
9.5 - - 
mit der Kiihlvorlage mit Hilfe eines Stopfens luftdicht verbunden, 
der obere Hahn geoffnet und das Ansaugrohr mit einem Trocken- 
rohrchen versehen. 

H a n d h a b u n g  be i  f r a k t i o n i e r t e n  Des t i l l a t ionen  i m  
Vakuum.  

Das Ablaufrohr des Destillierkolbens wird mit der Hiihli-orlage 
mit Hilfe eines Gummistopfens dieht verbunden, sodas8 das Ende 
des Rohres sich etwas unterhalb der Einschmelzung befindet. Zuni 
Destillieren kann der Ablasshahn vorliiufig geschlossen bleiben. 
Wunscht man nun das iibergegangene Destillat in das Auffanggefass 
abzulassen, so wird der obere Hahn geschlomen, so dass Siedekolben 
und gekiihlte Vorlage gegen die Pumpe abgeschlossen sind. Dann 
wird der Schwanzhahn so gestellt, dass die Pumpe mit dem unterhalb 
des Ablasshahns angebrachten Auffanggefasses in Verbindung steht. 
1st dieses vollstiindig evakuiert, so wird. der obere Hahn wieder 
geoffnet. Nun kann das Destillat in das Auffanggefsss abgelassen 
werden. 

Es konnen Destillationen bis zu 200° durchgefuhrt werden. Rei 
diesen Temperaturen empfiehlt es sich, das Ende des Destillier- 
kolben-Ablaufrohres mindestens 5 cm tiefer als die Einschmelz- 
stelle in die Kuhlvorlage einzufiihren, um ein Springen des Glases 
an dieser empfindlichsten Stelle zu verhuten. Ebenso muss in sol- 
chen Fiillen ein allzu rasches Destillieren vermieden werden (nicht 
mehr als 2 Tropfen pro Sekunde). 

. Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

16. Reeherehes sur le r81e de l’ozone eomme eatalyseur d’oxy- 
dation. XI11 I). Ozonation de quelques hydroearbures 

(hexane, heptane et divers octanes) 
par E. Briner, Ch. El-Djabri et  H. Paillard. 

(29. XII. 37.) 

Comme l’ont d6montr6 des recherches pr6cddentes2), faites sur 
I’ozonation du mdthane, de I’dthane, du propane, du butane et  du 
pentane, l’ozone, B cdt6 de son action oxydante directe, est suscep- 
tible d’entratiner des moldcules d’oxyghe dans I’oxydation des hydro- 

l) Par suite d’une erreur, la note prkc6dente sur le sujet porte le no X au lieu de XI. 
2, Recherches faites avec MM. Careeller et  Adler. Voir E. Briner et  J .  Careeller, 

Helv. 18, 973 (1935) e t  J .  CarceEZer, thitse de doctorat destinke B paraitre ultkrieurement. 
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carbures satur6s1), c’est-&-dire d’exercer une action catalytique d’oxy- 
dation, ce terme &ant pris dans son acception la plus large. Les 
essais faisant l’objet de la prksente note forment la suite de ces 
travaux. 11s se rapportent h l’ozonation des trois homologues sup& 
rieurs normaux, hexane, octane, heptnne, et  k deux octanes B chaines 
ramifikes, le m6thyl-heptane-3 et  le trimkthyl-pentane-2,2,4. 

Les mesures ont confirm6 l’intervention d’une action catalytique 
d’oxydation esercke par l’ozone. Msis si celle-ci est trbs marquAe 
pour les hydrocarbures k chaines normales et pour le m6thyl-heptane, 
dbs que I s  tempkrature dkpasse 200°, il n’en est pas de meme pour 
le trimkthyl-pentane. En  effet, cet iso-octane, dont on connait les 
qualit& de carburant tr& peu dhtonant, est beaucoup moins sensible 
a I’action cle l’ozone. C’est ainsi que, dans les conditions de nos 
expdriences, il a 6t6 possible d’btudier, B 400° sans explosion, des 
mklsnges de cet hydrocarbure avec de I’air et  de l’oxygbne additionn6 
d’ozone, ce qui s’est montre impossible dans des conditions semblables 
pour les autres hydrocarbures examin& dans ces recherches. On 
voit par IB ,  une fois de plus, le r61e important jou6 par la constitution 
des hydrocarbures dsns leur oxydation. 

E n  faisant varier la teneur en ozone du melange, on a relev6 
un accroissement de I’action catalytique de l’ozone avec la dilution 
de ce gaz. Ainsi, conform6ment a ce qui a 6tB enregistre pr6c6dem- 
ment, sp6cialement dans le cas de l’oxydation des ald6hydes, le 
nombre des molecules d’oxyghne mobilisees par l’ozone ou, ce qui 
revient au meme, I s  longueur des chabes de r6action amorcees par ce 
corps s’6litve lorsque la teneur en ozone diminue. 

Node opdratoire. 
Pour mettre en evidence l’action catalytique d’oxydation de 

l’ozone, il convient, comme cela a 6th fait dans les recherches ant& 
rieures, de faire des expbriences dans des conditions aussi identiques 
que possible ( temp6rature, debit et pression du m6lange gazeux, 
appareil) sur les systbmes hydrocarbure-oxygkne ou hydrocarbure- 
oxygbne-mote de composition donnde, additionnks ou non d’ozone. 
On mesure dors, 8, l’aide de methodes analytiques appropribes, les 
quantitks d’oxyghe fix& Si de l’oxygkne a Btk entrain6 dsns l’oxy- 
dation, le supplement d’oxyghe fix6 dans l’oxydation en prbsence 
d’ozone doit ddpasser le poids de I’ozone consomm6. 

