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63. Reeherehes sur le r61e de l’ozone eomme oatalyseur d’oxydation. 
Etude quantitative de l’effet de la dilution de l’oxygene et de l’ozone 
dans l’ozonation des aldehydes benzo’ique et butyrique ; Bvaluation 

de la longueur des ehafnes de reaction 
par E. Briner et G. Papazian. 

(27.  111. 40.) 

Comnie les recherches precedentes l’ont dtabli, l’ozone, en plus 
de son pouvoir oxydant direct, est capable, dans certaines conditions, 
d’exercer une action indirecte j celle-ci aboutit k la participation 
?I, l’oxydation de moldcules d’oxygkne qui, en l’absence d’ozone, seraient 
restdes inactives ; en fait, l’ozone fonctionne alors cornme un catalyseur 
d’oxydation. Cette propriet6 de l’ozone s’est manifestde d’une manikre 
plus ou moins accus6e lors de l’ozonation des substances dites auto- 
xydables, telles que les aldehydes et les sulfites. Dans plusieurs des 
publications antkrieures, on a insist6 sur l’une des particularit& du 
phhomkne, soit l’accroissement, avec la dilution de l’ozone, du 
nombre des mol6cules d’oxygkne mobilisdes pour l’oxydation. 

En raison de l’importance que prdsente cette action indirecte 
de l’ozone pour la connaissance des propridths oxydantes de l’oxygkne 
ou de l’air renfermant de trks faibles proportions d’ozone, il nous a 
sembl6 indispensable de la soumettre 8 une Btude plus approfondie; 
celle-ci a port6 sur l’ozonation des ald6hydes benzofque et butyrique. 
Nous Ztvons 6tB amenks notammenf B apporter des ain6liorations au 
dispositif experimental utilis6 et a prendre diverses prdcautions 
propres 8, supprimer, ou tout au moins Q attbnuer, les causes d’erreur 
qui se sont r6velBes au cours des recherches. Comme on le verra 
plus loin, diverses difficult& ont dii &re surmont6es pour pr6parer 
et faire circuler des melanges a teneurs bien d6terminBes en ozone, 
allant jusque et au dela des dilutions de l’ordre de un volume d’ozone 
pour 100.000.000 de volumes de gaz, auxquelles l’ozone se trouve dans 
l’atmosphkre. 

Dans un premier groupe d’essais, on a fait varier la concentration 
en oxygkne, celle de l’ozone restant constante, le diluant &ant I’azote. 
Les accroissements d’acidite des solutions ald6hydiques traversdes 
par le courant gazeux, lorsqu’on enrichit celui-ci en oxygkne, mettent 
bien en 6vidence l’influence de l’ozone sur la mobilisation de l’oxyghe 
dans l’oxydation. 

D’autres groupes de mesures ont port6 sur des mklanges d’oxygkne 
ou d’air avec l’ozone B des teneurs de plus en plus faibles. Les r6sultats 
enregistrds aux trbs fortes dilutions, pour lesquelles il a fallu utiliser 
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un air prealablement dBsozon6 par un traitement thermique approprie, 
ont confirm6, dans leur ordre de grandeur, les valeurs obtenues 
precddemment . 

Mais les essais antdrieurs comportaient un BlBment d’impr&ision, 
que nous nous sommes efforces d’kliminer ou tout au moins d’atthuer. 
I1 convient en effet de rappeler ici que les accroissements d’acidite, 
par lesquels se manifeste I’action catalytique exercbe par l’ozone 
sur les solutions aldehydiques, avaient B t B  rapport& non pas a l’ozone 
consomm8, mais a l’ozone ayant circule; car il n’etait pas possible, 
par les methodes ordinaires, de doser directement l’ozone consomme, 
lorsque ce gaz se trouve a des dilutions extrffmes dans les gaz tra- 
versant les solutions aldehydiques. Ainsi, les donnees indiqudes 
dans les memoires precedents ne mesurent, comme on l’a d’ailleurs 
relevb, qu’un effet de l’ozone qui est inferieur a l’effet reel. 

Afin de serrer d’un peu plus pr&s le problkme, nous avons eu 
recours ii un artifice experimental qui sera deerit plus loin et dont 
le principe consiste a faire circuler le gaz ozon6 dans deux barboteurs 
successifs. L’ozone, n’6tant jamais complktement absorb6 par la 
solution alddhydique du premier barboteur, est done capable d’agir 
encore sur la solution alddhydiyue du second barboteurl). Mais la 
courbe donnant les teneurs en ozone du gaz en fonction de l’accroisse- 
ment de l’acidit6 ayant 6th Btablie pour les conditions experimentales 
adoptdes, on pourra relever sur elle les teneurs en ozone du gaz 
l’entrde du premier et du second barboteur, et trouver, ainsi, par 
diffdrence, l’ozone consomm6 reellement dans le premier barboteur. 

A I’aide de ces rksultats, on a BvaluB la longueur des chaines 
de reaction induites par une mol6cule d’ozone, en admettant que le 
processus de reaction des aldehydes comporte primairement une 
molecule d’oxyghe fixde sur une moldcule d’alddhyde. Cette Bvalua- 
tion, qui a Btd faite jusqu’h des concentrations en ozone de lo-’, 
a mis en evidence l’allongement des chaines avec l’accroissement de 
dilution de l’ozone j avec le reactif aldehyaique utilis6, on a enregistre 
des longueurs de chaine de 5000 dans l’air et de 9000 tlans l’oxyghe 
pour la concentration en ozone 10-6. Un autre reactif plus sensible 
a permis d’ktudier des m8langes d’air, prealablement d6sozon6, 
et d’ozone a des concentrations de lo-’ a 0 ;  les chaines s’allongent 
encore et atteignent 100.000 a la concentration 5 x c’est une 
concentration de cet ordre qui a B t B  mesurde, par cette mkthode, 
dans l’air de Genkve en decembre 1939. 

Le fait que I’ozone, malgr6 son pouvoir oxydant tres Bled, n’est pas dBtruit 
completement par un composB Bminemment oxydable, tel que I’aldBhyde, est, une des 
observations qui, dans les premibres recherches faites au laboratoire sur le sujet, ont 
conduit ?I reconnaitre l’action catalytique d’oxydation que l’ozone est B m6me d’exercer. 
(Voir notamment: E .  Rriner, A .  Dernolis et  H .  Paillard, Helv. 14, 794 (1931) et  J. Chim. 
phys. 29, 339 (1932).) 
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Avant d’exposer les rdsultats de ces recherches, nous eroyons 
devoir ddcrire la technique des mesures, car de nombreux perfection- 
nements ont Btd apportbs aux mdthodes utilisdes antdrieurement. Cette 
description mettra en relief les prdcautions multiples qu’il convient 
de prendre pour Bviter les causes d’erreur et degager le pouvoir 
d’oxydation que, en vertu de son action mobilisatrice de molBcules 
d’oxygbne, l’ozone est capable d’exercer m6me h, des dilutions ex- 
trhmes. 

