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&lit Phenylsenfol gibt die Base ein gut krystallisierendes Thio- 
harnstoffderivat, das, aus Alkohol umkrystallisiert, den Smp. 134O 
zeigt. 

4,431 mg Subst. gaben 0,433 om3 N, (17”, 734 mm) 
Cl,H20N,S Ber. N 9,85 Gef. N 9,980,: 

Die Reduktion erfolgt demnach im Sinne der Gleichung: 

I 
H 

Basel, Anstalt fur anorganiselie Chemie. 

59. Reeherehes SUP l’aetion chimique des deeharges eleetriques. 
XXVIII. Aetion de l’are Blectrique en haute et en basse frequence, 

SUP les systemes azote-vapeur et air-vapeur d’eau 
par E. Briner et H. Hoefer. 

(27. 111. 42.) 

La participation de la vapeur d’eau aux reactions chimiques pro- 
voqukes par les dhharges dlectriques a fait l’objet d’un certain nombre 
de travaux; mais, ainsi qu’il rksulte de la bibliographie du sujet - elle 
est exposee trks sommairement ci-aprks - les rdsultats obtenus sont 
peu nombreux et, le plus souvent, incomplets et insuffisamment 
precis. 

P. et ,4. Thhnardl), les premiers auteurs qui paraissent s’6tre 0ccupi.s du probldme, 
ont fait agir l’effluve electrique sup l’azotr contenu dans la vapeur d’eau. [Is admettent, 
sans fournir de resultats d’analyses, que dans ces conditions il se forme du nitrite d’am- 
monium. 

Berthelot2) et plus tard Losanitsch et  Jovr ts~hr tsch~) ,  toujours en operant avec 
l’effluve, arrivent la mbme conclusion et  formulent la reaction par Yequation: 

2 H,O + N, = NHJO, 
En soumettant le melange N,-H,O vap. B 1’6tincelle ou B de hautes temperatures 

realisees au rnoyen d’un four i enroulement d’iridium, Tower4) obtient quelques em3 
du melange NO + H,, ce qui le porte b admettre une reduction de la vapeur d’eau par 
l’azote, selon I’equation: 

2H,O+N,= 2 N O + 2 H 2  
Loeb5), utilisant aussi 1’6tincelle traversant le systkme N,-H,O vap., obtient, 

aprds absorption du gaz dans l‘eau, une solution acide avec un residu composc d’hydroghe; 

l) C. r. 76, 1508 (1873). 
,) B1.[2] 27, 338 (1877). 
5 ,  Z. El. Ch. 14, 556 (1908). 

3, B. 3@, 138 (1897). 
4, B. 38, 2945 (1905). 
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il en deduit que du nitrite d’ammonium ne se forme pas selon 1’6quation chimique indiquee 
plus haut; mais il pense que la fixation dc l’azote aboutit B la production d‘acide nitreux, 
selon : N,+4 H,O = 2 HNO,+3 H, 

D’aprhs ce que l’on sait actuellementl) du mecanisme des syn- 
theses chimiques provoquees par les dP,charges Blectriques et dans 
lequel peuvent intervenir des atomes ou des moldcules plus ou moins 
actives, des Blectrons et des ions, aucune des reactions envisagees 
plus haut ne represente les proeessus qui s’accomplissent primaire- 
ment; car pas plus l’acide nitreux que le nitrite d’ammonium ne 
sortent comme tels des regions traverskes par l’effluve ou l’ktincelle. 