Comme on l’a indique dans les articles prdcedents, l’action de 
l’ozone se mesure par le rendement d’oxydation, qui represente le 

1) A propos de l’ozonation des hydrocarbures non saturbs, nous signalons ici un 
memoire dont nous n’avons eu connaissance que recemment. I1 s’agit d‘une publication 
de R. Spencer et  H .  S. Taylor (Am. SOC. 52, 2399 (1930)), dans laquelle les’auteurs tirent 
argument de l’action de l’ozone en faveur de l’intervention de rbactions en chaines dans 
les oxydations des hydrocarbures. 
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rapport pondera1 procentuel du suplement d’oxygbne iixd h l’ozone 
mis en auvre.  Lorsque ce rapport est supdrieur h 100, il est certain 
que de l’oxygbne 8 Bt6 entrain6 dans l’oxydation. En r6slit6, si l’on 
tient compte que, dans les oxydations directes par l’ozone, ce corps 
r6agit h raison d’un atome d’oxyghne par moldcule, on peut consi- 
ddrer qu’une action catalytique d’oxydation intervient dbs que le 
rendement d’oxydation dBpasse 33. 

dppareils. En principe, le melange gazeux, formi, dans le cas gCnBra1, de pro- 
portions determinees de vapeur d’hydrocarbure, d‘oxygkne, d’azote e t  d‘ozone, circulc, 
B un debit mesure, dans un tube-laboratoire maintenu B une temperature donnee. X la 
sortie, lcs produits d‘oxydation sont recueillis et ana1ysi.s en vue de connaitre la quantit.4 
d’oxygBne fix&. D’autre part, la quantit6 d’ozone consomm6 rksultc aussi d’une deter- 
mination analytique. 

lyous decrirons brievement ci-apresl), en nous reportant B la figure 1, les appareils, 
qui different sur quelques points des dispositifs signal& antciricurement. 

L’oxygkne provient d‘un cylindre; il est dessech6 dans un laveur i acide sulfurique 
ct  une colonne de potasse caustique; son debit est mesure par l’an6mom&tre A,. I1 se 
rend ensuite dans deux effluveurs (type Berthelot-Siemens; 2 dihlectriques; haut. 40 cm., 
diam. 4 cm.), oic il est transform6 partiellement en ozone. 

Les effluveurs sont aliment& sous 8-10 000 v. 50 - par un transformateur montC 
sur le r6seau; des rheostats places en serie dans Ie primaire de cet appareil permettent 
le r6glage de la haute tension dont on lit directement la valeur sur un voltmetre (les 
appareils Blectriques ne sont pas represent&). 

L’oxygQne ozone est ensuite reparti en dcux courants partiels: l‘un se rend B la 
bwnche de dosage et  l’autre au tube-laboratoire (branche d’utilisation). Le dispositif 
doseur comporte un tube adducteur avec plaque de verre frit6 (pour diviser leu bulles 
gazeuses) plongeant, dans une solution d‘iodure de potassium. Le tube-lnboratoire est 
un simple tube B combustion; l’arrivee de I’oxygBne ozone se fait par le capillaire central 
c t  l’introduction de l’hydrocarbure B I’aide d’un entonnoir B robinet; ce dernier est pourvu 
d’un compte-goutte pour rBgler la vitesse d’introduction du liquide. Ainsi l’ozone est 
amen6 au  sein du melange gazeux d6ji port6 A la tempbratwe de l’expitrience; la dt- 
composition thermique de I’ozone s’accomplit donc en presence de I’hydrocarbure sur  
lequel il doit r6agir. 

Le tube-laboratoire est place dans un four dlectrique F, dont on peut regler la tcm- 
perature A I’aide de rheostats sup son circuit d’alimentation; deux thermomt’tres t’ et t 
servent B contrbler cette tempdrature tant  B l’extdrieur qu’i l’int6rieur du  tube. Cc 
dernier est relit5 par une rallonge B deux condensateurs E, que l’on peut plonger dans des 
Dewurs renfermant, soit de l’air liquide ( -  180°), soit de la neige carbonique additionnie 
d‘alcool ( -  SO0), soit encore un melange de glace et  de sel ( -  18”). A la suite de ces con- 
densateurs se trouvent un laveur B baryte titree (dosage du CO,), un regulateur de pression 
e t  une trompe Q eau T assurant la circulation des gaz. Le cas BchBant, ces deux appareils 
peuvent 6tre remplac6s par un gazometre permettant de recueillir les gaz provenant 
d’une op6ration pour les soumettre B l’analyse. 

Pour certaines de nos expbriences, l’oxygene ozone de la branche d’utilisation dtait 
dilu6 avec de l’air provenant, soit d’un cylindre, soit d’un gazombtre. Cet air Btait purifii. 
par passage dans de l’eau de baryte, de l’acide sulfurique concentre e t  une colonne de 
potasse caustique granul6e; ainsi il h i t  debarass6 de son humidit6 e t  surtout de toute 
trace de gaz carbonique qui aurait fausst! les analyses; le debit de l’air additionnel se 
mesurait sur l’an6mom8tre A,. 

