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Ester de p-phdnyl-phdnacyle de l’acide 1,l-dimdthyl-cycloheptdnyl- 
4-formique. P. de f. 73O. 

3,880 mgr. subst. ont donne 11,305 mgr. GO, e t  2,510 mgr. H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 79,51 H 7,24% 

Trouv6 ,, 79,46 ,, 7,24% 

Une prochaine communication sera consacrde B, quelques derives 

La partie experimentale de la pr6sente nate a 6t6 effectu6e par Mr. Charles Collaud, 
de cet aldehyde et de cette &tone. 

et les analyses ont 6th effectu6es par Mlle Dorothe‘e Hohl. 

Laboratoires Scientifiques L. Givaudan & Cie., S. A .  
Vernier- GenBve. 

165. SUP les longueurs d’ondes des radiations ultra-violettes sus- 
ceptibles de produire de l’ozone et SUP l’influence de la pression 

dans cette production 
par E. Briner et  E. Perrottet. 

(2. XI. 40.) 

I1 est bien connu que l’ozone se produit dans l’oxyghe soumis 
aux radiations ultra-violettes (U-V.). Au sujet de ce phBnomhne, 
quelques points ne sont pas encore Bclaircis, qui presentent une cer- 
taine importance pour la connaissance du mecanisme exact de la 
formation de l’ozone par ce moyen. I1 s’agit en particulier de la 
longueur d’onde (ou de la frequence) exacte des radiations ultra- 
violettes efficaces. 

A la suite de leurs mesures, divers auteurs ont admis que le 
phenomkne initial provoquB par les radiations ultra-violettes Btait 
la dissociation de l’oxygkne. Ainsi, Warburgl) a propose les pro- 
c e s s ~ ~  suivants : 

O , + h v  = 2 0; 2 O,+2 0 = 2 0,2) 
De cette fagon, deux mol4cules d’ozone prendraient naissance par 
quantum absorb&: rendement quantique 2. Warburg a bien enre- 
gistre un tel rendement dans les essais ou  il a utilisB les radiations 
de la rBgion de 2070 A fournies par 1’6tincelle jaillissant, a la cadence 
de 23 a 60 par seconde, entre electrodes de zhc. L’oxyghne Btait 
alors irradik a des pressions de l’ordre de 100 atm.; le rendement 

1) Sitzb. preuss. Akad. Wiss., 1911, 746; 1912, 216; 1913, 644; 1914, 872; Z. El. 
Ch. 26, 56 (1920); 27, 133 (1921). 

2) I1 convient d’ajouter que cette reaction, &ant exothermique (elle degage 25 Cal.), 
peut avoir lieu sans qu’y participe une troisieme mol6cule (collision triple) ou la paroi 
du rhcipient, cela afin que 1’6nergie d6gag6e ne provoque pas la redissociation. 
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est plus faible: 1,7 a la pression do’300 kg/cm2. D’autre part, le m6me 
auteur, utilisant des radiations de plus grande longueur d’onde 
(2530 A environ), toujours fournies par Btincelles entre Blectrodes de 
zinc, a constate que le rendement quantique est plus petit qu’B la 
longueur d’onde 2070 A et qu’il diminue aussi avee l’accroissement 
de la pression; a 300 kg/cm2, il est reduit Q 0,6. 

Les experiences de Warburg se rapportent toutes a l’oxygbne 
comprim6, ce qui a paru nBcessaire cet experimentateur pour 
obtenir une absorpt,ion suffisante de la lumibre ultra-violette. Au 
sujet de ces rksultats, il convient d’observer que l’auteur n’a pas 
pris en considBration la longueur d’onde (ou la frequence) correspon- 
dant B la dissociation de la moldcule d’oxygkne. Riesenfe ld l ) ,  qui s’est 
preoccupe de la question, a calcule cette longueur d’onde en adop- 
tant, comme chaleur de dissociation de la molecule d’oxygkne, 162 Cal. 
Dans ces conditions, la relation exprimant 1’Bquivalence entre 1’8ner- 
gie rayonnante et 1’6nergie de dissociation : 

N h  Y (en ergs) = 162 Ca1.X 4,1855X 1O1O 
(A’, nombre d ’ h o g a d r o  = 6,03 x loz3; h, constante de f’lanck = 6,55X lo-,’; 

v, frbquence = ~ 3x ‘010 . 1, longueur d’onde en Angstrom), ax 10-8 

donne, pour 1, la valeur 1780 A. Comme Warburg a obtenu de 
I’ozone B des longueurs d’onde de l’ordre de 2000 et 2500 A, Riesen-  
feld envisage que l’action initiale de la radiation est non pas une 
dissociation, mais une activation de la molBcule d’oxygkne, la mole- 
cule activee reagissant ensuite pour donner I’ozone, selon les pro- 
cessus suivants : 

0, + h v  = 0:; 0: + 0, = 0, + 0; 0 + 0, = O,*Z). 
Ce schema rend aussi compte d’un rendement quantique 2. En 

outre, Riesenfeld observe que le facteur (( augmentation de pression D, 
qui diminue la vie moyenne d’une molecule activee, doit aussi dimi- 
nuer le rendement, ce qui est en accord avec les observations de 
Warburg. 

