
118. Recherches sur le r61e de l’ozone comme eatalyseur 
d’oxydation. VIII. - Ozonation du propane 

et du butane 
par E. Briner et J. Careeller. 

(1. VI. 33.) 

I1 a Pt6 reconnu que dans certains cas - notamnient dans 
l’ozonation des aldehydes1) et des sulfites 2, - l’ozone 6tait capable, 
en plus de son action oxydnnte propre, d’esercer une action catalytique 
d’oxydation. Le terme d’action catalytique est employ6 ici dans 
son acception la plus large; le catalyseur (dans ce cas l’ozone) Ptant 
consomm6 en proportions bien inferieures a celles correspondant h 
des rapports stoechiomktriques avec les corps produits. On a trouvk 
en effet, en se servant d’oxygkne ozond, des quantites d’oxygitne 
fixBes de beaucoup superieures a celles qui se trouvent dans l’ozone 
disparu. Faisant suite a ces essais, il nous a paru intdressant de 
rechercher si, et dans quelles conditions, l’ozone pouvait exercer 
un effet semblable dans l’oxydation des hydrocarbures. 

En raison de ses propriPtds oxydantes Bnergiques, l’ozone a 4tP 
utilisB par plusieurs auteurs comme agent d’osydation des hydrocar- 
bures. Mais genPralement, les quantitks d’ozone consommPes n’ayant 
pas B t B  mesurkes, les espQimentateurs n’ont pu dPceler une action 
catalytique d’oxydation, qui eiit kt6 attestbe par une consommation 
d’ozone anormalement faible. Cependant, BZair et Wheeler3), dont 
les essais comportent une 4valuation de I’ozone utilis6, enregistrent, 
dans l’ozonation de l’hexane, opPree 21, la temperature cl’Pbullition 
de ce corps, une fixation de trois atomes d’osyg6ne par mol4cule 
d’ozone disparue4). 11s ajoutent que l’oxyghe contenu clans le 
m6lange ne prend que peu ou pas du tout part A l’oxydation; ma,is 
ils n’attribuent pas la faible participation Prentuelle cie l’oxyg6ne 
a un effet catalytique de l’ozone. 

I1 y a lieu nbanmoins cle rappeler que Pischer, DiiZZ et V o k  
mentionnent dans leur travail sup les aldehydes5) qu’ils ont constat4 

l) Brzner, Ddittolis et  Padlard, C. R. SOC. Phys. Hist. nat. GenBve. 48, 77 (1931); 
Helv. 14, 274 (1931); 15, 1227 (1932); 16, 213 et  119 (1932); Fischcr, DcdZ et Vol:. A. 486, 
81 (1931). 

2, Briner, Paillnrd et  S t e o l d ,  Helv. 14, SO4 (1931); Br?r<er et  Bsederi,Larm, Helv. 15, 
1227 (1932): 16, 54s et  119 (1933). 

3, J.  SOC. chem. Ind. 41, 303 (1922). 
*) Dans I’ozonntion des hydrocarbures non saturhs, Cthylhe, propylhne, butylhe 

(Liriner et  Srhnorf, Helv. 12, 154 e t  181 (1929) et Brztier et  J l e w r ,  ibid. 12, 629 (1919) 
les rendements d’utilisation de I’oxygbne de l’ozone ont atteint 60 & 70°/,. 

5, loc. cit. 
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aussi une participation de l’oxygkne h, l‘osydation lors de I’ozo- 
nation du cyclohexkne. &is il s’agit la d’un hplrocarbure non 
satur6 dont la double liaison donne lieu n&cessairement, avec l’ozone, 
B la formation de corps complexes de la nature des ozonides, et 
cette formation rend plus difficile naturellement 1’4tablissement 
tl’un bilan d‘ntilisation exact de l’ozone. Dans l’ozonation de l’huile 
de linl), corps qui renferme des compos4s a double liaison, le bilan 
d’utilisntion de l’ozone fait apparaitre aussi un supplbment d’oxygkne 
fist?. 

En l’absence de donn4es suffisamment pr4cises sur le sujet, 
nous avons entrepris une s4rie de recherches systbmatiques portant 
sur l’ozonation des hydrocarbures satur4s. Xous rendrons compte 
ici des premiers r4sultats obtenus dans l’ozonation clu propane et 
du butane. Des notes ult4rieures seront consacrkes k l’ozonation 
du m6thane et de l‘hexane. 

