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Parmi ces substances volatiles, l'acide acetique parait predo-
rainer. 11 m'a done semble logique, de prime abord, de titrer
l'acidite du distillat, puis de corriger l'indice de refraction
observe d'une valeur proportionnelle ä cette acidite.

A l'experience, ce procede n'a pas donne de resultats suffi-
samment exacts. Une longue serie de mesures ont amene ä la
conclusion que l'acide acetique est accompagne d'autres produits
volatils, ethers, etc., dans une proportion qui n'est pas rigou-
reusement ascendante avec celui-ci. Ces observations ont fourni
la valeur des facteurs de correction que doit subir l'indice de

refraction observe. Le resultat pratique de ces recherches, dont
cette etude etait le but, a ete l'etablissement d'une tabelle
speciale donnant le degre alcoolique des distillats des produits de

fermentation, en fonction des indices de refraction fournis par
le retractometre de Zeiss et de l'acidite volatile de ces distillats.
Les resultats sont en tres bon accord avec ceux de la methode

pyenometrique qui est sensiblement plus longue et qui exige

davantage de liquide. La tabelle paraitra dans les «Travaux de

Chimie alimentaire et d'Hvgiene».

E. Briner et A. Schidlof. — Sur le paradoxe ebullioscopique.

Depuis les recherches de Clement, Desormes et Champy, de

Faraday et de Gay-Lussac *, il est connu qu'en faisant traverser
une solution par un courant de vapeur du dissolvant, penetrant
ä la temperature d'ebullition de ce dernier T, la temperature de

la solution s'eleve jusqu'ä son point d'ebullition T', superieur äT.
Ce procede de chauffage d'une solution, qui evite les surchauffes,
a ete mis ä profit dans certains dispositifs de mesures ebullios-

copiques, notamment dans l'appareil de Landsberger. Le phe-
nomene apparalt au premier abord en contradiction avec le

deuxieme principe de la thermodynamique, d'apres lequel la

chaleur ne peut passer d'une source froide ä une source chaude

sans consommer un travail exterieur dit travail compensateur;
de lä le nom de paradoxe ebullioscopique.

1 Annales de Chimie et de Physique (2me serie), t. 20, p. 320.
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On trouve dans la plupart des manuels de Chimie physique,
une explication proposee par Walker \ Cet auteur observe

qu'une solution doit se trouver ä sa temperature d'ebullition,
pour etre en equilibre avec la vapeur du dissolvant ä la pression

atmospherique; des lors, la vapeur traversant la solution, devra
se condenser jusqu'a ce que la solution soit portee ä son point
d'ebullition, la chaleur d'echauffement etant fournie par la
condensation.

Cette explication est incomplete: car, ce qui parait paradoxal,
ce n'est pas l'etat d'equilibre de la solution dans les conditions
speciales oü on la place, ce n'est pas non plus que la solution
absorbe de la chaleur pour parvenir ä cet etat d'equilibre, c'est

que cette chaleur lui soit precisement fournie par une source
(la vapeur du dissolvant au point d'ebullition de ce dernier),
de temperature inferieure ä celle ä laquelle eile est portee. Le
deuxieme principe de la thermodynamique conduit done ä

rechercher le travail exterieur permettant ce passage.
En fait, un travail exterieur est effectuc par la pression

atmospherique lors de la condensation de la vapeur, et le calcul ci-
dessous montre que ce travail est de beaucoup superieur au
travail compensateur evalue sur la base d'une transformation
reversible.

Designant par w le travail compensateur, et calculant sa

valeur pour une transformation reversible faisant passer la

quantite de chaleur Q de la temperature T ä T', on a:

a- T' — T u' e

si e est 1'elevation ebullioscopique; Q represente la chaleur
d'echauffement de la solution de poids M et de chaleur specifique

c, done Q M c e.

D'autre part, le travail exterieur W, accompli lors de la
condensation d'un poids m de vapeur de chaleur latente I,

poids determine par l'egalite Q — ml, est donne par :

1 Introduction to Physical Chemistry, p. 207.
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soit par le produit du volume de vapeur disparu ~ (D densite)

par la pression atmospherique P.

