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COMPTES-RENDUS DES SEANCES

SOCIETE VAUDOISE DE CHIMIE

SEANCE DU 16 JUIN 1910,

M, Pelet-Jolivet présente les premiers résultats d’une étude des
combinaisons de la silice avec des sels de fer et cuivre. En additionnant
de silicate de sodium une solution d’une des substances mentionnées, on
obtient des précipités présentant le phénoméne de « Vor et Nachzone »
observé par Teague et Buxton lors de la précipitation d’une matiére colo-
rante par une autre de signe inverse. ‘

Les analyses des précipités obtenus mettent en évidence une grande
complexité dans la composition de ceux-ci, et la variation continue de
leur composition permet de classer ces corps dans les combinaisons
d’adsorption. ‘

SEANCE DU 11 NOVEMBRE 1910.

Dans une intéressante conférence, M. P. Dutoit expose les derniers
travaux de Cohen-Utrecht, sur les maladies des métanx.

M. J. Amann a étudié un cas de maladie de métal par écrouissage
dont un cable de funiculaire avait été atteint. Le cable en acier locale-
ment atteint par des acides organiques faibles avait subi une modifica-
tion complexe de la structure moléculaire qui s’étendait aussi sur les
parties non corrodées et qui causait une réduction de la résistivité a la
traction telle que le cable rompit sous une charge ‘insignifiante.

SEANCE DU 135 DECEMBRE 1910.

MM, Kehrmann et Steinberg constatent que la réaction entre le
chlorure de picryle et I'o-aminothiophénol se passe bien suivant la for-
mule antérieurement établie *.

! Kehrmann. Ber. des deulsch. chem. Ges.32 2601 (1899).
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‘doit étre erronée. Les auteurs s’appuient sur le fait que le Di-o-amino-
phénolsulfure reaglssant avec deut molecules de chlorure de plcryle
“donne naissance au corps :
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qui par réduction peut étre sclnde en deux molecules de plcryl-ammo-
" thiophénol identique a celui que I'on obtient par I'autre procédé. Suivant

- ée-dérnier mode de formation, on ne peut lui attribuer que la constltu-
tion établie par Kehrmann.

1 Ber, d. deutschen chem. Ges. 43. 927 (1910).
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M. J. Amann: Recherches nltramicroscopiques. Certaines solutions
d’iode sont des fausses solutions avec une phase micellaire, L’auteur y a
constaté & plusieurs reprises des phénoménes de phototropie et forma-

ion d’'une photophase nouvelle®. Ces observations présentent un grand

intérét au point de vue des propriétés physico-chimiques de ces solu-
tions ; ainsi, par exemple, pour le poids moléculaire apparent, la courbe
des solubilités, la chaleur de dissolution, I’absorption spectrale, etc., etc.,
l'auteur déduit de ses observations que I'iode se trouve sous les formes
suivantes dans ces solutions :

a) phase ion-disperse :+J,’, J’s, J’5,... et I O’ (par hydrolyse) ;

b) phase molécule-disperse : iode libre J2;

c¢) phase molécule-disperse : en forme de combinaison d’adsorption
avec le dissolvant ;

d) phase celloide-disperse : iode libre ou combinaisons d’addition ou
d’adsorption en micelles amicroscopiques et submicroscopiques ;

e) suspension d’iode en « dispersion spontanée ».

La sensibilité a la lumiére est causée par la coincidence des conditions
suivantes :

a) Présence d’une combinaison d’adsorption de labilité spécifique ;

B) présence deiode en fine suspension servant de catalyseur pour la
photophase de la combinaison d’adsorption ;.

7) conditons de température et d’effet lumineux qualitatif et quanti-
tatif.

2) L’ultramicroscope est applicable pour compter directement les bac-
téries de I'eau.

