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38. Reeherehes SUP l’action chimique des deeharges electriques. XIX. 
Sur la production de l’ozone par Pare electrique en haute 

et en basse frequence 
par E. Briner, J. Desba i l l e t s  et H. HBfer. 

(14. 11. 40.) 

I1 est admis gknkralement que l’arc dlectrique jaillissant dans les 
melanges oxygkne-azote n’est pas producteur d’ozone. En revanche, 
l’arc Blectrique se prGte, comme on le sait, h, la fixation de l’azote 
comme oxyde. I1 est bien connu aussi que ce sont les ddcharges Blec- 
triques sous forme d’effluve qui sont les plus favorables Q la, formation 
de l’ozone. L’effluve jaillissant dans un melange azote-oxyghne en- 
gendre d’ailleurs Bgalement de l’oxyde d’azote, Q c6tB de l’ozone, mais 
en proportions plus faibles. 

Cependant, d’aprks le mecanisme m6me de l’action chimique de 
la decharge Blectrique, l’ozone doit prendre naissance dans l’arc, de 
m6me que les oxydes d’azote dans l’effluve. I1 a 6 th  constatd, en 
effet, que des flux d’klectrons, B des potentiels acc6lBrateurs relative- 
ment faiblesl), sont capables de produire de l’ozone en agissant sur 
l’oxygkne, et des oxydes d’azote en agissant sur le melange azote- 
oxyghe. On peut done penser que l’ozone est bien engendre par 
l’action de l’arc, mais qu’il est dBtruit pour la plus grande partie par 
le fort dkgagement de chaleur, qui est d’ailleurs une earaetkristique 
de l’arc. Toutefois, suivant les conditions expkrimentales, la destruc- 
tion pourrait &re plus ou moins poussde. I1 est a prkvoir notamment 
qu’elle sera attenuBe si l’on diminue l’knergie coneentree dans l’arc, 
dont une bonne partie est degagee sous forme de chaleur. D’autre 
part, une grande vitesse de passage des gaz sur l’arc, comme elk 
est rkaliske en particulier lorsqu’on ophre sur un gaz en dkpression, 
interviendra favorablement en soustrayant les moldcules d’ozone B 
la destruction. Or, comme il a dt6 dkmontri! dans les recherches 
prdckdentes, l’accroissement de la frBquenee du courant, qui permet 
tl’abaisser considkrablement la puissance nkcessaire au maintien d’un 
arc stable, et la mise en depression des gaz, ont B t B  des facteurs 
favorables dans la synthhse de l’oxyde d’azote, de l’ammoniaque et 
de l’acktylkne. I1 Btait done Q presumer qu’il en serait de meme 
pour I’ozone. En fait, nous avons appris que, dans les Btudes de 

1) D’aprks les mesures de Wansbrouqh-Jones (Proc. roy. Xoc. A 127, 511, et  530 
(1930)) et de L. Henry (Bul. SOC. ch. Belg. 40, 339 et 371 (1931)) des potentiels acc616ra- 
teurs de 20 L 30 volts donnent lieu A la formation trhs nette d‘ozone et d’oxyde d’azote. 
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caractere industriell) portant sur la production de l’oxyde d’azote 
par l’arc B haute frequenee jaillissant dans l’air circulant A tres 
grande vitesse et en depression, on avait relev4 la presence de l’ozone. 

Ce renseignement et l’absence, dans la littdrature consultee, de 
donndes experimentales precises concernant la formation de l’ozone 
par l’arc blectrique, nous ont engagPs B consacrer B ce problkme 
quelques s@ries d’essais systkmatiques. Bien qu’il ne puisse atre 
question de l’emploi de l’arc pour l’obtention de l’ozone, les rdsul- 
tats de ces essais nous paraissaient pouvoir apporter des elements de 
comparaison intdressants avec ceux enregistres dans d’autres syn- 
theses opBrdes au moyen de l’arc Blectrique B differentes frequences. 

PARTIE EXPGRIMENTALE 
Ditsirant porter notre attcntion plus spCcialement sur la formation de I’ozone, il y 

avait lieu de faire agir l’arc sur de l’oxyghe aussi exempt que possible d‘azote. La dimi- 
nution de la teneur en azote visait encore A un autre objectif, en ce sens que la prCseiice des 
gaz nitreux form& par l’action de l’arc g6ne la determination de l’ozone au moyen de la 
mCthode classique par liberation de l’iode dans l’iodure de potassium. E n  effet, conime 
cela a 6th signa162), la titration de l’iode est fausshe s’il y a, en solution, une certaine pro- 
portion de nitrite & ( 6 t C  de l’iodure. 