Dans les recherches qui viennent d’6tre citees, il n’est pas donne d‘indication con- 
cernant les rendements Bnergetiques; ces rendements doivent &tre trPs faibles, car pour 
fixer quelques cm3 d’azote il a fallu aux expkrimentateurs faire agir l’effluve ou l’etincelle 
pendant plusieurs heures. La faiblesse des rendements obtenus dans ces conditions 
resulte d’un travail plus rkcent, effectue par 8. Ruosch en collaboration avec l’un d‘entre 
nous ( B),). Dans ces essais, qui ont etB cffectues en faisant agir l’effluve sur le systBme 
N,-H,O vap., les rendements energetiques de fixation de l’azote ont ete de l’ordre 
de 0,05 B 0,l gr. d’azote fix6 au kwh.; lc de l’azote fixe se trouve absorbe dans l’eau 
sous forme d’ammoniaque, le reste, par p r t s  &gales, sous forme d’acide nitreux et d’acide 
nitrique; ainsi la solution aqueuse obtenue est acide, ce qui confirme les observations 
faites par Loeb. 

Quant B l’action de l’arc sur le mdange N,-H,O vap., elle n’a pas fait l’objet 
d’htudes en vue de determinations des rendements energetiques de fixation de l’azote. 
Les seules observations que nous ayons trouvees sur ce sujet dans la bibliographie sont 
dues Q M a k o w e t ~ k y ~ ) .  Elles se rapportent Q des conditions expCrimentales assez speciales, 
puisque Makowetzky fait jaillir un arc continu entre deux electrodes dont l’une est une 
couche d‘eau et l’autre une pointe formee par des oxydes infusibles (masse de Nernst). 
Cet auteur, qui opBre dam des atmospheres d’azote ou d‘oxyghe, saturees en vapeur 
d‘eau par suite des conditions mbmes des essais, constate, suivant les cas, la formation 
dans l’eau d’ammoniaque, d’acide nitrique ou d‘eau oxygenee en proportions qu’il relie 
non pas B l’energie consommee mais aux quantites d’electricite qui ont circulk. 

I1 y a lieu de mentionner encore quelques series d’essais effectues par deux exp6ri- 
mentateurs, Seheurer et Rasch, sur l’arc jaillissant dans l’air humide. 8cheurer4), en 
vue d’ktudier l’influence de l’humidite de l’air sur le rendement de fixation de l’azote 
sous forme d’oxyde, compare les resultats obtenus dans l’air sdche et  non s6ch6, e t  il 
reconnait que la presence d’humidite augmente quelque peu les rendements. ?/lais les 
rendements qu’il obtient ( < 10 gr. d’acide nitrique au kwh) sont bien inferieurs Q ceux 
realisks dans les fours industriels B arc (60-70 gr. HNO,, soit 12-15 gr. N, au kwh) 
et  par consequent encore beaucoup plus faibles que les valeurs (dkpassant 150 gr. HNO, 
ou 30 gr. N, au kwh) atteintes au laboratoire5) en utilisant l’arc B haute frequence. Dans 
son memoire, Rasch6) 6tudie l’action de l’arc sur l’air en presence d’eau liquide. Mais 
il ne donne aucune indication sup les rendements de fixation de l’azote. 

Nos recherches ont consist6 B appliquer nos mdthodes d’expdri- 
mentation’) avec l’arc en haute et basse frdquence aux mklanges 

1) Voir les articles precedents et (( Les syntheses chimiques au moyen des decharges 

2) S. Ruosch, Contribution Q l‘etude de l’action des decharges Clectriques et des 

3) Z.El.Ch. 17, 217 (1911). 
4, Z. El. Ch. I I, 578 (1905). 
7) Elles sont decrites dans les memoires antkrieurs. 

electriquesa Arch. Gen. 23, 1 (1941). 

rayons ultra-violets sur le systBme azote-eau. ThBse GenBve, 1922. 
5 )  Voir les memoires preckdents. 
6, Z. El. Ch. 13, 669 (1907). 
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azote-vapeur d’eau. Nous avons tout naturellement B t B  conduits k 
Btendre ces recherches aux melanges air-vapeur d’ea,u en raison de 
l’int8r6t particulier present6 par ce systbme pour le problkme de la 
synthhse Blectroehimique de l’acide nitrique; car il est hien evident 
que, dans ce mklange, l’azote - qui est en grand excbs sur l’oxygkne - 
prendra, dam une certaine proportion, part k la. rdaction par des pro- 
cessus scmblables k ceux qui s’accomplisscnt dans le systhme azote- 
vapeur d’eau soumis k l’arc. 

