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105. Hecherches sur le rdle de l’ozone comme catalyseur d’oxydation. XI. 
Ozonation d’aldehydes de la serie grasse dans differents 

dissolvants ou a l’etat gazeux 
par E. Briner et  A. Lardon. 

(30. V. 36.) 

Dam les notes prkckdentes, nous avons ktudi8 diverses parti- 
cularitks caractkrisant I’action d’entrainement evereke par l’ozone 
sup l’oxygkne dans l’oxydation de corps tels que les aldehydes et 
les sulfites, qui prdsentent la propriktk dite d’itutoxydabilitd. Dam 
ces recherches, il a d tk  constat6 a plusieurs reprises que cette action 
pouvait &re plus ou moins marquee suivant le dissolvant. 

En vue d’examiner de plus prks l’influence du dissolvant, nous 
avons m i s  profit la proprjdtd des homologues infkrieurs des aldk- 
hydes de la skrie grasse : alddhydes formique, acdtique, propionique 
et butyrique, d’8tre solubles dans des dissolvants de nature trBs 
differente comme l’eau, le tetrachlorure de carbone et l’hexane, 
et nous avons soumis B l’ozonation ces aldehydes en solution dans 
ces trois liquides. En outre, nous avons fait quelques essais d’ozona- 
tion en phase gazeuse sur les aldehydes formique et acbtique, qui 
sont facilement vaporisables h la temperature ordinaire. 

Le mode operatoire mis en oeuvre dans ces experiences est celui qui a ete decrit 
dans les notes precedentes‘). E n  principe, la methode consiste Q &parer en deux courants 
partiels le courant d’oxygcne charge d‘ozone. Un des courants traverse le ballon-labo- 
ratoire contenant la solution Q ozoner, e t  l’autre circule dans un flacon contenant une 
solution d‘iodure de potassium. Le rapport des debits partiels s’etablit par un esstbi 
prealable, le ballon-laboratoire contenant aussi une solution d’iodure de potassium ; 
le rapport de l’iode libere dans les deux circuits donne alors le rapport cherche avec une 
precision largement suffisante. Ainsi, la quantite d’ozone mise en presence du corps Q 
ozoner place dans le ballon-laboratoire est determink avec exactitude, malgre que la 
marche des effluveurs ne soit pas toujours regulihre (variation des tensions du reseau), ce 
qui occasionne de leghres fluctuations dans la concentration de l’ozone. 

Dans le cas de I’ozonation des aldehydes, l’oxyghe fixe se deduit facilement de 
l’acidite totale e t  de la peracidite de la solution ozonee. L’acidite totale est determinee 
par titration avec une solution titree de soude caustique : indicateur phenolphtaleine. 
LE peracidite se dose par addition d‘iodure et  titration en solution acide de l’iode liber6, 
un atome d’oxyghe actif correspondant B une molecule de peracide. On a ainsi tous les 
elements necessaires au calcul de l’oxygthe fix6 sous forme d‘acide ou de peracide. Par 
exemple, dans l’ozonation de l’aldehyde acetique, l’acidite acetique sera donnee par la 
difference entre l’acidite totale e t  la peracidite, e t  I’on calculera l’oxygkne fix4 Q raison 
d‘un atome par molecule d’acide acktique et  de deux atomes par molecule de peracide. 

Comme dans Ies recherches precedentes, il a Bte tenu compte de corrections dues 
Q l’autoxydation et  B l‘attaque du dissolvant. La premikre est determinee par une opera- 
tion prealable, faite dans les m6mes conditions, mais avec l’oxyghe seul. Les dosages 

1) Voir plus specialement E. Briiaer e t  H .  Biedermann, Helv. 15, 1227 (1932). 
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de l’acidite e t  Bventuellement de la peracidite donneront l’oxyghe fix& Cet oxyghe 
devra 6tre defalque de celui qui est trouve dans l’ozonation; on etablit ainsi la part qui 
revient, dans l’oxydation, B I’ozone seul. 

