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Diese zeigten im Gemisch mit IIb keine Schmelzpunktserniedrigung. [a]: = -22,5O 4O 
(c = 0,99). Die eingeengten Mutterlaugen lieferten eine Substanz, deren W.-Absorptions- 
spektrum sich als wenig charakteristisch erwies. DieMutterlaugen wurdendanneingedampft, 
verseift und acetyliert. Das Acetat Va krystallisierten wir dann mehrmals aus Aceton- 
Methanol um. Kleine Prismen vom Smp. 106-108°. 

C,,H,,O, Ber. C 81,50 H 10,75% Gef. C 81,55 H l l , O l %  
[a]: = -50,7O & 3' (C  = 0,75) 

= 6.950 (vgl. Fig. 2) 
Herrn Prof. M .  Reggiani, wissenschaftlichem Konsulenten der Soc. An. ,,Farmaceutici 

Italiu", danken wir fur seine wertvolle Hilfe beim spektrographischen Teil dieser Arbeit 
bestens. 

Die Analysen und die Aufnahmen der UV.-Absorptionsspektren wurden in unserem 
mikroanalytischen Laboratorium unter Leitung yon Dr. F. Canal ausgefuhrt. 

R ia s sun to .  
Viene descritta la sintesi di una nuova provitamina D, il ~ l ~ > ~ -  

Xorcolestadien-3 @-01, a partire da una sterina con catena laterale 
rettilinea e satura. 2 stato pure isolato e caratterizzato un isomer0 
della nuova provitamina, il A*$ 6-Norcolestadien-3 @-010 presente nelle 
acque madri. 

Laboratori Scientifici della Soc. An. ,,Parmaceutici ItaZia", 
Milano, Sezione Chimica. 

271. Recherches sur l'action chimique des d6charge.s: Clectriques 
XXXIII. Contribution A 1'6tude de la dhcharge sous forme d'effluve. 
DCtermination calorimktrique de la puissance consommCe dam un 

eff luveur 
par V. Spreter e t  E. Briner. 

( 3  IX 49) 

Plusieurs articles publies sous le titre gBnBral indiquB ci-dessus - 
nous en signalerons quelques-uns au cours de cette Btude - ont trait 
k l'action chimique de l'effluve klectrique; ces derniers se rapportent 
B la synthkse de l'ozone. 

Dans ce mdmoire et les suivants, nous nous proposons de reprendre 
1'6tude de l'effluve dlectrique, en approfondissant un peu plus qu'on 
ne l'a fait jusqu'ici, un certain nombre de questions encore insuffi- 
samment Bclaircies. 

L3 point qui retiendra plus spBcialement notre attention dans ce 
premier article est la mesure de la puissance rkellement consommBe 
dans l'effluve; il rev& une importance a la fois t'hBorique et pratique 
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pour le cas gBnBral des transformations chimiques engendrBes par les 
dBcharges Blectriques. Du point de vue pratique, sa connaissance per- 
met d’6tablir notamment le rendement BnergBtique industriel de pro- 
duction d’un corps au moyen de l’effluve, soit, par exernple, la quan- 
tit6 du corps que l’on peut obtenir par kilowatt-heure (kWh). 

D’autre part, cette donnee experimentale pourra &re rapportde 
a un rendement thborique, calculB d’aprks 1’6nergie theoriquement 
nbcessaire 2, la transformation chimique envisagke. Un premier mode 
de calcul consiste 8, prendre comme base la chaleur de la reaction rB- 
sultante correspondant Q cette transformation; ainsi, selon 1’6quation 
thermochimique 

3 
~ 0, = 0, - 34,2 kcal. 2 

la transformation de l’oxygkne en ozone exigera thkoriquement : 
34,2 .lo00 

= 0,83 kWh par kg d’O, e t  1 kWh f o u r n i r a z -  = 1,2 kg d’O, 860.48 34,2.1000 

Un tel calcul n’a Bvidemment de sens que si la rbaction rBsultante 
est endothermique. Pour le cas, par exemple, de la fixation de l’azote 
sous forme d’ammoniac, rBalisBe au moyen de l’arc ou de l’effluve, 
la rkaction rdsultante I/, N, + 3/i, H, = NH, est exothermique, et 
thBoriquement la rBaction, d’apr8s ce mode de calcul, ne nbcessiterait 
pas de consommation d’knergie. 

Mais, comme on l’a remarque Q maintes reprises dans des publica- 
tions antkrieures l), un rendement knergktique thBorique relatif aux 
transformations chimiques opkrbes par les dBcharges Blectriques doit 
&re Btabli, non pas d’aprks les rkactions chimiques rdsultantes, mais 
en prenant en considBration les processus initiaux qui sont endother- 
miques, dBclenchbs par les ddcharges. Nous aurons d’ailleurs a revenir 
sur ce point dans un prochain mkmoire. 

Rappelons aussi qu’en soumettant un gaz ou un melange de gaz 
aux decharges Blectriques (arc, Btincelle ou effluve) les actions chi- 
miques produites - elles sont d’ordre thermique, Blectronique et 
photochimique - s’exercent simultankment dans les deux sens op- 
posks, soit, d’une part, de la formation et, d’autre part, de la destruc- 
tion des corps que l’on veut obtenir. Ainsi, en faisant repasser suf- 
fisamment longtemps les gaz dans la chambre a ritactions, on tendra 
vers un Btat de rBgime, realis6 lorsque les vitesses de formation 

l) Voir en particulier sur ce sujet les vues exposees dans les conclusions d’un travail 
d’ensemble (E. Briner, Arch. Sc. Phys. e t  Nat. 23, 25 e t  79 (1941)) consacre aux synthkses 
chimiques rBalis6es au moyen des dkcharges 6lectriques. Cette manikre de voir a permis 
d’interprkter la production par les dkcharges -dam des conditions semblables e t  avec des 
rendements BnergBtiques, rapport& B l’azote fix& assez voisins - de corps de formation 
endothermique tels que NO, ou exothermique, tels que NH,, B partir des molkcules d’616- 
ments (respectivement N, e t  0, ou N, e t  H,); les ccactes initiauxn: activations ou dissocia- 
tions des mol6cules en atomes, i 1’6tat normal ou activ6, et ph6nombnes d‘ionisation sont 
tous fortement endothermiques. 
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s’kgaleront aux vitesses de destruction. A ce moment, le rendement 
6nergBtique s’annulera. Cet &at de rPgime dBpend naturellement de 
toute une sbrie de conditions, dBbit de circulation du gaz, pression du 
gaz, refrigbration plus ou moins intense de la chambre k rkactions, 
agencement de celle-ci, etc. 