- 

APPAREILS E T  MgTHODE DF: TRAVAIL. 
Nous donnons tout d’abord quelques indications sur le dispositif experimental - 

il est reprBsent6 sur la figure 1 - et  sur son mode d’utilisation. 
I1 s’agit en principe dans le cas g6n6ral de pr6parer, de mettre en circulation e t  

do faire barboter, dans des solutions d’aldkhyde benzoique ou d’ald6h yde butyrique, 
des mklanges gazeux B teneurs vari6es en ozone, en oxygkne e t  en azote. Pour rkaliser 
des concentrations en ozone de plus en plus faibles, les premieres dilutions ont 6t6 
faites dans un gazomktre gradue G (capacit6 12 litres), dans lequel on a introduit 
d’abord l’air, ou l’oxygene ozoni! provenant des effluveurs B. Les dilutions sont tou- 
jours contr816es analytiquement selon une m6thode qui sera d6crite plus loin. Au 
sortir du gazometre, le gaz ozone traverse un an6mometre A, gradu6 en litres/heure; 
il entre ensuite par le m6langeur m, dans le circuit d’oxyghe. Celui-ci est amen6 au 
melangeur aprks avoir pass6 dans une tour remplie de chaux sodke, puis dans 1’anBmo- 
metre A, .  L’oxygBne ozone est inject&, au moyen d‘un second m6langeur mz, dans un 
courant d’azote qui suit un circuit analogue B celui de l’oxyghne. Les d6bits Atant r6gMs, 
le melange arrivant en R possi.de une composition bien d6termin6e. On obtiendra par 
exemple un courant de 10 litres/heure - c’est le debit qui a 6t6 adopt6 - B la concen- 
tration d’ozone et  B la composition 50% d’oxyghne et  50% d’azote, en rkunissarit 
des courants partiels de 0,5 litres/heure d’oxyghne contenant de l’ozone a la concentra- 
tion 2 x  de 4,5 litresiheure d’oxygkne e t  de 5 litres/heure d’azote. 

En R, le gaz p6netre dans le barboteur qui est fix6 b I’appareil par un joint rod& 
Comme il importe specialement d’6viter l’accks de la lumikrel), le barboteur est soigneuse- 
ment obscurci par une couche de vernis opaque et  par une feuille d‘6tain. Le barboteur 
peut &re suivi d’autres barboteurs, dont la prBsence sera justifi6e ultBrieurement. A la 
sortie du dernier barboteur, une aspiration r6glable aide B la circulation du courant gazeux. 
Un manomktre X permet de contr8ler l’ensemble de la pression dans l’appareil. Un 
robinet r4 isole m e  partie de I’appareil dans les essais oh I’on travaille avec I’air e t  l’oxy- 
gene pur. Par un robinet r 6 ,  on 6tablit une pression B peu prks Bgale a la pression atmo- 
sph6rique. 

Pour Bviter de souiller les solutions aldkhydiques d’impuretks qui pourraient influer 
sur la vitesse d’oxydation, les barboteurs ont 6t6 lavbs trks soigneusement B l’alcool 
absolu et  s6chCs B l’air chaud. Durant les op6rations qui durent une heure, les barbo- 
teurs contenant les solutions aldbhydiques sont plongBs dans de la glace pike. I1 importe 
en effet que la tenipbrature reste bien constante, car la vitesse d’oxydation des aldB- 
hydes croft beaucoup par l’bchauffement; en passant de O0 B 6 O  par exemple, on a cons- 
tat6 que la vitesse mesur6e par l’accroissement d’aciditb avait presque doubl6. 

Pour pr6parer des m6langes 1 des concentrations en ozone de lop6 et  infhrieures, on a 
eu recours B la technique suivante: on soutire du gaz, provenant du gazometre, dans une 
burette gradube (B). Comme il faut Bviter tout contact entre I’ozone du m6lange gazeux 

l) On a insist6 sur ce point dans lee memoires pr6c6dents (E .  Briner et  E. Perrottet, 
Helv. 20, 293 et  451 (1937)). Si, aux fortes concentrations en ozone, l’action de la lumikre 
peut atre n6glig6e, aux trks faibles concentrations elle peut masquer completement l’effet 
dil B l‘ozone. 
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et  le mercure, dont le niouvement doit refouler le gaz de la burette, on a introduit, sur 
le mexcure, m e  solution saline de nitrate d’ammonium’). L’experienee a montr8 que, 
dans ces conditions, les pertes en ozone sont r6duites B 5-S0/:, ; elles doivent 6tre encore 
plus faibles lorsque l‘ozone est extr6mement dilu8. 

Fig. 1. 

La burette gradu6e est entouree d‘un manchon oh circule de l’eau anssi froide que 
possible. L’experience a montrB en effet que les pertrs sont plus faibles aux basses tern- 
p6ratures2). Un systkme de d6multiplication D permet, par une BlBvation lente de 1’Bprou- 
vette E, de chasser exactemem en une heure dans le circuit les 50 cm3 de melange ozone 
contenu dans la burette B travers le capillaire c. Les robinets r,, r, ,  r5 isolent les parties 
de l’appareil qui ne servent pas dans cette op6ration. 

Lorsqu’il s’agit d’obtenir des melanges d’air ou d’oxygkne B des concentrations 
en ozone de lo-’ et moins, il faut, cornme on I’a indiquh, pr6alablement dBsoznner l’air. 
La dBsozonation a 6t6 r6alis6e selon la methode Btablie dans ce laboratoire3); l’appa- 
rcil, intercal6 dans le circuit de l’air, est constituk par un tube refractaire (en verre 
spbcial, en quartz ou en porcelaine), place dans un four klectrique F ;  un arnpkremktre 
e t  une resistance permettent de r8gler la temp8rature, qui est mesurke par un pyrometre 
comprenant un couple thermo-6lectrique et  un galvanomktre ; le tube est suivi d’un 
serpentin R plong6 dans I‘eau. Le gaz est ensuite rCozon6 par l’addition du  melange 
ozon6 provenant de la burette, laquelle fonctionne comme il a 6t6 dit plus haut. 

Dans certaines op6rations, nous nous sommes servis d‘un montage simplifi6, d6ja 
utiIis6 auparavant4). Dans ce montage, la circulation du gaz e t  Ie barbotage sont realis& 
par simple keoulement de l’eau contcnue dans un flacon graduB d‘une douzaine de litres. 

Toutes les parties de l’appareil ont 6th soud6es les unes aux autres ou assembl6es 
an moyen de caoutchouc synthhtique inattaquable par l’ozone. Pour la lubrification 
des robinets, on a utilis6 l’acide phosphorique; la vaseline, en effet, absorbe trks forte- 
ment l’ozone. Cette absorption, nigiigeable dam le cas des melanges concentres en 
ozone, cause des pertes tr&s importantes e t  par consequent de grandes irregularit& dans 
les resultats lorsqu’on opkre avec des melanges trks dilu8s en ozone. En outre, tout le 

l) Dans la recherche d’un liquide absorbant le rnoins d’ozone possible, nous avons 
successivement essay6 I’eau, l’huile de paraffine, I’acide sulfurique concentr8, I’acide 
phosphorique, l’acide acktique glacial, la triac&ine, une solution saturke d‘acbtate de 
potassium. Nous avons obtenu les meilleura r8sultats avec la solution saturee de nitrate 
d‘ammonium en raison de la forte solubilite de ce sel. 

2) Avec 1’6lBvation de tempkrature, la vitesse d’absorption parait augmenter davan- 
tage que ne diminue le coefficient de cette absorption. 

3, E. Briner et  E. Perrottet, Helv. 20, 451 (1937). 
4, E. Briner et E. Perrottet, Helv. 20, 1205 (1937). 
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circuit parcouru par le melange ozonP. doit Btre parfaitement proprc; il faut sp6ciale- 
ment 6viter la presence de corps organiques tels que debris de caoutchouc e t  autres, 
qui peuvent consommer de l’ozone. 

