd., 1943, 
20, 1-10) —  Comparaison des largeurs des 
raies dans des diagrammes de diffusion 
obtenus d une p art avec la poudre à étu­
dier et d autre part avec la même substance 
beaucoup moins divisée.

Diffusion anormale des rayons X 
P f f  le  diamant; G u i n ie r  A. (C. R., 1942, 
2 1 5 ,  114-115). — Les diagrammes de diffu- 
sion des rayons X  par le diam ant présentent 
dans certaines conditions des taches anor­
males, inexplicables par la loi élémentaire 
j f .  ,a£S; Elles doivent correspondre à des 
défauts, inégalités du pouvoir diffusant de 
plans isolés, s étendant sur des surfaces 
ayan t un diam ètre de l ’ordre de 0,1 u au 
moins. La diffusion anormale serait ainsi due 
à une altération des distances entre les plans 
périphériques des petits blocs de la mosaïque 
cristalline; l'anomalie peut être manifestée 
dans le diam ant à cause de la valeur excep­
tionnellement faible de la diffusion due à 
1 agitation thermique, qui masque les per­
turbations de ce genre dans d ’autres cris­
taux.

Précipités d’alumine; W e i s e r  H. B  
M i l l i g a n  W . O . et P u r c e l l  W . R . (Ind  
Eng. Chem., 1940, 3 2 ,  1487-1490). —  Etude 
par diffraction aux  rayons X  et électronique 
de la constitution des précipités d ’alumine 
obtenus à partir de solutions très diluées de 
(SO.).Al, telles qu’on les utilise dans la 
purification des eaux. Fraîchem ent précipi­
tés, ieur composition correspond à la formule : 
y-0,A1,.OH,. Les dimensions des petits cris­
taux  primaires de ces précipités croissent 
avec le pH  de la solution-mère. La transfor­
m ation y-0,A1,.OH, en a-O,Al«.0H, est rapide 
en solution alcaline. Les dimensions des 
cristaux varient, à un pH donné, avec la 
natureduprécipitant:H ON a,H ON H.,CO,N a„ 
SNa,. Elles croissent avec le temps par con­
tac t avec la solution mère. Elles augmen-
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len t avec la diminution de la concentration 
d u  s u lfa te . L os c o n d it io n s  l^s p lu s  fa v o r a b le s  
pour obtenir des cristaux hautem ent disper­
sés sont réalisées en précipitant y-0 ,A 1„.0H , 
d une solution de (SO,),Al, par CO.Na, à 
pH  compris entre 5,5 et 6,5.

Problèmes de cuisson de la chaux;
C l a r k  G. L., B r a d l e y  W. F. et A z b e  V. J. 
(Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 972-976). 
Examen aux rayons X, en vue d ’applications 
pratiques, des différences structurales de 
produits de la cuisson du calcai e et de la 
dolomie et do l’influence de divers facteurs 
derc1CS f™Ipl'iétés Plasti(iues des hydroxydes

La structure cristalline de la forme 
semblable à la glace de l ’anhydride 
suliurique (modification y); W e s tr ik  R. 
e t Mac G illa v ry  C. H. (Bec. Trav. Chim 
Pays-Bas, 1941, 60, 794-810). — La structure 
cristalline de la modification r  do SO, a été 
complètement déterminée. La cellule est 
orthorhombique avec les constantes sui­
v an tes: a =  12,3 À; b -  10,7 A e t c =
5,3 A et renferme 12 unités de SO,. La densité 
déterminée par les rayons X est 2,29. Le 
réseau moléculaire est consiitué p ir  des 
molécules S.O,. Les positions atomiques 
sont données dans le mémoire. La molécule
S.O, renferme un anneau plissé (SO), en 
accord avec les derniers résultats df-s recher­
ches sur les spectres Raman et infra-rouge.

(Anglais.)

* Synthèse de Fourier du dihydrate de 
l'acide oxalique à l ’aide des données 
des rayons X ; B r i l l  R., H e r m a n n  C. et 
P e t e r s  C. (Ann. Phys. Lpz., 1912-1943,
42, n° 5, 357-377). — Analyse complète des 
diagrammes X  et déterm ination de la 
structure; les résultats définitifs sont en 
accord avec ceux qui ont été donnés dans 
une communication préliminaire {Natur- 
wissenschaflen, 1939, 27, 677); on trouve: 
C— C =  1,55 A C — O, =  1,28; C— OH =
1,21; O, — OH, =  2,51 et 2,99; e t On — 
OH, =  2,83 et 2,86. S

* La structure deTla rhodisite; S t r u n z
H. (Nalurwissenschaflen, 1943, 31, 68). — 
R ésultats résumés brièvement, avec 1 fig.• 
symétrie T a  —  P „  m  avec ao — 7,30 A 
e t Z =  1.

* Contribution au problème des pyro- 
lusites; S t r u n z  H. (Nalurwissenschaflen,
1943, 31, ¿9-91). — Étude aux rayons X  
au microscope et au microscope électronique.
On en déduit que MnO, a toujours une 
structure tétraédrique, même dans les cas 
où cette structure semble rhomboedrique 
du type manganite; dans ces cas le cristal’ 
contient en effet une quantité  de petits ■  
cristaux.

* Étude aux rayons X des systèmes ® 
Si0,-0,Al,-0M g ; B y strO m  L. (Ber. dlsch 
keram. Ges., 1943, 24, 2-15). —  Se basant 
sur leur examen aux rayons X, l’auteur 
é ta b li t  le s  c o m p o s it io n s  m in ér a lo g îq u e  e t  
cristallographique d ’un grand nombre de 
mélanges de OMg, O.Al, et SiO,.

C IN ÉTIQ UE ET ÉQ U ILIBRES CHIMIQUES. THERM OCHIM IE

^  et thermochimierapide de 1 acide carbonique; R o u g h t o n

*930 ( Z m6r-t<chem- soc-> 1941> 63.~930-2934). — On a étudié par une méthode

intéressant les processus chimiques à évolu- se dégage en deux stades, dont l’un prati-
tion rapide et décrite ailleurs, la cinéticrue quement instantané est dû au processus
de^ formation^ de_ CO, dans la réaction H + -f  CO,H_ '  ”  ■ - - v  ••---VJVI U«**o la  * WJV/HUU
CO.HNa -f- C1H. La chaleur de la réaction CO,H, et le deuxième à 

la dissociation CO.H, CO, +  OH, On a



mesuré séparément les deux effets et les 
constantes de vitesse do la deuxième réaction, 
pour diverses tem pératures entre 0° et 40° C. 
La première constante d'ionisation de 
CO,H, est égale à 2.5.10"* (à 0°). La deuxième 
constante d ionisation de l’acide carbonique 
est évaluée grossièrement à 1.8.10'* (à 0°).

Effets diélectriques et du solvant sur 
la réaction iodure-persulfato ; A m is E. S. 
et P o t t s  J. E. jr  (J. amer. chem. Soc., 1941, 
63, 2883-2888). — Les auteurs ont mesuré 
la vitesse de la réaction:

S ,0 ,~  +  l ' - > -  (S,0 .1)—  
suivie de la réaction instantanéo :

(S.O.I)—  +  I =  -> -2  SO.”  +  I. 
en utilisant comme solvant des mélanges do
C,H,OH et OH, En faisant varier la tempé­
rature entre 20° et 40°, ils ont opéré dans 
un milieu soit à composition constante, 
soit à constante diélectrique fixe. L'effet do 
sels a été déterminé, par addition de quantités 
variables de NO.K à un mélange de compo­
sition fixe et ayant toujours la constante 
diélectrique 69,00. Cet effet ne présente pas 
d ’écarts notables avec la loi-limite de Dcbÿe 
et Huckel. Les énergies d 'activation et les 
facteurs de fréquence B  de l'équation 
d'Arrhénius croissent, en présence de sels, 
avec la tem pérature et décroissent avec 
l'augm entation de la force ionique. En cal­
culant les différences entre les énergies, 
d ’activation de la réaction dans un milieu de‘ 
composition donnée et dans un milieu iso- 
dléloctrique, les auteurs trouvent que les 
Influences électrostatiques prédominent dans 
la réaction étudiée.