Comme on le verra par les resultats expos& dans la partie exp8ri- 
inentale, l’arc jaillissant dans le melange N,-H,O vap. donne lieu A dcs 
fixations d’azote beaucoup plus abondantes que celles indiqu6es plus 
haut, qui ont 6th observees en utilisant l’offluve et 1’Ptincelle Blee- 
trique, les quantit6s ainsi fixees representant tout au plus 0’1 gr. 
d’szote au kwh. Avec 1’:trc en basse frdquence, les rendcinents 6ner- 
g6tiques de fixation d’azote sont de l’orctre de 0,4 k 0’5 gr. d’azote 
au kwh; mais, lorsqu’on a recours k l’arc en haute f14quence, ils 
s’61kvent fortsment pour atteindre l’ordre de 4 A 5 gr. d’azote au kwh. 
Les liautes Pr6quences sont done particulihrement favorables aux 
reactions p rovoquh  par l’arc dans le systbme N,-H,O vap. 

E n  presence de ces ritsultats, il y a lieu de remarquer que les 
quantitbs d’azote fixees dans ces conditions au moyen de l’arc sont 
loin d’ittre ndgligeables par rapport B celles que l’on obtient k l’aide 
de l’arc jaillissant dans l’air; 4 k 5 gr. d’azote fix6 au kwh corres- 
pondent en effet B 20 B 25 gr. d’a,cide nitrique au kwh, ce qui repr6- 
sente k peu prhs le 1/3 des renclements realids dans les fours indus- 
triels a arc, le ou des rendements enregistres lorsqu’on se sert 
de l’arc en haute frdquence. 

La forme sous laquelle l’azote est fix4 par action de l’arc sur le 
systbme azote-vapeur d’eau a retenu tout specialement notre atten- 
tion. E n  operant selon les mdthodes decrites ci-aprhs, nous avons 
reconnu qu’en absorbant dans l’eau les produits de la rkaction, la 
solution Btait fortement acide et qu’il n’y avait que peu d’ammoniaque 
form6e. D’autre part, en absorbant, dans une solution alcaline, les 
produits de la rdaction, nous avons trouve que l’azote nitreux repre- 
sentait k peu prbs la valeur de l’azote total fix6, ce qui prouve que la 
presque integralit6 de l’azote fix6 dans ces conditions est absorb6 sous 
forme de nitrite. D’autres observations, faites dans nos essais, seront 
indiquees plus loin. 

En  faisant agir l’arc en haute et en basse frequence Rur l’air plus 
ou moins charge de vapeur d’eau, nous avons enregistr6 naturellement 
des rendements de fixation beaucoup plus &lev&. Par rapport aux 
rendements trouves pour l’air see, la pr6sence de vapeur d’eau n’a 
pas apport6 de modifications trhs marquees aux rendernents. 
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En ce qui concerne le mbeanisme des reactions aboutissant B la 
formation des produits rbcupbrks, il y aurait lieu de tenir compte, 
pour l’dtablir, des constatations ci-dessus. I1 conviendra d’envisager 
aussi la dissociation de la vapeur d’eau sous l’action des decharges 
Blectriques. Cette dissociation peut donner de l’oxygkne et de l’hydro- 
gkne, mais ella s’opkre surtout, comme l’ont dbmontre plusieurs expBri- 
mentateursl), selon le processus: H,O +H + OH. Cela &ant, le 
groupe hydroxyle, qui peut exister a 1’6tat libre durant un certain 
temps ,), doit probablement participer aux rbactions. Mais, dans 
le prBsent memoire, nous n’entrerons pas dans plus de detail sup ce 
mecanisme, nous rbservsnt d’y revenir ulterieurement dans un autre 
travail, dans lequel pourront &re utilisbs, pour la discussion, les 
spectres d’6missions3) de I’arc jaillissant dans les systkmes azcte- 
vapeur d’eau et air-vapeur d’eau. La connaissance des particules, 
qui seront identifiBes dans les spectrogrammes, sera, nous l’esp6rons, 
de nature B fournir quelques renseignements sur le mecanisme des 
processus. 

