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(4) ou (5) qui entrent effectivement en ligne de compte est,

toutes les autres conditions etant egales, d'autant plus grande
que les deux limites V,- et Vs sont plus rapprochees.

Si les observations des deux tensions limites sont affectees de

grandes erreurs, ce qui arrive, par exemple, lorsque la vitesse
de chute d'une particule est träs petite et son mouvement brow-
nien intense, la methode des « Gabeln » devientillusoire, car oit
bien il faut se borner ä observer des potentiels Vi et Vs tellenient
ecartes que le Systeme d'inegalites perd tout interet parce qu'il
ne permet aucune conclusion precise, ou bien si Ton rapproche
les deux limites au delä de l'intervalle d'incertitude, on n'a plus
aucune garantie que l'inegalite fondamentale (3) soit vraiment
satisfaite.

Dans ce second cas la methode fournira facilement des «sous-
electrons », mais il est evident que ces sous-electrons, tout en

se prösentant avec une necessity absolue, ne sont qu'une simple

consequence arithmetique du mode de calcul adoprä et n'ont
aucune realite physique.

E. Briner, — A propos de la formation de l'ammoniaque
aux temperatures elevees.

L'auteur a eu, ä plusieurs reprises, l'occasion dVtudier le

mecanisme des reactions chimiques aux temperatures elevees

en milieu gazeux et tout particulierement celui de la formation

de l'ammoniaque par les decharges electriques. II croit
devoir revenir sur cette derniere question, ä propos de recherche»

que lui a consacrees recemment E.-B. Maxted 1 et qui lui
paraissent apporter un nouvel element de discussion.

Se fondant sur les relations proposees par Harer2 pour le calcul

de l'equilibre de l'ammoniaque ä differentes temperatures,
Maxted prevoit que, avec l'elevation de la temperature, les

concentrations d'equilibre de ce corps, qui decroissent assez

regulierement, comme on sait, jusqu'ä 1000° environ, finiront
cependant par atteindre un minimum, ä partir duquel elles

1 Maxted, E.-B. J. chem. Soc., t. 113, p. 386 et 168 (1918).
2 Haber, Z. El. ch., p. 597 (1914); Thermodynamics of Technical Gas

Reactions, p. 204.
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augmenteront de plus en plus rapidement. Pour l'extrapolation,
il utilise les 2 formules:

2215
a) log K =: — 3,625 log T + 0,000307 T + 0,29.10"6 T2 + 4,82

2098
b) log K — 2,5088 T —0,0001006 T + 0,186.10"6 T2 + 2,1

dans lesquelles

et il en tire les valeurs suivantes pour la constante d'equilibre K:

D'apres ces calculs, il seinble qu'k partir d'une certaine temperature,

l'equilibre se modifie en faveur de Tammoniaque. De

fait, l'auteuraobtenu des concentrations de NH., depassant 1%,
en soumettant des melanges azote-hydrogene ä Taction de

temperatures elevees realisees soit par le chalumeau oxhydrique,
soit par les decharges electriques ; alors que, selon les travaux
de Haber, dejä ä 1000° la concentration d'equilibre de NH3 ä la
pression atmosphO-ique est extremement faible (0,0044 %). Jus-

qu'ä quel point est-il legitime de deduire de ces formules la

consequence, placee par E.-B. Maxted ä Torigine de ses recher-
ches et qui aboutit au renversement de l'equilibre de l'ammo-
niaque aux temperatures superieures ä 2000° environ

II faut tout d'abord remarquer que les accroissements presumes

de concentration sont dus, dans Tapplication de ces

formules, ä l'influence des termes additifs en T et particulierement
ii ceux en T'2. Or, dans les relations qui representent l'equilibre
chimique en fonction de la temperature, le seul terme qui ait
une signification physique vraiment importante, est le premier.
C'est lui qui figure dans l'equation de van't Hoff

t K 1(l< K 104

(a) (ft)

1000
2000
3000
4000

5,7 5,7
0,78 0,26
3,03 0,28"

152,0 1,5

d log K _ Q
(IT ' RT2



SEANCE DU 3 OCTOBRE 67

ou sous sa forme integree

log K + const
K1

ou Q est la tonalite thermique. Cette Equation est la traduction
du principe de l'equilibre mobile et se trouve fi la base de toutes
les forinules de ce genre. Les autres termes, et plus specialement
celui en T2, ont un caractere plutot correctif; de ce fait, il n'est

guere possible deleur accorder une tres grande creance, pour peu
qu'on s'ecartepar trop des regions ou ils ont et6 soumis ä l'öpreuve
de l'experience. On peut s'en convaincre, dans le cas particulier,
par les resultats que fournissent les deux relations proposes.
Jusqu'ä T 1000 (temperature jusqu'ä laquelle les deux for-
mules ont 6te comparees avec l'operation), ces resultats sont tres
voisins, mais au-dessus et au fur et ä mesure que la temperature
s'dläve, ils divergent de plus en plus: ä T 2000, leur rapport
est de 3/1, ä T 3000, de 10/1 et ä T 4000, 150/1.

