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Beispiele von Analysen : 
1 Mol Ribose-5-phosphorsaures Barium (ohne H,SO,-Zusatz) 
1 Mol Ribose-5-phosphorsaures Barium (mit H,SO,-Zusatzj . 
1 No1 Ribose-3-phosphorsaures Barium (mit H,SO,-Zusatz j . 
1 3101 Ribose-3-phosphorsaures Barium (ohne H,SO,-Zusatzj 
1 Mol Glucose-6-phosphorsaures Barium (mit H,SO,-Zusatz) . 
1 3101 Glucose-6-phosphorsaures Barium (ohne H,SO,-Znsatz) 
1 Mol Pentose-phosphorsaures Barium aus Cozymase . . . . 
1 Mol Lactoflavin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
1 Mol Cytidylsaure (ohne H,SO,-Zusatz) . . . . . . . . . . 
1 3101 Cytidylsaure (mit H,SO,-Zusatz) . . . . . . . . . . 

. Gef. 0 $101 CH,Q 

. C h f .  0 Mol CH,O 

. C k f .  0,61 3101 CH,O 

. Gef. 0,46 No1 CH,O 

. Gef. 0 5101 CH,O 

. Gef. 0 Mol CH,O 

. Gef. 0 Mol CH,O 

. Gef. 0,60 Mol CH,O 

. Gef. 0 No1 CH,O 

. Gef. 0 -1101 CH,O 

Stockholm, Biochemisches Institut der Universitat, 
Ziirich, Chemisches Institut cler Universitat. 

132. Recherches sur le r81e de l’ozone eomme catalyseur d’oxydation. 

ozonation des aldehydes 
XIII. Vitesse de transformation des systemes obtenus par 

par E. Briner et  A. Lardon. 
(27. VIII. 36.) 

Dans les notes pr&ddentes, nous avons indiqu6 les rksultats 
enregistrh lors cie I’ozonation de divers ald6hFdes de la sbrie passe 
et de la s&ie aromatique dam plusieurs dissolvants. Les produits 
de ces ozonations sont des acides et des corps perosydiques, ces 
derniers compt6s comme peracides. 

Ces m6mes substances sont fournies d’ailleurs, niais en quantitks 
beaucoup plus faibles, par la simple autoxydation des alddhydes. 
On a tire dc eette constatation un motif de consirierer l’ozone comme 
un catalyseur d’osydation mobilisant des molecules d’oxygkne qui, 
en son absence, seraient rest6es inactives. 

Pour approfondir le mbcanisme de ees rbactions, il nous a paru 
intkressant d’htudier, pour elle-m&me, la -citesse de transformation 
des systbmes resultant de l’ozonation des aldehydes. 

Un premier point m6ritant de retmir l’attention porte sur la 
nature du corps perosydique form6 par l’ozonation on l’sutoxydation 
des aldehydes. Gkn6ralement ee corps perosydique est assimile B 
un peracide. Selon plusieurs auteurs1), l’osygene f i sd  donne d’abord 

l) Notamment TFieland e t  Richter, A. 495, 2S-L (1932). Voir aussi Wielanzd, 
Rapports relatifs B l’oxygine, ses reactions chimiques et  biologiques, 5&me Conseil de 
Chimie Solvay, p. 70 (1935). La formule du peroxyde primaire est celle proposCe depuis 
longtemps dejB par Bnrh (Xon. 8c. 479 (1897)). 
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un perosyde qui, ensuite, se transforme en peracirie d’apr6s le pro- 
cessus : 

H 

R-C-H+O & R--d-O ---+ R-C-0-OH 
1 1  I 
0 0 

1 1  
0-0 

I 

0 
Mais on peut se demander si le corps qui reagit arec l’aldkhyde pour 
donner l’acide n’est pas le peroxyde primaire, pour autant que ce 
dernier a reellement pris naissance. 