L'absorption de l ’anhydride carbo­
nique en solutions aqueuses alcalines ; 
W e l g e  H. J. (Ind. Eng. Chem., 1940, 
32, 970-972). — Les résultats quelque peu 
contradictoires obtenus par divers auteurs 
sur la vitesse d 'absorption de CO, par des 
solution de I-IOK e t HONa sont expliqués 
en prenant en considération ta vitesse de 
réaction du gaz avec l’alcali et ta vitesse 
d ’absorption physique par le liquide. On 
souligne l'influence de l’agitation sur l’épais­
seur de la pellicule interraciale liquide-gaz 
e t l’effet qui en résulte sur la cinétique du 
processus.

La rêactivité des amalgames ; L ie u h a f -  
s k y  H. A. et W i n s l o w  A. F. (J. am. chem. 
Soc., 1941, 63, 3137-3142). — On a mesuré 
les vitesses d ’oxydation des amalgames de 
Pb, Zn, Tl, Cd, Sn et Cu par 1 air dans
SO,H, e t celle de l’amalgame de Zn par 
d’autres oxydants. On trouve que la vitesse 
de réaction est indépendante de la concen­
tration  et limitée seulement par l’étendue 
de la surface exposée. Il en résulte que la 
purification de Hg devient d ’au tan t plus 
facile que celle-ci est poussée plus loin. 
Avec Ot. comme oxydant, la vitesse de la 
réaction est proportionnelle à la variation 

, de l’énergie Ubre, mesurée par le potentiel 
normal du métal, ce qui rapproche lo phéno- 
mèno étudié de la surtension. Le mécanisme 
de l’oxydation consisterait dans une capture 
électronique de l’oxydant accompagnée d ’une 
expulsion simultanée d’ions positifs par 
l’amalgame.

Les réactivitêa des combustibles so­
lides; G u érin  H. (Chimie el Industrie,
1943, 49, 195-201). -— Le problème de la 
réactivité des combustibles solides qui s’est 
initialem ent nosé pour le coke de haut 
fourneau a pris par la suite une grande 
extension. Cependant à la notion initiale 
de réactivité: vitesse à laquelle le combustible 
réagit dans des conditions données avec 
l ’anhydride carbonique s’est substituée sou­
vent celle d 'aptitude réactionnclle générale 
du charbon; on a par suite proposé d évaluer
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cette grandeur par des méthodes de labora­
toire dont les résultats sont sans rapport 
direct avec ceux de la pratique. Ceci explique 
en partie la confusion qui regiie sur ce sujet.
Il est en réalité nécessaire de distinguer 
l’oxyréactivilé, la carboxyréactivité el l’hy­
droréactivité, c’est-à-dire, les vitesses aux­
quelles le combustible réagit avec 0 „  CO»' 
et OH,. Après avoir indiqué les diverses 
méthodes qui perm ettent de les déterminer 
on m ontre que rien ne permet de confondre 
ces trois grandeurs qui constituent trois 
caractéristiques im portantes du combustible.

* Sur la propagation des centres per­
turbés selon Hedvall. Recherche d'un 
fondement de mécanique quanti que de 
l'activité superficielle des corps solides; 
M ö g lic h  F. et R o m p e  R . (Phijs. Z., 1943, 
44, 77-83). — Explication des' phénomènes 
signalés par Hedvall et discutés par Riehl 
et Zimmer (augm entation anormale de la 
vitesse des réactions des solides); la propa­
gation d ’énergie de l ’intérieur ve,rs la surface 
du solide supposée par H dvall rentre dans 
le cadre des théories proposées par les 
présents auteurs et par Timoteeff-Ressovsky.

* Sur la propagation des centres per­
turbés selon Hedvall; M ö g lic h  F. et 
R o m p e  R . (Naturwissenschaften, 1943, 31,
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Influence de la forme géométrique 
des brins de poudre sur la valeur de 
l ’effet de pseudo-rayonnement ; M u r a o u r
H. (Chimie et Industrie, 1943, 49, *54-255).

Sur l ’influence de la variable « temps » 
dans la combustion en vase clos de3 
poudres colloïdales; M u r a o u r  H. (Chi­
mie el Industrie, 1943, 49, 253-2551. — In­
fluence de la variation de la durée de 
combustion d ’une poudre sur la valeur de 
l’aire totale de la courbe pression-temps, 

/ p . d t .

* L’oxydation et la combustion du 
méthane ; A u d i d e r t  E. (Combust. el Ener­
gie, 1943, 27, 34-35). — Résumé d ’une 
conférence. In térêt du problème dans les 
mines grisouteuses. Étude des diverses 
réactions en chaînes pouvant conduire à 
l’inflammation thermique, à la déflagration 
ou à la détonation.

Non homogénéité de catalyseurs des 
hydroxydes de cuivre et de magnésium 
coprécipités et son influence sur leur 
activité; T a y l o r  E. H. (J. amer. chem. 
Soc., 1941, 63, 2906-2907). —  (HO),Cu et 
(HO),Mg ont été préparés par coprécipitation 
fractionnée de leurs nitrates avec HONa. 
Ils ont été également préparés par un 
procédé inverse, addition des n itrates à la 
soude. L’analyse chimique et la centrifuga­
tion m ontrent que dans le premier cas lo 
catalyseur mixte n ’est pas homogène, ce 
qui se tradu it par une diminution de l’acti­
vité catalytique dans la décomposition de 
OH,. Le procédé inverse" fournit un ca ta­
lyseur homogène et d ’une activité accrue.

L’influenct de l a  m é t h o d e  d e  p r é p a ­
r a t i o n  s u r  l ’a c t i v i t é  d e 3  c a t a l y s e u r s  
h y d r o x y d e  d e  c u iv r e - h y d r o x y d e  d e  l i ­
t h i u m  c o p r é c i p i t é s ;  H o lm e s  J. W . e t  
T a y l o r  É. H . (J . amer. chem. Soc., 1941, 
63, 2911-2915). —  L’activité du catalyseur 
mixte préparé par la méthode habituelle 
varie avec la vitesse de précipitation et 
avec l ’étendue des lavages. Ces facteurs 
sont, par contre, sans importance appré­
ciable, sur l ’activité des catalyseurs, préparés 
par la « méthode inverse » : addition des sels 
m é ta ll iq u e s  à la  solution de HONa. On v o it

dans ces faits une confirmation de l’hété­
rogénéité des particules des catalyseurs 
ordinaires.

Hydrogénation. Rôle du catalyseur;
A d k i n s  H. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 
1189-1192). — Rappel élémentaire des 
notions sur la catalyse et les catalyseurs ; 
conditions imposées aux bons catalyseurs, 
réactions concurrentes, sélectivités, centres 
actifs, vitesse ot équilibre, empoisonnement, 
etc.

Catalyseurs à partir d ’a lliag es . Cata­
lyseurs au nickel; R a n e y  M. (Ind. Eng. 
Chem., 1940, 32, 1199-1203). — Ni cataly­
tique, utilisé surtout dans les procédés 
d ’hydrogénation et connu sous le nom de 
Ni Raney, se prépare à partir d ’alliages 
Ni-Al, où le second composant s’éiimine 
par l’action de HONa. Ses propriétés sont 
très différentes de celles de Ni préparé par 
réduction de l’oxyde; il ne contient pas 
d ’oxygène et il pourrait que ce soit en 
réalito H,Ni. II est pyrophorique.

