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Les travaux d’E. Briner

Les travaux d'E. BRINER touchient a des domaines
variés : cinétigue et statique chimiques, ¢lectrolyse,
action chimique des différents genres de décharges
électriques, photoclimie, spectrochimie, catalyse,
ozonides et oxydations ....; nous n'en donnerons
qu'un apercu.

Eleve et collaborateur de PPH. A, Guvg dont on
connait les belles recherches sur la détermination des
poids atomiques par la mesure des densités de gaz
et sur la fixation de 'azote par le procédé i l'arc,
E. BRINER sc¢ sert dans ses investigations des mé-
thodes physico-chimiques et confronte les résultats
de ses expériences avec les données que fournissent
la mécanique et [a thermodynamique chimiqgues. Il
utilise les élégantes techniques de manipulation des
gaz, mises au point sous la direction de Pu. A. Guyg,
et communique a ses ¢éléves et collaborateurs I'en-
thousiasme et Ja patience nécessaires pour vaincre
les difficultés. Il s'intéresse a la cinétique des réac-
tions génératrices de I'oxyde d’azote dans Varc et
montre que le mécanisme de formation de ce corps
ne peut étre représenté uniquement par la réaction
cndothermique: Ny + Op 2 2NO

proposée par NERNsT, En effet, aux hautes tempéra-
tures de l'arc, il doit se produire des atomes d’oxy-
géne et d’azote libres par dissociation de ccs élé-
ments; ces atomes peuvent se combiner dans les
parties relativement froides de la décharge selon
une réaction exothermique :

N+ O <& NO

Toute une série d'expériences montre qu'il en est
bien ainsi. En particulier, en dépression, le meilleur
rendement énergétique cn azote fixé s'obtient pour
un mélange surazoté, ce que ne laisse pas prévoir
I'équation steechiométrique de NerNsT, D'autre parl,
si Pon envisage une synthése purcment thermique
de l'ammoniac & partir de ses éléments a 'état

moléculaire : Ny + 3 Hy > 2 NH,

les lois des ¢quilibres chimiques indiquent que cette
synthése ne peut s’accomplir pratiquement aux tem-
pératures édlevées de I'arc. Or I'expérience montre
que sous Paction de l'arc, il se produit des quantités
appréciables d’ammoniac et que le rendement énergé-
tique en azote fixé croft en dépression avee emploi
d'un mélange surazoté.

Mettant a profit les progrés de la thermodynamique
chimique et ayant déterminé a 1600 ° avec une
précision supérieure & celle des travaux de JELLINEX
la constante d’équilibre de ta formation de 'oxyde

d’azote 2
AL\ 1)

(09 * P(Ng)

I3, BRINER calcule la concentration de cet oxyde que
Pon peut atteindre a différentes températurcs en
admettant dans I'arc l'existence de plusieurs équi-
{ibres simultanés:

2NO & Ny + Oq
20 <0,
2N < N

N 4+ 0+ NO
Ny + 20 2 2NO
0z + 2N 2 2NO

Contrairement aux prévisions de NERNST, cctte con-
centration d'équilibre passe par un maximum a
3750—4000 ©,

Au nombre des particules existant dans 'arc élec-
trique et dont on ne peut en toute rigueur négliger
I'influence dans I'étude des actions chimiques exer-
cées par les décharges se trouvent des ions et des
¢lectrons. E. BRINER s’intéresse 4 cet aspect de la
question et entreprend une série de recherches por-
tant sur la nature des dlectrodes dont le pouvoir
émissif électronique peut étre augmenté (emploi de
recouvrements d’oxydes alcalino-terreux ou d’al-
liages cuivre-lithium) et sur la fréquence du courant
alimentant Parc. A des fréquences dlevées (108
cycles/sec.), ce dernier peut &tre. stabilisé dans des
conditions impliquant une faible intensité et une
faible tension aux bornes, ce qui correspond & une
énergie moindre et 4 une température moyenne moins
¢levée que dans 'arc 4 50 cycles/sec. Dans les fours
de laboratoire, la concentration d'oxyde d’azote n’é-
tant point diminuée, le rendement éncrgétique est
augmenté et cette augmentation peut étre attribuée
entre autres aux actions électroniques. Ces essais ont
nécessité la mise au point de méthodes de mesure des
puissances électriques a haute fréquence, ce qui est
délicat; le meilleur procédé et le plus siir est celui gui
fait appel 4 la calorimétrie. Les oscillogrammes des