Pour obtenir de bons resultats dans la determination de la consommation de l’ozone 
malgre les variations inbvitables du ri.gime des effluveurs, il est indispensable de main- 

l) Pour plus de details, voir these de Ch. El-Djubri, GenBve, 1937. 
7 
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tenir constants les rapports des debits entre la branche de dosage et  la branche d’utilisa- 
tion. Pour ceci, il suffit de maintenir un debit fixe dans l’an6momirtre A, et  une denivella- 
tion toujours constante dans le manomirtre PI,; on y arrive par le jeu des rohinets de 
reglage dont sont pourvus les appareils e t  en soulevant plus ou moins le r6gulateur de 
pression R qui rirgle l’appel de la trompe. Ce rapport des debits se mesure une fois pour 
toutes dans des experiences preliminaires. 

Analyse des prodtiits d’oxydation. - Nous nous bornons Q rappeler ici, en quelques 
mots, les methodes utilisees, qui ont dejk B t B  decrites dans les memoires cites,). Nous 
nous limiterons d’ailleurs ici Q l’analyse des produits dont nous faisons Ctat dans ces 
etudes. Ces produits sont les ald6hydes, les acides organiques, l’acide carbonique et  
l’ozone. 

Au sujet des aldehydes et  des acides, des acides organiques, il suffit, pour etahlir 
le bilan de l’oxygirne fix& sous cette forme, d’analyser, non pas les differents aldehydes 
ou acides qui peuvent s’&tre produits, mais simplement l’aldbhydite et l’acidit6. En 
effet, i chaque equivalent d’aldkhyde ou d’acide organique correspondent respectivement 
1 ou 2 atomes d’oxygirne fix& 

I1 faut remarquer ici que les produits recueillis par condensation subissent une 
Bvolution avec le temps, par suite notamment de la transformation des peroxydes. Pour 
simplifier, nous nous contenterons ici de considerer l’ald6hydit8 e t  l‘aciditk, d6terminCes 
apr&s (( hydrolyse chaude >). Cette op6ration consiste k traiter, par l’eau Q l’bbullition, 
pendant 5 ou 6 heures sous refrigerant Q reflux, les produits condensks. Apr&s ce traite- 
rnent, on ne constate plus d’oxygirne actif (rBaction Q I’iodure), ce qui atteste la disparition 
des peroxydes: le systeme est alors stabilis6. C’est sur ce liquide qu’ont 6t6 effectukes 
ensuite les analyses d’aldkhydite e t  de l’acidit6. 

L’aldehydite a B t B  determinke par la methode au  hisulfite, telle qu’clle a (?tB pra- 
tiquCe par Parkinson et  Wagner2). 

L’acidite a 6th 6tablie par titration Q la soude caustique, indicateur phknolphta- 
16ine. 

pu’ous ne nous occupons pas ici des groupes formiques produits (analyses par la 
methode de Greefe3)),  dont la connaissance n’est pas necessaire pour le calcul du hilan de 
l’oxydation. 

Quant aux peroxydes, l’oxygirnc qu’ils renferment se trouve, en partie tout au 
moins, dans les aldehydes et  les acidcs analyses aprhs hydrolyse chaude. 

h i d e  carbonipe.  - I1 resulte de l‘analyse (m6thode de Kohn-dbrest  du liquide 
contcnu dans le flacon ahsorbeur & baryte. Pour 1’Bvaluation de l’oxyghe fill., nous 
avons compte trois atomes 0 par molecule d’acide carhonique trouvke, en adniettant 
en premiere approximation qu’a chaque molecule de CO, formbe correspond la formation 
d’une mol6cule d’H,O. D’ailleurs, les produits condenses renferment en effet toujours 
de l’eau en proportion plus forte qne celle qui est ainsi compt6e. 

Pour cette derniirre raison et  du fait qu’on a neglige l’oxyghe fix& sous forme 
d’ouyde de carbone (dont on constate toujours la presence dans les gaz), l’oxyghne fix6 
tel qu’il est ainsi &value represente une valeur minimum. 

kiialyse de I‘otone. - Elle se fait, d’aprirs la methode habituelle, dans la solution 
d’iodure contenue dam le barboteur place sur la branche de dosage et  dans le harboteur 
qui a 8tB place quelquefois dans la branche d‘utilisation, aprirs les ampoules de condensa- 
tion. Cette derniirre determination a permis de reconnaitre que l’ozone est pratiquement 
entiirrement consomm6 lorsque la temperature des essais dkpasse 2000. 

l )  E’. Hriner et  J .  Carceller; J .  Carceller; Ch. El-Djabri, loc. cit. Ajoutons L ces 
publications des memoires plus anciens, dans lesquels on trouvera aussi des indications 
concernant les methodes analytiques (E .  Briner et  P. Schnorf, Helv. 12, 154 (1930); 
E. Briner  et  R. Meier, ibid. 12, 529 (1930); E. Briner, E. Perrottet, I I .  Padlard et  B. SZLSZ, 
ibid. 19, 558 (1936)). ,) Eng. Chem., Analyt. Ed. 6, 433-36 (1934). 

