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zuriickbleibende Ruckstand wird mit 3-5 em3 Essigester versetzt. 
Das aus diesem Anteil gewonnene krystalline Produkt wiegt 0,52 g. 

c) Das letzte Drittel wird ohne weitere Rehandlung in 3-5 cm3 
Essigester gelost. Das auf diese Weise gewonnene Produkt wiegt nur 
0,18 g. Die Mutterlaugen werden eingedampft und mit Eisessig 
aufgekocht. Bei weiterer Aufarbeitung lassen sich dann noch 0’35 g 
tles Keto-trioxy-produktes isolieren. 

Die Bnalysen sind in unsercm mikrocliemischen Laboratorium (Leitung H .  G’ubsrr) 
,tusgefuhrt worden. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Tclehn. Rochsehule Zurich. 

63. Reeherehes SUP l’aetion ehimique des deeharges Gleetriques. XXII. 
Note SUP quelques partieularites des spectres d’are, 
en haute et en basse frequenee, jaillissant dans les 

melanges gazeux renfermant des hydroearbures 
par B.-P. Susz, H. Hoefer e t  E. Briner. 

(2. IV. 41.) 

Les m6moiros pr6c6tlents ont fait, ressortir les aniBliorstions des 
rendements dnergbtiques atteints d m s  les synthdses au moyen tie 
l’arc dlectrique lorsqu’on accroit I s  fr6quenco du courant. Pest  ainsi 
que des rendements particulii?rement dlcvbs ont 6 t l  cnregistrds l) 
pour la formation de l’acide cyanhydrique dsns les m4langes azote- 
hydrocarhure passant sous pression r6duite dnns l’arc 2, haute fr& 
quence. A la suite dc ces rbsultats, il nous a paru intdressant de d4ter- 
miner les spectres d’6misaion des systiimes soumis 2, l’action de l’arc, 
en vue surtout d’examiner dans quellc mesure les particularit& ob- 
.;ervC.es dans les spectres peuvent se rattacher ail mdcanisme de ces 
iynth8se.s. 

L’arc jaillit entrr drux electrodes de cuivre dans un four portant une fenetre en 
p r t z  transparente ti ia lumidre ultraviolettc. Le melange gazem, circulant ti un debit 
Le 10 litres par lieure, sous des pressions de 20 i 45 mm. de mercure, comprenait deux 
)u plusieurs gaz, choisis parmi les suivants2): azote, hydrogkne, oxygknej), oxyde de car- 
lone, methane, butane4), hexane normal, octanci normal e t  iso-octanc (2,2,4-trim&hyl- 
irntane). 

l) R. I J n w r  et  H .  Hoefer, Helv. 23, 1054 (1940) e t  24, 188 (1941). 
2,  Ce sont les melanges qui ont 8t6 6tudii.s prPcBdemment au point de vue des rende- 

nents 6nergBtiques obtenus dans les synthhses ( E .  H r w w  e t  H .  Woefer, loc. cit. e t  ibid. 
13, 826 (1940). 

y, Cet element se trouve en des proportions de 1 h 2% dans I’azote industriel 
p i  a 8t6 utilise. 

4, Melange industriel rontenant principalcment lc butane normal. 
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En vue des comparaisons de spectres de haute e t  de base  frkquence, nous avons 
utilis6 le courant du r6seau urbain (50 cycles/seconde) et lr courant fouriii par l’oscilla- 
teur install6 a u  laboratoirel) (107 cycles/seconde). 

La lumiere Bmise par I’arc est projetbe par uiie lentille bur la fcnte d’un spectro- 
graphe Steznheil GH. Les spectres examines se rapportent B la rBgion comprise entre 
2000 et 6000 A. Le montage du spectrographe comprenait, pour le visible, un prisme de 
verre avec une distance focale de la chambre photographiqur de 72,5 cm. (dispersion: 
8 cm. entre 3700 et  5700 A);  pour l’ultra-violet, un prisrne de quartz avec une distance 
focale de 64 cm. (dlsperslon: 14 cm. entre 2200 c t 3600 A).  

I1 ne nous parait pas ndcessaire de donncr ici une 4numPrat ion des 
trbs nombreuses raies et bandes spectrales qui ont Pt6 ident i f ih  
dans les divers m6langes Btudiks. I1 suffira d’intliqucr Ies particules 
responsables de 1’4mission qui sont des atoiiies, tics mol4cules et t ies 
radicaux 

H :  
C:  
C,: 
N,: 
N,+ : 
0: 
c u :  
CH: 
CO: 
CO+ : 
OH: 
CN: 
NO: 

hiatomiques. 
raies 
raies 
bandes de Swat? 
bandes du  deuxihnie groupe positif 
bandes negatives 
raies 
raies (des dectrodes) 
bandes 
bandcs des troisihie e t  quatriPnie gioupes positifs et bandes d ‘ S ? l g u t r o ~ l  
bandes du premier groupe positif 
bandes ultra-violettes de l’eau 
bandes violettes 
bandcs @ et y. 

h’ous n’avons pu deceler le carbone atomiqur, qu’en I’absence d’azote. Ides bandes 
de l’azote iY, et  K; apparaissent dans tous les spect TC’S des melanges contenant de l’azote; 
celles du cyanogene CN dans les spectres de tom 1t.s melanges contenant siniultanhent 
c k  l’azote e t  du carbone sous forme d’616nient ou dr conibinaison. Les bandes de S w a t /  
sont presentes dans tous les melanges oh se trouvent drs hydrocarbures. Quant aux bandes 
de l’oxyde d’azote KO, elles feront I’objet d u n ?  rt inarque speciale B la fin de cette note. 

