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(voir tableau) paraissent ainsi dues pour la plus grande partie h 
l’effet hlectrostatique de sa cellule. 

Mesures de Ilein. 
Tension polarisante 2 V ;  surface de la membrane 4 em2. 

Solution 

0,01-n. KC1 
0,01-n. KC1 
0,01-n. KCI 
0,Ol-n. KCl 
0,l-n. KC1 
0,l-n. KC1 
0,l-n. KCl 

Intervalle 
en sec.l) 

~ 
~~ 

6,o. 10-4 ’ 
9,5 

12,6 
16,0 
6,6 
9 8  

12,o 

Polarisatior 
en Volts 

0,555 
0,465 
0,410 
0,390 
0,115 
0,085 
0,070 

~ - ~- - ~ ~~~~ 

Lahorntoires de Chimie inorganique et organique 
de I’Universitb, Genkve, mai 1910. 

96. Reeherehes sur l’aetion ehimique des deeharges eleetriques. XVIII. 
Production d’aldehyde formique au moyen de l’are 

eleetrique en haute et basse frequenee 
par E. Briner et  H. Hoefer. 

(18. V. 40.) 

Plusieurs btudes ont port4 sur la production de l’ald6hytle for- 
mique au moyen des d4charges dlectriques. Jusqu’a prbsent, ce 
sont presque uniquement des dkcharges sous forme d’effluve qui 
ont btd utilisbes. En  vue des comparaisons ult&ieures, nous citons 
trks brihement quelques-uns des r h l t a t s  ainsi obtenua. 

La formation d’aldehyde formique a eti. reconnue par divers auteurs2), qui ont 
opBr6 sur des melanges gazeux tels que CO-H,, C0,-H,, CH,--CO, CO-H,-H,O, 
etc. Aucun de ces resultats ne comporte d’mdication sur la quantite d’irnergie con- 
sommke. Dans des recherches inhdites, faites en 1917 par l’un de nous (E .  B.) en colla- 
boration avec E. Durand, nous avons repris le problkme de la formation de I’aldBbyde 
formique au moyen de l’effluve jaillissant dans le nidange CO-H,. Dans ces recherches, 
nous nous sommes prCoccupBs de mesurer les rendements BnergBtiques; ils ont B t B  de 
l’ordre de 1 gr. d’aldbhyde formique au kwh. 

1) Temps Bcoulir entre l‘interruption du courant e t  la mesure de la tension de 
polarisation. 

2) A. de Hemptinne, Bull. Acad. Sci. Belg. [3], 34, 269 (1897); E .  Solway e t  A. Slosse, 
Bull. Acad. Sci. Belg. [31 35, 541 (1898): Losawitch et Jowitchitch, B. 30, 135 (1897); 
W. Loeb, Z. El. Ch. 12, 282 (1906). 



- 801 - 
Plus rdcemment, Koenigl) a obtenu des rendements atteignant 2gr. au kwh. en 

utilisant un 1n6lange de CO--HZ contenant 46% de CO. Mentionnons aussi un brevet2) 
se rapportant & la formation de l’aldkhyde formique en faisant agir des dkcharges a 
haute frkquence et  B haute tension (il s’agit donc d’effluve) dam les melanges CH,-0,. 

En c,e qui touche l’utilisation de l’arc, nous n’avons pas con- 
nsissance d’sutres essais que ceux qui oiit 6tB effectuks, en 1917, 
dans ce laboratoire3); on avait utilisd alors l’arc a basse frequence 
jaillissant B la pression ordinaire dans le mBlange CO-H,. Le,s ren- 
dements mesurbs n’ont pas d6pass6 0,OEi gr. au kwh. ; de plus, de forts 
dBp6ts de charbon se sont produits sur les 6leetrodes et ont fini par 
mettre ces dernikres en court-circuit. 