L’aspect économique de l ’oxydation 
catalytique en phase vapeur; C o n o v e r
C. (Ind. Eng.' Chem., 1940, 32, 1298-1300).— 
Les procédés d ’oxydation catalytique en 
phase vapeur sont avantageux par le fait 
qu’ils utilisenl un oxydant très bon marché,
1 air, que la dépense de chaleur est très 
faible et qu’ils s’adapten t bien à une marche 
autom atique ou semi-automatique. Ils de­
m andent, par contre, un appareillage d ’un 
prix élevé e t d ’un entretien coûteux; ils 
donnent généralement des rendements peu 
élevés et nécessitent de fortes dépenses 
pour la récupération des produits à partir 
du mélange gazeux dilué.

A é r o g e l s  c a t a l y s e u r s ;  K b a r b y  K . e t  
S w a n n  S . J r  (Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 
1607-1614). — L ’aérogel de O.Th est un 
catalyseur plus actif dans la décarboxylation 
d e  HCOOCH, pour former l’acétone que le 
catalyseur précipité de O.Th (xérogel). De 
même, l’aérogel de SiO, est plus actif que le 
xérogel pour l’éthérification en phaso 
vapeur de C.H.OH et CH.COOH. P ar 
contre, l’activité des aérogels d ’Al.O, est 
inférieure à celle des xérogels dans les 
réactions de déshydratation des alcools. Les 
auteurs tiren t donc de ces expériences la 
conclusion que l’avantage de rem ploi des 
aérogels comme catalyseurs a un caractère 
moins général qu ’on pouvait le  supposer.

* Calcul thermodynamique des tem­
pératures de carburation et des cycles 
dans les mélanges gazeux en tenant 
compte très strictement de toutes les 
possibilités de dissociation; Z e i s e  H. 
(Feuerungslechnik, 1942, 30, 231-234). — 
Rectification et supplément à la communi­
cation III. On corrige quelques erreurs à 
la base e t calcule les degrés de ; trans­
formations simultanées. On trouve actuel­
lem ent l =  707 +  5 “ pour f de gazéification 
en adm ettan t une perte de 5,5 0/0 par 
rayonnem ent (auparavant 8,75 0/0), en bon 
accord avec le résultat de Traustel Í =  711°. 
La concordance pour les concentrations à 
l ’équilibre est encore améliofée par ce ré­
sultat.

* Détermination de l ’équilibre et de la 
vitesse de réaction dans la vapeur de 
soufre par le s  essais de refroidissement 
brusque; B r a u n e  H. et P e t e r  S. (Natur- 
wissenschaflen, 1942, 30. 607-608). — Des­
cription des essais pour la vérification des 
résultats antérieurs contradictoires (Biblio­
graphie). Bon accord avec ceux de Preuner 
et Schupp, la partie insoluble de la vapeur 
dans CS, correspondant à la teneur en S..

1943
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Valeur limite supérieure de la durée de 
l ’établissement de l ’équilibre. Les valeurs 
plus élevées trouvées par Reinold se rap-

Eortent vraisemblablem ent à l’équilibre do 
atom ique et non pas à la concentration 

en S,.
* Théorie du gazogène ; C a s s a n  H. (Bev. 

univ. M in., 1943, 19, n° 2, 41-44). —  Discus­
sion de la théorie de M. Denis basée unique­
m ent sur le principe de la conservation 
de l'énergie; l ’auteur estime que le principe 
de la dégradation de l ’énergie doit également 
intervenir sous la forme de loi des équilibres 
chimiques.

Recherches thermodynamiques sur 
les systèmes : acides chlorhydrique, 
nitrique, et nitreux; S c h m id  H. e t  L u k k
G. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 2027- 
2033). —  É tu d e  d u  s y s t è m e :

Cl H +  NO,H +  NO,H, 
dans lequel on considère pratiquem ent les
équilibres: 3 N O JI(aq) H + N O .+ 2  NO
(gaz) +  OH,;

ClNO(aq) +  O H ,(IIq )~ ^ r  NO,H(aq) +  H -f CI:

et ClNO(aq) C1NO (gaz). Les concen­
trations à l’équilibre :
3 NO.H ^  H +  N O .+ 2  NO +  OH,, son t:
NO,H =» 0,233, H «= 3,73, NO, -  0,333, 
NO =  0,90.

Propriétés thermodynamiques de 
fluorochloro-méthanes et éthanes;BEN- 
n in g  A . F., M a c  H a r n e s s  R . C., M a b k -  
w o o d  W. H. et S m ith  W. J. {Ind. Eng. 
Chem., 1940, 32, 976-980). —  Mesures des 
chaleurs spécifiques, sous pression cons­
tan te  (une atmosphère) de CHC1F,, CHC1,F, 
CCl.F et CCI,F— CCI,F à l’é ta t liquide, 
entre —• 20° e t +  75° C, et à l’é ta t de vapeur, 
entre +  35° et ÎSS^C. Les résultats peuvent 
être représentés par des équations du type : 
cp =» A  -f  Bl. On a en outre déterminé le 
rapport Cp/C» pour les vapeurs en y mesurant 
la vitesse du son. Les valeurs ainsi obtenues 
sont en bon accord avec celles qu’on calcule

d ’après l ’équation d ’é ta t et les cP expérl- i  
mentaux.

Sur les combinaisons cristallisées 
du système ternaire PO .-SiO -O Ca;
S c h l e e d k  A., M e p p e n  B,, R a t t a y  K. H. 
et F o u r i e r  L. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 
75, 2070-2079). —  Le système P.O.-SiO.-OOa 
peut contenir toute- une série de cristaux 
mixtes isodimorphes, de formule générale 
P ,0 ,.3  OCa xSiO,.2 OCa, avec x  *> 1,5.
Le silicophosphale P ,0 ,.3  OCa +  2 Si0,20Ca 
est isomorphe avec P ,0 ,.3  OCa +  2PO ,CaN a. 
Les diagrammes Debye du phosphate 
tricaleique, de P ,0 ,.3  OCa +  5 SiO 20Ca, 
de PO.CaNa a e t 0, et de P.O., 3 OCa,
12 SiO,. 2 OCa, sont semblables.

* Chaleurs de dévitrification ; R q t h  W, 
(Glaslech. Ber., 1943, 21, 14-15). La 
déterm ination des chaleurs de dissolution 
des verres, vitreux et dévltriflés, dans les 
acides a permis à l’auteur d ’établir les 
chaleurs do dévitrifleation au cours du 
passage de l’é ta t vitreux à l’é ta t cristallisé.

Sur le rendement quanti quo de la 
décomposition photochimique des azo- 
tures et de l ’acide azothydrique en 
solution; B o n n e m a y  M. (C. B ., 1942, 215, 
65-67). —  La réaction de décomposition des 
azotures et de l'acide azothydrique sous l’in­
fluence de la lumière ultraviolette (2.357  À) a 
été suivie colorimétriquement et par la mesure 
du p H. La courbe figurant les variations du 
rendem ent quantique en fonction du temps 
présente comme celle de la vitesse de réac­
tion :

1° Une période d ’induction;
2° Une période de croissance rapide;
3° Un palier, suivi d ’une période de dé­

croissance. Pour les azotures, les résultats 
sont indépendantsdu cathion. Les très grandes 
valences observées au palier confirment qu’il 
s’agit d ’une réaction en chaînes, gênée pen­
dant la période d ’induction. Les solutions de 
N,H ont des périodes d ’induction do bien 
plus faible durée que les solutions d ’azoture; 
cette durée est aussi fonction du pH  do la 
solution et de l’intensité de la source irra­
diante.

Sur les soi-disant solvants indiffé­
rents; W a l d e n  P . (Ber. dlsch. chem. Ges.,
1942, 75, 1891-1901). — L’auteur discute la 
notion du solvant indifférent et montre 
qu en fait II n ’existe aucun solvant indifférent.