Pour repondre a cette question, il y avait lieu d’ntiliser un 
peracide pr6par6 autrement que par oxydation d ’un aldkhyde et de 
comparer la vitesse de r h t i o n  de ce peracide sur l‘ald6hyde B celle 
de la transformation du systkme : corps peroxydique-&ld4hyde obtenu 
par ozonation de l’alddhyde. Nous nous sonimes arlress4s pour cela 
a l’acide perbenzoique prepare h partir du perosyde de benzoyle. 
Nous dbsignerons dans la suite ce peracide du nom de peracide de 
synthkse. Comme on le verra plus loin, l’allure de la transformation 
du systbme : acide perbenzoique de synthkse-aldehyde est peu 
prbs la m&me que celle du systbme : corps peroxydique-aldehyde, 
resultant de l’ozonation de l’ald6hyde benzo’ique. Cette constatation 
conduirait done 8, conclure que le corps peroxydique form6 dans 
l’ozonation ou l’autoxydation des aldehydes est bien un peracide. 
I1 n’est pas exclu cependant que le corps engendre primairement 
soit un peroxyde: mais il faut admettre alors que la vitesse de sa 
transformation en peracide est trks grande par rapport B celle de la 
reaction du peracide sur I’aldehyde. Cette conclusion peut &re 
&endue aux systkmes form& par l’ozonation d’autres aldehydes. 

La seconde question qui sera examinbe ici est la suivante: 
Dans l’ozonation des aldehydes, l’influence clu dissolvant s’est 
avPrBe particnlikrement marquee, tant siir la vitesse de fixation de 
l’oxyghne que sur les proportions relatives de peracide et  d’scide 
produitesl). Ce fait nous a amends examiner aussi l’influence du 
dissolvant sur la vitesse de transformation cles sFstBmes peracide- 
aldehyde. Comme nos essais 170nt montr6, l’influence est, trhs grande 
et, de plus, elle est specifique non seulement du clissolvant, mais 
aussi de l’alclehyde. C’est elle, en dbfinitive, qui determine les pro- 
portions d’acide et de peracide trouvees lors rle l’ozonation ou de 
l’autoxydation des aldehydes, en ce sens que le dissolvsnt dans lequel 
le peracide se transforme le plus rapidement est celui aussi dans 
lequel les proportions de peracide constatees sont les plus faihles. 

Rdsultats des mesures. 
Les rdsultats des mesures2) de vitesse de reaction, dans les diff4- 

rents systbmes dtudi6s, sont exposes et comment& dans les pam- 
grap hes suivant s . 

l) 13. Brztzer et 9. Lardola, Helv. 19, 550 (1936). 
*) Pour la description des ophrations, voir A. Lardon, ThPse, Genhve 1936. 
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La transformation des systemes a Bte suivie en analysant leur teneur en oxyg8ne 

actif. Sur le systhme maintenu B temperature constante clans un thermostat, on pre- 
Ibve, B differentes epoques, des portions (generalement 4 ern3) qui sont additionnees 
d‘iodure de potassium et  d’acide, e t  dans lesquelles l’iode libere est titre par le thio- 
sulfate. Le nombre de em3 de thiosulfate mesure la teneur en corps peroxydique ou 
en peracide; c’est ce nombre qui a ete utilise pour le calcul der constantes de vitesse Ir‘. 

Pour ce calcul, on a utilise 1’6quation des rbactions du premier 
ordre (K,) ou dn second ordre (K2) .  En employant l’equation 
du premier ordre, on admet que la concentration en aldehyde ne 
varie pas, ce qui est approximativement le cas en raison de I’excks 
d’aldbhyde se trouvant dam le systkme. Dans cette &quation 

1 d 
t A- X 

I<, = - log ___ 

A represente le nombre initial de cm3 de thiosulfate; G, le nombre 
de em3 de thiosulfate ax temps t ;  A--a, represente 3101’s le peracide 
non transforme. 

E n  ayant recours b, 1’8quation ch i  deusikme ordre, on tient 
compte des variations de la concentration en aldehyde; celle-ci 
est exprimde en nombre de cm3 de thiosulfate correspondant. Dans 
cette Bquation. 

1 ( A - X ) B  I<, = ( A - B ) t  log ( B - X ) A  

A et (A-G) ont la signification indiquee plus haut, e t  B et (B--a) 
representent respectivement les quantitks d’aldehyle au temps 0 
et au temps t. E n  utilisant ces formules, nous ne visions pas sp6ciale- 
ment B determiner I’ordre de la rbaction, mais plut6t B trouver des 
coefficients caractbrisant les vitesses de reaction clans les differentes 
conditions et se prctant ainsi B des comparaisons. Les valeurs de Ti 
peuvent $tre sffeetees h ce but. 

