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53. Recherches sur I’action chimique des dCcharges dectriques 
XXXVII. Contribution ir 1’Ctude de la decharge sous forme d’ef- 
fluve; effet produit par le regime des hamoniques du courant 

alternatif et par le type d’effluveur utilisC 
par B. Kovaliv et E. Briner. 

(23 153)  

Dans un memoire antdrieurl), nous avons Btudie comment se pr6- 
*entent sur les courbes i = f ( t )  les harmoniques du courant alternatif 
alimentant l’effluveur, en operant au-dessous du seui12) de l’effluve et 
le gaz circulant a la pression ordinaire. Dans le memoire pr6c6dent3), 
nous avons montre que la reduction de la pression du gaz effluvk 
ahaisse fortement le seuil; griice a cette propri6t6, nous avons pu 
operer dans un domaine plus Btendu de tension au-dessus du seuil, ce 
qui a permis de faire jaillir l’effluve au regime des harmoniques que 
nou8 d6sirions Btudier. 

Ces harmoniques, d’ordre 3, 5 et 7 principalement, qui se mani- 
festent dejh en dessous du seuil, sont dues au circuit Blectrique form4 
par le transformateur Blevateur de tension et la capacit6 de l’effluveur. 
Dans notre montage, elles sont plus marquees aux frequences de 460 
et de 800 per/sec (00). Or, comme nous avons pu nous en rendre 
compte, on peut modifier le regime des harmoniques en variant la 
tension, c’est-B-dire le degre de saturation du transformateur, en ehan- 
geant d’effluveur ou de transformateur, en ajoutant un transformateur 
amiliaire dans le circuit basse tension ou encore en variant l’exci- 
tation de l’alternateur fournissant le courant une frequence sup& 
rieure Q celle du r6seau. 

Par un choix approprik, nous avons pu obtenir deux modalitbs de 
jaillissement de l’effluve, l’une eomportant des franges (pointes d’in- 
tensitB) courtes et l’autre des franges longues; cette dernihre donne un 
seuil inferieur de 600 V par rapport B la premiere modalit& Aux deux 
frdquences de 460 et 800 00, nous constatons qu’a intensit6 Bgale, le 
rendement calorim6trique de la production d’ozone B partir d’oxyghnc. 
n’est pas sensiblement modifi6, au debit BtudiB, lorsqu’on passe d’une 
modalit6 B l’autre. Ainsi, comme nous l’avons d6ja soulign6 pr6c6- 
demment, ce qui compte comme facteur favorable a la production dt. 
l’ozone par l’effluve, c’est surtout la succession rapide des periodes dr 
jaillissement et d’extinction de l’effluve. 

l) B. Koualiv d E. Briner, Helv. 35, 2283 (1952). 
Le seuil est la tension L partir de laquelle l’effluve jaillit. 

$) R.  Koualiv d E .  Briner, Helv. 36, 275 (1953). 
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Xous avons aussi effectui! une sitrie d’essais en operant sur des 
effluveurs diffbrents, aux frkquences de 50, 460, 800 et 1380 00, le 
gaz circulant sous la pression ordinaire. Nous nous sommes servis de 
trois effluveurs, l’un tlu type annulaire (tel que nous l’utilisons pour 
les mesixres calorim6triques) et deux autres du type classique de Sie- 
1)2em, de dimensions diff6rentes et dont l’un est en verre d’Ikna,. Cette 
Ptudc a porti! sur le seuil, sur la courbe caract6ristique I = f(E) et sur 
leu owillogrammes (voir partie exphimentale). 

La connaissancc des dimensions des effluveurs nous a permis de 
caleuler la capacite de chacun d’eux par les formules usuellesl). Nous 
avons constat8 que l’intensitk en dessous du seuil, telle yu’elle est cal- 
cnlbe pour les diffhrentes frdquences, correspond bien aux valeurs 
mesurkes par la m6thode de la chute de tension. Au-dessus du seuil, 
c’cst-&-dire lorsque l’effluve jaillit, la complexit6 des courants ne per- 
met pars d’obtenir des valeurs suffisamment exactes de l’intensit6 par la 
mdthode quivient d’Gtresignalde oupard’autres utiliskes g4nkralement2). 

Part  i e e x p 6 rime n t a 1 e3). 
3 1. Influence exercie par le type  d’effluveur utilise’. 

S u r  la caracte‘ristique I = f (E)  et sur le seuil. Iious avons 6tudi6 trois effluveurs: 
lc premier, A, en verre ordinaire, est l’effluveur annulaire utilis6 pour les mesures calori- 
m6triques*) ; l’effluveur B, Bgalcment en verre ordinaire, appartient au type Siemens, et  
l’effluveur C,  plus court, est du mame type, mais en verre d’I6na. On trouvera dam le 
tableau I quelques donn6es relatives & ces effluveurs. 

