
293 - - 

losung wurde wahrend 41/? Monaten funfmal gemessen. Die Feinstruktur in der Vorbande 
trat auch in der belichteten Losung stets auf. Cholestenon-oxim wurde im Hochvakuum 
destilliert und aus Pentan umkrystallisiert. Smp. 192-1530. Auch dieses Prsparat 
war rein weiss und wurde direkt venvendet. 

P u l e g o n  (lilahZ71aum). Einmal im Vakuum destilliert. Sdp. 29 mm 100,5-101°. 
I m  Vakuumexsikkator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

C a r v o n  (Fraenkel und Laizdau). Zweimal im Vakuum destilliert. Sdp. 19 mm 
108 -1090. Getrocknet wie Pulegon. 

Mesi ty loxyd (PraeniieZ und Lantlau) reinst. Destilliert. Sdp. i17 mm 128O. 
Getrocknet wie Pulegon. 

Die Aufnahmetechnik war gleich wie in friiheren Arbeiten‘). 

Chemisches Laboratorium der Stadt Zurich. 

40. Methode d’analyse de l’ozone, a 1’8tat tres dilue, fondee sur 
l’aetion eatalytique exereee par ee gaz dans l’oxydation des aldehydes 

par E. Briner et  E. PerrotteV). 
(15. 11. 37.) 

Dans une note pr6c6dente3), portant aussi sur le sujet trait6 
ici, on a relev6 17int8r6t spBcial q u i  s’attache A l’analyse de l’ozone 
depuis que 170n a recomu la pr6sence de ce gaz dans l’atmosphhre 
B 1’6tat permanent, en faibles proportions il est vrai. Les physiciens 
sp6cialisds dam 1’6tude de l’atmosphbre ont dBtermin6 la teneur 
en ozone en Btudiant les bandes d’absorption que posshde ce gsz 
et dont I s  plus intense a son maximum dam l’ultraviolet, vers 
2550 A. Ces mdthodes sont assez sensibles pour permettre d’6valuer 
des concentrations de l’ordre de lo-’  B l o -*  ausquelles se trouv-e 
l’ozone dans l’air ; mais elles nkcessitent un appareillage : speetro- 
graphe, monochromateur, compteur d’Blectrons4), compliqu6 et 
cohteuu et, de plus, les mesures elles-m6mes sont particuliizrement 
tl6Iicates. On aurait done aventage Q disposer d’un procPld6 chimique 
suffisamment sensible et  base sur une r6action bien sphcifique 
tle l’ozone ; repondant Q ces conditions, le procdd6 serait alors 
susceptible d’apporter un contr6le BUS rdsultats des mesures 
optiques qui peuvent &tre faussees par la prBsence de substances 
absorbant dans I s  m@me rBgion spectrale que l‘ozone. 

~ 

I )  Hclv. 19, 283 (1936) und 20, 282 (1937). 
l )  Une note prklirninaire sur  ce sujet est inserke dam les Comptes Rendus de la 

3, Briner et  Paillard, Helv. 18, 231 (1935). 
&) C’est B l’aide d’un compteur d’Clectrons, appareil tres sensible, que D. Stoll 

a. pu Cvaluer recemment B 1x10-* en nioyenne la concentration en ozone de l’air en 
etC ai-dessus de la ville de Zurich. (Voir pour plus de dCtails sur ce sujet : B. Stoll, these 
BBlc 103.5.) 

Sociktk de Physique et  dHistoire naturelle de GenBve, seance du 4 fBvrier 1937. 
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Pour le dosage chimique de l’ozone, on utilise generalement la reaction de ce gaz sur 

