
A cet effet, on a 4lectrolysC les solutious h leur c.oncentfiltion 
eutectique, ce qni a, permis tl’abaisser la tempCrature jmque (Ians 
le voisinagc de leur point eutectique j par exemple, pour les solutions 
t-l’acide sulfurique a 38%’ B -75O. 

Dam les dlectrolyses qui ont pu etre etudikes ainsi (acitle sul- 
furique, acide phosphorique, acide perchlorique, potasse caustique), 
la forte rkfrigdration a conduit A, des am6liorations marquees d11 
rendement du courant ; leu accroissements du rendement BnergBtique 
ont C t B  plus faibles 8 cause de ]’augmentation due au refroidissement 
cle la, resistance de 1’15lectrolyte. 

Les meilleurs rksultsts ont 4t4 obtenus dans 1e cas de l’acide 
sulfurique et de l’acide perchlorique, mais les rendements 6nerg6tiqiies 
les plus Blev6s qui ont d t e  atteints sont infkrieurs au rendement 
tie production de l’ozone par l’effluve. 

Lahoratoire de Chimie technique, thPorique et d’Electrochimie 
de I’UniversitP cle GenBve. Octobre 1937. 

184. Recherehes sur le r61e de l’ozone comme eatalyseur d’oxy- 
dation. X. Analyse de l’ozone tres dilub. V. Influence 

du dissolvant SUP la sensibilitb de la reaction 
par E. Briner et E. Perrottet. 

(30. X. 37.) 

Comme suite a nos Btudes sur le sujet qui figure en titre de 
cet a,rticle, nous avons cherchk ohtenir un aecroissement marque 
tle la vitesse d’autoxydation de l’aldkhyde en prdsence d’ozone, 
tl’oii pourrait resulter une sensibilite encore plus grande de notre 
mdthode d’analyse de l’ozone trbs diluk. A cet effet, nous avons 
proc6d6 a quelques series d’essais mkthodiques en faisant varier 
le dissolvant contenant le reactif alddhydique ; la nature du dissol- 
vant exerce en effet une action trks notable sur I’autoxydation des 
ddPhydes l) .  

Aprks avoir utilis6, pour les mesures dont leu resultats ont dejh 
4tB communiqu6s2), successivement le tCtrachlorure de carbone, 
l’hexane normal et un petrole spkialement purifiC, nous avons k t k  
conduits B ktudier, comme dissolvants, diffkrents isombres d’un 
ni6me hydrocarhure satur6. Le groupe des octanes a attire notre 
attention en raison du comportement pnrticulier, i-is-B-vis de l’osy- 
tlation, d’un des iso-octanes, le trinidthyl-pentane-2,rl. Par suite des 

1) h’. Brrner et .I.!Lardon, Helv. 19, 850 (1838): B. N i t i i e ~  et E. Perrottet, Helv. 20, 
“3 (1937). ?) Voir notes preckdentes. 
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propri6tks antid6tonsntes qu’il manifeste lorsqu’il est employ4 
comme carburant, ce corps est associk Q un autre hydrocarbure, 
beaucoup plus dktonant, l’heptane, pour la prdparation de mklangeh 
servant d’dtalons dans la determination de l’inclice d’octane ; cet 
indice constitue, comme on le sait, une caractkristique de la r6sistanet. 
plus ou moins grande d’un carburant a la d6tonation. Lors d’essais 
effectuBs dans ce laboratoire et dont les rdsultats feront l’objet d’une 
prochaine publication, on a reconnu aussi une rksistance spkciale- 
ment forte B la &tonation des m6langes d’iso-octane &don1) avec 
l’air additionnk d’ozone. 

En  utilisant cet iso-octane comme dissolvant de l’aldkh yde, 
nous avons constat6 une autoxydabilitd particulikrement dlevt5e 
de l’ald6hyde butyrique, dont nous nous servons comme r6actif. 
La sensibilitk de cette solution a l’dgard de l’ozone est alors telle 
qu’il n’est pas nkcessaire d’ajouter du peracide au rt5actif alddhydique 
pour obtenir des diffdrences appreciables entre I’air ordinaire et  l’air 
dksozonk au point de vue de la vitesse d’oxydation. Ces diffkrences, 
qui portent sur l’accroissement - peu prbs nu1 dans le cas de l’air 
dhsozone - de l’acidit6 lors du passage de l’air dans le barboteur, 
ont 6th prises, dans nos Btudes, ainsi que nous l’avons expose, comme 
mesures de la teneur en ozone de l’air. En revanche, les solutions 
ald6hydiques dans les deux autres octanes exsminds, l’octane normal 
et le m6thyl-heptane-3, et  dans l’heptane normal (corps auquel nous 
avons fait allusion plus haut) n’ont pas accus6 une sensibilit6 apprP- 
cisble vis-a-vis de l’ozone, B la dilution a laquelle ce gaz se trouve dans 
l’air. Au sujet de l’octane normal et de l’heptane normal, il faut noter 
que ces deux produits sont considdrds comme des carburants trbs 
dhtonants. 

