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1 em3 einer Losung enthaltend 60g Binksulfat und l o g  Natrium- 
chlorid im Liter und einige Kornchen Kaliumjodid zugegeben. Das 
unverbrauchte Kaliumferricyanid wird mit 0,005-11. Natriumthiosul- 
fa tlosung zurucktitriert. Eine Blindbestimmung ergibt die ange- 
w andte Menge Kaliumferricyanid. Die Ferricyanzahl gibt an, wieviel 
g K aliumferricyanid pro 100 g Cellulose verbraucht werden. 

Der Direktion der Xociktk de la Viscose Suisse, die uns die Erlaubnis zur Publikation 
der vorstehenden Arbeit gegeben hat, mochten wir hiermit unsern verbindlichsten Dank 
aussprechen. 

Emmenbriicke, Chem. Laboratorium der 
Xocie’te’ de la Viscose Xuisse X . A .  

101. Reeherehes SUP l’aetion ehimique des deeharges bleetriques. XIX. 
Production de l’aeide eyanhydrique et de l’ammoniac par l’are elee- 
trique en haute et basse frbquenees jaillissant dans les melanges azote- 
oxyde de earbone-hydrogene a la pression ordinaire et en depression 

par E. Briner et H. Hoefer. 
(28. VI. 40.) 

Comme suite B plusieurs series de reeherches prdcddentes, qui 
ont port6 sur la formation de l’acide cyanhydrique B partir de divers 
hydrocarburesl), nous avons BtB amen& a remplacer par l’oxyde de 
carbone les hydrocarbures faisant partie des melanges gazeux trait&. 
L’oxyde de carbone, de m6me que les melanges oxyde de carbone- 
hydroghne et oxyde de carbone-hydrogbne-azote &ant des gaz indus- 
triels qui peuvent s’obtenir B trbs bas prix B partir de combustibles 
quelconques, il a paru intkressant d’examiner dans quelle mesure 
ce remplacement influengait le rendement Bnergdtique de produc- 
tion de l’acide cyanhydrique. 

Sur l’emploi de l’oxyde de carbone pour la synthkse de l’acide 
cyanhydrique au moyen de la ddcharge Blectrique, nous ne connais- 
sons qu’une etude, dejB ancienne, que l’on doit A Grusxkiewicx2).  Cet 
auteur, qui s’est servi de la decharge sous forme d’&incelle, a plus 
spdcialement examine l’effet, sur le rendement, des variations de 
la teneur des constituants du mdlange oxyde de carbone-hgdroghe- 
azote. Mais les resultats indiquks ne se rapportent qu’a des rende- 
ments relatifs et aucune donnee precise n’a 6tB fournie sur les rende- 
ments absolus. 

l) Voir notamment Briner et Burfuss, Helv. 2, 663 (1919); Briner et Wakker,  
Helv. 15, 959 (1932); Briner, Desbaillets et Paillard, Helv. 21, 115 (1938); (dans ce 
memoire se trouve une breve bibliographie du sujet) ; Briner, Desbaillets et Wertlaeim, 
Helv. 21, 859 (1938). 2, Z. El. Ch. 9, 83 (1903). 
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L’utilisation des hautes frequences procurant, comme les m6- 
moires precedents l’ont Btabli, de fortes amkliorations du rendement 
dans la production de l’acide cyanhydrique a partir des hydrocarbures, 
il importait d’ktudier, dans les mkmes conditions, des melanges a 
base d’oxyde de earbone. Ainsi qu’on le verra, l’assoriation des 
frbquences Blevees avec la circulation en depression des gaz a bien 
contribue a augmenter les rendements j mais, en valeurs absolues, 
ceux-ci sont inferieurs aux rendements obtenus en partant des hydro- 
carbures. En effet, les meilleurs rendements enregistres en se ser- 
vant de l’oxyde de carbone n’ont pas atteint 20 gr. d’acide cyan- 
hydrique au kwh., alors que l’on arrive1), avec le methane, a prks 
de 43 gr. et svec l’octane, B plus de 60 gr. Nous avons Bt6 conduits 
aussi B faire quelques essais en employant des Blectrodes recou- 
vertes de charbon, nous inspirant en cela de diverses recherches2) 
qui ont montre la possibilith d’obtenir l’acide cyanhydrique par une 
action purement thermique partir du earbone, de l’azote et de 
l’hydrogbne. Les rendements realis& avec les electrodes recouvertes 
de charbon et le melange azote-hydrogkne ont ht6 du m6me ordre 
qu’en traitant les melanges azote-oxyde de carbone-hydrogbne. 

