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108 SEANCE DU 3 JUILLET 1924

(au moins dans les conditions d'experience connues) perdu la
capacite de produire des spores ou des gametes. Son poly-
morphisme est attenue. Les P. Ckodati,P.Ophrydii, P. Monas,
P. Lecideae, etc., produisent, avec facilite, des etats desarticules,

diplosphaera et stichococcus, et, ä partir des etats pleurococcus
des spores. Enfin, le P. gametifer R. et F. Chod. realise ä lui seul

toutes les morphoses exhibees partiellement par ses congeneres
et produit en plus des gametes. Elle parait done constituer
l'espece type par excellence.

Tous ces resultats sont obtenus ä partir de triages en culture

pure, ce qui fait que la question si compliquee du Protococcus

viridis Ag. apres trente annees de rechercbes, est enfin resolue.
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Seance du 3 juillet 1924.

L. Duparc et P. Kovaleff. — La methode de Spring appli-
quee au probleme du diamant.

Les donnees essentielles pour la construction du diagramme
d'allotropie du carbone en fonction de la temperature et de la

pression font defaut; mais gräce ä la concordance parfaite des

indications fournies par les differentes proprietes du diamant
et du graphite, il est possible de determiner la position de la
region de stabilite du premier et meme de prevoir Failure de la

ligne d'equilibre de ces deux varietes de carbone. A la tempera-
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ture et ä la pression ordinaires, le graphite et le diamant n'ont
aucune tendance ä se transformer 1'un en 1'autre (Tammann);
la pression seule ne peut pas changer l'etat allotropique du

carbone; tandis qu'une elevation de temperature süffisante

peut transformer le diamant en graphite qui est la forme
stable ä haute temperature et ä toutes les pressions jusqu'ä
17 000 atmospheres (Parsons, Threlfall). Les conditions de

la formation du diamant dans la nature ne sont pas encore
etablies avec certitude, et jusqu'ä present, on n'a jamais obtenu
le diamant dans la region de sa stabilite.

Se basant sur les differentes observations, les savants de la
seconde moitie du siecle passe, admettaient que cette region

peut etre situee ä une temperature plutot basse. La constata-
tion de la presence de diamants microscopiques dans les fers

meteoriques et les travaux de Marshden et de Moissan ont
bouleverse cette conception, mais l'essor de la chimie physique

apporta de nouveau un grand nombre de preuves en faveur
de la basse temperature, comme par exemple la chaleur speci-

fique (Groth), la conductibilite electrique (Fr. Fischer) et la

determination du poids moleculaire de deux varietes de car-
bone. Smits arrive aux memes conclusions en interpretant les

experiences de Schenk et Heller sur la tension de vapeur de

l'oxyde de carbone en presence du graphite et du diamant.
Les calculs, bases surtout sur la chaleur de transformation et
sur la densite, indiquerent comme limites superieures de

temperature de la stabilite absolue du diamant ä Roozeboom

1000°, ä Weigert 372°, ä Politzer de 337°; enfin Boecke a

etabli que le diamant, ä la pression atmospherique, ne peut
etre stable ä aucune temperature.

On savait depuis longtemps que le diamant se forme dans la

nature sous une pression considerable. Cela se confirme, outre
les preuves geologiques et mineralogiques (Werth), par la

dilatation thermique (Joly) par la birefringence (Brewster,
Jannetaz, Brauns) et par l'explosion spontanee de certains
diamants (Sutton). L'allure de la courbe d'equilibre entre le

graphite et le diamant a ete aussi calculee d'apres la densite

et l'energie de transformation (König, Weigert, Baur); il en

resulte que l'augmentation de la pression agit positivement

C. R. Soc. phys. Geneve, vol. 41, 1924. 8
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sur la stabilite du diamant, tandis que l'elevation de la temperature

agit negativement.
Mais si la theorie ne presente pas d'objections serieuses äce

point de vue, la pratique semble y etre tout ä fait opposee.
Dans la nature le diamant se forme au sein de silicates fondus

(Fersmann et Goldschmidt), done ä une temperature depassant
1500°. Si l'on peut l'expliquer par des pressions enormes, il
n'en est pas de meme pour les diamants provenant soit de fers

meteoriques, soit des experiences (Moissan, Friedländer, Höyer-

mann, v. Hasslinger, etc.) ou le role de la pression est problema-
tique et meme nul. Or, les dimensions des cristaux obtenus

par cette voie (0,5 mm dans les meteorites; Friedländer — 0,001

mm. et Hasslinger 0,05 mm, Moissan est le seul qui ait signale
des cristaux plus grands) et la presence d'une quantite
considerable de carbone sous d'autres formes que le diamant,
prouvent que ces cristaux se sont formes loin de la region de

stabilite de ce dernier. Leur apparition est due a un change-
ment brusque de temperature, c'est-ä-dire ä une fixation de la
matiere dissoute, qui est composee de molecules de toutes les

modifications allotropiques en quantite variable, suivant la
temperature et la pression (Smits). Pour expliquer les vaines

tentatives de reproduire le diamant ä une temperature elevee,

ont peut supposer que le diamant obtenu d'abord, se transforme
ensuite en graphite. Or, cette transformation n'y est pour rien,
puisque la surface du diamant se noircit ä peine apres 96 heures