Pour ces trois effluveurs e t  pour les frkquences auxquelles nous avons op6i-6 (50,460, 
800 et  1380 co), nous avons trace (fig. l), d’aprhs les mesures, la courbe earactbristique 
I : f(E), I’oxygAne circulant au debit de 50 l/h, L la pression et  a la tempbratwe ordinaires 
(730 niin Hg et  17O). 

En dessous du seuil, la courbe 1 -- f(E) a, conime cela doit Btre lorsque I’effluve ne 
jaillit pas, l’allure d’une droite rkpondant b 1’6quation: I = E o C; sa pente dBpend done, 
pour m e  meme frhquence, de la capacit6. Aux quatre frhquences, la pente de chacune des 
trois droitcs croit dans l’ordre des capscites totales de C B A et  B. En outre, les valeurs 
de I cnlculit-s pour la tension de 5 kV correspondent bien A cclles lues sur le graphique 
(fig. 1 )  et qne l’on volt egalerncnt sur Ic tableau I. 

SI la pression du gaz est constant?, la valeur du seuil est en rapport avec 1’6paisseur 
de la couche gszeuse. Par exemple a la frGquence de 50 oc), nous enregistrons les seuils 
suivants, marques sur les courbes par un changement de pente: pour A, 8, i  kV; pour B, 
5,5 kV ct pour C 4,s kV; les Bpsisseurs moyennes du gaz &ant respectivement: 5, 3,5 
rt 2.8 mm5). 

I )  Volr V .  Spreter tC E .  Briner ,  Helv. 32, 2524 (1949). 
2, Voir A ce sujet I’btude spbciale qui en a 6tb faite: B. Kovaliv tC E. Briner, 1. c., 

p. 2985. 
3 )  Pour les m6thodes de travail, les dhsignations et  les dhfinitions des dlff6rentes 

grandeurs utiliskes, se reporter au mbmoire anthrieur: H. Kovaliv & E. Briner, 1. c., 
p. 2283. 

Pour sa description, voir V .  Spreter & E.  Briaer, Helv. 32, 2044 (1949), et  
U. I i O V d i V  CE E. Briner ,  1. c., p. 2286. 

Mais la &charge s’amorpant, daiis un effluveur don&, au point ou le trajet dans 
lr gaz est le plus court, les valeurs du seuil e t  de I’ipaisseur moyenne ne peuvent pas dtrc 
cxactement proportionnelles. 
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Tableau I. 

7 
41 0 
40 
28 

101 
3,5 

0,16 
1,47 
2,56 
4,42 

O , l 6  
1,7*) 
2,6 
434 

EIfluveur 

8.3 
180 
38 
28 

5 i  
2,8 

0,09 
0,82A 
1,43 
2,47 

0,Oi *) 

0,7*) 

Constante diblectrique . . . . . . . 
Hauteur en mm . . . . . . . . . . 
Diametre extirieur en mm . . . . . 
DiamBtre inthrieur en mm.  . . . . . 
Epaisseur dugaz e n m m  . . . . . . 
Capacite totale calculbe en p p F  . . . 

Intensiti calculhe 
en mA pour 5 kV i __ I I Intensit6 mesuree 

I en mA pour 5 kV 

50 00 

460 CQ 
800 00 

1380 00 

50 00 

460 00 

800 Q3 

1380 00 

*) Valeur extrapolbe sur la fig. 1 .  

m q  5000 I" 

A 

7 
380 
45 
30 

5 
74 

0,116 
1,07 
1,86 
3.20 

B I 'I 

B /" 

Fig. 1. 

Au-dcssus du seuil, la pente de la courbc 1 = f(J3) depend principslemer~t, A une 
riiCnic frbquence, de la capacit6 relative au verre; ceci du fait que le gaz tlevient de plus 
en plus conductcur. Kous constatons sur le graphiquc (fig. l), dans le voisinage du scriil 
dejA, que les pentes des courbes relatives aux effluveurs A et B sont du m6me ordre de 
grandcur, tandis que la pente se rapportant 2L C est plus faible; la capacitk, relative an 
verrc, de C (615 p p F )  est, en effet, bien inferieure A celle de A et  de B, qui diffirent 
pea l'une de l'autre (1080 et 1065 ppF). 

