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Voici un tableau resumant nos mesures et calculs : 

RCfr. 
mol. 
cal- 

cu1i.e 

44:8 
49,4 
58,6 
63,3 

__ 

RBfr. I Ten- 
mol. 1 sion 
ob- super- 

servee ‘ficielle 

4 y 2 - P ;  
49,4 25,91 
58,3 27,64 
63,4 28,21 

_____________ ~ 

Indices 
de 

refraction 
~~ 

~~ 

1,4369 
1,4293 
1,4386 
1,4401 
1,5043 
1,5328 

Ethers Densites 

_ _ _ _ _ _ _ _ ~  

isobutylique . . 
n-amylique . . . 
n-heptylique. . . 0,8995 
n-octylique . . . 0,8882 

399,5 372 
438,5 1 432 
518,5 510 
5553 554 

~ 

Para- 1 Para- ~ Cons- 
chor ’ chor ‘ tan te  
cal- 1 ob- Idiblec- 
culh serve triquc 

10,6 
4,3 
4,3 
3,9 

533,4 
522,4 

RESUMI~ 
Nous avons essay6 d’obtenir le tetrahydro-furfural par deshydro- 

ghat ion,  oxydation directe ou indirecte de l’alcool tetrahydro- 
furfurylique. Les resultats ont B t B  pratiquement negatifs. 

D’autre part, nous avons synthetise quelques nouveaux ethers- 
oxydes derives de cet alcool ; nous avons determine leurs constantes 
physicochimiques, soit densit6, indice de refraction et tension super- 
ficielle et nous avons calcule les refractions moleculaires et les para- 
chors pour pouvoir comparer les valeurs resultants de l’observation 
-h celles donnees par la theorie. L’odeur de ces Bthers-oxydes est 
agr&able, mais pas suffisamment originale pour presenter un grand 
inter& pour l’industrie des parfums. 

Laboratoire de chimie thkorique, technique et d’klectrochimiel) 
de 1’T;niversitk de GenPve, juillet 1943. 

532 ~ 4,5 
485 I 4,8 

168. DepBts magneto-electrolytiques compacts 
par Alb. Perrier, C. Mermod et E. Besse-Walter. 

(18 VIII  43) 

Dans le cadre g4n6ral de recherches sur la realisation par con- 
traintes exterieures de textures particulidres de m@taux micro- 
cristallinsz), l’un de nous a prkvu entre autres que des ddp6ts Blectro- 
lytiques form& sous action simultanee de champs magn6tiques 
intenses constitueraient probablement des milieux h anisotropies 

l) Nous tenons B remercier vivement ici M. le Prof. E. Brtner, directeur de ces 
laboratoires, pour son bicnveillant int6ret. 

z, Alb. Perrier, Lignes genhrales d’une thkorie de la magn&tostriction, Helv. phys. 
acta 4, 213 (1931). - A. P., Sur l’interprktation mkcanique des phknomhes coercitifs, 
liaisons avec l’aimantation spontanee, application B divers phenomhes, Helv. phys. acta 
5, 223 (1932). 
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permanentes considdrables ; et dans ce cas, leurs propridtbs physiques 
(non pas seulement magnbtiques) pourraient conduire Q des connais- 
sances nouvelles, notamment sur la formation et le r61e de rBseaux 
secondaires (mosa’iques), dam les cristaux; on entrevoit d’ailleurs 
aussi des applications. 

Le programme de recherches dans ce sens comporte Bvidemment 
deux parties bien distinctes: la mise au point de la technique de 
prBparation des Bchantillons d’une part, 1’Btude physique des ddp6ts 
obtenus de l’autre. Un premier groupe d’essais avec les moyens 
immediatement disponibles nous ayant donne un certain nombre de 
resultats en accord avec les previsions1), nous avons entrepris la 
preparation mdthodique d’dchantillsns de nickel, der fer et de cobalt 
en quantitB et qualit6 suffisantes pour une Btude physique un peu 
Btendue . 