Part i e  exphr imenta le .  
Dans nos essais, nous avions a faire agir l’arc en basse et en haute 

frkquence sur l’azote ou l’air charge de proportions plus ou moins 
fortes de vapeur d’eau et B recueillir dans un absorbant appropriB 
les corps issus de la fixation de l’azote, de manikre Btablir leur nature 
et le rendement BnergBtique de leur production. Ci-aprks, nous don- 
nons une trks bri?ve description du mode opkratoire. 

Pour ce qui touche B l’installation klectrique et aux mesures de l’intensitb du courant, 
de la tension de l’arc et de l’bnergie consommee, nous renvoyons aux prbcedentsm6moires4). 
Mais, en ce qui concerne la preparation des melanges gazeux, leur mise en circulation e t  
la recuperation des produits azotCs qu’ils contiennent apr&s passage sur l’arc, nous devons 
apporter quelques complements B ce qui a Bte expose auparavant sur ce sujet5). 

Pour les essais sur le systbme azote-vapeur d’eau, l’azote devait, autant que possible, 
&tre debarrasse d’oxygkne. L’azote industriel contenant generalement de 1 B 2% d’oxygkne, 
nous avons Blimin6 ce dernier gaz en emmagasinant l’azote dans un gazomktre sur wne 
solution de potasse caustique additionnee de pyrogallol; ainsi, aprks plusieurs heures, 
durant lesquelles on a agite de temps en temps le gazomktre de fapon B renouveler les 
pellicules liquides contre les parois, l’oxygkne est pratiquement complBtement absorbe ; 
nous nous en sommes assures en soumettant cet azote B l’action de l’arc e t  en constatant, 
B l’analyse, l’absence de produits azotes dans la solution alcaline absorbante mise en 

I) Notamment Bonhoeffer, Z. ihysikal. Ch. 116, 391 (1925); Laviiz et  Stewart, 
Nature 123, 607 (1929). 

2)  Dans le gaz en circulation, on a reconnu ce radical a une distance de 35 cm de 
la decharge; il se trouve done Q une certaine concentration dans Ic systkme issu de l’action 
de l’arc. 

3) Ces spectres ont 6te determines avec la collaboration de Monsieur le Dr. B. Susz. 
4)  Voir plus spbcialement R. Siegrist, Ch.-I€. TVakker et  E. Briner, Helv. 19, 207 

5) Notamment dans E. Briner, J .  Desbaillets et H .  Paillard, loc. cit. et E. Briner 
(1936) et E. Briizer, J .  Desbaillets et H .  Paillard, Helv. 21, 115 (1938). 

e t  H. Hoefer, Helv. 23, 1054 (1940). 
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contact avec l’azote aprks son passage sur l’arc; en effet, dans ces m h e s  conditions, 
l’azote industriel a donne lieu B des quantitbs notables d’azote fix& Ainsi, cette purifica- 
tion de l’azote, qui n’a pas toujours 6 t h  faite par les exptkimentateurs artxquels on doit 
des recherches dans ce domaine, s’est revelke tout B fait nbcessaire. Uans le cas des 
essais sup le melange air-vapeur d’eau, l’air btait emmagasid dans un gazombtre sur 
une solution de potasse caustique. Avant d’arriver sur l’arc, le gaz, s’il s’agit d’operer 
en milieu see, circulait dans des barboteurs contenant de l’acide sulfurique concentre. 

Pour charger le gaz en vapeur d‘eau en des proportions croissantcs, nous l’avons 
fait passer dans des barboteurs places dans un baiii d’eau B la temp8rature ordinaire 
ou & des temperatures superieures, par exemple 40-50°, 70°;  le gaz contient alors, s’il 
est satur6, cc qui n’est jamais tout B fait le cas, respectivement environ Z0/,, 7yo, 12y0 
et 30% de vapeur d‘eau. 

