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(mesur6e par l’oxyde d’azote rkupBr6) qu’on aurait attendue, si une 
action de surface avait 6t6 a I’origine de la peroxydation. 

A - l o o ,  la vitesse de peroxydation, toujours mesuree par la 
proportion de NO r6eup6r6, a 6tB absolument la meme dans les 
chambres de reaction B grande ou B faible surface. Or, l’adsorption 
augmentant fortement avec l’abaissement de tempdrature, on aurait 
dii constater, conformdment la thBorie de Stoddard, une p6roxyda- 
tion encore beaucoup plus 6lev6e qu’& O o  aprh  le passage des gaz 
dans les chambres B rkaction B grande surface. 

La peroxydation de l’oxyde d’azote determinee uniquement par 
les actions de surfaces est en dksaccord avec les observations eou- 
rantes, selon lesquelles la coloration jaune-brun, atract6ristique de 
la rdaction, se produit dans le sein de la masse gazeuse et non pas 
d’une fapon privil6gi6e sur les surfaces de verre en contact avec cette 
masse. 

La prbdominance des actions de surfaces impliquerait aussi l’inter- 
vention de coefficients spbcifiques propres 8, l’adsorption des deux 
gaz reagissants, ce qui ne saurait se concilier avec les nombreuses 
mesures selon lesquelles la r6action de peroxydation s’accomplit 
d’aprbs un processus du troisikme ordre r6duit au tleuxikme ordre 
en prPsence d’un excks d’oxygkne. 

Nous concluons done que la peroxydation de l‘oxyde d’azote, 
du moins en pr6sence de surfaces de verre, a lieu dans la masse 
gazeuse et relkve bien, comme on l’a admis jusqu‘B prbsent, des 
relations de la cindtique chimique des systbmes honiogknes gazeux. 

Laboratoire de Chimie technique, thborique et d’ Electrochimie 
de l’Universit6 de Genkve. D6cembre 1940. 

11. Note sur la fixation de l’azote sous forme d’oxyde 
dans un effluveur a haute temperature 

par E. Briner et Ch. G. Boissonnas. 
(30. XII. 40.) 

Le problbme de la fixation de l’azote sous forme d’oxyde au 
moyen de l’effluve a 4th abordB par d i f fhnts  auteurs, en particulier 
par Warburg et Leithiiuserl), Ehrlich et Raiss2) et Pischer et He1212e3). 
Ces derniers auteurs ont op6r6 jusqu’a des tcmp6ra1,ures de 700O. 
Dans une r6cente publication, J .  P. Schulx et 0. R. 1VuZf4) Btudient 
l’oxydation de l’azote dans un effluveur port6 a des temperatures 

Ann. Physik 20, 743 (1906). 3, B. 45, 3652 (1912). 
4, Am. SOC. 62, 2980 (1940). 2, M. 36, 317 (1915). 
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allant jusqu’a 10000. Les rksultats qu’ils ont obtenus eoncernent 
plus spkeialement les vitesses relatives de formation et de dkcompo- 
sition des oxydes d’azote dans l’effluveur aiix diffhentes temptkatures. 
11s ont examin6 notamment l’influence de la composition du m6lange 
gazeux azote-oxyg&nel), mais ils ont complhtement lsissi: de cbt’6 la 
dktermination des rendements Bnergktiques. 

La fixation de l’azote par l’effluve prksentant de l’intJ@r& pour 
la connaissance en genkral de l’action chimique dcs d6charges 4lectri- 
ques, nous croyonsr devoir communiquer ici t,r& sommairenient 2,  

quelques-uns des rBsultats que nous avons enrcgistrks tlans des 
rocherches dejh anciennes et, relatives B la formation de l’oxytle 
d’uote  dans l’effluveur operant 21, des temphatures 4levdes (jusqu’B 
10000). I1 nous avait paru utile, en effet, de nous rendre compte si, 
par 1’616vntion de la temp6ra8ture, il &it possible d’atteindi’e, a8u 
moyen de l’effluveur, des rendemerits meilleurs qu’a’vec l’arc. C’est, 
pourquoi, dans noi3 mesures, nous nous sommes plus spPeialtment 
occup& de rattacher les quantitks d’azote fix4 B l’4nergie consornmbe. 