Ces expkriences, qui supposent un travail systdmatique et pro- 
long&, Btaient amorc6es vers le ddbut de la guerre, qui nous suscita 
immediatement des difficultBs consid6rables. C’est ainsi que 1’Bquipe- 
ment Blectro-magnetique suffisamment puissant que nous comptions 
avoir prepare pour fin 1939, ne put &re en Btat de fonctionner qu’un 
an plus tard. Nonobstant cette g h e ,  qui s’est d’ailleurs accrue, nous 
avons pu rhaliser d’assez nombreuses prhparations, dont des contrbles 
physiques sommaires ont sugg6re peu a peu des perfectionnements. 
techniques. 

L’exkcution immediate de la deuxieme partie du programme, Q 
savoir 1’P;tude physique, a dQ &re differBe ensuite de l’appel de deux 
d’entre nous Q d’autres aetiviths. Le travail devait, bien entepdu, 
&re publid dans son ensemble, ses aspects physiques Bclairant la mise 
au point Blectro-chimique et rkciproquement. Mais, puisque les con- 
ditions ne s’amBliorent pas, nous donnons dans ce recueil un rBsumB 
de la technique de preparation, dans l’id6e que cela pourrait &re 
utile Q d’autres qui poursuivraient des recherches comparables. 
L’Btude physique future parsitra aux Helvetica Physica Acta. 

Le probZ2me expe’rrimentaZ. I1 se distingue essentiellement de celui 
qui a B t B  abordd a plusieurs reprises d6jQ par des physiciens; ceux-ci 
recherchaient l’effet de la contrainte rnagnetique sur des d6p6ts t d s  
minces de l’ordre de microns ou dizainm de microns, et qui avaient 
en vue surtout les actions mutuelles aux distances molkculaires. Notre 
but, au contraire, est de disposer d’hprouvettes oil les effets de sur- 
face soient negligeables; nous devons arrivcr d&s lors B des lames 
parfaitement compactes sur des Bpaisseurs de l’ordre du mm. et dont 
les autres dimensions atteignent le em. au moins. Cela implique 
Bvidemment des dBp6ts bruts d’Btendues passablement plus grandes. 

l) Alb. Perrier et C .  Mermocl, MLthode magnktoklectrolytique pour rLaliser de 
fortes anisotropies, Helv. phys. acta I I ,  363 (1938). - A. P. et C. X., Anisotropies 
magn6to6lectrolytiques, Helv. phys. acta I I, 468 (1938). 
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Cette exigence devient une difficult4 dans la condition essen- 

tielle de preparation des dBp6ts, la contrainte magne’tique. Les premiers 
essais aceusBrent vite la nBcessite de champs intenses: de 1000 cer- 
steds au debut, nous sommes montes jusqu’h 12.000 en dernier lieu, 
ce qui ne peut &re atteint qu’en retrecissant Q proportion l’espace 
libre entre des p6les. Dans les dernikres expdriences, l’entrefer utili- 
sable Btait en gros un espace cylindrique de 3 em en hauteur et 
en diamktre. On voit sans peine les consequences: difficult6 de 
loger cathode et anodes, bains et accessoires, efforts violents sur les 
anodes; on verra que nous avons finalement relBgu6 ces dernikres Q 
grande distance de l’entrefer. 

L a  dure‘e necessaire des experiences a Bt6 un autre dement de 
complication ; car, pendant une operation entikre, le courant d’ali- 
mentation de 1’6lectroaimant, comme ceux de 1’6lectrolyse et des 
reglages thermostatiques doivent &re maintenus et surveilles. 

Tout d’abord une semaine et plus Btait employee; par les am& 
liorations diverses de 1’P;quipement et du contrble, cette durBe a pu 
&re reduit,e jusqu’h une vingtaine d’heures, dans certains cas tout 
au moins. 

