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131. Reeherehes sur l’aetion ehimique des ddeharges Bleetriques XXX. 
Note sup la production de l’aedtylene et d’autres hydroearbures au 
moyen de l’are eontinu et alternatif (haute et basse frdquence), jaillis- 
sant entre des dleetrodes de carbone dans une atmosphere d’hydrogene 

par J.-J. Kilndig et  E. Briner. 
(1. IX. 42.) 

La synthkse des hydrocarbures a partir de leurs BlBments a fait 
l’objet de nombreux travaux, dont les rbsultats sont mentionnds dans 
les ouvrages gBn6raux. 

Des recherche5 particulierement soignees, notamment celles de Bone et  Coward1), 
de Przng et  Fazrlze2), d’Ipataew3), de Coward e t  WaEson4), ont demontre que le methane 
se forme en proportions plus ou moins fortes b partir des elements par l’action de la tem- 
perature seule (au-dessus de 500°) et  que cette formation est favorisbe par la compression. 
Au sujet de l’ac6tyl&ne, dont la production exige des temperatures plus Blevees, il faut 
citer les calculs de won Wartenberg5), bases sur le theoreme de Nernst; d’apres la formule 
L laquelle il parvient, uon Wartenberg conclut que, b la temperature de 3500°, la concen- 
tration d’kquilibre de l’acetylhne atteindrait 95%. Mais il faut remarquer qu’en tenant 
compte de la dissociation de l’hydroghe, qui devient de plus en plus marquee avec l’ac- 
croissement de temperature, la concentration de l’acetylene doit passer, comme celle de 
tous les composks dits endothermiques, par un maximum6), bien inferieur b la valeur in- 
diquee par von Wartenberg. 

Pour la synthhse des hydrocarbures, plusieurs auteurs ont eu recours aux dkcharges 
Blectriques, spkcialement b l’arc Blectrique. C’est ainsi que Berthelot7), L e p s a t d ) ,  Bone et 
Jordans), ktablissent la production de l’aci.tyl8ne sous l’effet de l’arc jaillissant entre des 
electrodes de carbone dans une atmosphere d‘hydroghe. Le travail le plus recent sur le 
sujet est dil B Franz Pascher et Pzchlerl”); ces expkrimentateurs emploient l’arc continu 
sous une tension de 110 volts e t  des intensites de 2 b 6 ampdres; en refroidissant avec 
un courant d’eau, ils obtiennent des melanges renfermant quelques % dacktyl8ne b cBte 
d’autres hydrocarbures; mais en recourant b l’air liquide comme agent de refrigeration, 
les hydrocarbures, notamment l’acktylhe, se condensent integralement au fur e t  b mesure 
de leur formation, e t  11s constatent que l’hydrogene se trouve B peu pres intkgralement 
fix& Cependant, pour l’ac6tylAne, ce resultat ne signifie pas que 1’6quilibre correspond B 
une transformation totale, car, par la condensation, l’acktylbne Bchappe L la rktrograda- 
tion, e t  de plus, par son elimination il deplace 1’6quilibre constamment en sa faveur. 
Toutefois, malgr6 ces circonstances trAs favorables, les rendements hergktiques atteints, 
sur lesquels les auteurs ne donnent pas dindications, paraissent trhs faibles. En effet, 
en les calculant sur la base des nombres de em3 d’acktylhne produit, tels que les auteurs 

l) Soc. 93, 1137 (1908). 
2)  Soc. 99, 1796 (1911); id. 101, 91 (1912). 
3, J. pr. [2] 87, 449 (1913). 
5 ,  Z. anorg. Ch. 52, 299 (1907). 
6 )  E. Brzner, J. Chim. phys. 12, 109 (1914); E. Briner et  B. Susz, Helv. 14, 594 

’) Ann. chim. et phys. [3] 67, 67 (1863). 
*) B. 23, 1633 (1890). 

4, Soc. 115, 1380 (1919). 

(1931) et  18, 1468 (1935). 

9, Soc. 71, 42 (1897). 
10) Brennstoff-Chem. 19, 377 (1938). 
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les dkduisent de la vitesse de chute de la pression, on obtient des valeurs inferieures a 
% gr. d’acktylbne au kwh. 

D’aprbs toutes les donnkesl) recueillies jusqu’i prCserit, on voit yur, en se servant 
de l’arc pour la synthi.se de l’ac6tylhe a partir des AlCments, les rendcnients enregistres 
sont bien infkrieurs a ceux qui sont rCalis6s par d’autres proc6dits. E n  prbparant l’ackty- 
l h e  a partir du carbure de calcium, ce qui est la voie ordinaire, les rendeinents Cnergi- 
tiques sont de I’ordre de 80 a 90 gr. d’ac6tylAne au knh. et, en produisant ce corps par 
action de l’arc A haute frkquence sur le mkthane2), on obtient des rendenicnts bnergitiyucs 
encore plus Clev&s (superieurs a 100 gr. au kwh.). 