Comme ont le reconnaitra, K ,  et K ,  ne sont suffisamment 
constants que dans quelques cas, aussi avons-nous eu recours en 
outre B d’autres elements de comparaison determines comme suit : 
Les observations ont servi B tracer cles courbes en portant ep abscisses 
les temps et  en ordonnees le nombre de cm3 de thiosulfate correspon- 
dant h la teneur en oxyghe actif a u s  differentes epoques. Sur ces 
courbes, on a relev6 les durees de demi-transformation, qui sont 
designees par IT1). A c6t8 des valeurs de T, nous indiquons les con- 
stantes des equations du premier et  du second ordre, telles qu’on 
les calcule pour les dur8es IT et les quantites transformbes correspon- 
dantes. Ces constantes d&sign&es respectivement par K,’ et K,’ 
representent des vitesses moyennes qui, concurremment avec K ,  , 

l) Pour quelques essais, pour lesquels les observations n’ont pas B t B  poursuivies 
assez loin, les valeurs de T ont ete deduites d’une extrapolation, ce qu’autorise la regu- 
larite des courbes. 
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K ,  et T ,  peuvent servir aus  comparaisons des vitesses de trans- 
formation des systkmes dans les diffkrentes conclitions. 

A. Vitesse de transformation clu. s ystdme w i d e  perbenzoique de syn- 

Prdparation de l’acide perbenzoiy te .  - La methode utiliseel) consiste B faire reagir 
du peroxyde de benzoyle en solution dans l’ether sur une solution alcoolique d’ethplate 
de sodium. Le perbenzoate de sodium se produit selon l’equation: 

C,H,CO-0-0-COC,H, + MaOC,H, = C,H,CO,Sa + C,H,CO,C,H, 
sous forme d‘un precipite blanc, tandis que le benzoate d‘kthyle reste en solution. On 
extrait en plusieurs fois le perbenzoate de sodium dans de l‘eau glacee. 

De’composition des solictions aquezues de perbenzoate et d’acide 
perbenzoique. - Nous avons tenu h nous assurer que Is dkcom- 
position du perbenzoate donne bien du benzoate et de l’oxygkne. 
A cet effet, une solution cle perbenzoake B 4t6 placPe dans un petit 
flacon relid h une burette graduke. Le gaz dbgage! dans la burette a 
Btk analysk et reconnu comme &ant de l’osygkne. D’autre part, 
le benzoate, issu de la dkcomposition, a BtB ident’ifid par le point 
de fusion de l’acide benzoique, qui se sBpare aprks acidification. 

Quelques mesures de vitesse de dBcomposition ont B t B  faites sur 
des solutions aqueuses de perbenzoate en suivant la reaction par 
titration de l’oxyghne actif. I1 a Bt6 constat6 qne cette dBcomposition 
Btait fortement acc618rBe par l’alcslinisation des solutions. 

thdse-aldehyde benxoique, clans dif fdrents dissolvants. 

Prdparation des solittiom d‘acide perbe7&?o?qt~e et d’alddh ydc. - Pour obtenir des 
solutions d’acide perbenzoique dam deux des solvants choisis: l’hexane et  le tetrachlo- 
rure de carbone, on a acidific avec de l’acide chlorhydrique la solution aqueuse de per- 
benzoate et extrait l’acide par le solvant lui-mbme. A ces solutions a i t 6  ajoute de l’al- 
dehyde benzoi’que en escks, de fapon Q reproduire ti peu prhs les tenenrs en corps perosy- 
dique et aldehyde realisties dans l’ozonations. Nous avons effectue aussi une sene de 
niesures sur des solutions d‘acide perbenzoiquc dam l’acide acetique. Mais il n’a pas CtB 
possible d’obtenir, par le procede qui vient d’&tre decrit, des solutions dans I’acide ace- 
tique anhydre; du fait de sa solubiliti dans l’eau, l’acide acetique ne pouvant 6tre 
utilise pour elctraire l’acide perbenzoique de sa solution aqueuse. Kous nous sommes 
bornes alors B extraire de la solution aqueuse etheree le perbenzoate de sodium avec le 
moins d’eau possible et, nous avons dilue cette solution dans l’acide acetique glacial, 
de fayon a obtenir un systkme renferniant 3i( d‘acide acetique pour 1; d‘eau. Dam ces 
conditions, les vitesses mesurees caracteriseront non pas le solvant acide acbtique, niais 
son melange tlvec l’eau. Or, comme il a ete reconnu2), la presence de l’eau accCl&re 
trks fortement la vitesse de transformation des syst6mes peracide-aldehyde. 