Sur la cryoscopio de précision des 
acides molybdiques et des paramolyb- 

! P o u c e t  Y. (J. Physique, 1943, 4, 
4 1 -o b ). Description d ’un appareil de 
cryoscopie de précision, basé sur la méthode 
a  équilibre e t 1 emploi d ’un couple à nom- 

,(voir J- physique, 1942, 3,
, dlscussion des erreurs m ontre que

i tem Pérature est déterminé à
I3 e*- <î uo 'es concentrations 

« 1 interféromètre sont connues a 0,1 0/0 près.
. v f a cryoscopie de l’acide molybdique 

^ U' f01 j , par Ie Procédé de Graham, 
soit par la dissolution du dihydrate jaune, 
montre que c’est un acide métamolybdique 
p*r>M0rnl . (^°*On)H,. La cryoscopio de 

m eU tungslique et le calcul des 
coefficients d activité selon Lewis indiquent 
que 1 acide métamolybdique s’éloigne beau­
coup plus d ’un électrolyte fort que l ’acide 
m etatungstique.

PHOTOCHIM IE. PHOTOG RAPH IE

Processus photochimiques réversibles 
en milieux rigides. Étude de l ’état 
phosphorescent; L e w is  G. N., L ip k in  D. 
et M a g e l  T. T. (J. amer. chem. Soc., 1941, 
63, 3005-3018). — On a étudié le spectre de 
phosphorescence de la fiuorescélne dissoute 
dans l ’acide borique vitreux. Ce spectre

g résente à la tem pérature ordinaire une 
ande intense avec le maximum danSi le 

bleu, bande a, à laquelle il se superpose une 
bande jaune, moins intense, bande p. Avec 
l'abaissem ent de la tem pérature, a diminue 
d ’intensité et au-dessous de — 35° Il ne 
reste que la bande 0. La vitesse de décrois- 
sance_ de la phosphorescence a été étudiée 
depuis 37° C jusqu’à 20° K. Les processus 
correspondant aux deux bandes sont mono- 
moléculaires. Si l’on trace la courbe de 
la variation du log. de l ’inverse de la 
période de phosphorescence en fonction de 
l’inverse de la tem pérature absolue, on 
obtient, pour le processus a, une droite 
qui donne pour l’énergie d ’activation la 
valeur de 8 Calories. Le résu lta t de Lewschin 
et Vinokuroy sur la saturation  de la phos­
phorescence pour de fortes intensités de la

SOLUTIONS. MÉLANGES LIQUIDES

Les résultats obtenus avec le paramolyb- 
date d ’ammonium tendent à lui attribuer 
la formule de Delafontaine (M o,0„),(NH,) 
et non celle de Rosenheim en Mo,,. Pour 
les concentrations inférieures à 0,006 m il y 
a dissociation de l’anion avec formation 
vraisemblable des ions MoO, et Mo.O,,.

Le param olybdate de sodium fournit les 
mêmes résultats et présente la même disso­
ciation en solution étendue.

La cryoscopie du param olybdate de sodium 
dans l’eutectique du sel de Glauber conduit 
à des résultats confirm ant ceux obtenus en 
solution aqueuse.

Nomographe pour la tension super­
ficielle de mélanges alcool éthylique- 
eau; D a v is  D . S. (Ind. Eng. Chem., 1940, 
32, 1587). —  Abaque utilisant la relation : 
r  =  a -(- 6/, ou r  est la tension superficielle, 
t la tem pérature, a et b des constantes qui 
dépendent de la concentration.

Forces de cohésion et théorie des 
phases des systèmes liquides binaires; 
S t a v e r m a n  A . J . (Bec. Trav. Chim. Pays- 
Bas, 1941, 60, 827-835). — L’auteur tente

lumière excitatrice est confirmé. Avec un 
éclairement très intense on observe l’appa­
rition d ’un nouveau spectre d ’absorption 
correspondant à l’é tat phosphorescent, tandis 
que celui des molécules normales disparaît. 
Le diagramme énergétique des divers étals 
et leur interprétation sont donnés on partan t 
do la théorie de Jabłoński (Z. Phys., 1935, 
9 4 , 38) sur la phosphorescence. Enfin, l’étude 
de la polarisation de la lumière phosphoresT 
cente a permis aux auteurs d ’observer pour 
la premiero fois un dichroïsme dans un sol­
van t homogène, isotrope et de calculer le 
degré d’orientation des molécules dans 
l ’é ta t normal et dans l’é ta t phosphorescent.

■ Étude d ’une réaction photochimique 
de l ’acétylacétonate de samarium sur
le tétrachlorure de carbone; K e p p ic h  G. 
(Mèm. Dipl., El. sup., 1942 , 1-10, 2  j>1). —  
Une irradiation prolongée par des radiations 
de l ’ultra-vioiet proche, provoque la forma­
tion d ’un composé dicétoniquc complexe de 
Sm chloré. La formule développée proposée 
rend compte des propriétés observées.

un essai d ’explication du phénomène de 
mélange et de séparation des liquides à 
partir d ’un modèle simple des forces de 
cohésion. Puisque dans la chaleur de mélange 
c’est seulement les différences des forces 
de cohésion qui sont im portantes, les forces 
d ’induction et de dispersion sont négligées 
dans une première approxim ation tandis 
que les forces d ’orientation sont représentées 
en affectant aux surfaces moléculaires des, 
points positifs ou négatifs qui éventuellement 
tendent vers l’association. L’énergie d ’asso­
ciation et de solvatation dépend de l’activité 
de ces points, de l’entropie sur leur surface. 
P artan t de modèles moléculaires simples, 
la forme de la courbe de mélange est déduite 
théoriquem ent et dans tous les cas, on donne 
des exemples trouvés expérimentalement.
II semble qu’il n ’existe pas de courbe fonda­
mentale de miscibilité, à partir de laquelle 
toutes les courbes obtenues expérim enta­
lem ent pourraient être dérivées. Au contraire, 
les courbes théoriques diffèrent considéra­
blement pour différents mélanges, même 
lorsque l ’on suppose l’é ta t liquide stable à 
des tem pératures hautes et basses arbitraires.

(Anglais.)
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*L»a dissociation acide de l ’ion cuivreux 
hydraté; P e d e r s e n  K, J. {Danshe vidensk.

I  Selsk. nal.-fys, Med., 1943, 20, 1-25). — 
Mesures du p li  de solutions de (NO,),Ou

• allant de 0,001 à 1 n. Les réactions suivantes
- ont lieu :

Cm* CuOH++ H+, 2Cu++ —V

Cu,OH+*+ +  H+, 2 C.U++ Cu,0++ +  2H+

dont les constantes d ’action de masse ont 
r  été déterminées.

Sur la thermodynamique de la disso­
ciation des acides; B r i e g l e r  G. {Nalur-  
wissenscha/ten, 1943, 31, 62-65). — Calcul 

; théorique du travail extérieur pendant la 
dissociation. Tables donnant ce travail 

;; ainsi que quelques autres constantes (cha­
leur de dissociation, variation calorifique, 

: etc.).

La constante de dissociation de l ’acide 
i hypoiodeux; S k r a b a i ,  A. [Ber. dlsch. chem.
II Ges.,_ 1942, 75, 1570-1572). — La constante 
; de dissociation de l’acide hypoiodeux a été

trouvée égale à 4,5 X 10*1*.

Conductibilité des solutions d ’azoture 
de thallium; B r o u t y  M. L. (C. H., 1942, 

: 215, 61-62). —  Les conductibilités ont été 
j mesurées à 25» ±  0°,4 à l’aide d ’un pont à 

ill de 30 m avec oscillateur à lampes et ampli- 
1 fication. L’extrapolation de la courbe qui 
j représente les variations de la_ conductibilité 

équivalente en fonction de v ^ c  conduit pour 
la région des grandes dilutions à une valeur 

; A. oo— 152, mais la pente de la tangente est 
[ très anormale par rapport à celle que prévoit 

la théorie de Onsager pour les éiectrolytes 
forts. Cependant le calcul du coelTlcient de

ÉLECTROCHIM IE

dissociation y  e t de la constante de dissocia­
tion K  à partir de la valeur Aœ =  152 
obtenue par approximations successives, 
amène à conclure que N,T1 est bien un élec- 
trolyte fort. L ’anomalie observée dans la 
région des grandes dilutions (la pente dans 
la région des solutions concentrées est bien 
celle de Onsager) correspond peut-être à une 
réaction d ’hydrolyse ou d ’association ionique 
se produisant à partir d ’une certaine dilution.

