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gangsmaterial wurdthn die Krystalle und die getrocknete llutterlauge 
zusammen in 0,; em3 Pyridin gelost, mit O,R cm3 Essigsaure-anhydrid 
versetzt und 16  Stunden bei Zimmerteriiperatur stehen gelassen. 
Nnch ublicher Aufarbeitung wurde itber 1 ,’7 g Aluminiumoxyd vhro- 
matographiert. 

Die mit absolutem Benzol erhaltencii Eluate gaben ca. 1 mg 
krystallisiertes Androsten-(4)-dion-(3,17) ( Nischprobt.). Die mit, Ben- 
zol-Ather (50 : 1) bic; (9 : 1) erhaltenen Eluate lieferten etwas nade- 
liger Krystalle, die iiach Sublimation im Hochvaknurn und Urrikry- 
stallisieren aus Ather feine Nadelchen voni Smp. 193-19G0 lieferten; 
sie wurden nicht m eiter untersucht. Die mit Benzol-&ther (I : 1) 
sowie mit reinem Ather erhaltenen Eluate gaben (lurch Cmkrystalli- 
siercn aus Ather 2 mg farbloser Blattchen voni Hmp. 220-222O. 
Die Misehprobe mit authentischem 1 7  p-( Ixy-progesteron gab keine 
Schmelzpunktsernietlrigung. Die weitervn mit Chloroform erhal- 
tenen Eluate liefertm noch etwas bei 280--286° schmelzender Kry- 
stalle. 

Die Mikroanalysen wurden von Hrn. Dr. Ing. 1. Sclzotllc t ,  Berlin, ausgefuhrt. 

Pharmazeutische Anstalt tier Universitat Basel. 

93. Reeherehes SUP l’aetion ehimique des deeharges eleetriques. XXIII. 
Repartition de 1’6nergie kleetrique portee SUP la production de l’ozone 
et sur l’oxydation de l’azote dam les melanges oxygene-azote soumis 

a l’aetion de l’effluve 
par E. Briner et  D. Monnier. 

(19. VI. 41.) 

On sait, par l’exp6rience, que les dkharges 6lectriques jitillis- 
sant dans les mdanges oxygkne-azote sont capables de produire A la 
fois de l’ozone et dm gaz nitreux. Mais les proportions form&s de 
ces corps dbpendent essentiellement de la n:tture tles dbcharges. 

En raison des fortes concentrations d ’4nergitx qii’il comporte et  
de la chaleur qu’il dkveloppe, l’arc blectrique a Pt4  consid6rk comme 
plus spkialement apte a fournir des oxytlw tl’azote. Cepcndant, en 
opPrant clans des conditions appropr ih  - assoc*i:ition cles hautes 
fr6quences et de la circixlatiori du gaz (111 dkpression xur l’ai’c - 
on :t pu obtenir rkernment, au rnoyen de l*.irc, dcs quaiiti 
-tl’ozone correspondant B des rendement s cinergPtiques de I’ordre de 
10 gr. au kwhl). 

r ,  .J. DetbnzV~ts et H. Hoelcr ,  Helv. 23, 323 (1940). 
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Les decharges sous forme d’effluve jaillissant tlans les m6langes 
azote-oxygkne donnent lieu, comme on le sait depuis longtemps, k 
la production de l’ozone et k l’oxydation de l’azote; mais, dans les 
conditions habituelles, c’est la premiere de ces r6acItions qui est de 
beaucoup prkpondkrante. Ehrlich et Buss1) ont bien signal6 cer- 
taines conditions favorisant la fixation do l’azote ; cependant leurs 
essais, faits avec des effluveurs fonctionnant k la t empbrature ordi- 
naire, ne permettent pas tie se faire une idke de la fraiction de 1’6nergie 
portee sur cette fixation. 

Pour se rendre compte si, par l’P;lkvation, pr6sumPe favorable, 
de la temperature, il Btait possible d’ameliorer les rendements Bner- 
g6tiques de l’oxydation dans l’azote, des series d’essais systdmatiques 
ont B t B  entreprises dans ce laboratoire2). Les rbsultats ont montre 
que, effectivement, une amelioration a 6tB ainsi rPalisbe, les rende- 
ments de l’oxydation de l’azote restant cependant bien inferieurs 
aux valeurs atteintes dans les divers procedks k l’arr et specialement 
dam celui qui fait appel & l’arc k haute fr6quence3):, mais, en contre- 
partie, la production de l’ozone est fortement dimiinuBe. 