I’iodure de potassium; elle convient bien jusqu’i des concentrations de 10-4, mais au deli 
il faut introduire des facteurs correctifs, notamment pour tenir compte de l’iode entrain6 
par le courant gazeuxl). Loxydation de l’iodure de potassium par I’ozone a fait l’objet, de 
la part de G. Gue‘ron, 31. Prettre et  J .  Gue‘ron2), d’une etude approfondie quant i son meca- 
nisme complexe et  aux causes d’erreur qu’elle comporte. D’autres procedes ont 6tB pro- 
poses pour le dosage de l’ozone tr&s dilu6. Daz~villiers~), dont le travail a d6ja 6tB cite 
dans la note prkckdente, a eu recours L l’absorption de l‘ozone par une solution aqueuse 
renfermant i la fois de l’iodure de potassium et  de l’arsenite de sodium. Xpr& A. Xaehe‘4), 
W .  Hellers) prkconise la mesure de la diminution de fluorescence d’une solution de fluo- 
resceine traversee par le gaz contenant de l’ozone; mais cette methode serait insuffi- 
samment sensible aux concentrations infkrieures a 2 x lo-’ r6alisCes dans les couches 
basses de l’atmosphh. GorodesW) envisage la reaction de l‘ozone sup le nitrite, dejh 
Btudiee par Usher e t  Rao’); le titre de la solution de nitrite avant et apr&s le passage de 
l’ozone est determine par colorimktrie 5, l’aide de la r6action tr&s sensible de Griess-Zlosuay. 

Pour la mesuri! de concentrations en ozone aussi faibles que 
celles de ce gaz dans l’air, il nous a psru que l’on pourrait trouver 
avantage A s’kcarter des processus dztns lesquels le reactif e t  le 
corps a doser rbagissent en proportions stoechiom4triques. A cet 
effet, nous avons pens6 mettre B, profit la propri4t6s) que posshde 
ce gaz de catalyser - catalyser &ant pris ici dans son acception 
la plus large - l’oxydation de certains corps chimiques et tout 
spdcialement les aldehydes et les sulfites. Cette action s’accomplit 
selon un mecanisme de reactions en chaines, de telle sorte qu’une 
mol6cule d’ozone mobilise, pour l’oxydation, un plus ou moins 
grand nombre de molBcules d’oxygbne, lesquelles seraient restdes 
inactives en l’absence de l’ozone. L’amplification de sensibilitB ainsi 
rBalis4e parsit bien convenir au but poursuivi, car, comme il a Pt6 
dBmontr4 dans les travaux signal& plus haut (Briner et Biedermann, 
loc. cit.), elle augmente notablement, tout au moins pour l’oxyda- 
tion des ald6hydes et  des sulfites, aT-ec. la dilution croissante de 

- 

-__- 
l )  Briner e t  Paillard, l o ~ .  cit. 
2, Bl. [5] 2, 295 et  1841 (1936). 
3 ,  J. Phys. Rad. 9, 455 (1934). 
6) M6moire russe analyst5 dans C. 1936, 11, 340. 
?) SOC. I I  I ,  799 (1917). 
s) Elle a 6th dtablie e t  6tudi6e dans de nonibreuses series de recherches faites au 

laboratoire de Chimie technique, theorique et d‘Electrochimie de GenBve. Voir plus 
sficislement C. r. SOC. Phys. e t  Hist. Nat., Genhve, 27 avril 1931; Helv. 14, 794 (1931): 
E. Briner, S. Nicolet et  H .  Paillard, ibid., 14, 804 (1931); E. Bririer, A. De‘molis et  
€I.  Paillard, ibid., 15, 201 (1932) et  J. chim. phys. 29, No 7 (1932); E. Briner et  €1. Bieder- 
mann, Helv. 15, 1227 (1932); ibid. 16, 213 (1933); ibid. 16, 548 (1933); ibid. 16, 1119 
(1933); ibid. 16, 1125 (1933); B. Briner e t  A.  Gelbert, Helv. 18, 1239 (1935); E. Briner 
et  B. Bever, Helv. 19, 367 (1936). Dans le Bl. [5]  2, 295, (1936), dej i  cite, G. Gue‘ron, 
111. Prettre et  J .  CWron signalent qu’ils ont reconnu une ovydation induite, assez faible 
d’ailleurs, de I’iodure par l’ozone. Dans les essais mentionnes plus haut (Briner et  Paillard), 
pous avions recherchk une action catalytique de ce genre, qui apparaissait possible z i  
la suite des constatations insuffisamment nettes faites auparavant (Briner et  Biedermamz). 
Mais, par suite probablement de l’entrainement de l‘iode par le courant d‘air, l’action 
catalytique avait Bchapp6 aux observations. 

