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dans une solution d’aldkhyde benzoique dans le chlorure d’kthyle, a la 
tempkrature de -50O. La duree du parcours entre les effluveurs 
et le ballon lsboratoire renfermant l’aldehyde benzoique en solution 
a Bte estimke pour l’ozone ordinaire (,,base frequence“) h 91 seconcles 
et Q 22 secondes pour l’ozone ,,haute frequence“. 

Dans le cas de l’ozone ,,basse frequence“ le rendement d’oxy- 
dation a ktk  de 210%; dans le das de l’ozone haute frequence, il a 
6th de 200%. 

Ainsi, a s’en tenir h leur activite chimique et a la persistance 
de celle-ci (la faibIe difference constatde, qui est d’ailleurs en faveur 
de l’ozone produit par la mkthode ordinaire d’effluvation, et  de 
l’ordre des emeurs d’expbrience), les produits de l’effluvation h haute 
et 8, basse frkquence de l’oxygkne ne se distinguent pas les uns des 
autres. 

La conclusion generale de ces essais est que l’ozone est la seule 
modification allotropique persistante de l’oxyghne, engendrke par 
l’effluvation de l’oxygbne par les divers modes d’effluvation de 
l’oxyghne. C’est donc avant tout la teneur en ozone qui dkterminera 
l’activitb chimique de l’oxygbne effluvk. 

Laboratoire de Chimie technique et theorique de l’Universit6 
de Genkve, dhcembre 1932. 

Reeherehes sur le rdle de l’ozone cornme 
IV. Ozonation de l’aldbhyde benzoique 

ea talyseur d’oxyda tion. 
it basse temperature 

par E. Briner et H. Biedermann. 
(31. XII. 32.) 

Pour mettre en kvidence l’action catalytique d’oxydation 
exercee par l’ozone dans l’autoxydation, notamment dans l’autoxy- 
dation de l’aldehyde benzoique, nous avons dfi, dans nos recherches 
prdckdentes, tenir compte des corrections rbsultant de l’attaque du 
dissolvant par l’ozone et  de l’autoxydation par l’oxyghne seul. Ces 
corrections ont Bt6 determinees dans des opkrations preliminsbes. 
L’autoxydation provenant de l’oxygbne seul constitue une correc- 
t,ion qui, dans certaines conditions, est importante. Quant a l’attaque 
du dissolvant par l’ozone, elle peut &re ausai particulihrement 
g6nante parce qu’elle produit des corps susceptibles d’exercer une 
influence par eux-memes sur la marche de l’oxydation. Pour atte- 
nuer cette dernibre cause d’erreur, il importait de rechercher comme 
dissolvant un liquide resistant h l’ozone. Mais de tous les Iiquides 
examin& Q ce point de vue: tetrachlorure de carbone, chloroforme, 
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chlorure de propyle, acdtone, acetate d’dthyle, petrole cldbarrassi. 
d’hgdrocarbures non satur&, hexane, acide achtique, seul ce dernier 
n’a pas subi de transformation marqude. Nous n’avons pu cepenclant 
l’utiliser car, en operant en solution acdtique, nous perdions le 
benefice d’un titrage commode et  exact, selon la methode ddcrite 
dans les mdmoires pr6c6dents7 des acides benzoique et perbenzoique 
f orm6s. 

Nous avons donc Btd amends h reduire ces corrections et si 
possible a les supprimer. Ce dernier resultat a Bte atteint en expbri- 
mentant b, temperature suffisamment basse. L’sbaissement de la 
temperature determine en effet un ralentissement aussi bien de 
l’autoxydation - ce qui est bien connu - que de l’attaque du dissol- 
vant par l’ozone. DBs lors, le problBme revenait h choisir un dissol- 
vant de l’aldehyde benzoique se pr6tant B des op6rations h basse 
temphrature. Le chlorure d’dthyle a 6th reconnu comme tout parti- 
culibrement indiqud. En nous servant de ce liquide, nous avons 
constat6 que deja A la temperature de -30° il n’y avait plus A tenir 
compte ni de l’autoxydation par l’oxyghe seul, ni de l’attaque du 
dissolvant par l’ozone. 