Sur les oscillogmmmes. L3s conditions experimentales ont dtb len m h e s  que dans les 
essais dont il vient d'dtre question. Kous avions & cornparer entre elles e t  8. une frequence 
donnde les courbes oscillographiques i = f(t) relatives aux trois effluveurs A, B ct C, 
d'abord cn dessous du seuil 2L la m6me tension, p i s  au-dessus It la mdme intensit'b. A titrc 
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d’exemple, nous donnons les oscillogrammes obtenus it la frkquellce de 460 00 au-dessoux 
du seuil (fig. 2)  et  au-dessus (fig. 3), les conditions de tension et  d’intensitk sont indiqu6es 
dans Ie tableau 11. 

Fig. 2.  Fig. 3 .  

Tableau 11. 

1,32 
0,56 4,o 7,2  

li:n dessous du seuil (fig. 2 ) ,  nous remarquons seulement que l’amplitude varie Bvec 
I’intensit6 e t  que pour l’effluveur C, le premier maximum de l’alternance est plus large et 
plus aplati que pour les autres effluveurs. Le changement d’appareil n’a done pas nne 
influence trks marquee s u p  les harmoniques, mais il se fait sentir sur l’amplitude de la 
iourbe i = fit). 

En dessus du seuil (fig. 3), les harmoniques se rnanifestent trks diffkremment 8eloll 
le typo d’cffluveur. Ce rksultat est dQ 8. l’influence de la tension, c’est-&-dire du degr6 dc 
saturation du transformateur Blbvateur de tension, recevant h i - m h e  le courant provenant 
d’un auto-transformatcur (Variac). L’oscillogramme relatif a A ne prksente qu’un maximuni 
et I’on distingue sur 1’6cran des frangcs courtes ktalees sur une large bande; la courbc 
relative A B accuse deux maxima p3r altcrnance, elle porte des franges plus longues et 
groupCes sur le second maximuin; dans le troisikme oscillogrammr, se rapportant Q, C, IPS 
frangcs recouvrant les deux maxima sont largement 6talkes. 

A la frkquence de 800 m, les oscillogrammes prescntent des caractbristiques du 
mkme genre que celles que nous venons de dkcrire. En revanche, dans notre montage, les 
deux fr6quences de 50 et  1380 00 se distinguent des deux autres en ce qu’elles ne donnent 
pas lieu 8. des harmoniques aussi marqukes; de plus, les oscillogrammes y relatifs nc 
repondent au changement d’eff luveur quo par une variation d’aniplitiide, ceci tant au- 
tlessous du seuil qu’au-dessus. 

5 2.  Influence exerche par le rdggirne des harmoniques. 
En agissant, aux deux frbquenccs de 460 e t  de 800 00, sur Ips divers facteurs dont 

&pendent Its harmoniques, nous avons pu rbaliser, dans l’effluv~iir calorim6trique A, 10% 
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deux types de courbes extrbmes, dont on pout voir un exemple dans la fig. 3, courbes 
A e t  B: le premier, avec un seul maximum et  une decroissance presque rectiligne dans la 
.reconde demi-alternance (region o h  apparaissent les franges) ; le second, avec un deuxibme 
maximum trbs marque dans cette mbme &$on. 

En abaissant la pression, nous fdisons jaillir l’effluve A la faible tension nkcessaire 
B la realisation de la combinaison d&siree des harmoniques. Nous obtenons ainsi pour 
chaque frdquence (460 et 800co) deux courbes semblables aux deux premiers oscillo- 
grammes (A et  B) de la fig. 3. Dans le premier cas (1 max.), une bande etalee de franges 
courtes remplace la courbe de base sur presque la rnoitie de sa longueur; dans le second cas 
(2  max.), le deuxibme maximum se surmon’e de fianges longues et  se soulbve fortement 
H i  nous faisons encore croitre la tension au-dessus du seuil; ce sont I& les deux regimes dr 
franges dont l’influence est BtudiBe ci-aprbs. 

Inf luence du rkgime des franyes sur les caractkristiques I = f(E).  

. . . . . . . .  Frbquence 
Regime de franges . . . .  
Tensionen k V .  . . . . .  
Intensiti: en mA . . . . .  
Puissancecal en W . . . .  
Pourcentage d’O, . . . .  
Facteur de puissance . . .  
Rendementgl en g O,/kVAh 
Rendementeal en g O,/kWh - 

ut I /  

80000 I 460co -- 
fr. c. fr. 1. fr. c. fr. 1. 

5,7 4,6 6,5 5,2 
4,7 497 4,o 4,o 

2,13 1,78 1,25 1,1 
0,56 0,56 0,56 0,62 

11 12 14,5 13 

77 79 92,5 102 
136 141 1 166 165 - 

U 4 6 kV R 4 
ff 

U 4 6 
Fig. 4. 