Le mode opCratoue est B peu de chose pres semblable B celui qui a Btt5 utilis6 dans 
1’6tude de l’ozonation des aldBhydes2). La consommation d’ozone est determinee exacte- 
ment malgre les variations, impossibles B Bviter, dans la marche des effluveurs, par l‘emploi 
d’un double circuit pour le passage des gaz ozon6s3): un circuit pour l’utilisation du 
melange ozone, e t  l’autre pour le dosage de l’ozone. Le rapport de I’ozone dans les deux 
circuits, toujours constant si les appareils sont bien rBgl6s (emploi d‘anBmom8tres e t  
manomktres) est Btabli par une mesure prealable. Les gaz propane et  butane nous ont 
B t 4  aimablement fournis par la maison Butagaz4). Selon les donn&s indiqu6es par le 
fournisseur, le propane est relativement pur e t  le butane est forme par un melange de 
?/3 de butane normal e t  de 

L’oxygene ozone et l’hydrocarbure se rencontrent dans un tube laboratoire, qui 
est place dans un four Blectrique port6 B la temp&-ature voulue. On pouvait craindre 
que l’ozone soit detruit sans produire d’effet en raison de sa rapide d6composition B 
chaud. Mais cette eventualit6 ne s’est pas produite ainsi qu’on le Terra, ce que nous 
attribuons au fait que la dCcomposition de I’ozone s’est op6r6e au sein m6me du melange. 

A la sortie du tube laboratoire, les gaz sont conduits dans une s6rie d’ampoules 
refroidies B des temperatures diffbrentes, de manibre B realiser un premier classement 
des produits B l’ozonation. Dans plusieurs des essais, la premiere ampoule a BtB B O0, la 
seconde i - 80° (neige carbonique dans l’alcool), la troisieme B la temperature de l’air 
liquide (- 1900). Un gazonietre place en queue recueille les gaz non coedensables 
I’air liquide. De plus, lorsque cela a Bt6 nbcessaire, on a dose l’ozone non consomm6. 

d’isobutane. 

Les produits de l’oxydation sont, outre l’eau, l’acide carbonique 
et I’osyde de carbone, cles alcools, des ald4hydes (eventuellement 
l’acbtone) et des acides. E n  outre, dans la premiere ampoule se 
condensent g&n&ralement des produits de nature perosydique ; ces 
produits se d6composent par traitement A l’eau chaude en donnant 

1) Braner, D e d e r  et  Pazllard, Helv. 16, 800 (1933). 
2) Voir Brzner, DPiizolis et Pazllard, loc. cit. 
3 ,  Voir, pour la description de ce perfectionnement, Briner e t  IZiedermaitn. Helv. 15, 

1227 (1932). 
4 )  Kous remercions tres sincerement cette maison d’avoir bien voulu faciliter nos 

recherches en mettant gratuitement h notre disposition des bouteilles renfermant ces gaz 
k 1’6tat liquefi6. 
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divers corps liquides, aldkhydes, acides et des corps gazeux, notamment 
de l’hydrogkne. 

Toutes ces substances se forment dPjB dans les oxydations lentes 
des hydrocarbures, dont 1’8tude a fait l’objet de tr8s nombreux 
travsuxl) ; mais nous n’aurons B tenir compte des produits de l’osyda- 
tion lente en I’absence d’ozone que pour Ptablir, par comparaison, 
la part qui revient B l’ozone lorsque ce corps est ajoutk a l’oxyg8ne. 

L’analyse complkte e t  exacte d‘un systhme aussi complexe que celui fourni par 
I’oxydation lente d’hydrocarbures tels que le propane et  le butane, constitue un problkme 
exp6rimental particulikrement ardu. I1 n’a cependant pas Bt6 necessaire d‘entreprendre 
une analyse de ce genre puisqu’il suffisait de rechercher l’effet produit par l’ozone. Cet 
effet se deduira des observations comparatives faites dans les experiences avec et  sans 
ozone, en tenant compte de l’ozone consomme et de l’oxpgkne fix6 dans les produits 
recueillis. Le rapport en % de I’oxygkne fix6 ii l’ozone consomme est ce qui a BtB appele 
dans les publications anterieures du nom de rendement d’oxydation (design6 ici par R). 
Pour cela, il a suffi de determiner, par des methodes analytiques appropri6es2) les groupes 
aldehydiques (dosage par le bisulfite), les groupes acides (dosage par l’aciditb), l’oxyde 
de carbone et  l’acide carbonique. Les titrages ont B t B  faites sur 1es produits aprks traite- 
ment i chaud par I’eau, afin de decomposer les peroxydes. Pour ce qui concerne les alcools 
form&, nous nous sommes content& d‘un examen qualitatif, destine deceler leur pro- 
duction, qui a B t 4  btablie en formant leurs ethers ac6tiques3). 