Jfe‘thodes analytiques. Prdpuration et dosage de l’ozone. - Pour prkparer l’ozone 
B une concentration dkterminee, on introduit, dans le gazomittre, unc certaine quantit6 
de gaz ozon6. L’analyse de ce gaz se fait sur un volume preleve dans un ballon exacte- 
rnent calibre; pour atteindre la precision nBcessaire, le volume prblev6 doit Btre assez 
grand; nous avons utilise un ballon d’une capacit6 de 2 litres. On introduit dans le 
ballon, aprks qu’il a 6t6 rempli du melange ozon6, quelques centimittres cubes d’une 
solution aqueuse d’iodure de potassium B 10%. Aprits avoir agit6 le ballon, on recueille 
la solution et Yon dose l’ozone par le procbdb habitue1 en titrant l’iode libere. Suivant 
la concentration en ozone, on utilise pour cette titration le thiosulfate 0,l-n. ou 0,Ol-n. 

A titre d’exemple, nous donnons ci-aprks les chiffrcs relatifs B la pr6paration d’un 
melange B la concentration 2 x  10-5 (0,002%) en ozone: 2,35 em3 thiosulfate 0,l-n. ont 
6t6 nkcessaires pour doser l’iode mis en libert6 par l’ozone contenu dans le ballon de 
2 litres. Cette quantit6 de thiosulfate correspond B 2,35 x 1,2 = 2,72 em3 d’ozone, B 1 5 O  
e t  B la pression 730; 1,2 est le volume en om3 d’ozone (valeur arrondie), dans les condi- 
tions prAcitees, auquel correspond 1 em3 thiosulfate 0,l -n. La concentration ainsi obtenue 
est donc 1,36 x En diluant 1,45 litre de ce gaz dans 10 litres, la nouvelle concen- 
tration sera 2 x une nouvelle dilution de 1 B 10 conduira B la concentration 2 x low5. 

Les analyses de contrhle, faites 5 minutes aprks chaque dilution, ont montr6 que 
les concentrations r6alisBes avaient bien les valrurs voulues, les erreurs ne d6passant 
jamais 5%. Ainsi, jusqu’8 la concentration de lop5, en suivant cette technique, la solu- 
bilitB de l’ozone dans l’eau n’entraine que des pertes minimes. Pour les dilutions plus 
fortes, nous avons eu recours B la technique perfectionnee dBcrite plus haut e t  qui est 
basee sur le refoulement du gaz ozon6 au moyen d’un piston liquide. 

Le raccord entre les deux techniques a dt6 fait pour la concentration 10-5 (contr816e); 
les valeurs observ6es pour les accroissements d‘acidit6 (en em3) des solutions aldkhydiques 
ont BtB 29,6 e t  30,5 avec la premibre technique et  30,1, 28,3 et  29,2 avec la seconde; 
donc roncordance satisfaisante. 

Dosage de l‘aeidite‘ totale. - C’est I’accroissement de l’acidit6 e t  de la peracidit6 
dans les solutions aldbhydiques, apres le passage d’un gaz ozon6, qui mesure l’action 
catalytique d’oxydation exercke par I’ozone. Les dosages de l’acidit6 et de la peracidit6 
doivent donc Stre effectu6es aTec soin. 

Pour doser 1’aciditB totale, on introduit, dans un petit flacon B bouchon rod&, un 
nombre de em3 NaOH 0,l-n. snpbrieur B celui nBcessaire B la neutralisation de l’acide, 
puis, une partie aliquote de solution A analyser; l’air, dans le flacon, est ensuite dkplac6 
par l’azote. On agite energiquement pendant 15 secondcs environ et, sans skparer les 
deux couches, on dose rapidement l’exchs de soude par l’acide chlorhydrique 0,l-n. (indi- 
cateur ph6nolphtal6ine). 

A titre d‘indication, nous donnons ci-apr& quelques variations de l’acidit6 initiale 
determinee sur le mBme echantillon d‘ald6hyde butyrique en presence d’azote e t  en prB- 
sence d’air; en prbsence d’azote, 3,4, 3,454 3,4 em3 NaOH 0,l-n.; en presence d’air, 5,2, 
6,1, 5,8 em3. Ces cbiffres montrent l‘avantage qu’il y a B remplacer l’air par l’azote. 
Cependant, si, comme on l’a fait dans les recherches prbcbdentes, l’analyse de l’acidit6 
est faite trks rapidement en prksence d’air sur la solution ald6hydique, avant et apres 
l’ozonation, il s’6tablit une certaine compensation dans les causes d’erreur. 

L’oxydation de l’aldehyde par l’air, lors de l’analyse, est surtout marquee pour 
l’ald6hyde butyrique. Lorsqu’on utilise l’ald6hyde benzoique, beaucoup moins oxydable, 
il n’est pas necessaire de prendre autant de prhcautions. 

Enfin, comme l’autoxydation est acc616ree par la lumikre du jour, nous avonti 
t row6 utile de faire toutes les analyses dans la chambre noire, avec Bclairage i la lumibre 
Clectrique. 
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Dosage  de l a  peracidit6.  - Ce dosage a une certaine importance, car le peracide 
intervient comme facteur influenpant l’oxydation ; c’est d’ailleurs, comme on le Bait, 
un produit intermediaire semi-stable dans l’oxydation des ald6hydes. De plus, l’oxy- 
gene fix6 pour la formation du peracide est deux fois plus grand que dans la formation 
de l’acide; il conviendra donc de tenir compte de ce coefficient pour le calcul du nombre 
de mol6sules mobilis6es. 

Le peracide se trouve toujours en quantit6 importante apres l’ozonation et  en 
quantit6 faible dans le produit initial. Dans l’ald6hyde butyrique, il y en a toujours 
beaucoup moins que dans l’ald6hyde benzoique’). C’est B sa presence en proportions 
variables qu’il faut attribuer des variations, avec les saisons, de la sensibilite des ald6- 
hydes B l’oxydation; la quantite de peracide qui se trouve dans le produit initial (princi- 
palement dans l’ald6hyde benzoique) peut disparaitre totalement pendant les fortes 
chaleurs d’BW). 

La peracidit6 a 8th determinee par la mkthode connue, en agitant pendant quel- 
ques instants une partie aliquote du melange avec une solution d’iodure de potassium 
B 10%. Apres repos de 5 minutes, on acidifie par quelques gouttes d’acide e t  l’on titre 
par le thiosulfate 0,l-n. l’iode liber6. 

Les accroissements d’acidit6 e t  de peracidit6 donnent de suite les quantit6s d’oxy- 
gPne fix6 exprim6es en atomes ou en mol6cules (un exemple de calcul se trouve plus 
loin dans la partie r6sultats). Une aciditk normale correspond en effet & un atome 
d’oxygbne fix6 sur l’ald6hyde et  une peracidit6 normale B deux atomes d’oxygkne. Mais 
comme la peracidit6 est d6jB analysee dans l’acidit6 totale, il suffira, pour en tenir compte, 
d’ajouter un atome d’oxygkne par peracidit6 normale, celle-ci correspondant B deux 
iodes normaux donn6s par la titration au thiosulfate. En dkfinitive, une acidit6 normale 
6quivaut B une demi-mol6cule e t  une peracidit6 normale B une niol6cule d‘oxygbne fix&. 

Proee‘de‘ d u  double barboteur. -- I1 nous a permis d‘6valuer approximativement les 
quantit6s d’ozone qui n’ont pas 6t8 consomm6es au passage dans les solutions ald6h-y- 
diques. Vu les grandes dilutions en ozone auxquelles nous operons, il n’6tait pas question 
d’avoir recours B la m6thode d‘ozonation quantitative souvent signalee dans les memoires 
pr6cedents e t  qui est bas6e sur la division en deux du courant de gaz ozon6; comme elle 
est fondbe sur l’emploi des solutions d’iodure pour lo dosage de l’ozone, elle ne convient 
pas pour les gaz fortement dilu6s en ozone. 

