
Zeitschrift: Archives des sciences physiques et naturelles

Herausgeber: Société de Physique et d'Histoire Naturelle de Genève

Band: 7 (1925)

Artikel: L'accélération, par le refroidissement, de certaines réactions et l'énergie
d'activation moléculaire

Autor: Briner, E.

DOI: https://doi.org/10.5169/seals-740739

Nutzungsbedingungen
Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich für deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veröffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanälen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation
L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En règle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
qu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use
The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 25.03.2026

ETH-Bibliothek Zürich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch

https://doi.org/10.5169/seals-740739
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en


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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