Pour la r6cnpCration des produits azotCs et leur analyse, nous avons proci.de coinme 
suit: Ayant reconnu que l’azote se fixe principalement sous forme dc cornposes nitres 
et que ceux-ci sont trks imparfaitement absorbes lors de la circulation dans l’cau ou 
dans une iolution alcaline, nous aTons recueilli tout le volume gazeux, apri.s son passage 
sur l’arc, dans un Elacon collecteur de capacite suffisante. A cet effrt, lr flacon, yui est 
pourvu d’un manometre e t  de tubes d’amenCe et  d’evacuation, est vid6 L la trompe ou 
A la ponipe; il est placi? ensuite en fin de circuit et, par la monevre d’un robinet dispos6 
sur le tube d’amenee, on adniet le gaz au debit voulu (gC-nbralenient 10 Ilh mesures B 
la pression atmospherique). Le flacon contient la quantiti? d’absorbant necessaire, eau 
ou solution alcaline, qui restera en contact un temps assez long pour que la totaliti? des 
produits azot6s soit retenue, le flacon etant remu6 de temps L aut-re pour renonvelcr 
les surfaces liquides de contact. Dans les operations B la pression ordinairc, un ballon 
ou un flacon de 5 litres est suffisant. Mais lorsqu’il s’agissait de faire circuler le gaz en 
depression sur l’arc, nous avons eu recours B une capacite plus grande (15 litres); car 
le gaz est recueilli B la pression de circulation - gkneralement 200 mm. Hg -~ et  il importe 
d’avoir, pour l’analyse, une quantite suffisante de produits. Dans certains essais, faits 
en depression, nous avons retabli la pression atmospherique dans le flacon en introduisant, 
non pas de l‘air mais de l’azote industriel, ceci afin de retrouvcr les produits azotes oxygen& 
au degre d’oxydation realis6 dans la fixation. 

iMdthodes analytiques. - Les produits azotks resultant de la fixation et retenus dans 
le  reactif du flacon collecteur, sont l’ammoniaque et les gaz nitreux, ccs derniers sous 
forme d’acide nitreux ou d’acide nitrique - reactif eau -- ou de nitrite c t  de nitrate - 
reactif solution alcaline. 

L’ammoniaque est dosBe acidimetriquement en deplagant, par de la potasse causti- 
que, ce corps des solutions absorbantes portees B l‘ebullition. Pour l’azot’e absorb6 SOUS 

forme nitreuse, nous basant sup les trirs faibles quantitks d’azote fix4 constatees par lcs 
experimentateurs qui se sont scrvis de l’effluve ou de l’ktincelle, nous avons d’abord 
utilise la mkthode colorim&trique, trks sensible, de G r i e ~ s - I l o s v a y ~ ) ,  qui permet de doser 
l’azote nitreux m&me en traces. Mais, dans nos op6rations avcc l’arc, nous avons tout 
de suite reconnu que les quantitbs d’azote fix6 sous forme nitreuse etaient relativement 
&levees, ce qui permet l’analyse de cct azote au moyen du procede ordinaire: ecoulemerit 
de la solution dans une liqueur chaitde titree do permanganate. 

Quant A l‘azote total, nous l’avons analysb par la methode bien connue consistant 
B ajouter de l’alliage Deuardaz) B la solution aqueuse fortemcnt alcalinis6c par de la potasse 
caustique. Les azotes nitreux et  nitriques sont alors reduits en ammoniaque et, par 
chauffage B l’ebullition de la solution, l’ammoniaque totale, c’est-8-dirc y-compris la 

l) Voir la description de cette mi?thode notamment dans TreutJwel2, Analyso 
quantitative. 