Aprks ces rksultats, l’emploi de l’are pour la production cle 
l’a,ldbhyde formique ne paraissait pas devoir &re favorable ; mais 
les Btudes entreprises depuis4) ont montr4 que l’on pouvait ameliorer 
considkrablement les rendements dnergetiques en utilisant l’arc & 
frkquenc’e dlevbe. Xn outre, si l’on opere B des pressions suffisam- 
ment basses, les dBp6ts de charbon aux 6lectrodes, qui ont toujours 
tendance B se former lorsqu’on fait agir l’arc sur des composds du 
carbone, sont fortement attBnuds et mBme supprim6s5). L’accroisse- 
ment de la frequence contribue d’ailleurs aussi & diminuer le char- 
bonnement. 

En  ce qui touche plus specialement les amklioratioiis de rende- 
ment rBalisBs en utilisant l’arc B haute frbquence, elles proviennent 
de ce qne, dans ces conditions, la puissance ndcessairc au maintien 
d’un arc stable est notablement abaiss6e. De ce fait les ac,tions des- 
truetrices de l’nrc, qui sugmentent avec la concentration d’knergie, 
doivent &re fortement, diminu6es. Ce sont ces considerations qui 
nous ont amen& B reprendre l’dtude de la production de l’alddhyde 
formique au moyen de l’arc, en nous servant de courants B haute 
frkquence. Les rksultats de nos essais, expos6s plus loin, ont effec- 
tivement prouvk que la synthese de l’aldkhyde formique hendficiait 
des conditions qui viennent d’6tre indiqukes. 

Nous avons port4 notre Btude siir les m6langes gazeux oxyde 
de carbone-hydrogene, oxyde de carbone-methane-hydrogkne et md- 
thane-oxyghe j quelques esssis ont 6th effectuks sur les mBlanges 
propane-oxygkne et butane-oxygdne. Lea mPlanges oxytie de carbone- 
hydrogene n’ont pas donne des rhsultats aussi favorable8 que les 
autres mhlanges. C’est en faisant agir l’arc B haute frdquence sur 

l) Festschrift 100-jahr. Bestand der Techn. Hochschulc Karlsruhe, p. 523. 
2, D3.I’. 566516, nu nom de Gute Hoffnungs-Hiitte Oberhausen. 
a) R. Rriner et  E. Dzcrend, recherches inbdites. 
4, Voir les publications prkcedentes. 
6, Sur le sujet, voir notaninlent les recherches faites sur la production de l’acido 

cyanhydrique: E. Rriner e t  A .  Biirfuss, Helv. 2, 663 (1919); E. Rriner, J .  DesbuiElets 
et  H .  Paillard, Helv. 21, 115 (1938), et  sur la production de I’acktylhe, E. Brifier, 
J .  Desbeillets et J . -P .  Jacob, Helv. 21, 1570 (1938). 

51 
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le melange mdthane-oxygdne, Q la pression r6duite de 40 Q 50 mm., 
que l’on a enregistre Ies rendements BnergBtiques les plus BlevBs en 
aldehyde formique. Dans 10s conditions les meilleures, on a obtenu 
un peu plus de 16gr. d’aldbhyde formiyue au kwh. 

A c6t6 de l’aldehyde formique, il se forme d’autres substances, 
notamment des compost% (aldkhyde ou c6tone) k plus d’un atome 
de carbone par molecule; ils ont Bt6 deeelBs qualitativement; dans 
les melanges contenant le methane on a trouv6 aussi de l’acBtylkne, 
ce qui pouvait &re pr6vu B la suite d’btudes prBc6dentesl). L’action 
cle l’arc a done eu pour effet de mettre en libert6 des radicsux qui 
se sont associks pour donner ces mol6cules. 

Nous faisons pr6cBder l’expos6 des rhsultats obtenus de quel- 
ques indications relatives a la technique des operations. 