3, J. pr. [2], 80, 388-89 (1909). 4, Chim. & Ind., 7, 567 (1922). 
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En definitive, on obtient, par ces diverses analyses, des valeurs 
pour le rendement d’oxydation qui, par suite des simplifications 
apportees, representent des minima. Ces valeurs suffisent nBanmoins 
pour caracteriser le r61e de l’ozone dans les Btucles eompar a t’ ives 
que nous nous sommes proposk de faire sur l’ozonation des hydro- 
carbures BtudiBs. 

RI~SULTATS. 

Pour faciliter les comparaisons, nous avons place en dessous 
les unes cles autres, dans les tableaux, les donnees relatives h l’oxy- 
dation des hydrocarbures, sans et avec addition d’ozone. Au sujet 
des premibres, il y a lieu de rappeler que de nombreus esperimen- 
tateurs ont procbdb h des mcsures de ce genre. Nous n’avons cepen- 
dant pas pu nous servir des resultats qu’ils ont obtenus car, dans les 
reactions s’accomplissant - et c’est le cas pour les combustions rles 
hydroearbures - selon un mBcanisme en chahes, les r6sultats (16- 
pendent beaucoup du mode operatoire et dcs appareils. Effec- 
tivement, on constate des divergences assez marquees entre lcs 
auteurs qui ont etudid l’oxydation d’un m6me hydrocarbure. I1 
convenait cionc, pour Btablir le r61e de l’ozone, d’operer -. et c’est 
ce que nous nous sommes efforck de faire - dam des conditions 
expBrimentales aussi identiques que possible, sur des systbmes 
additionnes ou non d’ozone. 

Les colonnes successives des tableaus renferment les donnBes 
suivantes: no  d’ordre des essais; teneur en yo en volume du melange 
gazeiis en hycirocarbure, air oxyghe  et ozone; dBbit total, (L), en 
litres/heure du gaz; durbe (D) en minutes de l’essai; temperature 
centigrade (T), h laquelle est maintenu le tube-laboratoire ; quantitb. 
des principaiiv compos6s osygbn6s form& ; aldbhydite (Al) en milli- 
Bq. gr.; acides organiques totaux (Ac. T)  en milli-8q. gr.; acide 
carbonique H,CO, en niilli-mol gr. j oxygbne fix6 en milli-at. gr. clans 
les combinaisons qui viennent d’&tre citees j rendement d’oxydation R ; 
le mode de calcul et la signification de ce rendement comme carae- 
teristiques de l’action catalytique de l’ozone ont BtB prBcisBs plus haut. 

Hexa.lze n. 
L’ozonation de l’hesane ost la seule operation de ce genre qui 

%it B t B  Btudihe systhmatiquement avant nous - a notre eonnaissance 
du moins - sur un des hydrocarbures que nous avons examinhs. 
Elle a fait l’objet de reeherches de la part de BZair et WheeZerl). 

- 

Faisant passer un m6lange d’air e t  d‘ozone dans l’hexane maintenu B 1’6bullition, 
ces auteurs ont d6termin6, d’une part, la quantit6 d’ozone dispwue et, d‘autre part, la 
quantit6 d’oxyghe fix6e dans les produits form&. L’oxygline fix6 correspond sensible- 
ment a l’ozone consomm6, ces auteurs n’ont pas 6t6 amen& B envisager une participation 
de l’oxyghe B la r6action. Cette participation a pu n6anmoins se produire dsns les essais 

1) J. SOC. Chem. Ind., 41, 303 (1922). 
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dc Blair e t  Wheeler ,  car, comme on l’a rappel6 plus haut, lorsque I’ozone agit directe- 
nient par son oxygene actif seul, un rendement d‘utilisation de l’ozone superieur b 33% 
implique d6j i  un entrahement de l’oxyghne dans la &action. Sur cet hydrocarbure, i 
cDtk des essais dans lesquels l’ozone est incorpore d’une manibre reguliere e t  permanente 
au  melange gazeux, nous avons proc6d6 b quelques d6terminations dites (( avec amorpge I) 

notees ,,a“ dans les tableaux. Ce mode opkratoire consiste b introduire d‘une manibre 
intermittente par la mise en marche et  l’arret des effluveurs de petites quantit6s d’ozone 
dans le m6lange. Cet ozone provoque alors, d’oh la designation adoptke, un veritable 
amorpge de la rkaction; celle-ci se poursuit un certain temps, ralentit e t  repart lors 
de l’arrivcie d’une nouvelle dose d‘ozone. 

Le produit trait6 est extrait du p.6trole. I1 a pass4 B la distil- 

Constantes physiques. d:’ = 0,677, ngo = 1,3909. Les principaux 
lation a la pression ordinaire dans l’intervalle 62-69O. 

rksultats sont rassemblks dans le tableau I. 

Tableau I. 

32 
27 
32 
23,s 
31,5 
27 
25 
32 
25 

NO. 

~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

NO. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

- 
__ -- _ _  

5 4 3  
61 
54,5 
66,5 
54,5 
61 
64 
54 
64 

Composition mklange % vol. 1 -  

0 
0,41 
0,03 
,,aL‘ 
0 
0,51 
0 
0,32 
,,a‘L 

11 
13 
11 
15 
11 
13 
14 
11 
14 

___. 

0,015 
0,82 
0,13 
0,11 
0,037 
1,12 
1,59 

0, 

13,5 
11,5 
13,5 
10 
13,5 
11,5 
11 
13,5 
11 

~ _ _ _ _ _  ____ 
0,045 
9,55 
292 
2,6 
0.17 

23,O 
10,o 

Ac. T. 