3) L’auteur a réussi de rendre visible sous l'ultramicroscope la cryp-
tokinése et des mouvements cryptocinétiques ertre autredans des coupes
minces de certains minéraux et roches (quartz, granit, gabbro, por-
phyr).

&) Les solutions aqueuses de ferro et ferricyanure de potassium con-
tiennent de nombreuses micelles n’ayant aucun effet catalytique sur H302,
(’est cette photophase qui est dans le cas particu lier le «catalyseur
colloidal de nature hétérogeéne » de Kistiakowski et Weigert. Il est pro-
bable que la photophase agit déja catalytiquement a I'état amicrosco-
pique. Il parait du reste que leffet catalytique de certains colloides
dépend de ce que : a) I’énergie superficielle de la phase disperse acquiert

1 Journal suisse de Chimie et Pharm. et Zeitschrift fiir Kolloiden 1911,
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une certaine valeur absolue (par dispersion suffisamment grande et
agrandissement de la surface); &) que la différence de potentiel qui lui
correspond soit de nature mécanique (tension superficielle). Ainsi les
phases ion-disperse et molécule-disperse ou l’énergie superficielle con-
siste théoriquement en un potentiel purement électrique ne présentent
pas ce phénomeéne spécifiquement colloidal catalytique.

La solution de nitroprussiate de sodium renferme également des
micelles nombreuses en méme temps qu’elle est trés sensible a la lumiére.
Il parait que sous l'action de la lumiére déja dans des solutions pures il
se forme des traces de H2 Oz (par oxydation de I’eau) qui se décompo-
sent spontanément en produisant des bulles d’oxygéne. L’eau oxygénée
méme est catalytiquement décomposée par le nitroprussiate dans la

lumiére,

MM. Paul Dutoit et Pierre Dutoit présentent une série d’échan-
tillons de cendres de charbon colordes par des traces d’or. L’or en trés
petites quantités contenu dans des solutions de cyanure de potassium
(lors du procédé au cyanure pour 'extraction de I'or) peut étre trouvé
en additionnant de 0,3 gr. de charbon «Entfirbungskohle» un litre de
la solution. Aprés agitation, filtration et incinération les cendres ainsi
obtenues sont blanc-jaunitres les solutions sont exemptes d’or. La
moindre trace d’or contenue dans la solution (0,3 mgr. par litre) les
colore nettement en rose qui vire au bletre avec des plus grandes quan-
tités d’or. En comparant une cendre ainsi obtenue avec une échelle
d’échantillons préparés avec des quantités connues d’or on peut facile-
ment apprécier les quantités d’or contenues dans de parei‘lles solutions.

SEANCE DU 19 JANVIER 1911.

MM. Chuard et Mellet présentent les premiers résultats d’une étude
sur la nicotine dans les déchets de la culture du tabac, qui montre
que la qhantité de cet alcaloide contenue dans les troncs, bourgeons
axillaires, rejets, etc., n’est pas négligeable. Il vaut la peine de U'extraire
pour son utilisation en agriculture comme insecticide. Par exemple, un
échantillon de rejets de tabac prélevé aprés la récolte des feuilles en
septembre 1910, contient jusqu’a 1,43 gr. de nicotine par kilo de subs-
tance verte soit 1,2 °/o par rapport & la substance séche. Les auteurs
ont constaté que dans ces déchets de la plante de tabac la quantité de
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nicotine diminue par dessication, comme dans les feuilles employées
pour la fabrication des tabacs. I’échantillon précédent, par exemple,
aprés dissécation, ne contenait plus que 1,01 gr. de picotine par kilo
de substance verte, soit 0,84 °, par rapport a4 la substance séche. Il
sera donc plus avantageux dans tous les cas d’extraire la nicotine de la
plante verte. Les auteurs se proposent d’étudier cette année les varia-
tions de la quantité de nicotine aux différentes époques de I'année dans
les différentes parties de la plante des tabacs cultivés dans le canton.
Pour extraire et titrer la nicotine dans leurs échantillons (verts ou
secs) ils ont élaboré une nouvelle méthode, qui permet de déterminer
la nicotine avec une exactitude absolue, méme dans les mélanges les
plus pateux. Cette méthode sera publiée prochainement.