Les quantites d’oxygbne fixees sont Bvaluees ii raison d’un atome par ald6hydit6, 
de deux atomes par acidit6 et de trois atomes par molecule d‘acide carbonique compt6 
comme CO,H, (ce qui tient compte aussi de la fixation de l’oxyghe dam l’eau). En outre, 
on a d6falqu6 les quantites d‘oxyghe fix& dans les operations A blanc (sans ozone) 
lorsque ces quantitbs ne sont pas par trop faibles. Les chiffres ainsi calcules pour R sont 
des valeurs minima car on a laiss6 de cBt6 l’oxygkne de l’oxyde CO (form6 en proportions 
importantes dans certaines opbrations) e t  des alcools. Ces valeurs de R sont neanmoins 
suffisamment demonstratives pour Btablir l’influence esercee par l’ozone sur les reactions. 

Dam quelques essais, nous avons determine les quantites d’acide formique (methode 
au calomel de Greefe) e t  d’aldehyde formique (par l’augmentation d’acidite formique 
aprks oxydation), cela en vue de nous rendre compte si les proportions formees de ces 
corps Btaient considkrables. 

Les rdsultats des essais sont consign& dans les tableaux suivants, 
qui seront compl6tP.s par quelques indications prPcisant les conditions 
evpPrimentales; ils sont plus nombreux pour le butane car nos re- 
cherches ont dBbutd par I’6tude de ce gaz. 

La derni8re colonne du tableau (22) contient les valeurs du ren- 
dement d’oxydation dPfinies comme il a Bt6 rappel& Tine action 
catalytique est certaine d8s que R dPpasse 100%. En rPalit8, sauf 
dans le cas d’une ozonation d’un corps B double liaison, il faut ad- 
mettre, comme on l’a Ptabli prdckdemment, l’entrke en jeu d’une 
action catalytique B partir de R = 33%, cette dernikre vsleur de R 
correspondsnt a la fixation de l’atome d’oxygkne actif de l’ozone. 

1) Citons ici les travaux recents de Pease (Am. SOC. 51, 1839 (1929) e t  Peace e t  
Jlunro (ibid. 58. 2035 (1931)) qui se sont occup6s precisement de l’oxydation lente du 
propane e t  du butane. 

2 )  Certaines de ces methodes sont decrites en detail dans les articles Brzner e t  
Sclinorf, et  Brvner et  Xeier ,  loc. cit. 

3, Une description detaillee de ces methodes sera donnee dans une autre publication. 
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xo 

7 
9 

59 
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56 
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55 
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lange 76 mi- 

Hydro-’ mo1. ; rnol. mol. 1 en 0: 

-__ -~ ________^_  

51,4 
44,5 
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33,3 

42,7 
40,s 
40,5 
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40,6 
40,s 
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63 
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55,5 
56,8 
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66,4 
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56,3 
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59,2 
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59,2 
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0,56 
0 
0,65 
0,28 
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0,71 

0,58 
a 

a 
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0,31 

120 
60 
30 
60 
60 
20 
60 

60 
60 
24 
24 
60 
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290 
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240 
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134 
268 
254 
88 
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201 
246 
143 
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246 
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0,00( 
2,33 
0,05 
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0,19 

3,07 
0,68 
5,05 
0,16 

37,9 
35,6 

107 ’ -1,03 
126 3,03 

358 :27,50 
402 20,l 

91 I 5,97 

0,20 
O,OO( 
0,35 
0,oo: 