Quant B l’attaque du dissolvant par l’ozone, elle ne s’est manifestee d’une maniere 
appreciable que pour l’hexane. I1 a et6 constate que l’action de I’ozone sur l’hexane a 
froid a le caracthre d’une combustion, car elle produit de l’acide carbonique qui a ete 
dose, mais elle ne donne pas lieu & la formation d‘acide ou d’aldehyde restant dans la 
solution1). Cela etant, la correction a apporter de ce fait a consiste B soustraire de l’ozone 
consomme total l’ozone consomme par le dissolvant seul cette valeur resultant d’une 
operation prealable. 

En outre, comme on l’a reconnu dejB dans des recherches anterieures, l’aldehyde, 
B cBt6 de son oxydation en acide et  peracide, peut Cprouver aussi, sous l‘action de l’ozone, 
une combustion, tres faible il est vrai en solution diluee et  lorsque l’ozone n’est pas con- 
centre; elle se r6vi.le par un degagement d‘acide carbonique. La quantite d’ozone con- 
sommee de ce fait s’evaluera d’aprhs I’acide carbonique forme. 

De m6me que dans les memoires prkcedents, l’action catalytique d’oxydation 
exercee par l’ozone a ete mesuree par les grandeurs designees du nom de rendement 
d’oxydation (RO) ou de coefficient d’utilisation de l’ozone (a) .  Le rendement d’utilisa- 
tion est le rapport du poids de l’oxyghne fix6 au poids de I’ozone consomme Bgale B 100. 
DBs que ce rendement est supkrieur a 100, on est certain que de l’oxygkne a 6tB entrain6 
par l’ozone dans l’oxydation. Mais, Btant donne que, normalement, l’ozone reagit & 
raison d’un atome d‘oxyghne par molecule d’ozone consommee, onsst  en droit d’admettre 
qu’une action catalytique d’oxydation entre en jeu lorsque le rendement d’oxydation 
depasse 33. Quant au coefficient d’utilisation de l’ozone, c’est le nombre d‘atomes d’oxy- 
gene fixes par molecule d’ozone consommee; quand l’ozone reagit normalement, ce 
coefficient est 4gal 1. 

Comme on I’a relev6 pr6c6demment, le rendement d’oxydation et  le coefficient 
d’utilisation perdent toute signification lorsque ces deux grandeurs depasseut respective- 
ment 100 et  3, car alors l’oxyghne fixe est en plus grande quantite que l’ozone consomme; 
ces grandeurs donnent cependant une mesure de la proportion d’oxyghne qui a ete en- 
trainbe dans l’oxydation et  permettent par consequent d’apprecier l’intensite de l’action 
catalytique exercee par l’ozone. 

On trouvera dans les tableaux suivants les rdsultats des ozona- 
tions effectu6es sur les aldhhydes acktique, propionique et butyrique 
dans les trois dissolvants mentionnCs plus haut ; nous indiquerons 
plus loin les constatations faites dans les oeonations de l’ald6hyde 
formique, corps qui, en solution, se comporte d’une manikre diffdrente 
de celle des autres aldkhydes. 

Conditions communes B tous ces essais: volume des solutions 
ozonkes 20 cm3; tempdrature O o ;  d u r h  1/2 heure; concentration 
d’ozone : 1 % en volume, dkbit de l’oxygkne ozon6: 7 litres par heure. 