RBcemment, J .  P. BchuZx et 0. R. WzcZf4) ont Btudik aussi l’oxyde 
d’azote dans un effluveur maintenu & des temperatures allant jusqu’k 
1000°. 11s ont examine ]’influence de divers facteurs, en particulier 
celle de la composition du mdange azote-oxygbne, mais sans donner 
d’indications sur les rendements energetiques. 

Comme on le voit, par cette rapide revue, on ne poss6dait pas 
de donnees prkcises sur la r6partition de l’knergie entre la formation 
de l’ozone et celle de l’oxyde d’azote, qui sont provoqukes simul- 
tanement par l’effluve jaillissant dans les mdlanges azote-oxygkne. 
C’est pour completer nos connaissances sur cette question que nous 
avons entrepris, il y a quelques ann@es d6j8, plusieurts series d’essais5), 
dont nous croyons utile de communiquer ici les prineipaux resultats, 
accompagnbs de quelques remarques. 

I1 y avait notamment a reeonnaitre si 1’6nergie dellement port6e 
sur l’oxydation de l’azote pouvait, dans des conditions ddterminbcs, 
constituer un appoint apprhiable B eelle consomm6c pour la forma- 
tion de l’ozone. Ainsi qu’on le verra, il n’en est pas ainsi, car la 
fixation de l’azote ne reprksente qu’une faible fraction (qurlques %) 
de celle qui est affectbe B la synthbse de l’ozone. De plus, les condi- 
tions optima de composition sont r6alis6es pour des mPlanges 

1) Sitzb. Alrad. Wiss. W’icn 120, I (1911); M. 36, 317 (1913). 
2 )  These de doctorat de Cii. G. Boissowiias, Genhve, 1906, et E. Briiaer et  C h . 4 .  

3) Voir diverscs notes pr6c6dentes sup ce sujct. 
4, Am. Soc. 62, 2980 (1940). 
5)  Elles ont fait l’objet d’un expos6 detail16 dans la these de D. J l o i m e r ,  GenAve 1932. 

Boassonizas, Helv. 24, 95 (1941). 
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riches en azote, ce qui est dkfavorable h la production cl’ozone. En 
rffet, les rendements dc cette synthkse s’abaisscnt fortrment avcc 
la teneur en azote; ills sont d4jh rbduits de 1)rBs de la inoiti4 en passant 
dc l’oxygkne seul aux mklanges Bquimolhilaireh oxyght-azot e, ce 
qui ne correspond plus qu’k 5 yo environ c k  l’lnergich conxomm4e par 
l’effluveur. Or, comme eontre-partie do cettr diminution, on ne 
retrouve gubre sous forme d’azote fixit qiic quelqiies dixi6mes tie y/o 
de l’knergie 6lectrique fournie. 

Ainsi, lorsqu’on se sert de l’effluve, il mt plus profitable tle 
faire porter les efforts sur l’am4lioratiort tlu rentlerneril de la pro- 
dnction de l’ozone, k laquelle convient spdciulcrnent cr  mode de 
dkharge. En effet, dans les effluveurs aliment4s par un courant 
d’oxygkne et fonctionnant dans les conditions habitnelles, on peut 
atteindre une formation d’ozone correspondant k 10 %, environ tle 
l’lnergie consommde par l’effluveur j de plus, en ociant les 1)asses 
tenipkratures B la circulation du gaz en tldpressi ces rendernents 
peuvent &re plus clue doublbsl). On aniPliore, il est vrai, quelque 
pcu les proportions de l’hergie portbe siir la fixation dr l’azote cn 
feisant travailler, comme il a &ti? dit pln,.; h u t ,  l’rfflu 
temperature, mais alors on ne recueille ~) ra t iqamimt  ldus d’ozone. 

Part i e  e x p 6 r i m e n t a l e .  