10,65 
14,48 
0,12 

0,81 
0,06 
0,s 
0,03 

27,O 
22,a 

0,68 
0,Q 
8,OS 

25,05 
3,96 

73 ~ 43,5 56,5 I 0 10 113 ! 60 1 330 4-16 0,49 0,16 

02s 
0,04 
0,22 
0,05 
0,98 
0,65 
0,06 

0,35 

0,19 
0,02 

- 

- 
- 

0,16 
0,18 
0,52 
3,05 
2,1 

11 

66 

536 
1470 

- 

- 

- 

73,i 
- 
135 

142 
- 

- 

111 
138 
787 
I253 
- 

0,16 - 

Ainsi qu’il ressort du tableau consacr6 au butane, J’action de 
l’ozone se fait deja sentir en-dessous de 150° et meme a la tempt5 
rature ordinaire, alors que, dans ces zones de temperature, l’oxp- 
dation par l’osygkne seul est pour ainsi dire nulle. Au-dessus, le 
rendement d’oxydstion augmente constamment et finit par &re 
superieur h 100°/o, ce qui prouve que l’oxyghne a bt@ entrain6 dsns 
l’oxydation par l’ozone present. Cet entrainement se produit ddja 
en-dessous, en plus faibles proportions. Nais, pour qu’une intervention 
catalytique de l’ozone soit certaine, il est necessaire que cette valeur 
de R = 100 soit dbpassee. A des tempbratures encore plus hautes, 
l a  valeurs de R deviennent trhs 4levkes. 

Mais pour apprPcier la veritable signification de ces valeurs 
Blevdes, il faut encore t’enir compte de particularit& que nous allons 



9 7 i  - - 

signaler et qui attestent bien l’effet Pnergetique dh l’ozone en 
relation avec la production de reactions en chaines. Dans les con- 
ditions de nos operations sur le butane, aus temperatures de l’ortlre 
de %Oo7 l’action de l’ozone devient si intense que des produits liquitles 
se condensent abondamment B la sortie du tube laboratoire et coulent 
clans la premibre ampoule. Mais si, i~, ces temptiratures, on arr$te 
l’addition d’ozone, la reaction se ralentit fortement et la condensation 
cesse de se produire. Bus  temperatures plus PIevees (zones de 580 
a 310° environ)l), la rkaction, aprits avoir P t e  amorcke par l’ozone, 
conserve son intensite m&me apr& la suppression de l’ozone. Les 
reactions degagent alors assez d’Pnergie pour entretenir I’activation 
necessaire a la production des chaines de reactions. &is l’apport 
d’energie dti a l’ozone est cependant indispensable pour amorcer la 
reaction, car, sans ozone, celle-ci ne s’accomplit qu’avec une intensit4 
trBs faible, et sans apparition de produits condenses. Enfin, aus  
temperatures superieures a 310°7 les rkaetions d’oxydation du butane 
se produisent avec intensite sans avoir B ajouter de l’ozone, les con- 
ditions Bnergetiques &ant telles que le systBme peut produire lui-m6me 
abondamment les corps qui entretiennent les chaines de rkaction. 

Cela &ant, pour apprecier l’effet permanent produit par l’ozone 
independamment de son action d’amorpage, il faut considdrer les 
chiffres se rapportant h des zones de temperatures infdrieures a 
celles pour lesquelles la rdaction se poursuit d ’elle-m&me a p r h  
amorpage. Les essais 60 et 60b7 operes a la temperature de 240°, 
sont particulikrement caracteristiques, car le rendemcnt d’oxydation 
de l’essai 60 s’el&ve B 135y0, ce qui met bien en kvidenee l’action 
catalytique d’oxydation due l’ozone. 

Pour le propane, des phPnomhes semblables se produisent 
mais B des temperatures plus 61ev6es2). On comparera par esemple 
l’essai 61 relatif au propane a l’essai 60 relatif au butane. 8Ialgr6 
que la temperature soit de 200 plus elevee, le rendement d’oxydation 
pour le propane n’est que de 114 contre 133 pour le butane. En 
outre, pour le propane, il a fallu maintenir l’addition d’ozone, meme 
jusqu’h 330°7 pour conserver a la reaction son intensite, l’arret de 
l’ozone determinant immediatement une diminution trks marquee 
dans la condensation des produits liquides3). 

l) Dans les tableaux, les essais dans lesquels on n’a introduit l’ozone que pour 
l’amorpage sont designes par la lettre a), figurant dans la colonne consacrke aux teneurs 
en ozone. 

2) Des experiences faites dans des conditions semblables avec le methane (recherches 
en collaboration avec J .  ddler )  ont montre que, pour le methane, une action marquee 
de l’ozone exigeait des temperatures encore plus elevees. 