Le proc6d6 du double barboteur consiste B placer un second barboteur imm6diate- 
ment aprh  le premier; le deuxiQme barboteur contient une solution identique B celle 
du premier. Ayant Btabli pour un barboteur la courbe donnant la teneur en ozone en 
fonction de l’accroissement d‘acidit6 de la solution ald6hgdique3), on obtiendra la teneur 
en ozone du gaz. Mais B la sortie du barboteur, le gaz contient encore de l’ozone et  il 
dkterminera aussi un accroissement d’acidit6 dans le second barboteur. La lecture de 
la courbe donnera la teneur en ozone du gaz B l’entr6e de ce second barboteur et, par 
diffkrence, on aura la quantit6 d’ozone consomm6e dans le premier. On b6n6ficie ainsi 
de l’extrkme sensibilit6 de la mkthode vis-A-vis de l’ozone. 

Cependant, le proc6d6 du double barboteur ne peut conduire qu’B une premiere 
approximation; car le m6lange sortant du premier barboteur contient un peu de vapeur, 
qui est constitube non seulement par du dissolvant, mais aussi par de petites propor- 
tions des corps dissous. Notamment, dans le cas des solutions d’ald6hyde benzolque 
plus ou moins oxyd6, il y a entrainement d’acide benzoique. On a constat6 qne l’en- 

1) La raison en sera indiqu6e plus loin. 
2) C’est ainsi qu’un Bchantillon d’aldbhyde benzolque qui, en hiver, a donne lieu B un 

accroissement d’acidit6 de 2,O B 2,l om3 0,l-n., lors du  passage d’un air renfermant de 
l’ozone b la concentration 10-7, n’a plus prksente, en BtB, qu’un accroissemeut d’acidit6 de 
0,2 dans les m6mes conditions op6ratoires. Dans une note prec6dente ( E .  Hrzner  et  E. P e r -  
Tottet, loc. cit.), on a d6jB insist6 sur le rBle du peracide dans l’oxydation des ald6hydes. 

3, E. Briner et  h’. Perrottet ,  loc. cit. 
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trainement d’acide est moins marque pour les solutions d‘ald6hydc butyrique. D’autre 
part, le peracide ne parait pas avoir Bt6 sensiblement entrain@. 

Les causes d’erreurs du procede se font sentir d’autant plus que la dilution en 
ozone est plus forte. On a pu constater cet effet, comme on pouvait d’ailleurs Ie prkvoir, 
en multipliant les barboteurs successifs : nous en avons employe quelquefois jusqu’a 6. 
Les accroissements d’acidit6 diminuent bien regulikrement d’un barboteur au suivant 
aux concentrations en ozone de 
les irregularites sont plus marquees. Cependant, quand on s’en tient b deux bzrboteurs, 
l’artifice qui vient d‘6tre decrit permet m6me B de plus fortes dilutions en ozone d’esti- 
mer, tout au moins en premiere approximation, la correction additive B ajouter pour 
passer des quantit6s d’ozone qui ont circule aux quantitBs d’ozone qui ont Bt6 consomm6es. 

On verra plus loin l’application qui a 6t6 faite du procede Q 1’6valuation des lon- 
gueurs de chaines de reactions induites par les molkcules d’ozone. 

Ope‘ratzon. d e  ddsozonatzon. - Comme on I’a dit pr6c6demment, la dBsozonation de 
l’air se justifie lorsqu’on Btudie des melanges trks dilues en ozone, car alors l’action de 
l’ozone contenu dans l’air ou dans l’oxyghe n’est plus negligeable. 

La temperature B laquelle iI faut porter le tube se calcule d’aprks la concentration 
du gaz en ozone et  la duree de passage du gaz dans le tubel). C’est ainsi qu’au debit 
de 10 litres/heure dans un tube de 3 em. de diamktre e t  de 70 cm. de longueur chauffk, 
la reduction au ljl000 de l’ozone contenu dans le gaz B la concentration de lo-* necessite 
des temp6ratures superieures B 800O. Effectivement, il a BtP constat6 gue, dans ces con- 
ditions, l’air ordinaire, dont la concentration en ozone est en moyenne de lo-*, ne donne 
plus lieu B des accroissements d’acidit6 dans les solutions aldehydiques ; autrement dit, 
le chauffage du tube B 850° par exemple detruit pratiquement tout l’ozone de l’air, du 
moins jusqu’h la limite de sensibilite du reactif, 

Avec un gaz plus riche en ozone, ce qui est le cas pour l’air que nous avons utilis6 
quelquefois2) e t  qui provenait d‘un tuhe oh il avait 8th comprime3), il est necessaire 
d’augmenter, soit la duree de passage dans le tube chauff6, soit la temperature. Pour 
des raisons de commodit6, nous avons eu recours Q la seconde solution et  nous avons 
6th conduits Q porter, dans certains cas, le tube & la temperature de llOOo pour ne plus 
observer d’accroissement d‘acidith. 

Les dissolvants employe‘s et l’action sur eux de l’ozone. - Comme dissolvant pour 
les aldehydes benzofque et  butyrique, nous avons eu recours 21 l’hexane, quelquefcis 
I’isooctane et  le plus g8n6ralemen~ au tetrachlorure de carbone. Le tetrachlorure de 
carbone est celui qui nous a don& les resultats les plus satisfaisants, dans tout l‘inter- 
valle explore; car il resiste le mieux B I’attaque de l’ozone‘). Cependant, s’il ne subit 
pas d’altbration appreciable lorsqu’il est mis seul en presence de l’ozone, il en est autre- 
ment lorsqu’il contient de l’aldehyde dissous. I1 y a alors nettement formation de petites 
quantit6s d‘un produit d’oxydation, l’oxychlorure de carbone, aisement reconnaissable 
a son odeur particulikre. On ne p u t  attribuer cette attaque au peracide form6, tout au 
moins si celui-ci est dans son &at  ordinaire. E n  effet, le peracide prepare B part e t  ajoute 
au tetrachlorure de carbone, ne l’alth-e pas sensiblement. I1 faut admettre, durant l’ozo- 
nation, la formation intermediaire de composes peroxydiques instables e t  trks actifs5), 

e t  lop5. Mais B partir de la concentration 

l) Voir le procede de calcul, E .  Briner et  E. Perrottet, Helv. 20, 451 (1937). 
2, Ceci, pour ne pas atre d6pendant des variations des teneurs en ozone de l’air. 
3, En effet, dans les ateliers ou les salles de machines, il y a toujours davantage 

d’ozone, car ce gaz se forme sous l’action des effluves resultant du frottement des cour- 
roies des machines ou des 6tincelles produites dans les dynamos, alternateurs ou moteurs 
Blectriques. 

4, Voir sur les dissolvants convenant pour les operations d‘ozonation, E. Sie- 
wazska, t h h  GenBve, 1937. 

5, D’autres auteurs ont observe un phenomkne analogue dans l’oxydation par 
l’oxygkne de l’aldehyde benzofque en solution dam le tetrachlorure de carbone. Voir 
notamment Jorisseia et  v. der Beek, R. 46, 42 (1927). 
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1 moins de supposer que le peracide issu de la r h t i o n  est 1 ce moment dans un &tat 
particulih-ement actif (Btat naissant). Mais c’est 18 une reaction trks accessoire, qui 
n’occasionne pas une cause d’erreur notable, l‘oxychlorurc de carbone &ant entrain6 
pour une certaine partie par le courant gazeux ou se retrouvant, pour la partie non 
entrainbe, dans l’accroissement d‘acidite. 

