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172 SEANCE DU 1er DECEMBRE 1927

Cette chloruration catalytique en phase gazeuse s'est revelee
fructueuse et nous nous proposons de la generaliser ä d'autres
derives organiques stables ä ces temperatures. En ce qui concerne

l'achlornaphtaline elle-meme nous avons repris systematique-
ment l'etude de sa mise en oeuvre, notamment par substitution.

Parallelement ä l'etude decrite, nous avons entrepris, avec la
collaboration de M. Fehlmann, l'etude de l'obtention de l'a chlor-
naphtaline par chloruration de la naphtaline en presence de

divers dissolvants, soit en phase pulverisee, soit en phase

liquide. Cette recherche, actuellement presque terminee, nous a

montre, en outre des conditions de la chloruration, l'influence
tres grande, voire surprenante, non seulement des proportions
des dissolvants, mais surtout de leur nature. Jusqu'ici seul

un brevet de la Badische (DRP 234912) fait mention d'une
chloruration de naphtaline dissoute, et cela dans du CCl4f
mais en vue des 1-4 et 1-5 dichlornaphtalines.

Les interessants resultats enregistres avec divers autres
solvants nous ont engages des aujourd'hui ä prendre date

sur ce procede d'obtention de l'achlornaphtaline, precede-

egalement susceptible de generalisation ä d'autres hydrocar-
bures ou derives.

A. van der Wijk. — Sur la formation de Vammoniac par
Veffluve electrique en presence de mercure.

Comme on sait, l'effluve dans un ozoniseur ordinaire est
tres peu efficace au point de vue de la formation d'ammoniac.
Les travaux effectues dans ce laboratoire 1 ont montre qu'il
est possible de travailler avec un effluveur ä une seule paroi
de verre, l'autre paroietant constitute par !electrode metallique.
Dans ces conditions le rendement en NH3 depend ä un haut
degre du metal employe. En outre on a constate que dans

quelques cas, le rendement maximum ne correspond pas

1 Pour la bibliographie, nous renvoyons k un article plus complet
qui paraitra sur le meme sujet dans le Journal de chimie physique.
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au melange 3 vol. H2 -f 1 vol. N2 (comme le veut la loi d'action
des masses appliquee ä la reaction globale 3H2 + N2 2NH3),
mais ä un melange plus riche en azote.

D'autre part, il a ete montre par Cario et Franck que l'hydrogene

en presence d'une trace de vapeur de mercure excite par
la lumiere ultraviolette (7 2537 Ä) devient chimiquement
actif. Les essais d'un certain nombre d'experimentateurs sont
en general concordants sauf sur un point: c'est precisement
la formation de l'ammoniac a partir de l'azote et de l'hydrogene
active par la methode de Cario et Franck. Quelle que soit la

cause de cette divergence des resultats, il est hors de doute

que l'hydrogene, en presence de mercure est capable de produire
des reactions qu'il ne produit pas en l'absence de ce metal.
Partant de cette idee, il nous a paru interessant d'etudier
1'influence du mercure dans le cas de l'effluve.

Les experiences dont nous indiquons ci-dessous les resultats
ont ete effectuees dans les conditions suivantes: pression
des gaz 100 mm, debit 4 ä 5 L/h, mesure sous T.P.N., tension

appliquee ä l'effluveur 10 kV eff. sous 50 per/sec. L'ammoniac
fut absorbe et dose acidimetriquement et colorimetriquement
dans des conditions rigoureusement constantes. La precision
experimentale fut evaluee ä ± 5 % en valeur relative.

II se montra que la reaction de formation de l'ammoniac se

passe entierement sur la surface du mercure. La presence de la

vapeur seule, bien qu'excitee ä l'etat de resonnance par la

decharge, ne suflit pas pour produire la reaction desiree.

Avec une surface de mercure de 10cm2 et dans les conditions-
mentionnees plus haut, nous nous sommes rendu compte
que la vitesse de reaction ne depend pas seulement de la

composition du melange adI2?/N2, mais aussi du traitement
qu'a subi l'appareil de decharge, c'est-ä-dire du regime auquel
l'effluveur a ete soumis anterieurement. Avec un appareil
«neuf» la vitesse de reaction s'accroit lentement jusqu'ä une

limite superieure, parfaitement determinee et reproductible.
Cette vitesse limite depend par contre uniquement de la composition

du melange gazeux.
En faisant varier cette composition entre de larges limites

(12H2: 2N2 et 1H2: 2N2), on constate que la vitesse de reaction
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limite pour chaque melange varie proportionnellement avec la
pression partielle de l'hydrogene et proportionnellement
avec la racine carree de la pression partielle de l'azote. On peut
done ecrire.

" -(^) [H,l - [N.]«-

d'oü l'on deduit que la vitesse limite maximale doit correspondre
ä un melange de 67 % H2 et 33 % Na. Cette conclusion a ete
verifiee experimentalement tres exaetement. La coincidence
de la vitesse maximale calculee avec celle obtenue experimentalement

fut numeriquement parfaite.
Le fait que la vitesse de reaction varie proportionnellement

avec la concentration de l'hydrogene indique clairement une
reaction catalysee par rapport ä ce gaz. La catalyse « physique »

etant exclue avec une surface liquide, l'hypothese la plus
simple consiste ä admettre un compose intermediaire de

l'hydrogene avec le mercure. La proportionnalite de la vitesse
de reaction avec la racine carree de la pression partielle de

l'azote montre ensuite que cet hydrure de mercure reagit ä

son tour avec des atomes d'azote ou plus probablement avec des

ions N+. Le schema suivant, adopte comme hypothese de

travail, rend compte des differentes constatations que nous venons
d'enumerer.

H* H+(+ H + e) In* —N+(+e)

H+ + H2 — H3+

H+ q- e)

HsH3 + N+ —>- NHa(— e)

En terminant nous nous faisonsun agreable devoir de remer-
cier bien sincerement M. le professeur E. Briner qui nous a

propose ces recherches et dont le constant appui nous a gran-
dement facilite le travail.

Geneve, Laboratoire de Chimie theorique de V Universite.
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