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oberen Teile des Chromatogramms liessen graubraune bis orange- 
braune Zonen erkennen, unter denen eine hellgelbe Schicht lag. Die 
letztere wurde eluiert. Diese Fraktion war nach Analyse und Absorp- 
tionsspektrum das gesuchte 2-Phytyl-naphtochinon-l,4. 

C,,H,,O, Ber. C 82,5 H lO,lS% 
Gef. ,, 82,35 ,, 10,23% 

Die potentiometrische Titration mit Natriumdithionit fuhrte 
zum Molekulargewicht 448 (Ber. 436). 

Das Absorptionsspektrum der Verbindung in Hexan stimmt 
praktisch mit demjenigen des Phyllochinons uberein. Ei:m fur die 
Wellenlange 248 m ,U betrug 328. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

75. Reeherehes sur le r81e de I’ozone eomme catalyseur d’oxydation. 
Interpretation, basee sur les lois de l’adsorption, de l’effet 

favorable exerce par la dilution de l’ozone 
par E. Briner. 

(4. V. 40.) 

Dans les publications precedentes, on a particulikrement insist6 
sur l’intensification de l’action catalytique d’oxydation exercee par 
l’ozone lorsqu’on augmente la dilution de ce gaz. Get effet, qui cons- 
titue un des caractbres particuliers au phenombne, a 6 th  notamment 
mis A profit pour le dosage de l’ozone aux concentrations extri5me- 
ment faibles; comme il est fond6 maintenant sur des experiences 
nombreuses et variees, nous croyons le moment venu de chercher ?i, 

l’expliquer . 
A plusieurs reprises, dans les memoires anterieurs, nous avons 

releve que les reactions - oxydation des alddhydes, des sulfites, etc. - 
sur lesquelles l’ozone exerce son action catalytique, sont des pro- 
cessus dits (( d’autoxydation )), pour lesquels on admet generalement 
un mecanisme de rdaction en chaines. Dans cette conception, l’ozone, 
en se montrant capable de mobiliser des molecules d’oxygkne qui, en 
son absence, seraient restees inactives, fonctionnerait cornme un 
amorceur de chaines. On peut alors, ainsi que nous l’avons fajt pour 
quelques-unes de nos series de recherches, apprecier, dans son effi- 
cacitit, le rcile de catalyseur d’oxydation de I’ozone par le nombre de 
mol6cules d’oxygbne qu’il a contribue B mobiliser ; en admettant 
qu’une molecule d’oxyghne mobilisite correspond 6, un chainon, on 
obtient une valeur pour la longueur de la chaine. Mais ce dernier 
calcul ne reprksente qu’un mode d’6valuation; il ne prkjuge rien quant 
a l’interpr6tation thitorique de l’effet de dilution. 
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Pour cette interprdtation, on peut supposer, en premier lieu, 
que les reactions s’accomplissent dans le sein du liquide, ce qui 
conduit a faire appel aux lois relatives aux systkmes homogbnes. 
Mais on arrive ainsi des conskquences inconciliables avec les rdsul- 
tats experimentaux. En effet, dans les reactions entre un corps 
autoxydable (par exemple, un aldehyde), l’oxygkne et l’ozone, la vi- 
tesse de la reaction provoqude par l’ozone doit &re proportionnelle 
a sa concentration, la premikre puissance ou a une puissance plus 
elevke, suivant qu’il participe a la reaction par une ou plusieurs 
moldcules. Quant a l’oxygkne et au corps autoxydable (ce dernier 
utilise pur ou en solution), ils sont en tel excks du fait que l’on opbre 
toujours avec de l’ozone trbs dilu6, que les variations de leurs concen- 
trations sont nkgkigeables par rapport a celles de l’ozone; ces concen- 
trations figureraiant done comme constantes dans les relations. Ce 
serait alors la concentration de l’ozone dans le liquide qui jouerait 
le r61e preponderant, et cette concentration est proportionnelle B 
celle de l’ozone dans le gaz (loi de Hewry). 