MM. Dutoit et Duboux: Acidité du vin. En titrant le vin avec de la
soude caustique on obtient deux valeurs différentes pour 'acidité suivant
que 'on utilise comme indicateur de fin de réaction le virage coloré du
tournesol ou le point d’inflexion de la courbe des conductivités. Dans le
dernier cas, la valeur est plus forte. La différence correspond aux
acides faibles du vin, notamment aux matiéres tannantes, au second et
au troisitme H de D’acide phosphorique, au second de I’acide sulfureux.
Pour le dosage des matieres tannantes par la méthode des conductivités
il faut donc tenir compte de la proportion des phosphates minéraux qui
est trés forte et trés variable dans les vins blancs et qui méme dans
les vins rouges atteint quelquefois 25 %, de la différence mentionnée,

MM. Dutoit et Weisse. Les méthodes volumétriques par précipi-
tation présentent des écarls de la valeur calculée d’autant plus grands que
les précipités sont plus adsorbants. Les erreurs systématiques observées
lors de la dilution des réactifs sont également des phénoménes d’adsorp-
tion, Des considérations théoriques conduisent & une formule V=1V,
(1 + Ben) par laquelle le vrai volume V d’une solution de Ki Fe (CN)s
pourrait étre calculé, qui est nécessaire pour précipiter une certaine
quantité de CuS Oy (avec différences de potentiel comme indicateur), si
V, est le volume lu & la burette, qui correspond au saut de potentiel gla
force adsorbante, ¢ la solubilité du Caz Fe (CN)s, n une constante (dans
le cas particulier 0.2).

MM. Kehrmann et Loewy. Par l'action du sesquoxyde de soufre!

1 Sandmeyer. ). R. P. Ne 65739. Geigy et Co., Bile,



VI COMPTES-RENDUS

sur le diacétyle-diamino-diphénylméthane les auteurs ont préparé la
thiopyronine la plus simple.

CH
/ / \ N

|
H:=N \/ \/ \‘../‘/'—NH;:

Sl

Le rendement n’est que trés faible, une sulfuration plus énergique
n’ayant pas pu étre évitée. Le chlorure forme des aiguilles vertes d’éclat
métallique, solubles dans l'alcool et dans 'eau avec coloration rouge
écarlate et fluorescence jaunec-orange. Le coton tanné est coloré en
rouge écarlate d’'un ton clair un peu plus jaunitre que la coloration
obtenue par la phénosafranine. Par élimination d’un groupe amido les
auteurs ont obtenu 'apothiopyroniue en petite quantité dont la colora-
tion est plutot bleudtre et plus trouble que celle du corps diamidé.

SEANCE DU 2 MARS 1911,

MM. Paul Dutoit et Pierre Dutoit. En titrant une solution de
sulfale de cuivre par Uhyposulfite de sodium ou inversement ’'hyposul-
fite par le sel cuivrique, en utilisant successivement les conductivités,
les différences de potentiel et le point de congélation comme indicateur
de fin de réaction, on constate qu’entre 00 et 50° et pour des concentra-

tions variant de N et N
5 250’

posséde qu’un seul point d’inflexion bien marqué. Ce poini correspond
a 2 mol. Cu S Os4 pour 4,2 & 4,4 mol. de Naz S: O3. Cela parait confir-
mer les vues de Rosenheim et Steinhiiuser! qui n’admettent que Iexis-

la courbe représentative de ces titrations ne

tence d'un seul hyposulfite cupro-sodique dont la formule serait Cuz S»
03. Naz S2 03. Les autres 'produits mentionnés dans la littérature n’étant,
a leur avis, que des mélanges ou des solutions solides des deux com-
posants. Pour former Cus S: Os. Nas Sz Os. il faudrait 2 mol. Cu S Oq
pour & mol. Na; Sz Os. L’écart existant entre ce chiffre théorique et la