Aynnt constat4, dans les recherches prkcedentes, des am6liora- 
tions considPrables de rendement en utilisant l’arc k haute fr6quence 
pour diffbrentes synthkses, notammerit celles de l’oxyde d’azote, de 
l’ammoniac, de  l’acide cyanhydrique et  de l’acktylene k partir du 
methane, nous avons jug6 interessant d’examiner si cette m4thode 
de travail permettait aussi d’augmenter les rcndements tle la synthese 
des hydrocarbures B partir de leurs BlPments. 

Dans nos essais, nous avons utilisb, conime mathricl d’6lectrode, 
soit du charbon de cornue, soit du graphite Acheson, et avons op6rP 
nvec des arcs continus, alternatifs basse frkquence (50 c.ycles/seconde) 
et alternatifs haute frPquence (lo7 cycles/seconde). Nous avons sur- 
tout fait porter les analyses sur l’ac6tylkne produit, qui est le corps 
le plus int4ressant du point de vue technique. 

Commc resultat essentiel, nous ayons constat4 que l’arc k haute 
frkquence, dans les conditions (faihle intensitk) 01’1 il s’est montr6 
efficace dans les autres syntheses dont il a BtP question plus haut, 
ne produit l’acktylkne qu’k des rendements BnergPtiques minimes ; 
tout au plus %gr.  au kwh. I1 faut toutefois remarquer qu’ici l’arc 
agit sur le systkme h6tProgkne carbonehydrogene et non sur un sys- 
tkme homogkne gazeux, comme dans les synthkses pr6c6tiemment 4tu- 
di6es. 

Le facteur qui, dans nos mesures, s’est aver6 farorable, cst 
avant tout une intensit4 du courant relativement PlevPc. C’est en 
effet B des intensites de l’arc supkrieures k 1 ampkre, soit en continu, 
soit en alternatif, que nous avons pu enregistrer des rendements de 
l’ordre de quelques gr. d’acktylbne au kwh. Comme on peut le con- 
clure de ces observations, dam la formation de l’ac6tplene B partir 
des P14ments, les actions thermiques jouent un r61e prPpondCrsnt, 
alors que, dans les syntheses citPes plus haut, qui sont faroriskes par 
les faibles intensites et les hautcs frkquences, les actions Pleetroniques 
interviennent d’une fayon beaucoup plus marquke. 

l) Quant a la bibliographie du sujet, il y a lieu de meritionner ici quelques brevets 
ayant trait a la production de l’acktyltme B partir de ses 616ments par l’action de l’arc, 
notamment F. Gros,  brev. franp. 573682; General Carbonalpha Co., bre7. franp. 641 520; 
Uradrizg, A.P. 1797400. 

z, E. Brmer ,  J .  Desbaillets et J . -P .  Jacob,  Helv. 21, 1570 (1938). 
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D‘aprks W’S rPsultnts ct, C ~ I I X  qai orit dtC: cJnrcgist,rC:s par (1’:lUtres 
cxpilrinieri t . ~ ~ t ~ i i r s ,  It. procPd6 de fabrication de I’:~ct;t.yl&ne par syn- 
t,hi?st> ciirec t t  ;L part,ir des Pli.merit,s ail mo,vctn tic, l’arc ne parait tionc 
piis pr6sentctr i i n  gram2 int4r2.t; tcciiniqiic. 

- 

Part  i e (L x p 6 r i m  e n  t a 1 e.  
Lo proci.di. cmp1oy.i. consisle h faire jnillir un nrr ilrctriquc c:ntrr dcux 6lect~rodr.s 