- 
2,41 

0,5 

6,94 
1,06 
9,78 
2,14 

0,4 

- 250 
250 
330 
330 
330 

L T I  

0,06 
6,75 
3 J  

15,2 
4,o 

D 
__- 

60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 

R 

- 
140 

2400 
- 
- 

270 

730 
- 

- 

Des essais sans addition d’ozone, il ressort qu’il faut atteindre 
une tempBrature supkrieure B 300° pour enregistrer la formation, 
en quantit6 notable, d’aldkhyde, d’acide organique et d’acide car- 
bonique. 

La presence d’ozone, mBme en trbs faibles proportions, 0,03%, 
Se fait sentir d4jB B 200° par la formation de quantit4s apprkciables 
d’aldkhyde, d’acide et d’acide carbonique. D6jB B ces temp6ratures7 
]’ozone doit provoquer la mobilisation de l’oxygbne dans lequel il 
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est diluB, car lcs rendements cl’oxydation sont supkrieurs h 100 ”/o. 
Mais cette mobilisation devient particulii?rement importante au- 
dessus de 250O; elle se manifeste alors par la production cle fortes 
quantites d’aldkhyde, d’acide organique e t d’acide carbonique ; le 
rendement d’oxydation s’6lkve constamment jusqu’h 330°, o h  il 
ddpasse 700. 

Quant aux essais avec amorqage, on voit que, ddjh a 230°, la 
faible quantitk d’ozone introduite d’une manihre intermittente 
produit une acceleration de l’oxydation, qui se maintient un certain 
temps aprbs l’arr&t des effluSeurs. C’est la une constatation qui est 
en faveur de reactions s’accomplissant selon un mdcanisme de chaines, 
l’ozone amorgant une chaine possddant une certaine longueur. 

Heptane n. 
Ce produitl) est celui qui est utilisB pour confectionner des mB- 

langes heptane-iso-octane destines h mesurer les (( indices d’octane )) ; 
il est retir6 de I’huile de pin. On a utilisr! la fraction passant B 
1’6bullition entre 96-98O. 

Constantes physiques. 
Les principaux rdsultats sont consign& dans le tableau 11. 

Tableau 11. 

d:’ = 0,690, n y  = 1,3830. 

Composition mdlange % KO, ~ - _ _ _ - - - - _ _ _ _ _ _ ~  
Hydr. I Air I 0, 

vol. 

0 3  

3 
4 15 
5 15 

0 
0,16 
0 
0,32 
0 
0,30 
0 
0,lB 

78 795 
78 7,5 
78 795 
78 795 
78 7,5 

20,6 
20,6 
20,B 
20,6 
20,B 
20,B 
20,6 
20,6 

6 15 78 
7 15 1 78 

30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 

7,5 
7,5 

H&O, 
.__ 

traces 
0,21 
0,075 
0,56 
0,085 
0,s9 
0,75 
1,69 

0,225 
6,73 
0,68 

- 
150 
- 

1) I1 nous SL 6th fourni obligeamment par la msison Standard Oil CO., siQe de Zurich. 

4 
5 
6 
7 
8 

175 2,95 1 
200 0,01 0,21 

3,92 fii 1 :$ 10,s 
265 11,36 19,4 
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De l’inspection des chiffres ci-dessus, il ressort nettemcnt que, 
sans addition d’ozone, l’heptane est pratiquement inattaqud h 150°, 
mais qu’en revanche, il s’oxyde d’une manibre marquee h cette 
m6me temperature d8s qu’on ajoute de l’ozone en faible concen- 
tration (0’16 yo) au systbme reactionnel. Dam ces conditions, le 
rendement d’oxydation est dejh ldgbrement supdrieur a, 100. Ce 
rendement s’accroit rapidement avec la temperature : & concentration 
&ale d’ozone (0,16%), il passe de 140 h 1200 lorsqu’on porte le tube- 
laborstoire ile 150 B 265O. 

Octane n. 

Le produit est extrait du p6trole. On a, utilise la fraction pesssnt 

Constantes physiques. 
Les principaus rdsultats sont rassemblds dam le tableau 111. 

Q l’dbullition a 125-126O. 
il? = 0,709, ng‘ = 1,4176. 

Tableau 111. 
I 

No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 -- 

No. I T 
- 

4 
5 
6 250 

280 

Cor 
Hydr. 

13,7 
13,7 
21,7 
13,7 
15,l 
13,7 
15,l 
13,7 
15,l 

_- 

~~ ~ ~ 

iosition niklange O/” vol. 
Air 

79 
79 
703 
79 
7 6 3  
79 
7455 
79 
76,s 

.___ -__ 

Ac. T. 