Ces caracteristiques, relatives aux deux frequences de 460 et  800 00, ont 8tB 6tablies 
pour l’oxygbne, circulant au debit de 50 l/h sous une pression de 330 mm Hg. Les franges 
longues (fr.1.) favorisent Ie jaillissement de l’effluve; car, pour ce regime, le seuil, toujours 
marque par le changement de pente, est & 600V plus bas qu’avec les franges courtes 
(fr. c.). Les courbe~ caracteristiques, leghrement divergentes en dessous du seuil, restent 
presque parzllhles peu au-dessus et  s’6cartent si l’on s’&loi,ane du seuil. Pour une tension 
donnee, l’intensitb avec les fr.1. est plus du double de celle relative aux fr.c. Pour uric' 

m&ne intensit&, la tension est plus basse avec les fr.1. 
Inf luence d u  rCgime des franyes sur le rendement de la production d’ozone. Cette in- 

fluence n’est pas trbs marquee dans les conditions de nos experiences comparatives. Nous 
avons effluve de l’oxygbne circulant 8. la pression de 330 mm Hg A un debit de 50 l/h pour 
la frequence de 800 00 e t  de 100 I/h pour la frequence de 460 co; l’intensit6 &ant la m6me 
B chaque frequence avec les deux regimes extrbmes 6tndiBs. Le tableau I11 resume les 
r4suli ;ats obtenus. 

Tahleau 111. 
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dkbit cahoisi, relativement &lev&, lcs rcndements calorimetriques ne diffhent pas 
seiisibleinent d’un regime i~ l’autre. Cependnnt le regime & fr.1. donne lieu & une plus 
forte concentration en ozone: de 12s: superieure env., e t  nkcessite une tension moindrr; 
( ’est cr que montre d’ailleurs la courbe I = f(E). 

R I ~ S U M I ~ .  
En se fondant sur les oscillogrammes, sur les rksultats des mesures 

mlorimbtriques et sur 1s track des courbes caractkristiques I = f(E), 
on a pu appr6cier l’influence exerebe par le changement de dimensions 
ou de type d’effluveur utilisd. On  a compari: les effets produits par 
deux rdgimes de marche de l’effluveur, caractkrisi!s, sur 10s oscillo- 
grammea de la courbe i = f (  t),  l’un par des franges longnes, l’autre par 
tles franges courtes. 

d tension kgale, le changement d’effluveur se nianifeste par une 
variation d’amplitude de la courbe i = f (  t) ; B intensit6 4galc, il sc prodiiit 
diverses combinaison s d’harmoniques qui cliangent ci’un effluveur B 
l’autre. La caractkristique I = f(E) d6pend &la fois de la capacitk totale de 
l’effluveur, de 1’6paisseur de la couche gazeuse et de la capaciti! duverre. 

IJC~ rdgime des franges longues est plus favorable que celui dex 
franges courtes au jaillissement de l’effluve ; il s’en distingue par un 
seuil infkrieur (de 600 V dans nos essais) e t  par une intensitk plus 
grande pour une meme tension. Cependant, dans nos essais, le rende- 
ment, mesure calorimdtriquement, de production de l’ozone a Btb sen- 
siblement, le mdme dans les deux r6gimes. 

Nons somnies rcconnaissants h l’a Aluminium Fonds,), Xcuhnusm, dont les snb- 
>.cntions ont prandenicnt facilite l’ex6cution de ce travail. 

Laboratoires de Chimie technique, thkorique et 
d’Electrochimie de 1’Universitd cle GenBve. 

54. Coenzym A. 
Modellversuche zur biologischen Acylierungsreaktion. 

Uber die Reaktionsfahigkeit von Thiolcarbonsauren und ihren Estern 
yon R. Schwyzer. 

(24. I. 53.) 

A. Die wiehtige Erkenntnis, dass die Zelle fur verschiedene Acy- 
lierungsreaktionen sich der S-Acylderivate des Coenzyms A bedient’), 
hat das Interesse an der altbekannton acyliibertragenden Wirkung der 
Thiolcarbonsiiuren untl ihrer Ester erneut wachgerufen. I n  der Tab. I 
findet sich eine Zusammenstellung der wichtigsten Arbeiten auf die- 
aem Gebiete. 
- ____ 

l) F.Lynen  & E. Eleichert, Angew.Ch. 63, 47 (1951); F.  Lynen ,  E. Reichert d L. Rueff, 
A. 574, 1 (1951). 