3) On notera encore a ce propos les resultats de l’essai 73 effectue sans amorpage 
par l’ozone; les trbs faibles quantites #aldehyde et  d’acide formees mettent en evidence 
I’effet exerce par l’ozone lorsque ce corps est present, a t h e  seulenient au dkhut de l’es- 
perience. Pour le propane, dans les conditions de nos operations, les temperatures aus-  
quelles se produit une oxydation niarqube, s’entretenant elle-mkme sans addition d‘ozone, 
sont superieures h 360”. 

64 
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Proclicction d’ccldehycle et d’ncide foraaiques. Ces deus corps ont 
6th ci&erminPs dans leu opdrations faites sur le propane jnotamment 
les essais 64-65). On a relevd clans ces essais, pour 1‘alclPhyde formi- 
que, une production de 30 millimoL-gr., ce qui reprksente plus de ’’3 

cte l’alcl4hydith totale. Dans cette mPme opkration, I’ncide formique 
formi? procluit est cle 11 millimol.-gr., soit un peu moins de I s  moitie 
tle l’acitlit6 totsle. Ces chiffres montrent que l’alclehycle et  l’aciile 
formiques sont engendrks en fortes proportions clans ees rdactions. 

Production d e  corps gcczeux. Ceux-ei se forment en fortes propor- 
tions. C’est sinsi que, dans l’essai S o  6.5, qui 8 rlur6 line heure, on 
a enregistre le degagement de 1970 em3 d’hydrocarbures non-satures, 
tie 400 em3 ci’h-ydrog&ne et  de 1300 em3 ci’osyde rle carbone. 

Prodzcction de  peroxydesl) .  Le dkgagement d‘hyclroghe est 
probablement lid B cette production qni est assez abonciante lorsqu’on 
GlBve la tempkrsture’). En effet, les peroxycles trsitks par l’eau 
ehaucle se decomposent en ddgageant des gaz renfermant toujours 
cies proportions notables d’hydrogkne. 

Nous terminons le compte-rendu de cette partie expdrimetale 
en citant lea rdsultats de deux essais comparatifs faits, l’un sur le 
melange butane-oxyghe-ozone, l’autre sur le meme melange mais 
dans lequel une forte proportion d’oxygkne a Bt6 remplacee par 
l’azote. Ces essais ont B t B  entrepris en vue de mettre en evidence 
l’action propre de l’ozone en le diluant non plus dans l’oxygkne 
mais dans l’azote3). Avec l‘ozone dilue dans l’osyghne pnr, le rende- 
ment d’oxydation a k t 6  de 9470, tandis que, avec l’ozone dilu4 dans 
un mPlange d’azote et d’oxygitne, le rendement d‘oxydation est 
tomb4 B 790. La comparaison de ces deux chiffres met en lumikre 
l’entrainement de l’oxyg8ne dans l’oxydation causee par I s  presence 
de I’ozone. 

REMAR QUES G ~ X ~ R A L E S .  

Dans ces considkrations, qui font suite h celles espasdes dam 
les mdmoires prdcddents sur le sujet, nous vouclrions spporter une 
nouvelle contribution a l’interpr4tatmion du r d e  joud par l’ozone 
clans les phdnom8nes d’osydation, sp4cialement clans l’osydation 
tles hydrocarbures saturds. 

- 

1) La formation de peroxydes dam les oxpdations lentes a et6 signalee par de 
nombreux auteurs qui se sont occupks de ce problerne, notaninient par Brtcluaer (Helv. 
I I, 881 (1928)), Xojidaiii-,llonual (Ann. chim. [lo] 15, 305 (1931), G. Chauawtes (Bull. 
Yoc. Chim. Belg. 41, 209 (1932)) e t  par Pease e t  V u i i r o  (loc. cit.), ces derniers auteurs 
l’ont enregistrke dans leurs essais sur la combustion lente du propane. 

*) On reviendra, dans une publication ultkrieure, sur la production de ces perosydes 
h diffkrentes tempkratures, en relation avec la presence de l’ozone. 

Comme cela a 6th fait dans l’ozonation de l’aldehyde benzoique et du sulfite 
[ Uritter et Biederinawz, loc. cit.). 
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L’intervention d’ozone comme agent catal)-tique tl‘oxyclation 
parait limitke aux processus s’effectuant selon le mdcanisme tles 
chaines. En  effet, dam la peroxyclation cle l’osyde cl‘azotel), le 
hupplkment cl’ouygPne fix4 r l h  a la pr6sence cle l‘ozone se reduit B 
nn oxygPne par molecule cl’ozone disparue ; autrement dit, l’ozone 
se coniporte ici comme clans tous les processus dans lesquels il agit 
cornme oxyrlant direct. 