de carbonc, disposCes dans nn four parcouru par un courant d’hytlrogi.nc. Lc dispsibif 
(’11 gi.nC.ral est b pen dr (.hose p r h  celui qui a Ctd utilisk dnns d r s  rerherchcs pri.c+dcntcsl), 
auxqu(’1les nous rcnvoyons pour leu  descriptions. A la sortie du four, l’hydroghe, contvnant 
tlcs proport.ions plus OII nioins fortes d’1iydrocart)urcs. est conduit. Q la tronipe par unc 
c;rriaiisation coniportant line ddrivation pow Ie prdlOrcmcnt ct Ic dosipc dcs gaz. Dms 
rcsrtains dc nos cssais, les gaz sortant du four circulcnt daris u n  tube plong!i. dans I’oxygcne 
on dans I‘air liquide, de f u p n  B contlcnser pratiquernent la totalitd des hydrocarbures 
p rdu i t s .  L’an;ilyse cst faitc ensuitc sur ces hydrocarl)iires, aprks leur bvaporation, re qui 
donnc dtxs ri.srrltnts plus prdcis que la. mi.thodc i nd iquk  pIus haut. Quaiit i I‘analysr, 
nous avoils utilisb, pour l’acCtyli.nr, lc rPactif dc /,EbPasc-Da,)cir,/s, qui consistc: cn uric 
solution d’iodo-mcrcuratc de potassium pr6pari.c coiniue on I’a. indiqui. dans u n  m h o i r e  
antdrirur; Itis autrrs hydrocarbures ont &ti. mc~snrds c t  comptis en int‘.th:trie en faisnnt ex- 
ploser Ics gaz daris une pipctte appropri‘:c; on dCtcmiiiic ensuitc la quanbit4 dc gtiz car- 
boniqur par ahsorption, ve qui dorinc. Irs hytlrocarbures tot:iux, dont on di.duit la quantitd 
d’scdtylkne trouvCe. 

En  cc qui concernr Ic courant: n o w  avons utilisC Ic courant. continu fourni par unc 
dvnamo; le courant alternatif 50 cycles, seconde prm-ient. tIu rdseau b basse tension; il 
est porti B la tension nCccssaire au moyen dc transforrnateurs appropriCs; Ie courarit 
nlternatif haut.c frdqucnce (10’ c~cl~~s,’st~c~onde)  est produit. par un oscillatcur di.crit dans 
1cs m4moires jirCcCdents. 

Pour ce qui touche aux mesures Clectriques, on se reportera. aux mdmoircs prCcddents, 
oil leu rnithodcs utilisees ont. fait. I’ohjet d’una description d4tailli.c. 1.e fsctcur dc puissance 
w s  q~ est tr&s Ibghrenicnt inf6rieur B l’unitd en ljasse frbqueiice; en hautc frCquenw, il est 
voisin de 0,6. 

On trouvera dans les tableaux suivants lcs principaux rlsultats ohtenus. 1 . c ~  dd- 
signations ont les significations suivantt,s: no, numCro d’ordrc dc I’esmi; D, dPhit de 
I’hydrogbne en litres,’hcure; h, prrssion on mm. de mcrcure du  gaz dans le four; Clectrodr, 
riaturc de I’dlcctrodc; e ,  twsiori en volts de I’arc; i, intensitb ctn ainp&cs; l’, puissance dc 
I’mc en watts; (,% C,H,, pourcentage dr l’acetylhe dans le gnz; IMt, rcndclncnt de pro- 
duction de I’acCtylt!ne en gr. par kwh. 

Tableau I. 
Couravt c.oritinic. 

I I I 
i I P “/oC2H2; Rdt no i 1) ’ h 

1 1 3 730 I graphite 70 ’ 6 420 ’ 1,7 ’ 0,24 
2 260 j graphite I 70 6 420 2 ’ 035  

i e  - ’ _  
4lertrorle 

- 
I 

~ ! I ;3(; I graphite 75 I 6,s I 490 I 2,3 0,55 

prayhitr 1 60 , 6,s 390 2 I 2,4 

Dims I’essai no 1 ,  on n. constatb la pri.senre de niPthanc dans la proportion dc 2O; 

1) Voir riotamment E. Bri/zcr, J .  /)rsbuillcis ct  H .  Puzllnrd, Helv. 21, 115 (1938) 

environ. 

et  f<. f l r l / t / r ,  J .  1)rrbndld.q et . J . - I ’ .  Jacob, Ioc. cit. 
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Comme on le voit, le rendement le meilleur est obtenu lors du passage rapide du 
gaz, r6alis6 par la mise en dhpression, sur un arc relativement intense et B faible tension. 
Dans ces conditions, l’ac6tylbne, form6 surtout par voie thermique, 6chappe plus facile- 
ment B la r6trogradation. 

Tableau 11. 
Courant alternatif, basse frbquence (50 e ycleslseeondes). 