I1 importait, pour le but atteintiw, tle connsit TC l’hergie 
rPellement consomrrde dans l’effluveur. G:c;nPraleiiicnt, on s’est born6 
B rupporter les quantitks des corps produit s ?L l’bnergie nwsurPe par 1e 
produit e . i . 1 de la tension e par l’intensit 4 i et pnr 1e temps t. Ainsi, 
on n’a pas tenu compte du facteur t ie 1,uissancc cos Q, par leqnel 
il fatat multiplier e . i . t  pour obteriir la ~ a l e n r  cbxacte ( 1 ~  1’4nergie 
mise en ceuvre lorsqu’on utilise le couran~ al1,ern;itif. Or, l’effluveur 
fonetionrie comme tine capaciti? complex? v t  compnrte 1111 factenr de 
pnissanco toujours passablement inf6rieiis A l’unit4. I1 est clone 
nlcessaire tie faire intervenir ce facteur pour Ies t*:ilcids cxncts j c’wt 
cc quo nous avons fait dam notre travail. 

X e s u r e s  Clectripues. 

L’energie 6lectriqne a 6t6 deterniinhe k l’a.ide des nr6thoden clhi tes  dans dcs pubii- 
cations prkc6dentes2). Lss mesures de l’intensitk ont @t,e fait8es aii rnogcn d’un c:leotro- 
dvnamometre ck Hartinam et Braun; celles de la tension, L l’aidr d’un voltnrbtre blectro- 
statique; le facteur de puissance cos a 4tB determine p:tr la m6thode ditc des trois amptre- 
mbtres. L’exactitude dc,J: valeurs fournies par cettv m6thodr. telle yuc now l’avons 
appliquke, a Bt6 contr616c: par des mcsures calorim8tri(lucs ~~ c’c.st-8-dire par un proci.tle 
direct - de l’energie coiisommee dans l’effluveur. 

l) f3. Brintr e t  B. Susz, Helv. 13, 678 (1930); B. Sus:, th6w GenPre, 1929. 
2, Voir, pour ces mkthodes, E. Brrner et  R. Sicsz, Helv. 13, 678 (1930); B. Stcsz, 

thitse Geneve 1929 et, pliis spkcialement, Ileizys I ! ! o i i r ~ i c  r ,  thPsc (kn&ve 1932. 
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Dans les t,ableaux qui suivront, les rendements sont rapport& au kilowattheure : 

pour la synthhse de l’ozone, en gr. d’ozone et  pour la fixation de l’azote, en gr. d‘acide 
nitrique correspondant aux quantites d’oxyde d’azote mesurkes par la methode du 
nitromktre. 

MCthodcs analytiques. 

I1 s’agissait de doser l’ozone et  les oxydes d’azote produits par l’effluve. Ces sub- 
stances s’analysent facilement lorsqu’elles sont sdparees, mais, qumd elles se trouveat 
ensemble, on rencontre des difficult& B les doser. En effet, les oxydes d’azote, plus ou 
nioins peroxydes, libBrent do l’iodc, comme 1e fait l’ozone dans la solution d’iodure de 
potassium, qui est le reactif classique de l’ozone. 

Apres differents essaisl), nous avons adopt6 la mkthode suivmte: elle consiste A, 
retenir les oxydes d’azote dans deux barbotcurs places en serie, contenant de l‘acide 
sulfurique concentr6, et B mettre ensuite l’ozone en contact avec m e  solution d’iodure 
de potassium se trouvant dans un troisiPme barboteur. Par suite de la prdsence de l’ozone, 
qui aceelere leur oxydationz), les oxydes d’azote se trouvent dans le melange B un etat 
de peroxydation poussB, une partie Btant mi-me sous forme d’anhydride nitrique. De ce 
fait, ils seront retenus B peu pres completement par l’acide sulfurique des barboteurs, qui 
contiennent, en plus, des perles de verre afin de favoriser le contact. Il’autre part, comnie 
nous l’avons reconnu par des cssais prdiminaires, e t  comme cela a etC confirm6 ulterieure- 
merit"), le passage d’un gaz ozone dans de l’acide sulfurique concentrd ne dktruit quo trPs 
peu d’ozone. 