I1 y a lieu de rappeler tout d’abord quelques-uns drs caracthres particuliers a l’ef- 
f luve et aux appareils - les cffluvrurs - auxquels on a recours pour opkrer diverses trans- 
formations chimiques. 

Alors que les d6charges sous forme d’arc ou d’ktincelle jaillissent dans le gaz entre 
des 6lectrodes en matiere bonne conductrice, la dkcharge sous forme d’cffluve jaillit entre 
deux surfaces isolantes solides (effluveur A deux dikleetriques) ou entre une surface con- 
ductrice et une surface isolante (effluveur B un diklectrique). De ce fait, la dhcharge se 
trouve beaucoup plus &alee. Le courant est amenk par des armatures conductrices appli- 
qu6es extkrieurement sur le di6lectrique. On rkalise ainsi, avec le gaz interposl, un systeme 
de capacitks en shric ( 2  pour l’effluveur A un didectrique et 3 pour l’effluveur a deux di- 
Clrctriques) qui peut 6tre traversk par un courant altcrnatifl). 

Dans ces conditions, si la tension appliquke est suffisante, le gaz sera traverse par 
l’effluve qui se prksente sous l’aspect d’une foule de petites 6tincelles disskminees dans le 
gaz et  y produisant une faible luminositk - surtout visible dans l’obscuritk - en m6me 
temps qu’un bruissement caracthistique. 

Le fonctionnement d’un effluveur comporte deux regimes suivant que la tension 
appliquhe est infkrieure ou suphrieure A une valeur dite tension critique2), potentiel mini- 
mum3) ou simplement seuil. Dans le premier cas le gaz so comporte comme un dihlectrique 
A peu prks parfait. Ainsi, l’effluveur a un diklectrique solide rhalise un systeme de deux 
capacitks en shrie e t  l’effluvenr a deux diklectriques solides, un systeme de trois capaciths 
en si?rie. Si, par exemple, dans un effluveur A deux diklectriques solides, ceux-ci sont cons- 
tituks par des lames de verre, la capacit6 du condensateur representant l’ensemble sera 
donn6 par la formule : 

Les capacitks C,,,,, e t  Cgaz peuvent &re calcul6es par les relations bien connues les reliant 
A la surface, a1’6paisseur e t  a la constante diklectrique; la constante diklectrique du gaz est, 
dans les conditions normales, voisine de l’unit6. 

L’intensith du courant traversant l’effluveur est donnke par la formule 

dans laquelle I dksigne l’intensitk, E la tension aux bornes, o la pulsation et Ctot, la ca- 
pacite (pour un courant 8. 50 pirriodes, o = 2 n.50 = 314). 

Ainsi I croit linhairenient avec la tension E, de sorte que la capaciti? reste A peu pri.s 
constante quelles que soient la tension et  la nature du gaz. Quant a l’knergie consommee 
dans l’effluveur, elle est ti peu prhs nulle, car dans un condensateur parfait la tension 
est en retard de 1/4 de pkriode sur l’intensitk du courant, lequel est de ce fait entidrement 
d6watt6. La puissance consommke est donnee par l’expression : 

w = E.1.k 
oh k est Ic coefficient de puissance. Si le courant est rigoureusement sinusoidal, k a la 
signification d’un cos de l’angle de dephasage. Nous avons pu verifier en effet que dans 
le cas d’un effluveur avec dihlectrique de verre, l’angle de dhphasage n’exci.de pas quelques 

l) Dans la partie exp6rimentale, on trouvera des figures reprbsentant les types 
d’effluveur tubulaire utilisks (a 1 et 2 dielectriques). Le mkmoire suivant se rapportera 
plus sp6cialement aux effluveurs du type plan. 

%) ,4. Chassy, C. r. 149, 30 (1909). 
3, Riesenfeld, Z. El. Ch. 17, 725 (1911). 
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degrks. Cette faiblc consommation cst due aux pcrtes dielectriqucs dans les diklcctriques 
solides e t  dans lc gaz. Ces pcrtcs sont pour ainsi dire negligeables tout au moins aux basses 
fr Aquenccs. 

Si maintenant la tension appliquee depassc lc scuil, la dkchargc sous forme d’effluve 
se produit avec lcs manifestations lumineuses et sonorcs rappclees plus haut. 

A partir dc cc moment, I augmcnte brusquement, car lc gaz est rendu conducteur 
par l’ionisation; ccllc-ci rksultant de la formation d’ions par chocs, contre lcs molecules 
du gaz, dcs klcctrons produits ct acc6lkrCs par lc champ suffisammcnt intense cr& dans 
le gaz. 

DBs lors, du fait dc ces actions Blectroniqucs, intervicnncnt des effets thermiqucs, 
chimiques ct  lumincux, lcsquels consommcnt dc 1’6ncrgie. Dans un autrc mhmoirc, nous 
rcvicndrons plus en detail sur lc mecanisme des cffcts chimiqucs dus B l’cffluvc. 

Dans ccs conditions, il cst clair que la couchc gazcuzc ne constituc plus unc capacite 
pure; c’cst une cccapacitk complexen; il faut la considkrcr commc unc capacite simple as- 
sociee B un Bclateur dispose en parallklc. I1 en rksulte quc le courant circulant comportc 
une composante watthe et quc le factcur dc puissance n’cst plus voisin dc 0, mais possedc 
unc ccrtaine valcur, dependant d’ailleurs dc la nature du gaz, dc la tension ct  dcs carac- 
thristiques dc l’apparcill). 

On peut m8mc cnvisager un cas extrkmc, celui dans lcqucl lc gaz, par suite d‘unc 
ionisation trks &lev&, se comporte comme un conducteur parfait commc ccla est realis6 
lorsqu’on remplacc lc gaz par du mercure. Tous ccs phenomtncs sc manifestcnt d’une 
manikrc particuliArcmcnt nette dans lcs courbcs representant I ct E en fonction du temps, 
tcllcs qu’on lcs obtient A l’aide dc l’oscillographc cathodique. Dans un prochain memoire, 
nous indiqucrons d’aillcurs lcs resultats dc nos rcchcrchcs dans cctte direction. 