De la comparaison des spectres des c i i \  em melanges gazeux 
4tudiBs se degagent les quelques remarques suivantes : 

l o  On retrouve les mBmes particules Pmettrices clans les arcs dc 
haute et de basse frPquence, ce qui laisse prhoi r  ixn mecanisme sein 
blable pour les syntheses rBalis6es. 

2O L’intensitP des spectres d’@mi,shion btixtliPs est aiissi fortc 
en haute qu’en basse frCtquenee, bien clue la puissance utilisk soil 
beaucoup plus faible dans le premier cas (oh  elle est infbrieure i 
10 watts) que clans le second (ou ellc est supbrieure B 40  watts) 
Ainsi, des concentrations Ctquivalentes titis particules itmettrices s’ob 
tiennent avec des puissances bien moindres en haute qu’en bass 
fr6quence. Dans des recherches prkcetlentes, des constatations sem 

Pour aa description et  ses caracteristiqiies. voir 11. S w g r z s t ,  (211.-H. TYaLker e 
E. Brzner, Helv. 19, 287 (1936); these B.  S i c ~ g r ~ d ,  GenBve (1936); E.  Brcrrer. ./. 1)es 
bazllets et  H .  Parllard, Helv. 21, 115 (1938). 
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blables ont Bt6 faites en ce qui concerne la synthkse de l’oxyde 
d’azotel). 

3-O Nous avons observit, dans tous les melanges azote-hydro- 
carbure, une forte intensite des bandes de Xwan, qui sont attribuees 
au radical C,, ce qui conduit B penser que ces particules jouent un 
rdle important comme intermediaires dans la synthbse de l’acide 
cyanhydrique ,). 

Nous n’avons pas reconnu de difference entre les spectres des 
mBlangee d’azote avec divers homologues supPrieurs du mBthane : 
butane, hexane, octane et iso-octane. Mais l’intensiti! drs bandes 
de flwan augmente nettement lorsqu’on passe du mitthane B ses 
homologues superieurs, bien que la concentration de ces derniers, 
3 h, 6%, ait BtP; notablement infitrieure B celle du mitthane (17%).  
Ainsi, la production des radicaux C,, par degradation dans l’arc 
de ces homologues, est particulibrement abondante. Ce fait est a 
rapprocher des rendements knergdtiques de formation de l’acide 
cyanhydrique qui sont plus BlevPs lorsqu’on part du butane, de l’he- 
xane et  des octanes (80 120 gr. HCN au kwh) que du mBthane (au 
maximum 65 gr. au kwh). 

4-O Les bandes violettes du cyanogkne, attribuees au radical CN, 
sont trks intenses et presentes dans tous les spectres contenant 
des hydrocarburos et cle l’azote. 

5-O En l’ahsence d’hydrocarbures, les systkmes de bandes NO - ,5 
et NO-y de l’oxyde d’azote sont extremement intenses, meme lors- 
que l’oxygkne est en faible concentration, ce qui est le cas dans les 
systbmes BtudiBs. Dans des recherches prkc6dentes3), il avait deja 
BtP; observe que ces bandes subsistent d’une manibre trks marquee 
dans un melange azote industriel-hydrogbne, o h  la concentration de 
ce dernier gaz Btait de l’ordre de 25%. 

En revanche, ces bandes, qui s’affaiblissent lorsqu’on irtilise des 
electrodes recouvertrs de carbone, disparaissent complbtement dans 
les spectres des mitlanges contenant les hydrocarbures BtudiBs. 
Cet effet exercB par les hydrocarbures meme lorsqu’ils sont a de 
faibles concentrations, nous parait m6riter une Btude speciale, que 
nous nous proposons d’entreprendre ultbrieurement. 

Laboratoire de Chimie technique, theorique et 
c2’Electrochimie de l’Universit6 de Genbve. 

Mars 1911. 

h’. Brmer, U .  Szegrast et  B. Szcsz, Helv. 21, 134 (1938). Dans le cas du  melange 
azote-oxygkne (air), l’intensit6 des bandes dans la region des faibles longueurs d‘onde 
s’est m&me montree plus forte en haute frequence. 

X e e k e  (Naturwiss. 16, 521 (1928)) avait d6jA emis une opinion semblable en ce qui 
concerne la synthbse de l’acetylbne. 

3, E. Brmer,  J .  Desbadlets et  B. Susz, Helv. 21, 137 (1938). 