Les essais ont 6tk faits selon le mode operatoire expose sommairement dans le 
memoire prkckdent‘). I1 consiste ii separer en deux courants partiels le courant de gaz 
charge d‘ozone. Un des circuits partiels passe dans le ballon-laboratoire contenant la 
solution d’aldkhyde benzoique, e t  l’autre dans un circuit do dosage comprenant un absor- 
beur renfermant une solution d’iodure de potassium. La connaissance du rapport des 
deux debits partiels, Btablie par des essais prkalables, e t  le dosage de l’iode lib6re dnns 
I’iodure permet de determiner avec exactitude, nialgr6 les fluctuations de la concentration 
en ozone, les quantites d’ozone miscs en presence de I’aldkhyde benzoique dans le ballon- 
laboratoire. 

Dam le tableau suivant, nous donnons les r6sultats des essais 
faits sur l’ozonation, h basse tempdrature, de l’ald6hyde benzoique 
dans le chlorure d’dthyle. 

Nous croyons devoir rappeler la signification des dkignations 
figurant en t&e des colonnes renfermant les rbultats enregistrks. 
Le terme ,,Supplement d’acide benzoique ou d’acide perbenzoique“ 
se rapporte aux quantitds de ces deux corps dont la formation est 
due a la prdsence de l’ozone. Dens les conditions de nos essais, ces 
supplements representent en fait les quantites absolues d’acides 
benzoique et perbenzoique formees, puisque, par suite de I’abais- 
sement de temperature, l’sutoxydation par l’oxygbne seul et l’attaque 
du dissolvant par l’ozone sont devenues negligeables. Le +endement 
d’oxydation“ est dtabli en faisant le rapport de l’oxyghne fix6 dans les 
supplements d’acides benzoique et perbenzoique h l’oxygbne contenu 
dans l’ozone consomme ; une molbcule d’acide benzoique et une mold- 
cule d’acide perbenzoique, formees en supplement, comportent respec- 

l) E. Briner e t  H .  Biedermann, Helv. 15, 1227 (1932). Cette methode sera dkcrite 
plus en detail dans un memoire destine ii paraitre dans le Journal dc Chimie physique. 
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tivement une fixation de un et  de deux atomes d’oxygbne. Ainsi 
qu’on 1’8 vu, le rendement d’oxydation est une mesure de l’action 
catalytique de l’ozone. De plus, comme il a B t B  montrdl), une action 
catalytique d’oxydation exercde par I’ozone s’es t produite d8s qiie 
le rendement d’oxydation mesurd a ddpass6 33%. 

Tableau 1. 
Systkrne sournis B l’ozonation dans le ballon-laboratoire: solution de 4 om3 d’aldehyde 
benzoi’que dans 20 cm3 de chlorure d’ethyle. Debit de l’oxyg8ne ozone: 8 litres/heure. 

0,62 
0,7 
1,1 
1,76 
2,29 

0,56 
1,o 

rernperature 

____ -___ 

- 50’ 
- 50’ 
- 50’ 
- 50’ 
- 50’ 
- 50’ 

- 30’ 
- 30’ 

266 455 
198 704 
278 483 
454 507 
457 582 

268 1050 
942 1110 

Rendement 
d’oxydation 

- 

428% 
236% 
236% 
125% 
1080/, 
7 5 3  

423% 
318% 

Une mesixre a dt6 faite avec de l’oxygitne ozone dilud clans l’azote. 
Le gaz contensit 0,4% d’ozone, 5yo d’oxygbne, le reste &ant de 
l’azote. Au debit de 8 litres/heure et  B la, temperature tle -50°, i l a  
BtB trouvd, pour les suppldments d’acide benzo’ique ot perbenzo’ique, 
respectivement 85 et 72 mgr., et pour le rendement d’oxydation, 
68%. 

