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90. Reeherches sur l’aetion chimique des dkcharges electriques XXXI. 
Influence du fluor SUP la production de l’oxyde d’azote a l’aide 

de l’arc et de l’effluve 
par E. Briner, J.-J. Kundig et  R. Tolun. 

(28 I V  45) 

Diverses recherches ont dBmontr6 que la presence de gaz &rangers 
une reaction provoquee par une ddcharge Blectrique pouvait exercer, 

sur cette reaction, un effet autre que celui d’une simple dilution. Ainsi, 
pour ne citer qu’un cas, ayant fait l’objet d’une Btude dans ce labora- 
toirel), il a 6tB constate qu’en ajoutant a l’oxygkne des proportions 
identiques des gax suivants: Ar, Ne, He, N,, GO, - qui ne sont pas 
consommes dam la reaction - le rendement de production de l’ozone 
a I’aide de l’effluve blectrique augmente d’un diluant & l’autre dans 
l’ordre indique ci-dessus. 

Pour comprendre ce genre d’effet, il faut se rappeler, comme on 
l’a expose 8, diverses reprises dans les memoires precbdents, que les 
dbcharges Blectriques agissent h la fois electroniquement, thermique- 
ment et photochimiquement. Concernant cette dernikre action, il y a 
lieu de remarquer que, dans un autre travail2), il a B t B  trow-B que la, 
nature du diluant intervenait aussi sur le rendement cle production 
de I’ozone par les radiations ultraviolettes, clans ce sens que CO, 
eserce une action plus favorable que N,. 

Quant a l’interpr6tation de cette influence, il faut l’attribuer, 
ainsi qu’il a BtB expose dans le memoire cite, a une participation des 
molecules des diluants a des phhombnes d’activation et de desacti- 
vation par transfert des energies mises en IibertB lors des rencontres 
des particules. 

Mais les variations de rendement, dues a la presence de diluants 
et observdes g8n8ralement, ne sont jamais tres fortes. Cependant, 
en croire un auteur japonais3), on obtiendrait des ameliorations mar- 
quees du rendement Bnergetique de production de l’osyde d’azote en 
ajoutant de petites quantitBs de fluor au melange azote-oxygbne sou- 
mis aux decharges electriques. 

En raison de l’importanee, aussi bien theorique que technique, 
que rev6t une telle indication pour le problitme de la fixation d’azote 

l) E. Briner et  Melle B. Bewer, Helv. 25, 900 (1942); on trouvera dans cet article 

2, E. Briner, G. Papazian et  H .  Karbassi, Helv. 25, 892 (1942). 
3) I1 s’agit d‘un travail du Professeur Shiniehi AoTama, de l’Universit6 Impkriale de 

Tohoku. Ce renseignement nous a 6t6 fourni, griice a l’entremise de la SociCfd Lonza, par 
M. le Dr. M .  A.  Kunz que nous tenons B remercier. 

quelques donnkes bibliographiques sur l’ensemble du sujet. 
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au  moyen des decharges dlectriques, nous avons entrepris, sur l’ini- 
tiative de la Socie’te‘ Lonnzal), de la soumettre B une v6rification exp& 
rimentale. Comme on le verra plus loin dam la partie exphimentale, 
l’addition de fluor au  melange N,-O, traverse par l’arc klectrique - 
qui est le mode de decharge convenant plus specialement a la pro- 
duction de NO - a donne lieu, non pas a une augmentation, mais 
h une diminution des rendements BnergBtiques. 

N’ktant pas renseignbs sur la nature pr6cise de la ddcharge utilisee 
par l’auteur japonais, nous avons jug6 utile de proc6der a des essais 
en ayant recours aussi a l’effluve electrique. Ce mode de decharge, 
comme on le sait, est beaucoup moins favorable que l’arc a la produc- 
tion de NO ; en revanche, il convient beaucoup mieux a la preparation 
de 1’ozone2). Toutefois, des auteurs3), en se servant de l’effluve, sont 
parvenus, il y a assez longtemps dkjja, B certains r&snltats, qui leur 
ont paru suffisamment intbressants pour motiver des prises de brevets. 

Au sujet d’une influence de gaz etrangers sur l’action chimique 
de l’effluve electrique, nous devons signaler ici l’ inter~ention~),  que 
l’on avait crue favorable sur la production de l’ozone, non pas du 
fluor, mais d’un de ses composBs, le fluorure de silicium. Mais des 
essais5) approfondis sur cette question ont montr6 que, au contraire, 
la presence du fluorure de silicium abaissait le rendement. 

Dans les mesures que nous avons faites en nous servant de l’ef- 
flave, nous avons constate que l’addition de fluor6) a l’air donnait 
lieu B une diminution de la quantitd d’azote fis6e. C’est done un r6- 
sultat semblable B, celui que nous avions obtenu en utilisant la dQ- 
charge sous forme d’arc. 