Mais l’obstacle qui nous a coQt6 le plus de temps et de peine, 
et il faut dire aussi de thtonnements, s’est present6 sous la forme de 
caprices dans la structure macrophysique des dBp6ts; soit par les effets 
magnetiques directs sur les ions en voie de cristallisation, soit par 
l’intermkdiaire des mouvements que la force Blectromotrice de La- 
@ace imprime au bain, les dBp6ts donnent trks vite naissance Q des 
excroissances, voire des arborescences. Outre les pertes considerablee 
de matikre et de temps, les dits d6p6ts en deviennent inutilisables 
(v. fig. 2, I). 

I1 est extremement malaise encore d’Bliminer complktement des 
soufIZures traversant la masse de part en part. Mbme si elles descen- 
dent jusqu’an 1/10 de mm. de dimension transversale, elles peuvent 
masquer complktemcnt les proprietes physiques que nous recher- 
chons. Ces soufflures sont imputables pour une bonne part aux 
bulles de gaz qui se ddgagent sur la cathode et y demeurent adh6- 
rentes avec grande tenacitd. On trouvera plus loin lrs precautions 
employees pour obvier B cet inconvenient. 

Bornons-nous ici B noter encore, en toute brikvet6, la fragilite 
des dchantillons, la difficult6 de les detacher des Blectrodes de base 
sans les modifier, comme aussi de les usiner. Cela concerne surtout 
leurs propriBt6s physiques et nous y reviendrons dans le travail 
ultdrieur. 

Voici une description de l’appareillage auquel nous avons 
finalement abouti. 

lo Les cuves. Nous avons fait usage pendant longtemps aprks 
les premiers essais, de ewes prismatiques en verre Pyrex; nous 
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avons dfi les former en accolant deux parties ddcoupdes pour les 
adapter a l’entrefer. On y a install6 rigidement deux anodes B Bgale 
distance de part et d’autre de la cathodo. Gels a necessitd la cons- 
truction d’une veritable charpente de verre Bi l’intdrieur de la cuve. 
Les dispositifs auxiliaires de brassage, de reglage de temperature 
Btaient tous solidaires d’une plaque de fermeture en bakelite. 

Lorsqu’il nous a fallu Blever considerablement l’intensit6 des 
contraintes magnetiques, ce modble a dfi &re abandonne pour un 
autre, dont voici une succincte description. 

Cette dernibre cuve a B t B  Btudike aux fins essentielles d’dpargner 
de l’espace (intensite des champs!), d’exclure B l’extr6me tout con- 
tact avec le bain de substances autres que le verre et  les electrodes, 
de soustraire complbtement les anodes aux efforts mecaniques, de 
commander enfin avec plus d’aisance les Btats physico-chimiques des 
bains (degr6 d’acidit6, temperature, etc.). 

Fig. 1. 

La figure 3 repr6sente un exemplaire de ces rdcipients. I1 s’agit 
essentiellement d’une combinaison de tubes imposant au bain une 
circulation fermde. On y reconnait la chambre de cathode C, ou 
aboutissent, symdtriquement opposBs, deux canaux Tenant de la 
chambre d’anode A. Celle-lh est elle-m6me un erlenmeyer. Les diff6- 
rences de temperature maintenues en permanence entretiennent 
1’6coulement par effet thermosiphon ; de la sorte, le bain Blectro- 
lytique garde une constitution homogene dans tout l’espace cathode- 
anode. 

Les diff6rents r4glages s’exdcutent ccsmmodBment dans la 
chambre d’anode, c’est-a-dire complbtements en dehors de l’entrefer ; 
d’autre part, les electrodes s’introduisent trks facilement par les 
bouchons situBs B leur aplomb. 
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C’est encore par les tiges porte-cathodes qu’on transmettait aux 
dBp6ts les vibrations d’un noyau d’6lectroaimant aliment6 par du 
courant alternatif de r6seau (but: expulsion des bulles de gaz for- 
mdes). Le bouchon de l’erlenmeyer sert encore de palier a l’arbre 
d’une hBlice agitatrice (commande : petit moteur Blectrique). 

