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138 SEANCE DU 7 JUILLET 1932

sulfurique a pour effet d'augmenter les proportions non disso-
ciees de l'acide nitrique, ce qui explique en partie la forte
activite nitrante des melanges sulfonitriques.

Nous terminerons ici en faisant ressortir combien les methodes

physico-chimiques appliquees ä l'etude des reactions chimiques
peuvent rendre de grands services. C'est, en effet, ä l'aide du
calcul des constantes d'equilibre, des vitesses de reaction, et
enfin grace aux spectres d'absorption en lumiere ultra-violette
que nous avons pu enoncer les quelques conclusions auxquelles
ont abouti ces recherches.

E. Briner et H. Biedermann. — Pariicularites de la reactivite

chimique de l'ozone en Vabsence d'oocygene.

Le role de l'ozone comme catalyseur d'oxydation a ete defini
dans de precedentes publications L II consiste en une mobilisation,

pour l'oxydation, de molecules d'oxygene qui, en 1'absence

d'ozone, n'eussent pas reagi. L'origine de cette activation de

l'oxygene a ete recherchee dans l'energie qui devient disponible
en plus grande quantite lorsque, dans un processus d'oxydation,
on remplace l'oxygene par l'ozone, lequel, comme on sait, est

un compose endothermique.
Un point important restait ä preciser: la reactivite chimique

propre a l'ozone en 1'absence d'oxygene. Cette reactivite n'a

pas ete etudiee jusqu'ä present car, selon son mode de production

habituel — effluvation de l'oxygene ou de Fair — l'ozone
est toujours accompagne d'un tres grand exces d'oxygene.
Dans ce but, les auteurs se sont servis des basses temperatures,
realisees avec l'air liquide, pour liquefier l'ozone et le separer
de l'oxygene par fractionnement dans une atmosphere d'azote
en depression. L'ozone a ensuite ete entraine dans un courant
d'azote dans le ballon ä reaction ou se trouvait le corps, aldehyde

1 C. R. Soc. Phys. et Hist, natur., Geneve, 27 avril 1931; Helv.
chim. Acta, Vol. 14, p. 794 (1931); E. Briner, S. Nicolet et
H. Paillard, ibid., Vol. 14, p. 804 (1931); E. Briner, A. Demolis
et H. Paillard, ibid., Vol. 15, p. 201 (1932).
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benzoique, dont l'oxydation par l'ozone dilue dans 1'oxygene
avait ete etudiee dans les precedentes recherches.

Voici entre autres et ä titre d'exemple quelques resultats
mettant en evidence 1'action particuliere de l'ozone; d'autres
resultats, ainsi que des details sur le mode operatoire et sur les

corrections ä faire intervenir seront communiques dans un
memoire plus etendu.

Composition du melange
gazeux en % en volume

Supplement
d'acide

benzoique.

Supplement
d'acide

perbenzoique.

Rendement
d'utilisation
de l'ozone.

Ng Og Og

0,9 99 — 361 mgr. 79 mgr. 300%
0,8 49-50 49-50 196 » 74 » 180%
1,0 5 94 181 » 33 » 60%
1,0 < 0,5 98-99 107 » 0 » 51%

Sous la designation de supplement d'acides benzoique et
perbenzoique, on entend les quantites de ces acides formes en

plus de Celles qui sont produites par un gaz de meme composition

en oxygene et en azote mais ne renfermant pas d'ozone;
ces supplements donnent ainsi une mesure de l'activite exercee

par l'ozone. Quant au rendement d'utilisation, il exprime le

supplement d'oxygene fixe rapporte ä la quantite d'oxygene
contenu dans l'ozone consomme; le rendement 100% correspond
ainsi ä un supplement d'oxygene fixe egal ä 1'oxygene de

l'ozone consomme.
De ces deux experiences, conduites dans des conditions

identiques (debit du melange gazeux 10 litres/heure; duree

une heure; Systeme ä oxyder 4 grammes d'aldehyde benzoique
dans 20 cm3 de petrole), sauf la teneur en ozone du gaz, on peut
deduire les points suivants: la presence de l'ozone dans 1'oxygene
determine une forte participation des molecules d'oxygene ä

l'oxydation puisque le supplement d'oxygene fixe depasse de

plus de trois fois 1'oxygene contenu dans l'ozone consomme. En
l'absence d'oxygene, le rendement d'utilisation est inferieur a

100% et il ne se forme que tres peu d'acide perbenzoique.
II faut conclure de ces resultats: 1° que la formation de l'acide

perbenzoique est due, non pas ä l'ozone, mais ä 1'oxygene;
2C que l'ozone reagit pour transformer l'aldehyde benzoique en

C. R. Soc. phys., Geneve, Vol. 49, 1932. 10
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acide benzoique par un seul de ses trois atomes, soit par consequent

ici selon l'equation:

G,H6COH + O, CJHjGOJH + 02

Ainsi, en presence d'ozone, c'est l'energie fournie par eette
reaction qui contribuerait ä activer les molecules d'oxygene et
ä les mobiliser pour les processus d'oxydation aboutissant ä

l'acide benzoique et ä l'acide perbenzoi'que.

D'apres ces donnees, Taction catalytique d'oxydation exercee

par l'ozone se manifesterait des que le rendement d'utilisation
est superieur, non pas ä 100%, mais dejä ä 33%.

Ainsi, dans des reactions telles que l'ozonation des aldehydes1
Taction catalytique de l'ozone dilue dans l'oxygene ou dans

l'air est tres marquee; eile Test un peu moins dans l'oxydation
de l'acide sulfureux ou des sulfites 2; eile est nulle dans l'oxydation

du peroxyde d'azote en anhydride nitrique qui se fait selon

l'equation 4:

N204 + 03 N30« + 02

Dans les reactions de l'ozone sur les composes ä double

liaison, le comportement de l'ozone est different: il donne lieu,
comme on le sait, ä la formation de corps d'addition (ozonides)

qui se decomposent ensuite en corps oxygenes 3.

Les essais dont il a ete rendu compte ici, effectues avec de

l'ozone en l'absence d'oxygene, apportent done quelques

precisions sur la reactivite chimique particuliere ä l'ozone.

1 Voir travaux signales ci-dessus et en outre F. J. Fischer,
H. Düll et J. L. Volz, A. 286, 80 (1931).

2 Briner, Nicolet et Paillard, Helv., V. 14, p. 804 (1931); un
travail est en cours actuellement pour etudier ä ce point de vue
Taction catalytique d'oxydation de l'ozone dans l'oxydation du
borneol et de l'iso-borneol en camphre, Oxydation qui a dejä fait
l'objet d'une publication (Briner, T. Egger, H. Paillard, Helv.,
7, 1018 (1924).

8 Reaction verifiee par E. Briner et H. Paillard.
4 Par exemple, l'ethylene donne l'ozonide d'ethylene, qui se

decompose en formant de l'aldehyde et de l'acide formiques (voir les
travaux de Harries et E. Briner et P. Schnorf, Helv., 12, 154
(1929).
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