Nos essais, dont les rksnltats numdriques sont consign& ci-aprks , 
mettent donc en bvidence, une fois de plus, la forte influence du 
dissolvant sur la vitesse d’oxydation de corps tels clue les aldehydes ; 
cette influence est sans doute en rapport avec le m4caqiisme en 
chaines ile ces r6actions. Le parallblisme, qui semble se manifester 
entre le comportement des hydrocarbures utilisbs cornme tlissolvants 
et les particularit& de leur oxydabilitt5, doit probablement relever 
cle la d m e  origine. 

Resultat des meszcres. 

Nous donnons ici le r4sultst de nos mesures SUT la ritesse d’osy- 
dation de l’ald6hyde butyrique dsns les qustre dissolvants dont il 
B 6tB question plus haut. Kous communiquons aussi quelques essais 
relstifs B l’aldkhyde benzoique ; ils montrent, conformt5ment h ce 

l) Nous dCsignerons tlans In suite par ce noin I c  trimc;tlivl-pentane--o, 4. 
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qui a PtP indiquP prPceclemment, que la sensibilite tle ce rkaetif est 
infPrieure B celle que l’on atteint aT-ec l’alclhhgile hutyrique. 

Tous ees essais ont 6th effectues par la methoile du barhotage, 
mais l’action sensihilisatrice exceptionnellement forte de l’iso-octane 
dtalon s’est manifesthe aussi dans quelques essais: que nous avons 
faits en nous servant cle l’appareil W a r h r y .  

Pour les mesures, nous avons utilise le mode operatoire decrit dans les mbmoires 
prdcbcients. Rappelons qur  l’air, avec ou sans ozone, traverse. pendant une heure ct  
i ~ u  debit de 10 Fh., tin barboteur noirci, immerge dam la glace fondante ct contenant la 
solution d’aldehyde butyrique dans le dissolvant Btudie. Cette solution est form& de 
20 cn13 du dissolvant e t  de 5 cm3 d’aldehyde butprique. Apr&s l’operation, on dose 
I’accroissement d’acidite, qui est exprime en 0,l-n e t  desiyne clans les tableaux par 
la lettre n. 

Si d u  peracide IL ete ajoutit, sa teneur est donnee en cinn dc thiosulfatc OJ-n., 
6quiv:dant B l’iode libere; ce nombre de cm3 est dCsignP, dans les tableaux, par la lettre m. 
M6me sans addition de peracide, l’aldehyde utilisB en renfcrme toujours une faible 
qaantite; mais, d’aprks l’analyse, elle est inferieure B 0.2 cn13 0.1-n. thiosulfate. 

Les gaz htudids sont: 
L’air d6sozon8, selon la m&hode d6crite pr6e6demment1), dont 

la teneur en ozone doit &re considhrBe comme pratiquement nulle. 
L’air ordinaire, dont la concentration moyenne en ozone a 

Genkve est de 0,7 x 1 0 - 8 2 ) ;  

l’air ordinaire dhsozon6 et, additionnh d’ozone de fapon B r6diser 
la concentration lo-*; ce gaz est design6 par 1’abrPviation air conc. 

l’air clksozonk atltlitionnh d’ozoiie de fnqon h r6aliser la coneen- 
0, 10-8: 

tr:it,ion dPsignation, air conc. 0, 

Sans addition 
dr peracide 

n 
____ -~ -____ __ ___ __ . ~ _ _ _ _ _ _ _  

Air desozone . . . . 0 
.. ordinaire . . . . . 0.4 
.. conc. 0 , l O - b  . . . 1 .I 
., ronr. 0,lW; . . . L.5 

Arec  addition 
de peracide 

in n 
___- ~- ~-- -___ 

-. .) 3 2,s 
2.2 5.3 
3.5 10.3 

Sans pemcicte, le reactif n’est pas sensible a laair. Avec le peracitle, 
011 obt’ient des accroissements d’acidite clu m h e  ordre que ceux 
qui ont 4th observPs dans les essais prdcktlents a ~ c  le p6trole et avec 
l’heuane. 