Dans le present mdmoire, nous Btudions plus specialement ce 
qui a trait B 1’6nergie consommee dans un effluveur lorsque le gaz 
qu’il renferme est le siege d’une reaction chimique. La question qui 
s’est posee est la suivante : jusqu’h quel point l’knergie consomm6e 
dans l’effluveur - hergie qui est en rapport avec le facteur de puis- 
sance - est-elle liite au travail chimique accompli, tel qu’il resulte 
des analyses faites sur le gaz B sa sortie de l’effluveur, mettant en 
evidence les transformations chimiques qu’il a subies. 

Pour mesurer 1’6nergie consommde dans un effluveur, deux me- 
thodes ont et& utilisees. 

lo Une mkthode purement Blectrique, celle dite des trois amphe- 
metres, prdconisee par won Wurtenberg et Treppenhuuer2) employee 
aussi dans ce laboratoire3). Elle consiste a determiner le facteur de 
puissance assimile au cos de l’angle de dephasage. De ce fait, elle n’est 
appliquable en toute rigueur que si le courant circulant dans l’efflu- 
veur est strictement sinusotidal. Or ce n’est pas le cas pour le courant 
dans l’effluveur lorsque l’effluve jaillit; de plus, au courant repondant 
a la frequence du reseau d’alimentation se superposent des eourants 

1) Comme on l’a fait remarqucr dans un article precedent (E. Briner ,  H .  Hofer c t  
J .  J .  Kundig ,  Helv. 30, 1005 (1947)), lc travail accompli lors du passage d’unc dkchargc 
ne correspond pas B un facteur dc puissance represent6 par le cos d‘un angle de dephasage. 

2) von Wartenberg et Treppenhauer, Z. El. Ch. 31, 633 (1925). 
3, E .  Briner  et  B. Susz, Helv. 13, 678 (1930) ct these H. Xusz,  Gcnhvc (1929); 

E. Briner e t  D. Monnier ,  Helv. 24, 844 (1941) ct D. Monnier ,  thkse, G e n h e  (1932), 
E .  Briner e t  B. Bewer, Helv. 25, 900 (1942) et  B. Bewer, thkse, Genhve (1934). 
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de frkquences plus klevkes, qui ne peuvent &re mesurks avec tous les 
types d’ampkremktre. 

2O Une mkthode calorimktrique employee par divers auteurs et 
dans ce laboratoirel). Elle consiste immerger l’effluveur en fonction- 
nement dans un vase calorimktrique (Dewar) rempli d’un liquide iso- 
lant. Si l’on tient compte de la chaleur correspondant aux transfor- 
mations chimiques subies par le gaz, aprbs son passage dans l’efflu- 
veur, l’kchauffement du liquide calorimktrique est une mesure directe 
de l’knergie consommke dans l’effluveur. En effet, tous les travaux de 
nature Blectrique, chimique ou lumineuse se retrouvent finalement 
sous forme thermique. 

Cette m6thode ne comporte pas les causes d’erreurs de la m6- 
thode klectrique, cependant au point de vue de l’utilisation de celle-ci 
des contr6les effectuks dans le cas de l’effluveur B, deux diblectriques 
ont montrk que les deux mbthodes conduisent A des valeurs assez rap- 
prochkes ,). 

Mais, comme on le verra a la description qui en est faite dans la 
partie expkrimentale, la mkthode calorimktrique, pour &re suffisam- 
ment exacte, exige de nombreuses prkcautions. Nous avons utilisd le 
plus souvent un effluveur a deux diklectriques, mais avons eu recours 
Pgalement a un effluveur h un seul diklectrique. 

L’Bnergie consommde dans l’effluveur &ant fournie par les dB- 
terminations calorimdtriques, la valeur du facteur de puissance k se 
dBduit, par la relation rappelke plus haut, des mesures de la tension 
et de l’intensit6 faites au moyen des dispositifs indiquks dam la partie 
expbrimentale. 

Les gaz ktudiks par cette mkthode ont kt6 les suivants: A, H,, 
0,’ CO,, N,, NH, et Cl,. Pour ces gaz, nous avons dBtermin6 le seuil 
dont la valeur pour chacun d’eux croft dans l’ordre oil ces gaz viennent 
d’ktre knumkrks. Quelques essais ont port4 sur le chlore, pour lequel 
le seuil est particulihrement klevk, au point que sa valeur est sup& 
rieure a la tension que pouvait fournir le transformateur H.T. dont 
nous disposions. Cette classification est en accord avec celle donnee 
par Riesenfeld3) exception faite pour NH,; cette divergeance est peut- 
&re imputable a la difficult6 qu’il y a d’obtenir ce gaz rigoureusement 
anhydre. 

La lumikre kmise est 6galement caractBristique du gaz ; lorsque 
l’effluve jaillit, A s’illumine en blanc-bleut6 (trbs lumineux), H, en 
blanc-laiteux (trbs p%le), 0, et CO, en bleu, N, en violet (intense) et 
NH3 en jaune-verdAtre. 

l) B .  Sum et  E. Briner et  B.  Sum, loc. cit.; D. Monnier et E. Briner et D. Monnier, 
loc. cit.; B .  Bever et  E. Briner et  B.  Bever, loc. cit. Nous verrons d’ailleurs dam un pro- 
chain mbmoire, par les r6sultats des mesures oscillographiques, que les courants entrant 
en ligne de compte dans l’effluve ne sont pas d’une frequence Blevbe. 

z, Voir note 3, p. 2047. 3, Riesenfeld, loc. cit. 
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Au cours d’une serie d’essais, nous avons mesure pour chaque 
gaz la valeur de I pour des tensions croissantes. On obtient ainsi des 
courbes E/I tout a fait earactdristiques du gaz. Dans le mdmoire 
suivant, on trouvera un graphique reprhsentant ces courbes telles 
qu’elles on B t B  obtenues avec un effluveur plan. 