Appareils et mkthodes de travazl. 
La technique pratiqu8e est semblable ;I celle qui a 6th d6crite B l’occasion de tra- 

vaux anthrieurs, auxquels nous renvoyons pour plus de details. 
Les melanges gazeux de composition voulue ont 6t6 emmagasinks dans un gazo- 

mittre d‘oh le gaz est dirig8 dans la canalisation comportant l’an6mombtre mesureur de 
d8bit aboutissant au tube-laboratoire. Aprhs avoir subi l’action de l’arc, les gaz tra- 
versent des flacons absorbeurs remplis d’eau, qui retiennent, pour la plus grande pnrtie, 
l’aldehyde formique produit ainsi que d’autres corps solubles dans l’eau. La canalisa- 
tion se termine L la trompe B eau, qui aspire les gaz de manibre B maintenir dans le 
tube-laboratoire la pression rkduite. En ghnbral, crlle-ci a 8th de 40 A 50 mm.; elles est 
mesuree au  manometre branch8 SUP la canalisation. 

Pour la preparation des mllanges gazeux, on a utilist. l’oxyde de carbone prepare 
par la reaction de l’acide sulfurique sur I’ald6hyde formique. Le m6thane utilisi! est 
du methane industriel livre en tube. I1 a la composition suivante: CH, 98,576, autres 
hydrocarbures 0,4gb, H, 0,7%, N, 0,4%. L’hydroghne et  l’oxyghne proviennent aussi 
de tubes livres par l’industrie. 

Mkthodes d’aizalyse. - Le corps sur lequel s’est port8e tout spbcialement notre 
attention est l’aldbhyde formique. Nous l’avons analyse en ayant recours le plus sou- 
vent aux trois methodes suivantes: 

1 0  B l’aide d‘une liqueur d’iodez), avec titration en retour au moyen d’une liqueur 
de thiosulfate 0,l-n. Mais l’iode peut reagir aussi, en donnant de l‘iodoforme, avec des 
corps dont la mol6cule renferme plus de 2 atomes de carbone, tels que l‘alcool bthylique, 
l‘aldkhyde ac8tique, l’acktone, etc. 

20 L l’aide du bisulfite, selon la methode de Purkinson3). Mais le proc6d8 au bisul- 
fite convient au dosage des aldehydes et  des c6tones en g8neral; il n’est done pas sp6ci- 
fique de l’ald8hyde formique. 

3 0  au proc6dB mis au point r6cemment par Iiambersan4). I1 consiste L &parer rt 
L peser le produit de condensation de l’aldbhyde et  du p-naphtol. Cette mkthode est assez 

1) Voir E. Biiner, .I. Desbazllets e t  J.-1’. Jacob, 100. cit. 
z ,  Treadwell, Chimie analytique quantitative, 38me edition frangaise, 1920, p. 642. 
3, Cette methode a 6t8 utilisee tres frkquemment dans ce laboratoire pour l’6tude 

des produits de scission des ozonides. Voir L ce sujet E. Briner et  S. de Xemitz, Helv. 21, 
748 (1938), et, pour une description plus complbte, ThBse de 8. de Nemitz, Genhe 1938. 

4, Bull. SOC. chim. Belg. 46, 519 (1937). Ce proc8dd a aussi 6t8 utilis8 avec profit 
dans les Btudes sur les produits de scission des ozonides. Voir notamment E. Briner. e t  
D. Franck, Helv. 21, 1307 (1938). 
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sp6cifique de l’aldehyde formique, car son auteur s’en est servi pour doser ce corps en 
presence d‘ald6hyde ac6tique. Ce sont les valeurs ainsi obtenues qui ont servi gkn6rale- 
ment au calcul des rendements Bnergetiques de formation de l’ald6hyde formique. 

La comparaison des r6sultats fournis par les trois methodes est de nature B ren- 
seigner sur la formation d’autres corps aldehydiques ou c6toniques. C’est ainsi que, dans 
la plupart des cas, en utilisant la titration par l’iode, nous avons 6tabli la formation 
d’iodoforme par la quantit6 plus grande d’iode consomm6, par l’odeur, et m6me quelqne- 
fois par la presence de cristanx de ce corps. Cette r6action atteste en effet que des com- 
poses (alcool, aldehyde, &tone) B mol6cules renfermant plus d’un atomc de carbone 
ont 6th engendr6s par l’arc. 