I1 decoule done de ces resultats que le carbone ou les radicaux 
hydrocarbones liberks par la decharge a partir des hydrocarbures 
sont les plus aptes a la formation de l’acide cyanhydrique. 

Rccessoirement, nous avons determine les quantites d’ammoniac 
produites par l’arc B c6t6 de l’acide cyanhydrique et nous avons 
pu confirmer la constatation faite pr6cBdemment3), selon laquelle 
l’utilisation des frequenees &levees associee 8, la circulation du me- 
lange gazeux en depression est Bgalement tres favorable 3, la syn- 
thkse de l’ammoniac; les quantites de ce corps formees en basse 
frhquence et A pression ordinaire sont en effet extrkmement faibles. 

RI~SULTATS. 
Les mesures ont 6tB faites en se servant des appareils e t  des procBd6s de travail 

qui ont 6th dBcrits dans les communications ant6rieures. L’oxyde de carbone, pr6parB 
par la reaction de l’acide sulfurique sur l’aldkhyde formique, a 6t6 emmagasin6 avec 
l’hydroghe et  l’azote en proportions voulues dans un gazomhtre, d’oh il a 6t6 dirigC 
dam Ic tube-laboratoire. Les analyses de l’acide cyanhydrique et  de l’ammoniac ont 
6tB faites selon les mBthodes d6ji exposBes4); nous renvoyons Bgalement aux publica- 
tions pr6cBdentes pour ce qui touche aux mesures de grandeurs Blectriques. 

Nous extrayons de nos mesures un certain nombre de resultats, 
que nous groupons en tableaux et numerotons de manibre B, mettre 
en Bvidence l’influence du facteur considerh. 

Briner, Desbaillets e t  Paillard, loc. cit. 
2, Notamment celles de vorb Wartenberg, Z. anorg. Ch., 52, 308 (1907). 
3, Briner e t  Desbaillets, Helv. 21, 478 (1938). 
4, Briner, Desbaillets et  Paillard, loc. cit. 
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Les essais ont port6 sur plusieurs m6langes gazeux, mais princi- 

palement sur le melange (melange a) repondant B, la composition : 
CO 53 %, N, 31 yo, H 16 yo. C’est ce melange qui wait donne les 
meilleurs resultats dans les essaisl) de synthbse de l’acide cyanhy- 
drique au moyen de la decharge sous forme d’dtincelles. 

Dans les tableaux, les colonnes se rapportent successivement : 
au numdro de classement; B la pression ( H )  en mm. de mercure B 
laquelle les gaz eirculent dans le tube-laboratoire ; h l’ecartement ( d )  
en mm. entre les electrodes; B l’intensite ( I )  en milliampkres du 
courant ; a la tension ( V )  en volts aux blectrodes ; B la frequence ( f )  
en cycles/seconde; A la puissance (P) en watts; h 1’6nergie (W) en 
watts/heure, consommPe pour la production de la quantitk ( Q )  d’acide 
cyanhydrique en milligrammes ; au rendement BnergBtique (Rdt)  en 
grammes d’acide cyanhydrique au kwh. Le debit commun B tous 
ces essais, sauf indication contraire, a P t B  de 10 a 12 litres (pression 
et temperature ordinaires) a l’heure. 

122 
99 
99 

147 
119 

- 
NO 

1 
2 
3 
4 
5 
8 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

~- _ _  

- 

., 

.) 

., 
,, 
,, 

- 
H 

45 
45 

200 
730 
730 
45 
45 

170 
150 
150 
200 
250 

-~ - .. 