Trattement e t  conservation des aldtfhydes. - I1 a 6tb reconnu important de purifier 
Ies produits que nous avons utilises en vue de les dPbarrasser d‘impuretbs capables d’att6- 
nuer ou de masquer mi-me l’action de l’ozone. Comme critbrium de la sensibiliti. de l’al- 
dehyde L ozoner, nous avons pris en considBration, d’une part, l’arr&t d’oxydation de 
I’aldbhyde a p r h  dksozonation du gaz qui le traverse, d’autre part, I’accroissement pro- 
gressif d’acidit6 lors de I’addition, au gaz, d’ozone en des proportions croissantes. 

Quand on observe des accroissements d‘acidite anormalement bleves, il y a lieu 
de penser que l’ald6hyde contient des traces de sels mBtalliques, fer, cuivre, mangankse, 
provenant de la fabrication ou des emballages. On peut Bliminer dans une certaine 
mesure les impwet& par une distillation fractionnbe. C’est ainsi que, par distillation, 
on a pu abaisser de 16 B 8,5 om3 0,l-n. (qui est la valeur normale dans les conditions de 
nos essais) l’accroissement d’acidit6 d‘un Bchantillon d‘aldehyde butyrique. E n  procbdant 
aux m6mes essais aver le produit de queue de la distillation, l’accroissement s’est Blev6 
B 46. Les aldehydes qui contiennent de trop fortes proportions d’impureths ne peuvent 
plus 6tre purifies par distillation fractionnbe; il faut avoir recours, comme l’a preconise 
Raymondi), A, la formation des combinaisons bisulfitiques ou L des cristallisations frac- 
tionnies. Quant aux distillations, elles doivent dtre conduites B des temperatures aussi 
basses que possible, car, comme on l’a montrb2), le surchauffage provoque la formation 
de corps anti-oxygknes. 

Nous avons toujours conservB nos Bchantillons d’ald6hyde en flacons obscurcis3), 
B I’obscurit6 e t  sous une atrnosphirre d’azote”. Dans ces conditions, nous n’avons jamais 
observe d’augmentation apprbciable d‘acidite initiale, ce qui atteste que le produit ne 
s’est pas sensiblement alt6r6. 

R~SULTATS. 
Comme il a 6tB indique dans les premiers mBmoires sur le sujets), l’action oxy- 

dante de l’ozone est mesuree par le rendement d‘oxydation (RO) qui exprime le rapport 
de I’oxygirne fix4 L I’ozone consomm6, Bgalk L 100; cette action a aussi 6tB 6valuBe par 
le coefficient d’utilisation de I’ozone (a ) ,  qui represente le nombre d’atomes d’oxygkne 
fixes par molBcule d‘ozone consomme; 11 faut naturellement, dans I’un e t  l’autre de ces 
modes d’estimation, dBfalquer l’oxygbne fix6 dans les operations conduites en l’absence 
d’ozone. 

Mais lorsqu’on ktudie, cornme c’est IP cas ici, l’action de l’ozone aux fortes dilu- 
tions, c’est-L-dire, dans les conditions oh les rendements d’oxydation e t  les coefficients 
d’utilisation sont 6lev6s, il convient d‘estimer l’effet produit par I’ozone sur d’autres 
bases; c’est ce qui a BtB fait dans les memoires pr6cedents6). Dans ces recherches, il 
n’a pas 6tB necessaire de defalquer l’effet dil B l’oxygkne seul, car il a 6tB reconnu qu’en 
operant en absence de lumibre et  sur les aldehydes suffisamment purifiCs, l’accroissement 
d‘aciditb des solutions aldbhydiques etait nbqligeable, s’il n’y avait pas d’ozone. Ainsi, 
on a pu mesurer la concentration de l’ozone dans I’air par I’accroissement d’aciditi. 

J. C G .  phys., 28, 316 (1931). 
2, Raymond, loe. cit. 
3, Les aldehydes peuvent en effet conserver pendant longtemps I’activation acquise 

4, I1 faut Bviter l’emploi de gaz earbonique, qui se dissout fortement dans les alde- 

5,  Voir notamment E. Braner, A. Demolzs e t  H .  Paallard, Helv. 14, 794 (1931); 

6, E. Braner e t  E .  Perrotid, loc. cit. 

par Bclairement. 

hydes et  fausse les valeurs de l’acidite initiale. 

E. Brmer, E. Bever, Helv. 19, 367 (1936). 
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De plus, il a ete admis que le nombre de mol6cules d’oxygkne fis6, calcul6 B partir des 
accroissements d‘acidit6 e t  de peracidit6, comme il a ht6 indiqu6 plus haut, represente 
le nombre de niol6cules d’oxyghe mobilis6es par l’ozone ; on a considere ainsi que l’ozone 
consomme a particip6 pour une part negligeable B l’accroissement d‘acidit6. Cette simpli- 
fication se justifie aux fortes dilutions d’ozone, oh le nombre de mol6cules d’oxyghe 
fix6 est grand, mdme par rapport au nombre de molkcules d’ozone qui ont circul6; par 
exemple, d’apres une shrie de mesures pr6c6dentes1), ce nombre, d6jA pour la concen- 
tration en ozone de 10-4, depasse 40 et  100 par molkule d’ozone contenue respective- 
ment dans I’air ou l’oxyg&ne; aim concentrations infkrieures, ces nombTes seraient bcaucoup 
plus klev6s. 11s seraient encore supheurs  si, comme nous le ferons plus Ioin, on rapporte 
l’oxygkne fix6 a l’ozone consomm6; car l’ozone qui traverse une solution aldehydique 
n’est jainais entibrement dhtruit. 

Les processus d’autoxydation &ant gdn6ralement interprdtks par 
un mdcanisme de rbactions en chaines, nous avons BvaluP; dans plu- 
sieurs series d’essais la longueur de ces chaines, c’est-&-dire, le nombre 
de chainons que comprend une chaine. Sans nous preoccuper de la 
nature des corps intermediaires (radicaux, atomes ou moldcules ac- 
tives) figurant sans ces ehainons et sur lesquels diffdrentes hypotheses 
ont Bt6 faites2), nous avons admis pour ce calcul que chaque chainon 
comporte la fixation d’une mol6cule d’oxyg8ne3). 

L’kvaluation pourra se faire en rapportant le nonibre de chainons 
soit aux molkcules d’ozone ayant circuld - on obtient alors une va- 
leur infdrieure de longueur de la chaine - soit, ce qui est plus pres 
de la vdritd, aux molkcules d’ozone rdellement consommkes, le nombre 
de celles-ci pouvant &re estim6 approximativement par l’artifice du 
double barboteur. 

On a design6 plus Loin par n. le nombre de moldcules d’oxygbne 
mobiliskes, rapport6 ti une mol6cule d’ozone ayant circa16 et par N 
le nombre de molkules d’oxygkne mobilis6es, rapport6 a une molecule 
d’ozone eonsommke ; N represente done une valeur approximative de 
la longueur des chaines4). 

Nous croyons utile de donner ici un exeinple de calcul relatif au  passage, dans les 
conditions precis6cs plus haut, d’un melange air-ozone A la concentration en ozone lop4. 

Les 10 litres d’air qui ont circul6 en une heure contenaient un om3 d’ozone, soit 
1/22,4 millimolgr. On a mesuri: un accroissement d‘acidit6 totale represent6 par 50,7 cm3 
0,l-n. et un accroissement de peracidit6 repr6sent6 par 29,2 cm3 thiosulfate 0,l-n. Ces 
deux valeurs correspondent respectivement B 5,07 e t  A 1,46 milliatomgr. d’oxyghne 
fix& soit B 3,26 millimolgr. d’oxygkne mobilise, d’oh pour le nombre de mol6cules 
d’oxygbne mobilisees par molkcule d’ozone ayant circule : 

n = 3,26 x 22,4 = 73. 