Les resultats des mesures de -c-it,esse sont consign& dans lex 
tableaux ci-aprPs, dans lesquels sont indiqubs les temptkatures, les 
temps (en minutes) correspondant aux t,eneurs en oxygitne tletif 
exprime en cm3 0, l  N de thiosulfat,e et les differentes quantites 
dont la signification a 6t6 donnee plus haut: K17 K2’  T ,  K,’ ct _Sirq’. 

1) C’est la methode indiquee par B a e y e r  et  V i l l i g e r ,  B. 33, 1581 (1900). Pour les 

2) Notamment par Wielawl  et Richter ,  loc. cit.; on reviendra plus loin sup cette 
details d’application, voir 1. Lardon, thBse Genhve (1936). 

canstatation. 
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Temperature 

250 
) 

)) 

i) 

n 
I, 

I) 

Solutions duns le tetrachlorure. 
Tableau I. 

Solution 100 cm3 CCI, renfermant 2,38 gr. (17,2 millimol.) d’acide perbenzoiqne 
et  5 cm3 (47 millimol.) d’aldehyde benzoique. 

Temps 

0 min. 
60 )) 

95 I) 

160 )) 

190 )) 

240 H 

300 R 

12 

-~ 

13,8 
8,2 
6 3  
4 
3 
2 
12 

- 
Iil Ii, 

- - 

0,0037 0,000109 
0,0037 0.000107 
0,0035 0,000113 
0,0035 0,000107 
0,0035 0,000114 
0,0035 0,000109 

Tableau 11. 
Solution de 100 cm3 CCl, renfermant 1,345 gr. (9,7 millimol.) d’acide perbenzoique 

et  5 cm3 (47 millimol.) d’aldehyde benzoique. 

120 I) 

- - 

0,0019 0,000005 
0,00’24 0,000006 
0,0019 0,000006 

Solzct.ions duns l’hexane. 
Tableau 111. 

Solution de 100 cm3 d’hexane renfermant 2,515 fir. (18 millimol.) d’acide perbenzoique 
et 5 cm3 (45 millimol.) d’nldehyde benzoique. 

7 0,00016 
0,00015 

0,00161 1 0,00015 
0,00445 ~ 0,00015 
0,0039 ~ 0,00014 

T = 55 niin.; K1’ = 0,00547; K2’ = 0,000163. 



01000'0 EUOO'O ' 9'0 

z 1000'0 ZOf.00'0 z 
61000'0 69t.00'0 I 9'f. 

11000'0 96E00'0 1 L'T 

21000'0 SZfOO'O ' 6% 
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Tableau VII. 
Solution de 100 em3 d’acide acetique aqueux rrnfermant 1,173 p. (8,1 millimol.) 

d’acide perbenzoique et  5 cm3 (47 millimol.) d’aldehpde benzoique. 

Temperature 

250 
ii 

li 

i 

> 

li 

Temps 

0 min. 6.S 

120 9 0,7 
180 I) 0,25 

- 
0,0089 
0,0058 
0,0081 
0,0082 
0,0050 

- 
0,000025 
0,000025 
0,000024 
0,000024 
0,000024 

I T = 34 min.; Kl’ = 0,0088; Ti2’ = 0,00025. 

B. Vitesse de transformation des systkmes obtenus p n r  oxonution de 
E’alddhhyde benzoaque duns divers dissolcants. 

On ozonise l’ald6hyde en solution jusqu’a atteindre une teneur 
en oxygbne actif voisine de celle des systbmes prepares a partir de 
l’aeide perbenzoique de synthbse. En comparant la marche des 
ozonations, on a not6 que, toutes choses Bgales, le rendement en 
peracide est plus fort’ dans les solutions de tBtrachlorure que dans 
les solutions d ’hexanel). On rsttschers plus loin cette constatation 
B, la difference de stabilitk du perscide dans ces deus solvants. Les 
vitesses de transformation ont 6tB dhterminees coinme il s 4t6 indiqu6 ; 
les valeurs figurant dans les tableaux ont la m@me significat,ion que 
dsns les tableaus prdc6dents. 