P a r t i e  exphr imenta le .  
Pour pr6parer le fluor, nous avons eu recours A une variante de la mBthode Blectro- 

lytique que l’on doit A Noissun; elle a consist6 B Blectrolyser l’hydrog6no-fluorure de potas- 
sium (KHF,) YBtat fondu’). 

Nous avons utilisB un produit (( Kahlbaum)), que nous avons purifiB par recristallisa- 
tion, suivie de dessication prolong6e. Point de fusion du produit : 229O. 

l) Nous evprimons nos vifs remerciements A cette Soci6tB pour l’appui qu’elle nous 

z, Sur la repartition de 1’6nergie entre la production de l’oxyde d’azote e t  de I’ozone 

3, Ehrlich e t  Russ, Sber. Akad. Wen,  120, 1 (1911) e t  Rl. 36, 317 (1915). 
4, Hautefeuille et Chappuis, C. r. 91, 762 (1880). 
5 ,  Pinkus et  Juzllard, J. Chim. phys. 24, 370 (1927). 
6, Nous avons not6 qu’elle diminue aussi la production de l’ozone probablement 

par une action, augmentant la vitesse de d6composition de corps, semblable a celle exercBe 
par le chlore et le brome, Hamann et  Schumacher, Z .  physikal. Ch. [B] 17, 293 (1932); 
Lewis et  Schumacher, Z .  physikal. Ch. [B] 6, 423 (1930). 

’) Voir, qur cette m6thode de prbparation, Argo, Vathers,  Humiston et  Anderson, 
J. Phys. Chem. 23,348 (1919); Trans. Am. Electroch. SOC. 35,335 (1919); 36,207 (1919); 
illeyer et  Sandow, B. 54, 759 (1921); Fichter et  Humpert, Hslv. 6, 640 (1923); Humpert, 
ibid. 9, 468 (1926); Pzchter et Bladergroen, ibid. 10, 549 (1927). 

a prbtB en cette occasion. 

dans l’effluve, voir E. Briner e t  D. Monnier, Helv. 24, 844 (1941). 
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L’electrolyseur est un tube de cuivre recourb6 en U; l’ancde e t  la cathode sont des 

tiges de graphite. Le nickel que nous avons essay6 comme materiel d’6lectrode, d’aprks 
l’indication de certains experimentateurs, n’a pas repondu B ce que l‘on attendait, car 
il a 6t6 t rb  rapidement corrod6. Les parois en cu iae  de 1’6lectrolyseur sont 6galement 
attaquhs, mais le fluorure de cuivre fournit une pellicule protectrice qui est mauvaise 
conductrice de l’klectricitb. Les ouvertures par lesquelles passent les electrodes ont BtB 
ferm6es par des bouchons proteges par un ciment appropri6. 

Le fluor, qui se degage B l‘anode, doit Atre d6barrass6 de l’acide fluorhydrique qui se 
forme toujours au debut par reaction entre le fluor e t  l’humidit6 contenue dans le produit. 
A cet effet, le gaz passe dans un tube de cu iae  renfermant du fluorure de sodium en poudre. 
Ainsi purifi6, le fluor n’attaque plus le verre e t  l’on peut le faire circuler par consequent 
dans des canalisations de verre. 

L’anode de graphite peut Btre attaquee par le fluor, ce qui donne des fluorures de 
carbone. Pour les Bliminer, nous avons fait circuler le gaz dans un tube immerge dans de 
l’oxyghe liquide, oh se condensent les fluorures de carbonel), puis dans un second tube 
plong6 dans de l’air liquide fraichement pr6par6, dans lequel se liqubfie, a la temperature 
de - 187O, le fluor hi-mbme. I1 se presente alors sous forme d‘un liquide jaunktre. 

Le dosage a 6t6 fait en faisant passer le gaz dans une solution d’iodure de potassium 
et analysant l’iode lib6r6. En op6rant 1’6lectrolyse a des temperatures ne depassant pas 
280°, les rendements de courant enregistres ont 6tB de l’ordre de 60%. 