Le mouvement stationnaire d'une 
surface liquide libre dans un champ 
électrique; H e r m a n s  J. J . (Bec. Trav. 
Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 747-793). — 
L’au teur étudie un nouveau phénomène : 
l’électrophorèse de la surface. Bien qu’il 
soit semblable en nature à Pélectro-osmose 
dans un capillaire, il se distinguo do ce 
dernier par le fait que le mouvem ent du 
liquide est accompagné par un mouvement 
do la limite elle-même. ’JPour éviter toute 
confusion, le mouvement des particules 
suspendues dans un champ électrique est 
appelé cataphorèse. L’électrophorèse do la 
surface a lieu dans une direction opposée à 
celle de la cataphorèse de bulles gazeuses. 
L’électrophorèse résulte d ’un champ élec­
trique parallèle à la surface. Dans certaines 
expériences le champ appliqué est logarith­
mique, dans d ’autres il est homogène. La 
vitesse de la surface est déterminée à l’aido 
d ’une poudre flo ttan t dessus. Il faut environ 
une minute pour que le courant devienne 
stationnaire. Cotte vitesse stationnaire est 
indépendante de la nature de la poudre 
employée e t proportionnelle à l’intensité du 
champ. Elle est de plus indépendante de la 
profondeur du vase utilisé. Sa valeur pour 
l’eau distilléo est 1710“* cm/sec pour V/cm, 
l’erreur d ’expérience étan t de +  10 0/0. 
On a déterminé la vitesse aux différents points
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de la surface pour différents éiectrolytes : 
CINa, Cl,Ca, SO,Na„ PO,Na,. Le signe do la 
vitesse est inversé à une concentration d ’envi­
ron 10_1 m ol/litie. Des expériences avec des 
couches monomoléculalres m ontrent que la 
vitesse augmente si la surface approche sa 
valeur de saturation d ’environ 20 À*. La sur­
face des liquides organiques présent une élec- 
trophorèse iden tiqu i; on a étudié l’influence 
du frottem ent interne et. Afin de simplifier 
au tan t que possible les calculs, la théorie 
a été développée pour les champs homogènes. 
On a considéré l ’électroosmose entre deux 
surfaces solides ainsi que le cas d ’une surface 
libre. L’application de la théorie aux expé­
riences décrites conduit à une valeur do 
115 mV. pour lo potentiel électrocinétiq^e 
de la surface. On donne aussi la théorie 
pour lo cas d’un liquide placé dans un vase 
rectangulaire. (Allemand.)

Influence de la température sur le 
potentiel des chaînes à électrodes de 
verre pour la mesure du p H ; N o b u t s u g u  
K o y e n u m a  (N alurwisscnschafien, 1943, 31, 
45-46). — Déduction théorique du coefficient 
de l qui intervient dans la relation fonda­
mentale du p H lorsqu’on effectue la mesure 
à l ’aide d ’une électrode à hydrogène et 
d ’une électrode au calomcl. L ’appareil est 
étalonnée par une déterm ination effectuée 
sur une solution à pH  connu.

L’évaluation de champs à potentiels 
dans les cuves à électrolyse; S t r i g e l  R. 
(Arch. lech. Messen, 1943, n “ 140, 13-14). — 
Méthode fondée sur l ’identité d ’allure, pour 
un même dispositif d ’électrodes, des lignes 
potentielles en milieu diélectrique et des 
lignes de courant, en milieu résistant. 
Dispositifs de mesure.

MÉTAUX ALLIAGES SOLUTIONS SOLIDES

* Relation entre la solidité des cris­
taux et la solidité de la structure des 
roches et des métaux; H o lm q u is t  P . J . 
(Jernkonlor. Ann., 1941, 125, n ” 5, 190- 

; 206). — Étude basée sur des recherches sur 
la cause de la rupture d 'un  crampon en 
acier souple.

Industrie d’alliages résistant à la 
corrosion; La Q ue F. L. (Ind. Eng. 
Chem., 1940, 32, 1164-1165). — Aperçu 
du développement industriel des aciers 
inoxydable* et d ’autres alliages résistant 
à la corrosion : monel, inconel, illium, etc.

Études sur des réactions entre mé­
taux et éiectrolytes. IV. Effet de diffé­
rence sur l ’aluminium dans les solutions 
alcalines diluées; Piontelli R. (Korro- 
sion u. Melallsch, i942, 18, 346-356). — La 
formation de pellicules au contact de Al 
explique son comportement (faible dégage­
ment sur touto la surface et non localement) 
dans les . solutions très diluées ' de HONa 

: (0,01 n ) avec ou sans additions de SO,Na, et
U K .

Différences locales de potentiel sur 
des surfaces métalliques en voie de 
corrosion; Jaenicke W. (Z. phys. Chem. 
A ., 1943,191, 350-358). —  Lors de l’a ttaque 
de surfaces de m étaux ou d ’alliages par des 
acides, on suit, au moyen d ’une sonde 
capillaire, le long d ’un parcours observé en 
même tem ps au microscope, la variation du 
potentiel par rapport à une électrode à 
hydrogène normale. La faiblesse des diffé-

rencos locales de potentiel (0,5 à 0,05 mV 
et moins) est attribuée à des phénomènes 
de polarisation. L ’étude théorique de modèles 
d ’éléments confirme l’explication que suggère 
la théorie des éléments locaux.

'  La corrosion sous tension des alliages 
de métaux légers, en particulier de 
l ’hydronalium et des alliages d ’alumi­
nium de la famille Al-Mg-Zn ; T o d t  F. 
(Korrosion u. Melallsch., 1942, 18, 329-333).
—  Importance de la morphologie du préci­
pité. Action des additions (Cr, Zn, Mn, V). 
La raison de la non reproductibilité des essais 
e t de leur contradiction est à rechercher 
davantage dans les conditions chimiques de 
l’essai (choix du réactif de corrosion) que 
dans les conditions mécaniques (forme de 
l’éprouvette e t répartition des tensions).

Contribution à la corrosion chimique 
des alliages de zinc; R u tte w is  K. (Korro­
sion u. Mèlallsch., 1942, 18, 365-368). — 
L’étude de la corrosion du zinc e t de .ses 
alliages par l’acide lactique ne permet pas 
de prévoir le remplacement des m étaux 
utilisés jusqu’ici par le zinc. Cependant 
des additions (Hg, Cd, Mg) améliorent un 
peu la résistance à la corrosion par l’acide 
lactique. La corrosion d ’un alliage à 10 0/0 
Al et 0,1 à 0,530 donne une surface brillante 
malgré la forte dim inution du poids.

Corrosion et tenue au point de vue 
chimique du zinc et des alliages de 
zinc; B a y e r  K. {Korrosion u. Melallsch.,
1942, 18, 362-365). —• Le zinc est stable

dans les solutions de pH  compris entre 6 
e t 12,5. La pureté du zinc n ’influence pas 
ses propriétés chimiques. Études récentes 
sur la tenue du zinc à l ’air de différentes 
régions, dans les eaux, dans la vapeur, 
dans l’eau de mer, dans les solutions de 
CINa, les acides minéraux et organiques, et 
les gaz.

Attaque du zinc par le plâtre ; L a fu m a
H. (Insl. lech. Bâlimenl Trav. publ. Cire.,
1943, série M., n» 8, 1-2). — La corrosion 
est due aux impuretés de Zn, à l ’interposition 
du « papier anglais » parfois trop perméable 
et à l’humidité du plâtre. L’im pureté la 
plus généralement nuisible est Pb. On doit 
employer un plâtre bien cuit, gâché, plutôt 
serré et le laisser durcir et sécher aussi 
longtemps que possible avan t de poser le 
zinc.