2, Dans un certain nombre d’essais, nous avons trouvk, pour l’azote nit)reux, des 
valeurs plus dev6es que pour l’azote total, ce qui nous avait portcis L rechercher des 
composes, tels que l’acide hyponitreux, ayant un pouvoir rkducteur plus grimd que l’azote 
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quantite qui ritsulte de la fixation sous cette forme de l'azote, est deplacke et dosee 
acidimktriquement. Les mkthodes suivies permettent donc de determiner dans les solutions 
provenant de l'absorption des produits, 1) l'azote ammoniacal, 2) l'azote nitreux, 3) l'azote 
nitrique, en retranchant l'azote ammoniacal e t  l'azote nitreux de l'azote total; dans la 
recuperation des gaz nitreux, l'azote nitrique provimt du peroxyde d'azote qui donne 
par reaction avec la solution absorbante alcaline du nitrite et du nitrate. 

R I ~  SULTATS. 

Nous donnons ces rbsultats sous forme de tableaux, dans lesquels 
les abreviations au haut des colonnes ont la signification suivante: 
no, numbro de classement; 
p, pression sous laquelle circule le melange dans la chambre B arc; 
t, temperature - il s'agit de valeurs approximatives - de l'eau traversee par l'azote 

ou l'air qui doit &tre charge de vapeur d'eau; 
-, frequence en cycles/seconde du courant alimentant l'arc; 
V, tension en volts aux bornes de l'arc; 
I, intensite du courant en milliamperes; 
Wh, knergie consommee en watt/heure; comme l'knergie e t  les quantitks de produit 

obtenu sont rapportites B une durite d'une heure, wh exprime aussi la puissance; 
Nam, 
N M ~ . ,  
Nbtal, 
Rdt,, 
RdtHNO,, rendement BnergBtique de l'azote fix6 compte en acide nitrique. 

mgr. d'azote fix6 par heure sous forme d'ammoniac; 
mgr. d'azote fix6 par heure sous forme d'acide nitreux; 
mgr. d'azote total fixe par heure; 
rendement energetique de l'azote total fix6 en gr. par kwh.; 

Le debit du gaz, de 10 l/h B la pression atmospherique, est com- 
mun B tous les essais. 

Essuis sur l e  systime Nz-HzO vapeur. 
Dans le tableau I, nous avons group6 quelques-uns des essais 

dans lesquels nous ne donnons pas les valeurs de l'azote total, car ces 
valeurs Btaient erron6es par ddfaut (voir la partie analytique). Nous 
nous bornons B indiquer les quantitds d'azote ammoniacal et d'azote 
nitreux, dont l'analyse est exacte. Mais, comme il a 6t6 trouv6, dans 
les essais de la s6rie suivante, que l'azote nitreux reprbsente la quasi 
totalit6 de la somme: azote nitreux + mote nitrique, les rendements 
Rdt, et Rdt,,,,, ont 6th calculbs sur la somme azote nitreux + azote 
ammoniacal, cette dernibre quantit6 &ant toujours faible, souvent 
m6me negligeable. 

nitreux. Mais, aprBs contrble effectue avec le coneours obligeant de M. le Professeur 
Wenger et  de son assistant Monsieur Renard du Laboratoire de chimie analytique de 
Genbve il a BtB reconnu que le defaut d'azote total provenait de ce que nous n'avions 
pas ajoute un exces suffisant d'alliage Devarda; il n'y a pas d'inconvenient B mettre en 
ceuvre un grand exc& de cet alliage car, en observant quelques precautions lors du chauf- 
fage de la solution (voir sur ce sujet P. W e n g e r  et Thomis, C. r. Soc. Phys. e t  Hist. nat. 
de GenBve 39, 112 (1922)) on Bvite un cntrainement vesiculaire de l'alcali susceptible de 
causer des erreurs notables. 