décharges donnent d’utiles indications et sont égale-

ment étudiés.

Ces reclierches ont été étendues a d’autres sys-
témes gazeux : hydrocarbures et azote en vue de la
synthése de'l'acide cyanhydrigue; hydrocarbures
seuls ou additionnées d'hydrogéne pour I'obtention
de "acétyléne. Quelques déterminations de la nature
des particules pouvant exister dans la décharge ont
été faites a 'aide de procédés spectrographiques:

Un probleme étroitement rattaché au précédent est
celui de la peroxydation de 'oxyde d'azote :

2NO + 03 & 2NOy <= N3Oy

Cette réaction, dont il est intéressant de connaitre
la constante de vitesse pour le calcul du volume des
chambres d’oxydation dans Vindustrie, présente la
curicuse particularité d'dtre accélérée par 'abaisse-
mentt de température. E, BRINER, avec différents col-
Jaborateurs, établit qu'en présence d’un excés d’oxy-
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géne cette réaction est pratiquement du deuxiéme
ordre et que sa constante de vitesse est environ 60
fois plus grande 4 la température de Pair liquide
qu'a [a températurc ordinaire. Pour expliquer ce com-
portement anormal, certains auteurs ont admis une
dimérisation du NO en (NO), d’autant plus marquée
que la température est plus basse, suivic d'une oxy-
dation, Des recherches sur la compressibilité de I'o-
xyde d’azote n'ont pas permis de mettre en évidence
I'existence de formes polyméres. En revanche elles
ont montré qu'a des pressions élevées (700 atm.) ce
corps subit une décomposition spontanée. Cette der-
ni¢re constatation a ét€ le point de départ d'une
série d’essais sur les «faux équilibress. Citons encore
dans les travaux relatifs aux oxydes d’azote, des ex-
périences sur I'eau régale, le chlorure de nitrosyle,
la stabilisation de 'acide nitreux, les réactions eutre
le peroxyde d'azote et différents corps : carbonates
et oxydes alcalino-terreux, ozone.

L'ozone a fait l'objet de multiples recherches d'E.
BRINER, aussi bien pour sa production par étincelle,
effluve, électrolyse, action des radiations ultra-violet-
tes sur I'oxygéne gue pour son utilisation, principale-
ment dans le domaine de la chimie organique.

Certains auteurs ayant supposé 'existence d’un
oxozone (0,) et méme de polyméres plus élevés,
IE. Briner étudic la distillation fractionnée d’ozone
liquéfié produit par différents geures d'effluveurs
fonctionnant soit avec du courant de basse fréquence,
soit avee du courant de haunte fréquence; cette étude
ne révéle pas 'existence de 'oxozone ou d’autres
polymeéres de Voxygéne relativement stables et con-
firme les résultats dc RIESENFELD concernant la
température d'ébullition de l'ozomne.

[Yautres essais ont porté sur la détermination du
rendement énergétigue de production de 'ozone dans
Ieffluveur, en utilisant deux méthodes indépendantes
de mesure de I'énergic dépensée, 'une purcment
dlectrique, I'autre calorimétrique.

