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VII. Ausfarbungen 
Mit Helianthin. Farbebad: 200 ml Wasser, 0,05 ml Eisessig, 0,5 g GLAUBER-SdZ, 0,1 g He- 

lianthin. 0,50 g Peptidkondensat werden in 20 ml Farbebad von 50” eingetragen; anschliessend 
wird innert 30 Min. von 50” auf 98” aufgeheizt und 30 Min. auf dieser Temp. gehalten. Man saugt 
ab und wascht mit Wasser nach, bis das Filtrat farblos ablauft. 

Mit Malachitgriin. Farbebad: 200 ml Wasser, 0,05 ml Eisessig, 0 , l  g Malachitgrun. Farbe- 
prozess gleich wie bei Helianthin. 
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ZTJSAMMENFASSUNG 

L-Leucin-methylester wird mit pulverisiertem Natrium zu einem Produkt konden- 
siert, dessen wasserunloslicher Anteil (60-70% d. Th.) zu 3/5 aus racemischen Leucin- 
peptiden und zu z/5 aus Di-isobutyl-dioxopiperazin besteht. Nach Abtrennung des 
Leucin-dioxopiperazins durch Vakuumsublimation oder durch Herauswaschen mit 
starken Mineralsauren wird ein gereinigtes Polyleucin vom mittleren Kondensations- 
grad 10 erhalten. 

Bei entsprechenden Kondensationen von DL-Asparaginsaure-dimethylester, von 
DL-Lysin-methylester und von Gemischen dieser Ester werden in Wasser schwer- 
losliche Kondensate erhalten, die saure undloder basische Seitenketten enthalten. 

Der wahrscheinliche Reaktionsmechanismus der Natrium-induzierten linearen 
Kondensation der a-Aminosaureester wird diskutiert. 

Organisch-chemische Anstal t der Universitat Basel 

267. Recherches sur l’obtention, la separation et la purification 
du tantale et du niobium, notamment par voie electrolytique 

11. Etude d’une methode de determination des tensions effectives 
d’blectrolyse et des tensions pratiques de decomposition; 

application de cette methode zi des solutions cryolithiques d’oxydes 
par R. Monnier e t  P. Grandjean 

(6 X 60) 

Intyroduction. I1 est bien connu que la dktermination des caractkristiques Clectro- 
chimiques est beaucoup plus dklicate pour les sels fondus que pour les klectrolytes 
aqueux, surtout lorsque les premiers contiennent des fluorures. Cela provient prin- 
cipalement du fait que, par suite de difficult& expkrimentales, on ne peut pas 
mesurer skparCment, d’une manikre satisfaisante, les potentiels d’klectrode qui sont 
cependant les plus intkressants B connaitre dans les Ctudes d’Clectrolyse. On peut 
obtenir ces potentiels en les dkduisant des tensions mesurkes aux bornes des cellules 
d’klectrolyse, & la condition de maintenir aussi constantes que possible les con- 
ditions & I’Clectrode opposCe B celle de la mesure. Ces valeurs, prises isolkment, n’ont 
d’intCr&t que lorsqu’elles sont accompagnkes de l’indication des conditions exactes 
dans lesquelles elles ont Ctk dkterminkes. Les divergences souvent constatkes dam les 
rksultats de divers auteurs sur les m$mes klectrolytes sont certainement & attribuer 
B des diffkrences dans la manikre d’opkrer. Par contre, en travaillant d’une faqon 
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approprike on peut utiliser les kcarts observks dans les tensions d’une skrie d’essais 
d’klectrolytes comme mesures des phknomhes se passant B une seule des klectrodes. 
Pour cela il est nkcessaire que les conditions des opCrations et des mesures soient 
aussi reproductibles que possible. 

Nous avons cherchk B rkaliser une mkthode de dktermination des tensions effec- 
tives et des tensions de dkcomposition, tenant compte des considkrations exposCes 
ci-dessus. Avant de dkcrire la mCthode utiliske, nous tenons cependant B dkfinir 
aussi exactement que possible des termes employks au cours de ces travaux, pour 
kviter les confusions assez frCquentes dans ce domaine. 