Les colonnes successives des tableaux donnent la nature du 
dissolvant (Ciis) j le nombre de millimol./gr. d’aldkhyde dans 20 cm3 
(conc. aId.)2); l’ozone total, en millimol./gr., ayant traverse la solu- 
tion (Ox. tot.); 170zone, en millimol./gr., consomm6 pour l’ozonation 

Cette question a 6tB Ctudiee dans un autre travail, dont les resultats seront pu- 

2, Le dosage des solutions d’aldehyde A dtk fait en se servant de la methode au 
blies ulterieurement. 

bisulfite. 
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de l’aldbhyde (Qz. cons.); l’oxygkne, en millist./gr., fix6l) sous forme 
d’acide dans l’autoxydation (ml) ; l’oxyghe, en rnilliat./gr., fix@’) sous 
forme de peracide dans l’autoxydation (m,) ; l’ouygitne, en millist./gr., 
fixB1) sous forme d’scide dans l’ozonation (nl) ; l’osygkne, en millist./gr., 
fix61) sous forme de peracide dans l’ozonation (nr) ;  le rendement, 
d’ouydation (RQ) ; le coefficient d’utilisation de l’ozone ( a )  ; ces deux 
dernikres grandeurs ayant la signification qui a 4th indiquee plus 
haut sont calculees au moyen des relations : 

Conc. 1 

e a u .  . . . m;.-.::,i: 1-ald. ~ t”,”t: 1 2:;. 1 m1 1 m2 ”l 1 n2 1 Ro 

CCl, . . . 0,71 0,38 0,98 0,05 3,44 
hexane . . 0,78 0,11*) 0,09 0,270 O,I5 2,62 840 25,l 
CCl, ( - 17’) , 0,80 0,51 1,72 0,015 3,19 1,30 290 8,s 

c 1 

n1 + ne = __- (n,+n,) 100 RO = 
3 oz. cons. 02. cons. 

Dis. I zc’ 
I I 

Ozonation de l‘alde‘hyde acetape. 

La methode de prkparation des solutions de l’aldehyde acetique a consist6 a chauffer 
du meta dans l’acide sulfurique dilue et  a recueillir les vapeurs d’aldehyde degagees dans 
le dissolvant choisi. Pour obtenir des solutions d’aldehyde dans l’hexane et  dans le tetra- 
chlorure exemptes d’humidite, on a fait passer les vapeurs d’aldehyde, avant de les ad- 
mettre dans le dissolvant, dans une ampoule oil se condense la majeure partie de l’eau 
entrainke, puis dam un long tube rempli de chlorure de calcium. Le barboteur renfermant 
le dissolvant oh s’absorbe l’aldehyde est prot6g6 aussi de l’autre cdt6 par un tube a chlo- 
rure de calcium. 

OZ‘ 1 OZ’ 1 m, 1 mz 1 n, 1 nz I RL) ~ C( tot. cons. 

*) Ozone consomme par l’hexane: 0,37 millimol./gr. 

Ozonation de  l’alde’hyde butyriqite. 

6t6 redistill6 dam un courant d’acide carbonique. 
L’aldkhyde butyrique provient de la maison Kahlbaum; il s 

1) Nous designons ainsi abreviativement les quantites d‘oxyghne fix6 correspondant 
8. l’acide ou au peracide trouvb aprhs l’autoxydation ou l’ozonation. 
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eau . 
650 19,s 

* )  Ozone consomme par l’hexane: 0,46 millimol./gr. 

La principale constatation qui ressort de ces tableaux est 1s 
difference trks marquke qui caractPrise l’ozonation dans l’eau et 
dam les deux autres dissolvants. Dans l’eau, les aldehydes son6 si 
faiblement autoxydables que, aprks avoir f ait circuler l’oxygbne 
pendant le meme temps que pendant l’ozonation, il n’a pas 6t6 cons- 
tat6 de production d’acide en quantitk appreciable. Les rendements 
d’oxydation et  le coefficient d’utilisation de l’ozone sont faibles e t  
en-dessous des valeurs indiquant un entrainement de l’oxygbne dans 
l’oxydation. 

E n  revanche dans l’oxydstion des aldPhydes en solution dam 
l’hexane ou dans le tetrachlorure, les quantitks d’oxygkne fixdes 
par I’action de l’oxygkne seul sont importantes. Quant aux rende- 
ments d’oxydation et aux coefficients d’utilisation de l’ozone, ils 
mettent en Bvidence un entrainement trks marqu6 de l’oxygkne dans 
l’oxydationl). 

