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60 SEANCE DU 18 Mars 1937

son pouvoir oxydant vis-a-vis des aldéhydes, dans les conditions
indiquées plus haut. I’expérience a confirmé cette présomption:
Ioxygéne ordinaire, tel qu’il est livré en tube, a donné lieu a

un accroissement de Dacidité de 2,3 em? % et Poxygéne

électrolytique un accroissement de 2,8 cm? %1. Ces deux

qualités d’oxygéne désozoné par chauffage & 800-850° n’ont plus
manifesté de pouvoir oxydant sur I’aldéhyde.

Les propriétés oxydantes de 'air ou de 'oxygeéne désozonés
sont done différentes de celles de Pair et de oxygéne ordinaire
vis-a-vis de certains réactifs chimiques, tels que les aldéhydes
étudiés dans 1'obscurité. On peut se demander si des phéno-
menes semblables se produisent pour des oxydations biolo-
giques s’accomplissant aussi dans I'obscurité 2.

Quant a lorigine du rdle de 'ozone dans ces réactions d’oxy-
dation, 1l a été attribué 2 au fait que l'ozone, corps endot er-
mique, fournit, dans les oxydations qu’il réalise, un supplément
d’énergie favorisant ’amorcage des chaines de réaction par
lesquelles on interpréte généralement le mécanisme des auto-

xydations. Laboratoire de Chimie technique, théorigue et
d’Electrochimie de Genéve.

E. Briner et E. Perrottet. — JMéthode d’analyse de [l'ozone
trés dilué: Détermination de la concentration de l'ozone dans
Uair de Genéve.

A la méthode décrite dans une précédente séance?, nous
avons apporté quelques perfectionnements: dans ce sens que
nous avons remplacé la solution d’aldéhyde benzoique dans
le tétrachlorure de carbone par une solution d’aldéhyde buty-
rique dans 1’hexane, systéme qui est beaucoup plus sensible
a laction catalytique d’oxydation exercée par I'ozone °.

t Ce résultat semble prouver que 'oxygéne électrolytique est plus
riche en ozone.

2 Nous pensons procéder a quelques essais dans ce domaine, avec
le concours de M. le professeur F. Chodat.

# Voir les publications précédentes a ce sujet, émanant du labora-
toire de chimie technique, théorique et d’électrochimie de Genéve.

4 Séance du 4 février 1937.

5 E. Briner et A. Larpon, Helv. Chim. Acta, 19, 850 (1936)
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Grace a ces perfectionnements 1, la méthode permet de déter-
miner, avec une sensibilité suffisante, ’ozone aux faibles teneurs
auxquelles il se trouve dans I’air.

Un premier résultat donne déja un ordre de grandeur de la
concentration en ozone de 'air, a Genéve. Il a été constaté
en effet qu’en faisant passer dans la solution hexanique d’aldé-
hyde butyrique, de ’air additionné d’ozone, de facon & accroitre
la concentration en ozone de 107°, 'acidité de cette solution

augmentait de 2,5 cm3%; or, lorsqu’on fait passer de 1’air

ordinaire dans la solution d’aldéhyde butyrique, on enregistre

une augmentation d’acidité de 1,6-1,7 em?3 1% On peut done

déja en conclure que ’air, & Genéve, renferme de I’ozone a une
concentration un peu inférieure a 1075,

La constatation faite, que le chauffage de ’air a 800-850°
détruit I'ozone qu’il renferme, du moins a la limite de sensibilité
de la réaction, fournit la base pour un étalonnage absolu de
la méthode. Cette base est l’acidité initiale de la solution
aldéhydique; car les solutions aldéhydiques comportent
toujours une certaine acidité due au fait qu’elles se sont trou-
vées en présence de |'air.

La pratique de la méthode 2 a consisté & ajouter 4 ’air préala-
blement désozoné des proportions d’ozone croissantes et bien
déterminées de fagon & comprendre la concentration présumée
de 'ozone de I'air, dont I’ordre de grandeur est 107%. On enre-
gistre alors les accroissements d’acidité correspondants. Voici
les résultats de ces mesures:

Concentration de I’ozone: Accroissement de l’acidité
3 —
absolue en % en. -6m= 75
0 0 0
5.109 5 .10-7 1,4
10-8 10-6 2,6
5.10-8 5 .10°6 6,4

1 E. BrinNer et E. PErrorTET, Helv. Chim. Acta, 20, 293 (1937).
2 Les détails de la technique seront décrits dans une autre publi-
cation.
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Ces résultats ont servi a construire la courbe d’étalonnage.
D’autre part, faisant passer, dans le barboteur contenant la
solution aldéhydique, I’air prélevé dans I’atmospheére au dehors
de I’Ecole de Chimie, on a trouvé un accroissement d’acidité

N . "
de 1.8 cm3 o0 ‘e qui correspond, sur la courbe d’étalon-

nage, a une concentration de 7,0 . 10™° a -~ 0,3 . 107 preés;
cette valeur représente la concentration de I'ozone & Geneve.

A titre d’indication, nous donnons ci-aprés les teneurs en
ozone de I’atmosphére, établies par les physiciens dans diffé-
rentes localités en se servant de spectrogrammes ou de comp-
teurs d’électrons. '

Scoresby Sund (Groenland) . . . . 3 .10°7
Jungfraujoch (3450 m) . . . . . . 3 .10°8
Arosa (1900 m) . . . . . . . . . 22 .108
Lauterbrunnen (800 m) . . . . . } 17 . 10-8
Coire (600 m) 8 4w §

Zurich (500 m} 5 : w » v « = 5 s & 4 5 EOS

En utilisant notre méthode, basée sur une amplification
chimique et qui ne nécessite pas un appareillage cotiteux, nous
atteignons une sensibilité et une précision aussi grandes que
celles des méthodes physiques.

Nous nous proposons d’appliquer notre méthode a la déter-
mination de la concentration de ’0zone dans différents lieux
situés & des altitudes croissantes.

Laboratoire de Chimie technique, théorique et
d’Electrochimie de Genéve.
Mars 1937.
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