Or le mode experimental utilisk dans nos essais: circulation du 
gaz sur l’arc, n6cessite des volumes relativement importants d’oxy- 
gene qu’il est difficile d’obtenir complktement exempt d’azote. L’oxy- 
gene fourni par I’industrie renferme, cornme on le sait, toujours deR 
proportions appreciables d’azote, 1 21. 276. D’autre part, en se ser- 
vant d’oxygkne prepare par r6action chimique, on n’6vite pas non 
plus la presence d’un peu d’azote par suite d’un appareillage com- 
portant des espaces nuisibles. De plus, comme, dans quelques sBries 
d’essais, nous avions B opbrer sur le melange en dPpression, on ne 
pouvait gukre espPrer atteindre une BtanchBitB excluant totalement 
les entrees d’air. 

Nous avons done organis6 nos essais en nous efforqant d’abord 
de diminuer le plus possible la proportion d’azote dans I’oxygPne 
trait6 et en arr6tant ensuite dans sa quasi totalit6 l’oxyde d’azote 
forme. 

L’elimination de l’oxyde d’azote ne peut se faire que par absorp- 
tion 011 par condensation. Mais, dans les deux cas, il faut au prPa- 
lable rAaliser la peroxydation, tout au moins au 50% de l’oxyde 
d’azote engendrd. L’ahsorption par solution alcaline ou l’aeide sul- 
furique ne peut se faire en effet que si l’oxyde d’azote eat sous forme 
d’anhydride nitreux N,O, ou de peroxyde d’azote N02-N,0,. Qnant 

I )  I1 s’agit des essais auxquels il a dCj& B t B  fait allusion pr6cCdemment (Helv. 22, 
1106 (1939)) et  qui ont 8t6 entrepris par la SociCtB Aiguebelette-Bourget. C’est le 
collaborateur de cette SociBtC, M. G. Lefort des Ylouses  qiii nous a fait part de cette 
const A t  ztion. 

2, _4. Berfhoud et  W. E. Herger ,  J. Chim. phys. 25, 662 (1928) et  Helv. I I, 354 (1928). 
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B la condensation, en raison de la hasse tempbrature d’bbullition de 
l’oxyde tl’azote (-1 (32O), elle n6cessite aussi la transformation de 
NO en N,O, ou N,O,. La tension de vapeur de ces deux derniers 
corps &ant trks faible aux temp4ratures r6alisees au moyen des 
agents de rbfrigkration ntilis6s: neige carbonique (- SOo), oxygbne 
liquide (-- 183O), air liquide (- 193O), c’est B la mkthode par conden- 
&ion que nous nous sommes adressds pour les essais dbfinitifs; car 
l’abaissement des tempbratures accroit consid6rablement la vitesse 
de pevoxydation du NO; B -- 183O, Bbullition de l’oxygbne liquide 

la pression atmosphP,rique, la dude  de demi rbaction est de j j  
.50 fois plus faible qu’S la temp6r:tture ordinairel). 

Toute,fois, dms une slrie d’essais pri.liminaires, nous avons sb- 
sorb6 les gaz nitreux dans l’acide sulfurique, qui ne ddtruit pas 
l’ozone formt52). 

Cette m6thode nous a permis de mettre en evidence, tout au moins qualitativement, 
aprhs Climination des gaz nitreux, la presence de l’ozone par sa riaction caracteristique 
sur le papier impr6gni: de tCtram6thyl-di-p-diamino-diph6nylm6thane. Comrne on le sait, 
ce papier prend une teinte jaunc sous l’effet des oxydes d‘azote e t  bleu violet sous l’effet 
de l’ozone. 