Dans les operations qui ont port6 sur le m&thane, on a constat6 la production 
d’acetylkne qui a Btk dose avec le reactif de Lebeau et  Damieias (solution aqueuse d’iodure 
mercurique et  d’iodure de potassium). Comme le gaz B analyser circule en forte dbpression, 
on a eu recours B plusieurs prelkvements, selon la technique d6crite prke6demmentl). 

Les grandeurs Blectriques ont Bt6 d6termin6es de la m6me manihre que dans les 
recherches ant6rieuresz) : I’intensitk par un ampkremktre thermique place prks de I’arc; 
la tension, en basse frhquence, par un voltmetre Blectrostatique, en haute frbquence, au 
moyen d’un oscillographe cathodique. Quant au facteur de puissance (cos p), on a admis, 
en premibre approximation, pour la frequcnce 50 per/sec., la valeur unite, ce qui est 
justifi6 par de nombreuses mesures pr6c6dentes faites sur des arcs jaillissant dans diff6- 
rents m61anges3); *en haute frkquence, les valeurs du cos p sont 6tablies par la m6thode 
bas6e sur la mensuration des oscillogrammes intensitk-tension*). 

RIZ SULTATS . 
Nous donnons, dans les tableaux suivants, quelques-uns des 

principaux rdsultats enregistrbs, en les groupant d’aprks le mdlange 
gazeux 6tudiB. . 

La condition commune B toutes ces mesures est la pression 
r6duite: 40-50 mm. de mercure, a laquelle les opdrations ont BtB 
faites. Les colonnes successives des tableaux se rapportent au numdro 
d’ordre de l’essai (NO); au d6bit total (D) du gaz en litres/heure, 
mesur6 B la pression ordinaire; a la composition (C) du mdlange 
gazeux en yo volumdtrique; k l’intensitd (I) en milliampkres; B la 
tension (V) en volts aux bornes de l’arc; la frkquence ( f )  en per/sec.; 
B la puissance (P) en watts; Q 1’6nergie consommke (W) en wattslheure; 
aux quantitks d’aldPhyde formdes en milli-6q.gr. ; ces dernibres quan- 
tit& sont Bvaludes : colonne (J) par l’iode consommd, colonne (R) 
par la mdthode au hisulfite, colonne (Na) par la mbthode au ,d-naphtol; 
aux rendements (Rdt) exprimes en gr. d’alddhyde formique au kwh, 
I’alddhyde formique &ant ddtermind par dosage au ,d-naphtol. A 
propos de ces rendements, il convient de noter que, par suite de 
I’absorption incompli?te de l’alld6hyde dans l’eau des absorbeurs - 

l) Voir sur cctte analysc: E. Brzner, J .  Dcsbaillets et  J.-J. Jacob, Helv. 21, 1570 
(1938). 

2, Voir les achemas des connexions et  les descriptions dans E. Briner, J .  Desbaellets 
et  H .  Parllard, Helv. 21, 115 (1938), dam B. Siegrrst, these Geneve 1936 et  dans J .  Urs- 
barllets, these Geneve 1937. 

3, Voir notamment B. Rrrner, J .  Desbaallets et  H .  Paillard, loc. cit. e t  E. Brrner 
et  Ch.-H. Walcker, Helv. 15, 259 (1932). 

4, E. Briizer, J .  Desbaillets e t  €I. Paillard, loc. cit.; B. Sieyrist, loc. cit. 
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ce qu’a montr6 un contr6le -, les valeurs indiqu6es sont inferieures 
de 5 B 1 0 %  aux valeurs reelles. 

Tableau I. 
MOlange CO-H,; C exprime les proportions de CO en % en volumr. -- 

~~ - ~ - 

I 
15 i 1 62 1 80 1 116 I 107 ~ 3,7 I 2,6 10,014 - 0,011 1 o,10 
16 1 ,. 1 ,, 1 81 i 560 1 50 i 45 I 34 0,128 I 0,020 0,01 - - I l l  I 1 - 1  I- 
Les rendements en aldbhyde formique sont faibles. On notera 

cependant l’amPlioration rGalis6e en passant des basses frhquences 
aux hautes frequences. On remarquera, do plus - ce qui a Btd con- 
firm6 par des essais suppldmentaires -, la diffPrence entre les r6sul- 
tats de la mitthode d’analyse a l’iode et ceux de la mhthode au 
p-naphtol; on conelut de cette comparaison que la majeure partie 
des composPs produits en basse fr6quence sont formhs de molPcules 
B plus d’un atome de carbone (formation plus abondante d’iodoforme 
avec la liqueur d’iode). 