Xolut ions duns l’hexane. 
Tableau VIII. 

Solution de 100 c1n3 d’heuane renferment 8 3  millimol, d’acide perbenzoique et 
5 em3 d’aIdChyde benzoique. 

_ _ ~ -  
~ _. ____ .~ _ _  ____ __- ~- _________ 

253 0 min. I -  

,\ 215 ri 1,s I 0,0026 1 0,000073 

1) 40 ii 1,s  1 0,0034 ~ 0,000094 
I, 100 H 3,4 ’ 0,0029 ’ 0,000082 

T = 115 min.; Ti,’ = 0,0025; K2’ = 0,000079. 

I) Les diffdrences de rendement d’ozonation d’aldehpde benzoique dans diffd- 
rents dissolvants font l’objet d’une etude qui sera relatee dans une autre publication 
(thhse de Nlle A‘iezciatoska). 



25O 
)) 

H 

D 

Tableau X. 
Solution de 100 cm3 de t6trachlorure renfermant 10,7 millimol. d’acide perbenzoique 

et 5 cm3 d‘aldehyde benzoique. 

- I -  - 0 min. 64 
~ 40 H 0,00069 0,000016 1 0,00073 0,000019 

4,s I 0,00069 0,000018 
100 B 

180 I) 

250 I 0 min. 
P 30 )) 

0 245 I) 

a 

C. Compnraison entre le syst ime pre’pure’ avec Z’ucide perben-oXque de  
synththe et lt? systkme obtenz6 pup oconatign de l’crldt%yde benzolqzie. 

Le deuxihme systhme se comporte comme le premier. En  effet, 
dans le tktrachlorure, la rkaction se poursuit, dans une m&me sdrie, 
sensiblement selon le processus de premier ordre; de plus, la vitesse 
moyenne, caractkriske par l’inverse de la durke de demi-trans- 
formation, diminue beaucoup lorsqu’on abaisse la concentration 
ini tiale. 

Dans l’hexme, la vitesse moyenne (inverse de T) est beaucoup 
plus forte que dans le tktrachlorure, ce qui va de pair avec une 
production plus faible du corps peroxydique. 

Enfin, et  c’est le point essentiel que nous -Foulions examiner, 
h teneurs initiales voisines en oxyghne actif, les deus systhmes 6vo- 
luent avec une vitesse B, peu prks kgale. C’est ainsi qu’on trouve, 
dam la solution de tktrachlorure (B, % O ) ,  pour l’acide perbenzolque 
de synthkse A la concentration initiale 9,7 millimol. une valeur de 
IT = 245, qui vient se placer entre la concentration initisle, 10,7, eor- 
respondant B T = 225, et la corrcentration S millimol. correspondant 
B T = 430, pour le peroxyde d’ozonation. De meme, dans l’hessrie, 

- - 0 3  
7,6 0,0017 0,000048 
6 6  0,0013 0,000035 
4,o 0,0013 0,000038 
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la valeur l’ = 115, mesur6e pour la concentration initiale 8,25 
pour le perosyde d’ozonation, vient se placer entre les valeurs, 
mesur4es pour l’acide perbenzolque de synthbse, l’ = 67 pour la 
concentration initiale 11 millimol., et 2’ = 132 pour la concentration 
initiale 7 millimol. 

Cette identit6 d’allure de la transformation des deux systkmes 
apparait d’une manikre particulikrement nette dans les courbes 
trackes sur les valeurs expBrimentales. 

La rkponse B, la question posee plus haut est donc que le corps 
peroxydique form6 dans l’ozonation de l’aldbhyde benzoique et dont 
la vitesse de rBaction avec l’aldhhyde est mesuree par la diminution 
de l’osygbne actif est bien l’acide perbenzoique. Cependant, comme 
on I’a r e l ed  au ddbut de cet article, cette constatation n’esclut pas 
une formation primaire, dans l’ozonation ou l’autosydation, d’un 
peroxyde s’isomhrisant en peracide avec une vitesse trks grande 
par rapport A celle de la reaction du perscide sup l’aldkhyde. 