On sait que des traces d’impureth dans un gaz modifient souvent 
profondement son comportement dans l’effluveur au point de m e  de 
la tension et de l’intensith. Cet effet est particulikrement sensible aux 
faibles pressions. L’action du chlore est tr&s marquee cet dgard par 
le fort accroissement du seuil que sa, prdsence provoque dans un gaz. 

Au sujet de l’effet dii a l’ozone, nous avons constate, comme 
l’avaient deja fait EhrZich et R u s s ~ ) ,  que quelques yo d’ozone dans 
l’oxygbne Blbvent passablement le seuil et que I’intensitB du courant, 
pour une tension donnde, diminue avec l’augmentation de la concen- 
tration en ozone. Pour tracer la courbe E/I correspondant a l’oxygbne 
pur, il est done necessaire de faire circuler ce gaz trBs rapidement dans 
l’effluveur de manikre que la concentration en ozone demeure la, plus 
faible possible2). 

Dans le cas de la decomposition de l’ammonisc, nous avons ob- 
serve le phhombne inverse: l’intensite du courant augmente au fur 
et b, mesure que la decomposition de ce corps en azote et hydrogene 
progresse. 

Notons encore que dans l’effluveur B un dihlectrique oh le gaz se 
trouve en contact avec une paroi m6tallique, celle-ci donne lieu k des 
actions catalytiques; ces actions se sont montrees favorables B la, 
dbcomposition de CO, et de NH, et ddfavorables a la formation de 0, 
comme on le verra par les quelques rdsultats donnes ci-dessous. 

Nous voulons surtout relever, dans cette premiBre partie, quel- 
ques-uns des principaux rBsultats obtenus dans les determinations 
dnergetiques effectukes l’aide de la mBthode decrite dans la partie 
expbrimentale. Au sujet du facteur de puissance k, ainsi qu’il l’a BtB 
dit plus haut, sa valeur est deduite des mesures calorimdtriques et 
Blectriques (intensite et tension). Ces mesures ont dtB faites pour six 
gaz diffkrents et pour des tensions comprises entre celle du seuil et la 
tension maximum donnBe par le transformateur. I1 a ht6 trouvB que 
chaque gaz presente un facteur de puissance caractkristique. C’est 
ainsi que, pour la m6me tension de 12  000 V (12 kV) aux armatures de 
l’effluveur B deux diklectriques de verre, nous avons trouvB des va- 
leurs de k comprises entre 0,12 pour l’argon et 0,37 pour I’ammoniac. 

Appliquant cette methode a l’effluveur rempli de mercure, nous 
avons trouve pour une tension de 12  kV un facteur de puissance 

l) Ehrlich et  Russ, Z. El. Ch. 19, 336 (1913). 
z, Sur ce point, quelques valeurs enregistrees en utilisant un cffluveur plan seront 

donnkes dans lo prochain mhmoire. Au sujet de l’influence d’autres gaz, notamment de gaz 
rares, sur la production de l’ozone par l’effluve voir: E. Briner et  B. Bever, B. Bever, loc. cit. 

129 
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k = 0’04; ce qui prouve bien, comme on l’a rappel6 plus haut, que 
lorsque l’effluve jaillit, la part de 1’6nergie consommee dans le di6lec- 
trique solide est tr&s faible par rapport a celle qui l’est dans le gaz. 
Pour tous les gaz ayant fait l’objet de cette recherche, nous avons 
observe une augmentation sensiblement lineaire du facteur de puis- 
sance lorsque la tension aux bornes de l’effluveur diminue. On trou- 
vera dans la partie expdrimentale un tableau donnant k titre d’exemple 
les resultats obtenus $our l’argon. 

Sans Bmettre ici d’hypothkse au sujet de la relation qu’il peut 
y avoir entre le facteur de puissance et la nature du gaz consider&, 
nous eonstatons cependant que pour une tension donn6e le facteur de 
puissance est d’autant plus faible que le gaz prksentc une tension cri- 
tique (seuil) plus basse. Ainsi, l’argon qui a le seuil le plus bas parmi 
lrs gaz que nous avons Btudi6s est aussi celui qui prdsente le plus petit 
facteur de puissance. 

Remarquons enfin que dans les conditions de pression (730 mm) 
et de temp4rature (20O) auxquelles nous avons travailld, la valeur du 
facteur de puissance a toujours 6tB infkrieure a 0’4. 

Un des buts de ce travail 6tait de determiner le rendement h e r -  
getique relatif a trois reactions chimiques provoqukes par l’effluve, 
a savoir : la formation de l’ozone, la dBcomposition de CO, en CO et 0, 
et la decomposition de NH, en N, et H,. L’energie depensee est h a -  
luee par 1’616vation de la temperature du liquide calorirn6triquel) et 
le travail chimique par l’analyse des gaz a leur sortie de l’effluveur. 

Enfin, en prenant pour base 1’6nergie thboriquement necessaire 
Q la transformation chimique envisagke, telle qu’elle est donn6e par 
1’6quation thermochimique, et en y rapportant l’dnergie effectivement 
d6pens6e’ on trouve la proportion exprimee en yo de 1’6nergie utilis6e. 
Xous savons la signification toute relative qu’il faut aecorder ces 
resultats puisqu’ils ne tiennent pas compte des depenses d’energie 
effectuBes lors des processus initiaux de la reaction; processus dont 
Yequation thermochimique ne rend pas compte. Ndanmoins, ce mode 
de calcul d’interkt surtout pratique ayant BtP; applique par divers 
auteurs, nous en donnerons les resultats a titre comparatif. 

De‘composition de CO,. Avec un effluveur a deux diBlectriques, 
en verre pyrex, les rendements de la decomposition furent compris 
entre 10 et 15 g de CO, dPcompos6 par kWh. 

Avec un effluveur B, un diblectrique, avec armature interne en 
nickel, les rendements furent nettement plus eleves et compris entre 
20 et 25 g/kWh. 