Les tensions aux bornes E ,  sont les diffkrences de potentiel de la cellule, mesurkes 
durant l’klectrolyse ; elles peuvent &tre reprksentkes par la relation : 

E ,  = e, + lji, + e, + 77c + RI , 
dans laquelle e, et e, sont resp. les potentiels de l’anode et de la cathode, qa et qc 
les surtensions anodiques et cathodiques, R la rksistance de la cellule et I l’intensitk. 

Les tensions effectives d’klectrolyse (quelquefois appelkes aussi tensions de 
polarisation) Eeff sont les tensions mesurkes aux bornes de la cellule immkdiatement 
aprks coupure du courant; en principe ce doit &tre la tension aux bornes, diminuke 
de la chute ohmique de la cellule, Eeff = E ,  - RI, c’est-&-dire 

E,f, = e, + lji, + e, + q,. 
Eeff et E ,  varient avec l’intensitk; on peut ktablir des courbes de ces tensions en 
fonction de l’intensitk ou de la densitk de courant de l’une des klectrodes. 

Fig. 1. Sche’ma ge‘ne’ral des diffe‘ventes tensions d’e’lectvolyse 

La fig. 1 reprksente schkmatiquement ces courbes, dont les parties rectilignes, 
extrapolkes, doivent se couper sur I’axe des x (comme sur le dessin) si les tensions 
effectives correspondent bien B la dkfinition qui en a k t k  donnke. Ce fut le cas, comme 
on le verra plus loin, dans tous les essais effectuks dans ce travail. 

Le point ainsi dktermink sur l’axe horizontal indique la tension de dkcomposition 
pratique Ed. Cette valeur est girnh-dement diffkrente de la tension de dkcomposition 
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thCorique E,,  calculke B partir de la variation d‘knergie libre de la r6action Clectro- 
chimique se passant lors de 1’Clectrolyse. En effet E ,  = e, + e, tandis que Ed = e, + 
7, + e, + vc;  1’Ccart entre ces 2 tensions dCpend de la somme des surtensions pour 
une intensit6 nulle. 

L’effort principal de ce travail a port6 sur l’Ctude de la dktermination des tensions 
effectives; celles-ci, lorsqu’elles sont bien conformes B la relation donnee plus haut, 
nous fournjssent des renseignements d’un tr&s grand intCr&t sur les processus Clectro- 
chimiques. En effet, les courbes en fonction de 1’intensitC que ]’on peut Ctablir B 
partir de ces mesures nous donnent, dune  part les tensions de dCcomposition - et 
cela, grgce B leur pente, mieux que les courbes tensions aux bornes/intensitC - et 
d’autre part la somme des surtensions. 

De nombreux travaux ont d6jA 6t6 effectuCs A ce sujet, qu’il n’est pas possible 
d’analyser ici. Rappelons les principes qui sont B la base des deux grands groupes 
de mCthodes de dktermination des tensions effectives. Dans le premier, on relie la 
cellule d’dlectrolyse par un interrupteur mCcanique, Clectrique ou blectronique, 
tant6t B la source de courant continu, tant8t B un voltmhtre ou un circuit de com- 
pensation qui indiquera alors les tensions effectives. En fait, ces valeurs varient un 
peu avec la frCquence de l’interruption. C’est pourquoi, nous avons prCfCrC la deu- 
xi&me mCthode qui consiste B couper brusquement le circuit d’electrolyse et 8. suivre 
B l’aide d’un dispositif adCquat, gCn6ralement un oscillographe cathodique, l’abaisse- 
ment de la tension aux bornes de la cellule pendant un temps tr&s court apr&s la 
coupure. 

Le dispositif qui a C t C  imaginC pour cette Ctude permet de maintenir constante 
I’intensitC du courant continu avant la coupure, puis de dtklencher le balayage de 
l’oscillographe une fraction de seconde avant celle-ci, de manihe que la courbe des 
tensions s’inscrive en entier sur I’Ccran de l’appareil. Les photographies de ces 
oscillogrammes nous fournissent les tensions effectives. 

Partie experimentale 

AppareiZZuge. L’appareillage comprend le four avec la cuve d’dlectrolyse, la source de tension 
continue (accumulateur: 6 V, 100 A/h), un appareil pour la coupure du courant et  la synchronisa- 
tion des opdrationsl), un oscillographe cathodique2) e t  un voltmetre dlectroniq~e~) (fig. 2). 

