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maintenu ä 200°; on agite apres la premiere minute pour eviter
les soubresauts. On laisse de nouveau deposer 45 minutes, en

couvrant l'erlenmeyer avec un verre de montre. On fdtre au

moyen d'une baguette microfiltrante en verre d'Iena (surface
fütrante G4; longueur de la baguette 11 cc1) en aspirant
doucement avec la trompe.

Le lavage, la dissolution et le titrage se poursuivent comme

indique dans notre methode en milieu acetique 1 (loc. cit.),
tenant compte cependant des remarques 2, 3, 4 et 5 indiquees
ä propos des micro-separations du zinc.

Gette methode donne des resultats presque aussi precis que
la methode acetique, tout en etant plus delicate.

N. B. — Nous poursuivons l'etude des separations du zinc

encore avec d'autres elements soit en milieu acetique soit en

milieu alcalin.
Laboratoire d'Analyse microchimique

de l'Universite de Geneve.

E. Briner et E. Perrottet. — Resultats complementaires sur
Vaction catalytique de Vozone dans l'oxydation des aldehydes:
influence du peracide.

Comme il l'a ete expose dans les precedentes communications2,

l'autoxydation des aldehydes est acceleree par l'addition ä

l'air ou ä l'oxygene de tres faibles proportions d'ozone. Gette

action augmentant avec la dilution de l'ozone a pu etre mise a

profit pour deceler ce gaz et mesurer les minimes concentrations

auxquelles il se trouve dans l'air. La methode experimentale
consiste ä faire barboter, ä une vitesse de 10 litres ä l'heure, le

gaz renfermant l'ozone dans une solution d'aldehyde butyrique
(dissolvants; hexane ou petrole) contenue dans un recipient
noirci (pour eviter Taction de la lumiere) immerge dans de la
glace fondante (pour maintenir la temperature constante). On

1 Cette baguette est decrite sous modele B dans notre travail:
Contribution ä l'etude microanalytique du potassium, Mikrochemie, 20.
26 (1936).

2 E. Briner et E. Perrottet, C. R. Soc. Phys. et Hist. nat.
Geneve, seance du 4 fevrier 1937, p. 14; seance du 18 mars 1937,
p. 57 et 60; Helv., 20, 293, 451 et 458 (1937).
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enregistre ainsi une diminution de l'accroissement d'acidite de

la solution aldehydique lorsqu'on passe de Fair ordinaire ä l'air
desozone 1

par un chauffage prealable ä 800-850°.

Nous avons voulu nous rendre compte si un comportement
different de l'air desozone et de l'air ordinaire pouvait etre
observe en suivant l'oxydation du reactif aldehydique par la

mesure de l'oxygene absorbe; c'est en effet ce procede qu'ont
employe generalement les auteurs qui ont etudie l'autoxydation
des aldehydes en presence d'air ou d'oxygene. Grace ä l'obli-
geance de M. le professeur Fernand Ghodat et de son collabora-

teur, M. le Dr G. Carrisson, nous avons pu proceder ä quelques
series de mesures en nous servant de l'appareil Warburg de

1'Institut de Botanique generale.
Apres quelques essais preliminaires, qui ont montre que,

pour la commodite des mesures, il y avait lieu d'operer sur des

solutions relativement diluees d'aldehyde, nous avons obtenu
des resultats comparatifs dont nous transcrivons dans le tableau
ci-dessous les plus caracteristiques:

Les auges (noircies) renfermant le reactif aldehydique en

presence d'air desozone, d'air ordinaire ou d'air desozone addi-

tionne d'ozone, de meme que l'auge thermo-barometre, sont

agitees ä la cadence de 83 battements par minute. Les auges sont

placees dans un thermostat, dont la temperature est maintenue
constante ä 1j10 de degre pres. Dans le tableau, n designe le

nombre de mm3 d'oxygene absorbe.