I??. Brilzer e t  E. Perrottet, Helv. 20, 293 (1937). 
2,  Voir notamment sur ce sujet, Backstrom, Z. phpsikal. Ch. [B] 25, 99 (1934) e t  

Z.physika1. Ch. [B] 12, 151 (1931). 
C‘est le cas par exemple dans le m6canisme proposh par Bodenstein pour expli- 

quer l‘oxydation de l’ald6hydr ac6tique. 
4, Dans les estimations des longueurs de chaine de rAactions, on ne vise en g6nkral 

qu’b la connaissance d‘un ordrc de grandeur, cette longueur &ant sujette a varier consi- 
d6rablement sous l’influence de multiples facteurs; les grandeurs obtenues suffisent 
d’ailleurs A caracteriser le ph6nomhe. 
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D’autre part, la methode du double barboteur a montr.4 qu’apr8s le passage dans 

- 

le premier barboteur le 45% seulement de l’ozone avait Bt.4 retenu, d’oh: 
n x  100 

45 
$7 = = 162 

Le rendement d’oxydation (RO) e t  le coefficient d‘utilisation (CL) dont les signifi- 
cations ont Bt.4 rappelees plus haut, se raccordent B N par les relations: 

1 \ ’ ~  -_._ Ro A 7 = E  
100 2 2 

Dans les tableaux qui suivront, C, e t  C,’ designent les accroissements d‘acidith 
totale (en cm3 0,l-n.) e t  de peracidit6 (en cm3 0,l-n. thiosulfate) dans le barboteur 1 ;  
C,  et C,’, avec les m6mes significations, se rapportent au deuxibme barboteur; conc(l)O,l) 
e t  conc(2)03 representent les concentrations en ozone du gaz b I’entrBe du premier bar- 
boteur e t  b l’entrbe du second; n e t  N ont la signification donnee plus haut. 

I n f l uence  de la teneur e n  oxyg8ne. 

11 nous a paru utile d’examiner d’abord dans quelle mesure la 
teneur du gaz en oxygkne, k concentration constante en ozone, in- 
fluenqait l’oxydation des solutions aldkhydiques traverskes. A cet 
effet, nous avons Btudik deux solutions d’aldkhyde benzoique, l’une 
dans l’hexane, l’autre dans le tktrachlorure de carbone, soumises k 
l’action de mPlanges gazeux azote-oxygkne k teneur croissante en 
oxygkne, mais k une concentration constante en ozone de lop4. 

Le tableau I contient les rbsultats enregistres. 
Tableau I. - 

~ 
~ ~~ 

5 om3 
ald. benz. 

dans 
20 om3 
hexane 

5 om3 
ald. benz. 

dans 
20 cm3 

- 

CCI, 
--- 

__ 
10 

27,9 
20,6 
21,l 
14,3 
42 

38,4 
10,3 
35,3 
6,5 
49 

~ -~ 

~ 

- 

Cone. 0, en ”/, 
~ 

20 

38,3 
27,7 
21,9 
19,3 
58 

50,7 
29,6 
44,9 
23,3 
73 

~p 

~ 

~ 

- 

~ 

40 

39,7 
35,l 
24,8 
23,5 
64 

~ 
~~ 

64,8 
51,6 
60,7 
47,4 
99 - 

~ 

60 

46,2 
33,3 
27,3 
22,o 
70 

76,6 
70,O 
71,5 
63,7 
125 

~ 

~ 

- 

80 

45,5 
34,2 
26,5 
24,5 
71 

~ . .  

97,8 
85,6 
88,4 
75,5 
157 - 

__ 
100 

49,6 
37,2 
28,9 
24,O 
76 

~_ ~ 

106,3 
99,4 
89,6 
82,2 
175 - 

Les valeurs sont reprksentkes par les courbes de la figure 2 trackes 
en portant en abcisse les concentrations en oxygbne et en ordonnke 
les accroissements d’aeiditk; les courbes 1 et 2 se rapportent respec- 
tivement aux barboteurs 1 et 2 renfermant les solutions dans l’hexane ; 

l) Dans nos mesures, ces concentrations sont des concentrations volum6triques ; 
correspond b 1 vol. d’ozone dans 10.000 vol. de gaz, soit par ex., la concentration 

Q,Ol% . 
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les courbes 3 et 4, aux barboteurs 1 et 2 renfermant les solutions dans 
le tktrachlorure de carbone. 

r o  20 _io 40 50 i o  j o  80 Go roo OIO 0, 
Fig. 2. 

Comme le montre l’allure de toutes les courbes de la figure 2 ,  
l’accroissement de la concentration en oxygkne se fait sentir d’une 
manikre beaucoup plus marquBe, lorsque la teneur du mdlange en ce 
gaz est faible. Ainsi, dans le cas de solutions dans le tetrachlorure 
de carbone, pour doubler l’accroissement d’acidit6 du barboteur 1, il 
faut doubler la teneur en oxygbne lorsqu’on part de la concentration 
5 yo, alors qu’il faut la quintupler lorsqu’on part de la concentration 

La forte diminution des rendements d’oxydation aux faibles 
teneurs du mklange en oxygkne a dkjh ktB relevee prdc6demment1). 

La comparaison des rdsultats fait ressortir l’influence du dissol- 
vant. On constate d’abord que l’hexane est moins favorable que le 
tktrachlorure de carbone, surtout aux teneurs 4levBes (valeurs de n 
plus faibles). L’Bcart entre les accroissements d’aciditk entre le bar- 
boteur 1 et le barboteur 2 est beaucoup plus marque pour l’hexane 
que pour le tdtrachlorure de carbone. 

On remarque, en outre, que, dans le tktrachlorure, les proportions 
de peracide trouvkes sont bien plus faibles que dans l’hexane. On 
peut rattacher cette observation aux particularitBs de la vitesse de 
reaction, dans ces deux dissolvants, de l’aldkhyde benzo’ique avec 
l’acide perbenzolque. Comme on l’a reconnu, en effet2), dans une 
Btude de la cindtique de cette reaction, cette vitesse est plus devke 
dam l’hexane : le peracide disparait donc plus vite dans ce dissolvant. 

20 yo. 

l) E. Brzner et H .  Biedermann, Helv. 15, 1228 (1932). 
2, E. Briner et A.  Lardon, Helv. 19, 1062 (1936). 
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D’une fapon g8n8raJe1 ainsi qu’on l’a constate pour les accroisse- 
ments d’acidit6 ou de peracidite enregistres tant dans le premier 
harboteur que dans le second, les valeurs varient beaueoup plus re- 
gulikrement en fonction de la teneur en oxygkne pour les solutions 
dans le tetrachlorure de carbone. 

On notera en particulier la dkcroissance bien progressive des 
proportions de peracide, lorsque la teneur en oxyghne diminue. I1 a 
d6jB Btk relev6 antkrieurementl) que l’action de l’ozone, en absence 
d’oxygkne, donnait trhs peu de peracide, comme si, dans ces conditions, 
I’oxygkne actif de l’ozone se fixait stoechiometriquement sur l’aldd- 
hyde. 

Les rksultats regiiliers enr6gistri.s avec le tdtrachlorure de car- 
bone nous ont engages B nous servir de ce liquide de preference B. 
d’autres dissolvants pour les series d’essais dont il sera question plus 
loin, Comme preuve de cette reproductibilite nous relhverons que 
l’accroissement d’acidite totale enregistree dam les barboteurs 1 et 2 
(50,7 et 44’9)’ B la teneur 20% d’oxyghne (air artificiel), sont trks 
voisins de ceux trouvds plus tard pour le mklange d’air et d’ozone B 
la concentration (50,5 et 45’3). 