D’une facon gkn6rale, clans les reactions d’osyclation par chaines, 
l’ozone favorise la formation cles chaines par le supplement d’Pnergie 
procur6 par sa rkactivit6 osydante plus Pnergiyue que celle de 
1’osygPne. Le caractPre energktique cle l’action de l’ozone peut 
se relever encore en remarquant que l’autosylation des aldehydes 
e t  des sulfites est  favoris6e3) par les radiations ultra-violettes, les- 
quelles apportent aussi un supplement cl’energie. 

Si 1’on veut relier cl’une manikre plus fornielle cette action cle 
l’ozone au mecanisme propos6 pour l’interpr4tation des autoxyda- 
tions des aldkhydes et des sulfites, il suffira d’esprimer que le suppl4- 
ment d’6nergie d’oxydation se manifeste par I’entree en jeu d’un 
oxygbne actif; car un oxygbne actif est susceptible d’amoreer les 
chaines de reaction en produisant par d6shydrogenation les radicaux 
consid6r6s comme propagateurs des chaines, ainsi, dans l’oxydation 
des sulfites, le radical HSOS3) et, dans l’osydation des ald6hydes, 
le radical RC04).  

Revenant au m6canisme de l’oxydation des hydrocarbures, 
on peut avoir recours h une explication semblable si l’on adopte 
les vues interessantes proposPes trPs recemment par Norrish5). Cet 
auteur admet l’intervention d’une chaine produite par la d6shyclro- 
pination rle l’hydrocarbure par un atome d’oxygbne, lequel est 
rkg6n6r6 par m e  seconde rehetion selon le processus suivant se 
rapportant ail methane pris comme exemple : 

- 

CH,+ 0 = CH, c H , O  
CH, + 0, = HCOH $- 0 

Selon Nowish, l’atome d’oxygitne, promoteur de la chaine, 
resulterasit du processus : 

CH, J- 0, __f H,CO -i- H,O 
H2C0 4 0, __t H,CO, t 0 

I )  Braner, Rokakzs et Sitsz, Helv. 18, 230 (1935). 
*) Biickstronz, Am. SOC. 49, 1460 (1925). 
3, Pris en considbration par Haber et Pranek (Saturwiss. 19, 550 (1931)). I1 a 

Bt6 prbcisbment trouvb (Brzrier et  Biedernznizii, Helv. 16, 558 (1933)), que c’6taient les 
molecules non dissocikes H,SO, qui Btaient sensibles a I’action de I’ozone. 

4 ,  Consider6 par Haber et  Wzllstcctter, B. 64, 2544 (1931), e t  par B n c k ~ t r o ~ ~ .  
Z. physikal. Ch. (B) 25, 99 (1934). 

5 )  Norrzsh, A Theory of the conibustion of Hydrocarbons, Proc. Roy. SOC. 150, 
36 (1935). 
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Or l’ozone, par son osyg.tne actif, est naturellement capable 
rle fonctionner comme amorceur l) des chnines envisapees par Norrish,  
selon : 

- 

CHI + 0, = CH, t H,O - 0, 

Les osydations lentes ont besoin, pour se developper avec 
intensite, cl’une certnine Plevation de temperature, qui est necessaire 
pour les liberations des corps amorceurs de chaines. 

On s’esplique bien dPs lors l’effet constat4 pour l’ozone, qui 
est d’abaisser considerablement les temperatures auxquelles se 
manifestent avec intensite les phenomhnes d’oxydation des hydro- 
csrbures. La meme constatation a 6tB faite dPja pour l’autoxyda- 
tion des aldbhydes; celle-ci, qui se manifeste dPja A - 50° 2, en pre- 
sence de l’ozone, est complPtement inappreciable a cette temperature 
en l’absence cle ce corps. 

En ee qui concerne la production des peroxydes qui n’est pas 
considPrPe par plusieurs auteurs comme participant aux chaines 
de r4action3), nous avons not6 leur formation en quantitds abondantes 
h des temperatures relativement basses lorsque l’ozone est present. 
C’est a ces peroxydes que l’on attribue g6nBralement les phenombnes 
de combustion d6tonante (cognement du moteur) si pr6judiciable 
h la marche des moteurs h explosion. On comprend dbs lors la raison 
pour laquelle des ph6nomhies de cognement marquks se manifestent 
dans un cylindre de moteur B explosion aliment6 par un melange 
carburant-air additionnd d’ozone4). 

