
68. Reeherches sup le r81e de l’ozone eomme eatalyseur d’oxydation- 
Sensibilite des reaetifs aldehydiques aux actions post-photoehimiques 

et i la presence de divers corps, notamment de l’hemine 
et de l’oxyde d’azote 

par E. Briner et G. Papazian. 
(1. IV. 40.) 

Comme l’ont constat6 de nombreux expkrimentateursl), l’oxy- 
dation drs corps dits autoxydables, tels que les aldehydes et les 
sulfites, subit fortement l’influence de divers facteurs. La grande 
sensibilitt! des substances autoxydables, notamment des ald&hydes, 
h 1’6gard de l’ozone ayant Bt6 etablie dans les travaux de ce labora- 
toire sur le sujet, il nous a paru utile d’examiner dans quelle mesure 
cette sensibilitt! pouvait &re affectde par certains de ces facteurs. 
Ci-aprbs nous exposons brihement lea rdsultats de cet examen; 
ajoutks aux autres coiistatations faites prkcddemment, ils mettent 
en relief les precautions qu’il importe de prendre pour Bviter que l’ac- 
tion de l’ozone ne soit attknube, ou m6me compl&tement rnasqube, 
lorsqu’on ktudie les propri6t6s de ce corps k 1’6tat de trbs grande 
dilution. 

Action post-photochimique. - Comme on l’a rappel4 dans les 
publications antkrieures, I n  lumibre accdlkre fortement les r4aetions 
d’autoxydation. Cette action photochimique a fait l’objet d’ktudes 
approfondies de la part de plusirurs auteurs; son intensit6 apparait 
notamment par la grandeur des rendements quantiques (nombre de 
molt!cules d’oxyghe mobiliskes par quantum de lumikre) enregistrks 
par Biickstr(im2) dans le cas des aldehydes benzo‘ique et oenanthy- 
lique et du sulfite de sodium; pour le premier do ces corps, ce rende- 
ment atteint l’ordre de 10000. Cette valeur est d’autant plus signi- 
ficatiw qu’elle repr4sente la longueur de la chaine de rkaction induite 
par un quantum. 

Pour se prkmunir contre l’action de la lurniBre, nous avons dk, 
dans nos dtudes sur les rkactifs aldPhydiques, prendre diverses me- 
sures qui ont dt6 signalees dans le m4moire prde6dent3). Mais cet 
effet immbdiat, qui est trbs niarqu6, peut, h un degre bien affaibli, 
mais n4anmoins apprdciable, se prolonger aprBs interruption de la 
lumibre. Une telle action post-photochimique a dti! observke par 
Backstrorn dans les recherches auxquelles il vient d’&re fait allu- 
sion4) et  par Eayrnoud5) dans son Btude approfondie de l’autoxydation 

l) Certains de leurs rksultats seront rappel& plus lain. 
z ,  Am. Soc., 49, 1460 (1927). 
4)  loc. eit. 

3) Helv. 23, 497 (1940). 
5)  J. chim. phys., 28, 316 (1931). 
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de 1’altfBhyde benzolique. Ce dernier auteur suppose que les chaines 
de r4action ne s’arr6tent pas instantankment lorsque la lumibre eat 
supprimbe, les molkcules ainsi activkes s’oxydant encore pendant un 
certain temps en excitant 21. leur tour quelques mol4cules voisines. 

Nous avons 6tB amen& 2t consacrer quelques essais k l’ktude d’une 
action post-photochimique sur la solution d’aldkhyde butyrique dans 
le tdtrachlorure de carbone. Si minime que soit le residu d’activitk 
laissb par la lumihre, on eonqoit en effet qu’il puisse oecasionner des 
perturbations notables clans les mesures effectukes sur les corps 
auxquels on demande d’Btre sensibles a l’action de traces d’ozone. 
Ces essais ont montr4 que, effectivement, les rbactifs k base d’aldb- 
hyde butyrique - qui sont spkcialement sensibles k l’action de l’ozone 
- acquierent une autoxydabilitd accrue aprbs qne, places dans des 
Bprouvettes de verre ou de quartz, ils ont b tb  BclairPs par la lumibre 
solaire ou la lampe A mercure. 

