
37. Notiee SUP une oxydation fortement luminescente 
provoquee par l’ozone 

par E. Briner. 
(14. 11. 40.) 

Comme on le sait depuis longtemps, diverses oxydations chi- 
miques ou biochimiques sont accolripagnees d’emission de lumibre. 
Plusieurs composes chimiques synthetiques ont 6th Btudiks ; citons B ce 
sujet notamment une combinaison du silicium, l’oxydisiline (Si,H,O),. 
Cette combinaison a fait l’objet de nombreuses recherches de la part 
de Kai&ky et Zocherl). 

Mais le corps le plus actif prepare jusqu’B present parait bien 
Btre l’hydrazide de l’acide aminophtalique, dont l’oxydation &met, 
ainsi que l’a signal6 le premier W. Lomme12), une belle luminosite; 
en raison de cette propridt6 on a donne a ce composi! le nom de 
luminol. La production de lumikre se manifeste lorsqu’on met le 
luminol en presence d’un oxydant tel que l’eau oxygenee, les hypo- 
chlorites, le ferricyanure, le permanganate. Lors de l’addition d’eau 
oxygBn6e au luminol on observe une luminosite relativement faible, 
mais celle-ci est considkrablement amplifiee si, comme l’indique 
AZbrecht3), on ajoute encore au systkme des substances catalysant 
la d6composition de l’eau oxygenee comme le bioxyde de manganese, 
le platine colloidal, les peroxydases, le sang4). A propos de l’action 
du sang, il a B t B  trouvB depuis que l’h8mine5), retiree du sang, 
agit d’une manikre particulikrement intense, lorsqu’on l’associe a 
l’eau oxygenee, sur l’emission de lumibre par le lumino16). 

Dans les articles consacres B la luminescence chimique en general 
et B la luminescence caractbristique du luminol en particulier, il n’est 

- 

I )  Z. anorg. Ch. 117, 209 (1921) et  Z. El. Ch. 29, 308 (1923). 
z ,  Voir B ce sujet la belle 6tude de Albrecht, Z .  physikal. Ch. 136, 326 (1928). 
3, loc. cit. 
4, On a mbme proposi. d’utiliser cette reaction pour la mise en Avidence de trks 

faibles quantit6s de sang (Specht), Z. angew. Ch. 50, 155 (1937). 
5 ,  UZeic et  Pfannenstrel, J. pr. [2] 146, 137 (1936). D’autre part, Thielert et I’feiffer 

(B. 71, 1399 (1938)) ont prAparh un complexe interne du fer, le chlorure de ferri-salicyl- 
ald6hyde-ethyli?ne-diimine, dont l’action est moins intense mais se prolonge davantage 
qur celle de l’hhniine. 

6 )  Sous cette forme, lo phAnom6ne constitue une belle experience de cours que nous 
avons pu voir dans une des conferences organisees au Pavillon de la Chimie B I’occasion 
de YExposition Nationale B Zurich; c’est mBme B la suite de cette circonstance que nous 
avons 6th amen6 B examiner l’action de l’ozone sur le luminol. Nous tenons B remercier 
ici tr&s chaleureusement M. le Dr. A. Jeanneret, Chimiste attach6 au Pavillon de la Chimie 
de YExposition, qui a bien voulu nous communiquer tous les renseignements bibliogra- 
phiques interemant cette demonstration. 
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pas fait mention de recherches spPciales portant sur l’utilisation de 
l’ozonel); c’est pourquoi nous avons pens6 qu’il ne serait pas superflu 
d’btudier d’un peu plus prPs l’action de ce corps, en raison des particu- 
larites de ses propri6tds oxydantes. L’ozone diffkre en effet des autres 
oxydants utilisbs en ce qu’il est gazeux; de plus, comme l’ont montr6 
des recherches publikes anterieurement, il est susceptible d’euercer un 
effet oxydant non seulement direct, mais aussi indirect, en mobili- 
sant pour l’oxydation des mol6cules d’oxygkne qui, en son absence, 
seraient restdes inactives. 

Pour les essais, nous nous sommes servis d’une solution ren- 
fermant dans 100 gr. d’eau 0’1 gr. de luminol et 10 gr. de carbonate 
de sodium. En faisant barboter dans cette solution de l’oxygiine 
seul, aucune luminescence n’apparait j mais en mettant en marche 
l’effluveur qne traverse l’oxygiine, celui-ci se charge d’ozone 5t la 
concentration de 1 B 2 %  et l’on constate alors que chaque bulle 
de gaz &met une vive lumikre bleue. La IuminositP est particuliiire- 
ment marquee lorsqu’on favorise, par une agitation Pnergique, le 
contact entre le gaz ozone et la solution. 