Essai de corrosion de l ’acier peint;
G ib n e y  R. B. (Bell Lab. Bec., 1941, 20, 
35-37). — Méthode électrolytique; compa­
raison avec une électrode au calomel.

* Méthode pour l ’étude de la vitesse 
de corrosion de l ’acier; J o h a n s s o n  S . 
(Jernkonlor. Ann., 1941, 125, n» 11, 599- 
614). —  Description détaillée de la méthode 
chimique déjà décrite (id., 1940, 124, 629- 
631). —  Fe est maintenu en solution sous 
forme divalente à l’aide de dipyridyle ou de 
phénantroline e t est dosé colorimétriquement. 
Expériences avec des solutions de CINa 
dans un appareil spécial. É tude de l’influence 
de la concentration des éiectrolytes et de H , 
sur différents aciers.



* Études sur l'influence de faiblos 
additions d'acides di- et tricarbonés 
aliphatiques dans la réaction des esters 
des acides organiques sur l'aluminium;
R e s c h k e  L ., G r ie r  K . (Korrosion u. Me-  
tallsch., 1942, 18, 333-336). — Il y a action 
inhibitrice des acides dicarbonés (exemple 
acide tartrique) e t plus spécialement des 
acides tricarbonés (acide citrique) dans la 

_ réaction de l ’éthylester de l ’acide formique 
sur Al. Par contre, par addition de ces 
acides, aux esters de l’acide acétique, il y a 
forte corrosion. Il n ’y a donc pas de loi 
générale dans l'action inhibitrice des acides 
di- et tri-carbonés ajoutés aux esters des 
acides organiques.

* Sur l'action de l ’eau et de l ’air 
atmosphérique sur le cuivre ; Q u a r t a r o l i  
A. (Korrosion u. Melallsch., 1942, 18, 368-
370). — il se forme d ’abord un oxyde 
cuivreux insoluble qui se transforme sous
1 action de GO, de l ’air en carbonate cuivreux. 
Lorsque la saturation  est a tte in te  il y  a 
protection partielle du métal. Le carbonate 
est instable à chaud.

* Becherches sur l ’oxydation et la 
désoxydation du cuivre; B a s t i e n  P. et 
G u i l l e t  L. Jr. (iî«ü. Melall., 1943, 40, 
"■13). — Influence d’un certain nombre 
d éléments réducteurs. Trois méthodes d ’in­
vestigation: désoxydation de Cu liquide, 
cémentation de Cu oxydé solide, oxydation 
a l  é ta t liquide de Cu allié. Al et Cu protègent 
efficacement Cu de l ’oxydation à l’é ta t 
liquide par formation d ’une pellicule conti- ■ 
nue et imperméable d ’oxyde, Ca. Mg et P 
disparaissent totalem ent, en ne faisant que 
retarder l'oxydation. Nette amélioration 
de la résistance à chaud de Cu solide conte­
nan t Al.

La corrosion du cuivre par les solu­
tions des halogénures de sodium ;
A s s e l in  F . J . et R o h r m a n  F . A . (Ind. 
Eng. Chem., 1940 , 32, 1 0 1 5 -1 0 1 6 ). — Les 
courbes de la corrosion en fonction de la 
tem pérature et de la concentration de l’halo- 
génure (Cl, Br, I) représentent des maxima.

‘°dure est le plus actif parm i ces haloeé- 
nures.

Contrôle de corrosion par le « procédé 
de seuil s. Inhibition de la corrosion du 
1er et de l'acier avec l'hexamétaphos- 
phate; HatCh G. B. et R ice  O. (Ind. Eng. 
chem. 1940 , 32, 1 5 7 2 -1 5 7 9 ). —  Les auteuïs 
avaient trouvé précédemment (ibid., 1 9 3 9 ,31, 

très faibles quantités, de 0 ,0 5  ' 
d u,ï>u/0, d h xam etaphosphate de Na stabi­
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lisent les eaux contenant CO.Ca, en empê­
chant la précipitation de celui-ci. Ce « procédé 
de seuil » se montre également efficace pour 
proteger le fer et l’acier contre la corrosion 
par l ’eau courante. Après avoir étudié 
1 Influence de divers facteurs : concentration 
du réactif, p  H, vitesse d'écoulement, etc., 
les auteurs concluent que l’eiïet de protection 
est dû à l ’adsorption du m étaphosphate sur 
la surface du metal ou de son oxyde.

* Procédés chimiques et électrochi­
miques pour la lutte contre la corrosion 
des métaux; T o d t  F. (Wien. chem. Ziq.,
1942, 45, n° 23-24, 265-267). —  Revue 
des divers procédés; action chimique sur 
les substances corrosives, formation par 
voie chimique ou électrolytique d 'une couche 
protectrice sur le m étal à protéger.

Essai d ’enduits protecteurs contre 
la rouille dans l'eau de m er; B r o n s b o o n  
(Werjl, fíeed. Hafen, 1942, 23, 233-242). —  
Essais sur éprouvettes et en grand de pein­
tures protectrices à base d ’huile et de résine, 
de bitum e e t de goudron, de caoutchouc 
chloré, de résines artificielles. Bon compor­
tem ent des liants noirs appliqués à chaud 
et, du caoutchouc chloré additionné de liants 
noirs.
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Qu'est-ce qu'une couleur de pro­
tection contre la rouille ; H e b b e r u n g  H . 
(Ober/lachentechnik, 1943, 20, 4-5). — Il faut 
que la peinture tienne bon sur le métal 
(nécessite d 'un  métal bien propre au préa­
lable), et il faut d ’autre part que le métal 
soit rendu passif, donc avoir une peinture 
imperméable à l ’air. Certains phtalates 
donnent de bons résultats.

h /a ,1!? z i n c a g e  é l e c t r o l y t i q u e  ; L i g e r  J . 
Métallurgie, 1942, 74, 19-20). —  Formules 
de patinage des objets zingués.

. * Protection contre la corrosion du 
zinc et de ses alliages par des couches 
minérales non métalliques ; Voss K ( Me- 
lallwirlsch., Melallwiss., 1942,2 1 , 754-755). — 
Le zinc e t ses alliages peuvent être recou­
verts par trem pé dans divers bains de- 
chromate ou phosphate, etc.; les couches 
protectrices obtenues peuvent être renforcées 
par traitem ent électrolytique ou anodique- 
elles peuvent être imprégnées de produits 
organiques. Il peut également être procédé 
a la formation de couches protectrices par 
dépôt anodique de chrom ate. Les meilleurs 
procédés sont ceux au chrom ate (par trem pe 
ou électrolyee).

Protection des alliages de zinc ^  
contre la corrosion intercristalline par

zincage électrolytique; K o c h  L, (Mc-
lallwirtsch., Melallwiss, 1942, 21, 757-760).__
Les alliages à base de zinc fin (avec Cu et 
Al) ont tendance à la corrosion intercristal- 
line; ils peuvent être protégés par un dépôi 
electrolytique do zinc qyi peut être mince 
et a grains fins ou à gros grains mais plus 
épais; cette protection peut être complétée 
par une chrom atation ou une couche de 
laque; elle est supérieure à la simple protec­
tion par chrom atation ou couche de laque.

Procédés protégeant le zinc et 
ses alhages contre la corrosion en 
leur conservant leur aspect métallique ;
V O N  S chw ein itz  H. D. et W asserm an G. 
(Melallwirlseh., Melallwiss, 1942, 21, 750- 
754). — La protection des alliages de zinc 
contre 1 eau de mer, la vapeur d ’eau, les 
acides, les alcalis et les intempéries peut 
être obtenue par le traitem ent MBV, par 
des solutions de SH, et des solutions de 
Silicate do soude, traitem ents qui conservent
1 aspect métallique des alliages. Le meilleur 
procédé est celui au silicate do soude. Celui 
a SH,' est très peu efficace.