- 
- 
1 

traces 
1,75 
0,31 
4,98 
1,52 
8 3  

0 3  ___ 
0 
0 
0,32 
0 
0,22 
0 
0,26 
0 
0,26 

€I,C0, 
- _ _ _  

- 
0,05 
0,17 
0.02 
0,44 
0,065 
2 3  
0,71 
2,6 

L 

20,3 
20,3 
12,s 
20,3 
15,3 
20,3 
18.3 
20,3 
18,3 

0 fix6 
- 
- 

0,15 
3,7 
0,36 
795 
1,SB 

16,4 
6,55 
32,l 

n 
__._ __ 
16 
15 
30 
15 
30 
15 
30 
15 
30 

R 
.__I __-- 
- 
- 
130 

210 

250 

700 

- 

- 

- 

On constate que l’octane, sans addition d’ozone, ne commence 
B s’oxyder d’une manibre appreciable qu’au-dessus de 230°, et que 
l’intensite de cette oxydation est d’antant plus marquee que la 
temperature est plus &levee. 

L’adclition de faibles quantites d’ozone au systhme r6sctionnel 
provoque deja une osydation marquee h 200O. Dam ces conditions, 
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le rendement est de 130. On remarque que ce rendement s’accroit 
rapidement avec la ternpbrature puisqu’il atteint environ 700 h 
280-200°, les concentrations d’ozone, d’oxyghne et d’hydrocarbures 
&ant Q peu prhs les m6mes pour tous ces essais. 

D’aprbs ces rBsultats, l’octane n. serait un peu plus rbsistant 8, 
l’oxydation que son homologue infArieur, cela contrairement 2, la 
tendance gdneralement observ6e. I1 faut remarquer cependant que 
les dchantillons des deux hydrocarbures que nous avons dtudiBs, 
sont de provenance differente (huile de pin, p6trole). 

Iso-octahe: 3-mdthyl-heptane. 
Cle produit de synthbsel) repond 8, la constitution : 

C,H,-CH(CH,)-C,H, (3-rn6thyl-heptane). 
I1 entre en Bbullition A 116O. 

Constantes physiqzces. 
Les principaux rdsultats sont consign& dam le tableau IV. 

Tableau IV. 

di0 = 0,697, ngo = 1,4026. 

13,2 
13,2 
13,2 

S O .  

-__ 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

N O .  

1 
2 
3 
4 
5 
6 

-- 

79,3 
79,3 774 

Composition ni6lange % vol. 

79,3 

13,2 79,3 

T 1 Al. 

7,4 
794 
7 ,4 

Ac. T. 

0 
0,22 
0 
0,11 
0 
0,11 

L 

20,2 
20,2 
20,2 
20,2 
20,2 
20,2 

0 fix6 

0,98 
12,4 
14,05 
32,6 
17,4 
33,2 

D 
___ 

30 
30 
30 
30 
30 
30 

R 
-- ____ 
- 
400 

1540 

1250 

- 

- 

On observe que cet iso-octane est beaucoup plus oxydable, aussi 
hien sans addition2) qu’avee addition d’ozone, que son isombre 
normal et que les rendements d’osydation sgnt perticulibrement 
BlevBs. 

Avec addition d’ozone, la rBaction dBbute vers 200°, alors que, 
sans addition d’ozone, elle commence vers 250O; b, 250° avec addition 
d’ozone, les rendements d’oxydation d6passent 1000. 

l) I1 nous a At6 fourni 6, titre gracieux par le laboratoire de l’I. G. Farbenindustrie, 
auquel nous adressons nos remerciements les plus vifs. 

*) Dans leurs recherches, Pope, Dykstra et Adgar (Am. SOC. 51, 1875, 2203 et 2213 
(1929)) trouvent que cet iso-octane est ICgArement moins oxydable que l’octane normal. 



Iso-octane: 2’2’4 l.?.inzeth~l-pentane. 
Ce produit de synthksel) repond h, la constitution : 

CH, 
cH,-LcH,-cH-cH, 

I I 
CH, CH, 

C’est un liquide qui se clistingue par sa qualit6 de carbursnt 

Constantes physiques. dy = 0,682, ng‘ = 1,3951. 
Les principaux resultats enregistrbs sont donnes dans le tableau V. 

particulikrement peu detonant. I1 entre en Bbullition h 1 1 8 O .  

Tableau V. 

794 
794 
794 
794 
774 
794 
7,4 
794 

C O I  
No. I 

Hydr. 

0 
0,36 
0 
0,3 
0 
0,36 
0 
0,22 

1 
2 
3 
4 
5 

losition melange vol. yo 

240-250 
240-250 

300 
300 
350 

Air 

79,3 
79,2 
79,3 
79,2 
79,3 
79,l 
79,2 
79,2 

-___ 

Al. Ac. T. 

0,os 
2 
0,3 
43 

traces 
1,7 
0 
0,35 

I 

L 
_____ 

20,2 
20,2 
20,2 
20,2 
20,2 
20.2 
20,2 
20,2 

D 
__ ~- 

30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 

R 

- 
150 

170 

250 

270 

- 

- 

- 

Comme on le voit, cet hydrocarbure se diffdrencie d’une manikre 
trks marquBe de l’octane normal et de I’autre iso-octane par une 
resistance particulikrement 6levBe vis-&-,is de l’ouydation sans 
ou avec addition d’ozone2). Encore it 300°, sans addition d’ozone, 
on n’enregistre qu’une trhs faible oxydation et l’on peut elever 
la temperature au-dessus de 400°, meme avec addition d’ozone, 
sans risquer d’explosion, ce qui n’a pas 6 th  possible pour les autres 
hydrocarbures Btudies dans cette note. A 400°, l’oxydabilit6 en 

l )  I1 nous a 6% fourni par la maison Standard Oil Go., sihge de Zurich. 
,) Plusieurs auteurs (voir notamment Pope, Dykstra e t  Edgar, loc. cit.) ont constate 

effectivement une resistance particuli6rement &lev& de cet hydrocarbure vis-b-vis de 
I’attaque par l’oxyghe. 
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prdscnce de l’ozone tle cet iso-octane, mesurtie por le rendement 
d’oxydation, est A peu prks celle de I’octane h 35OO. L’nction acctilt.5- 
ratrice de l’ozone est donc beaucoup moins intense que pour les 
autres hydrocarbures. 