Qu’en est-il en realit6 ? Les nombreuses determinations faites 
dans un intervalle Btendu de concentrations en ozone ont toutes 
montre que la vitesse de reaction provoquee par l’ozone diminue 
beaucoup plus faiblement que la concentration en ozone du gaz en 
contact avec le liquide renfermant le corps autoxydable. Citons a 
ce propos, parmi les mesures anciennes, celles qui ont port6 sur l’ozo- 
nation des solutions de bisulfitel) ; elles seront d’ailleurs utilishes plus 
loin. Le rdsultat montre que la vitesse d’oxydation est rdduite d’un peu 
plus de la moitid lorsque la concentration en ozone du gaz est abaissee 
au yl,,. Pour ce qui concerne lea essais sur les aldehydes, nous en- 
visagerons tout spdcialenient ceux qui ont fait l’objet d’un m6moire 
pr6c6dent2). Dans ces essais, la faible diminution des vitesses d’oxy- 
dation par rapport aux accroissements de dilution de l’ozone a con- 
duit, en vue d’une representation graphique commode, 6, porter les 
vitesses d’oxydation (mesurdes par les augmentations d’acidit6) en 
fonction des logarithmes des concentrations en ozone. Mais les 
courbes ainsi obtenues sont en chaque point un peu plus ascendantes 
que des droites, ce qui prouve que les vitesses diminuent un peu plus 
qu’en progression arithmetique lorsque les concentrations s’618vent 
en progression gkomdtrique. Xous remarquerons ici que c’est pr6- 
ciskment cet affaiblissement, moins accentue qu’on no pouvait le 
pr&voir, de la vitesse de la reaction provoquee par l’ozone, qui a per- 
mis de doser ce corps a des dilutions extrames. Ainsi, l’allure des 
variations de la vitesse de reaction en fonction des variations de 
concentration d’ozone ne peut s’expliquer par une absorption de 

- 

l) E. Brirzer e t  H. Biedermann, Helv. 16, 548 (1933). 
2, E. Brine? e t  G. Papuziun, Helv. 23, 497 (1940). 
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l’ozone dans le liquide rdgie par la loi de Henry, et par les lois de la 
cinetique chimique des systbmes homogisnes. En revanche, les parti- 
cularities du phenomkne, telles qu’elles se sont prBsentBes dans nos 
recherches, nous ont paru revetir le caractisre d’actions de surface et 
relever de ce fait des lois de l’adsorption. 

A p p l i c a t i o n  de l a  formule de Preundl ich .  
Pour l’6tude des phenomemes d’adsorption, on a recours le plus 

des formules du type de celle proposee par P~euclzdlichl): souvent 
1 1 

q = a p ”  = a c r L  
- ~ 

Dans ces formules, la quantiti! p d’un gaz adsorbee B la sur- 
face d’une phase condensee est proportionnelle ( a  coefficient de pro- 
portionnalite) non pas simplement B la pression partielle du gaz p (ou 
a sa concentration c ) ,  mais B cette pression (ou B cette concentration) 
i.lev4e 8, une puissance infdrieure a l’uniti.; ear n est toujours plus 
grand que l’unit6, sauf dans le cas de l’absorption simple (loi de 
Henry), oil n = 1. I1 conviendra done d’examiner jusqu’h quel point 
la relation ci-dessus est applicable B nos essais. 

On accordera notamment une attention particuliisre B une 
consequence de la formule de Preund l i ch  avec n > 1, selon laquelle 
le rapport y/c augmente inddfiniment lorsque c tend vers zdro. 

Pour proceder 8, ces verifications, il suffit d’admettre que dans 
nos experiences la rkaction se poursuit principalement dans la couche 
liquide en contact avec le gaz. I1 doit bien en &re ainsi dans les d6- 
terminations des vitesses d’autoxydation telles qu’on les dtudie, soit 
en faisant barboter le gaz dans le liquide, comme nous l’avons fait 
dans la plupart de nos mesures, soit en utilisant les appareils com- 
portant une agitation mecanique, par exemple l’appareil de W a r b u r g  
auquel nous avons eu recours dans quelques exp6riences2). Dans 
l’une ou l’autre de ces mdthodes, on s’efforce de produire des re- 
nouvellements aussi intenses que possibles des surfaces de contact 
entre le liquide et le gaz. Partant de ces consid6rations, on 6crira 
simplement que la vitesse de reaction w provoquee par l’ozone est 
proportionnelle B la concentration de ce gaz adsorb6 dans les couches 
superficielles du liquide ; or cette concentration est prbcis6ment la 
concentration c,  qui figure dam la relation de Preundl ich ,  qui devient 
alors : 