Le four, 8. resistance de kanthal (100 A, 30 V), contient le creuset de graphite (diamhtre ext. 
65 mm, hauteur 100 mm) servant d’anode, dans la paroi duquel est vissCe une tige de cuivre pour 
la mesurc de la tension aux bornes. Le courant est amen6 par le support de graphite du creuset, 
fix6 8. une tige de cuivre traversant le fond du four. A travers le couvercle du four passe un tube 
d‘acier inoxydable auquel est vissBe la cathode de graphite ou de nickel (diamktre 20 mm, lon- 
gueur immergee 30 mm). A l’interieur de la cathode se trouve le couple (Pt - Pt rhodid) servant 
8. la mesure de la tempkrature (enregistrement) e t  8. sa stabilisation au moyen d’un regulateur 
HONEYWELL, dans une limite de Z0/,,. 

L’appareil de coupure du courant comprend divers circuits 8. transistors permettant : 
a) de couper le courant en 60 pus selon un oscillogramme parfaitement reproductible; 
b) de declencher le balayage de l’oscillographe 10 8. 250 ,us avant la coupure du courant; 
c) de stabiliser le courant d’klectrolyse; 
d) d’augmenter la luminositd du spot de l’oscillographe au moment de la coupure du courant. 

RBalisation J.  MONTI, Genhve 
2, DUMONT, type 411 
3, PHILIPS 6010 
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Le circuit d’dectrolyse ne comprend que la cuvc d’klectrolyse, la batterie, l’amperemktre 
et un transistor de r6glage qui permet de faire varier B volontC et d’une faGon continue l’intcnsitd 
d u  courant. 

Mesures. On introduit dans le four le creuset de graphite contenant le melange de cryolithe 
(synthktique 99,25%) et  d’oxyde mktallique, prCalablcment broyd et sCchC 8 600” C; lorsque 
1’6lectrolyte est complktement fondu et que la temp6rature fixCe pour les mesures est stabilisCe 
B 2” pres par le regulateur dectronique, on immerge, sous tension, la cathode et on Clectrolyse 
avec une densit6 de courant cathodique de 0,5 A/cm2. 

Fig. 2. Sche‘ma de l‘appareillage 

Les mesures commencent generalement 10 min aprks le debut du passage du courant, temps 
suffisant pour Bliminer les impuretis plus nobles que le metal de l’oxyde. A ce moment on fixe 
l’intensit6 dCsirCe de l’Clectrolyse, qui est alors maintenue constante g r h  au dispositif B transis- 
tors, et on prockde aux mesures: on note la valeur de l’intensitd, ouvre l’obturateur de l’appareil 
photographique fix6 sur 1’Ccran de l’oscillographe et fait la lecture du voltmetre dlectronique au 
moment m&me oh on d6clenche. au moyen du dispositif decrit plus haut, la coupure du  circuit 
d’dlectrolyse et  le balayage de l’oscillographe; l’intervalle de temps entre ces 2 op6rations est 
reg16 d’aprks la vitesse du balayage afin quc la partie interessante de la courbe oscillographique 
s’inscrive toujours en entier sur 1’6cran. On termine en fermant l’obturateur de l’appareil photo- 
graphique. En procddant ainsi pour les differentes intensites BtudiCes (notre dispositif actuel 
permet d’aller jusqu’8 10 A) on obtient, par l’examen des photos, les valeurs nbcessaires pour 
1’6tablissement des 2 courbes tension-courant. L’ensemble des mesures pour un systkme ddterminC 
dure environ 2 min. Pour verifier la reproductibilitk des rksultats, qui d’ailleurs s’est montrde trks 
satisfaisante dans tous nos essais, nous avons fait plusieurs series de mesures sur la mbme charge 
d’dectrolyse. Entre chacune de ces sCries un intcrvalle Ctait pr6vu durant lequel la densite de 
courant cathodique normale de 0,5 A/cm2 Ctait retablie pour 10 min au moins. 