En  second lieu, on notera que la vitesse de transformation des 
systkmes dtudi6s est trks fortement influencb par la, nature du 
dissolvant. Dans le memoire pr6c6dent d6jh citbl), nous avons 
soulign6 l’influence trks grande exercde par le dissolvant sur 1’020- 
nation des aldbhydes. On relevera B, ce sujet, ce qui doit d’ailleurs 
&re consid6r6 comme une relation de cause B, effet, que le dissolvant 
dans lequel se produisent les proportions les plus fortes d’acide 
perbenzoique est aussi celui dans lequel le systhme acide perben- 
zoique-aldehyde benzoique se transforme le plus lentement. 

D. Vitesse de transformation du syst8me acide peracktique-alddhyde- 
ace’tique-dissoleant . 

La deduction tir6e des essais effectubs sur les systkmes acide 
perbenzoiqne-alddhyde benzoique doit s’6tendre ail1 systkmes sem- 
blsbles ohtenus par oxydation d’autres aldbhydes, notamment de 
l’ald6hyde ac6tique, savoir: que le corps, form6 par ozonation ou 
par autoxydation, qui r6agit avec l’aldehyde est l‘acide peracdtique. 

D’autre past, il a Bt6 reconnu, dans le mPnioire ant6rieurl) 
relatif B, l’inflnence du dissolvant, que les proportions d’acide per- 
ac6tique form6 sont plus fortes dans l’hexane que clans le tktrachlo- 
rure. D’aprks la conclusion formulke dans le paragraphe prkcbdent, 
on doit donc s’attendre aussi B, ce que la vitesse de transformation 
du systkme acide perac6tique-aldehyde peracdtique soit plus forte 
dans le tdtrachlorure que dans l’hexane, ce qui est l‘inverse de l’ordre 
des vitesses de transformation enregistr6es pour le systkme acide 
perbenzoique-ald6hyde benzoique. 

1) E. Briner e t  ’1. Lardon, Helv. 19, 850 (1936). 
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Cette deduction d6coule bien des essais dont les resultats sont ex- 
p o & ~  c i - ap rh  Nous avons ozone deux solutions d‘aldehyde achtique 
de m6me concentration dans l’hexane et dans le tdtrachlorure. 
Pour obtenir des concentrations initiales 6gales en peracide, nous 
avons dd prolonger l’opdration dans le tetrachlorure environ trois 
fois plus que dans l’hexane. Cette constatation prouve dBja que le 
peracide doit &re plus stable dans l’hexane que dans le t6traehlorure. 
Mais, de ce fait aussi, l’acide ac6tique form6 est en proportion un 
peu plus forte dam le tdtrachlorure. Ce n’est cependant pas cette 
circonstance qui, B elle seule, dtitermine la transformation plus 
rapide du systkme, ear l’addition, en petites proportions, d’acide 
acetique B la solution dans l’hesane, n’a pas modifie sensiblement 
la vitesse de reaction. I1 en est diffhremment, eomme on l’a vu, 
lorsqu’on utilise une solution aqueuse d’acide actitique, en raison 
de l’influence de l’ean. 

L’ozonation termin&, 1s vitesse de transformation des deus 
systPmes a BtP suivie par la m6thode decrite plus haut. Les resultats 
obtenus sont consignks dans les tableaux ci-aprks. 

Temperature Temps 

250 1 0 min. 

50 )> i 1 1:: J: 

n Ii, 
.___ 

- 6,3 
4,O 0,0091 

192 0,0018 
2 8  0,0077 

Temperattire 

25O 

- __ -~ 

0 

0 

B 

K1 

0 min. 6 3  1 - 
60 n 59-2 0,001 11 

! ’1 
Temps 

.- 

120 H 4,5 I 0,00122 
180 )) 3,65 1 0,00131 
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I1 ressort bien de ces mesures que la decomposition de l’acide 
peracetique est beaucoup plus rapide (clurke de demi-transformation 
plus courte) dans le tdtrachlorure que clans l’hesane, ce qui est 
en rapport avec une stabilite plus grande de l’ncide peracetique 
dans l’hexane. 

