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4. Section de Chimie
Séance de la Société suisse de Chimie

Dimanche, 30 aoiit 1942

Président : Prof. Dr E. CHERBULIEZ (Genéve)
Secrétaire : DT A. GEORG (Genéve)

1. WERNER Nowack1 (Berne). — Die Verteilung der Strukturen
kristallisierter Verbindungen tber die 219 Raumgruppen. — Siehe
Helv. Chimica Acta 25 (1942), 863. '

2. EMILE BRINER et A. YaLDA (Genéve). — Sur le potentiel de
Uélectrode d’ozone.

Ces recherches ont pour but 1’étude des propriétés électro-
chimiques de ’0zone comparées a celles de 'oxygéne. La base théorique
est fournie par I’énergie libre de la réaction O, — 3/2 O,; en admettant
que cette énergie libre est entiérement transformée en énergie élec-
trique, le potentiel de I’électrode d’ozone par rapport a4 celle de I'oxy-
géne serait de 0,83 volts a 0° et de 0,84 volts a 20°. Au point de vue
du mécanisme producteur du potentiel, on explique cette supériorité
du potentiel de I'électrode d’ozone par les atomes d’oxygéne qui sont
produits en proportion incomparablement plus forte & partir de l'ozone
qu’a partir de 'oxygéne, ces atomes s’ionisant ensuite en ions oxygéne
puis en ions hydroxyles.

Le travail expérimental a consisté & étudier 'influence des diffé-
rents facteurs agissant sur les potentiels de l’électrode d’ozone et de
I’électrode d’oxygeéne, ce qui a permis d’expliquer, par les causes d’irré-
versibilité, les différences entre les valeurs théoriques et les valeurs
observées. Théoriquement, la présence de 1’ozone, méme & des concen-
trations infimes, aurait dt se manifester d’'une maniére trés appréciable
sur le potentiel de I’électrode d’oxygéne; en fait, la sensibilité de 1’élec-
trode & l’ozone n’est apparue qu’a des concentrations d’ozone dans
Voxygéne de l'ordre de 0,002 % a basse température et de 0,004 %
a la température ordinaire.

Au sujet de l'action de la température, on a constaté, contraire-
ment aux prévisions théoriques, un accroissement du potentiel avec
I’abaissement de la température, ce qui a été expliqué par la diminution
de la décomposition thermique de I’ozone. De méme, les potentiels bien
inférieurs, observés lorsqu’on utilise comme supports du gaz des lames
de platine platiné au lieu de lames de platine poli, sont dus & la décom-



position thermique de 1’ozone beaucoup plus rapide dans le cas des
lames de platine platiné. ‘

Enfin, les différences entre les valeurs expérimentales des poten-
tiels des électrodes d’ozone et d’oxygéne, différences qui sont supé-
rieures & celles qui correspondent aux potentiels théoriques de 1'élec-
trode d’ozone, s’interprétent par l’amélioration trés marquée de la
réversibilité d’une électrode d’oxygéne lorsque l’oxygéne renferme de
I'ozone, cette amélioration étant attribuable précisément & la produc-
tion plus abondante d’atomes d’oxygéne, qui sont un des éléments
agissants de la réversibilité.

On rapprochera cette constatation d’un phénomeéne ayant fait
I'objet de nombreuses recherches dans le laboratoire de Chimie tech-
nique, théorique et d’Electrochimie de (ienéve et qui consiste en un
accroissement, constaté dans de nombreux cas, de l'activité oxydante
propre de l'oxygéne lorsque ce dernier contient de I'ozone.

3. Kurr H. MEYER et R. Jeaxroz (Genéve). — Contribution d
Uétude du glycogéne. — Pas de résumeé.
4. R. SIGNER (Bern). — Versuche mit monomolekularen Schichten.

Es wird ein Verfahren mitgeteilt, monomolekulare Schichten, die
von einer Wasseroberfliche nach der Methode von Blodgett (J. Am.
chem. soc. 56, 495, 1934) auf feste Unterlagen iibertragen wurden, von
diesen abzuldsen und zu sammeln.

In einer ersten Operation wird das Material der Schichten mit
wenig eines siedenden Losungsmittels vom Triger abextrahiert. Hierauf
wird die verdiinnte Losung mit einem Heber aus dem Extraktionsgefiss
abfliessen gelassen. Der Heber ist zu einer feinen Kapillare ausgezogen,
die sich in einem evakuierten Raum befindet. Die Losung sammelt sich
an der Kapillarspitze zu einem Tropfen, von dessen Oberfliche das
Losungsmittel rasch verdampft. Man reguliert den Nachfluss durch die
Kapillare und das Verdampfen so, dass der Tropfen bis zum Schluss
ungefidhr gleich gross bleibt. Nach beendigter Verdampfung befindet
sich die Substanz aus der Monoschicht in fester Form, mikroskopisch
gut sichtbar und schmelzpunktrein an der Kapillarspitze.

5. CHARLES-G. BoissonNvas (Neuchatel). — Hystérésis du caout-
chouc vulcanisé.

Nous avons répété les expériences de Joule (1857) en mesurant,
au moyen d'un couple thermoélectrique, la température d’une bande
de caoutchouc vulcanisé soumise a des étirements et détentes succes-
sifs.