En raison des constantes specifiques figurant dans les formules,
le mieux est de considerer un exemple concret tel qu'il se pre-
sente dans une mesure ebullioscopique. Soit 10 grammes d'une
solution de resorcine dans l'eau, ä la concentration de 5 % mo-
leculaire; l'elevation ebullioscopique de cette solution est de

0°,26; la quantite de clialeur necessaire pour la porter de 100°

ä 100,26°, est de 2,6 petites calories. Les formules ci-dessus

donnent alors

Q 2,6 cal. .r 0.0014 cal. W" 0,2 cal.

Plus generalement, si l'on considere une dilution tres grande,
le travail compensateur sera donne par:

Q d T M c d T1
~~ T — T

et comme M cdt ml, le travail exterieur accompli lors de

la condensation, sera

On constate alors que le travail compensateur est un infmiment
petit par rapport au travail accompli lors de la condensation.

La consideration du travail exterieur fait done disparaitre
P apparence paradoxale du phenomene.

Les elevations de temperature realisees dans les mesures

ebullioseopiques sont toujours relativement faibles, du fait
de la dilution des solutions etudiees. En se servant de solutions
tres concentrees, comme l'avait dejä constate Faraday, des

elevations de temperature de plusieurs dizaines de degres

peuvent etre atteintes. C'est ainsi qu'une solution aqueuse tres

concentree de nitrate d'ammonium, placee dans un recipient
Dewar pour eviter les deperditions de chaleur, nous a donne une
elevation de 20°, la vapeur entrant dans le Systeme ä 100°, et

en ressortant ä 120°.

D'une fagon generale, lorsqu'une solution est traversee par
de la vapeur du dissolvant, sa temperature commence par s'ele-
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ver, pour les raisons ci-dessus, passe par un maximum, puis
diminue par suite de la dilution croissante. Get acoroissement
de la dilution, qui peut etre tres lent si le Systeme est bien isole

thermiquement, s'explique par le fait que le veritable etat d'equi-
libre est l'etat oü la dilution de la solution est infinie et la

temperature uniforme dans tout le Systeme, solution-dissolvant pur.
Mais, en raison meme de la lenteur avec laquelle le Systeme

passe d'un etat ä l'autre, on peut considerer chacun de ces

etats comme tres voisins d'un equilibre.

S. C. Guha. — De la conductibilite electrique preferentielle du

style de quelques plantes.

Dans un travail anterieur sur « la Pollinisation et les reponses
electriques du pistil » \ Nous avions fait allusion ä une conductibilite

favorisee dans un sens defini dans le style. On y a done

remarque une espece de polarite. Dans ce travail-ci nous vou-
lons exposer cette particularite plus en details et en donner
des mesures.

Je dois, en cette occasion, remercier M. le Prof. Chodat pour
les conseils qu'il m'a prodigues.

Nous avions, dans le travail precedent, exprime la conductibilite

en ohms: pour une meilleure comprehension, on a employe
dans ce memoire-ci, la valeur reciproque de l'unite de mesure,
representee par une deflexion de 1 mm ä une distance d'un metre

produite par une F. E. M. de microvolt passant par une

resistance d'un megohm.
La resistance est mesuree par la methode directe. Des aiguilles

de platine non-polarisables
2 sont enfoncees dans l'ovaire et le

stigmate et elles sont reunies ä l'autre bout ä un circuit compre-
nant un accumulateur de 2 volts, une clef de rupture, et le

galvanometre (sensibilite 6,2 X 10~10). Le courant (qui est rare-

1 Chodat, R., et Guha, S. C. La pollinisation et les reponses
electriques du pistil. Archives des Sciences Physiques et Naturelles, 1926,
p. 105.

2 Bose, J. C. and Guha, S. C. Reponse of the shoot. Trans. Bose
Research Institute, Vol. 2 (1919), Calcutta.
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