E. Remarpues s u r  le mecanisme des reactions dtudikes. 
I1 convient de rappeler qu’en l’absence de I’aldehyde, le per- 

acide (cela a 6th Btabli pour I’acide perbenzolque) se decompose en 
degageant de l’oxygkne. On doit clonc admettre que, en prdsence 
de I’aldkhyde, cet osygkne se porte sur I’aldehyde pour le transformer 
en acide. La reaction s’exprimant par l’equation : 

devrait se poursuivre selon un processus bimolPcnlaire, soumis B 
l’equation cinBtique du deuvikme ordre, ou du premier ordre si 
l’aldbhyde est en excks suffisant, ee qui est B peu pr6s le cas dans nos 
essais. 

Des Btudes portant sur la vitesse de transformation d’un systkme 
analogue 8, ceux que nous avons etudies, ont 6th faites par plusieurs 
auteurs; WieZartd et Richter,  que nous avons deja cites et qui ont 
examine surtout le systkme acide peracetique-aldBhyde acetique, 
ont represent6 graphiquement leurs rksultats sans faire usage des 
equations de la cindtique chimique. 11s ont B t B  conduits 8, admetcre 
qu’en solution aqueuse il se produit un hydrate intermediaire et 
attribuent B cette circonstance la vitesse de transformation beaucoup 
plus rapide enregistrke dans les solutions renfermant de l’eau. 

Des expkrimentateurs russesl) ont Btudid la cinetique de 1s 
reaction entre l’acide peraeetique et l’acdtald6hyde dans differents 
solvants : acide acetique, chlorofornx, benz&ne, tolukne et nitro- 
benzkne. 11s ndmettent que la reaction est du second ordre, mais 
qu’elle est plus grande au debut, ce qu’ils attribuent B la formation 
d’un produit d’addition intermkdiaire entre le peracide et I’alddhyde, 
produit qu’ils ont rPussi &, isoler. 11s obtiennent, ~ O U F  1’6nergie 
d’activation de la reaction, des valeurs comprises entre 15400 et 
16300 cal. suivant le solvant. Le peroxyde intermediaire se decom- 
pose, selon eux, suivant un processus monomol6culnire dont l’energie 
d’activation est de 7000 cal., la ddcomposition &ant acceleree par 
l’eau. Signalons aussi un mkmoire de Almqzcist et Branch2) ,  dans 
lequel, pour rendre compte des particularit& de l’absorption de 
l’oxygkne par l’alddhyde benzolque, ces auteurs sont amends &, in- 
voquer la formation d’un ccmplexe entre le peroq-de, dont provient 

1) liagaia et Lltboiasky, J. Chim. Phys. Russe, 8, 536 (1935), d’aprbs le resume 

2)  Am. SOC. 54, 2292 (1932). 

R.CO,H + R.COH = 3 R.CO,H 

publib d a m  B1. Documentation Chim. phps., 93 (1935). 
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l’acide perbenzolque, et l’aldehyde benzolque. Dans cette brbve 
revue bibliographique, il faut relever la diversite des corps inter- 
mediaires indiques par les auteurs; elle montre la complexit4 du 
phdnomhne. 

Nos mesures ont mis en dvidence l’influence trbs marqude 
exercde par la concentration initiale du peracide sur la vitesse de 
rdaction, ce qui tendrait Q prouver que la rdaction est d’un ordre 
eleve par rapport au peracide, autrement dit que ce corps participe 
par plus d’une moldcule Q la reaction. Cette influence ne peut gubre 
s’expliquer uniquement par une action catalytique de l’acide m i s  
en liberth - soit par un processus d’autocatalyse -, car, en solution 
aqueuse, il se manifeste, comme on l’a souligne, une action specifique 
sur la vitesse de reaction, tant de la part du dissolvant que de la 
part du systbme dissous. 