La proportion dc 1’6nergie utilisee est comprise, dans le premier 
cas, entre 1’6 et 2’3 o/, dans le second cas entre 3,2 et 3’8 %. 

l) En toute rigueur, il faudrait y ajouter la chaleur de &action; elk est g6n6rale- 
nient nhgligeable vis-8-vis de 1’6nergie totale mise en jeu. 
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De’cornposition de NH,. Avec le m6me effluveur en verre pyrex, 
les rendements ont vari6 de 6,5-7,5 g/kWh. Le rendement &erg&- 
tique augmente 1PgArement lorsque la tension diminue. Les deux va- 
leurs citbes plus haut correspondent B des tensions de 12  kV et 9 kV 
aux bornes. La proportion de l’dnergie utilis6e est voisine de 0,5y0. 

Porrnation. de 0,. Bien des travaux ayant pour but de ddterminer 
le rendement Bnergktique de l’effluve dans la synthitse de l’ozone ont 
6t6 effectuks dans ce laboratoirel). L’intkr@t des r6sultats que nous 
avons obtenus reside dans le fait que les essais ont eu lieu dans l’ap- 
pareil meme ayant servi B la dkcomposition de CO, et de NH,, ce qui 
permet une comparaison. Avec un d6bit gazeux suffisamment rapide, 
nous avons obtenu un rendement voisin de 100 g/kWln correspondant 
a une utilisation du 8’2% de 1’6nergie fournie. 

Industriellement, le rendement de la synthiise de l’ozone peut 
&re port6 a prits de 15% (180 g/kWh). I1 a 6th montrkl) que dans des 
conditions particulikrement favorables (rkfrig6ration, pression r&- 
duite, courant gazeux trks rapide) ce rendement peut depasser 20%. 

Avec l’effluveur armature interne en nickel, le rendement 
n’atteint pas 2,5 g/kWh. 

En comparant les resultats relatifs a la decomposition de CO, 
et NH, et a la formation de 0,, il semble que 1’6nergie Blectrique soit 
beaucoup mieux utiliske dans cette derniere rkaction que dam les 
deux premieres; mais si l’on rapporte 1’6nergie consomm6e au nombre 
de mol-g d’O, formees ainsi qu’au nombre de mol-g de CO, ou d’NH, 
dkcompos6es, la difference entre ces trois rBactions est beaucoup 
moins marqu6e. D’aprBs nos rdsultats, 1 kWh permet de former en- 
viron 2 mol-g d’O, ou de d6composer 0,4 mol-g d’NH, ou 0,35 mol-g 
de CO,. 

Part i e e xp Br im e n t ale. 
Mesure d u  fucteur cle puissance. 

Nous nous sommes servis, pour effectuer cette mesure, d‘un effluveur tubulaire du 
type reprhenti! dans les figures 1 et 2 en verre pyrex ouvert aux deux extrkmitbs (type an- 
nulaire). Les Blectrodes interimre et exthrieure sont constitukes d’un fin treillis metallique 
en contact intime avec la paroi de verre. Ainsi Bquipk, l’effluveur est plack dans le calori- 
mtrtre, qu’on dtalonne alors en y degageant une quantiti! d’6nergie connue et  en notant 
l’augmentation de temperature qui en rksulte. L’ktalonnage se fait en envoyant pendant 
un temps donni! un courant continu dans une ritsistance placCe dans le calorimhtrr. Con- 
naissant l’intensiti! e t  la tension aux bornes de cette rdsistance, on dbtermine par exemple 
le nombre de Wh correspondant & une augmentation de lo  de la tenip6rature du liquide 
calorimktrique. 

Le calorimhtrr, voir figure 3 (vase Dewar), d‘une contenance de deux litres environ, 
est rempli d’huile de paraffine; il comporte divers accessoires : un agitateur helicoidal 
tournant dans l’axe de l’effluveur afin d’assurer l’homogknhitk de la temperature - un 
rCfrigCrant & ailettes oh circule de l’eau froide, servant aprtrs chaque essai A ramener I’huile 

l) Dans les publications dbj& cit6es: E .  Briner et  B. Susz, loc. cit., on trouvera la 
bibliographie concernant ces travaux. 
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I 
Fig. 1. Fig. 2. 

Effluveur L deux 
diblectriques. 

Effluveur & un diklectrique. 
1. Armature externe. 2. Es- 
pace annulaire. 3. Armature 
interne. 4. Paroi de verre 

(diblectnque). 

Fig. 3. 
1 : Vase calorim6trique (Dewar). 2: Agitateur. 3: RGfrigkrant & ailettes. 4: TherniomBtre. 
6: Effluveur. 6 :  Brniatures. i: RBsistance d’ktalonnage. 8: Trappe B mercure. 9:  Absorbeur 

(H,SO, 011 ROH). 10: Azotomittre. 11: Flacon laveur. 



10 1,03 10,30 15‘ U,56 1,71 
1,14 12,54 15‘ 0,60 1,81 11 

12 1,25 15,00 15‘ 0,58 1,80 

I :  
L 

I )  con Wartenberg c t  Treppenhauer, Z. El. C‘h. 31, 633 (1925). 

0,166 
0,144 
0,120 
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L la temperature ambiante - un thermomktre grad& au de degri. et permettant d’eva- 
h e r  le l/loo - la resistance d’ktalonnage (20-30 0). 

L’knergie mise en Geuvre dans un tel type d’effluveur est toujours tres faible; au 
maximum 4 W; si Yon veut la niesurer avec prkcision, il faut prendre de nombreuses 
pr6cautions. En particulier, il importe de teriir compte: lo des pertes par rayonnement 
qu’on diminuera en plapant un bouchon calorifuge sur l’ouverture du Dewar; 20 de 1’6- 
chauffement produit par l’agitation; il est specialement marque en raison de la grande 
viscosit6 de l’huile de paraffine. 

On fait passer A travers l’effluveur un courant du gaz L Qtudier; lorsque la tem- 
perature du liquide ne varie plus, on met l’appareil sous tension durant un certain temps 
(15 min.), puis, aprks deux ou trois minutes, on note l’augmentation de temperature. 
Connaissant l’energie necessaire pour augmenter la tempkrature de lo (dans le cas de nos 
essais: 0,i7 Wh), on en deduira la puissance mise en auvre. Cette puissance, divisee par 
le produit des volt-amphres, mesur6 selon la m6thode dBcrite ci-dessous, permet de cal- 
culer le facteur de puissance. 