L'oxyde de carbone comme inhibiteur 
pour l ’acier inoxydable; U h lig  H II 
(Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 1490-1494) —  
L acier à 18 0/0 Cr et 8 0/0 Ni est a ttaqué  
par une solution diluée do CiH avec déga­
gement de H,. La corrosion est réduite par 
le passage du gaz d ’éclairage à travers la 
solution. Cette action est due à CO qui se 
m ontre l ’inhibiteur le plus efficace parmi 
les diverses substances examinées. Les 
mesures de potentiel m ontrent que l’acier 
devient passif en présence de CO, indépen­
dam m ent de la présence d ’O,. Ceci est 
interprété en adm ettan t un déplacement 
de H , adsorbé sur la surface par l’inhibiteur.

Résistance d'alliages aluminium-ma­
gnésium à l ’attaque par des solutions 
de carbonate dp sodium; M e a h s  R. B . e t 
B e n s o n  L. J . (Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 
1343-1347). — Les solutions très diluées de 
CO.Na, (de 0,001 a 0,01 0/0) a ttaquen t peu 
les alliages Al-Mg, tandis que les solutions 
de 1 0/0 ou plus sont nettem ent corrosives 
(à 31°). En fonction de la teneur en Mg, la 
corrosion passe par un maximum à Mg =
3 0/0, après lequel la résistance augmente 
rapidement. Un essai d ’interprétation élec- 
trochimique de ce maximum n ’est pas en 
accord avec les mesures des potentiels des 
alliages. Il pourrait s’expliquer par la 
formation d'une pellicule protectrice de 
CO,Mg. Les solutions de CO,Na, agitées 
par des ultrasons sont plus corrosives que 
les solutions normales.
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Sur la perméabilité, aux molécules 
et aux ions, des pellicules d ’acides 
gras formées sur solutions salines ;
F943C49 R3?0 ^ r ? CHS£ L g - F -  Eleklrochem., 
ri’n nirtt « ^  En éta>ant une solution 
1 ?  arachidique dans le benzène sur une
une D e l i i ^ r?0t i éei 9 SO*Cd' on obtient

HtHé*à°SH d?  v a r i t e  perméabi­lité à SH , est conforme à ce que font prévoir
les lois de la diffusion. Par contre
dissous par la couche d ’acide gras dans u m
proportion telle que l'a ttaque  du métal est
plus intense que celle du métal m f r ,
perméabilité pour des ions contenus d a n s
une solution aqueuse n ’existe q u i pou? les
evêtements d ’une seule couche, et seulement

aux points défectueux, les extrém ités libres 
paraillniques des chaînes d ’acide gras ayant 
une action hydrophobe. Si on applique une 
tension électrique, on observe un dépôt 
métallique sur les inégalités de la surface 
du métal support. Les- pellicules obtenues en 
éliminant l’acide arachidique libre par 
dissolution (pellicules squelettes) sont plus 
perméables que les pellicules normales. La 
résistance mécanique de ces diverses pelli­
cules est médiocre et le frottem ent les détru it 
partiellem ent.

L’adsorption comme moyen de sépa­
ration; H a s s l e r  J . V. (Ind. Eng. Chem., 
1940, 32, 640-644). — On passe en revue 
les facteurs principaux qui ■ influencent 
l ’adsorption, utilisée comme méthode d ’ex­
traction industrielle en solution : nature et 
dimensions des particules de l’adsorbant,

nature du corps dissous adsorbable, tem pé­
rature, pH, temps, etc.

La sorption de l ’hydrogène par des 
métaux. Expériences sur la variation 
de température; G r i f f i n  C. W. (J  amer 
chem. Soc., 1941, 63, 2957-2960). —  La 
sorption de H, sur P t et Co, effectuée en 
faisant varier la tem pérature de —  78° 5 
a 0«, -puis de 0° à —  78»,5, présente une ;
différence nette  entre le comportement 
des m étaux massifs e t celui des mêmes . 
m étaux déposés sur la surface d ’une sub- 
stance inerte. Dans le deuxième cas il s’agit 
seulement d ’un processus d ’adsorption, 
tandis qu avec les m étaux massifs le pro­
cessus de solution intervient et son effet 
peut devenir de 5 à 10 fois plus im portant 
que l ’adsorption seule.

État de mouvement des molécules



adsorbées sur des substances de con­
tact dans les cas de validité de la formule 
d ’adaorption isotherme de Langmuir;
D a m k o e h l e r  G. et E d s e  R . (Z. phys• 
Chem. B., 1943, B3, 117-123). —  On déter­
mine statistiquem ent les valeurs du coeiu- 
clent C. de la formule d ’adsorption isotherme 
de Langm uir:

ho„e
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pour l’adsorption de CO sur OCu à 650° K, 
pour diverses possibilités do mobilité des 
molécules gazeuses. La comparaison des 
valeurs trousées entre 5.10_,L e t 8,5.10-1 
(mmHc)”1, avec les résultats do S c h w a b  
ot D r ik o s  (Z. phys. Chem. B., 1942, 52,
234-2521 m ontre que, dans les réactions 
hétérogènes par contact, les molécules 
adsorbées sur le catalyseur on t en général 
une forte mobilité 6t cjue leur liberté do 
translation et de ro tation  est encore assez 
grande.

L a  densité et le pouvoir adsorbant de 
quelques échantillons de coton, soie et 
laine. I I I .  Mesures sur le coton égyp­
tien; H e e r t j e s  P. M. [Rte. Trav. Chim. 
Pays-Bas, 1941, 60, 689-699). — 
mination des densités vraies dans 1 hélium 
et des densités apparentes dans C ,H „ 1 eau, 
l'a ir e t H , d ’échantillons de coton mercerisé 
non teints e t teints avec un colorant sub­
stantif. L’auteur arrive à la conclusion que 
dans le coton te in t avec un colorant substan­
tif, le colorant est fixé sur l’extérieur des 
micelles, la structure du coton n’étant, pas 
modifiée. H , e t l’air sont adsorbés par le 
coton et les quantités adsorbées ne sont pas 
modifiées par lo processus de la teinture. 
L'opinion de Campbell e t Russell selon 
laquelle la densité vraie du coton est celle 
trouvée dans l’eau e t non dans l’hélium est 
discutée. L’auteur fait quelques remarques 
sur les processus de teinture du colon, de la 
soie e t de la laine par les colorants directs.

(Anglais.)

Flottage; D e l a n g  B. (Ind. Eng. Chem., 
1940, 32, 1172-1173). —  L 'introduction de 
nouveaux procédés de flottage à ta mousse 
serait le facteur le plus im portant qui a it 
contribué au développement de 1 industrie 
métallurgique (particulièrement Cu, Pb, 
Zn et Mo) pendant le dernier quart de 
siècle.

Le f l o t t a g e  a p p l iq u é  à  l ' i n d u s t r i e  
m o d e r n e  d u  c i m e n t ;  E n g e l h a r t  G. K . 
[Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 645-651). —- 
Des calcaires et des minerais sillcieux qui 
ont été considérés pendant longtemps 
comme inutilisables pour la fabrication du 
ciment, par suite de la grande finesse des 
grains qu'ils donnent par broyage et_ la 
difficulté qui en résulte dans l’application 
dos procédés de flottage, fournissent main­
tenant des ciments Portland de très haute 
q u a lité  et de divers types modernes. Ce 
r é s u lta t  a été obtenu grâce à une réduction 
massive des q a n  i és de réactifs collecteurs 
nécessaires (acides gras non saturés, acides 
résiniques, leurs savons) aux appareils de 
flottage. Aux Etablissements Valley Forge 
(États-Unis, Penna), la quantité totale de 
ces réactifs ne dépasse pas 0,5 livre par 
tonne de produits à traiter.