4, C.r.  200, 1760 (1935). 
5 ,  C.r. 200, 1936 (1935). 
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l’ozone. Nais la production des chaines de rBactions Btant un phdno- 
mene assez capricieux, il importait de soumettre le procBdB B l’kpreuve 
experimentale. 

Pour les essais, nous n’avons pas eu recours Q la m6thode pratiqu6e dans nos re- 
cherches pr6c6dentes consistant Q diviser le courant gazeux ozon6 en deux courants par- 
tiels circulant, l’un dans le reactif de dosage, l’autre dans le systkme Q oxyder. Nous avons 
trouve plus exact pour l’obtention d‘un m6lange trks dilu6 d’introduire directement dans 
le courant gazeux, passant dans le systkme Q oxyder, de l’ozone mod6r6ment dilue, de 
concentration d6terminee par un dosage pr6aleble. Cet ozone est prelev6, en volume mesurC, 
d’une burette graduhe, de laquelle il est refoul6 par l’eau provenant d‘un vase de Narzot te  
situ6 B une certaine hauteur au-dessus de la burette; la pression est ainsi Q peu prks cons- 
t a n k ,  si bien que le gaz s’ecoule Q une vitesse rkgulikre e t  facilernent contr6lable. hbus 
avons choisi, comme systkmes Q oxyder, particulikrement adapt& au but a atteindre, 
des solutions d‘aldehyde, 6tudiees dans les recherches pr6c6dentes. Apr6s l’essai, on 
mesure l’accroissement de l’acidit6 de la solution et  on la d6falque de celle enregistree 
dans un essai blnnc op&& sur un paz non additionn6 d‘ozone. Pour assurer la repro- 
ductibilite des resultats, il faut prendre la prCcaution de maintenir le flacon barboteur A 
temperature constnnte e t  d‘empbcher l’accks de la lumikre, celle-ci accCl6rent fortement 
I’autoxydation des aldehydes. 

L’action catalytique de l’ozone peut &re mesurde par le nombre 
de molecules d’oxygene mobilishes par chaque molecule d’ozone se 
trouvant dans le mhlange gazeux. Le calcul se fait, en admettant 
que l’oxygbne rbagit, selon les rbactions qui reprhsentent globale- 
ment le processusl) : 

1) 
2) 

C,H,COH + 0, = C6H5C0,H 
C6H5C0,H + C,H,COH = 2 CsH,CO,H, 

selon ce processus une mol6cule d’oxygPne ayant r6sgi correspond B 
deux acidites normales. La valeur ainsi obtenue est un minimum, car 
l’acide perbenzoyque, que l’on trouve toujours en certaines propor- 
tions, est produit B raison d’une acidit6 normale par moldcule d’oxy- 
g h ;  de plus et surtout, une partie de l’ozone traTerse, comme il a 
B t B  reconnu anterieurement, la solution d’aldhhyde sans &re retenue. 
Mais les nombres, ainsi dtablis espdrimentalement, ont la signifies- 
tion de coefficients d’arnplification, qui expriment bien la sensibilitt! 
atteinte, par la mhthode de dosage, dans les conditions des mesures. 

Le tableau I renferme les rksultats obtenus en faiiant barboter: 
au debit de 10 litres/heure, le gaz renfermant de l’ozone dans une 
solution de 5 gr. d’aldbhyde benzoique dsns 30 crn3 de tdtrachlorure 
de carbone. Dsns la premiere colonne, sont donndes les concentra- 
tions absolues, dans le gaz, de l’ozone ajoutB; dans la deusibme, 
ces concentrations en yo. Les colonnes suivantes se rapportent 
Pair; dans la colonne ddsign6e par em3 acide sont indiqubs les accroisse- 
ments (moyenne de deux mesures), en em3 0,l-K de l’aciditd, par 
rapport B l’essai fait sup un gaz non additionnk d’ozone; dans la 
colonne mol. 0, mobil., on trouvera le nombre de molcicules d’oxy- 
--___ 

I) Xous ne parlons pas ici de la nature des chaines de reaction; voir B ce sujet 
les notes pr6cCdentes. 
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gbne mobilis6es, calcul6 comme il a 6t6 expos6 plus haut. Viennent 
ensuite les colonnes qui se rapportent au m6lang.e oxygkne-ozone, 
avec les memes significations que pour le m6lang.e air-ozone. 