Le dispositif expCrimenta1 auquel nous nous sonimes arri.tBs aprhs les premiers 
essais est le suivant; en raison de ses particularit6s, nous croyons devoir le decrire avee 
quelques details. Avant chaque opiration, nous avons rinc6 toutes les canalisations avec 
dc I’oxygkne industriel; puis, pour I’op6ration el le-mhe,  nous avons employ6 de l’oxy- 
gPne prepare par decomposition du peroxyde de sodium. Cet oxygkne pur a 8t6 extrait 
d’un gazomktre gradu6 oh il a B t B  emmagasin6. On connait ainsi le volume 6coulC. Du 
gazombtre, 1e gaz passe dans un anemombtre intlicateur de debit et arrive dans Ic tube 
laboratoire en traversant un robinet permettant de regler la vitesse de circulat,ion en 
pression ordinaire e t  cn depression. Le gaz parvient ensuite a deux condenseurs immerges 
dans le milieu rCfrig6rant. Ces condenseurs sont formirs I’un et  I’autre d‘un serpentin de 
14 spires entourant un tube plus large (diamhtre 1 cm.). Ces condenseurs ont pour mission, 
comme on l’n dit, de retenir la plus grande partie de l’oxyde d’azote form6 a partir de 
I’azote se trouvant en faible proportion dans I’oxygbne. Avec cette disposition des con- 
denseurs, le gaz est bien refroidi par le serpentin e t  le ralentissenient au  passage dans lo 
tube large est favorable la peroxydation de NO, qui se condense alors sous forme de 
N,O, ou de N,O,. B p r k  les deux condenseurs, l’oxygitne traverse des flacons absorbeurs 
au nombre de deux. Dans ceux-ci, on plaoe soit une solution aqueuse d’iodure de potas- 
sium s’il s’agit de l’analyse de I’ozone, soit une solution titree de NaOH OJ-n., s’il s’agit 
d‘analyser les gaz nitreux. Les flacons absorbeurs ont 6th enveloppks de papier noir afin 
d’bviter l’action de la Iuinikre sur I’iodure de potassium, qui se traduirait, lors du bar- 
botage de l’oxygkne, par la liberation d’une minime quantit6 d’iode. Le dernier flacon 
absorbeur est mis en relation avec la trompe si l’on ophre en d6pression. 

Voici quelques indications sur les op6rations de condensation, d’absorption et  
d’analyse. Dans les essais B pression ordinaire, les deux condenseurs sont immerg6s dans 
des vases Dewar contenant de I’oxyghe liquide; on a dii se servir alors d’oxyghe liquide 
plut6t que d’air liquide, car, dans ce dernier, I’oxyg&ne sur lequel portaient les op6rations 
se serait condense. En revanche, I’air liquide a 6tB employ6 comme refrigerant dans les 
mesures faites sur l’oxyghe circulant en dkpression. Dans ce cas, la vitesse do passage 
des gaz est accrue, mais on Eneficie par contre pour la r6frig6ration d’un gain de temp6ra- 

l )  Voir ~‘3. Briner, 1.4’. Pjeiffer et  G. Xallet, J .  Chim. phys. 21, 25 (1924). 
%) Voir B ce sujet notaniment la t h b e  de D. X o n n i e r ,  Oenkve, 1932. 
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ture d’une dizaine de degres environ, ce qui ameliore la condensation et accBlere la pero- 
xydation, comme on l‘a indique plus haut. Apres les operations en depression, le rBtablis- 
sement de la pression ordinaire a 6t6 conduit comme suit: Pour le deuxieme condenseur. 
on a remplace l’air liquide par le melange neige carbonique-alcool (temperature - SOo). 
On enlhve ensuite le Dewar contenant l’air liquide dans lequel est immerge le premier 
condenseur. On laisse ce dernier revenir Q la temperature ordinaire en faisant circuler 
dans les canalisations un faible courant d’oxygene, dont on regle I’accks de manihre a 
atteindre progressivement la pression ordinaire. Ainsi l’oxyde d’azote retenu dans le 
premier condenseur est alors entrain6 et retenu (Q 1’Btat presque integralement peroxydk) 
dans le deuxieme condenseur, comme le prouve le contr8le dont il sera question plus loin. 

L’opBration terminbe, l’iode 1ibBrB dans l’iodure de potassium est, apres acidifica- 
tion do la solution, titrB par line solution 0,l-n. de thiosulfate. 

