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II ne faut pas vouloir aller trop vite et verser trop de bain
de potasse ä la fois; il faut proceder lentement, et ne pas arreter
le balancement de la cuve.

e) Au bout d'un temps variant de 30 minutes ä 1 heure

environ (suivant les conditions de temperature), un miroir de

100 cm de diametre est bien argente. On surveille tres facilement

l'argenture par transparence du verre, puisque la deuxieme
face du verre n'est pas baignee.

On fait alors basculer la cuve, et on lave abondamment. Puis

on laisse secher le miroir en plagant la cuve debout sur un des

cotes. On polira le miroir le lendemain.
On voit aisement en quoi le proce.de Schaer se distingue

essentiellement des autres:
1° La face ä argenter est tournee vers le bas, ce qui evite les

* depots noirs sur la surface argentee.
2° On ne verse le bain de potasse qu'en dernier lieu, lorsque la

solution de nitrate et la solution sucree sont bien melangees ä

l'eau de la cuve.

E. Briner, A. Demolis et H. Paillard. — L1 ozonation des

aldehydes et la theorie des molecules actives.

Comme suite ä de nombreuses series de recherches 1 faites

au Laboratoire de chimie technique et theorique de 1'Universite
de Geneve sur l'utilisation de l'ozone comme agent d'oxydation,
nous avons entrepris, en janvier dernier, un travail d'ensemble

sur l'ozonation des aldehydes. Les premiers essais nous four-
nirent des resultats particulierement interessants en ce qui
touche le role joue par l'ozone dans les phenomenes
d'oxydation. Bien qu'ils ne soient pas delinitifs, nous croyons cepen-
dant pouvoir les communiquer des maintenant, car des auteurs
allemands annoncent des resultats semblables dans une recente

publication dont nous venons de prendre connaissance 2.

1 La plupart de ces recherches ont fait l'objet de diverses publications

dans les Helvetica Chimica Acta.
2 F.-G. Fischer, H. Düll et J.-L. Volz, Ueber die Einwirkung von

Ozon auf Aldehyde. Liebig's Annalen, t. 468, p. 80, 21 mars 1931
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La plupart des aldehydes jouissent de la propriete bien connue
de s'oxyder spontanement plus ou moins facilement lorsqu'ils
sont en presence d'oxygene. Cette oxvdation est facilitee par
certains corps et entravee par d'autres; Moureu et ses collabo-

rateurs, dans leurs belles recherches sur 1'autoxydation, ap-
pellent les premiers de ces corps des pro-oxygenes, et les seconds,
des anti-oxygenes. 11 nous a paru interessant d'etudier ce qui se

passe lorsqu'on soumet les aldehydes ä Taction de Toxygene
contenant de Tozone. Voici comment les essais ont ete effectues:

Dans une premiere operation, on conduit de Toxygene au
travers d'une solution d'aldehyde benzoique. L'analyse de

l'acide benzoique forme (corps representant le terme final
stable produit par Oxydation de T aldehyde) donne le pouvoir
oxydant de Toxygene seul. Dans une autre operation, on se sert
de Toxygene ozone par passage dans une serie d'effluveurs.
Le dosage, avant et apres, de la teneur en ozone de Toxygene

indique Tozone consomme, auquel on rapporte l'acide benzoique
forme, defalcation faite de l'acide produit par Taction de

Toxygene seul. Le rendement d'utilisation de Tozone peut
etre evalue de deux fagons:

1° En supposant que Tozone oxyde ä raison d'un atome par
molecule 03; soit, selon:

C6H5COH + 03 C.H.CO.H + 02

2° En supposant que Tozone oxyde ä raison de 3 atomes

d'oxygene par molecule 03; soit, selon la reaction globale:

3C6H6COH + 03 3C6H6C02H

Dans le premier cas, 33% au maximum de Toxygene contenu
dans Tozone sont utilises; dans le second, les 100% de Toxygene
contenu dans Tozone sont utilises.

Voici, ä titre d'exemple, quelques-uns des resultats que nous

avons obtenus: Debit de Toxygene seul ou de Toxygene ozone

(3,6% de 03) 10 litres/heure. Duree des essais : 1 heure.