1 - 
v = a c *  

1) Consulter sur le sujet : Freundlich, Kapillarchemie, Leipzig (1930); J .  Duclaux, 
Lepons de chimie physique appliquke B la biologie, Paris 1934; Dubrisay, Phknomi?nos 
colloi’daux, Paris (1936). 

z, E. Briner et E. I’ermttet, Helv. 20, 1523 (1937). 
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L’application de cette formule ?i certains des rdsultats. que nous 
avons enregistrks montrera que l’effet favorable dii a la dilution de 
l’ozone se produit bien dans le sens prBvu par cette formule et a 
peu prhs au degre attendu. Les deux constantes a et .n seront deduites 
de deux 6quations: 

log li = log a + - log c 
1 
n 

pour lesquelles o et c seront donnes par l’experience. 
Les premihres series de recherches faites sur le sujet dans ce 

laboratoire se pretent ma1 B des vdrifications, car elles n’intdressent 
qu’un intervalle restreint de concentrations en ozone. Cependant, 
nous avons pu nous servir, pour un eontrdle, du groupe d’essais portant 
sur l’ozonation du bisulfite et auquel nous avons ddja fait allusion plus 
hautl). Nous donnons ci-aprks les rdsultats de cette application; 
les eonstantes trouv4es ont les valeurs log a2)  = 2’48, n = 2,s. Les 
concentrations c de l’ozone dans le gaz sont exprimees en yo. Les 
vitesses observdes vo et calculdes zi, sont representees par le nombre 
de cm3 0,l-n. d’acide sulfurique forme3). 

L’examen des valeurs correspondantes de c et de zi met en dvi- 
dence le caractere du phPnomkne tel que nous l’avons dPjh indiquP 
plus haut dans ce sens que la reduction au ‘Ilo de la concentration 
de l’ozone donne lieu B, une reduction d’un peu plus de la moitid de 
la vitesse d’autoxydation. Les valeurs extrbmes ont servi au calcul 
des constantes a et n. Les vitesses observdes et calculees pour la 
concentration 0,039 sont respectivement 79 et 85. Bien qu’il y ait 
un certain kcart entre ces deux valeurs, on peut conclure que l’allure 
du phdnomhne rBpond bien a une formule du type utilisd. 

Nous envisagerons plus specialement les mesures dont les rdsul- 
tats ont 4th relates dans une publication rdcente4), car ils intkressent 
des intervalles trhs Btendus de concentration en ozone. Les ozonations 
ont port6 sur l’aldehyde benzo’ique ou l’aldehyde butyrique dans le 
tdtraehlorure de carbone. 

__ 
l) E. Brzner et  H. Biedermann, loc. cit. 
2, Kous donnons a par son log. 
3, Pour degager dans la reaction la part qui revient B l’ozone, on a defalque, des 

vitesses d’autoxgdation trouvees, celles qui ont 6tB mesurBes en I’absence d’ozone. 
4, E. Brzner e t  G. PapazLan, loc. cit. Mais les nombreuses series de mesures faites 

anterieurement (E .  Brrner et  E.  Perottet, memoires precedents d m s  les Helv.) con- 
duisent B des conclusions semblables. 

38 
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Les vitesses sont mesur6es par le nombre de em3 0,l-n. d’acide 
form6 par l’action d’un gaz ozone barbotant dans la solution d’al- 
d6hyde; les concentrations c du gaz en ozone sont rapport6es ici, 
non pas au volume 100, mais au volume 1. 

Ozonations de l’ald6hyde benzoique par l’air ozone. Les cons- 
tantes de la formule, ddtermindes pour les concentrations c = 10-6 
et sont: log a = 3,1, n = 2’9. On trouve pour c = 10-5: 

Ozonations de l’alddhyde benzoique par l’oxygkne ozond. Les 
constantes de la formule, ddtermindes pour les concentrations 10-6 
et v0 = 56, 

Ozonations de l’alddhyde butyrique par l’air ozone. Les cons- 
tantes, d6termindes pour les concentrations et sont : 
log a = 4, 

Malgr6 qu’elles prdsentent un caracthe de premiere approxi- 
mation, ees vdrifications montrent bien que l’on peut rendre eompte 
de l’effet favorable exerc6 par la dilution de l’ozone en appliquant? 
aux phdnomhes les lois de l’adsorption. 