On constate une fois de plus qae l’action catalytique d’oxyda- 
tion exercke par l’ozone se manifeste d’autant plus fortement que 
la sukstance s’autoxyde plus facilement. 

En  prenant en considkration les quantites d’ozone consomm6es, 
on notera qu’elles sont aussi fortes dans les solutions aqueuses que 
dans les solutions dans l’hexane et dans le tetrachlorure. Ainsi la 
meme quantit6 d’ozone consommee qui, dans l’eau, reagit a peu 
prks stoechiom6triquement 2, sur les aldkhydes, provoque, dans les 
deux autres dissolvants, une forte participation de l’oxygkne a 
l’oxydation. 

Des constatations intkressantes se dkgagent aussi de la com- 
paraison des quantitks relatives d’oxyghe fix6 sous forme d’scide et 
sous forme de peraeide. Dans le cas du tdtrachlorure, la plus grande 

l) Dans le memoire de MM. Fischer, Dull et  Volz (A. 486,80 (1931)), que nous avons 
signal6 B plusieurs reprises dans nos notes anterieures, ces auteurs mentionnent aussi 
que les coefficients d’utilisation de l’ozone sont moins Blevis dans differents dissolvants 
(eau, chlorure d’ethyle, acetone et  ether acetique) que dans le tetrachlorure, mais les 
valeurs trouvees sont gkneralement voisines de 3. Dans nos essais, la difference entre 
l’eau e t  le tetrachlorure est beaucoup plus marquee puisque, comme il a ete dit, le coef- 
ficient d’utilisation, inferieur B 1, indique qu’il n’y a pas eu d’osyg8ne entraine lors de 
l’ozonation. 

2, Les valeurs de RO et  t~ inferieures respectivement B 33 et  a 1, qui correspondent 
la reaction stoechiometrique, psuvent, comme on I’a signale plus haut, provenir d’une 

faible combustion de l’aldehyde. 
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partie de l’oxygkne fix4 l’est sous forme d’acide, tandis que, dans 
l’hexane, les proportions d’oxygbne fix4 sous forme de peracide 
sont toujours plus fortes; elles ddpassent meme et de beaucoup 
celles qui sont fix6es sous forme d’acide. La fixation predominante 
de l’oxygbne sous forme de peracide se manifeste deja dans l’autoxy- 
dation pour les solutions d’aldbhyde acetique et butyrique dans 
l’hexane. 

Au sujet de l’action de la temperature, on relei-e que le rendement 
d’oxydation dans le t6trachlorure A - 1 7 0 ,  est infhrieur a celui eonstat6 
a O o ;  cette donnee confirme, pour les trois aldehydes etudiks ici, 
les rhsultats ant6rieurs enregistree pour l’ald6hyde benzoiquel), 
selon lesquels l’action catalytique exercee par l’ozone est favorisde 
par 1’616vation de la temperature: c’est d’ailleurs ce qui se produit 
aussi pour I’autoxydation. 

Si l’on compare maintenant l’autoxydation et l’ozonation des trois 
aldehydes dans un meme dissolvant, on notera que le rendement 
d’oxydation s’elbve avec le poids molBculaire ; cet accroissement se 
produit pareillement pour l’autoxydation, quoiqu’a un degrB plus 
faible. On rapprochera ces r6sultats des constatations semblables 
enregistrees dans l’ozonation des hydrocarbures pour lesquels la 
sensibilite vis-a-vis de l’oxydation et de la catalyse d’oxydation par 
l’ozone augmente avec la complexit6 moldculaire 2).  

Ainsi, comme on l’a relev6 B plusieurs reprises, dans les notes 
pr6c6dentes7 il y B paralldlisme entre l’oxydation par l’oxygbne seul 
et l’oxydation par l’ozone dilu6 dam l’oxygbne, la pr6sence de l’ozone 
contribuant Q augmenter, dans des proportions tres fortes, la fixa- 
tion de l’oxygbne. 