En procedant sur ces formules ä des extrapolations etendues,

sans examiner parallelement les modifications que peut subfile

mficanisme lui-meme du phenomene, on arrive ä en dMuire
des consequences qui sont difficilement admissibles. C'est ainsi

que, en poussant encore un peu le raisonnement precedent, on
devrait conclure ä une transformation pratiquement complete
d'un melange N2 + 3H2 en ammoniaque, ädes temperatures suf-
fisamment elevdes; avec la formule (a), ce point serait atteint
dejä vers 6000°, c'est-ä-dire k des temperatures qui n'ont rien
d'excessif. En raison de l'infiuence exceptionnelle exercee par le

terme additif en T'2, l'ammoniaque deviendrait done un compose

particulierement stable aux temperatures tres elevees : ce pour-
rait etre un constituant des astres les plus chauds renferinant
les elements azote et hydrogene. Partant d'une base aussi
fragile que l'exactitude d'un terme numerique, controiee dans des

limites restreintes, il ne paralt guere permis de s'aventurer
dans une voie qui conduit ä des consequences aussi impor-
tantes.

A propos du renversement d'equilibre qu'eprouverait l'ammoniaque,

en vertu duquel ce corps se comporterait ä l'instar d'un
compose endothermique, k parti r de temperatures suffisamment
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elevees, l'auteur rappelle les considerations qu'il a developpees'
sur les difficultes que l'on rencontre dans l'application aux corps
endothermiques des formules etablies pour des temperatures
moderees. Toutes ces difficultes disparaissent si l'on fait inter-
venir la dissociation des molecules en atomes, ä partir desquels
tous les composes deviennent fortement exothermiques, gräce ä

la tres grande affinite des atomes les uns pour les autres.
C'est en se basant sur cette action des atomes que l'on peut

interpreter aussi le mecanisme de la genese de l'ammoniaque ä

partir deses elements sous l'effet de temperatures elevees'2. Ce

compose prendrait naissance dans les regions relativement
froides, oü il est plus stable, par reaction entre les atomes
parvenus dans ces regions par diffusion. A cote de la formation ä

partir des atomes N et H, qui dffveloppe le plus d'affinite — la
cbaleur de formation de NH3 ä partir des atomes est de l'ordre
de 300 Cab, au lieu de 12 Cal. ä partir des molecules — il y a

lieu de tenir compte aussi de la formation ä partir des atomes
N et des molecules H2 ou des atomes H et des molecules N2;
celle-ci, quoique moins aisee, doit neanmoins s'operer beaucoup

plus facilement que la formation ä partir des molecules seule-

ment. Quant ä la production de ces atomes, eile s'effectue par
dissociation des moldcules ä temperatures elevöes, dont il existe

toujours, dans les milieux gazeux, une certaine proportion, qui
crolt avec l'intensite de la source de chaleur utilisee. Pour l'hy-
drogene, en particulier, les temperatures qui correspondent ä

la presence, dejä ä l'etat d'equilibre, de proportions apprecia-
bles d'atomes H, sont moins elevees qu'on ne le supposait il y a
quelques anndes: selon des mesures recentes, ä 3000°, pres de

19 % des molecules d'hydrogene seraient dissociees en atomes.

L'ammoniaque se formerait ainsi par Paction de temperatures
tres elevees gräce ä un phenombne d'ordre cinetique, plutöt que
par une reaction equilibree dans les zones memes ou regnent
ces temperatures elevees. Contre cette derniere interpretation
parlent d'ailleurs plusieurs faits experimentaux observes par
l'auteur et ses collaborateurs: concentrations en NH3 atteignant

1 Briner, E. J. Chira. phys., t. 12, p. 109 (1914) et t. 13, p. 465 (1915).
2 Briner, E. J. Chim. phys., t. 12, p. 526 (1914); ibid. t. 13, p. 18

(1915); Arch. Sc. phys. et nat., t. 43, p. 423 (1917).
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pres de 5 % obtenues dans un melange azote-hydrogene ä la
pression de 1 atm. soumis ä l'arc electrique (Beinee et Kahn),
amelioration de la production de l'ammoniaque en operant, dans

certaines conditions, sous des pressions inferieures ä 1 atm. et
en presence d'exces d'azote (Beinee et Mettlee, Beinee et

Baeefuss).
A un autre point de vue, on doit remarquer le grand interet

theorique des experiences de Maxted se rapportant ä la formation

de l'ammoniaque par la flamme oxhydrique, soit ä l'aide
d'une source purement thermique de temperatures elevees.

Rapprochee de la synthese de ce corps operee par l'arc
electrique, rapprochüe aussi de la production de l'oxyde d'azote et
de l'ozone, tant par la chaleur seule que par les decharges elec-

triques, cette formation vient, une fois de plus, ä l'appui de la
theorie d'apres laquelle, dans les phenomenes chimiques dus

aux decharges electriques, les actions purement thermiques
entrent pour une bonne part.

Seance du 7 novembre 1918.

M. Reinhaed. — Interpretation tectoniqae du gisement de

petrole de Santa-Clara Valley, Californie.

L'auteur arrive par la consideration des nappes de recouvre-
ment ä une interpretation tres simple de la geologie de la region
petrolifere etudiee par.M. Eldridge. II explique en particulier
la presence du petrole dans un massif cristallin, seul cas de

cette nature connu jusqu'ä present.
Une note detaillee paraltra prochainement dans les Archives.

A. Schidlof. — Remarque sur la Photophorese negative.

M. le prof. Eheenhaft a decouvert, comme l'on sait, qu'on
peut studier directement Taction exercüe par la lumiere sur des

particules ultramicroscopiques1, action qui d'apres Aebhenius
joue un röle important dans la physique cosmique2.

1 Ehrenhaft, F. Wien. Akad. Ber. 1910, 119, (IIa), p. 836.
2 Arrheniüs, Svante. Phys. Zeitschr. 1900, 2, p. 81, 97.
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