On voit par lh que la constitution des hydrocarbures cxerce une 
grande influence sur leur comportement vis-a-vis cle l’ozone. 

REMAR QUES ‘GgNgRALES. 

L’oxydation des hydrocarbures reprdsente un phtinomkne trBs 
complexe; de ce fait, elle a pu &re envisagtie h divers points de vue 
par les nombreux expbrimentateurs qui l’ont btutlitie. Nos recherches 
portant spdcialement sur l’effet exere6 par l’ozone, nous nous sommes 
prkoccup6 surtout d’btahlir les particularit& de cet effet, en noiis 
fondant sur la eonnaissance du rendement d’oxydation qui mesure 
l’activitk osydante directe et indirecte de I’ozone1). 

On remarquera que, pour tous les hydrocarbures Btuditis, le ren- 
dement d’oxydation B partir d’une eertaine temp6rature dkpasse 100, 
ce qui atteste l’intervention d’une action catalytique d’oxydation 
de la part de l’ozone. Cette tempdrature, qui cliffere tl’un hydro- 
carbure B l’autre, diminue en gkndral avec la longueur cte la ehaine 
chez les hydrocarbures normaux. C’est ainsi que cl’npr8s les rdsul- 
tats enregistrks dam la note prkc6dente2), les rentlements d’oxydation 
dkpassant 100 ne s’observent qu’au (lessus de 35O0, pour le propane 
et le butane3), alors que l’on atteint ces rendements ddjh h 200° 
pour les homologues supkrieurs. Cette oxydnbilitk accrue avec la 
longueur de la chaine a dkja bien souvent 4 tk  remarqutie dam les 
nombreuses recherches portant sur l’oxydation des hytlrocarbures par 
l’osygkne seu14). 

chaine normale A 
un hytlrocarbure a chaine ramifitie, les rksultats sont diffbrents. 
Comme le montrent les valeurs enregistrkes dans le groupe des 
octanes, si le mtithyl-heptane donne lieu a un renclement d’oxydation 
supbrieur B celui cle l’octane normal, l’iso-octane, trimkthyl-pentane- 
2,2,4, est caract6risk par une rbsistance trbs marqude h I’action de 
l’ozone j il faut atteindre 400° pour constater une action catalytique 
suffisamment nette de la part cle ce dernier. Cet hydrocarbure, qui 

Si l’on passe maintenant d’un hydrocarbure 

1) Quelques observations, non consign6es dans ce miimoire, ont B t B  faites (voir 
la these de Ch. El-Djabri, loc. cit.) sur d’autres phknomenes qui peuvent &re influences 
aussi par l’ozone, tels que la production de flammes, la rbpartition de l’oxygene fix4 
entre les divers produits d‘oxydation: aldbhydes, acides, peroxydes, etc. ; nous reprendrons 
ces questions i l’occasion de recherches ultbrieures. 

2,  E. Briner e t  J .  Carcetler, loe. cit. 
3, Pour le mBthane, il a BtB dBji dit, dans la prBcBdente note, que l’action marquee 

4, I1 s’agit l& cependsnt d’une tendance plutBt que d’une regle stricte. 
de l’ozone exigenit des tempbratures encore beaucoup plus BlevCes. 
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semble occuper une place B part1), est bien connu tl‘ailleurs par sa 
faible oxydabilite et par ses qualit& de carburant particulibrement 
peu d6tonant2)). 

D’une manibre g4n6rale7 on s reconnu aussi dam ces essais, 
comme eela a 6t6 le cas dans l’oxydation des ald6hycles7 que l’action 
cstalytique d70xydation eserc6e par l’ozone et mesur6e par lc rende- 
ment d’oxydation s’61bve notablement avec la dilution cle l’ozone 
dans le m4lange. Pour l‘hexane, par exemple, lorsque, 5 1s temp& 
rature de gooo, la concentration cle l’ozone s’aboisse de 0,41% A 
0,03y0, le rendement rl’oxyclation s’6lbve de 140 B 2400 (voir essais 
2 e t  3 du tableau 13)). 

En ce qui concerne le mdcnnisme explicatif cle l’action de l’ozone, 
dans le pr6cddent article nous avons d6jB rappel4 le systbme tle 
r6actions propose par Norrish pour interprdter l’osydation du m6thane. 
Dans ce mecanisme, l’oxygbne atomique jouc le r61e d’smorceur 
de chaines; nous avons fait observer B ce sujet que l’ozonc, par son 
oxygbne actif, devsit &re capable de remplir ce r61e. 