Action. sur le s ystdme ulde’hyde ben.xoaque - te’trachlorure de curbone, de 
Z’uir ou de l ’oxygdne renferm,unt de  l ’oxone aux concentrat ions de 10-4 

Pour Btudier l’action des melanges ozones B des concentrations 
de plus en plus faibles en ozone, nous avons BtB amends, par suite des 
exigences expkrimentales, B repartir les essais sur deux intervalles de 
eoncentration en ozone, de 10-4 a et de 10 -7 B 0. Pour le premier 
intervalla, nous avons utilis6 le rdactif alddhydique : 5 em3 d’aldkhyde 
benzoique dans 20 em3 de tktrachlorure de carbone. Les rdsultats 

h 10-7. 

~ 

08,5 
50,7 
17,2 
4,3 

sont donnks dans 

10-4 /7,8x10-5 
10-5 4,4x 10W 

5 , 9 ~ 1 0 - ~  
8 , 6 ~ 1 0 - ~  

Nature 
du gaz 

~~ 

Air 

01,2 
56,7 
2 2 4  
493 - 

le tableau 11. 

- 
c,’ 

26,O 
28,O 
11,5 
2 8  

118,O 
62,2 
21,3 
3,9 

~ 

- 

898 
43,2 
15,9 
3,6 
I_ 

Tableau 11. - 
?a 

~. ~~ ~- 

73 
490 

1900 
3600 

180 
980 

3700 
7000 - 

- 
N 

~ 

163 
1370 
5300 
- 

815 
1750 
9000 

50,000 - 
I) E. Briizer et H. Biedermann, loc. cit. 
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Les accroissements d’acidite totale enregistrks dans le premier 
barboteur ont servi B dtablir les courbes de la figure 3 j elles ont 6t6 
t rades  en portant en abcisse les logarithmes des concentrations en 
ozone et en ordonnee les accroissements d’acidit6. Ce mode de re- 
prksentation graphique est sugg6re par le fait que les accroissements 
d’aciditk diminuent beaucoup moins que les concentrations en ozone ; 
on a insist6 precedemment sur cet effet particulier de dilution qui est 
la caractdristique principle du phenombne dtudie ici. 

YiO-’ 2 3 4 5678910-‘ 
Fig. 3. 

FJn se servant de cette courbe, on calcule les valeurs de N ,  
nombre de molkcules d’oxygbne mobilis6es par molecule d’ozone, 
N representant la longueur de la chaine de reaction induite par une 
molkcule d’ozone. Pour le systbme aldehyde benzo’ique - tetrachlorure 
de carbone, on constate qu’aprks le premier barboteur, le gaz ren- 
ferme encore de fortes proportions d’ozone; de ce fait, les valeurs de IY 
sont bien supkrieuresl) a celles de .n (nombre de molecules mobiliskes 
par moldcule d’ozone ayant circuli.). En  passant de l’air k l’oxyghe, 
comme on pouvait dkjk le prkvoir par les valeurs de n, les chaines 
s’allongent trbs fortement. 

Mais aux concentrations de lo-’, les accroissements d’acidit6 se 
rdduisent k quelques em3 0,l-n; les irrkgularites dont il a 4th question 
plus haut interviennent alors pour une part plus importante, d’ou 
imprkcision des valeurs de N .  Nous avons fait cependant le calcul 
de cette grandeur pour l’oxygbne ozonk, qui donne lieu a des accroisse- 
ments d’aciditk plus grands que l’air ozonk. La chaine a, dans ee 
caA, une longueur de l’ordre de 50.000. 

1) Cependant en raison de l’entrainement, signal4 plus haut, de l’oxychlorure de 
carbone, qui augmente un peu l’acidite du deuxikme barboteur, A‘, ainsi calcule, re- 
prbsente une valeur supkrieure de la longueur de la chaine. 
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10-7 
5 x  

5 x  
10-8 

10-9 

A c t i o n  s u p  le q s t 8 m e  alde’hyde b u t y r i q u e  - t d t r a c h l o r u r e  de ca rbone  de 
l’air r e n f e r m a n t  de l ’oxone aux concen t ra t i ons  d e  10-7 b, 0. 

Aux concentrations trBs faibles en ozone, le systkme ald6hyde benzoique - Gtra- 
chlorure de carbone n’est plus suffisamment sensible. Dans ces conditions, e t  comme 
on l’avait dija fait auparavantl), nous avons remplac6 l’ald6hyde benzoique par l’aldb- 
hyde butyrique. Dans les recherches qui viennent d’6tre rappel6es on avait utilis6 
comme dissolvant le pbtrole, l’hexane e t  l’isooctane ; le systkme aldehyde butyrique- 
isooctane s’6tait montr6 le plus sensible. Nous avons pu nous rendre compte de l’accroisse- 
ment de sensibilit6 r6alis6, lorsqu’on passe d’un systBme aldihydique B l’autre, en pro- 
c6dant & quelques essais; ces essais se rapportent & la concentration d’ozone 

15,l 2,8 ~ 18,500 =j 
10,8 1,6 26,000 
6,l 1,2 74,000 
4,0 0,6 ~ 100,000 
1,8 0,l 200,000 

alddhyde benzoique-CCI, . . . . . 50,5 44,8 
97,l 10,l 

. { 99,4 9,6 
aldehyde butyrique-isooctane . . 

Si, pour le deuxieme systbme, l’accroissement d’acidit6 est presque le double dans 
le premier barboteur, la chute observ6e en passant au barboteur 2 est bien plus forte; 
la majeure partie de l’ozone parait donc avoir 6t6 consomm6e dans le premier barboteur. 
Ce fait, qui a d6j& 6t6 constat6 pour le systbme aldehyde benzoique - hexane, compare 
au systkme aldehyde benzoique - t6trachlorure de carbone, parait 6tre particulier aux 
dissolvants hydrocarbon6s. 

Cependant, pour la s6rie d’essais aux trks faibles teneurs d’ozone dans l’air, nous 
avons 6 t i  conduits a conserver, comme dissolvant, le t6trachlorure de carbone. La sensi- 
bilit6 atteinte avec h i  est d’ailleurs un peu meilleure qu’avec l’isooctane. De plus, le 
t6trachlorure de carbone peut Ptre obtenu plus facilement et, aprBs purification, il pr6- 
sente une qualit6 d’une constance satisfaisante. 

Dam la s6rie dont les rbsultats sont indiqu6s ci-aprBs nous avons prepare le mC- 
lange air-ozone a partir de l’air d6sozon6; car aux concentrations trBs faibles la teneur 
de l’air en ozone n’est plus n6gligeable2). Nous avons jug6 utile de partir d’un mame 
air provenant d’un tube le renfermant B 1’6tat cornprim& Cet air contient un peu plus 
d’ozone3), comme le prouve l’accroissement d’acidit6 auquel il donne lieu (8,5 cm3); 
aprks dbsozonation, selon la technique d6crite, cet accroissement est tomb6 & 1 ,O;  ce 
r6sidu doit btre attribu6 B l’ozone encore contenu dans le gaz. Cet air est ensuite r6ozon6 
de manibre B obtenir des concentrations croissantes de Les r6sultats sont 
consign6s dans le tableau 111. 

& 

Tableau 111. 

l) E. Briner et E. Perrottet, Helv. 20, 253 et  1523 (1937). 
2 ,  Cependant, pour realiser des concentrations de il n’est pas indispensable 

d’utiliser de l’air d6sozon6, car, comme nous l’avons reconnu, les variations, subies de 
ce fait par les accroissements d’acidit6, sont peu apprdciables. 