Les oxydes d’azote contenus dans l’acide sulfurique ont B t B  (loses pa,r la mktllode 
du nitromktre; ainsi qu’il a 6tB dit plus haut, l’azote fix6 a 6t8 c.ompt6 comme acide 
nitrique. L’ozone a Bte analysd par la methode usuelle, basee sur l’mnploi de l’iodure de 
potassium: apres la titration, au moyen du thiosulfate, de l’iodt. libere, nous avons 
remarque un jaunissement de la solution, qui indique qu’une petite fraction des gaz 
nitreux a traverse l’acide sulfurique; mais, comme nous avons pu nous en rendre compte, 
la cause d’erreur de ce fait peut &ire consid6ree comme trks faiblc. 

- 

RI~SULTATS. 

Nous extrayons des nombreuses mesures faites les rksultats qni 
nous paraissent les plus earactkristiyues ; nous les rassemblons en un 
ordre logique dans les tableaux suivants : les designations abrkgdes 
figurant en tBts des colonnes ont les significations suivantes : 

KO, numero d’ordre de l’essai; D, debit. du gaz en litres/heurc circulant dans l’ef- 
fluveur; E, tension (en volts) aux bornes de l’effluveur; I, intensite t h i  courant (en milli- 
ainphres) circulant dans l’effluveur ; cos q ~ ,  facteur de puissance; Co3, concentration en 
ozone (en yo en volume); C,,, concentration des oxydes d’azote compt6e en oxyde NO 
(en o(, cn volume); RdtOl, rendement de production de l’ozone en gr. par kwh; Rdt,,, 
rendement de la fixation de l’azote sous forme d’oxyde, exprimee en gr. HNO, par kwh. 

Sauf autre indication, l‘effluveur utilise dans les mesures repond aux caracteris- 
tiques suivantes: dispositif B double paroi en verre, du type de l’effluveur classique de 
Sienierzs-Berlhelot;  dimensions, diambtre interieur 21 mm., diametrc. exterieur 32 mm., 
&paissour du verre 0,s mm., ce qui reprksente 4 mm. d’kpaisseur dtb l’espace annulaire, 
dans lequel jaillissent les effluves. L’armature exterieure, mise B la terre, est form@e par 
une feuille d’etain appliquee contra la paroi exterieure; l’armature interieure est cons- 
tituee par de la poudre d‘aluminium qui remplit le tube intkrieur de l’effluveur. Le courant 
provient d’un transformateur branche sur le secteur. 

Voir les details B ce sujet dans la these de D. Nofinier, loc. cit. 
2) Voir sur ce point E. Brmer, E .  Rokakis et  B. Susz, Hela. 18, 230 (1935) e t  

E. Rokakrs, these GenBve, 1935. 
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2 
3 
4 

Tableaux I et 11. 
Dans ces essais, il s’agissait plus sp6cialement d’examiner l’influence exerc4e par 

le debit. Le melange pazeux ayant la composition 50% N2 et 50% 0, circule B la 
pression ordinairc (730 mm. environ) dans l’effluveur qm est A la temperature ordi- 
naire ( 1 7 O  environ). Naturellement, au cours de l’ophation, la tempkrature s’816ve de 
quelques degres par le passage du courant. Nous a\ ons procCd6 A deux siries d’essais. 
Dans la premiere (premier tableau), la tension est maintenue constante et le vourant 
subit des variations; dams l’autre (deuxikme tableau), c’cst l’intensitk qui est main- 
tenue constante. 