Tableau 11. 
M6lange CO -CH,-H, ; la proportion d’hydrogbne dans le m6lange est toujours 

do 15% environ. C exprime lit tencur en yo de CO dans le reste; la difference represente 
donc la teneur do CH, dans ce reste. 

3 1 0,155 ’ 0,120 
3,2 0,156 1 0,112 

44,5 I 0,081 j 0,097 

7 x 0  

31 
26 
30 
28 
32 
33 

- -  __ 

0,098 - 

0,135 ~ 1,27 
0,108 I 0,07 

I / V  
-~ -~~ - 

I 
75 1 113 
80 I 610 
80 550 

80 114 i 

f 
~~ - -  

107 
50 
50 
107 
107 
50 

Comme on le voit, la prPsence de m6thanc donne lieu a une 
production heaucoup plus importante d’aldPhyde formique. On 
remarque aussi l’accroissement du rendernent lorsqu’on passe des 
basses frdquences aux fr6quences Blevites. 

On note (tableau 111) le grand accroissement du rendenient lors- 
qu’on passe des basses frGquences aux frdquences BlevBes. Le rendement 
le plus 6lev6 a 6th de 16,6 gr. d’aldehyde formique au kwh., obtenu 
a la frequence lo7, alors qu’en basse frPquence le rendement est 
inferieur Q 1 gr. au kwh. On remarquera en outre quo, d’une fapon 
g&n6sale, l’augmentation du dBbit contribue B augmenter le rende- 
ment ; cet effet apparait nettement en comparnnt les resultats des 
essais 10 et 11, qui se rapportent DUX debits extrdmes et qui ont 
port6 sur le m6me gaz contenu dsns le gazomhtre. L’abaissement 
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de l’intensit6, aussi bien en haute frkquence (essais 8 et 9) qu’en 
basse frequence (essais 13 et 14)  concourt aussi k amdliorer le rende- 
ment; c’est lk d’ailleurs une constatation qui a gendralement Btd re- 
levee dans les recherches prkckdentes. Cette am4lioration resulte en 
fait de ce que la diminution d’intensitd est associee k une diminution 
tle puissance de l’arc. Dans ces m4langes, l’arc a provoque la for- 
mation d’acktylkne, qui se trouve k la concentration d’environ 2 %  
tlans les gaz. 

Tableau 111. 
Melange CH,-O,; c! represente les proportions de 0,. Les rGsultats SF rapportcnt 

B des mhlanges B trks grand excPs de m6thane. Un essai effcctuh dam un melange B 
trks fort ex& d’oxyghe n’a pas donne de proportions appreciables #aldehyde. 

__ 

151 

585 
159 

9 ,  

- 
NO 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

___ 

- 

_ ~ _ _  ~ _ _  

10’ 
10’ 
50 
1 0 7  

W 

437 
333 

463 
390 
S ,5 
S,3 
5,o 
I ,9 

64,l 
32,4 

.~ ~ _ _  

- 

J 

0,963 
0,780 
0,567 
0,941 
0,825 
0,652 
1,260 
0,937 
0,551 
0,465 - 

ID 

0,645 
0,555 
0,473 
0,653 
0,830 
0,487 
0,975 
0,787 
0,356 
0,356 - 

Ka 

0,710 
0,630 
0,495 
0,762 
0,830 
0,600 
0,945 

0,497 
- 

~ - 
Quelques essais ont P t P  effectues sur les mPlanges propane (en 

grand excks)-oxygknc et butane (en grand excbs)-oxygkne. hvec  le 
melange propane-oxygbne, on a obtenu, en haute frkquence, des 
rendements de l’ordre de 7 gr. au kwh.; en basse frPquence et prin- 
cipalement pour le mPlange butane-oxyghe, les dPpAts de charbon 
sont trAs abondants et empkhent l’arc de fonctionner d’une manibre 
r6gulikre. 