2O Electrodes et ddpdts. - En dernier lieu, les anodes ktaient des 
fragments de cobalt, fer, nickel, rassemblks et  suspendus dans la 
chambre par des fils de platine. Elles Btaient en outre, dans les 
dlectrolyses les meilleures, enfermees complbtement dans des sacs de 
soie grdge. Cette precaution experimentale s’est montrBe d’une grande 
importance pour Bliminer des transports nuisibles de matibres; et le 
choix de ce tissu, le plus favorable, n’a B t B  fix6 qu’aprbs bien des 
essais avec d’autres (flanelle, etc.). 

Pieces capitales de l’installation, Zes cathodes ont pris bien des 
formes successives. Les rdsultats les plus satisfaisants ont Bt6 atteints 
avec des plaques de cuivre rectangulaires, arrondies sur toutes leurs 
aretes, polies trks soigneusement avec de 1’6meri trbs fin, lavdes e t  
dkcapdes au lait de chaux. I1 convient de noter que maints dBp6ts 
ont du &re complhtement rejetBs comme dBfectueux en raison simple- 
ment de petites imperfections des cathodes. Ce n’est qu’aprbs bien 
des essais que nous sommes arrives B, des dBp6ts suffisamment 
rbguliers et en m6me temps a rBduire B peu de chose les dkchets 
(arborescences, etc.). En dernier lieu, les cathodes rectangulaires 
Btaient complbtement encadrkes par des enveloppes de verre ajustdes, 
ne laissant dkcouvertes que des regions ddlimitkes exactement. Un 
exemple de ces dernibres cathodes, de leur protection et d’un dkp6t 
achevB est reproduit Fig. 2, F. La comparaison de ce dBp6t avec 
celui de la fig. 2, I donne une id6e du chemin parcouru. 

Fig. 2. 

30 Equipement gdndral. - Nous pouvons ici nous borner a citer 
seulement les accessoires destinBs au rdglsge proprement chimique 
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des bains, au maintien des temperatures et B leurs mesures (couple 
thermo-6lectrique Fig. 1, T), B la commande des courants d’alimen- 
tation des Blectrolyses et des Blectroaimants. L’ensemble represente 
un Bquipement assez considerable et robuste, qui doit fonctionner 
Sans interruption ni irregularit6 des jours et des nuits. (v. Fig. 3 . )  

Fig. 3. 

4 O  Les bains. - Nous rassemblons ici quelques donnBes precises 
sur les conditions particulidres B chaque cas, qui se sont montrdes les 
plus avantageuses. 

Cobalt. - C’est 1’BlBment qui a donne de beaucoup le plus de 
difficult&; en raison de sa structure d’abord (cristaux du systbme 
hexagonal trbs fortement anisotropes) et aussi du fait que sa pr6- 
paration Blectrolytique a B t B  jusqu’ici beaucoup moins Btudi6e que 
celle des deux autres m&taux, le fer singulibrement. Nous nous sommes 
arr6tes aprBs passablement d’essais aux quelques directives d’ex6- 
cution suivantes : 

1 0  proscrire les solutions de sels simples dont la penetration est mBdiocre, 
20 appliquer des densites de courant assez considerables, ce qui conduit B pousser 

la tempdrature des bains, 
3” maintenir un pH peu Blevd pour 6viter les dBp6ts de sels basiques et  faciliter 

I’expulsion des bulles d’hydroghe. Ce mode de faire abaisse A vrai dire le rendement en 
courant de l’ophration; mais ce facteur Btait de peu d’importance pour nous. 

40 tamponner le bain et  lui ajouter des ions capables d’ameliorer la surface des 
dBp6ts. Les sulfates d’ammonium et  de potassium, employds simultandment, nous ont 
donni. les meilleurs resultats, 

fi0 choisir des anodes de surface suffisante pour Bviter l’oxydation de l‘irlectrolyte 
dans leur voisinage. Sans cette prBcaution, le ddp6t est noir et inutilisable. 
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Composition du bain: 
eau distill6e Q.S. pour 1000 em3 
sulfate de cobalt crist. pur 200 gr. 
sulfate d’ammonium pur 50 gr. 
sulfate de potassium crist. pur 50 gr. 
acide sulfurique pur 4 N 100 cm3 
temperature 60° B 40° 
densit6 de courant sur la cathode 10 Q 5 A/dm2 

acidit6 maintenue au virage net au  bleu du papier au rouge Congo par additions 

dur6e des dlectrolyses: une vingtaine d‘heures en dernier lieu. 