Une autre constatation, qui est aussi une consdquence de l’effet 
de dilution, vient Q l’appui de ce mode d’interpr6tation. I1 a Btd 
relev6 plus haut que, d’apres la formule de Preundlich, les quantit6s 
adsorbees d’un gaz, rapportdes Q la concentration c de ce gaz dans 
l’atmosphbre en contact, tendent vers l’infini lorsque c tend vers 
z6ro. En admettant, comme nous l’avons fait plus haut, que la vitesse 
d’oxydation provoquee par I’ozone est proportionnelle B la quantitd 
d’ozone adsorb6, on deduit que le rapport w/c tend vers l’infini lorsque 
c tend yers zdro. Or la vitesse z1, qui est mesuree par la quantit6 
d’oxyghne fix6, repr6sente aussi le nombre de moldcules d’oxygbne 
mobilis6es. Comme, d’autre part, c est proportionnel au nombre de 
mol6cules d’ozone contenues dans la phase gazeuse, le rapport v/c est 
une mesure du nombre de molecules d’oxyghe mobilisdes par une 
molecule d’ozone. Or ce rapport, que nous avons dvalu6 pour plu- 
sieurs .de nos sbries d’essais, augmente effectivement d’une manikre 
trks marquee avec la dilution de l’ozone. Pour ne citer que les der- 
nikres mesures faites sur les ald4hydes2), nous noterons que, dans le 
cas de l’alddhyde benzoique en solution dans le tktrachlorure de 
carbone, le nombre des molBcules d’oxyghe mobilis6es par moldcule 
d’ozone augmente graduellement de 73 pour la concentration 
B 3 600 pour la concentration lo-’. Dans le cas de l’ald6hyde buty- 

- 

o0 = 30; V, = 25. 

sont : log a = 3’4, n = 2’9. On trouve pour c = 

C, = 50. 

= 2,5. On trouve, pour c = lo-*: a,, = 5,9; w, = 6,l .  

1) Dans le memoire cit6, nous avons indiqui! les raisons pour lesquelles l’exactitude 

2)  E. Briner et C. Papazian, loc. cit. Voir aussi, par ex., les series de rksultats 
des valeurs trouvkes pour la concentration lop7 laissait B d6sirer. 

exposes prec6demment; (E .  Briner et  E. Perroltet, Helv. 20, 296 et 297 (1937). 
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rique en solution dans le tetrachlorure de carbone (rBactif qui est 
plus sensible), les nombres de molkcules mobiliskes n sont, aux diff6- 
rentes concentrations c : 

c 10-7 5.10-* 10-8 5.10-9 10-9 
n 18 500 26 000 74 000 100 000 200 000 

Ces forts accroissements avec la dilution sont bien ceux que 
font prevoir l’interprktation Btudiee ici. En s’appuyant sur celle-ci, 
l’effet de dilution serait dii, non pas k un allong-ement des chaines 
de reaction, mais aux concentrations en ozone plus Blevkes dans la 
couche de liquide en contact avec le gaz. 

L’intervention prkpondkrante des actions de surface rend bien 
compte aussi de la sensibilitb des phknomhes BtudiBs a toute une 
serie de facteurs dont plusieurs, notamment la nature du dissolvant, 
ont fait l’objet de diverses observations au cours des recherches 
preckdentes. D’ailleurs, on pouvait bien s’attendre k rencontrer des 
effets particuliers l’adsorption dans les actions provoquees en sys- 
tbme h&Arogbne, par un corps, comme l’ozone, dont le pouvoir adhksif 
est considkrable. Ce pouvoir est tel qu’il a pu servir a l’extraction 
de l’ozone de l’air, oh ce gaz se trouve B un trbs haut degrk de dilution, 
en ayant recours a du gel de silice fortement refroidil). En rapport 
avec le mode opkratoire que nous avons utilisk le plus souvent (bar- 
botage du gaz ozone dans les reactifs), il convient de signaler les re- 
cherches d’AZty2), qui observa spkcialement l’adsorption de l’ozone 
a la surface de bulles d’oxygkne ozone se dkgageant dans l’eau. 