Circuit klectrique. L’effluveur cst aliment6 par un transforinateur Blevateur de ten- 
sion. En faisant varier la tension aux bornes du circuit primaire, g r h e  L un montage po- 
tentiometrique, on peut obtenir au secondaire une tension comprise entre 0 e t  12-13 kV. 
Tous nos essais ont kt6 faits A la frkquence du reseau, soit 50 p/sec. 

La tension est mesuree par nn voltmetre statique place aux bornes du secondaire. 
Nous nous sommes aussi servis des indications d’un voltmetre pour courant alternatif, 
branch6 sur le primaire. Les valeurs trouvites sont alors multipliees par le rapport de 
transformation du transformateur. Quant A Pintensite, elle a Bt6 mesurbe selon une me- 
thode dkjA decrite par uon Wartenbergl) : le courant d‘alimentation de l’effluveur traverse 
une resistance de valeur &levee et connue (50000-200000 Q), aux bornes de laquelle on 
mesure la difference de potentiel au moyen d’un voltmetre statique. L’application de la 
loi #Ohm donne alors l’intensite. 

Faisons d’embk toutes reserves quant & l’exactitude e t  la signification de la valeur 
de Pintensite trouvee par cettc mkthode. En effet, en presence d‘un courant aussi complexe 
que celui yui traverse un effluveur en fonctionnement, la notion d’intensit6 est difficile 
L pr6ciser. I1 est certain que par cette methode une partie des courants de haute frequence 
Bchappe L la mesure. Seanmoins, l’erreur commise ne doit pas &re trds grande, car les 
valeurs de l’intensith ainsi mesurees concordent assez bien avec les valeurs calcul6es 8. 
partir des caracteristiques de l’effluveur (sa capacit6) e t  de la tension aux bornes. 

Re‘sultats. A titre d’exemple, extrayons de nos resultats ceux sc rapportant L l’argon. 

kV = tension en kilo-volts. m S  = intensite en milli-amperes. VA = volt-ampkre. 
t = temps en minutes. ATo = augmentation de la tempkrature du liquide calorim0trique. 
Pca, = puissance mesur6e calorim6triquement. k = facteur de puissance. Avec le calori- 
nii.tre utilisk, Pcs, se dkduit de la formule: 

I )  con Wartenberg ct  Treppenhauer, Z. El. C‘h. 31, 633 (1925). 
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Pour une m6me tension de 12 kV aux bornes, nous avons trouvB pour les differents 
gaz les valeurs suivantes : 

A H, 0, CO, x, PITH, 
k =  0,12 0,20 0,30 0,32 0,34 0,37 

Re‘uetions chimiques dans l’effluve. 
I’arnii les six gaz dont nous avons 8tudib le comportement dans l’effluve, seuls 0,, 

CO, e t  NH, donnent lieu L une reaction aboutissant B une transformation chimique, soit, 
respectivement, la formation d’O,, d’un melange correspondant ?I la composition (CO+ 
l/, 0,) et (’/, K,+ ,/, H,). Ces reactions sont bien reversibles, mais 1’Btat d’equilibre de ces 
systirmes ne presente pas d’analogie avec l’kquilibre dfi B la temperature e t  la loi d’action 
de masse cst par consequent inapplicable. Ainsi que nous l’avons dit au debut de cet ex- 
pose, en soumettant L l’action de I’effluve durant un temps suffisamment long, un gaz 
sujet B une transformation chimique, on tend vers un &tat de regime. A ce moment le 
rendement energetique est evidemment nul. En consbquence, l’appareil utilis6 devait 6tre 
agenci: de telle sorte que l’on pbt faire circuler le gaz durant un temps suffisant & produire 
un hchauffement appreciable du liquide calorimetrique, et de plus, que l’on pbt recueillir 
ou doser les produits de la reaction. 

Le debit est d’e premiere importance dans le cas de la formation de I’ozone; en effet, 
1’Cquilibre de regime, qui correspond & quelques % d’O, B la temperature ambiante, est 
atteint tr&s rapidement si le gaz ne circule pas. Pour le CO,, le debit a moins d’iniportance, 
e t  encore beaucoup moins pour I’ammoniac. Pour ce dernier gaz, le rendement knergetique 
est, dans de larges limites, independant du debit, car on se trouve toujours suffisamment 
Bloigne de 1’6tat d’equilibre de rkgime. 

En ce qui concerne le dosage des produits de reaction, pour l’ozone, aucune diffi- 
cult& On fait barboter le gaz sortant de l’effluveur dans une solution de KI. L’iode libkrd 
est dos au thiosulfate par la methode habituelle. 

Pour le CO, et l’ammoniac, nous avons fait suivre l’effluveur calorimetrique dans 
lequel s’effectue la decomposition, d’un systirme permettant d‘absorber le gaz non trans- 
form&. Ces deux gaz sont retenus, respectivement par une solution de KOH B 50% et  par 
de l’acide sulfurique dilu6. Les produits de la reaction (CO+ ’/, 0,) ou (N,+ 3 H,) sont 
envoyes dans un tube graduk (azotomhtre) oh l’on peut mesurer leur volume (voir fig. 3). 
Sur le parcours du gaz, deux trappes & mercure emp6chent le retour en arriere du liquide 
absorbant. 

Mode opLratoire. L’appareil est rinck avec le gaz que l’on veut Btudier. Pour CO, 
ou NH,, on est assure que le ringage est complet lorsque l’absorption dans la potasse ou 
l’acide sulfurique est totale et qu’il ne s’accumule plus aucune bulle au sommet de l’azo- 
tometre. On fait alors passer I’effluve durant un temps donne. Comme pour la dirtermina- 
tion du facteur de puissance, 1’816vation de la temperature du liquide calorimetrique per- 
met de calculer l’energie reellement dkpenske. En toute rigueur, il faudra y ajouter soit 
la chaleur de formation de I’ozone produit, soit celle de l’ammoniac ou de I’anhydride car- 
bonique ddtruit. 