L’activitB qui r6sulte de cette action post-photochimique est 
particulikrement gknante pour 1’6tude des gaz B des teneurs faibles 
en ozone; car elle est persistante et donne lieu, dans les r4actifs 
aldehydiques, B dcs accroissements d’aciditk de l’ordre de ceux que 
l’on observe avec de l’air rerifermant l’ozone B des concentrations 
de a 

Sur la nature tie l’altkration subie par l’aldkhyde, Ies essais, 
bien que nombreux, auxquels nous avons prochdk, n’ont pas npportd 
de renseignements suffisamment nets. Cependant - et c’est la consta- 
tation qu’il importe de retenir pour 1’Ptude des mdanges oxones avec 
les reactifs aldbhydiques - il a 4tb reconnu qu’on restitue a l’aldk- 
hyde butyrique ses propridtBs normales, et par consequent sa sensi- 
bilite sPlective a 1’6gard de l’ozone, en le soumettant k un fractionne- 
ment sous atmosphhre d’azote et en n’utilisant que les premieres 
fractions pour les mesuresl) ; les fractions de queue ou  s’accumulent 
lea impuretks, manifestent une autoxydabilitk anormalement 4levPe. 

A c t i o n  accdlkatrice de  divers corps, notamment de l’he’mine. - 
Plusieurs expbrimentateurs ont constat4 les accPlPrations de la vitesse 
d’autoxydation qu’accusent lrs aldPhydes en prPsence de composbs 
mhtalliques. L’addition, meme en tres petites quantitbs, de sels de 
cu iae ,  de nickel, de fer, de manganbse, agit tres fortement sur la vi- 
tesse de fixation de l’oxyghnez). Ainsi, l’existence d’impuret6s de cette 
nature dans les rbactifs altl6hydiques pourra occnsionner des erreurs et 
m4me masquer l’action de l’ozone, si celui-ci est en t r h  faibles pro- 
portions dans le gaz ktudib. Mais, gbnbralement, une distillation soi- 

l) C’est ainsi qu’a BtO trait6 l’aldkhyde butyrique utilisB dans les recherches ex- 
pos& dam le mOmoirc precedent. 

z ,  Voir notamment les rhsultats obtenus sur 1’aldBhyde benzoiquo, par R. Kuhii 
et R. llleyer (Natunviss. 16, 1028 (1928); Wzeland et  Rtehter, A. 486, 226 (1931); Ray- 
mond, loc. cit. 
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gnke, dans les conditions indiqii6es plus haut, suffit a Pliminer ces 
corps dans les fractions de t&e. 

La nature du radical auquel est 1% le metal peut modifier beau- 
coup l’activith du composP. Dam le cas de l’hkmine, ou  le metal est 
particulibrement actifl), nous avons tronvP, en operant a des teneurs 
trhs faibles du rPactif aldehydique en h&mine, que l’ozone de l’air 
ajoute son effet a celui de 1’hPmine. 

Dans les conditions habituelles de nos essais - passage, pendant 
une heure, de l’air au dPhit de 10 litres/heure dans le barboteur 
obscurci contenant le r6actif aldkhydique - 5 cm3 d’ald6hyde buty- 
riyiie dans 20 cm3 de tbtrachlorure de carbone - on a trouv6, avec 
l’air d&ozonP, agissant sur le rkactif ald6hydique seul, un accroisse- 
ment d’acidite de 1,3 em3 0,1-1i.~) et, avec le reactif aldehydique 
additionn6 d’hP.mine, a la concentration de (ce qui repr6sente 
B pou prds 1 0 P  en poids pour le fer contenu dam l’h6mine), un accrois- 
sement d’acidit6 de 7 , l .  En opkrant avec de l’air non dbsozonh (pro- 
venant d’un tube d’air comprim4), on a trouve, avec le reactif ald6- 
hydique sans hemine, un accroissement d’acidite de et avee 
hemine, de 16,s. La diffkrence de 5 4 ,  constatke dans ce cas, montre 
que l’ozone et l‘h6mine ont bien ajoutP leurs actions propres. 

de l’hydroquinonr t t  de l’ozyde d’azote. 

