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Les thiocétones et les corps diazoiques donnent aussi des noyaux
tric_ycliques de constitution analogue :

(CeH,)s0N,+(CH;)sC=8 ==  (CeHi),C = C(CeH,)s —»
g
(CGH5)2C‘: C(CéHa)z 45,

En étudiant la réaction des différentes thiocétones aromatiques
avec des combinaisons diazoiques, Siegwart a fait la constatation
suivante digne d’intérét : la tctlamcthxldlamldothlobenzophenone
réagit beaucoup plus lentement que la thlobenzophenone On
aurait dd s’attendre 4 ce que, par le fait de la présence des
groupes auxochromes, elle posséde une capacité de réaction plus
grande et qu’elle fut plus fortement colorée que le produit non
substitué; car dans les combinaisons aromatiques les auxochromes
renforcent généralement la couleur et rendent moins saturés les
groupements chromophores, comme l'ont démontré différentes
expériences. Nous avons donc ici une exception ; renforcement de
la couleur et diminution de la faculté de réaction. Ce cas, lu
aussl, reste inexpliqueé.

E. Briner (Genéve). — Contributions a I’étude de la fixation
de l'agote a 'état d’ammoniaque par Uarc électrigue.

La quantité d’azote fixée par I'arc électrique est, toutes choses

_égales, plus petite sous forme d’ammoniaque que sous forme
d’oxyde d’azote. En faisant varier la nature des électrodes.on trou-
've (essais en collaboration avec M. Haggenmacker) que ce sont
les métaux du groupe du platine, et particuliérement le platine
lui-méme, qui fournissent les meilleurs résultats, On peut s’at-
tendre a des améliorations plus importantes que celles provenant
de 'emploi de certaines électrodes, si l'on opére & des pressions
inférieures & la pression atmosphérique, ainsi que 'auteur I'a si-
gnalé déja en 1906 et 1907.

A défaut d’une portée pratique immédiate, la formation de
I'ammoniaque (composé exothermique), par I'arc électrique, qui est
une source de températures trés élevées, revét un intérét théorique
si on le compare & la formation de I'oxyde d’azote (composé en-
dothermique). A coté des hypothéses électroniques relatives & I'ac-
tivite chimique de I'arc électrique, il y a place pour une théorie
purement thermique, proposée par I'auteur et faisant intervenir
les atomes mis en liberté par la dissociation des molécules. Cest
4 partir de ces atomes que prendraient naissance les composés
NO et NH, et, comme & partir des atomes les combinaisons sont
vraisemblablement toutes exothermiques, on s’expliquerait facile-
ment la communauté d’origine de ces deux corps, La dissociation
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étant favorisée par la diminution de pression, on rendrait aussi
compte de cette fagon, dans une certaine mesure, de I'améliora-
tion des rendements due & I’abaissement de la pression. Pour éta-
blir les parts relatives qui reviennent dans ces phénoménes aux
facteurs électroniques et aux facteurs thermiques, 'auteur, en col-
laboration avec MM. Tchitchinadze et Nicolet, a entrepris plu-
sieurs séries de recherches, dont les premiers résultats ont dé-
montré que, dans les conditions des opérations, I'ionisation ne
paraissait pas jouer un role prépondérant.

A.-L. BernouiLei (Béle). — Démonstration d’un colorimétre
de précision. (Voir le mémoire in-extenso, Arch. Sc. phys. et
nat., t. XLIlI, page 384).

S. Recn (Genéve). — C’yclisation par élimination d’un
groupe nitro du noyau benzénique.

Les hydrazones de la 2-6-dinitrobenzaldéhyde perdent I'acide
nitreux sous l'action des alcalis et se transforment en dérivés
d’isindazol :

NOQ . | N02
CH

N
—CH=N—NH—CGH5 < i[ - KNO H,0
+ KOH — e

v
“\No, NGy

Cette réaction a été observée par 'auteur il y a quelques années (*),
elle est analogue d-celle que V. Meyer () a constatée avec les hydra-
zones de I’ ether sel de 1’acide 2-4- dlmtrophenylglyoxallque,
mais 'auteur a fait depuis de nouveaux essais qui donnérent les
résultats suivants :

Les hydrazones de la 2-4- dlnltrobenzaldehyde (I) ne réagissent
pas de la méme fagon. Mais si I'on remplace, dans ces corps, 'hy-
drogéne du groupe CH par COOC,H, - ou CH,, de fagon & obtenir
les hydrazones de |'éther-sel de it amde 2- 4 dinitrophénylgly-
oxalique (II) ou de la 2-4- dmltroacetophenone (1l1), la molécule
devient capable de cyclisation

~ CO0C,H,
 CH=N—NH—C,H, /C=N—NH—CH,
N0,/ N/ \NO, N0,/ \NO,
I I

1) Ber. 46, 2380 [1913].
%) A. 264, 129 [1891].
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