1 Z. fur anorg. Chemie 25, 12,
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valeur que les auteurs ont observée peut s’expliquer par la formation de
solutions solides, ¢’est-a-dire de cristaux mixtes renfermant Cuz S Os.
Naz Sz Os. Le fait que le précipité ne se forme que lentement alors méme
(ue la réaction qui lui donne naissance est instantanée, montre que ce
produit doit exister en fausse solution. Cela est confirmé par des mesures
de conductivité qui reste constante pendant la précipitation. Le passage
lent de I'état micellaire a I’état cristallin doit favoriser les formations de
cristaux mixtes el par conséquent I’écart entre le point final théorique
et le point final observé, Cuz Sz O;. Naz Sz O; se dissout dans un excés
de Naz Sz Oz pour former des complexes solubles. La constitution de
ceux-ci n’a pas pu étre déterminée avec certitude.

M. J. Amann. — Les solutions des salfures el des hyposulfiles al-
calins ne présentent pas de phénomeénes particuliers sous 'ultramicros-
cope. Par contre, les solutions aqueuses des polysulfures et des sulfhy-
drates sont décomposées avec formation d’une photophase micellaire
consisiant trés probablement en S (soufre insoluble). De méme, toutes
les solutions du Soufre dans CS:, CCly, Cs He et homologues, alcool
amylique, térébenthine, etc., sont trés sensibles & I'action actinique et
présentent une photophase de S colloidal. La fixation sur les parois des
micelles de photophase par adsorption, est d’autant moindre que la vis-
cosité de la phase liquide est plus considérable.

La plupart des solutions d’iodoforme sont décomposées trés rapide-
ment par la lumiére, méme a Pabri de air, avec formation d’une photo-
phase micellaire. La sensibilité de ces solutions parait répondre aux régles
suivantes :

1. Les dissolvants violets de I'iode (CS», CCli, CHCls, etc) donnent
des solutions extrémement photosensibles.

2. Les dissolvants rouges (Cs Hs) donnent des solutions moins sen-
sibles.

3. Les dissolvants jaunes et bruns de l'iode donnent des solutions qui
sont peu ou pas photosensibles.

Les solutions dans l'essence de térébenthine et de I’alcool amylique,
qui agissent comme oxydants, sont trés sensibles. La solution amylique
présente trés netlement le phénoméne de la cristallisation instantanée de
I'todoforme par l'action de la lumiére.
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SEANCE DU 19 MAI 1911.

MM. Kehrmann et Knop. — Sels d’'oxonium. — Les sels du
diméthylphénylxanthonium (1) sont beaucoup plus stables que ceux du
phénylxanthonium (II)1

N N
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il N e /\/\/
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Le chlorure II ne cristallise qu’'en combinaison de HCI 2, tandis que
I'iodure et le bromure du dérivé diméthylique précipitent en solution
aqueuse acidulée aprés addition de bromure et iodure de potassium.

1 Biinzli u. Decker. Ber. d. chem. Ges. 37. 2931 (1904).
2 Lieb. Ann. 370. 159 (1909).
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Une solution de 0,05 gr. de xanthydrol dans 1 cc d’acide sulfurique
concentrée, est troublée par 5 gr. d’eau et décolorée par 50 cc d’eau,
tandis que 'on peut dissoudre dans B litres d’eau une solution analogue
de diméthylxanthydrol sans que la base précipite. Neelting et Leonhardi
ont déja constaté que les sels d’oxonium de I'éther éthylique, de I’acide
diméthylxanthydrolcarbonique ne sont guére hydrolisés par 1’eau. On
obtient facilement a P'état cristallisé les halogénures simples de I'éther
méthylique correspondant. Le chlorure cristallisé en aiguilles jaunes
facilement solubles dans I'eau, d’'un goiit amer et qui correspond i la
formule 1V. Le bromure est jaune orange, I'iodure vert noiritre, les
deux solubles & I’eau avec couleur jaune.