D’un point de vue gbn6ra1, la question se pose .- elle s’est pos4e 
trbs frequemment dans les 6tudes de cinetique chimique - de savoir 
si l’on peut rattacher l’influence specialement grande, exercee par 
le dissolvant &ins les rdactions Qtudi6es ici, aux propriet6s parti- 
culieres du dissolvant. I1 convient de rappeler ce sujet que l’aut- 
oxydation en g6n6ra17 et par consequent celle des alddhydes, est 
interpretde, dans les 6tudes modernes, par des reactions en chdnes3). 
Or, comme on l’a dejsl signal6 dans les notes pr6chdentes et comme 
cela ressort aussi des resultats qui viennent d’6tre relatds, l’ozone 
dilu6 dans l’oxygbne agit comme un accel6rateur des reactions d’aut- 
oxydation. Cette propriet6 lui est confbree, ainsi qu’il a 6th indiqu6 _ _ ~ _  

l) Brzner et Biedcrmann, Helv. 16, 213 (1933). 
2, Briner e t  Carceller, Helv. 18, 973 (1935). 
3) Voir par exemple les mecanismes proposes par Bodenstein (Z. physikal. Ch. [B] 

12, 151 (1931) et par Biickstram (Z. physikal. Ch. [B] 25, 99 (1934)); pour un expose 
d’ensemble, consulter le volume Q L’oxyghne, ses reactions chimiques et biologiques )), 
rapports e t  discussions du 58me conseil de Chimie de Hnstitut international de Chimie 
Solvay, Paris 1935. 
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dans plusieurs des memoires antdrieurs, par sa forte reactivit8 et 
par le supplement d’energie que, de ce fait, il apporte au systkme 
r6actionnel. En ce sens, il agit a la fatpon d’un catalyseur de contact, 
qui pourvoit a l’activit6 des mol6cules par 1’6nergie d6gag6e dans 
l’adsorption. Or, par le mecanisme mGme de la formation et de la 
destruction des chaines, les reactions suivant ce genre de processus 
doivent &re particulikrement sensibles aux influences du dissolvant , 
dont l’action doit &re caracterisbe par une grande spdcificitd. C’est 
bien ce qui s’est manifest6 pour l’eau vis-&-tis des deux autres sol- 
vants. 

Quant A la propri6t6 physique distinguant l’eau et a laquelle on 
pourrait rapporter son comportement spdcial dans les reactions 
BtudiBes ici, on peut penser b, la polarit6. En effet, la moldcule d’eau 
est fortement polaris6e, ce qui n’est pas le cas pour les molecules 
d’hexane et de t8trachlorure. Dans bien des cas, il a 6tB constate 
un effet que les reactions s’accomplissent plus lentement dans les 
dissolvants polaires, du fait des phdnomknes de solvatation (associa- 
tion des molecules du dissolvant et des mol6cules du corps dissous) 
qui s’y manifestent d’une manikre plus marquee. Mais cette r&gle 
est loin d’6tre gBn4rale car l’action ddpend de la plus ou moins grande 
stabilite des solvatesl). Dans le cas des sulfites et des bisulfites en 
solution dans I’eau, ce dissolvant a BtB favorable a I’action catalytique 
d’oxydation exercde par l’ozone z ,  car, selon le mecanisme d’autoxy- 
dation des sulfites propose par Haber  et Pranck3),  l’eau est un des 
constituants des chainons de la rdaction. 

Oxonat ion de l’alde’hyde f ormigue en solut ion. 
Pre‘paration des solutions d’alde‘hyde formique. 