Tableau I. 

:onc. abs. 0: 

____- ____ 

10-3  

10-4 

10-5 

10-6 

10-7 

:onc. 0, en 7; 
~ _ _  __-- 

O J  

0,01 

0,001 

0,0001 

0,00001 

air-ozone ox yehe-ozone 

om3 acide 

moyenne 
65,l 
65,2 
42,7 
43,3 
18,O 
18,l 
2,4 
2,7 

65,l 

43,0 

18,O 

2,s 

nol.0 
nobil. - -~~ ___ 

18 

140 

560 

1230 

7280 - 
Comme on le voit, l’effet est beaucoup plus fort dans l’oxyghne 

que dans l’air et  il croit avec la dilution, ainsi d’ailleurs que les re- 
cherches antkrieures l’avaient Btabli. 

Pour appliquer le proc6d6, nous avons represent6 ces rksultats 
par des courbes, en portant en abscisses le logarithme des concen- 
trations et en ordonn6es l’accroissement de l’acidit6. Ces courbes, 
qui constituent en somme un Btalonnage pour le mode opkratoire 
pratiqu4, sont r4gulikres et presque rectilignes jusqu’aux concentra- 
tions de Au delh, les causes de variation ne paraissent plus 
etre nhgligeables, surtout pour le melange air-ozone. 

L’appljcstion de la m6thode au dosage d’un ozone t rb  dilu6 
consistera a faire circuler, au m6me dkbit, dans le barboteur le gaz, 
air ou oxyghne, renfermant l’ozone et h relever sur les courbes la 
concentration correspondant a l’acidit6 trouv6e. Le proG6d6 peut 
etre employ6 pour des volumes gazeus inf6riears i 10  litres, en 
op6rant au &bit de 10 litres/heure pendant un temps t ,  plus court 
qu’une heure, et en ramenant ensuite l’acidit6 k celle qui surait 
6tB enregistrde pendant une heure; une expkrience Bi blanc portant 
sur la dur6e t est naturellement n6cessnire. C’est sinsi que l’on a 
trouv6, pour In teneur en ozone d’un air aspir6 dnns le voisinage 
rt’une lampe k mercure, les concentrations : 
2 . ;lo-6 (correspondant A 4,8 cm3 acide O,1-N) pendant 1 heure, 
~ X I O - ~  (correspondant ti 2,2 cm3 0, l -S)  pendant 6 minutes (solt 2,2‘<10 = 22 cm3 

pendant 1 heure). 

Comme on 1’s souvent remarquP, les concentrations d’ozone pro- 
h i t  par les lnmpes Li, vnpeur cie mercure sont plus Plev6es clans 
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les premieres minutes qui suivent l’allumage de la lampe, lorsque 
celle-ci est encore froide, cl’oh une moindre destruction thermique 
de l’ozone form& 

Ainsi qu’on le constate, la sensibilitk du proc6d6 tel qu’il a 
Bt6 mis en ceuvre dans les essais relates ci-dessus, n’est pas encore 
assez grande pour 1’6tude des concentrations de l’ozone dans l’air. 
Nous avons pu augmenter notablement cette sensibilitk en nous 
servant d’une solution d’aldkhyde butyrique dans l’heuane, systknie 
don t l’ouydabilit8 est accP16r6e par l’ozone a u ~ 1  degr6 particuliere- 
ment k l e d l ) .  

Le tableau I1 contient les rksultats obtenus en opkrant sur 
une solution de 5 gr. d’ald6hyde butyrique dam 20 em3 d’hexane, 
dans les m&mes conditions que celles indiquees plus haut pour les 
mesiires faites sur la solution d’aldkhyde benzoi’que dans le tetra- 
c,hlorure. 

:one. abs. 0, 

10-3 

10-4 

10-5 

10-8 

10-7 

10-8 

Tableau 11. 