Ainsi, la plupart des constatations que nous avons faites dans 
nos Btudes, - en particulier 1’6norme disproportion entre l’effet 
produit par l’ozone et les dilutions extr6mes en ozone auxquelles ces 
effets ont Bt6 enregistres, - peuvent s’expliquer rationnellement 
lorsqu’on les envisage comme le resultat d’actions de surface relevant 
des lois de l’ad~orption~). 

RI%UME. 
L’effet favorable de la dilution de l’ozone dans l’action cataly- 

tique d’oxydation exercee par ce corps a 6th consideree’comme resul- 
tant de phBnombnes de surface, relevant des lois de l’adsorption. 

En admettant que la reaction provoquBe par l’ozone s’accomplit 
dans la couche de liquide en contact avec le gaz ozone de concentra- 
tion c en ozone et que la vitesse de cette reaction est proportionnelle 
a la concentration de l’ozone dans cette couche de contact, on a pu 

l) E. Briner, Helv. 21, 1218 (1938); Reynolds, Paneth e t  Edgar, Nature, 142, 112 

2, Proc. Roy. SOC. [A] 110, 178 (1926). 
3, Les intenses effets physiologiques (dont certains ont trouvt5 des applications 

thbrapeutiques), que l’ozone est capable d’exercer a l’etat trks diluC, s’expliquent par 
la meme raison. 

(1938). 
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utiliser la relation v = acn qui est du type de la formule de Freund- 
Zich appropride aux phdnomknes d’adsorption. 

Les applications de cette relation montrent que les processus 
se ddroulent bien dans le sens prdvu; notamment le nombre de 
molecules d’oxyghe mobilisPes par molecule d’ozone contenue dans 
le gaz augmente trbs fortement avec la dilution de l’ozone. 

Genkve, avril 1940, 
Laboratoire de Chimie technique, thdorique et 

d’Electrochimie de 1’Universitd. 

76. Beitrage zur Kenntnis der Struktur des Starkekorns 
von R. Haller. 

(4. v. 40.) 
Es ist bekannt, dass Starke, es handelt sich im Folgenden aus- 

schliesslich um Kartoffelstarke, durch die Behandlung rnit Oxyda- 
tionsmitteln mehr oder weniger weitgehende Veranderungen im chemi- 
schen Verhalten erleidet. Natriumhypochlorit beispielsweise reagiert in 
konz. Losung von ea. 25O BB. rnit Starke nach einigem Stehen ausser- 
ordentlich heftig. Man erhalt cine viskose Masse! welche keine Starke- 
reaktion mehr rnit Jodlosung gibt und bei der Dialyse eine gelbe 
Masse in der Dialysierhulse zurucklasst, welche Ahnlichkeit mit 
Kordofangummi besitzt l). Verdunntere Natriumhypochloritlosungen 
fuhren die Starke in eine Form uber, welche man als losliche Starke 
bezeichnet und die in der Technik, insbesondere in der Appretur, aus- 
giebig Verwendung gefunden hat. Das Natriumsalz des p-Toluol- 
sulfonsaure-chloramids (Aktivin) gibt ahnliche Produkte, die aber 
rnit Jodlosung immer noch die blaue Jod-Starke-Reaktion geben. 
Auch Wasserstoffperoxyd gibt &hnliche Produkte, wobei aber offen- 
bar auch Hydrolyse stattfindet 2) .  Zweck der vorliegenden Arbeit 
ist aber nicht, neue Oxydationsprodukte der Starke herzustellen, 
sondern das Verhalten der Starke gegenuber Oxydationsmitteln in 
bezug auf deren Einfluss auf die Struktur der Starkekorner zu stu- 
dieren. Wir wissen, dass die Starkesubstanz als hochmolekulares 
Kohlehydrat verwandt ist rnit der Cellulose und ahnliche Reaktionen, 
wie letztere Substanz zeigt. Es ist ja bekannt, dass Starke wie Cel- 
lulose zur Xanthogenatbildung befahigt ist. Nun ist weiter bekannt, 
dass Cellulose in Gegenwart von Oxydationsmitteln, beispielsweise 
Hypochloriten, Hypobromiten, Wasserstoffperoxyd, Kaliumperman- 
ganat, Perboraten und anderen mehr, in ihrem Verhalten gegenuber 

l) Koll. Z. 41, 84 (1926). 2, Gattin-Gruzeweka, ‘C.  1892, 11, 867 