Le courant d’azote, entrainant le trioxymethylbne chauffe dans une solution diluee 
d’acide sulfurique, circule dans un tube porte B 170-180°. Le trioxym6thylbne se d6- 
polymerise en aldehyde formique, dont les vapeurs sont recueillies dans le dissolvant. 
S’il s’agit de solutions dans l’hexane ou dans le tetrachlorure, les vapeum sont prealable- 
ment sechdes par passage sur du chlorure de calcium. 

Nous ne pouvons pas presenter les rksultats obtenus en tableau, 
car l’action produite par l’ozone sur l’ald6hhyde formique est nulle 
dans les solutions aqueuses et extr6mement faible dans les solutions 
dans l’hexane et le tetrachlorure de carbone. Dam les solutions 
dans le t6trachlorure de carbone, il s’est produit une trks legkre 

l) Voir sur ce sujet la revue d’ensemble presentee par Farrington-Daniels (Chem. 
Rev. 17, 79 (1935)), e t  sur l’influence de la constante dielectrique dans lee reactions 
chimiques, la serie d’articles de Ii. Lauer et  31. Horio L’influence du dissolvant sur la 
marche des reactions chimiques I) (B. 69, 130 (1936)) e t  memoires suivants; voir sur ce 
sujet aussi (( Relations entre la vitesse de reaction et  la constante dielectrique du dis- 
solvant )), Walden ,  Elektrochemie nichtwasseriger Losungen, 1924, p. 399. 

2, Briner  et  Biederrnann, Helv. 16, 548 (1933). 
3, Haber (Nature 19, 450 (1931)); Franek et  Haber (Ber. Berl. Akad. 1931, p. 250). 
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acidit6 (nl = 0’03-0’04); celle-ci, rapportke h l’ozone consomme 
(0,025 a 0,05 millimol.) donne un coefficient d’utilisation tl voisin de 1. 
Rapprochant les valeurs trks faibles obtenues pour n, et pour l’ozone 
consomm6 des valeurs trks 6lev6es enregistrks pour ces grandeurs 
dans le cas des autres aldehydes, on conclut que l’ald6hyde formique 
se distingue par une inertie presque complbte vis-a-vis de l’ozone. 
I1 faut remarquer que, pour les solutions d’aldehyde dans le t6tra- 
chlorure, il se produit trbs vite une polymkrisation en trioxym6thy- 
lkne, et  cela meme en l’absence d’ozone et  d’air. 

Oxonation des alde’h ydes ace’tique et formiqzie a l’etat gaxeux. 
Dans ces experiences, le ballon-laboratoire ordinaire est remplace par un long tube 

horizontal, dans lequel arrivent un courant d’oxygbne ozone et un courant d‘oxyghne 
contenant l’aldehyde gazeux obtenu en faisant barboter l’osyg8ne dans une solution 
concentree d’aldehyde dans I’eau. Tenant compte des points d’ebuliition des aldehydes, 
nous n’avons pu operer en nous servant de ce procede que sur les aldehydes acetique 
et formique. 

La proportion d’aldehyde entraine dans le courant d’osyghne est determinee en 
titrant la teneur en aldehyde de la solution avant et apr& l’experience. Connaissant 
d’autre part le debit d’oxyghe, il est facile d‘en deduire la proportion d’aldehyde dans 
le gaz. 

0,055 

0,055 

0,045 

Oxonation de l’alde’h yde acetique. 
Les essais ont B t B  faits 8, 25O. 

0,015 

0,015 

0,Ol 

Concentration 

.~ - ~ -~ 

20% acetaldehyde 
1 % 0 , .  . . . . 
79% 0, . . . . 
1 x 0 , .  . . . . 
94% 0, . . . . 
5% acetaldehyde 
1,5% 0, . . . . 
93,5y0 0, . . . 
5% acetaldehyde 
1% 0 , .  . . . . 
80% N, . . . 

