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84 SEANCE DU 28 MAI 192")

rience de l'albumine d'oeuf), on obtient une stabilite de poids
durable.

Avant l'exp. Apres 15 heures Apres 25 heures

1,35 gr. 1,35 gr. 1,40 gr.

Solution employee: 100 cc solution de Locke -f- 12 gr. albumine
d'oeuf fraiche.

A — 0",59 PH 8

Nous reviendrons sur ce phenomene qui merite d'etre appro-
fondi.

La relation detaillee de nos experiences paraitra dans un
memoire plus complet.

(Travail du laboratoire de parasitologic
de VUniversite de Geneve.)

E. Briner. — Uacceleration, par le refroidissement, de cer-

taines reactions et l'energie d'activation moleculaire.

Dans sa theorie de l'activation moleculaire, Arrhenius part
du principe que la vitesse augmente toujours avec l'accroisse-
ment de temperature, principe qui, jusqu'ä ces dernieres

annees, ne souffrait pas d'exception. Arrhenius applique ensuite

aux phenomenes la loi regissant le displacement d'equilibre en
dlnk tv

tonction de la temperature et u arrive a l equation

oü k est la constante de vitesse, T la temperature et w

l'energie d'activation, c'est-ä-dire l'energie absorbee par une
molecule lors de son activation. Pour expliquer l'origine
de cette energie d'activation, deux theories sont en presence.
La theorie radiochimique (J. Perrin, Mac Lewis) qui l'attribue
ä un apport d'energie venant de l'exterieur sous forme de

radiations. Dans l'autre theorie, l'energie d'activation pro-
viendrait d'un phenomene interne.

Le but de cette communication est de signaler deux cas oü

la vitesse de reaction, au lieu d'augmenter avec l'accroissement
de temperature, selon la loi admise generalement, s'eleve lors
du refroidissement. De ces deux cas, la reaction de peroxyda-
tion de l'oxyde d'azote a ete plus particulierement etudiee dans
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les laboratoires de chimie theorique de Geneve (E. Briner,
W. Pfeiffer, et G. Malet); il a ete trouve que cette vitesse

augmentait dans le rapport de 1 ä 100 environ lorsque la temperature

s'abaisse de 0° ä celle de l'oxygene liquide. Or, la
diminution de la constante de vitesse avec l'elevation de temperature

entraine, comme consequence immediate, une energie
d'activation negative, ce qui affecte directement l'une des bases

de la theorie de l'activation moleculaire. Ce renversement d'un
phenomene ne parait pas, ä premiere vue, en faveur d'une
theorie generale; il s'aceommoderait mieux de l'intervention
d'une reaction interne qui serait differente d'un Systeme ä un
autre.

E. Briner, J. de Tscharner et H. Paillard. — Uoxydation
au moyen de Vozone. Application ä Vobtention de quelques parfums.

Comme suite ä des recherches qui ont fait l'objet d'une
communication precedente, les auteurs ont etudie par de nombreux
essais systematiques, dans differentes conditions, l'ozonation de

l'isoeugenol, du methylisoeugenol, de l'isosafrol, et de l'anethol,
qui fournissent respectivement la vanilline, la methylvanilline,
l'heliotropine et l'aldehyde anisique (aubepine artificielle). Les

proprietes suivantes sont plus particulierement interessantes
ä signaler: la vanilline est protegee contre une ozonation ulte-
rieure en acide vanillique par la presence du groupe OH

qui, comme l'ont montre Moureu et Dufraisse, fonctionne comme
antioxygene. L'heliotropine, ne possedant pas ce groupe OH,
se transforme par l'ozonation, en plus ou moins grandes
proportions en acide piperonylique. De lä une diminution du ren-
dement de l'ozonation. II en est de meme pour l'aldehyde
anisique qui est transforme en acide anisique. Dans ce dernier
cas cependant, l'ozonation ä basse temperature et ä haute
concentration en ozone, a contribue ä ameliorer les rendements,

comme dans ie cas de la vanilline et du camphre. L'action de

l'ozone sur le methyl-p-cresol n'a pas fourni d'aldehyde anisique,
ce qui etait ä prevoir, etant donnee la resistance du groupe CH3
ä l'oxydation par l'ozone. II resulte, entre autres, de ces consta-
tations que l'ozonation dans de bonnes conditions de rendement,
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