I sir-ozone 
ionc. 0, en yo 

cm3 acide 

moyenne 

214’5 ] 215,5 216,3 
li6,O 
li8,O 

65,O 

0 s  

0,Ol 

0,001 

0,0001 

0,00001 

68’0 1 67,s 

mol. 0, 
nobilisker -- 

24 

200 

i60 

1590 

11 200 

-“iUOO 
1 

Ainsi que le montre ce tableau, le gain de sensibilit6 par rapport 
aux conditions pr6c6dentes est considerable puisque, en ajoutant de 
l’ozone la concentration de dans l’air, l’accroissement d’aci- 
dit6 est de 2,5 em3 d’acide 0,1-N, grandeur qu’il est ais6 de mesurer. 
L’accroissement de sensibilite peut encore mieus &re apprecie par 
les nombres de molQcules d’oxygkne mobilisdes par chaque moldcule 
d’ozone se trouvant dam le melange. Ces nombres, qui ont le sens 
de facteurs d’amplification, sont 11 300 pour la concentration lo-’, 
et  27 000 pour la eoncentration Qu,ant la reproclnctibiliti! 
du prockifk, elle peut ktre considdrke comme satisfaisante, comme 
en temoigne l’ecart faible des resultats des dens mesures, pour 
c l ique  concentration, dont nous avons pris la moyenne. 

l) E. 1 3 r i w r  et A. Lardorb, Helv. 19, SS0 (1936). 
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Les courbes, trackes ainsi qu’on l’a indiquk plus haut .& propos 

du systkme aldehyde benzoique-tetrachlorure de carbone, comportent 
une partie presque rectiligne entre les concentrations 
qui est pr6cisBment le domaine a considerer pour la teneur en ozone 
de l’air atmospherique. Ci-aprks, a titre indieatif, les teneurs en 
ozone de l’atmospldre Btablies par les physiciens dans diffkrents lieux : 

et 

Scoresby Sund (Greenland)') 3 x lo-’ 
3 x 10-8 

2,2 x 10-8 
Jungfraujoch (3450 m.)2) 
Arosa (1900 m.)2) 

Lauterbrunnen (800 m.)2) 
Coire (600 m.)2) } 1,7x10-8 

Zurich (500 m.)3) 1 x 10-5 

Nous devons mentionner, en terminant, le problbme de la desozo- 
nation de l’air, qui ne parait pas trbs facile h rPsoudre en raison 
dss faibles concentrations de l’ozone dans l’air et  qui se pose si 
l’on veut, pour des buts analytiques ou autres, partir comme base 
de reference d’un air absolument exempt d’ozone. Nous remarquons 
que la mBthode ddcrite plus haut parait assez sensible pour des 
Btudes de ce genre puisque, ajoutant de l’ozone en quantitB corres- 
pondant A la concentration a laquelle il existe dans l’air, on a enre- 
gistre un accroissement d’acidit6 de 2,5 cm3 0,l-N. Nous avons 
entrepris sur le sujet consid4rB a ce point de m e  une serie de re- 
cherches dont les rPsultats seront commiiniqu6s ult6rieurement. 

R 2 S L‘X&. 

Les methodes chimiques d’anslyse de l’ozone laisssnt a d6sirer 
pour le dosage de l’ozone h l’ordre de dilution auquel il se trouve 
dans l’air, nous avons utilisk un procede bas6 sur l’action catalytique 
exercde par l’ozone dans l’oxydation des ald6hydes. Cette action 
convient au but a atteindre, car elle croit notablement avec la 
dilution. Les Btudes ont port6 sup l’osydation, par un gaz contenant 
de l’ozone, des solutions d’aldehyde benzoique dans le tetrachlorure 
de carbone et d’aldkhyde butyrique dans l’hexane. La sinsibilite 
de la mkthode, atteinte dans les niesures faites sur les solutions 
d’ald6hyde butyrique dsns l’hexane, est assez grande pour permettre 
de mesurer dam l’air des variations de concentrations d’ozone de 
l’ordre de lo-*. 

Laboratoire cie Chimie technique, thPorique et d‘Electrochimie 
de 1’Universite de Genbve. Fevrier 1037. 

l )  Valeurs mesurees par /hrci. i l l iers au dkbut de I’annke polaire, J. Phys. Rad. 9, 

2, @. Cltnlonge, I-’. Goti et E. F’assy, Xatunv. 22, 297 (1931). 
3, B. S’toll, t h i w  Bale, 193.5. 

4.53 (1934). 