Les difficult& recontrees dans la reprdsentation exacte des 
transformations 6tudiBes ici par des processus cindtiques simples et 
rdgnliers suggbrent que lea rdactions entre les peracides et les aldehydes 
relbvent de processus reactiomels en chakes ; c’est ainsi d’ailleurs 
que l’on a interprhtel) dans leur ensemble les phhnomhes d’autoxy- 
dation et aussi les oxydations dans lesqiielles l’ozone joue, comme 
les recherches precedentes l’ont montr6, le rBle d’amorceur de chaines. 
Cette conception pourrait rendre compte de la forte sp6cificite 
caractbrisant l’action des dissolvants qui se diffdrencient beaucoup 
l’un de I’autre dans leur aptitude 8, transferer l’knergie d’activation2) 
aux molecules reagissantes. Ainsi, en supposant, a titre indicatif, 
la reaction: 

entre les molecules activdes (affect& de *) du peroxyde et de l’ald6- 
hyde, le transfert de 1’6nergie d’activation se fera par les molBcules 
de dissolvant D, selon : 

RCO,H* + RCOH* = 2 RCO,H* 

RCO,H* + D = RCO,H + D* 
D* + RCOH = RCOH* + D 

RfiSLTIfi. 

Le systbme aldehyde benzoique-acide perbenzoique (prepare 8, 
partir du peroxyde de benzoyle) se transforme, dans Ies divers dissol- 
vants, avec la m6me vitesse que le systhme obtenu par ozonation 
de l’aldehyde benzoique. On en conclut que le corps peroxydique, 
forme par action de l’oxyghe sur l’alddhyde et qui reagit ensuite 
sur cet aldbhyde, est le peracide. 

l )  Voir notamment Bodensteie, Z. physikal. Ch. [B] 12, 151 (1931) e t  Buckstr8m, 
ibid. 25, 99 (1934), e t  les memoires precedents sur l’ozonation des aldehydes. 

2) Rappelons ici I’energie d’activation, beaucoup plus faible dans l’hexane que 
dans le tetrachlorure, enregistree pour la reaction de l’acide perbenzoIque sur l’slde- 
hyde benzoique. 

68 
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La vitesse de transformation du systkme aldehyde benzofque-acide 

perbenzoique est plus grande en solution dans l’hexane qu’en solution 
dans le t6trachlorure de carbone, ce qui rend compte des proportions 
plus fortes d’acide perbenzoique produites en ozonant l’ald6hyde 
benzoIque dans ce dernier solvent. 

Au contraire, le systkme acide perac6tique-aldehyde ac6tique 
se transforme plus rapidement dans le tetrachlorure que dans l’hexane, 
d’ou les proportions plus fortes d’acide peracetique formhs par 
ozonation de l’aldehyde acdtique dans l’hexane. 

Les essais ont demontre la specificit6 tres marquee de la vitesse 
d’6volution des systkmes peracide-aldbhyde en solution, tant vis-a-vis 
de la nature de ces systkmes que de la nature du dissolvant. 

La marche de la transformation des systkmes peracide-aldkhyde, 
qui depend fortement de la concentration initiale en peracide, ne 
s’interprkte bien par aucune des Bquations de la cinetique chimique. 
On est conduit a admettre que le processus reactionnel relkve des 
reactions en chaines, comme les phenomknes d’ozonation ou d’autoxy- 
dation des aldehydes dans leur ensemble, ce qui rendrait compte de 
l’influence trBs marquee exerc6e par le dissolvant. 

Laboratoire de Chimie technique, theorique et d’Electrochimie, 
de 1’Universitb de GenPve. Juillet 1936. 

133. Recherches sup l’action chimique des decharges electriques. XI. 
Production de l’oxyde d’azote par I’arc Blectrique a haute frequenee 

jaillissant dans des melanges azote-oxygene en depression 
par E. Briner, B. Siegrist et H. Paillard. 

(28. VIII. 36.) 

Les considerations developpdes dans les memoires precedents ont 
conduit a la conclusion que des ameliorations importante& du rende- 
ment energ4tique de production de l’oxyde d’azote par l’arc ne 
peuvent &re r6alisks qu’en diminuant la densite de l’energie dans 
l’arc. Mais on est limit6 dans cette voie par la stabilitd de l’arc dont 
l’entretien exige un minimum d’knergie. Le problkme se trouve 
donc ramen4 a trouver les conditions qui permettent d’abaisser 
1’6nergie d6pens4e dans l’arc sans nuire a la stabifit4 de ce dernier. 

Deux moyens, qui se sont montres efficaces dans des conditions 
appropriees, on fait l’objet d’6tudes exposees dans les notes antk- 
rieures ; ce sont l’adclition aux electrodes de metaus b faible potentiel 
d’ionisation et l’accroiesement de I s  frequence du courant alimentant 
17arc. 