- 

Action de l‘arc dectrique siir l‘air additiomzd de fluor. 
Pour cette etude, le fluor, &la  sortie de 1’6lectrolyseur e t  des appareils de purification, 

a 6t6 simplement introduit dans le courant d’air circulant a debit mesure sur l’arc 6lectri- 
que. A la sortie de la chambre a arc, le melange passe dans une pipette de 1 litre servant 
au dosage des oxydes d’azote par la m6thode habituelle: absorption des gaz nitreux par 
une solution alcaline titree et determination volumetrique de l’alcalinit6 en excks. I1 faut 
naturellement tenir compte de l’acidit6 due au fluor ajoutb. Sous avons fait aussi circuler 
les gaz, a la sortie de la chambre a arc, dans un barboteur de Lunge, renfermant une solution 
alcaline. Les oxydes d’azote, plus ou moins peroxydbs, sont retenus sous forme de nitrates 
ou de nitrites et le fluor sous forme de fluorure. L’analyse par la m6thode Devarda donne 
la quantit6 d’azote fixbe. Des operations a blanc, sans addition de fluor, nous ont donne 
la concentration de l’oxyde d’azote produit et, par consequent, le rendement BnergBtique 
de fixation de l’azote. Une autre operation B blanc, sans faire jaillir l’arc, nous a permis de 
determiner la concentration du fluor dans le gaz. Ainsi, par comparaison, nous avons pu 
deduire l’effet exerc6 par le fluor sur la production de l’oxyde d‘azote. Voici les resultats 
obtenus: 

18 

D’autre part, on a d6termin6, dans deux essais d’6gale dude,  l’un avec l’air seul, 
l’autre avec l’air additionn6 de fluor, les quantit6s de gaz nitreux absorb6es dans l’alcali; 
elles ont 6th comptees en acide nitrique. L’analyse, faite comme il a 6t6 indiqu6 plus haut, 
a donne les valeurs suivantes: 

avec l’air seul . . . . . . . . . . . . . 0,635 gr. HNO, 
avec l’air additionn6 de 0,5;/, de fluor. . . 0,605 gr. HNO, 

l) Au debut il se condense aussi un peu de F,O form6 par suite de la presence de 
traces d’eau. 
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Ainsi, d'apr8s ces rksultats, le fluor exerce une action defavorable sur la fixation de 

l'azote sous forme d'oxyde au moyen de l'arc. 
Ajoutons que, lorsque l'air est addition& de fluor, la flamme de I'arc diffhre 

de  la flamme ordinaire par la presence d'une z m e  rougehtre, au-dessus de laquelle se trouve 
une z m e  bleue. Effectivement, le spectre du fluor, tel qu'il a B t B  observe dans les tubes B 
decharge Geissler, comporte quelques raies dans le rouge e t  surtout une s6rie de raies parti- 
culihrement intenses dam le bleu et  le violet (de 4500 B 4600 A). 

Action de I'effluve. 
Nous avons utilis6 deux effluveurs (type ordinaire) places en s6rie. L'air, qui y circule 

au debit de 5 l/h, a 6th prealablement soigneusement dessBch6 sup du chlorure de calciuni 
puis sur du pentoxyde de phosphore. 

E n  procedant par comparaison, comme dans les essaisprbckdents, nous avow constate 
que la presence du fluor la teneur d'un peu plus de 1 % dans l'air donnait lieu i une 
diminution marqu6e (environ 40%) du rendement de la fixation de l'azote. 

R ~ S U M ~ C : .  
Dans les conditions de nos experiences, 12 prdsence de fluor dans 

l'air soumis aux decharges dlectriques n'a pas donnP lieu B un ac- 
croissement, mais k une diminution du rendement de fixation de 
l'azote, soit par l'arc Blectrique, soit par l'effluve. 

Laboratoires de Chimie technique, thgorique et d'Electrochimie, 
Universit6 de GenBve, Avril 1945. 

91. Die Konstitution des ,,574-ChromogensLc oder Hepaxanthins 
aus Lebertran 

von P. Karrer und E. Jueker. 
(28. IV. 45.) 

Vor zwolf Jahren hat der eine von uns mit R. 310rf1) auf eine in 
Fisch-Leberolen vorkommende Substanz hingewiesen, welche bei der 
chromatographischen Reinigung des Vitamins A (Axerophtol) dieses 
begleitet, sich aber aus hochgereinigten Vitamin-A-Praparaten dureh 
Chromstographie in einer Calciumhydroxydsaule schliesslich doch 
abtrennen liess. Diese Substanz ist damals als ,,a-Fraktion" bezeich- 
net worden, der Vitamin-A-Anteil als ,,&Fraktion". 

Diese ,,a-Fraktion" wurde seiner Zeit in folgender Weise charsk- 
terisiert : 

,,Die cr-Fraktion besitzt ein Absorptionsmaximum bei ca. 270 mp; ihr Kohlen- 
stoffgehalt liegt bisher erheblich tiefer als der f i i r  Formel C,,H,oO berechnete. Die Frage 
muss daher noch offen gelassen werden, ob es sich um eine noch unreine isomere Form 
(des Vitamins A) oder eine Subetanz anderer Zusammensetzung handelt. 

l) P. Karrer, R. X o r / ,  Helv. 16, 625 (1933). 