Les protluits de l’action de l’arc sur ces tleux mdanges donnent 
lieu, avec la liqueur d’iode, k la production de beaucoup ti’iodoforme. 

Keinarque gdne‘rde. - Bien que fortement augment6 par le 
travail sous pression reduitc (qiii permet d’6viter le charbonnement) 
ct en haute frdquence, le rendement de production de l’alddhyde 
formique an moyen de l’arc n’est cepcndant pas tel qu’il puisse 
presenter un int4ri.t industriel. En affet, les procedes de fabrication 
actuellement utilisPs pour l’ald6hyde formique sont bas& sur une 
oxydation catalytique de l’alcool methylique. Cette operation s’ac- 
complit avec des rendements dc prks de 90% et l’aleool mdthylique 
qui est retire du bois ou fabriqu6 avec d’excellents rendements k 
partir du mdlange CO-H, est devenu un gros produit, de prix de 
rcvicnt relativement bas. 
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Clomme dans les autres syntheses opBrBes au moyen de l’arc 
blectrique, l’utilisation du courant B haute fr6quence (lo7 per/sec.) 
contribue Q am6liorer trhs fortement les rendements 6nergBtiques de 
production de l’aldkhyde formique. 

La circulation des rndlanges gazeux sou8 pression rkduite, asso- 
ci6e Q l’accroissement de fr6quence7 permet d’kviter les d6p6ts de 
charbon qui, B la pression et Q la frdquence ordinaires, mettent 
rapidement les Blectrodes en court-circuit. 

On a BtudiB les mBlanges oxyde de carbone-hydrogene, oxyde- 
tie carbone-m6thane-hydrogkne7 mkthane-oxygbne, butane-oxygkne 
et propane-oxygkne. Les rendements 6nergBtiques les plus Blev6s 
(dans les meilleures conditions 16,6 gr. d’aldkhyde formique au kwh.) 
ont Bt6 obtenus en faisant jaillir l’arc dans un mklange mkthane- 
oxygene Q haute teneur en mBthane, circulant B pression rdduite 
(de 40 B 50 mm. Hg) sur l’arc aliment6 par du courant B la fr6quence 

A c6t6 de l’ald6hyde formique, il se forme d’autres compos6s 
(alcools, alddhydes, cBtones) Q plus d’un atome de carbone par mol6- 
cule; dans le cas des melanges renfermant du mBthane, on a enre- 
gistre la production d’acktylbne, qui se trouw B des concentrations 
de 2 %  environ dans les gaz ayant passe sur l’arc. 

107. 

Laboratoire de Chimie technique, thkorique 
et d’Electrochimie de 1’Universitd de Genbve. 

Mai 1940. 

97. Die Elektrosynthese des Di-eyelohexyls 
von Fr. Fiehter und Athanas Petrovitehl). 

(7. V. 40.) 

Nachdeni in Gemeinschait niit Walter Aieyrist z ,  gezeigt worden 
war, dass Cyclohexancarbonsaure (Hexahydrobenzoesaure) bei der 
Elektrolyse in saurer Losung etwas Di-cyclohexyl bildet, lag es uns 
daran, den Verlauf dioser Synthese gunstiger zu gestalten. Die 
Schwierigkeit liegt hier darin, dass das Zwischenprodukt, das Di- 
hexahydrobenzoyl-peroxyd, besonders leicht hydrolysiert wird3), 
wodurch Hexahydrobenzo-persaure entsteht, die ihrerseits unter 
Kohlendioxydabspaltung Cyclohexanol gibt j das letztere macht 
darum, zusammen mit den aus ihm entstandenen weiteren Verbin- 
- ~ ~~~ 

1) Auszug aus dern 1 .  Teil der Diss. von Athanas Petromtch, Basel 1940. 
2, Helv. 15, 706 (1932). 3, Helv. 15, 1304 (1932). 