Rk SUJll?. 

On a btutlit! l’osydation du butane et du propane a differentes 
temperatures en m e  de rechercher si l’ozone ajoute aux melanges 
oxyg8ne-hydrocarbures Ptait capable d’esercer une action cataly- 
tique d’oxydation. 

Aux temperatures infkrieures a 150°, l’oxydation du butane et du 
propane par l’oxygdne seul est negligeable; mais ces tempPratures 
l’ozone provoque deja une osydation appreciable (formation d’al- 
dehydes et d’acides). 

Aux temperatures plus elevdes, Ie suppl4ment d’oxygbne fixe 
clii a la presence de l’ozone augmente constamment et, comme il 
depasse la quantit6 de l’ozone disparu, on a pu conclure h un effet 
catalytique d’oxydation exerc6 par l’ozone. 

l) Son action s’apparenterait alors i celle de S O , ,  corps capable aussi de ceder 

?) Briner et  Biedermann, Helv. 16, 213 (1933). 
3) Notamment par Norrish, loc. cit., e t  par Pease et  X i t n r o ,  loc. cit. 
4, Briner, Paillard et Ziireher,  C. R. SOC. Phys. e t  Hist. Sa t .  de GenBve, suppl. 

DUX Arch. Gen. 48,111 (1931); une constatation semblable a BtC faite ulterieurenient par 
Brooks (J. Inst. Petroleum Techn., 19, No 120, 835 (1933). 

facilement 1 atome d’oxyghe pour l’oxydation des hydrocarbures. 
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A partir d’une certaine tempPrature, cet effet se nianifeste 

par la production abondante de corps liquicles h la tempkratnre 
orclinaire (mklange cl’alclbhydes, d’acides et de perosydes). 

Comme clans le cas cle I’autosylation cles aldkhycles et des 
snlfites, l’ozone fonctionne comme amorceur cle chaPnes cle rPactions, 
mais son action catalytique ne clevient manifeste clu‘aus tempbratures 
auvquelles les hydrocarbures commencent 5L subir une osyd a t ’  ion 
lent e . 

- 

Ces recherches ont bCnefici6 d’une bourse accortlCe L 31. J .  Carceller par 1’CniversitC 
de Saragosse, L laquelle nous adressons nos rernerciements les plus vifs. 

Laboratoire cle Chimie technique, thkorique et 
d’Electroehirnie cle 1’Universitit cle GenBve. 

Xai 1935. 

119. Titration organiseher Sauren mit Ferriehlorid 
von W. D. Treadwell und E. Wettstein. 

(1. VI. 35.) 

Die Komplexbildung des Ferri-ions mit organischen Carbon- 
sauren erfolgt in neutraler bis schwach saurer Losnng so genau nach 
einfachen stochiometrischen Verhdtnissen, class sich damit xahl- 
reiche organische Siiuren massanalytisch bestimmen lassen. Dies 
ist besonders dann der Fall, menn mit clem Ferri-ion losliche Kom- 
plese gebildet merden. 

An Hand der h d e r u n g ,  welche das Ferro-Ferripo tential beim 
Zusatz cler organischen SBure erfiihrt, kann (lie Kompleubildnng 
messend verfolgt werden. Der Endpunkt der Titration wird dnrch 
die maximale b d e r n n g  cles Potentials, welche mit einer blanken 
Pletinelektrode gemessen wircl, meistens gut, in einigen Fiillen sogar 
sehr genau angezeigt. 

Gegeniiber oxydimetrischen Bestimniungen cler Cerbonsdnre 
besitzt die Ferrichloridmethotle den Vorteil, class sie clurch die 
Gegenwart von Alkohol und Zucker keine Storung erleiclet, weil 
die aliphatischen Hyclrouylgrnppen erst clann merklich zur Komples- 
bildung mit Ferri-ion befiihigt werden, wenn sie sich in cler Sschber- 
schaft von leicht ionisierbaren Wasserstoffntomen befinden. 

Da die Hydrolyse cler Ferrikomplexe wie auch des Ferrichlorid.; 
durch Alkohol und Zucker stark gehemmt wird, bewirken cliese 
letzteren oft eine betrachtliche Vergrosserung des Potentialsprnnges 
bei cler Titration. 