3) La raison en a 6t6 indiquCe plus haut. 
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Dans cette skrie, nous n’avons utilisB qu’occasionnellement la 
mBthode du double barboteur, qui comporte des causes d’erreur 
grandissant avec la dilution en ozone. L’accroissement, avec la di- 
lution, de la longueur des chaines de reaction a d’ailleurs B t B  suffisam- 
ment mis en dvidence par la sdrie prdckdente. Le tableau ne renferme 
done pas de colonne consacrBe aux valeurs de N .  

La sBrie debute par la concentration lo-’ k laquelle se termine 
la sdrie prdckdente. L’accroissement correspondant A l’acidit6 totale 
est 15, l ;  la comparaison de cette valeur avec celle ( 2 , 2 )  qui a B t B  
observBe avec le reactif alddhyde benzojque-tBtrachlorure de carbone, 
met en Bvidence l’am6lioration de sensibilite. 

- 

15 
14 
13 
12 
11 
10 
9 
a 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 

IO-’ 2 3 4 5 678910-8 2 3 4 5 678910-’ 
Fig. 4. 

La eourbe a B t B  Btablie comme celle de la figure 3,  en portant 
en abcisse les logarithmes des concentrations en ozone et en ordonnee 
les accroissements d’acidit6 totale. Sa rkgularitd Btaht bonne, elle 
se prkte A la d4termination de la concentration de l’air en ozone. 
Une mesure, faite le 19 dkcembre 1939, a donnt? un accroissement de 
4,2 ce qui correspond a une concentration comprise entre 0,li et 
0,6 x Antkrieurementl) on a trouvt? (en mars 1937) la concen- 
Lration 0,7 x en se servant d’un rdactif moins sensible, dont la, 
courbe a 6t6 Btablie avec une technique simplifiee. La faible dif- 
ference entre les deux valeurs est de l’ordre des variations saisonnikres 
et meme journalikres de la teneur de l’air en ozone. 

L’accroissement de sensibilitd du rdactif, par rapport aux dB- 
terminations de la skrie prBcBdente, apparaft dans les grandeurs de n, 
qui reprksente, comme on l’a dit, une valeur infkrieure de la longueur 
des chaines2); n, qui croit bien rkgulidrement avec la diminution de 

l) E. Rriner et  E. Perrottet, Helv. 20, 488 (1937). 
2 )  Dans le cas du reactif aldehyde butyrique-isooctane, les valeurs de N ne sont 

que de peu supbrieures B celles de n, car, ainsi qu’on l’a fait remarquer plus haut, la 
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concentration en ozone, ddpasse 70.000 a la concentration 
atteint 100.000 B la concentration 5 x qui est l’ordre 
que l’on a trouvee dans l’air, k GenBve, dans la determination 
ci-dessus. 

RGSUME. 

et 
de celle 
signalee 

Nous decrivons les appareils et la technique pour la preparation, 
la mise en circulation et le barbotage dans les reactifs aldehydiques, 
de melanges gazeux a proportions variees et bien dkterminbes d’ozone, 
d’oxygkne et d’azote. Les eoncentrations en ozone ont P t B  abaissdes 
progressivement de lo-* a 0 ;  aux fortes dilutions en ozone, les me- 
langes Btaient prepares avec un air prdalablement desozone par la 
chaleur dans un dispositif sp6cial. 

Pour la ddtermination de l’ozone consomm6, on a eu recours au 
procdd6 du double barboteur, le second barboteur donnant la concen- 
tration de l’ozone aprks le passage dans le premier; on peut ainsi 
estimer la longueur des chaines de reaction d’oxydation induites par 
les molecules d’ozone. 

lies essais sur les melanges B concentration constante en ogone 
et a teneur variable en oxygkne ont montre que l’accroissement de la 
teneur en oxygbne accklbre toujours la vitesse d’oxydation ; l’effet est 
beaucoup plus marqud lorsque le gaz est pauvre en oxyghe. 

Avec le reactif alddhyde benzoique - tetrachlorure de carbone on 
a dkterminh, jusqu’a la concentration en ozone, les rapports du 
nombre de molecules d’oxygkne mobiliskes par les molecules d’ozone 
consommdes. Les longueurs des chaines, mesurdes par ce rapport, 
augmentent fortement et rBgulibrement avec la dilution de l’ozone. 

Aux concentrations infkrieures, on a eu recours au reactif al- 
dehyde butyrique - tdtrachlorure de carbone, qui, plus sensible, a per- 
mis d’etudier les gaz ozones aux dilutions extremes, jusque, et en 
dessous, des concentrations auxquelles l’ozone se trouve dans l’air. 
Les longueurs des chaines depassent alors 100.000. 

A l’aide des rdsultats enregistrds, on a trace les courbes reliant 
les accroissements d’acidit6 des solutions aldehydiques anx teneurs 
en ozone du gaz qui les traverse; ces courbes, qui correspondent B des 

majeure partie de l’ozone est dBja absorbBe dans le barboteur 1. Des mesures faites en 
collaboration avec E. Perrottet, en se servant d’aldkhyde benzoique ou d’ald6hyde buty- 
rique dissous dans l’isooctane, ont don&, pour l’air ordinaire, dans le deuxiAme barbo- 
teur, un accroissement d’aciditB qui n’est que le dixikme de celui enregistre dans le pre- 
mier; la correction ajouter B n pour avoir N sera done faible quand on utilise les sys- 
temes aldehydiques indiquks. 

D’aprits nos mesures, dans le cas du tktrachlorure de carbone la correction B 
ajouter pour passer de n a N serait de 1/3 de la valeur de n dans la region des 
concentrations de 1 3xlOW’ en ozone. Comme il a B t B  dit (note 1, page 509), 
N ainsi obtenu reprBsente une valeur supbrieure de la longueur de la chaine. 
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fonctions logarithmiques, sont trks reguli&res et peuvent &re utilisdes 
pour la mesure, avec les rdactifs alddhydiques, des concentrations en 
ozone les plus faibles. 

Nous tenons B remercier M. le Dr. E. Perrottet, Chef de travaux de Chimie phy- 
sique, du coneours qu’il nous a apport6 dans ce travail. 

Genbve, Laboratoire de chimie technique, 
trochimie, mars 1940. 

theorique et d’8lec- 

64. Uber Steroide und Sexualhormone 

A5~~7-3-trans-0xy-17a-methyl-D-homo-androstadien und einige 
Umwandlungsprodukte desselben 

von L. Ruzieka und H. F. Meldahl. 
(30. 111. 40.) 

(62. Mittei1ung)l) 

Erhitzt man d 5-3-trans, 17a-Dioxy-17a-methyl-D-homo-andro- 
stenon-( 1q2) (I) mit Hydrazinhydrat in einer Natriumamylat-Losung 
auf 200°, so wird die Ketogruppe in Stellung 1 7  reduziert und gleich- 
zeitig unter Bildung einer neuen Doppelbindung die tertiare Hydro- 
xylgruppe in Stellung 17a abgespalten. Es entsteht ein doppelt un- 
gesattigter Alkohol vom Smp. 162--164O, in welchem mit grosser 
Wahrscheinlichkeit das d5;17-3-trans-0xy-17a-methyl-D-homo-andro- 
stadien (11) vorliegt. Durch Oxydation nach Oppenauer erhielten wir 
daraus das A 5;17-17a-Methyl-D-homo-androstadienon-(3) (111), das 
bei 156-158O schmilzt. 

I I 

l) 61. Mitt. Helv. 23, 385 (1940). 
z, Helv. 21, 1760 (1938). ober die Konstitution vgl. Helv. 22, 626, 707 (1939) 

und 23, 364 (1940). 
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