Action de Z’hydroqminone. - Dans leurs importants travaux4), 
Xoureu et Dufraisse ont spkialement Btudie l’autoxydation de l’al- 
dkhyde benzo’ique pour mesurer, par le ralentissement de cette autoxy- 
dation, les propriPt6s inhibitrices de divers corps qu’ils ont d6signPs nu 
nom d’anti-oxygkne. L’hydroquinone &ant un des anti-oxygknes les 
plus frbquemment utilisks, nous avons pu nous rendre compte de son 
action sur le r6actif sldbhyde butyrique - t6trachlorure de carbone, 
dont la sensibilite a l’kgard de l’ozone a 4th 6tablie pour toute la 
gamme des teneurs de l’air en ozone5). 

Nous avons introduit dans nos rPactifs de l’hydroquinone a des 
concentrations de 10- 3 ( I j l O O O ) ,  10 -47  lop5 et 10 6. Faisant passer, 
dans les conditions habituelles, au travers du rkactif aldehydique 
de l’air provenant d’un tube d’air comprimi., nous avons reconnu que, 

1) R. IhhrL et  R. N e y e r  (loc. cit.) avaient dbjL constate, dam leurs etudes suc la 
vitesse d’oxydation de l’aldkhyde benzoique, que lc fer. incorpor.6 dans le complexe de 1’116- 
mine est 50 fois plus actif que dans un sel minkral. 

2 )  Ce petit accroissement est dii au rCsidu d’ozone IaissC dans l’air (voir le memoire 
prCc6dent). 

3) Ce qui correspond, d’aprks la courbe donnCe dans le memoire precedent, a une 
concentration de 4,5 x lo-*. 

4)  11s ont fait l’objet d’un expos6 d’ensemble dans le volume (( Rapports prhsentes 
au Congrks de chimie Solvayn, 1925, p. 524. 

5) Voir les courbes du memoire pr6c6dent. 
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dans le rkactif sans hydroquinone, l’air donnait lieu A un accroisse- 
ment d’acidit4 dt: 8,s em3 0,l-n. ; dans le rdactif alddhydique adcii- 
tionnk d’hydroquinone, nous avons obserri. un arr& total de l’oxy- 
dation jusqu’a la concentration 10  en hydroquinone. L’influcnce 
de l’hydroquinone se fait encore sentir d’une manikre marqube B la 
concentration 10- 6,  car nous n’avons enregistrk qu’un lkger accroisse- 
ment d’acidit4 (%,3 em3 0,l-n.). 

La prPsence d’anti-oxyghe, m&me en trks faihles proportions, 
dans les ritactifs alddhvdiqaes est done clle nature k lea priver de leur 
sensihilite pour l’dtude cle l’ozone a dr fortes dilutions. 