de chauffage ä 1000° (Vogel et Tammann). D'ailleurs on n'a
jamais signale de diamant artificiel qui se soit transforme

partiellement en graphite, ce qui serait inevitable avec l'hypo-
these precedente. Done un changement assez brusque est
necessaire pour obtenir du diamant d'une dissolution contenant
le carbone (fer meteorique, Moissan, Friedländer), mais il n'est

pas indispensable pour la formation des cristaux naturels dans

la region de stabilite. II est probable que dans la nature la
pression et la temperature tombent graduellement suivant les

isogeothermes, et que le diamant forme s'ecarte de plus en plus
de la region de sa stabilite absolue, tout en restant dans la

region de la stabilite relative grace aux fortes pressions.
Nous avons base nos experiences sur le fait que la pression
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necessaire pour atteindre la region de stabilite du diamant, est

d'autant plus faible que la temperature est plus basse. Nous

avons employe la methode de Spring, qui permet de declancher
la reaction ä la temperature ordinaire, et seulement par la

pression. Nous avons choisi la reaction entre le sulfure de

carbone et un metal facilement sulfurable; eile libere le carbone

en provoquant une diminution de volume. Le metal et le

sulfure de carbone sont introduits dans une enveloppe metal-

lique qu'on place ensuite dans un cylindre d'acier frette et
muni d'un piston d'acier pour exercer la pression. C'est une

pression de 8000 atmospheres qui donna Ies meilleurs resultats,
mais la reaction n'est jamais complete, car avec la presse

hydraulique que nous avons utilisee il fut difficile de maintenir
la pression au-dela de 15 minutes. Apres la compression, le

cylindre metallique obtenu etait attaque par un acide; il
laissait un faible residu insoluble qu'on ne retrouvait pas dans

le meme melange de metal et de sulfure de carbone non corn-

primes. Dans aucun cas des particules noires, ressemblant ä du

graphite n'ont ete constatees. Le residu se composait de debris

transparents, incolores, parfois legerement jaunätres, d'une
forme irreguliere ou quelquefois arrondie; le plus souvent on
observait des lames minces avec des bords tres tranchants
dont la dimension ne depassait pas un demi millimetre. Ces

debris etaient tres durs, gringaient fortement lorsqu'on
traversal l'enveloppe avec unS meche ou une scie, couvraient
le verre ou se passait l'attaque de stries multiples, et rayaient
le verre avec la plus grande facilite. lis.etaient birefringents,
et doues d'un fort indice de refration, apres quelques jours ils
se recouvraient d'une croüte opaque et tombaient en poussiere

impalpable.
Malgre le manque de verifications chimiques, cristallo-

graphiques et de determination de la densite (vu le peu de

matiere dont on disposait), il ne nous semble guere possible
d'attribuer les debris obtenus par la compression a autre chose

qu'au diamant, qui a explose grace aux inclusions liquides
qu'il renfermait sous pression. En effet, les matieres mises en

jeu, le mode d'operer, la durete, la birefringence et l'indice
de refraction, sont autant d'indications positives, d'autant

C. R. Soc. phys. Geneve, Vol. 41, 1924. 8*
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plus qu'aucune substance dure n'aurait pu se former dans
les conditions de l'experience; les preuves negatives n'ont
pas ete constatees, mais il faut aj outer qu'il nous manque
encore l'identification chimique qui est capitale. Nous pou-
vons seulement dire que la region de stabilite du diamant
ä la temperature ordinaire, commence ä une pression infe-
rieure ä 8000 atmospheres. Nous continuerons nos recherches

en vue de preciser la pression minima necessaire pour atteindre
cette region, d'etablir l'allure de la ligne d'equilibre entre le

graphite et le diamant ä basse temperature, et surtout de

preciser le caractere chimique du produit obtenu.

P. Winkler, J. Sigrist et M. Wantz. — Obteniion du
chrome par voie electrolytique1.

L'importance du chrome metallique au point de vue indus-
triel va croissant d'annee en annee. Sa grande durete et ses

proprietes de resistance aux agents chimiques et atmospheriques
le rendent propre ä de nombreux usages. En outre le chrome
allie aux metaux communique ä l'alliage sa durete.

C'est pourquoi l'obtention du chrome metallique pur est un
probleme dont la resolution a tente de nombreux auteurs. La
voie electrolytique qui fournit generalement des produits tres

purs a paru particulierement indiquee pour le but propose.
II ressort des differents travaux* effectues que la preparation

electrolytique du chrome est soumise k de multiples conditions
et constitue une operation delicate. II existe du reste une grande
divergence dans les resultats publies par les auteurs et une
mise au point basee sur l'etude des differents facteurs affectant
l'electrolyse nous a paru indiquee.

La nature de l'electrolyte permet des l'abord une distinction

fondamentale qui nous a conduits ä diviser notre etude

en deux parties.

A. — Electrolyse de l'acide chromique.
B. — Electrolyse des sels de chröme.

1 Pour plus de details, voir M. Wantz, These, 1924, Geneve, et
article ä parattre dans Helv. Chim. Acta.
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