La fig. 3 reproduit les photos de diffkrents oscillogrammes; la premiere montre la coupure 
sur une resistance m6tallique avec une vitesse de balayage de 50 ,us, et les 5 autres, la coupure d’un 
circuit d’une m&me Clectrolyse pour des vitesses variant dc 10 B 2000 ps  par division de l’dcran 
de l’appareil. Ces oscillogrammes reprismtent done de maniere continue la variation de la tension 
aux bornes de la cellule avant, pendant et un certain temps aprks la coupure du circuit. 

La premi6re remarque importante 8 faire au sujet dc ces enregistrements est la superposition 
satisfaisante des differentes courbes des photos 2 B 6 lorsqu’on les compare sur une m&me dchelle 
des temps: cela signifie que pour n’importe quelle vitesse de balayage la coupure se fait toujours 
de la mCme fa$on et  que l’inscription des courbes tension-courant sur l’dcran de l’oscillographc 
est bien fidkle. On peut observer ensuite la forme particulikre de ces courbes; elles prksentent 
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d’abord un palier correspondant i la tension d’ilectrolyse, puis au dCbut de la coupure un coude 
suivi d’une chute brusque, ct pour finir une partie 8. faible pente i peu pr&s rectiligne. La dur& 
de la coupure proprement dite est de 60 ,us; c’est P la fin de celle-ci que l’on obtimt la vraie valeur 
de la tension effective. On observe cependant sur la courbe entre la fin de la coupure et le Zepalier 

1 

3 

2 

4 

6 

Fig. 3. Oscillogranzmes 
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une oscillation de la tension, qu’il faut attribuer i un effet de self des conducteurs. En fait la 
tension descend trop bas pour reprendre trks vite sa valeur juste et  suivre d6sormais son cours 
normal. C’est le sommet du crochet ainsi form6 qui nous fournit les tensions effectives. I1 faut 
remarquer que non seulement cette oscillation ne nous gbne pas pour la mesure, mais qu’elle a 
l’avantage de nous procurer un point bien determine qui permet une lecture de ces valeurs sans 
ambiguit6, pour autant cependant que le circuit 6lectrique reste toujours le m6me. 

Pour toutes les mesures faites pour 1’6tablissement des graphiques de la fig. 4, les conditions 
d’6lectrolyse et  d’appareillage ont 6t6 tenues aussi constantes que possible. On a choisi un ba- 
layage de 50 ,us (photo 3), ce qui correspond 8. un temps d’observation d’environ 500 ,us. 

Fig. 4. Courbes tensions - densite’s de courant a 7040” C 

Applicat ion de la  mbthode 2 des solutions cryolithiques d’oxydes. La m6thode qui 
vient d’&tre expos& a kt6  appliqu6e B des solutions cryolithiques d’oxydes d’alu- 
minium, de tantale, de niobium4) et de vanadium. 

On a d6jB rappel6 pourquoi les chiffres indiquant les diffkrentes tensions mesurkes 
aux bornes des cellules doivent &re accompagdes de la description des conditions 
exactes dans lesquelles ils ont 6t6 obtenus; pour les buts recherch6s dans ce pr6sent 
travail il nous suffisait cependant d’obtenir de bonnes valeurs comparatives entre 
les diff6rents oxydes 6tudi6s. C’est pourquoi, on s’est efforct5 d’op6rer d’une f q o n  
aussi semblable que possible pour tous les essais; le seul k1Cment variable &ant le 
corps dissous, les diffkrences observkes dans les mesures sont B attribuer uniquement 
aux phknomhes cathodiques. 

4, Nous remercions la CIBA S O C I ~ T ~ ~ .  ANONYMG d’avoir aimablement mis i. notre disposition 
les oxydes de tantale et  de niobium. 
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Grsce & l’appareillage dCcrit plus haut la rupture du circuit et l’enregistrement 
des tensions aprks cette rupture se font toujours dans les memes conditions. 

