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linéaire M(y). De même, comme il a été déjà remarqué plushaut, peut être

aussi traité le cas général [c'est-à-dire sans faire l'hypothèse restrictive (2)].
La démonstration des formules (I), (II), (III) paraîtra prochainement.

ÉLECTROCBQMIE.– Nouvellesrecherchessur despiles contredisant le second

principe de la thermodynamique. Note (') de M. Vasilesco Karpen,

.présentée par M. PaulJanet,

Je continue,dansla présenteNote,l'expositiondesexpériencestendantà démontrer
l'existencede pilesélectriques(pilesK), dont le fonctionnementn'entraîneaucune

modificationdesélémentsdontellessontformées,leur énergieétantentièrementet

indéfinimentempruntéeau milieuenvironnant(-).

La pile, formant l'objet de la Note précédant celle-ci, était formée d'une

électrode en platine platiné et d'une secondeélectrodeen graphite Acheson,

plongeant toutes les deux entièrement dans une solution saturée de soude

caustique. La f. é. m. était d'environ,un demi-volt, le graphite étantpositif.
Si l'on diminue graduellement la concentration en soude de l'électro-

lyte, la f. é. m. diminue, s'annule pour une certaine valeur de la concentra-

tion et ensuite change de sens, le graphite devenant négatif; pour la con-

centration nulle (eau distillée) la f. é. m. est d'environ 0,1 volt.

Dans la pile à solution saturée, la présence de l'air (oxygène) paraissait

indispensable à la production de la f. é. m. et cette présence prêtait à des

objections, quant à l'absence de réaction entre électrodes et solution. Si,
au contraire, les solutions sont moins concentrées ou si elles se réduisent à

de l'eau distillée, l'extraction de l'air modifie la f. é. m. sans l'annuler.

Pour une certaine concentration, l'extraction de l'air change le sens de

la f. é. m.

La pile est contenue dans un tube en verre A une électrode est formée

(') Séance du i3 août 1928.

() Voir Bulletin de la Société française de Physique du 7 mai1926, n°23t, p. 70;

Comptes rendus, 185, 1927, p. 766 et 942; 186, 1928, p. 280. J'ai abandonné, depuis

quelques années, les expériences sur les premières piles de ce genre {Comptes rendus,

175, 1922, p. 96) qui m'ont mis sur la voie de ces recherches, mais dont les électrodes

en métaux communs, tels le zinc, fer, cuivre, nickel, etc., donnent lieu, à la longue, à

des phénomènes secondaires qui empêchent toute conclusion rigoureuse. Je m'en suis

tenu aux piles à électrodes inattaquables.
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d'un ruban de platine de om?,02d'épaisseur, 6mude largeur et environ 120~
de longueur, abondammentplatiné, enroulé sur un support en verre; la
seconde électrode est formée de deux lanres de 6 x 12™,découpées dans

une plaque de graphite Acheson de 8mrad'épaisseur, situées de part el
d'autre de l'électrode en platine, reliées entre elles et soutenues également
par des supports en verre. L'électrôlyte est de l'eau distillée.

Le tube A communique avec un second tube B, avec la pompe à vide et
avec un manomètre. Le videest maintenu pendant une vingtained'heures, en
chauffant alternativement les tubes A et B à environ95°et en faisant passer
l'eau par évaporation, plusieurs fois de A dans B et réciproquement; le
tube A vidé d'eau est également chauffé, dans le vide, de façon à purger
pratiquement d'air le système. La pincep est alors serrée et A est placé dans
un thermostat.

La f. é. m. de la pile varie avec la température dans des proportions
inusitées; chaque température doit être maintenue au moins,une trentaine

d'heures, pour que la f. é. m. atteigne la valeur correspondante.
Dans le tableau suivant sont marquées la température t; la f. é. m.

correspondante E; l'expression W = E,« Tni qui, si le second prin-

cipe était applicable, représenterait la chaleur produite par la combinaison

grâce à laquelle la pile fonctionnerait (E, f. é. m. moyenne; Tm, tempé-
rature absolue moyenne).
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De ces résultats on peut tirer les conclusionssuivantes

a. Si le second principe de la thermodynamique était applicable, le

fonctionnement de la pile impliquerait une réaction de l'eau privée d'air

sur le graphite ou le platine; une telle réaction parait invraisemblable.

b. Cette réaction se ferait, suivant le tableau précédent, avec une

absorptionde chaleur de grandeur non encore rencontrée, équivalant pour
une température comprise entré 710et 960, à presque deux fois,celledéve-

loppéedans la réaction de Lapile Daniel et, fait étrange, la chaleur absorbée

varierait du simple à plus du double, pour une variation relativement peu

importante de la température.
c. Il semble,bien difficile d'expliquer par des réactions chimiques, le

changement de sens de la f. e. m. produit par la variation de la concen-

tration en soude de l'électrolyte ou de la proportion d'air dissous. Ce fait

n'est d'ailleurs pas particulier à la pile précédente; il se produit avec

d'autres piles K, par exempleavec des électrodes en platine et en or.

Ces nouveauxrésultats me semblent confirmer les conclusions tirées des

expériences précédemment décrites et tendant à prouver la contradiction

du secondprincipe dela thermodynamique par lespiles K.

CHIMIEorganique – Sur l'hydrogénation du nitrobenzènepar le noir

de platine. Note(') de MM. G. Vavox et Chajcinovic, transmise par
M. Moureu.

On sait que l'hydrogénation des dérivés nitrés, parle platine ou le palla-

dium, conduit aux amines primaires.
Cusmano (2), qui a étudié le mécanisme de cette réaction, admet la

formationsuccessivedu dérivé nitrosé, del'hydroxylamine, puis del'amine.

Si l'on ne peut obtenir les corps intermédiaires en arrêtant l'expérience en

cours de route, c'est parce que ces corps s'h'ydrogènent plus facilementque
le dérivé nitré lui-même ainsi dans un mélange de y>nitrotoluène et de

(') Séancedu 3ojuillet 1928.
("-) Gushano,Atti R. Accàd.Lincei,26. 1917,p. 87.