Comme le montrent ces valeurs, la desozonation de l'air
(concentration en 03, 1CT8 environ ä l'altitude 400 m) a pour
effet de diminuer la vitesse d'absorption de l'oxygene, alors

que l'addition d'ozone portant la concentration ä 10 ' augmente
notablement cette vitesse. L'influence de l'ozone est apparue
plus nettement encore dans le premier essai du tableau en

suivant la marche de l'absorption apres un certain temps (une
dizaine de minutes), la periode initiale comportant toujours
des perturbations. II a ete constate alors que l'absorption de

l'oxygene dans le recipient contenant l'air desozone cesse tandis

1 Pour les raisons indiquees dans les publications precedentes, il
n'est pas possible de desozoner completement l'air.



SEANCE DU 1er JUILLET 1937 103

Koael ] 1' perature Duree Air
desozonfe

Air
ordinaire

Air d£so-
zon6 addi-

tionnd
d'ozone.
Cone. O3

10-7

5 cm3 d'une
solution ä 20%
d'ald. benz.
dans le
petrole 1 29°,8 31 min. n 23,4 n 36,5 —

Idem 31° 55 min. • n 20,5 n 61
Sol. d'ald. buty-

rique ä 10%
dans le
petrole 26°,4 50 min. n 25,9 n 51,2 —

qu'elle se poursuit regulierement dans le recipient contenant
l'air ordinaire.

Dans les essais ulterieurs, effectues par la methode du bar-

botage, nous avons ete conduits ä tenir compte de l'influence
exercee par le peracide initialement present dans le reactif
aldehydique, ce peracide se produisant d'ailleurs par l'autoxy-
dation meme 2. II a ete reconnu qu'en eliminant par chauffage
ce peracide, la sensibilite du reactif aldehydique ä l'oxydation
est diminuee. Ainsi, pour ameliorer la reproductibilite des

mesures, il convient d'utiliser des solutions aldehydiques ren-
fermant au debut une teneur donnee et toujours la meme en

peracide.
Comme il l'a ete etabli par de nombreux auteurs, la presence,

dans l'aldehyde, de divers corps (sels de fer ou corps antiöxy-
gene) accelere ou retarde l'autoxydation; mais 1'action de

l'ozone presente un interet special du fait que ce corps est un
des constituants de l'atmosphere et qu'il est capable d'agir

1 Ce dissolvant a ete prepare par traitement ä l'acide sulfurique
(en vue d'eliminer les composes ethyleniques) d'un petrole ordinaire;
le produit a ete ensuite distille en presence d'un corps dessechant
(sulfate de soude anhydre).

2 Nos observations ä ce sujet sont ä rapprocher de celles faites
par Beckstrom (publication du Nobel Institut, 6, n° 15, p. 23, 1927),
qui admet que le peracide allonge les chaines de reaction.
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comme catalyseur d' Oxydation dans des conditions determinees

sur des reactions telles que l'oxydation des aldehydes, meme ä

la teneur extremement faible ä laquelle il existe dans l'air.

Laboratoire de Chimie technique, theorique
et d'Electrochimie de V Universite de Geneve.

D. Monnier, B. Susz et E. Briner. — Communication
präliminare sur les spectres Raman de Vacide acrylique et du metha-

crylate de methyle non polymerise et polymerise L

Nous avons etudie le spectre Raman de l'acide acrylique et
du methacrylate (oc-methacrylate de methyle monomere et

polymere). Les spectres de ces deux derniers corps sont nou-
veaux. Quant au spectre de l'acide acrylique, Bourguel, qui
l'a etudie, indique quatre frequences2. Nous avons utilise le

spectrographe Steinheil GH, dispersion de 30 Ä/mm pour
X 4600 A; excitation par la longueur d'onde X 4358 A.
Pour eviter le fond continu, nous avons eu recours au fdtre
Schott GG3. Dans chaque cas le temps de pose a ete de

48 heures environ. Dans le tableau suivant, les frequences
mesurees sur les microphotogrammes sont exprimees en cm-1.

Les intensites I ont ete estimees d'apres les microphotogrammes,
en attribuant arbitrairement le coefficient 5 ä la raie caracteri-
sant le groupe C 0.

En comparant ces spectres, on constate que la frequence due

au groupe C 0 subit un important deplacement lorsque 1'on

passe de l'acide acrylique aux methacrylates. Les frequence des

la double liaison ethylenique (1637-1633) et celle qui provient de

\ /Hila vibration du groupe ^>C Gf
^

(1405) disparaissent dans le

spectre du methacrylate polymerise. Par contre, nous observons

1 Nous tenons ä exprimer ici notre reconnaissance ä la Direction
de la maison Röhm et Haas A.G., ä Darmstadt, qui a bien voulu
mettre ä notre disposition les produits etudies dans cette note.

2 Bourguel, C. r., 194, 1739, 1932.


	Résultats complémentaires sur l'action catalytique de l'ozone dans l'oxydation des aldéhydes : influence du peracide