Cependant, malgri: toutes les precautions qui ont 6th prises, il Bchappe toujours 
une minime quantite d’oxyde d‘azote, ce qui pouvait d‘ailleurs ittre prevu. En effet, la 
vitesse de peroxydation de NO (rBaction du deuxihme ordre en prasenee d’un grand exchs 
d‘oxygene) diminue proportionnellement Q la concentration; le NO ne peut done, thko- 
riquement du moins, jamais %re complktement peroxyde et, par conskquent, condense. 
I1 arrive done des traces de gaz nitreux dans l’iodure, ce qui se manifeste, un certain temps 
aprks la titration, par une recoloration caracteristique de la presence d‘un peu de nitrite. 
Mais nous avons pu nous convaincre que cette cause d’erreur est negligeable en comparant 
les rksultats obtenus dans les operations conduites en vue de la d&ermination, B la fois 
de l’ozone et des gaz nitreux, et dans celles visant uniquement au dosage des gaz nitreux. 
Dans les premikres, aprks le dosage de l’ozone, on remplace la solution diodure de potas- 
sium des flacons laveurs par de la soude titree; dans 10s secondes, les absorbeurs con- 
tiennent dbs le dkbut la liqueur titree alcaline. Or les quantitks, d’ailleurs tres faibles, 
de gaz nitreux ont pour ainsi dire 6t6 identiques dans les deux cas. On en conclut que les 
gaz nitreux, excrpant l’action perturbatrice dont il a 8t6 question plus haut dans l’analyse 
de l’iode par le thiosulfate, devaient etre en t r k  faibles quantitks; autrement, la titration 
des gaz nitreux eiit donne une valeur infkrieure dans le premier cas. 

Quant ti l’appareillage Blectrique, il est en tous points semblable Q celui qui a Bt6 
signale et decrit dans les mBmoires prBcedents, auxquels nous renvoyons. Le tube labora- 
toire notamnient est du type trks simple comportant deux Blectrodes de cuivre horizon- 
tales que l‘on peut rapprocher en les faisant coulisser dans 10s tubes de verre, 1‘6tancheit6 
Btant assuree par des joints en caoutchouc. La distance des Blectrodes a 6t6, en gBnkral, 
de 3 B 4 mm. 

Les mesures klectriques ont B t B  faites selon les mBthodes exposees dans les memoires 
prec6dents. L’intensitB du courant a 8tB de l’ordre de 100 milliamperes; la tension en haute 
frequence d‘une centaine de volts et en basse frkquence de 300 volts environ. La puissance 
et 1’6nergie mises en ceuvre en haute frequence ont Bt6 dkduites du facteur de puissance 
(cos cp) determink Q l’aide de l’oscillographe. 

Le volume gazeux 8coulk dans une operation a 6 th  de 2,5 Q 3,5 litres, mesure B la 
pression ordinaire, la duree variant selon le debit. 

RE SULTAT S. 
On a procddd a de nombreuses dkterminations, dont nous ex- 

trayons les rksultats rassembl6s dans le tableau suivant : ces valeurs 
suffiront B, caracthriser l’action de  l’arc en haute et basse frkquence, 
en ce qui touche la production de l’ozone. 

Dam le tableau, B repdsente les pressions en mm. de mercure; 
D le debit en litres,/heure; P la frkquence en cycles/seconde; P la 
puissance en watts ; w 1’6nergie consommde durant une mesure, ex- 
prim6e en wattsjheure; Q la quantith d’ozone produite en milligr.; 
Rdt le rendement en gr. d’ozone par kwh. 



327 - - 

L’ozone trouve ne reprdsente Bvidemment qu’une partie de 
l’ozone form6 dans l’arc; c’est I’ozone qui a 6chapp6 aux actions 
destructrices d’ordre thermique, 6lectronique ou photochimique. 
Dans la quantit6 d6truite rentre aussi I’ozone, en trBs faible pro- 
portion, il est wai, consomme par l’oxydation de l’oxyde d’azotel). 
Mais les valeurs trouvees font bien ressortir, toutes autres condi- 
tions &gales, l’influence exercee par l’accroissement de la frequence 
et l’abaissement de la pression sur la production de l’ozone. 

Comme il Btait a prevoir, l’accroissement de la frequence, l’aug- 
mentation du debit et la circulation du gaz en depression amegorent 
notablement les rendements. En passant de la fr6quence 50 pkriodes, 
de la pression atmosphkrique et du debit 6 litres/heure, B la fr8- 
quence lo7 pkriodes, au debit 13 litreslheure (mesur6 Q la pression 
atmospherique) et B la pression 130 mm., le rendement s’P1Bve de 
1gr .  d’ozone au kwh a 12gr. d’ozone au kwh. 