InflmPnce de l’o.xydr d’axotr. - 21 y a quelques annees, on a re- 
connu 9 ce corps1) le pouvoir de briser les chaines de rPaction xelon 
lesquellcs sr di.composent, par la chaleur, les vapeurs de divers eom- 
posds organiques (alcools, &hers, aldkhydes, cPtones). Bien que, clans 
nos essais, il s’agistle tle processus d’oxydation et non de processus 
tie dextruction, nous avons jug4 intkressant d’examiner I’action &en- 
tuelle de l’oxyde d’azote qui - et c’est 1& une autre raison de cette 
Ctutle - peut se trouver occasionnellcment dam l’air. On pourrait 
penser, il est vrai, que, par suite de son aptitmle k se peroxyder en 
prPsence d’oxyghe - et m6me se transformer en pentoxyde 
d’azote en prdsenee d’ozone - l’oxyde d’azote disparaitrait rapidr- 
nient comme tel. Or, le peroxyde d’azote, qui serait ainsi engendrP, 
est c.onsiddrk2) comme un accdlhrateur des rdactions d’oxydation des 
hydrocarbures. Mais, aux trbs fortes dilutions - de l’ordre de celles 
de l’ozone - auxquelles nous comptions l’employer, les vitesses de 
peroxyclation sont ttxtremement r6duites3), si bien que, clans les con- 
ditions de nos rssais, la majeure partic de l’oxpde d’azote parvient 
bien a cet ktat au contact du rdactif aldkhydique. En fait, comme le 
rrlontrent les rdsultats re1ati.s ci-aprks, l’oxydc d’azote manifeste 
sur le rdactif aldbhydique cles propridt@s fortement inhihitrices 
jusyu’k des concentrations trPs faihles de l’ordre de lop9 en NO 
dans l’air. 

Dans nos niesures, la dilution de l’oxyde d’azote dans l’azotc se fait dans un nitro- 
d t r c  dc Lunge. Pui.;, Ir m6lange KO-N2 est transvasC dans une burette graduPe 
faisant partie de l’appareil dCcrit dam le memoire prCckdent. De l i ,  lc melange NO-K, 
est refoul& selon la technique pratiquee, dans le gaz traversant le reactif aldkhydique. 

Avant l’introduction d’oxyde d’azote, l’air (provenant d’un tube 
ii air comprinid) a donni.. avec le rkactif alddhydique, un accroisse- 
ment d’aciditk dc 8,s em3 0,l-n. (ce qiii correspond B une concen- 

S‘taveley et  Ilznshelwood, Proc. Roy. Soc. [A] 154, 335 (1936) et  HznsheTtuood, 
Z. El. Ch. 42, 445 (1936). 

2 ,  S o r n s h ,  Proc. Roy. Soc., [A] 150, 36 (1935). 
3, Ainsi, dapr8s led  tables donn6es dans une Btude de la peroxydation de l’oxyde 

d’azote (15. Brrner, W. Pfezffer et  I:. Xnllet, J. chim. phys. 21, 41 (1924)), la peroxy- 
dation B 50% de l’oxyde d’azote demande 7 heures a la concentration en oxyde d’azote 

70 hcures & la concentration et  700 heures & la concentration jOp7.  

35 
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tration en ozone de 3 x lo-’). Aprh  l’introduction de l’oxyde d’azote 
B des concentrations de 3 O p 5 ,  10F ,  lo-’ et lo-*, nous avons enregistrh 
un arr& complet de l’oxydation. Ce n’est qn’a la concentration en 
oxyde d’azote de lo-’ que l’oxydation s’est manifestbe h nouveau 
par un aceroissement d’acidith de 4,l cm3 0,l-n. Ces expkrienees 
prouvent done qur l’action anti-oxygdne de l’oxyde d’azote, aux 
fortes dilutions, est plus PlevPe que l’action catalytique d’oxydation 
rxercPe par l’ozone, 21, des concentrations d u  m6me ordre que celles 
de I ’o~yde d’azote. 

Une autre constatation mettant en Bvidence l’effet inhibiteur 
de l’oxyde d’azote sur ces processus d’oxydation est celle que nous 
avons faite en opposant l’oxyde d’azote a l’hhmine. Dans le rBactif 
aldi.hydique contenant l’hbmine la concentration cie 1 O p 5 ,  nous 
avons constati. un accroissement d’acidith de 19’2 cm3 0,l-n. avec 
l’air Sans oxyde d’azote; aprks introduction d’oxyde d’azote k la con- 
centration 10 - ’, l’aceroissement cle l’acidit4 est tomb4 B 6’2. 