De‘composition du CO,. La decomposition par l’effluve de l’anhydride carbonique en 
oxyde de carbone et  oxygene a fait l’objet de nombreux travaux parmi lesquels on peut 
citer ceux de The‘nardl), ceux de Brodie,), ceux de Holt3). Ce dernier auteur travaille 
(( statiquement )I, c’est-&-dire sans dCbit e t  observe I’ktablissement de l’etat de regime par 
des mesiires de pression (1 vol. de CO, se decompose en donnant 1,5 vol. du melange 
CO+ ’/, 0,). Moser et  I s g u r i s c h e ~ ~ )  montrent que l’equilibre de regime peut 6tre atteint 
soit en partant du CO,, soit du melange CO+ I/, 0,. L’influence de la tension, de l’intensite 
du courant, de la distance entre electrodes ainsi que celle de la temperature sur l’ktat 

l) The‘nard, C. r. 74, 1280 (1872). 
,) Brodie, Phil. Trans. 164, 83 (1874). 
3, Holt, Soc. 95, 30 (1909). 
4, Moser  et Isgarischew, Z. El. Ch. 16, 613 (1910). 
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d’6quilibre est egalement 6tudi6e par ces Rutears. 11s indiquent que dans la reaction de 
d6composition du CO,, I’energie portbe sur la reaction n’est que le 1,2-6,3y0 de 1’6nergie 
consomm6e par l’effluveur. Collie1) soumet du CO, sous faible pression b l’action de 
1’6tincelle. C’est dans ces conditions Bgalement que P. Jolibois, Lefebvre et  Montagnez) 
etudient la d6composition du CO, au point de vue du rendement 6nerg6tique et du taux 
de dissociation, en fonction d’un certain nombre de facteurs tels que le temps, la forme et 
les dimensions du tube laboratoire, la pression et  certaines caract6ristiques Blectriques du 
circuit d’alimentation. 

Rdsultats. Le CO, utilis6 provenait d’un petit cylindre d’acier dans lequel on avait 
introduit de la neige carbonique. Prepare de cette fapon, le gaz est tout b fait pur. Avant 
d’6tre introduit dans I’effluveur, il est nbanmoins d6es6ch6 par barbotage dans de I’acide 
sulfurique concentr6 rt passage L travers une tour contenant du P,O,. 

Le CO, (p. m. 44) se d6compose suivant la ritaction: 

Nous avons v6rifi6 que le gaz non absorb6 par KOH 6tait bien un melange contenant 
2 p. de CO pour 1 p. de 0,, en dosant d’abord l’oxygkne au pyrogallol, puis le CO au chlorure 
riiivreux ammoniacal. Nous avons aussi dosk la teneur en ozone des gaz sortant de l’sf- 
fliiveur; nous avons trouv6 que le 0,5% de 1’oxygPne produit est transform6 en ozone. 

E n  se d&cornposant, 1 mol-g de CO, donne Q O0 et 760 mm de pression, 33 618 om3 
du melange oxygkne $. oxyde de carbone ; ce qui fait, ramen6 aux conditions de travail 
(730 mm et  20O) 37316 cm3. 

Le rendement de la d6composition, exprim6 en g/kW-h scra donne par l’expression: 

CO, -+ CO + 0, - 5 9 3  kcal. b t. e t  p. ord. 

11.44 R = =  ~~ .lo00 
37316.Q 

oh n = nombre de om3 du melange (CO+ ’/, 0,) 8. 20O et  730 mm, et  Q = Anergie, exprimke 
en Wh, mise en ceuvre et  mesur6e calorim6triquement. 

Rappelons les r6sultats tels que nous les avons donn6s dans la partie introductive : 
avec un effluveur b deux diblectriques, en verre Pyrex, les rendements trouves furent com- 
pris entre 10 et  15 g/kWh; avec un effluveur b un diklectrique, b armature interne en 
nickel, ils sont plus 6lev6s: 20-25 g/kWh. 

Connaissant la chaleur de d6composition du CO, en CO et  0,, on peut calculer la 
proportion x de l’6nergie fournie qui est utilic6e b la d6composition (1 kWh = 860 cal.). 

n.59,5.1O3.1O2 
xo’o = Q.37316.860 

Avec l’effluveur 8. deux diitlectriques x = 1,5-2,37& ; avec l’effluveur Q un diklectrique, 

La proportion de l’energie utilis6e pour la d6composition est du m6me ordre de 
grandeur que celle trouvbe par Moser et  Isgarischew (loc. cit.). Ces auteurs ont employ6 
pour rnesurer 1’6nergie d6pensee une m6thode purement 6lectrique (mesure du facteur de 
puissance), e t  pour la mesure de la quantite de gaz d6compos6, une m6thode manom6- 
trique (augmentation du volume initial). 

De’composition de NH, .  Davies,) dans son travail sur la d6composition de NH, 
trouve, ainsi que Berthdot I’avait d6jb 0bserv6~), que celle-ci atteint toujours 97%. M .  Le 
Blancs) s’est surtout attach6 aux mesures de vitesse de d6composition. R. Poh16) a verifi6 
que la reaction est d u  premier ordre, tant qu’elle n’est pas trop pouss6e (jusqu’& 80%). 
I1 trouve que 1 kWh suffit 8. decomposer 0,1-0,2 mol-g d’ammoniac. 

x == 3,2-3,8%. 

l) Collie, Soc. 79, 1063 (1901). 
,) P. Jolibois, Lefebvre et  Montagne, C. r. 186, 948 (1928) et  ThBsc H .  Lefebvre, 

3, Dawies, Z. physikal. Ch. 64, 657 (1908). 
4, Berthelot, Cr. 82, 1361 (1876). 
5 ,  M .  Ze Blanc, Z. El. Ch. 14, 361 (1908). 
6, R. Pohl, Z. El. Ch. 14, 439 (1908). 

Paris 1931. 
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A. Bessonl) avait dejA observe la presence d‘un corps A proprietes reduetrices dans 
les produits de decomposition de l’ammoniac par l’effluve. Reprenant cette question, 
Bredig, Koenig et WugneP) arrivent L produire par cette methode de l’hydrazine. En effet, 
la moli?cule d’ammoniac ne se decompose vraisemblablement pas d‘un seul coup mais en 
plusieurs stades : 

NH, -+ NH, -+ NH -+ N 
ce qui laisse la possibilite de recombinaisons du type : 

NH+ NH, 3 N,H,. 
Ici encore le probl8me est lc mbme: soustraire le produit form6 L l’action de l’effluve. 
L’ktude du prockdk avait dii, semble-t-il, &re poussee awez loin, puisqu’il a fait l’objet 
d’un brevet3). 

d u  cours de nos essais, nous avons fait la mdme observation que A. Besson, sans 
toutefois determiner la nature du produit obtenu. 