Comme Fischer e t  Henn,e e t  Schulz et  Wuli, nous avons utilis6 un effluveur de quart,z, 
que now dkcrivons ci-aprks, en mdme temps que le mode operatoire. L’cffluveur est 
compos6 de deux tubes ide quartz concentriques, distants de quelques niillirnhtrrs, entrc 
lesquels on fait circuler l’air. La conductihilite du quartz augrnentant trks rapidenient 
avec 1’616vation de la temperature, au-dessus de 800”, on obtierit facilemerit un courant 
de 10 milliampkres sous 2000 ou 3000 volts, dans un effluveur de dimensions trts rcstreintes. 
Ce dispositif a I’avantage de permettre 1’6tude de l’influence de corps tels que le platine, 
dont on peut recouvrir les parois intkrieures de l’effluveur, sans avoir recours aux effluveurtl 
B un diklectrique et  une armature m6tallique, qui donncnt lieu B des decharges locales 
nuisant B un regime r6gulier de I’effluve. 

L’effluveur est plac6 dans un four Blectrique a rksist’ance de nichrome. Le courant 
est distribu6, B l’ext6rieur du tube, par une plaque de nickel, e t  A l’int6rieur du tube par 
de la poudre de charbon. Le tube exthrieur se termine du cciti. de la sortie des gaz par 
un tube de quartz ktroit, afin d’6viter un trop long s6jour des gaz clans I’effluvwr apr& 
leur passage dam I’efflnve. L’extrBmitB opposke dc l’effluveur, par laquelle les gaz sont 
introduits, est refroidie par une circulation d’eau, qui prot6gc le bouchon de lil,gc noy6 
dans de la cire B cacheter, assurant une fermeture 6tanche. La. circulation dii gaz est 
rkgl6e par l’aspiration d‘une pompe B huile. Le debit est contrGl6 par un aniinonittre. 
Des tubes contenant de la potasse, du chlorure de calcium et du pentoxyde de phosphore 
dbharrassent l’air de l’anhydride carbonique et de I’liumiditi.. 

Lorsque la circulation du gaz est 6tablie depuis un certain temps, e t  que la d6charge 
est r6guliPre, on suspend l’action de la pompe e t  I’on relie l’appareil A un hallon de 4 litres, 
vide d’air, qui, en se remplissant, cr6e une aspiration suffisante pour entretcnir uti courant 
gazeux de 10 litres/heure, sow une pression de 350 mnr. pendant 10 minutes. Introduisant 
de la potasse purifi6e dans le ballon, on absorbe lcs oxydcs d’azote qui sont soumis B 
l’analyse. Dans ces conditions, la rBcup6ration des oxydcs d’azote est totale, ce qui n’est 
pas toujours facile B realiser lorsque les oxydes d’azote sont trirs dilu6s dans u n  courant 
gazeux. 

Au sujet de 1”optimum qu’ils ont enregistre pour les mklanges trhs riches en 
azote, il y a lieu de signaler que des constatations semblahles ont 6t6 faites par d’autres 
auteurs. Voir Laporte (C.r. 192, 1555 (1931)) c t  I)r)rys d loni i ier  jthkse Genibve 1932). 

2, Pour plus de dktails, voir Ch. G. Uozssonnas, these Gcnhve (1926). 



p. gr. kv:th. 
-~ ~~ 

l j  C h . 4 .  Borssonnas et E.  Briner, C. r. Soc. Phgs. Hist. nat. GenAve; Supple- 
ment aux Arch. Gen. [4], 44, 80 (1927); E.  Hriner et R. Szrsa, Heh.  13, 678 (1930) e t  
B. Susz, thitse GenBve, 1930; Denys Monnier, these Geneve, 1932. 

2)  Des valeurs de cet ordre ont aussi 6 t k  trouvees pour les effluvears Bun diklectrique 
( B .  SZM,  loc. cit.). 