- 

443 
22,6 
31,O 
28,O 
27,2 
31,8 
29,7 

- 
I 

75 
73 
70 
$0 
70 

110 
75 
72 
70 
70 
70 
70 

__ 
~ 

- 

16,4 
12,l 
12,O 
13,3 
12,9 
13,l 
11,4 

P 

1,76 
1,71 
1,92 
2,84 
2,92 
3,28 
2,24 
3,10 
2,53 
2,53 
2,92 
3,13 

~ _ _ _  
~ 

- 

- 
w 

1,46 
1,43 
1,60 
2,36 
2,44 
2,74 
1,87 
2,59 
2,10 
2,10 
2,33 
2,61 

_______ -~ 

- 
Comme on le voit, dans tous ces essais effectues en haute fr6- 

quence, la d6pression a, agi favorablement sur le rendement. Aux 
faibles Bcartements des Plectrodes, en passant de la pression ordi- 
naire A la pression de 45 mm., le rendement a double. L’accroisse- 
ment de la pression se fait surtout sentir d’une manibre dbfavorable 
au-dessus de 200 B 250 mm. 

L’effet trbs favorable de la haute frkquence apparait dans la 
comparaison des rendements obtenus dans les m&mes conditions. A 
basse frbquence, ces rendements sont en g6nBral au moins 10 fois 
plus faibles qu’en haute fr6quence. La depression agit de m6me dans 
le sens d’une augmentation du rendement; par exemple, dans l’essai 

1) Gruszkiewiez, loc. cit. 
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20, fait 8, la pression 730, le rendement eat 7 fois plus faible que dans 
l’essai 19 fait Q la pression 100. 

Tableau 11. 
Mdlange a. - 
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Dans ces series, quelques mesures ont B t B  faites a des intensites 
et a des debits plus forts, ce qui a contribuB a am4liorer un peu les 
rendements ; comparer, par exemple, l’essai 6 comportant un rende- 
ment de 16,4, pour une intensite 110, a l’essai 1, rendement 13’6 
pour une intensite 75. 

Plusieurs essais ont port6 sur des mblanges de composition 
differente, notamment avec excks d’hydrogkne ou excks d’azote, 
alors que lo m6lange dont il a 6th question jusqu’h present comportait 
un ex& d’oxyde de carbone. Nous avons constate que les varia- 
tions de composition n’influent que relativement peu sur le rende- 
ment. On a not6 cependant une certaine diminution du rendement 
en basse frequence pour les melanges les moins riches en oxyde de 
carbone. Mais les differences sont beaucoup moins accusees que 
celles enregistrees par Grusxkiewicxl) dans ses recherches faites avec 
les decharges sous forme d’ktincelles. 

Quelques essais comparatifs ont B t B  op6rhs avec des Blectrodes 
recouvertes 011 non de carbone. Le recouvrement est ohtenu en 
faisant jaillir prkalablement l’are dans un melange riche en mkthane. 

I1 a B t B  reconnu que le recouvrement des Blectrodes avec du 
charbon favorisait la production de l’acide cyanhydrique. C’est ainsi 
que l’on a atteint un rendement de 18,8gr. d’acide cyanhydrique 
au kwh., alors que, dans les m6mes conditions, avec des Blectrodes 
sans recouvrement, le rendement a Btk seulement de 14,2. La parti- 
cipation du carbone recouaant l’hlectrode B la formation de l’acide 
cyanhydrique s’est manifestke d’une manibre trPs nette dans quel- 
ques essais effectuBs sur des melanges azote-hydrogbne sans oxyde 
de carbone. En  haute frhquence, un rendement de 17,7 gr. d’acide 

l) loc. cit. 
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cyanhydrique au kwh a BtB atteint dans ces conditions. Ce resultat 
ne doit pas btonner, car, comme nous l’avons relev6 dans l’intro- 
duction, on peut obtenir de l’acide cyanhydrique par voie purement 
thermique B partir du carbone, de l’hydrogbne et de l’azote. 

Tableau 111. 
Ces mesures se rapportent a la production de l’ammoniac k 

c6t6 de celle de l’acide cyanhydrique, lorsqu’on fait jaillir un arc 
dans les melanges oxytle de carbone-azote-hydroghe. Le melange 
Btudie avait la composition hydrogene 42 yo, azote 31 yo, oxyde de 
carbone 27%. Dans ce tableau, Q repr6sente en milligrammes la 
quantitB d’ammoniac formBe et Rdt le rendement Bnergetique en 
gr. d‘ammoniac au kwh. 