(Le second chiffre pour ces deux rubriques est le plus r6cent) 

p6riodiques d’acide sulfurique 2 N ou 4 N 

Per. - Nous nous sommes arr6tBs aux bains de chZorure fewem. 
Le corps &ant trks oxydable, nous devions preserver la solution 
du contact de l’air autant que faire se pouvait. C’est pourquoi nous 
avons finalement choisi le bain complexe ci-dessous, qui permettait 
d’6lever la densite de courant et de reduire par 1& la duree des op6- 
rations. 

Composition du bain: 
eau distillee 600 cm3 
chlorure ferreux FeC1,+4 H,O (sans Fe-) 250 gr. 
chlorure de calcium anhydre 250 gr. 
chlorure de potassium pur 100 gr. 
acide chlorhydrique concentr6 4,5 em3 
temperature 95 Q 80° 
densit6 cathodique de courant 20 Q 10 A/dm2 
acidit6 maintenue au virage au bleu du papier au rouge Congo par additions con- 

tinues d’acide chlorhydrique 2 N  tombant goutte B goutte d’un flacon de 
Narzotte. 

Nickel. 

eau dist. Q.S. pour lo00 em3 
sulfate de nickel NiSO,+ 7 H,O 150 gr. 
acide sulfurique 4 N 60 om3 
temperature 60° 
densit6 cathodique de courant 2 A/dmz 
acidit6 maintcnue par additions p6riodiques d’acidc sulfurique 2 K 

s o  ContrGle chimiyue des de’pdts. - Lorsque les propriBt6s phy- 
siques que nous recherchions sur les Bchantillons ont commence Q 
se manifester nettement, nous avons tenu & contr6ler leur constitution 
chimique. Les cathodes de depart Btaient les produits industriek que 
nous avions pu nous procurer en quantite suffisante; aussi avons-nous 
procede 21, un certain nombre d’analyses soigdes, dont l’ex6cution 
presentait quelques difficult&, de ce fait entre autres, que nous ne 
pouvions que nous contenter des dechets de d4pdts, le principal 
devant &re r4serv6 pour l’usinage et les experiences physiques. Les 
solutions Q composition semblable ont BtB preparees avec des quan- 

Composition dec bazn: 

ContrGle au rouge Congo. 



- 1868 - 

tit& de l’ordre de 10 gr. choisies en sorte que les Bventuels dBfauts 
d’homogBn6itB se compensent ; les parties aliquotes destinBes aux 
divers dosages ont B t B  obtenues par pesBes et chaque dosage effectuk 
sur trois ou quatre fractions de solution; les pr6cipitBs obtenus ont 
tous BtP; examines au point de m e  de leur puret6. 

Le cuivre a Btk s6pare par Blectrolyse, mais dose colorim6trique- 
ment; son poureentage est tres faible. La somme nickel plus cobalt 
a BtB determinee par electrolyse et le cobalt s6par6 par l’a-nitroso-p- 
naphtol. 

Pour le fer, le dosage a Bt6 ex6cutB simultankment par iodo- 
mBtrie et gravimktriquement (cf. Unters. v. Stahl u. Eisen, Bauer  
et Deiss). 

Recherche du manganese par oxydation en permanganate par 
le persulfate. 

RBsultats: 
Cobalt. 

lBres dlectrolyses Co pur 98,89% 
2es sirtes Co pur 99,30% 

Le principal corps Btranger 6tait du nickel; dans les lkres 0,56%, dans les secondes 
0,170;, seulement. 

le reste gazeux. 
Fe 091 % 9 

Per.  
lBres s h i e s  Fe 98,8% 

Ca traces 
c1 0 3 5 %  

Le reste Btait de Yhydrogkne, environ 0,5%, et quelques matieres organiques. 
2es s h e s  Fe 99,40/, 

c1 0,35% 
Le reste de l’hydrogkne, pas de matieres organiques. 
On a procedb Bgalement des analyses de contrdle du P e r  Armco 

la limite de precision des anodes. Ces echantillons Btaient purs 
des analyses (0,05 %). 