De nombreux autres mecanismes ont 4 th  proposes pour l’oxy- 
dation des hyclrocarbures 4). Nous croyons interessant de citer ici 
le processus envisagh par Jost, v. Niiffling et Rohrman?t5) car, bns6 
sur une rbaction entre un radical et  1s mol6cule d’oxygbne, il rend 
compte, par un empcchement stbrique, cle l’inertie relative dn tri- 
m&hyl-pentane-2,2,4. 

Quoi qu’il en soit cle ces mbcanismes, nous remarquerons, 
comme nous l’avons d6jB fait prdc8demment, que l’action de l’ozone 
peut, en d6finitive, Btre attribube au fait qu’en remplapant l’oxygbne 
par l’ozone dans un phenomkne d’osytlation, on dispose tl’un supplb- 
ment d’dnergie disponible, qui peut servir S alimenter les chaleurs 
de reaction, ees chaleurs dtant transmises ensuite, par un mkcanisme 
de chaines chimiques ou 6nerg6tiques. 

R&SUM& 
L’oxyclation des hydrocarbures satur6s : hesane n., heptane n., 

octane n. et  de deus iso-octanes, a Btd Btudide avec ou sans addition 
d’ozone, B l’aide des appareils appropries. 

1) Signalons ici qu’en utilisant cet iso-octane comme dissolvant, dans l’autoxyda- 
tion des aldbhydes, on a enregistrk des vitesses d‘oxydation bien suphrieures B celles 
observkes dans les autres hydrocarbures, hexane n., heptane n., octane n., mBthyl- 
heptane-3, 6tudihs B ce point de vue. E .  Briner e t  E. Perroltet, Helv. 20, 1523 (1937). 

*) On sait qu’il est pris comme 6talon pour 1’8tablissement de l‘indice d‘octane, 
coefficient par lequel on apprhcie la valeur antidetonante d’un carburant. 

3, Bien que-les mes6es soient moins commodes que dans le cas de l’oxydation 
des aldkhydes, nous nous proposons d’examiner ult6rieurement s’il est possible de rbaliser, 
pour l’oxydation des hydrocarbures, des conditions telles qu’un effet de la part de l’ozone 
se manifeste dhjs pour des concentrations en ozone de l’ordre de lo-*, auxquelles ce gaz 
se trouve dans l’air. 

*) Voir h ce sujet notamment Ubbelohde, Z. El. Ch. 42, 468 (1936) 
5,  Jost, w. 1VfQffZing et Rohrmann, Z. El. Ch. 42, 488 (1936). 
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, Dsns tous les cas, une action catalytique d’oxydstion de la part  
tle l’ozone, caract6risee par des rendements d’oxydation superieurs 
b 100, s’est procluite B psrtir d’une temperature suffissmment BlevBe. 

En gkneral et pour les hydrocarbures B chaine normale, cette 
action de l’ozone, comme d’ailleurs celle de l’oxygkne, se manifeste 
B des temperatures plus basses pour les homologues supdrieurs. 

Lorsque les chsines sont ramifi6es, la resistance a l’action cle 
l’ozone peut &re tr&s marquee, sinsi qu’on l’a constate pour le tri- 
m&thyl-pentane-2,2,4. 

L’accroissement de dilution de l’ozone contribue a augmenter 
son action catalytique d’oxydation. 

Des remarques sont faites a propos riu mecanisme de l’oxydstion 
et de l’ozonation des hydrocarbures expliquee par un processus en 
chaines. 

Laboratoire de Chimie technique, thkorique et  d’Electrochimie 
de l’Universit6. GenBve, dkembre 1937. 

17. Uber isostere und strukturahnliche Verbindungen V l). 
Vergleichende Unterswchungen mit Verbindungen vom 

Typus R=N-R’ und R=CH-R‘ 
von H. Erlenmeyer und Harald von Meyenburg. 

(30. XII. 37.) 

Die im folgenden zu beschreibenden Versuche wurden unter- 
nommen, nm einige isos tere Verbindungen auf ihre krystallo- 
graphische Verwandtschaft zu prufen. Die Beziehungen zwischen 
Isomorphie und Isosterie sind friiher eingehend von EI.  G .  Grimm3) 
untersucht worden. I n  neuerer Zeit hat H .  Lettrk3) dieses Problem 
durch die Untersuchung einer Reihe von Stoffpaaren gefordert. 
Wir hatten friiher einige Messungen im Zusammenhang mit dieser 
Frage ~n te rnommen~) .  

Zu den vorliegenden Untersuchungen wurden wir durch die An- 
gaben von P. C. Rdy und P. B. Sarkar5) gefuhrt, die fanden, dass 

l) 111. Mitteilung siehe Helv. 20, 1388 (1937); IV. Helv. 20, 1446 (1937). 
2 ,  H .  G. Grimm, -11. Giinther und H. T’ittus, Z. physikal. Ch. [B] 14, 169 (1931). 
3, B. 69, 1152 (1936); 70, 1410 (1937); Z. angew. Ch. 50, 581 (1937). 
“) Helv. 16, 897 (1933); 18, 740 (1935). 
5,  Nature 133, 646 (1934); 137, 495 (1936). nber die Struktur der beiden Sauren 

siehe auch R. N,  Ilalasyam, J. Indian chem. SOC. 12, 813 (1935); 7’. R. Seshadri, Current 
Sci. 4, 650 (1936). 