Concentration par flottage à la mousse ;
D e  W m  G. C. {Ind. Eng. Chem., 1940, 
32, 652-658). — Brève revue des théories 
modernes du flottage, description du rôle 
des divers agents utilisés dans le processus : 
écumeurs, collecteurs, activateurs, a tté ­
nuateurs. Rappel des applications du procédé

à la récupération des oxydes, sulfures et 
carbonates métalliques.

La chimie colloïdale et leB problèmes 
de flottage; B e r t h b l o t  Ch. (Chimie et In ­
dustrie, 1942 , 4 8  , 3 1 5 -3 2 2 ) .

Séparation et fractionnement de sys­
tèmes colloïdaux ; H a u s e r  E . A. et L y n n  
J . E . (Ind. Eng. Chem., 1940,32, 659-662). —

- Description d ’une méthode perm ettant de 
déterminer, à l’aida d ’uno supercentrifu­
geuse, les dimensions des particules et leur 
répartition.

Sédimentation de suspensions; W o r k  
L. T. et K o h l e r  A. S. (Ind. Eng. Chem., 
1940, 3 2 ,  1329-1334). —  La vitesse de 
sédimentation de CO,Ca et de (SO.)iAl, 
basique, additionné de CUBa (afin d ’accé­
lérer la vitesse de chute) a été étudiée en 
deux séries d ’essais: à concentration cons­
tante e t hauteur intitale variable et à 
concentration variable e t hauteur fixe. On 
observe dans le premier cas une période de 
vitesse de sédim entation constante suivie 
d’une période de vitesse décroissante. Le 
parallélisme des courbes obtenues permet de 
prévoir l’allure de la sédimentation pour 
toutes les hauteurs si on connaît la courbe 
pour une seule hauteur. Les courbes à 
concentration variable présentent également 
des allures parallèles telles qu ’on peut 
prévoir les caractéristiques de sédimentation 
d ’une suspension d'après son comportement 
à d ’autres concentrations.

Sur la théorie de la thixotropie ; v. E n -  
g e l h a r d t  W. (Kolloid Z., 1943, 1 0 2 ,  217- 
232). —  Le degré de thioxotropie de suspen­
sions varie, pour un même constituant 
solide, suivant la nature du constituant 
liquide, dans le même sens que la dureté du 
solide, évaluée par le pouvoir abrasif de la 
suspension, et que la tension superficielle 
entre la phase solide e t la phase liquide. On 
suppose que l’équilibre des forces attractives 
e t des forces répulsives entre particules 
solides détermine leur éloignement plus 
ou moins grand, e t par suite la richesse du gel 
en liquide, e t le degré de thixotropie (défini 
par le rapport volume l iq u id e ,volume solide 
dans un système se gélifiant en 1 minute). 
Les forces répulsives dépendent des charges 
électriques des p'arlicules solides e t de la 
polarisabilité du liquide, dont l’accroissement 
produit le rapprochem ent des particules, 
donc l’abaissement du degré de thixotropie. 
L 'association moléculaire, dans les liquides 
dipolaires, en dim inuant la polarisabilité, 
augmente la thixotropie. La comparaison des 
thixotropies de divers solides dans un même 
liquide perm et de préciser l’influence de la 
forme parliculaire, la forme en disques 
correspondant à une plus forte teneur en 
liquide que la forme sphérique, pour une 
même distance de particules, et par suite à 
un plus fort degré de thixotropie. Les 
a ttrac tions sont attribuées aux forces de 
van der Waals et les répulsions aux  charges 
superficielles.

Étude sur la constitution des solutions 
diluées de savons. VI. Variation de la 
conductibilité avec la concentration ;
E k w a l l  P . (Kolloid Z ., 1942,1 0 1 ,  135-149).
—  On étudie les courbes représentant A en 
fonction d c / c  pour les sels de Na de divers 
acides gras. Pour les sels d ’acides saturés, la 
courbe présente une chute rapide pour une 
concentration critique e t s’abaisse ensuite 
plus lentem ent pour les concentrations plus 
élevées. Au-dessus de la concentration cri­
tique, la  courbe s ’écarte d ’a u ta n t plus de 
celle d ’électrolytes norm aux que le poids 
moléculaire est plus grand. La courbe cor­
respondant à l ’oléate ne révélé pa3 de
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concentration critique. On détermine les 
corrections nécessaires pour tenir compte de 
l'influence de l’hydrolyse, de la présence de 
CO, et d 'un  excès d’acide gras, et on calcule 
les m obilités des ions caprique, laurique et 
myristique.

É tu d e  de la  coag u la tio n  au  m o y en  de 
m e s u re s  d 'e x tin c tio n  ; T r o e l s t r a  S. A. et 
Kruyt H. R. (Kolloid. Beih., 1943, 54, 225- 
261). —  La var ation de l’extinction, pendant 
la floculation d ’un sol colloïdal, dépend, 
non seulement de la vitesse de coagulation, 
mais aussi de la structuro des flocons. Un 
agrégat peu compact, de fort volume, dis­
perse moins de lumière qu’une particule 
compacte de même masse. Dans divers sols, 
notam m ent ceux de IAg, les flocons formés 
sous l’influenco d ’ions monovalents^ sont en 
général plus compacts que sous l’influence 
d ’ions polyvalents. La sensibilisation aux 
ions polyvalents par l’augm entation de la 
densité de charge, e t en général les processus 
de sensibilisation e t de protection des 
colloïdes lyophiles s’expliquent en adm ettan t 
que les ions polyvalents agissent comme 
centres d ’attraction  entre les particules 
L’influence coagulanLe d ’un ion dépend de 
la façon dont 11 peut’ déformer la couche 
double, de sa faculté de former un lien 
unissant les micelles, ces deux propriétés 
é tan t conditionnées essentiellement par la 
valence de l'ion. Un 3» facteur im portant 
est la répartition de la charge sur chaque 
micelle.

Mesures viscosimétriques par vibra­
tions sur des suspensions concentrées;
E r b r i n g  H. et B r o e s e  S. (Kolloid Z., 1942;
100, 332-335). — Au moyen d ’un viscosi- 
m ètre capillaire soumis a des vibrations 
d’am plitude variable, on étudie l'écoulement/ 
de suspensions concentrées thixotropes. Le 
tem ps d’écoulement de suspensions de ben- 
ton ite  augm ente avec le tem ps de repos 
préalable. 11 diminue quand l ’am plitude des 
vibrations augmente. Il en est de même 
pour des suspensions mixtes de bentonite et 
de blanc fixe ou de blanc brillant. Le tem ps 
d’écoulement de ces suspensions mixtes aug­
m ente avec la concentration en blanc fixe.
Il augmente très rapidement, après diminu­
tion jusqu’à un minimum avec la concentra­
tion en b lanc  brillant. On n ’a pas observé 
d’effet de fluidififcation des suspensions de 
bentonite par les ultrasons.

La sédimentation au laboratoire; 
W a r d  H. T. et K a m m e r m e y e r  K . (Ind. 
Eng. Chem., 1940, 32, 622-626). — On 
décrit une technique perm ettant la déter­
mination des facteurs qui interviennent 
dans la sédimentation de suspensions : 
vitesse de chute, dimensions, viscosité, 
densité. Les courbes exprim ant la hauteur 
de la suspension en fonction du tem ps sont 
de deux types principaux :

1“ A période de vitesse constante, suivie 
d ’une période de ralentissem ent;

2° A deux périodes do vitesse constante, 
suivies d ’un ralentissement. Ces courbes 
peuvent être tracées par deux méthodes 
différentes dont on analyse le degré de 
précision et on en propose quelques modifi­
cations.

Propriétés des suspensions, en parti­
culier dans les milieux non-aqutu*i
Verwey E. J. W. (liée. Trav. Chim. Pays- 
Bas, 1941, 60, 618-624). —• Discussion des 
propriétés des suspensions de substances 
finement pulvérisées dans différents milieux 
de dispersion en fonction de leur degré de 
stabilité colloïdale et en particulier des 
suspensions instables présentant un phéno­
mène semblable à la coacervation.

(Anglais.)
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