Nickel.  
l h e s  s h e s  Ni 97,65% 
2dnies s h e s  Ni 98,26% 

Les corps Btrangers Btaient, comme on doit s’y attendre, principalement du fer 
et du cobalt, dans la proportion moyenne de 0,5% pour l’un et  l’autre; le reste Btait 
gazeux (H2). 

Nous n’avons pas encore execute d’analyses des derniers dBp6ts 
ohtenus d’une part a l’aide de la cuve la plus perfectionnee et d’aiitre 
part a partir d’anodes de nickel parfaitement pur prepare ad hoe par 
1’1. G .  Parbenindustrie A.G. de Ludwigshafen. Avec ces Bchantillons 
particulierement prhieux, nous sornmes contraints de donner la 
priorit4 aux prelbvements pour des expkriences physiques. De plus, 
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nous devons exbeuter des recherches sur les mi3mes Bchantillons 
avant et aprks recuit dans le vide pour prbeiser l’influence physique, 
qui peut &re considbrable, de l’h ydrog8ne O C C Z U S .  Ces kprouvettes les 
plus recentes atteindront certainement un degre de purete supkrieur. 

L’ex6cution de ce travail a B t B  considhablement facilitke par une aide mat6rielle 
du Fonds d e  2’Aluminsum de Neuhausen, auquel va l’expression de notre gratitude. Nous 
adressons aussi a cette occasion encore nos meilleurs remerciements b la M o n d  Xrckel Cy 
de Londres, A la Cie du Haut-Katanga a Bruxelles et, enfin, a l’l. G. Farbenindustrae B 
Ludwigshafen pour IPS metaux mis It notre disposition. La dernihe de ces Maisons a 
bien voulu faire prbparer specialement par la methode de concretion (1 sintern 1) des blocs 
de nickel e t  de fer de haute puretb, destines d’ailleurs plus particulihrement Q d‘autres 
recherches (magneto-galvaniques) de notre Laboratoire. 

Lausanne, Laboratoire de physique de l’Universit6. 

169. Etude sur les derives benzoyles de l’indigo VIP) 
par Henri  de Diesbach, GBrald Rey-Bellet e t  Tao-Shing Kiang. 

(27 VIII 43) 

Parmi les produits qui se forment par l’action du chlorure de ben- 
zoyle sur l’indigo, on connait un derive de formule C,,H,,O,N, que 
l’on appelle genBralement jaune Hochst R. Ce colorant peut se pr6- 
parer en chauffant l’indigo en presence de chlorure de zinc, soit avec 
du chlorure de benzoyle2), soit avec de l’anhydride benzoYque3). On 
peut aussi le prbparer en dissolvant dans de l’acide sulfurique con- 
centre le produit de reaction du chlorure de benzoyle sur l’indigo de 
formule C,,H,,O,N,Cl. Le jaune Hochst R, chauffd dans de l’acide 
sulfurique concentrB a 130°, se transforme en un nouveau colorant 
de formule C,,H,,O,N, appelB gbnbralement jaune Hochst U, qui est 
isomere du jaune d’indigo 3 G  Ciba. 

Il y a quelques annees, E. Hope, R. W .  Kersey et D. Richter ont 
proposi? pour le premier colorantm4) la formule I et E. Hope et J .  S. An- 
derson la formule I1 pour le second colorant5). 
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4, Soc. 1933, 1002. 
5 ,  Soc. 1936, 1474. 

I 
l) Helv. 24, 158 (1941). 
z, D.R.P. 279 196, C. 1914, 11, 1136. 
3, D.R.P. 270943, C. 1914, I, 1043. 