Ces rksultats, qui ne comportent plus de corrections clues B 
I’autoxydation par l’oxyghe et  h I’attaque du dissolvant par 
I’ozone, confirment pleinement les conclusions ddjh Bnoncdes dans 
les mbmoires precedents. L’action catalytique de l’ozone, qui est 
mesurbe par le rendement d’oxydation, augmente notablernent 
avec I’abaissement de la concentration de I’ozone; plus de 400% 
pour la concentration 0,3% de 0, et 75% pour la concentration 
2,3% de 0,. A concentrations dgales d’ozone, l’abaissement de la 
concentration de l’oxygbne ddtermine, ce qui est comprdhensible, 
une diminution trbs forte de l’action catalytique de l’ozone. Pour 
une concentration 0,6 yo de l’ozone dans l’oxygbne pur, le rendement 
d’oxydation est de 236y0, alors que, pour la concentration 0,4% 
de l’ozone dans le gaz melange azote-oxyghe renfermant 5 yo d’oxy- 
gBne seulement, le rendement d’oxydation tombe B 68%. Mais 
l’abaissement de la concentration An oxygPne provoque aussi une 
diminution trbs marqude de la proportion d’acide perbenzo’ique. 

l) Voir le memoire preckdent, III., loc. cit. 
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Avec l’ozone dilud dans l’oxygbne pur, l’acide perbenzolque es t 
toujours en trks grand excbs sur l’acide benzolque, ce qui n’est pas 
le cas avec l’ozone diluB dam un mdlange oxygbne-azote riche en 
azote. Ce r6snltat confirme que l’oxygi.ne, et  non l’ozone, est ros- 
ponsable de la formation de l’acide perbenzofque. On trouve une 
sutre preuve de cette relation de cause B effet entre l’oxygBne et  la 
formation de l’acide perbenzofque dans le fait que les quantitds 
tl’acide perbenzofqne varient relativement peu avec la concentration 
de l’ozone lorsque ce dernier gaz est dilud dans l’oxygbne pur, tandis 
que les quantitds d’acide benzolque varient beauconp d’une concen- 
tration d’ozone B l’autre. 

Nous devons souligner tout spBcialement aussi l’action de 
l’abaissement de tempdrature. Aux tempdratures de -30 h -5O0, 
l’autoxydation par l’oxygbne seul devient complBtenient ndgligeable. 
Xais l’action catalytique d’oxydation exercde par l’ozone n’en 
subsiste pas moins, quofque ralentie. Le terme de catalyseur d’oxy- 
dstion appliqu6 $I, l’ozone se r6vBle une fois de plus parfaitement 
justifid : comme les catalyseurs d’oxydation, l’ozone contribue B 
sbaisser trBs fortement les temp6ratures h partir desquelles une 
oxydation, ici celle de l’ald4hyde benzoi‘que, devient appreciable. 

Laboratoire do Chimie technique et thdorique de 1’Universite 
de GenBve, d6cembre 1932. 

Polyterpene und Polyterpenoide LXXIXl). 
Zur Konstitution des Cholesterins und der Gallensauren 

van L. Ruzicka und G. Thomann. 
(2. I. 33.) 

Auf Grund zahlreicher Arbeiten uber den Abbau des Cholesterins 
und der Gallensauren, die insbesondere von WieZand und Wifidaus 
stammen, wurde von WieZand2) 1928 die Formel I fiir das Cholesterin 
aufgestellt, wobei noch der Bindungaort zweier Kohlenstoffatome 
offen blieb. Wenn diese Formel richtjg gewesen ware, so hatten 
diese beiden Kohlenstoffatome irgendwo am Ringe I11 sitzen mussen. 
WieZund hat besonders Formeln in Erwagung gezogen, wo ent- 
weder nur Ring I11 oder sowohl die Ringe I und I11 siebengliedrig 
waren. 

l) LXXVIII. Mitt. Helv. 16, 169 (1933). 
?) Z. angew. Ch. 42, 421 (1929). 