Temperature: 0°.
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Solution de 4 gr de
C8H5COH

c6h5co2h
trouve

c6h6co2h
calculd d'apres
O3 consomme

Utilisation
de O de Oa

Dans 20 cms de tetra-
chlorure de carbone 2,88 2,2 130 %

Dans 20 cms d'hexane 3,68 1,37 270 %

On voit que l'oxygene de l'ozone est utilise ä raison de

plus de 100%. Dans la solution d'hexane, le coefficient d'utilisa-
tion a depasse 200 %1. Les auteurs allemands ont enregistre
dans certains cas des coefficients d'utilisation du meme ordre
(270 % pour 1'aldehyde butyrique).

Pour interpreter ces resultats, MM. Fischer, Düll et Volz
admettent une Serie de reactions comportant une regeneration
continue de l'ozone consomme.

A cöte d'un mecanisme explicatif de ce type, qui s'est

montre satisfaisant dans d'autres cas, et sur lequel nous
reviendrons ailleurs, il y a lieu de rappeler ici la theorie des

molecules actives, invcquee par Moureu et ses collaborateurs

comme base d'interpretatien de Fautoxydation. Selon cette
theorie, un Systeme reactionnel est forme de molecules a

des niveaux energetiques differents ; seules les molecules

depassant un certain niveau — ce sont les molecules actives
sont susceptibles de reagir. D'autre part, les molecules actives
A' sont en equilibre avec les molecules normales A, selon le

processus A A'; elles se regenerent done constamment
ä partir de A. Mais cette regeneration exige 1'emprunt
d'une certaine energie (complement critique, chaleur d'acti-
vation) qui est necessaire pour porter les molecules au niveau
reactionnel. Cette energie est prise au Systeme lui-meme,
e'est-a-dire aussi, en plus ou moins grande partie, ä l'energie
degagee par la reaction. Or dans les phenomenes etudies ici
l'energie liberee dans l'oxydation est plus grande lorsqu'on

1 Des essais posterieurs ä ceux relates ci-dessus nous ont montre
que la concentration de l'ozone dans l'oxygene, jouait un role
preponderant. C'est ainsi que, les autres conditions experimentales
restant les memes, le coefficient d'utilisation de l'ozone a depasse
1000 % pour la concentration en ozone 1,6 % environ.
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utilise comme agent d'oxydation l'ozone au lieu de l'oxygene.
Sans prejuger le mecanisme de l'oxydation, on se fera une
idee de ce supplement d'energie en considerant les chaleurs
degagees par l'oxydation de l'aldehyde en acide benzoique
operee avec l'oxygene : 70 Gal. et avec l'ozone : 80 Gal. On

peut done penser que la regeneration des molecules actives
de l'oxygene se fait plus rapidement lors des oxydations pro-
duites par l'ozone. Ainsi l'ozone, ä cöte de son action oxy-
dante intrinseque, exercerait encore une action activante sur
l'oxygene ordinaire; dans la conception de Moureu, l'ozone
serait ainsi un pro-oxygene.

Quant au role du dissolvant, on pourra toujours, dans la
meme conception, rapporter les rendements relativement
inferieurs observes dans le tetrachlorure de carbone aux
proprietes nettement anti-oxvgenes de ce corps.

Du point de vue de l'utilisation de l'ozone comme agent
d'oxydation, on peut dire que son action favorisant la
participation de l'oxygene, dans lequel il est toujours dilue, ne

pourra que contribuer a augmenter les rendements realises
dans l'emploi de ce corps.

Seance du 7 mai 1931.

Albert-H. Du Bois — Variations des albumines du serum,

sanguin sous V influence du blocage reticuloendothelial.

Certaines donnees cliniques et serologiques qui se degagent
de 1'etude de la nephrose lipoSdique (abaissement de la pression

colloido-osmotique du serum sanguin, troubles des metabo-
lismes de l'eau et de la Cholesterine, passage dans les urines

nephrotiques du rouge Congo injecte selon la technique de Adler
et ReimannJ) peuvent laisser supposer a priori une participation
du reticulo-endothele au syndrome de cette affection.

Les methodes cliniques d'examen fonctionnel du Systeme
reticulo-endothelial sont ä l'heure actuelle manifestement insuf-

1 Ztschr. f. d. ges. exp. Med., Vol. 47, 5/6, p, 617-633 (1925).


	L'ozonation des aldéhydes et la théorie des molécules actives