L'électrotyse de solutions aqueuses de divers acides
(sulfurique, ortho-phosphorigue) donne lieu & un
dégagement anodique d'oxygeéne ozoné, Des recher-
ches entreprises avec des solutions de potasse caus-
tigue a basse température montrent qu’il en est de
méme avee les alcalis. Mais, dans les conditions ordi-
naires, la plus grande partie de P'ozone est détruite
par I'action méme de ces alcalis et ne se refrouve
plus, ou sculement en faible concentration, dans les
gaz anodiques. On doit en conchure que cet ozone
prend naissance 4 'anode par la décharge d’ions com-
muns a toutes les solutions aqueuses, les anions OH'.
Des essais d'électrolyse a4 basse température de
solutions aquenses concentrées d'acide fluorhydrique
le confirment. Le potentiel de décharge normal de
Iion F’ est de 2,85 volts alors que celui de Pion OH’
est de 0,40 voli. Il en résulte que ce dernier, méme
I’état de grande dilution, se décharge toujours avant
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lion F~ et quegles gaz anodiques renfermeront de
I'ozone dilué dans oxygénc.

PPour analyser ces gaz, E. BRINER et scs collabora-
teurs ont eu recours a 'étude des spectres d’absorp-
tion dans lultra-violet. En effet, en plus de faibles
concentrations de gaz fluorhydrique, ces gaz auraient
pu contenir du fluor et du fluorure d'oxygéne qui
libérent comme I'ozone de I'iode en réagissant sur-
I'iodure de potassium. Mais I'ozone présente une série
de bandes d’absorption caractéristiques dans une
région du spectre oft ces autres gaz wen moutrent pas
d'imporiantes. Et d’autre part, la liquéfaction du mé-
lange gazeux dégagé i 'anode, refroidi & la tempéra-
ture de Vair liquide, fait apparaitre la tcinte bleue
caractéristique de I'ozone liguide.

MOISSAN avait pensé que I'action du fluor sur 'eau
donnait naissance a de I'ozone. E. BRINER reprend
ces expériences avee I'un de ses éleves. A la tempéra-
ture ordinaire, on n’observa pas de formation d’ozone
et I'erreur de Mo1ssan s’explique par Yexistence du
fluorure d'oxygéne, qui donne les mémes réactions
d'analyse et qui n'était pas connu a son ¢poque.
L’étude des spectres d’absorption combinée avec une
condensation fractionnée des gaz dégagés a permis
comme dans le probléme précédent d'effectuer I'a-
nalyse. Mais si on fait réagir le fluor avec une solu-
tion de potasse caustique & la concentration eutec-
tique, ce qui permet de refroidir a ta température de
— 55 °C, on constate la production d'une faible quan-~
tité¢ d'ozone (concentration de 1 %).

La synthése photochimique de I'ozone dans l'air
ou l'oxygeéne sous linfluence des radiations ultra-
violettes est connuc depuis fort longtemps et de
nombreux travaux ont été entrepris pour déterminer
avec précision les fongueurs ’onde actives, ce quiper-
mettrait de déterminer plus exactement l¢ mécanisme
de cette réaction. Les résultats obtenus jusgu’a lui
dtant contradictoires, E. BRINER procéde & une séric
de recherches sur ce sujet; if a déja ctabli que scules
les radiations d'une fongueur d'ondc inférieure a
2200 i entrent en ligne de compte pour cette synihésc.

Les travaux d'E. BRINER sur les ozonides sont nom-
breux, et grace a 'emploi d’'une méthiode d'ozonation
vraiment quantitative, ils ont permis de préciser
plusicurs points qui avaicnt échappé a I'attention de
Harrirs. La scission des ozonides peut &tre spou-
tanée et aboutir & une dégradation poussée de ces
corps avec dégagement d’hydrogéne, d'oxyde de
carbonte ou de gaz carbonique et non d’oxygéne, En
présence d’cau, cette décomposition sc fait sclon e
schéma :

JR-CHO  + R“COOH
R-C—C R

P
Nog ™ R-COOH -+ R CHO
Tous les ozonides renferment de oxygéne actif

caractérisé par sa réaction avec liodure de potas--
sium; la constitution proposcée par STAUDINGER pour