Dans ces essais, nous avons opposP l’action anti-oxyghe de 
l‘oxyde d’azote, forte dilution, a l’action de corps favorisant l’oxy- 
dation, ces corps t tant Bgalernent pris 21 dcs dilutions BlevBes. Xais 
il va de soi quc s.i la concentration de ces derniers Btait beaucoup plus 
grmde, l’influence prcidominante dr l’oxyde d’azote disparaitrait. 
Ce serait le cas, par exemple, si 1’0x1 opBrait B des concentrations en 
ozone de et au-dessus, correspondant a des accroissements d’aci- 
ditb du rdactif altldhydique supdrieures a 50 em3 0, l -n .  

Nous avons fait une constatation cle ce genre en faisant circuler 
l’air avec ou sans oxyde d’azote a la concentration lop6 dans le 
barboteur non obscurci; l’influence de la lumikre, dont l’intensitd a 
souvent hti! relevbe dam lea mbmoires prbckdents, a masqud alors 
compl&ternent l’action de  l’oxyde d’azote, car les accroissements 
ont ittb du m6me ortlre dans les deux eas. 

Quant B l’origine des proprihtes anti-oxygPnes cle l’oxyde d’azote, 
elk doit se trouver dans la nature non saturte de ce corps et dam 
son extreme oxydabilitk; ce sont la en effet des caracthres assez gPnb- 
ralement reconnus aux substances anti-oxygiinml). 

Absence cle l’oxyde d’axote dans Pair clesozone’ par chauffage. - 
Aprds les observations relatkes ci-dessus, la question s’est posde de 
savoir si l’arrbt de l’oxydation du rdactif aldPhydique parcouru par 
]’air, apr& chauffage de celui-ci pour rkaliser la dhzonat ion ,  n’btait 
pas dii B, la production d’oxyde d’azote. La rPponse 2I cette question 
a 4th donnBe dbjB par la constatation que la rBintroduction, dans l’air 
dPsozonB par chanffage, d’ozone - dans les proportions mbmes qui 
sont indiqukes par les accroissements d’aciditB - a donni! lieu B 

1) Nous pensons revenir ulterieurement sin cette actlon sntloxyghe de l’oxyde 
d’azote trPs dilue. 
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nouveau a des accroissements d’acidite Pgaux ; ces accroissements 
sont done bien fonction de la teneur en ozone. I1 faut en conclure 
que le chauffage, tel yue nous l’avons pratiquP, n’a pas engendrP 
d’oxyde d’azote. 

Cette conclusion parait au premier abord en contradiction avec 
les valeurs representant les concentrations d’dquilibre de l’oxyde 
cl’azote dans l’air aux differentex temperatures ; ces concentrations 
sont en effet relativement 4levPes aux temperatures auxquelles on a 
opbrt: la dhsozonation. Voici ces valeurs, telles qu’on peut les calculer 
par la formulel) 

- 4725 
~~ + 2,41 T log z = 

oh  c dksigne les concentrations d’hquilihre de NO en yo et l’ les temp&- 
ratures absolues. 

Temperature centigrade 850 1100 1200 16002) 
z . . . . . . . . . . 0,016 0,093 0,16 0,78 

A en juger par le pouvoir anti-oxygkne de l ’ o ~ y d e  d’azote, si ces 
terieurs avaient i.t@ atteintea aux temperatures auxquelles nous 
avons opBrd la clPsozonation (8.50 a l l O O o ) ,  il se serait produit un 
arr& complet de l’oxydation dii B l’oxyde d’azote; mais cet arr6t se se- 
rait manifest6 aussi aprts la rPozonation de l’air. Ainsi, pour la raison 
qui vient d’htre donnPe, l’oxyde d’azote n’a pas dB prendre naissance, 
sauf B 1’8tat de traces inopPrantes, lors du chauffage de l’air. 