Iso-octane.  
 ethyl-heptane-3, provenance I .  I;. FarhPiiincZirstr ce)’) .  

La sensibilitk clu reactif rlnns cet iso-octane est clu meme orrlre 
que celle de  l’octane normal. 

Iso-octune etalon. 
(Provenance Staridard S. A . ) 2 ) .  

I Sans addition i Avec addition 
de peracide de peracide 

m 
- ;--I- .!.- 

3.7 I 4,l 
.. conc. 0,10-* . . . 5,1 2 2  9,5 
,, ordinaire . . . . 1 
,, conc. Oslo-’ . . . 1 11,9 ~ 2.1 I 14,3 

N6me sans peracide, on obtient des accroissements d’aciditb3) 
beaucoup plus Blevds qu’avec les dissolvants utilisbs auparavant. 

Pour Bvaluer l’amplification de sensibilitd, nous avons calcul6, 
selon 1s mkthode indiqube pr4cbdemment 4), le nombre de molecules 
d’oxygbne mobilis6es. Pour I’air h la concentration d’ozone 
nous zlvons troav6, comme facteur d’amplification, 3.5 000. Pest  B 
peu prbs le double des valeurs (27 000 et 29 000) trow-ees, B 1s mBmc 
teneur en ozone, pour le p6trole et l’hexane, aprks sensibilismtion (311 
reactif aldBhydique par addition de peracide. 

Heptane normal. 
(provenance S tandard  A‘.Al.)2). 

-- 

190 
1 2  
1 3  
I ,5 

- . . ~ 

Air desozone . . . . . 
,, ordinaire . . . . 
.. conc. 0,10-8 . . . .. conc. 0, lo-‘ . . . 

0 
” 3  
7.0 
9,2 

-, 

Sans addition 
de peracide 

- -~ 

0 
0,i 
1.1 
2 , l  

1) Nous reniercions les Leboratoires de l’l. G. Farbenitzduatrze qui ont bien voulu 
mettrc ce produit B notre disposition B titre gracieux. 

2) Nous remercions la Standard- Produ i t s  des Huiles mitiirales, S.A., si@e de Zurich, 
d’avoir bien voulu nous procurer ces produits. L’heptane normal utilise comme Btalon 
pour l’indice d’octane est prepare B partir de l’huile de pin; l’iso-octane etalon est prepare 
par voie synthktique B partir de l’alcool butylique tertiaire. 

3, Un essai & blanc sur le dissolvant non addition& d’ald6hyde n’u, pas donni. 
lieu i line production d’aciditi.. “) E!.  nrziier et  15. P e r r o f d ,  Hclv. 20, 293 et  458 (1935). 
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Ce dissolvant exerce une action du m8me ordre (jut‘ l’octanc 
normal et le methyl-heptane. 

Xesures a ~ e c  l’nlcle‘hyde benzolque. 
D’un point de vue pratique, nous avons jug4 utile tle faire 

quelques essais en nous servant rle l’ald4hyde benzoique, protluit 
qu’il est plus facile rle se procurer B bon conipte que I’altlehy(lc~ 
hntyrique. 

i Sans addition 
cle peracidr 

n 
. _ _  ~~- 

Air desozone . . . . . ’ o 
,. ordinaire . . . . . 2,s 
.. conc. 0 , l O - 8  . . , 3 J  
,, conc. . . . 5.6 

En comparant ces valeurs B celles communiqufies prficedemment, 
on constate quc la sensibilitb de I’aldBhyde benzoique est ameliorde 
par le dissolvant iso-octane Btalon ; cette sensibilite reste neanmoins 
infhrieure a celle de I’aldbhyde butyrique. 

R e m a r q u e s  au s u j e t  de  l ’ a c t i o n  du perncide. 
I1 a 6th constatd que la teneur en peracirle n’augmente pas lors 

tlu barbotape dans l’obscurit6; si la reaction en contient tle petites 
quantitPs, celles-ci ne s’accroissent par consPquent pas par le bar- 
hotage. 