Dans d’autres experiences nous avons fait passer l’oxygkne ozone 
dam le systiime luniinol-eau oxygdn6e. La luminescence de ce sys- 
tiime qui, nous l’avons dit plus haut, est assez faible, se trouve trbs 
fortement accrue. Mais, si l’addition de l’hdmine renforce 1’6mission 
de lumikre par le melange luminol-eau oxyg6n6e, elle n’intensifie 
pas sensiblement celle provoqu4e par l’ozone sur le luminol. La 
sensibilitd, par rapport a l’ozone, de la rPaction Btudibe est trbs 
grande. En nous servant de la solution de luminol au titre indique 
plus haut et en operant avec de l’ozone de plus en plus dilud, 
nous avons constatP2) que l’emission de lumihre Atait encore 
nette pour une concentration de l’ozone de l’ordre de 1 millionikme 
en volume. A cette derniiire concentration, la quantite d’ozone con- 
tenue dans une bulk de gaz qui provoque la luminescence, est extra- 
ordinairement faible; en effet, dans 1 em3 cette quantite est de 
2 millionikmes de mg., soit 0,002 y. 

1) On trouve une allusion A I’emploi de l’ozone dans les Btudes de K a u f z k y  e t  Zoeher 
(loc. cit.) sur la luminescence accompagnant l’oxydation de l’oxydisiline. Dans ce cas, 
ces auteurs ont utilisi: l’ozone en mbme temps que dautres oxydants pour traiter les 
systbmes : oxydisiline - matibres fluorescentes, qui 6mettent de la lumikre. D’autre part, 
les &missions de lumibre, lor s des oxydations d’hydrocarbures, deviennent souvent plus 
marquees lorsqu’on ajoute de l’ozone L l’air ou L I’oxyghne; nous avons eu l’occasion de les 
observer dans les recherches ant6rieures sur ce sujet (13. Brzner, El Dzabrt, H .  Pazllard, 
Helv. 21, 95 (1938)). 

E n  ce qui concerne le luminol, dans un article concernant les phenomhnes de lu- 
minescence se manifestant durant YBlectrolyse ( K .  Harvey, J. Phys. Chem., 33, 1456 
(1929)), nous avons relev6 une breve mention de la luminescence praduite par le passage 
de l’ozone dans une solution alcaline de I’hydrazide de l’acide aminophtalique. 

2) Nous remercions M. G. Papazran, 1ng.-ch., du concours qu’il nous a pr6t8 dans 
ces essais de sensibilitb. 
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Cette extr6me sensibilite est peut-&re due au pouvoir mobilisa- 
teur d’oxygbne caractbrisant l’ozone et que nous avons rappel6 ci- 
dessus. En m e  d’6lucider ce point, nous comptons entreprendre 
des recherches en nous servant de la mBthode d’ozonation quantita- 
tive pratiqude dans ce laboratoire. I1 conviendra d’examiner B ce 
meme point de vue l’action amplificatrice exercde par l’ozone sup 
l’eau oxygdn6e, car prBcisBment il se dbveloppe alors des moldcules 
d’oxygbne selon 1’8quationl) : 

H,O, + 0, = 2 0, + H,O 
En ce qui concerne les caractkristiques BnergBtiques du ph6no- 

mbne, on peut remarquer que, selon la loi d’dquivalence photo- 
chimique exprimBe par : 

X h v  
4,186 x 10’ 

= 70000 cal. 

S, nombre d’dvogndro 6,02 X JOZ3 
11, constante Planck 6,55 x 
v, frequence de la lumiere 
4,186 x lo7, equivalent de la calorie en ergs, 

la teinte bleue de la lumibre Bmise correspond B une Bnergie de l’ordre 
de 70000 caL2). Si la rdaction a pour effet d’exciter la fluorescence 
du luminol ou d’un de sex produits de transformation3), son Bnergie 
selon la rbgle de Stokes pourrait avoir encore une valeur beaucoup 
plus BlevBe *) . 

Quoiqu’il en soit des rPsultats de 1’6tude entreprise, la forte 
luminescence qui accompagne la reaction de l’ozone sur le luminol 
nous a paru mdriter d’6tre relevBe; elle peut constituer une jolie 
expBrience de cours, rnettant en dvidence le pouvoir oxydant Bner- 
gique de l’ozone. 

Laboratoire de Chimie technique, thdorique 
et d’Electrochimie, Universitk de GenBve. 

Janvier 1940. 

l) Rothmuud et Burgstaller, M. 38, 295 (1917); voir aussi W .  C .  Bmy, Am. Soc. 60 
82 (1935). 

2, Signalons ici que H a m s  et  Parker, Am. Soc. 57, 1939 (1935), ont proc6db sur 
l‘oxydation du luminol par l’eau oxyg6n6e B des mesures du rendement quantique qu’ils 
ont trouve faible. 

3, Dans son etude, Albrecht (loc. cit.) a fait d’inthressantes comparaisons entre les 
teintes de lumieres emiscs par luminescence et  par fluorescence. 

4) Remarquons B ce sujet, qu’une reaction d’oxydation aboutissant B la liberation 
d’une molecule N2 doit &re fortement exoenergetique; p. ex., pour l’oxydation de la 
phbnylhydrazine au moyen de l’ozone le calcul donne une chaleur de reaction de 
122 000 cal. 