7 

gr. kwh. 
~~~ 

345 2950 ~ 10,O ’ 1,6 
2450 10,o 2,s 

1030 10 345 1450 10,o 139 
1800 I 10,o 2,7 10 

6,4 
11,2 
10,s 
7,6 
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tion, dune  mince couche tie platine (indication o quartz platin6 ))). (‘e depGt 4tait obtenu 
en badigeonnant, avec une solution de chlorure de platine que 1’011 redumait par chauftaye 
dans la flamme d’un chalumeau; en rCpbtant plusieurs fois cette operation, on obtenait 
un dep6t suffisamment rkguller. 30 le recouvrement du quartz sur la surfacc en contact 
avec Pair en circulation Ctait constitub par une couche mince de 50°/o d’ox\.de de 
calcium et  50% d’oxyde de strontium (indication (1 quartz recouvert d’oxyde ) ) ;  1t.s 
deux oxydes btant melanges avec de I’eau, on recouvrait le tribe de cettc pkte, que 
l’on calcinait ensuite au chalumeau. Nous avons procCd6 B ces recouvrcnlents, afin 
d‘examiner si la prbsence de platine, dont I’activitC catalytique est connue, cxerqait line 
influence; de meme pour le melange d’oxyde alcaliuo-terrcwx, qin comnie 011 le salt. 
posskde un pouvoir Cmissif Clectronique eleve. 

Conime on le voit par ces chiffres, les rentiements enregistrbs 
sont loin d’atteincire ceux qui ont 6th obtenus avec l’arc, surtout en 
haute fr4quence; ces derniers sont en effet de l’ortlre dc 120 gr. tl’acitle 
nitrique au kwh B la prassion ordinairel), td dc 200 gr. au kw1i2) CII 

associant la depression 3i la haute frdquence. Mais si I’effluveur iie 
parait pas approprib B l’obtention de rendemerits Plevbs, on n‘en 
saurait conclure que le r4gime de decharge en effluve est dbfavorable. 
En effet, le regime d’effluve se distinguant par line caract4ristiyue 
ascendante, a souvent 4th reconnu3) tlans l’arc B haut e frPqueirce (111 

nicrne temps que tles rendements Pnergbtiyues rc~lativement 4 l e i - k  

Laborstoire de Chimie technique, thborique et d’Hlectrochi mie 
de I’UnirersitP de Genkve. 1)bcemhre 1940. 

12. Chemisehe Naehweismethoden des Vitamin F (I) 
von G. Woker und P. Bernhard. 

(30. XII.  40.) 

Das zu den physiologiseh ,,ungenugcnti definierten“ Vitamiiieii 
gezzihlte Vitamin F, dessen bisher an1 hesten bekennte und ill 
tier Kosmetik nutzbar gemachte Nigenschaft (lurch die ,,helel)entlebb 
Wirkung auf die Haut reprasentiert u irtl, lasst sich chc~mihch a l h  

Linolsiiure und andere mehrfach ungexsttigte F auren hzu-. deren 
Glyceride erfassen. Dementsprechend konnen die Marigelerschei- 
nnngen4), nach der Yriifung durch die I_’ntersucIhungs~r~)teilung (le\ 
- .~ _ _  

l) H. Szrgrrat ,  Ch.  H .  lVakker ct 13. H t r n e r ,  Hriv. 19, 287 (1936). 
2 ,  13. B?ZJW?, d.  /liesDaz/lf&, F. Rzehard et H .  I ’ ~ ~ i l l a r 6 ,  Helv 
3, H .  Sqczst,  C. H .  Lt’nlcher et I<. Rtiner, ioc. cit.; R. H r  

Helv. 2 I, 478 (1938). Rappclons que la caractlristiyue <%st ericlarite cst rcalisec lorsque 
I‘intcnsite du courant croit en mdrne temps yue la tension; daris le regime ct’arc. au 
contraire, l’accroissemrnt dc I’lntensitb cXrespond i uiic (liminiitioii de la tenwjri. 

&) Laut Feststellung der Untersuchungsabt. rlcs pli> siol .-chem. Iiistituts In Basel 
an Iiatten sind die Vitamin-P-~angelersclieinunycii 11 ie foigt definiert : ,,Hvperamie 
der Konjunktiven, fettige, feuchte Schuppung an den Ohren, an dcr Schnauze untl Pfoteii. 
ringforniig einpcschnurter Schwanz und Haarausfall &TI den r n i t  Schuppen befallenen 
Hautstellen. , , h e  Mangelkrankheit trat vom 70. bi, 100. Tag nwh drr Vertutteiunq 
des Vitamin-F-freirn E’uttcrs ad .“  