1 
i 

5% acetaldehyde 

1 

I 

6,5T ’ 1,s 0,8 0,s 

0,335, 0,265 0,555 1 0,25 
I 

0,56 ~i , 0,36 0,75 ! 0,46 

I 

0,385 ~ 0,11 ~ 0,495 0,275 

- 

0,295 

0,29 

0,220 

I 
RO u 

i 
____ __ 

350 

71 

66 

60 

L’action catalytique d’oxydation exercPe par l’ozone est trbs 
marquh lorsque les proportions d’aldehyde dans le gaz sont 6lev6es : 
20%. L’abaissement 8, 1’5% de la concentration d’ozone diminue 
le rendement d’oxydation, ce qui est conforme aus  constatations 
faites dam les m4moires pr6cedents an sujet d’une action favorable 
de 1% dilution de l’ozone dans l’oxygkne. L’addition d’azote au sys- 
tbme gazeux abaisse le rendement d’oxydation. Dans ce dernier 
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essai, on notera la diminution de la proportion d’osygitne fix6 sous 
forme de peracide; des constatations semblables ont 6t4 faites dans 
les recherches pr6ckdentes1), dans lesquelles l’ozonation a 4th op6r6e 
avec de l’ozone dilu6 dans l’azote. 

Ozonation de  l’alde’hyde forrnique. 
Dans les essais faits Q la temp4rature ordinaire, il n’a pas 6t6 

constat6 de production apprdciable d’acide. En  portant le tube- 
laboratoire Q looo, et en op6rant sur un gaz renfermant 20% d’ald8- 
hyde, 1% d’ozone et  79% d’oxygkne, on a enregistrk, apr8s une 
demi-heure, une faible acidit6 correspondant Q 0,2S millimol. (nl = 
25 milliat./gr.) d’oxygbne fix& Quant au rendement d’oxydation, 
il ne peut &re 6valu6 dans ce cas, car, Q la temp6rature de looo ,  
la majeure partie de l’ozone est d6truite thermiquement. Ainsi, 
dans les conditions des op6rations, l’aldkhyde formique a 1’6tat 
gazeux ne subit qu’une action trits faible cie la part de l’ozone2). 

RJ&SUNg. 
L’ozonation des ald6hydes acbtique, propylique et butylique 

dam l’eau ne donne pas lieu h, une action d’entrainement de l’oxy- 
gbne dans l’oxydation. Dans l’hexane et dans le t6trachlorure de 
earbone, au contraire, cette action est trbs marquke. 

Les proportions d’oxygbne fix6 comme peracide varient d’un 
dissolvant Q l’autre ; elles . sont spkcialement fortes pour l’hexane. 

Dans les trois dissolvants, l’aldehyde formique ne subit qu’une 
action trBs faible de la part de l’ozone. 

Les aldehydes acktique et formique, soumis b l’ozone en phase 
gazeuse, se sont comportks trbs diff6remment l’un de l’autre. Dam 
l’ozonation de l’aldkhyde acktique, l’action catal-ytique d’osydation 
de l’ozone est trBs notable, alors qu’elle est nulle dans l’ozonation 
de l’ald6hyde formique. 

Les fortes diffdrences eonstat6es d’un dissolvant h l’autre sont 
sttribu4es au m6canisme de reaction en chafnes auquel ob6it l’aut- 
ovydation des aldehydes , l’ozone agissant simplement comme 
acc616rateur des r6actions d’autoxydation. 

Laboratoire de Chimie technique, th6orique et d’Electro- 
chimie de l’Universit6 de Genki-e, mai 1936. 

l) Voir notamment E. Brinsr et  H .  Biedermann, Helv. 15, 1227 (1932). 
2, Xorrish (C. R. du Bhme conseil de Chimie Solvay, loc. cit., p. 60 et  112) signale 

les experiences inedites qu’il a faites sur le melange 0,-HCOH. Dans celles-ci, de l’ozone, 
ajoute en traces au systhme, provoque, comme l’action de la lumihre, une acc&ration 
de l’oxydation. A I’oxydation se superpose un processus de poIym6dsation. 