RLsultats. L’ammoniac fourni par I’industrie e t  livrB en tube d’acier contient de 
l’humidit6 dont il est Q la fois indispensable e t  tr8s difficile de se debarrasser. Xous y 
sommes parvenus en faisant passer ce gaz A travers trois tours contenant rcspectivement 
de la potasse caustique en granules, de la baryte calcinee et du sodium filk. A la sortie de 
la troisihme tour, l’amnioniac est condense dans un petit cylindre d’acier plongi: dans un 
mitlange refrigerant (neigc carbonique+ acetone). Ainsi prkpark, l’ammoniac peut 6tre 
utilisit directement. 

XH, (p. m. 17) se deconipose suivant la rbaction: 
2XH, -+ Pu’,+3H,-Ilkcal. 

Le produit de la d6composition de 1 mol./g d’NH, occupe A 20O et  730 mm, un volume de 
49 7.54 cm3. 

Lc rendenient de la di.compositinn, exprim6 en g/kWh sera donne par l’expression: 
n.17 R=-- - 1000 

497544  
oh n = nombre de em3 du melange (N,+ 3 H,) b 20” et 730 mm, et  Q = knergie mise en 
ceuvre, exprimke en Wh. 

Avec un effluveur en verre pyrex, les rendements ont varik de 6,5-7,5 g/kWh. Le 
rendement Qnergetique augmente leghrement lorsque la tension diminue. Les deux valeurs 
citees plus haut correspondent A des tensions de 12 kV et  9 kV aux bornes. 

Sous avons v6rifi6 que le dkbit ne joue pratiquement aucun r61e sur le rendement. 
Quelques essais d’une dur6e de 15 minutes, effectues sans faire circuler le gaz, nous ont 
donne les m6mes resultats quo ceux effectuks avec debit. A dkbit nul, il faut faire passer 
l’effluve, avec le maximum de tension, durant au moins une heure, pour observer une 
diminution sensible du rendement 6nergBtique. Au bout de ce temps, le 30% environ de 
l’ammoniac contenu dans l’effluveur (vol. 80 em3) se trouve dkeompose. Si l’on poursuit 
la dkcomposition, il faut attendre plus de deux heures pour que la lueur jaune-verdgtre, 
caracteristique de XH,, ait fait place A la lumihre violette caractkristique de N,. 

La valeur du rendement Bnergetique que nous avons trouvke est suphrieure A celle 
indiquee par R. Pohl (2,24 g/CVh, soit 3 g/kWh). Comnie cet auteur a pris un facteur de 
puissance itgal Q un, il faut diviser par le facteur de puissance caracthristique de NH, 
(0,37) la valeur trouvke; on obtient alors 8 g/kWh; valeur trAs voisine de la nStre. 

La proportion de 1’6nergie fournie e t  uti1isi:e pour la dkcomposition est donnee par: 

- Q .49754 %F6 

En ce qui concerne les resultats relatifs A l’oznne, nous renvoyons le lecteur B ceux 

n.11.103.102 
x y  - 

dvec  l’effluveur A deux diklectriques, le rendement est compris entre 0,45 et  0,55O/,. 

qui ont kt6 indiques Q la fin do la premi8re partie de ce mkmoire. 

l )  A .  Besson, C. r. 152, 1850 (1911). 
2, Bredig, Koenig, Wagner, Z. physikal. Ch. A. 139, 211 (1928). 

D.R.P. 454 690. 
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RGSUXg. 

Nous avons mesure l’hergie reellement consommee dans un 
effluveur en nous servant de la mkthode calorimetrique, celle-ci ne 
comportant pas les causes d’erreurs qui peuvent affecter les procBdQs 
purement Blectriques. 

Le facteur de puissance k a 6tB dhduit de cette Bnergie et des va- 
leurs mesurees de la tension et de l’intensith du courant traversant 
l’effluveur. Pour les gaz BtudiBs: A, H,, 0,, CO,, N,, NH,, ce facteur 
a varie de 0,12 pour l’argon 

Par les mQthodes dBcrites dans le mkmoire, on a mesure les rende- 
ments dnergetiques relatifs B 3 transformations chimiques : 
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0,37 pour l’ammoniac. 

CO, = CO+ ‘i2 02, NH, =- ‘is N3+ 3 /a  H,, ’/, 0, = 0,. 
RapportQs aux rendements calcul6s a partir des chaleurs de ces 

rQactions, ces rendements energktiques sont trBs faibles ; mais selon 
les conclusions de publications anthrieures, un rendement BnergBtique 
theorique doit &re Qtabli en prenant en consid&ration, non pas seule- 
ment une chaleur de reaction, mais les processus initiaux dQclenchQs 
par les ddcharges dlectriques. 

Nous tenons A reniercier trirs vivement la (1 Fondation pour bozirses dans le domaine 
de la Chimiex dont l’appui a permis ‘4 l’un de nous ( V .  S.) de se consacrer L ces recherches. 

Notre reconnaissance va aussi A l’a Aluminium-  Fonds)), Neuhausen, dont les subven- 
tions nous ont 6th utiles pour l’acquisition de divers instruments 6lectriques nkcessaires 
B nos mesures. 

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

272. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Zur Konstitution des Xscigenins 
von L. Ruzicka, W. Baumgartner u n d  V. Prelog. 

(3. TX. 49.) 

144. Mitteilungl). 

cbe r  die Konstitution des Ascigenins, des Sapogeriins aus den 
Samen der Rosskastanie (Aesculus hippocastanum L.) war wenig 
Sicheres bekannt, obwohl es sich um eine leicht zugangliche und 
schon lange bekannte,) Verbindung handelt. Die ungiinstigen Eigen- 
schaften des Ascigenins selbst und mancher seiner Derivate, welche 
oft beim Trocknen hartniickig Losungsmittel zuruckhalten, sind 

1) 143.Mitt. Helv. 32, 1911 (1949). 
,) Schon F. Rochleder, J. pr. [2] I 0  I ,  415 (1867), hat ziemlich reines Ascigenin in den 

Handen gehabt. 