~ - ~ -  - -  - -~ 

1 ~ 730 50° 50 1650 67 
200 65O 50 660 70 
730 550 107 100 120 

4 1 200 55O lo7 ~ 110 130 

~ ~p 

90 
130 
130 
130 

110 ~ 0 , s  28 I 0.26 ~ 1,2 
46 

6 
6,5 

Comme on le constate dans ces deux series, l’azote fix4 en ammo- 
niac est en quantites trks minimes, qui sont cependant un peu plus 
fortes dans les essais en depression (comparer tableau I, cssais 1 et 2, 
3 et 4). Cet accroissement est dii, soit au fait que la depression favorise 
d’une fapon g6nBrale la production de l’ammoniacl), soit B l’augmen- 
tation de la teneur en vapeur d’eau du melange. 

Dans les essais du tableau 11, on a pris soin de bien rincer les 
canalisations et la chambre B arc d’abord avec l’azote industriel, puis 
avec l’azote purifie; de plus dans ceux de ces essais qui ont B t B  effec- 
tu6s en dkpression, le flacon collecteur a 6 th  rempli ensuite avec de 
l’azote industriel, de telle sorte que 1’8tat de peroxydation des pro- 
duits azotBs est bien B peu pres celui qui est realis6 dans la fixation 
mkme de l’azote. Or, dans ce tableau, les valeurs de l’azote total et de 
l’azote nitreux different de peu. 

Ainsi les rksultats ci-dessus excluent, dam l’action de l’arc sur 
le melange N,-H,O vapeur, une fixation preponderante de l’azote 
sous forme de nitrite d’ammonium, comme l’indiquent pour l’action 
de l’effluve, T’hehard2), BertheZot2), Losanitsch et Jooitschitsch3) ; notons 
aiussi que, dans des mesures faites plus tard dans ce laboratoire3) 
en se servant de l’effluve, les quantitks d’ammoniac formdes ont 
B t B  trouvdes relativement faibles. Rappelons ici que, selon les 
recherches de Tower4) et de Joeb4) ,  1’6tincelle jaillissant clans le 
melange N,-H,O vapeur fournit des produits dans lesquels, apres ab- 

Voir sur ce sujet E. Briner et d.  Desbatllets, Helv. 21, 478 (1938) et E. Brzizer 
et H. Hoefer, Helv. 23, 826 (1940). 

2, LOC. cit. 3, Ruoscli, loc. cit. 4) LOC. cit. 
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sorption dans l’eau, domine l’azote nit,reux. I1 y aura lieu de tenir 
compte des constatations que nous avons faites pour discuter le 
mdcanisme de l’action de l’arc sur le systeme dtudid. 

Mais il convient de retenir surtout que l’arc agissant sur le 
melange N, + H,O vapeur est capable de fixer l’azote en quantites 
beaucoup plus fortes que l’dtincelle ou l’effluve. La haute frequence 
est tout spdcialement favorable puisque les rendements energetiques 
de fixation de l’ttzote sont prks de 10  fois plus dlev6s qu’en basse 
frequence, les valeurs enregistrdes a cette dernikre frdquence &ant 
ddjh bien superieures B celles qui caracthisent l’action de l’effluve 
ou de l’dtincelle. 

I1 importe de remarquer aussi que, sous l’effet de l’arc, l’azote 
rdagit sur la vapeur d’eau en formant des produits azotds Bi des rende- 
ments: 20 a 22 gr. HNO, au kwh en haute frequence, qui sont loin 
d’8tre negligeables par rapport B ceux (60 B 70 gr. HNO, au kwh) 
que l’on atteint dans le procede ordinaire de fixation de l’azote en 
oxyde dans les fours industriels B arc. 

Essais  sur  le systdme air-vapeur d’eau. 
Ces resultats nous ont conduits tout naturellement a determiner 

des rendements de fixation de l’azote par action de l’arc sur l’air 
charge de vapeur d’eau. Le tableau I11 contient quelques donndes 
sur ce sujet. 

Tableau 111. 