Le rdactif ald6hydique contenant, comme nous l’avons tiit, 
toujours un peu de perecide, on peut penser qu’une partie de sa wnsi- 
hilite. tout au moins, tient A la prPsenee de ce peracicle. Pour nous 
en assurer, nous avons fait quelques essais en chauffant, dans It. 
barboteur meme, la solution clu reactif pendant UIII quart d’heure 
h 80°, ce traitement devant provoquer 1’4limination du peracitle par 
reaction avec l’aldkhyde en exchs. Effectivement, faisant ensuite 
tles mesures avec I’air, nous evons t r o w 6  un accroissement d’acirlit6 
tle 2,s au lieu tle 3,7. 

X e s i w  uvec l’uppureil W u r b  urg. 
L’iso-octane Btalon s’4tant montri! particuli6rernent actif, nous 

avons jug8 intkressmt d’effectuer, en l’utilisant toujours cornme clissol- 
vant de l’aldkhyde butyrique, quelques essais avec l’appareil Wcwhur{g, 
et cl’en comparer les rfisultats avee eeus, d6jh comn~iniquC.s~), 
qui se rapportent au clissolvent petrole. 

Nous avons operd dans les conditions experimentales cikrite!: 
pri.cfidemmentl) et sommes arriv6s aus eonstatations sniwiitt.5 : 

I )  13. B r k r  e t  15. Perrottet, Help-. 20, 1207 (1935). 
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Avec le pbtrole, il avait toujours BtB ndcessaire tl’additionner 
le rBactif aldkhydique de peracide pour obtenir une absorption 
tl’oxygkne plus forte dans l’air ordinaire que dans l’air dBsozont:. 

Avec l’iso-octane Btalon, la solution alcibhydique, sans addition 
tle peracide, a sbsorbk davantage d’oxygkne dsns l’air orclinairr 
que dans l’air dBsozonk. Comme dans les essais par barbotage, cette 
solution s’est montrde sensible h l’ozone, h la dilution L laquelte 
tae paz se trouve dans l’air. 

En  ajoutarit du peracitle, la sensibilith s’aecroit et les absorptions 
tl’oxygkne sont, dans des conditions compsrables, beaucoup plus 
marqudes pour les solutions dans l’iso-octane ktalon que pour les 
solutions dans le p4trole. 

- 

I1 faut conclure de ces hers essads que de tous leb clissolcmts 
que nous avons utilisBs jusqu’a prdsent, l’iso-octane &don est celui 
qui accdkre le plus l’oxydation des aldkhydes par l’ozone. 

Pour les comparaisons et reeherches ultdrieures, on peut noter 
au sujet de l’iso-octane Btalon que la molBcule de cet isomkre prBsente 
la chaine la plus ramifide. 

Du point de vue pratique, I’emploi de ce dissolvant nous paraft 
particulikrement commode par le fait que c’est un Btalon de mesures; 
c’est done un produit dont la qualit6 sera toujours identique. 

Pour ces diverses raisons, nous pensons avoir recours a l’iso- 
octane Btalon pour les diverses ddterminations tle la teneiir en ozone 
tle l’air auxqnelles nous comptons procBder. 

R E  SUM&. 
En vuc tl’amBliorer la sensibilitb de notre mkthotle tl’malysc 

tle l’ozone trks tliluk, nous avons dtudi6 comparatiwmrnt divers 
tlissolvants, notnmment l’octane normal, rleuu iso-octanes et l’heptane 
normal. 

Un tltls iso-octanes, le trimBthyl-pentane-2,4, qui eat utilist: 
pour la dBtermination cles indices d’octane, s’est rBvC.14 partieulikre- 
ment actif. Jl6nie sans addition de pemcide agissant coninif? sensi- 
bilistlteur, leu solutions d’aldkhyde butyrique dam cet iso-octane 
se sont montrGes trks sensibles B l’nction tle l’ozone, h la tlilutiori 
B Iaqnelle ce gaz esiste c l a m  l’air. 

Des rapprochements ont 4t4 faits entre l’action de l’iso-octane 
comme ciissolvant ilans l’osydation de l’a,ldkhytle et leu propriBtPs 
mtiddtonantes spdciales de ce carburant. 

Laboratoircl tie Chimie technique, thdorique et cl‘Electrochiniie 
tle l’universitk. Genkve, octobre 1937. 