On peut faire alors les remarques suivantes sur les courbes des tensions resp. 
aux bornes et effectives en fonction des densitCs de courant, ainsi obtenues (fig. 4) : 

les points mesurCs dkfinissent assez exactement des droites qui se coupent effec- 
tivement sur l’axe des x ;  

les tensions de dkcomposition sont ainsi bien dCfinies et remarquablement 
reproductibles ; 

& chaque oxyde CtudiC, correspond une valeur bien dCterminCe. 
Notons en outre qu’d chacune de ces Clectrolyses, on reGoit i la cathode, lorsqu’on 

fait passer une quantitC suffisante de courant, le mCtal engag6 dans l’oxyde. Cette 
observation est en contradiction avec les travaux antkrieurs, notamment ceux 
de MERGAULT5)  qui, dans une Ctude sur les tensions de ddcomposition des oxydes 
dissous dans la cryolithe, classe les pentoxydes des mCtaux du groupe Va dans la 
catCgorie des oxydes dont I’Clectrolyse ne conduit pas d I’obtention du mCtal, et de 
 CHAPERON^) qui en Clectrolysant une solution de Nb,05 dans un mClange de fluorures 
contenant 25% de cryolithe obtient du carbure de niobium NbC et un alliage Nb-AI, 
au lieu de niobium pur que nous ont fourni nos essais. Nous ignorons les raisons 
de ces divergences et nous nous contenterons pour ]’instant de rappeler que ces 
auteurs ont opCrC dans des conditions un peu diffCrentes des nbtres. 

Quoi qu’il en soit, devant ces faits expkrimentaux, il nous parait normal d’ad- 
mettre, comme nous l’avons dCjd fait dans un travail prCc6dent pour la silice en 
solution dans la cryolithe’), que les oxydes des mCtaux du groupe Va du tableau 
pbiodique, Ta,05, Nb,05 et V,O,, sont dissocids dans ces conditions et probablement 
selon le schCma le plus simple, c’est-&-dire en cations mCtalliques Me5+ et en anions 
oxyghne 02-. 

Dans cette hypothkse, les tensions mesurCes correspondent, en ce qui concerne 
la partie cathodique, k une dCcharge directe des ions mktalliques: Me5+ + 5 e = Me, 
et les diffkrences observCes avec I’aluminium, dont le potentiel de dCcharge est pris 
arbitrairement comme zCro, sont indiquCes dans le tableau gCnCral des tensions. 

L’hypoth6se de la dissociation de ces oxydes n’a cependant pas C t C  confirmke 
jusqu’ici par la mCthode cryoscopique, proposke et mise au point par DARMOIS~) 
et ses collaborateurs, comme ce fut notamment le cas pour l’alumine et d’autres 
oxydes. C’est pourquoi, dans les systkmes CtudiCs ici on pourrait admettre un 
mkcanisme & 2 phases: A1 (ou Cventuellement Na) se dCposerait le premier et rCagirait, 
aussitbt formC, avec l’oxyde dissous pour donner le mCtal correspondant : 

10 A1 + 3 Me,05 = 5 Al,O, + 6 Me 

Les tensions de dkcomposition expCrimentales obtenues pour les oxydes CtudiCs 
&ant plus basses que celles des oxydes d’aluminium et de sodium, ce mkcanisme 
parait peu probable puisqu’il impliquerait que la rCaction secondaire fasse partie 

j) P. MERGAULT, Thbse, Univ. Paris (1958). 
6, R. A. CHAPERON, Thbse, Univ. Berne (1956). 
7, R. MONNIER & D. B.4RAK.4T, Helv. 40, 216 (1957); c. r. XXXIe Congrbs Int .  Chim. Ind., 

8 )  E. DARMOIS, Bull. Soc. chim. France 7950, 17. 
Liege 1958, I, 828. 
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intkgrante du processus klectrochimique, phknomkne difficile i admettre. C’est pour 
cette raison ainsi que pour celles dkji exposkes au sujet de SiOZ7), en particulier 
l’absence de mktal primaire dans le dkp8t cathodique, que nous prkf6rons l’hypoth&se 
d’une dkcharge directe des ions mktalliques B la cathode et des ions oxygkne A. I’anode 
avec formation d’un mklange des oxydes du carbone. 

Pour comparer aux tensions thkoriques les valeurs des tensions ainsi obtenues, 
nous avons ktabli des courbes des variations d’knergie libre standard de formation 
des oxydes ktudiks (AGF) en fonction de la tempkrature (fig. 5). 