Pour nous assurer de l’absence d’oxyde d’azote, nous avons pro- 
cedi! B des contrbles en nous servant du rbactif d’IZosway (acide 
sulfanilique - cc-naphtylarni~~)~).  A cet effet, nous avons Btatbli une 
gamrne d’4charitilloiis colorimhtriques yui permet de dBceler et  d’6va- 
luer l’oxyde d’azote clans l’air jusqu’a des teneurs de 10 *. Les r6sul- 
tats olntenus avec l’air chauffi. aux temperatures (850 B 1100O) et 
dztns les conditions m h e s  des op6rations de ddsozonation ont B t B  
complktement ndgatifs, ce qui est ainsi en accord avec les mesures 
faitcs au moyen du reactif aldPhydique. D’ailleurs, la lenteur extrkme 
de l’dtablissement de 1’6yuilibre dans le sens de la formation de l’oxyde 
d’azote pouvait &re p r h u e  d’aprks lea donnBes ex-pdrimentales four- 
nips par les recherches d e  JtlZinek4). Les observations de Jcllinek, 
qui se rapportent B des temperatures supdrieures B 1600°, d6montrent 

l) Cette formule est cirbe du th6orPme de Nernst; sa validite a B t k  constatke ant& 
rieurement dam une s h e  de mesures faites au laboratoire ( E .  Urmer ,  Boner e t  A. Ilothen, 
J. chim. phys. 23, 804 (1926) e t  Holv. 9, 634 (1926). 

2, Aous indiquons cette temperature qui est bien superieure B celles du chauffage 
dbsozonant; mais c’est b 1600 erntigrades qne la vknfication ci-dessus rappel& a Btb 
faite. 

3, Cette mkthode colorimbtrique est utilis6e d’une fapon courante pour la dbter- 
mination de trOs faibles proportions de NO dans les gaz industriels. 

4, Z. anorg. Ch. 49, 229 (1906). 
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en effet la trks forte ddcroissance, avec l’ahaissement de tempdrature, 
de la vitesse de formation d’oxyde d’azote (eette dbcroissance &ant 
beaucoup plus marquke que celle de la vitesse de decomposition 
de l’oxyde d’azote). 

En  ddfinitive, la destruction thermique de l’ozone aux tempdra- 
tures infkrieures a 1200O hdn6ficie de coristantes de vitesse incom- 
parablement plus Blev4es que celles de la forination de l’oxyde 
d’azote. 

RBsrmrl?. 
1. L’action post-photochimique eonstatbe est unt  cause de per- 

turbation clans l’ktude, au nioyen des rhactifs altlPhydiques utilisPs, 
des gaz ozonPs A trks faible teneur; l’aldbhyde butyrique reprcntl une 
sensibilitd normale par un fractionnernent approprib. 

2. L’hkmine exerce une action accdldratrice sur la vitesse d’oxy- 
dation du rdactif alddhydique; aux faibles teneurs de I’air en ozone, 
cette action s’ajoute a celle de l’ozone. 

3 .  On a ktudi6 les actions inhibitrices de l’hyclroqainonc? et de 
l’oxyde d’azote sur la sensibiliti: du rbaetif ald6hydiyue a l’hgard de 
l’ozone; l’action inhihitrice de l’oxyde d’azote est particialiLrement 
intense et se manifeste jusqu’B des concentrations en ce corps de 
l’ordre de 

Laboratoire de C’himie technique, thkorique 
et d’Elrctrochimie de l’Univcrsit6 de GenPvr, 

Xars 1940. 

69. Uber afrikanisehe Pfeilgiftpflanzen. 

Adenium somalense Balf. fil. 
von M. Hartmann und E. Sehlittler. 

(2. 117. 40.) 

1. Mitteilung. 

Die Pfeilgifte der Kenya-Kolonie entstammrii zii iiberwiegendcm 
Teil Acokanthera longiflora und A. Friesiorum. I n  einem kleineren 
Teil der Kolonie jedoch verwenden die Eingeborenen A d e n i u  m 
somalense  Ralf. fil. (Fam. Apocynaceae). Nehen den hekannten 
Pfeilgiftpflanzen Strophanthus, Acokanthera und Strychnos tritt die 
Gattung Adenium allerdings in den Hintergrund, doch sind einwand- 
freie Beispiele fur die Verwendung von Rdeniumarten auch durch 
andere Eingeborenenstamme bekannt. 