1 I 730 
2 , 200 
3 1 730 
4 200 
5 1 200 

I 

~ -~ ~ _ _ ~ ~ ~ _ _ _ _ ~  
~~ 

55O 99 68 105 1,05 5,2 
45O 50 605 ~ :i ~ 51 40 46 0,9 4 
50° lo7 145 ~ 130 ~ 10 73 104 10,4 47 

air sec lo7 125 130 8 73 86 11 49 
45O lo7 125 130 8 70 84* 10,5 47 

* Valeurs Bvalukes d’aprbs le rapport de l’azote total et de l’azote nitreux de  
l’essai 4. 

Nous n’indiquons pas de valeur pour l’azote ammoniacal, trouve 
en quantites toujours tr&s faibles dans les mesures sur le systbme air- 
vapeur d’eau. 

Comme on le voit en comparant l’essai 4 effectu6 sur l’air see a 
l’essai 5 :  air charge de vapeur d’eau h, la teneur de 20% environ 
(les autres conditions &ant B, peu prks semblables), la presence de 
vapeur d’eau n’a pas produit de changement bien marqu6, les diffe- 
rences dans les rendements &ant de l’ordre des variations observees 
dans des mesures faites dans des conditions identiques. Cependant, 
la presence de vapeur d’eau agit defavorablement sur la stabilite 
de l’arc. 
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D’une f apon ghnhrale, l’accroissement de frequence procure des 
ameliorations de rendement trhs fortes, aussi bien pour l’air see que 
pour l’air contenant de la vapeur d’eau. Mais les valeurs obtenues 
dans ces recherches sont moins &levees que celles qui ont dtd en- 
registrees dans des etudes prdcddentesl), oh l’on s’est efforcb de realiser 
les conditions les plus favorables, notamment une intensite aussi 
faible que le permet la stabilite de l’arc. 

R&WMfi. 
L’arc jaillissant dans le melange azote-vapeur d’eau donne lieu 

a des fixations d’azote en quantites beaucoup plus abondantes que 
1’6tincelle ou l’effluve. 

L’accroissement de la frequence est particulihrement favorable, 
car les rendements Bnergetiques de fixation, qui sont 10 fois plus 
&lev& qu’en basse frequence, atteignent l’ordre de 5 gr. d’azote au 
kwh., ce qui correspond B plus de 20 gr. d’acide nitrique au kwh. Ces 
valeurs sont loin d’8tre ndgligeables par rapport aux rendements 
(60-70 gr. HNO, au kwh) de fixation de l’azote obtenus dans les 
fours industriels a arc. 

L’azote fix4 par l’arc dsns le melange N,-H,O vapeur se retrouve 
B peu pr6s intdgralement sous forme nitreuse dans les solutions 
aqueuses absorbantes, les quantities fixees sous forme ammoniacale 
&ant toujours trhs faibles; ces constatations seront B retenir pour 
l’dtude du mdcanisme d’action de l’arc sup ce melange. 

L’addition de vapeur d’eau 21, l’air ne provoque pas de variation 
bien marquee dans les rendements de fixation de l’azote; mais l’arc 
est beaucoup moins stable. 

Laboratoire de Chimie technique, theorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Genbve. 

60. Uber das Rontgendiagramm von getrocknetem Muskel 
von W. Lotmar und L. E. R. Picken. 

(27. 111. 42.) 

1. Einlei tung.  Im Jahre 1926 berichteten R. 0. Herxog und 
W .  Jalzcke2) uber ein Rontgendisgramm, das sie an getrockneten 
Froschmuskeln erhalten hatten. Es hsndelte sich um ein ziemlich 
gut ausgebildetes Faserdiagramm (Vierpunktdiagramm), an welchem 
9 Interferenzen vermessen werden konnten. 

et E .  Briner, J .  Desbaillets, P .  Richard et H .  Paillard, Helv. 22, 1096 (1939). 
I )  Voir cn partioulier B. Siegrist, Ch.-H. Wakker e t  E. Briner, Helv. 19, 287 (1936) 

2, Naturw. 14, 1223 (1926). 