1,25 ~ 9.500 4,l  0,l 
2,l  1 9.500 1 5,4 0,098 
3,l  1 9.500 ~ 5,3 0,096 

5 1 4,2 1 9.500 1 5,7 

I i ‘NO 
- ____ 

4,3 1,5 
43 0,43 
5,5 0,36 
4,2 0,23 
3,5 ~ 0,2 0,097 

- 
I I I I I I I 

~~~~ 

8.100 
2 7.200 
4 6.800 

7.200 

I 
5 1;:; ~ 7.100 

1 
2 
3 
4 

~~ ~~~~~~ ~ 

~ __ ~ 

_________ ~- ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ~~~ 

I 
3, l  I 0,101 2,5 ~ 0,12 3,4 I 2,9 
3,l 0,140 3,5 0,l5 42,8 1 1,7 
3, l  0,140 2 0,07 55,7 , 1.7 
3,l 0,150 1,5 1 0,05 66,7 1 2.8 
3,l  0,150 1,2 0,02 69,4 0.55 

Avec l’accroistgement de dkbit, les rendements en ozone aug- 
mentent toujours, mais la concentration en ozone passe par une 
valeur optima (essais 2, deuxikme tableau) lorsqu’on opkre a inten- 
sit4 constante. 

Les rendement,s de fixation d’azote sont toujours trbs infhieurs 
aux valeurs ohservBes pour l’ozone. La plus grantle psrtic dc 1’Pnergic. 
chimique utilisde est done portke sur la production cl’ozone. Avec 
I’accroissement de cGbit, la concentration en oxytlr d’axote diminuc. 
toujours; quant au rendement en azotc fix@, il ne subit pas dr varia- 
tion bien marquiie. 

Dans ccrtains de leurs essais, E’hdich et Iizrssl) se sont efforchs 
d’enrichir leurs mdlanges en oxyde d’azote en op4r:mt B de faibles 
dPbits et mBme sans circulation. Si les wleurs ainsi obtenues pour 
la concentration en oxyde d’azote sont plus Plerbes, les proportions 
de 1’Pnergic Plectrique portPes sur lea r4wctions chimiclues serorit 
naturellement d’antant plus faibles. 

l) ioc. pit.  



~~ 

1 j 0,5 500 6.500 3,1 

i :l I 500 
6.800 ~ 3,l 

500 6.500 3,l 

cell; constatke da.ns les m h e s  conditions 

~ _ _  

24 2,7 
46 ~ 3,6 

3 3  - 

NO 

4 6,s 

6 ~ 7 , l  
5 1 2,2 

D 

0,s 
1 
3 

11,5 
13 
5 

12 

500 6.000 1 3,l 107 3,4 
200 I 4.500 51 334 
200 3,2 4.600 1 ;li ~ 87 1 

P 

730 
730 
730 
730 
525 
525 
525 

~ 
~~~ 

-- 

,our l’effluveur a la temp8ra;ure ordin&. 