En ce qui touche l’action de la frkquence, on constate que les 
concentrations obtenues sont B peu prks les m6mes en basse et en 
haute frequence; elles sont de l’ordre de 2 niilliBmes. Mais, en haute 
frdquence, elles sont atteintes aprBs des consommations d’knergie 
bien infhieures; c’est 1h d’ailleurs un caractbe dhjh relev6 pr6c6- 
demment pour diverses syntheses chimiques op6rees au moyen de 
l’are, en haute fr6quence. Mais, ainsi qu’on pouvait le pr8voir aussi, 
les am6liorations de rendement procur6es par l’accroissement de la 
frkquence dans la production de l’ozone ne sont pas telles que l’on 
puisse utiliser avec avantage ce mode de d6charge pour la pr6para- 
tion de l’ozone; c’est en effet I’effluve qui, en raison do la disshniina- 
tion de 1’6nergie mise en ceuvre, est la dhcharge la plus approprike 
a la production de l’ozone2). 

l) I1 est bien connu que l’ozone est capable de transformer du peroxyde d’azote 
en anhydride nitrique NZ05, mais, comme cela parait Bvident, I’ozone prend part aussi 
directement b la peroxydation de l’oxyde d’azote fvoir b ce sujet E. Brmer, E. Rokakis 
et B. Susz, Helv. 18, 230 (1935)). 

2, Dans les effluveurs industriels, les rendements atteints sont de l’ordre de 100 L 
150 gr. d’ozone au kwh (40 L 50 gr. au kilovoltampi?reheure). En faisant agir l’effluve 
aux basses temperatures sur de l’oxyghe en dbpression, on a pu atteindre le rendement 
de 246 gr. au kwh (E .  Brmer, B. Xzcsz, Helv. 13, 678 (1930)). 
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Du point de vue pratique, il y a lieu de rcmarquer que les quan- 
tit& d’ozone form6es au moyen de l’arc jaillissant dans l’air seront 
beaucoup plus faibles que celles que nous avons constatkes dans 
l’oxygkne; les d6charges doivent en effet repartir leur action sur les 
diffdrentes synthbses susceptibles de se reproduire simultankment, 
soit, dans le cas particulier, celle de l’ozone et celle de l’oxyde d’azote. 
La production de l‘ozone au moyen de l’arc jaillissant dans I’air ne 
peut d’ailleurs que favoriser la peroxydation de l’oxyde d’azote 
f orm6 l)  . 

RI&SUME. 
La prbsence de l’ozone a B t B  constatbe dam l’oxygkne soumis ti 

l’action de l’arc. L’ozone form6 a Bt6 determine a l’aide d’une mB- 
thode appropri6e permettant de le skparer des oxydes d’azote. 

Comme on pouvait le prdvoir, la production de l’ozone est 
favoriske par l’accroissenient de fr6quence de l’arc, par l’augmen- 
tation du dkbit et la mise en depression des gaz. 

Les rendements 4nergktiques de production d’ozone au moyen 
de l’arc sont bien infkrieurs a ceux que l’on rBalise en se servant 
tie l’effluve. 

Laboratoire de Chimie T.T.E., Universitb 
tie GenBve. Janvier 1940. 

39. Uber die Darstellung des Pyridino-2’, 3’ : 4,5-benzthiazols 
(Chinthiazol) 

von H. Erlenmeyer und H. Ueberwasser. 
(15. 11. 40.) 

Bur vergleichende Untersuchungen uber die Perro-spezifische 
Gruppe benotigten wir Pyridino-2’,3’ : 4,5-benzthiazol (VII), ein aus 
je einem Pyridin-, Benzol- und Thiazol-Kern annelliertes Ring- 
system, wofiir wir die Rezeichnung ,,Chinthiazol“ in Vorschlag 
bringen. Im Folgenden teilen wir dessen Synthese mit. 

Nachdem Vorversuche, den Thiazolring in 7,8-Stellung an den 
Chinolinkern anzubauen, keine einladenden Resultate zeigten, wurde 
folgender Weg eingeschlagen : 

1) E. Briner, E. Rokakis et I?. Susz, loc. cit., ot E. Rokakis, theso Glenbe (1935). 