Khermann et Loewy ont réduit en 1-amino-phénoxazine, le 1-nitro-
phénoxazine récemment préparé par Ullmann (V). Le produit de la
réduction avait ét¢ transformé en sels de 1-amino-phénazoxonium
moyennant Fe Cla. Ainsi le chlorure VI forme des cristaux vert-noiratre

N

COO CH?
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2 Y VAN

H*C \/\_\0/\/(:113
| Gil v

NH NO? NH?

N
ANINSN NN
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|
v Cl VI

1 Dissert. Zurich, Seemann Cle,
2 Lieb. Ann. 366, 110, (1909).
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facilement solubles dans I’eau avec coloration verte. La solution aqueuse
neulre ne se maintient que peu de temps a la température ordinaire; la
solution acidulée est plus stable.

M. P. Dutoit. — Voluméirie physicochimique. — Les méthodes
des différences de potentiels avec électroderotative et polarisation catho-
dique ! est susceptible d’'une grande généralisation. On obtient les diffé-
rences de potentiels Cd/Cd ’ Ni/Ni ” (Otéro y Garcia) Zn/Zn *’
(H Reywska) moyennant des élecirodes amalgamées. Dans des solutions
de mélanges de Cu, Zu, Cu, Cd, Cu Ni le sulfure de sodium précigitant
le cuivre quantativement avant les autres métaux ce réactif peut servir
pour effectuer une séparation par une seule opération volumétrique
suivie & I’électrométre. Ayant en vue de rendre la méthode des conduc-
tivités 2, utilisable pour la détermination des poids atomiques Guérini
opére avec un pont de 5 m. de longueur, des quantités considérables
de solutions diluées (2 1.) et en maintenant la température rigoureuse-
ment constante. Dans beaucoup de cas Ag Br, BaSO* en solution
alcoolique) I'erreur ne dépasse pas 1/4000. On espére augmenter encore
en précision. Les courbes de précipitation permettent de calculer la solu-
bilité des précipités. Dans certains cas la méthode fait défaut a cause
des phénoménes d’adsorption qui suivent certaines précipitations.

SEANCE DU 13 JUIN 1941.

M. J. Amann fait une rectification relative a son travail intitulé :
Etude ultra-microscopique des solutions d’iode (Bull. Soc. Vaud. Sc.
Nat. XLVII). Le théoréme cité p. 46 est celui de Gibbs généralisé par
Wo. Ostwald (Grundriss) et étendu par lui aux énergies de toutes espé-
ces, alors que le théoréme original de Gibbs ne se rapporte qu’a ’éner-
gie mécanique (tension superficielle) M. Amann fait la démonstration
d’un nouveau colorimétre qui permet la comparaison d’épaisseurs varia-
bles des liquides étudiés, et qui sera décrit ultérieurement.

M. P. Dutoit. — Volumétrie physico-chimique. — Une série d’es-
sais ont prouvé que 'on peut aisément suivre la précipitation des métaux

1 vy, Weisse Disser!. Lausanne.
2 Jour. Chim. Phys. Genéve 8, 27, (1909).
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lourds a Pétat de sulfures par un sulfure alealin. Les courbes de préci-
pitation présentent toujours un point d’infléxion trés net. Les seuls
métaux ou ce n’est pas le cas sont: le fer, l'arsenic, ’étain Le cuivre
presente la particularité que pour en précipiter une quantité donnée,
la quantité de sulfure est de 39/, plus grande que pour précipiter une

uantité équivalente d’argent, que ce ne serait nécessaire d’aprés le titre
q q gent, q
du sulfure déterminé par l'iode.

|
i
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