E 

10.000 
10.000 
10.000 
10.000 
9.200 
6.600 
6.600 

~ ~ ~~~~ 
~~~ - 

Comme on le voit, en comparant a x e  les tableaux prbcbdents, 
le rendement de la fixation d’szote a B t B  rBduit B prbs de la moitik 
par l’abaissement de la tempkrature. Ainsi que cela avait 4tB btahli 
antbrieurement pour les tempBratures supkrieures B O o  I), l’B16vation 
cie la tempBrature est un facteur favorable B l’oxydation de l’azote 
;ti1 moyen de l’effluve. Quant B l’influence de la rkfrigkration sur 1% 
production de l’ozone, elle a dPjh fait l’objet d’6tudes pr6c6dentes2), 

E. Brziaer et  Ch. Roissonnas, lor. cit. 
2) E. Rriner et B. Susz, loc. cit. 

54 
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qui ont montr6 qu ’en abaissant suffisarnment la temperature, le 
rendement BnergBtique de cette production pouvait atre fortement 
amblior6. 

Tableau V. 
Les determinations de cette s&ie se rapportent A l’influence exerr& par la com- 

position du melange sur les rendements Bnergetiques de la production de l’ozonc, e t  de 
la fixation de l’azote par I’effluve. On a donc fait vmier la composition des mClangcbs 
azote-oxyghe rirculant dans l’effluveur. Les mdnnges B composition extr@me sont 
I’oxygbne, l’azote industriels fournis en tubes. L’oxyghe industriel renferrne 1 B 2’, 
d’azote e t  l’azote industriel renfernle environ 1 B 2”” d’oxygbne. 

Les conditions cominunes ti ces essais sont: 1) = 2 litres/hrure, P = 730 mm.. 
teniphrature ordinaire, E = 7.600 volts, I = 3,l milliampi-res, ros q -= 0,14. - 

NO 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

~~ 

- 

Composition du melange gazeux 

0, industriel (2% N,) 
~~ 

97% 0, 3% N, 
95% 0, 5% N, 
90% 0, 10% N, 
80% 0, 20% N, 
65% 0, 35% N, 
50% 10, 50% N, 
35% ‘0, 65% N, 
20% 10, 80% N, 
10% (3, 90% N, 
5% 0, 95% N, 
3% 0, 97% N, 

N, industriel (2% 0,) 

I1 r6sulte de ces valeurs que les rendements en ozone d4eroissent 
rkgulikrement avec la diminution de la teneur en oxyghe. Quant aux 
rendements de fixation de l’azote, ils sont toujours bien inferieurs 
k ceux de la production de l’ozone. La valeur la plus i!lev@e a 6tP 
enregistrke (no 10)  pour des mBlanges k fort excbs d’azote (90% N,, 
10y4 02); meme k 95% d’azote et 57” d’oxygbne, on obtient des 
rendements en NO qui ne sont que de peu inferieurs k l’optimum. 
Des eonstatations semblables en ce qui concerne l’am6lioration de la 
fixation d’azote en enrichissant le melange en azote ont k t i !  faites par 
Laporte2) et, plus r6eemment, par Xchulx et Wulf3). 

Cnlczil de la re’partition de l’e’nergie porte’e swr lu production l i p  1’ofio”iLe 
et sur l’omydation de l’(imte. 

Pour ce cdcul, nous avons pris en considkration les rPsultats 
des essais 5 du tableau I et 4 du tableau IT. Dans le premier de cex 
~- 

l) Cependant, dans ces conditions, il se forme des oxydes d’azote, il est vrai 
en trbs petites quantites, qui ont pu btre analysees pan un autre procbdb; voir plus 
loin I<. Brrner et  C. Papazaan, note XXIV, p. 919. 

L, C. r. 192, 15.55 (1931). 3, loc. cit. 
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essa,is, la production de l’ozone (54 gr. au kwh) et la fixation de 
de l’azote (3,98 gr. HNO, au kwh) correspondent respectivement a 
4,77 yo et 0,16 yo de l’dnergie consommde dans l’effluveur. Ainsi, 
la formation de l’czone absorbe 9 7 %  et l’oxyde d’azote seulement 
3% (soit 30 fois moins) de l’dnergie utilisde chimiyuement; or, les 
conditions rdalisdes dans cet essai sont comparatii-ement favorables 
B la fixation de l’azote. Dans l’autre essai, ou les conditions le sont 
moins, cette fixation reprbsente 0’1% de l’dnergie contre 5,5 % portde 
sur la production de I’ozone. Cette dernikre a doric absorb6 98,5% 
de l’dnergie utilis6e chimiquement, en ne laissant que 1,5% a la 
fixation de l’azote. 

Ainsi, comme nous l’avons dit plus haut, l’effluve est surtout 
productrice d’ozone et l’appoint constitud par l’oxydation de l’azote, 
lorsqu’on opere sur les m6langes oxygkne-azote, est loin de com- 
penser la perte que l’on fait bprouver au rendement en ozone par 
l’adjonction, l’oxygkne, d’azote dans le gaz effluv4. 

RgSUME. 

Des mesures ont dtb faites, a l’aide de mdthodes de travail et 
d’appareils approprids, en vue d’dtudier la rdpartition de l’dnergie 
entre la production de l’ozone et l’oxydation de l’azote dans l’effluveur. 

On a btudid l’influence de divers facteurs sur cette rdpartition; 
en ce qui concerne spdcialement la fixation de l’azote, les change- 
ments de ddbit et l’abaissement de pression ne font pas varier sensible- 
ment le rendement. En  revanche, l’abaissement de temperature pro- 
voque une diminution de ce rendement. 

Des rdsultats enregistrds, ddcoule la constatation que, dans 
l’effluvation des melanges azote-oxyghe, l’dnergie portde sur l’oxy- 
dation de l’azote ne constitue qu’une faible partie de celle qui est 
absorbde par la production de l’ozone, rdaction laquelle con- 
viennent spdcialement les ddcharges 4lectriques sous forme d’effluve. 

Laboratoires de Chimie technique, thdorique et 
d’Electrochimie de l’Universit4 de Genbve. 