- 60 

- 70 1 -80 

-.. z -90 
0 -  d- 
Q 

- I00 

- 110 

Fig. 5. Variation d’e’nergie libre standard de formation ( A  G;) de qatelques oxydes e n  fonction de la 
tempe‘rature par  atome-gramme d’oxygine 

L’kchelle des tensions normales de dkcomposition est donnke A droite du dia- 
gramme. Ces courbes, qui sont directement cornparables puisqu’elles se rapportent 
toutes i un atome-gramme d’oxyg&ne, montrent d’emblke que les tensions thkoriques 
de dkcomposition des oxydes Ta,O,, Nb,O, et V,O, sont notablement plus basses 
que celle de A1,0, et m&me que celle de SO,; l’kcart entre ces valeurs est suffisam- 
ment important pour que l’on puisse prkvoir, pour toutes les tempkratures du 
diagramme, une skparation klectrochimique de Ta, de Nb ou de V i I’ktat pur en 
prksence de composks d’aluminium ou de silicium. 

I1 faut cependant remarquer que dans notre cas, les donnkes de la fig. 5, ne sont 
pas directement utilisables. En effet, la tension normale ainsi dkterminke est la 
tension minimum nkcessaire B la dkcomposition de l’oxyde en ses klkments, les corps 
entrant en rkaction et les produits de la rkaction &ant pris dans 1es conditions 
standards. Or, si l’on peut nkgliger, en premihre approximation tout au moins, les 
diffkrences dues aux kcarts entre l’ktat standard et l’ktat rkel des corps mis en ceuvre, 
il n’en est pas de m&me en ce qui concerne les phknomhes anodiques; en effet nous 
opkrons toujours avec une anode de graphite, et l’oxyg6ne qui se forme i sa surface 
se combine immkdiatement au carbone pour donner un mklange de CO et de CO,. 
Comme nous I’avons dkji vu, cette rkaction fait partie du processus klectrochimique 
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et  abaisse en conskquence les tensions ; la diminution calcul6e pour la formation de 
CO, seulement est de 1,0 V ;  elle est de 1,15 V pour celle du CO. Nous avons choisi 
la valeur intermkdiaire de 1,1 V, correspondant 8. un dkgagement d’un mClange des 
2 gaz comme cela se passe en rCalitk. Ces valeurs ainsi que les diff6rences entre les 
tensions des oxydes des mktaux CtudiCs et celles de l’alumine, figurent dans le tableau 
ci-dessous : 

tensions de 
dCcomposition 

E d ,  en V 

Tens ions  the‘oriqaies et expe‘rinaentales de dc’composition de divers oxydes e n  solutzon 

diff. avec 
A1,0,, en V 

Oxydes 

1,45 

0,91 
0.64 
0,60 

- 

cryolithique a 1040” C 

Tensions theoriques 
tensions normales de dCcomposition 

0 

0,54 
0,81 
0,85 

- 

compte tenu 
des phCnom6nes 
anodiques, en V A1203’ 

diff. avec I I sans phCnom6ne 
anodique, en V 

2 2  
1,7 
1,55 
1,40 
1.25 

1,1 0 
0 5  0 S  
0,45 0,65 
0,30 0,so 
0.15 0,95 

~ ~~~ 

Tensions exp6rimentales 

L’examen de ce tableau et des courbes de la fig. 4 nous a m h e  B faire quelques 
remarques g6nCrales : 

Au moyen des diagrammes B 2 courbes, il est possible de dkterminer, outre les 
caractkristiques dCjA vues, la rdsistance R de la cellule d’6lectrolyse dans les con- 
ditions d’opkration. Pour cela il faut que les tensions effectives correspondent bien 
8. la dkfinition qui en a k t k  donn6e au dCbut de ce mCmoire; c’est dire que la distance 
horizontale entre les 2 courbes doit toujours &re Cgale 8. RI .  Nous constatons que 
dans nos essais cette distance est toujours proportionnelle 8. I’intensitC I ,  ce qui 
confirme encore, si besoin est, la validitk de ces courbes. Observons en passant 
qu’il y a 18 sans doute une base pour le dkveloppement d’une mCthode de dkter- 
mination des rCsistivitks des sels fondus. 