7 
~ 15 

3 1 5 4 , 10 

730 charbon 85 3 250 392 
730 charbon 150 3 440 2,9 
730 graphite 550 0,2 108 non dosable 
730 graphite 500 0,32 160 0,5 

1,04 
1,15 

0,37 
- 

no I D 1 h L y t r o d e  I e I i 1 P 
____-~ 

Cette s6rie comprend deux essais (1 et 2) B intensit6 relativement &levee et B basse 
tension. On a utilis6, comme materiel d’6lectrodes, le charbon de cornue; les rendements 
depaasent 16gArement 1 gr. au kwh. Cependant, il y a lieu de penser qu’une partie de l’ac6- 
tyldne form6 provient des traces d’hydrocarbures encore contenus dans le charbon, ce qui 
n’est pas le cas pour le graphite Acheson qui est pr6par6 B trAs haute temphture.  Dans 
les deux autres essais, effectu6e avec les Blectrodes de graphite, on a op6r6 B faible in- 
tensit.4 et B tension plus &levbe. L’accroissement du debit se manifeste par une am6liora- 
tion du rendement. 

yo C,H, 

4 
5 

7 

0,22 
0,12 
0,51 

5 730 graphite 135 0,125 10 non dosable 
5 730 charbon 136 0,125 10 0,04 

7,5 110 110 i graphite 7 ~ non dosable 
graphite 100 0,150 8 0,02 

83 i0,15 

0,23 
0,23 
- *) 

*) traces de methane decel6es dans la pipette B explosion. 

Dans cette s&ie, pour btre certains de ne pas hisser 6chapper l’ac&ylAne, nous 
avons eu recours B l’oxygdne liquide (essais 1-2) ou z i  l’air liquide (autres essais), comme 
agents de condensation. M6me en prenant ces pr6cautions, les quantit6s d’ac6tylAne cons- 
taMes sont trAs faibles, ce qui atteste que l’accroissement de la fr6quence n’a procur6 
aucune amelioration sensible de rendement. 

RfiSUMfi. 
Le but du travail a BtB de rechercher si l’accroissement de la 

frdquence amdliore le rendement Bnergetique de production des hydro- 
carbures, et notamment de l’ac&ylhne, A partir des dlements, comme 
cela a BtB le cas dans d’autres synthhses. 

Les trhs faibles quantities d’ac8tylkne trouvees en operant avec 
l’arc en haute frdquence et faible intensite permettent de conclure 
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que l’accroissement de la frbquence ne procure aucune amblioration 
bien marquee du rendement. 

Comme d’autres de nos essais l’ont niis en Bvidence, le facteur 
plus spbcialement favorable dans la production de l’ac6tyl&ne, a partir 
des BlBments, au moyen de l’arc est une intensit6 relativement BlevBe, 
ce qui atteste que la synthese est de caractere surtout thermique, 
alors que, dans les syntheses favorisBes par la haute frkquence et  
la faible intensitb, les actions Blectroniques jouent un r81e beaucoup 
plus marqu6. 

Laboratoires de Chimie technique, thborique, 
et d’Electrochimie de 1’UniversitB de Genbve, 

Aoiit 1942. * 

132. Uber Ionenkonzentrationsgradienten und ihre 
bioehemisehe Bedeutungl) 

111. Mitteilung 
von F. Almasy. 

(2. IX. 42.) 

A. 
In vorliegender Untersuchung wird das Diffusionsfeld oxydo- 

reduktiver Fermentreaktionen hauptsachlich von der thermodynami- 
schen Seite betrachtet. Hierbei ergeben sich grundlegende Aufschlusse 
uber eine interessante Klasse physikalisch-chemischer Vorgange, die 
eng mit dem (fruher unerklarten) Phiinomen der aktiven, d. h. gegen 
das Konzentrationsgefalle erfolgenden Diffusion zusammenhangen, 
und unter deren Teilnahme die freie Energie der biologischen Oxydo- 
reduktionen zur Leistung verschiedener fiir lebende Organismen cha- 
rakteristischer Arten von Nutzarbeit verwertet wird. 

I n  den vorangehenden Mitteilungen [I. Mitt.2), S. 1030-1033; 11. Mitt.3), Ab- 
schnitt B] wurde gezeigt, dass der fermentative Umsatz zweier Redoxsysteme im allge- 
meinen unter Bindung oder Freisetzung von H.-Ionen erfolgt, indem sich beim Ablauf 
der Fermentreaktion: 

red,+ ox, -+ ox,+ red, 
be i  f e s t g e h a l t e n e m  pR fur je d n  Mol Umsatz der vier Reaktionspartner entweder 
ein Defizit oder ein uberschuss von dnRF-XF)  = - dn.BH Faraday negativer elek- 
trischer Ladung ergeben wurde, so dass z u r  E r h a l t u n g  d e r  E l e k t r o n e u t r a l i t g t  die 
zwei in  die Reaktion eingehenden Partner, red, und ox,, dn.13, Mol Wasserstoffionen 
abspalten (BH > 0) oder binden (BH < 0). 

1) Die Mitteilungen dieser Folge werden mit Unterstutzung der Jubilaumsspende 
fur d i e  Universitat Zurich veroffentlicht, wofur ich dem Stiftungsrat verbindlichst danke. 

2, Helv. 24, 1025 (1941). 3, Helv. 24, 1480 (1941). 