Le dégagement de chaleur (organisation) accompagnant I’extension
ne se produit que partiellement pendant le processus d’extension pro-
prement dit; il continue aprés que I’extension soit terminée, pendant
une durée de ’ordre d’une dizaine de minutes. Ce premier résultat est
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en accord avec les observations de Thiessen et Wittstadt [Z. f. phys.
Ch. (B) 29, 3859 (1935)] qui ont constaté que la double réfraction
augmente avec le temps aprés l’extension.

D’autre part, lors de la détente, 'absorption de chaleur (désorga-
nisation) est rapide. Il persiste toutefois des germes d’organisation
qui ne disparaissent que progressivement. Si on étire une bande de
caoutchouc possédant encore des germes d’organisation provenant d’une
extension précédente, le dégagement de chaleur accompagnant la nou-
velle extension est beaucoup plus rapide que ce n’est le cas pour une
extension portant sur un échantillon ayant longtemps séjourné (une
dizaine de minutes) & 'état détendu; la vitesse d’organisation lors de
I’extension croit rapidement lorsque décroit la durée de repos a l'état
détendu.

Ce mécanisme explique, entre autres, les diverses courbes d’hys-
térésis mécanique obtenues dans les mémes conditions.

6. KaArRL WIELAND und H. v. HALBAN (Ziirich). — Uber eine Stan-
dardsubstanz fir optische Absorptionsmessungen.

Die von Zeit zu Zeit unbedingt notwendige Uberpriifung spektro-
graphischer Apparaturen, mit denen quantitative Absorptionskurven
aufgenommen werden sollen, erfordert das Vorhandensein geeigneter
Standardsubstanzen mit genau bekannten Absorptionswerten. Fiir
Absorptionsmessungen im wultravioletten Spektralbereich haben sich zu
diesem Zwecke Kaliumchromat und neuerdings auch Pikrat vorziiglich
bewihrt.t Fiir das sichtbare Spektralgebiet dagegen scheint bisher
keine geeignete Standardsubstanz vorzuliegen. Wir mdchten hiermit
fir diesen Zweck Astraphloxin-Perchlorat® (Bruttoformel C, H,, N,
ClO,), das fiir unsere Bediirfnisse geniigend wasserldslich ist, in Vor-
schlag bringen. :

Eine Standardsubstanz fiir optische Absorptionsmessungen sollte
den folgenden Anforderungen geniigen :

1. Eine — wenn moglich wésserige — Losung der Substanz muss
im gewiinschten Spektralbereich (in unserem Falle 7000 bis
4000 AE) ein geeignetes Absorptionsspektrum besitzen (breite,
jedoch nicht zu flache Maxima und Minima mit hohen Absorp-
tionswerten, keine engen Banden). Die Absorptionskurve von
A-Perchlorat geniigt diesen Anforderungen nicht nur im sicht-
baren, sondern auch im ultravioletten Spektralbereich.

2. Die Substanz muss als chemisch rein kiuflich sein oder doch sich
aus einem kiuflichen Ausgangsstoff leicht rein darstellen lassen.
A-Perchlorat lisst sich sehr einfach aus dem k#uflichen Farb-
stoff Astraphloxin FF (Ciba, Basel) rein herstellen.

1 H. v. Halban, G. Kortiim und B. Szigeti, Z. Elektrochem. 42, 628, 1936
sowie H. v. Halban und M. Litmanowitsch, Helv. Chim. Acta 24, 44, 1940.

? Wir sind Herrn Prof. Wizinger (Ziirich), der uns auf diesen Farbstoff
aufmerksam gemacht und ihn auch beschafft hat, zu grossem Dank verpflichtet.
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3. Die Substanz muss in festem Zustand unbegrenzt haltbar sein.
Dies scheint fiir A-Perchlorat, in verschlossenen Flaschen aufbe-
wahrt, der Fall zu sein. Wir haben uns ausserdem davon iiberzeugt,
dass selbst nach dreitigigem offenem Stehenlassen an der feuch-
ten Laborluft keine Gewichtsverinderung eingetreten ist.

4. Eine fiir Absorptionsmessungen bestimmte Ldsung der Substanz
muss sich mindestens tagelang, besser aber noch linger, unver-
dndert halten. Eine wésserige Losung von A-Perchlorat, die iiber
zwei Wochen alt und iiberdies wéihrend zwei Tagen dem vollen
Tageslicht ausgesetzt war, zeigte im Absorptionsspektrum keine
Verdnderung (innerhalb unserer Fehlergrenze von 2 % im Extink-
tionskoeffizienten). '

5. Das Beersche Absorptionsgesetz muss fiir den in Betracht kom-
menden Konzentrationsbereich erfiillt sein. Wir haben bis zu
praktisch gesittigten wisserigen Losungen (~ 5+ 10— Mol/Liter)
keine Abweichung vom Beerschen Gesetz beobachten kénnen.

Auf Grund dieser Ergebnisse, die zurzeit noch einer endgiiltigen
Uberpriifung unterzogen werden, glauben wir in Astraphloxin-Perchlorat
eine fiir Absorptionsmessungen im sichtbaren (und ultravioletten) Spek-
tralbereich geeignete Standardsubstanz gefunden zu haben. Weitere
Angaben werden spiter in den « Helv. Chim. Acta » veroffentlicht wer-
den. Wir sind gerne bereit, kleine Proben der Substanz an Interessenten
abzugeben.

Ont encore parlé: A.Perret, Neuchitel; R. Flatt und G.Burck-
hardt, Berne.
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