Rdt 

5,05 
4,90 

O,55 
0,93 
0 
0 

~ -. 

0,1O 

Ces rdsultats mettent en relief l’effet particulidrement favorable 
exerci? sur la production de l’ammoniac par les hautes frequences 
de l’arc associees B la dhpression du melange gazeux. Cette constata- 
tion avait dejh Bt6 relevee dans un m6moire pr6c4dent1). L’effet 
est particulikrement marque dans les conditions de nos mesures 
puisque, en basse frhquence et k la pression ordinaire, les quantites 
d’ammoniac observkes n’ont pu &re dosees en raison de leurs peti- 
tesses. 

Au point de vue de l’efficacith de la fixation de l’azote par l’arc 
jaillissant dans un melange destine a la synthkse de l’acide cyan- 
hydrique, il convient, pour l’apprecier dans sa totalit6, d’ajouter 
l’axote fix6 sous forme d’ammoniac B l’azote fix6 sous forme d’acide 
cyanhydrique. 

RI%UME. 
Les rendements 6nerg6tiques de production de l’acide cyanhy- 

drique par l’arc en haute et en basse fr6quences jaillissant dans les 
melalnges oxyde de carbone-hydroghne-azote ou entre electrodes re- 
couvertes de charbon dans des melanges hydroghne-azote, sont beau- 
coup plus faibles que dans les m6langes contenant des hydrocarbures. 

1) Brilzer et Desbaillets, loc. cit. 
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Le carbone ou les radicaux hydrocarbon&, libdrr8s par l’action de 
l’arc sur les hydrocarbures, sont done beaucoup plus aptes B former 
de l’acide cyanhydrique. 

Pour la production de l’acide cyanhydrique, on a enregistre une 
action trks favorable en associant la haute frdquence de l’arc B la 
depression des gaz; il en a B t B  de m@me pour l’ammoniac produit 
A c6tP: de l’acide cyanhydrique. 

Laboratoire de Chimie technique, 
thdorique et d’Electrochimie de l’Universit4. 

GenBve, juin 1940. 

102. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Versuehe zur Synthese von Oestrogenen unter Anwendung 
von a ,  p-Diaeetyl-athylen 

(63. Mitteilungl)). 

von M. W. Goldberg und P. Mikller. 
(29. V1. 40.) 

Vor einiger Zeit haben wir beobachtet, dass sich M ,  8-Diacetyl- 
iithylen (111) an Dimethyl-butadien anlagern lasst2). Man erhdt das 
172-Diacetyl-4, 5-dimethyl-cyclohexen-( 4), das als 1,4-Diketon leicht 
zum 3,  5,  6-Trimethyl-4,5,8,9-tetrahydro-indon-( 1) cyclisiert werden 
kann. Die Anwendbarkeit des Diacetyl-athylens fur Diensynthesen 
und die Moglichkeit der Umwandlung der auf diese Weise erhiilt- 
lichen 174-Diketone in Cyclopentenon-Abkommlinge veranlasste uns, 
zu versuchen, auch Keto-cyclopenteno-phenanthren-Derivate unter 
B eniitzun g von Diaeetyl- athylen herzus tellen. 

Als Ausgangsstoff fur unsere Versuche diente l-Athinyl-6- 
methoxy-3,4-dihydro-naphtalin (I), das durch Umsetzung von 
6-Methoxy-tetralon-(l) mit Acetylen-magnesium-bromid, unter Be- 
nutzung der Angaben von EZisabetF, Dane und Mitarbeitern3) her- 
gestellt wurde. Es wird dabei primar der entsprechende tertiare 
Acetylen-alkohol gebildet, der aber leieht Wasser abspaltet und in 
das Dihydro-naphtalin-Derivat I ubergeht. Im Gegensatz zu den Er- 
fahrungen von Dane und Mitarbeitern waren die von uns hergestellten 
Priiparate des l-~thinyl-6-methoxy-3,4-dihydro-naphtalins nach der 
Destillation im Hochvakuum sofort analysenrein ; die Wasserabspal- 

l) 62. Mitt. Helv. 23, 513 (1940). 
z, Helv. 21, 1699 (1938). 
3, E. Dane, 0. Hoss, 8. W .  Rindsieh und J .  Schmzlt, A. 532, 39 (1937). 