La pente des courbes des tensions effectives nous indique comment varie la somme 
des surtensions ?la + qc avec l’accroissement de la densit6 de courant cathodique; 
nous observons que dans tous nos essais elle augmente assez faiblement. Cette 
mCthode ne permet malheureusement pas de connaitre 1es surtensions de chacune 
des klectrodes, ce qui cependant serait d’un grand int6r&t. 

On peut remarquer pour terminer que l’ordre des tensions expkrimentales est 
en bon accord avec celui des valeurs thboriques, ce qui dCmontre que les surtensions, 
tout au moins leur somme, sont assez semblables pour les diffCrents oxydes CtudiCs. 

La conclusion pratique la plus importante de ces travaux est la possibilitk 
d’obtenir par Clectrolyse des solutions cryolithiques de ces oxydes, les mCtaux purs 
correspondants. 

Les essais effectuks 8. ce sujet ont confirm6 qu’il en Ctait bien ainsig). Nous 
dkcrirons dans une prochaine publication les moyens utilisCs pour 6lectrolyser dans 

9, Ce procedi d’obtention dectrolytique des mCtaux du  groupe Va du systeme pCriodique 
a fait l’objet de demandcs de brevets. 
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de bonnes conditions ces solutions et exposerons les rCsultats obtenus qui sont bien 
conformes aux considkrations et mesures du present article. 

Nous remercions le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE, g r k e  auquel 
ce travail a pu Btre effectuC. 

SUMMARY 

An apparatus has been developed for measuring the voltage at  the terminals 
of the cell and the true effective voltage of the electolysis in function of the current. 
The intersection on the x axis of the extrapolated curves gives very clearly the 
decomposition voltage. The method is applied successfully to cryolitic solutions of 
A1,0,, ‘Ta,O,, Nb,O, and V,O,. 

Laboratoire de Chimie et d’Electrochimie Techniques 
de 1’UniversitC de Genkve 

268. Contribution ii 1’Ctude de la mCsomCrie IV. 
Approximations dans le calcul de 1’Cnergie de liaison 

par 0. Klement, 0. Mader et  S. Huwyler 

(31 X 60) 

Sur la base de l’kquation de liaison, nous avons calculCl) rigoureusement l’knergie 
d’un certain nombre d’hydrocarbures en tenant compte de tous les Clectrons de 
valence. Dans le cas particulier du propane il a 6tC montre explicitement que I’Cnergie 
du niveau fondamental peut &tre calculee par un dkterminant d’ordre 20 au lieu d’un 
determinant d’ordre 229, celui-ci correspondant primitivement au probEme complet 
de cette molkcule. 

Lorsque la molkcule posskde des symCtries et que les carbones portent plusieurs 
hydroghes, une simplification analogue peut Ctre rCaliske aussi dans d’autres cas. 
MalgrC les rkductions utiliskes, le calcul de 1’Cnergie devient tr&s compliquC ou mCme 
impossible di.s que la molCcule est un peu plus grande; pour le butane et le pentane, 
par exemple, I’ordre du dkterminant apr& rCduction est respectivement 215 et 
2201; le calcul de tels systknies ne peut evidemment pas entrer en ligne de compte. 
Or, dans 1’Ctat actuel de la theorie, une rkduction plus pousde que celle que nous 
avons obtenue dans I11 pour les dkterminants, en vue de calculer d’une fqon  
rigoureuse le niveau fondamental de l’knergie, n’est pas rkalisable. 

On sait cependant que dans la mCthode de mCsomCrie, lorsque 1’Cnergie est cal- 
culke B l’aide d’un syst6me d’atomes 8. un seul Clectron chacun, on utilise une approxi- 
mation qui consiste 8. admettre que certaines dispositions de valences, primitivement 
diffkrentes, sont de la m&me importance ou sont Cventuellement nCgligeables2). Le 

1) 0. KLEMENT, 0. MHDER & B. FELDER, Helv. 43, 1766 (1960), (dCsign6 dans la suite par 111). 
2) L. PAULING & G. W. W H E L A N D ,  J .  chem. Physics 7, 362 (1933); J .  SHERMAN, i b id .  2, 488 

(1934) ; R. DAUDEL & A. PULLMAN, J.  Physique Radium 7, 59, 74, 105 (1946) : A. P u L L i v A N ,  .4nn. 
Chim. [12] 2, 5 (1947). 


