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Les thiocetones et les corps diazoi'ques donnent aussi des noyaux
tricycliques de constitution analogue :

(C6H5)2CN2+(C6H5)2C=S (C6H5)2C =- C(C6H5)2

(C6H5)2C C(C6H3)2 + S.

En etudiant la reaction des differentes thiocetones aromatiques
avec des combinaisons diazoi'ques, Siegwart a fait la constatation
suivante digne d'interßt : la tetramethyldiamidotbiobenzophenone
reagit beaucoup plus lentement que la thiobenzophenone. On
aurait du s'attendre a ce que, par le fait de la presence des

groupes auxochromes, eile possede une capacite de reaction plus
grande et qu'elle fut plus fortement coloree que le produit non
substitue ; car dans les combinaisons aromatiques les auxochromes
renforcent generalement la couleur et rendent moins satures les

groupements chromophores, comme l'ont demontre differentes
experiences. Nous avons done ici une exception; renforcement de
la couleur et diminution de la faculte de reaction. Ce cas, lui
aussi, reste inexplique.

E. Briner (Geneve). — Contributions ä I'etude de la fixation
de l'azote ä l'etat d'amrnoniaque par l'arc electrique.

La quantite d'azote fixee par l'arc electrique est, toutes choses

egales, plus petite sous forme d'ammoniaque que sous forme
d'oxyde d'azote. En faisant varier la nature des electrodes on trou-
ve (essais en collaboration avec M. Haggenmacker) que ce sont
les metaux du groupe du platine, et particulierement le platine
lui-möme, qui fournissent les meilleurs resultats. On peut
s'attendre ä des ameliorations plus importantes que Celles provenant
de l'emploi de certaines electrodes, si l'on opere a des pressions
inferieures ä la pression atmospherique, ainsi que l'auteur l'a
Signale deja en 4 906 et 1907.

A defaut d'une portee pratique immediate, la formation de

l'ammoniaque (compose exothermique), par l'arc electrique, qui est

une source de temperatures tres elevees, rev6t un interöt theorique
si on le compare ä la formation de l'oxyde d'azote (compose en-
dothermique). A cöte des hypotheses electroniques relatives ä l'ac-
tivite chimique de l'arc electrique, il y a place pour une theorie

purement thermique, proposee par l'auteur et faisant intervenir
les atomes mis en liberte par la dissociation des molecules. C'est
ä partir de ces atomes que prendraient naissance les composes
NO et NH3 et, comme a partir des atomes les combinaisons sont
vraisemblablement toutes exothermiques, on s'expliquerait facile-
ment la communaute d'origine de ces deux corps. La dissociation
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etant favorisee par la diminution de pression, on rendrait aussi

compte de cette fafon, dans une certaine mesure, de l'ameliora-
tion des rendements due ä l'abaissement de la pression. Pour eta-
blir les parts relatives qui reviennent dans ces phenomenes aux
facteurs electroniques et aux facteurs thermiques, l'auteur, en
collaboration avec MM. Tchitchinadze et Nicolet, a entrepris plu-
sieurs series de recherches, dont les premiers resultats ont de-
montre que, dans les conditions des operations, l'ionisation ne
paraissait pas jouer un röle preponderant.

A.-L. Bernouilli (Bale). — Demonstration d'un colorimet're
de precision. (Voir le memoire in-extenso, Arch. Sc. phys. et
nat., t. XLIII, page 384).

S. Reich (Geneve). — Cyclisation par elimination d'un
groupe nitro du noyau benzenique.

Les hydrazones de la 2-6-dinitrobenzaldehyde perdent l'acide
nitreux sous Taction des alcalis et se transl'orment en derives
d'isindazol :

N02 NO2
CH

-CH=N-nh-C6H5
+ koh= YY N + KNO2+H2O

V\NXc6H5

Cette reaction a ete observee par l'auteur il y a quelques annees (1),
eile est analogue ä celle que V. Meyer (2) a constatee avec les hydra-
zones de Tether-sei de l'acide 2-4-dinitrophenylglyoxalique,
mais l'auteur a fait depuis de nouveaux essais qui donnerent les
resultats suivants :

Les hydrazones de la 2-4-dinitrobenzaldehyde (I) ne reagissent
pas de la mtoe fagon. Mais si Ton remplace, dans ces corps, l'hy-
drogene du groupe CH par COOC2H5- ou CH3, de fagon ä obtenir
les hydrazones de Tether-sel de l'acide 2-4-dinitrophenylgly-
oxalique (II) ou de la 2-4-dinitroacetophenone (III), la molecule
devient capable de cyclisation

COOC2H5

/CH=N-NH-C6H5 /C=N-NH-C6H6

no2

') Ber. 46, 2380 [1913].
2) A. 264, 129 [1891J.


	Contributions à l'étude de la fixation de l'azote à l'état d'ammoniaque par l'arc électrique