Les vues de Riesenfeld appellent plusieurs remarques. L’6ner- 
gie de dissociation de 0, prise en considBration est trop Blevee; il a 
en effet B t B  trouve plus rBcemment3), pour cette Bnergie, la valeur 
117,3 Cal., qui correspond a une longueur d’onde 2427 A. Mais, si 
l’on admet que la dissociation donne, non pas deux atomes normaux, 
mais un atome normal et un atome active (&at ID), la dissociation 
exige alors une Bdergie de 163 Cal., repondant a la longueur d’onde 
1750 A. 

D’autre part, 1’8nergie de vibration de la molecule d’oxygbne, 
portant celle-ci au premier &at d’a,ctivation (&at lZ), est de 37 Cal. 

l) Z. anorg. Ch. 142, 729 (1929). 
2, Voir remarque 2, de la page prAcAdente. 
3, Johnson et Walker, Am. SOC.  55, 172 (1933). 
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Ainsi, pour cette activation de la moldcule, les longueurs d’onde de 
l’ordre de 2500 A, qui se sont montrkes efficaces dans les experiences 
de Warburg, sont largement suffisantes puisqu’elles correspondent a 
une Bnergie de 115 Gal. 

En troisikme lieu, il y a lieu de tenir compte des observations 
relatives B l’absorption de la lumikre par l’oxygkne. L’absorption 
dans l’ultra-violet lointain est trks intense; elle comporte une forte 
bande continue entre 1300 et 1750 A, avec un maximum aigu vers 
1450 A. Selon Herxbergl), cette bande correspond a une dissociation 
de la molecule d’oxygbne en un atome normal et un atome excite 
(a ]’&tat lD). Au maximum, le coefficient d’absorption moleculaire 
est a = 213. Mais, au-delh de 1750 A, I’absorption diminue trks 
fortement, comme le niontrent les quelques valeurs suivantes, ex- 
traites des tables: 

a . . . . . 1 9 3 0 ~  2000 A 2200 A 2400 A 
M. . . . . . 0,0015 0,0005 0,000098 0,00003 

D’aprBs ces chiffres, il a paru difficile d’admettre pour l’oxyghe 
qu’un effet photochimique, qui impose cornme premibre condition 
une absorption, puisse sc produire dans la rkgion de 2500 A. I1 im- 
porte de rappeler que la production d’ozone enregistree par Warburg 
dans cette region spectrale et a 2000 A se rapporte l’oxygbne forte- 
merit comprim6. 

WuZf2) propose un mBcanisme qui tient compte de cette cir- 
constance; il considkre une action de la lumibre, non pas sur les 
molecules d’oxygkne ordinaires, mais sur les molecules polymBris6es 
(02)2. L’existence dc ces moldcules doubles a d’ailleurs dte envisagbe 
par Lewis3) pour expliquer la susceptibilit6 magnetique anormale de 
l’oxygkne liqu6fiii ou sous pression. D’autre part, cette polym4risa- 
tion permet d’interpr6tcr aussi l’absorption anormalement forte pr6- 
sentBe par l’oxygkne c0mprim6~) dans l’ultra-violet moyen. Cette 
absorption augmente. en effet, B un degrk plus marque que ne le 
fait prevoir une simple proportionnalitk, avec la pression, comme 
le voudrait la loi de Beer. Un nouveau phhomkne doit done inter- 
venir, que l’on suppose Gtre la formation de molkcules (02)2.  En 
se servant des valeurs d’absorption trouvees par Warburg5) dans 
l’intervalle de pressions de 26 atm. a 380 atm., Wu7f a caleu1e6) les 
constantes de 1’6quilibre : 

2 0, Lz ( 0 , ) Z  

l) Z. physikal. Ch. [B] 10, 189 (1930). 
2, Am. Soc. 50, 2596 (1928). 
3, Am. Soc. 46, 2027 (1924). 
4) Wulf, loc. cit.; Steiner, Faraday 30, 34 (1934); Salow et  Steiner, Z. Physik 99, 

5 )  Sitzb. preuss. Akad. Wiss. 1915, 230; Verh. deutsch. phys. Ges. 17, 194 (1915). 
0 )  LOC. cit. et Proc. Nat. Acad. Sci. 14, 356 (1928). 

137 (1936). 



- 1483 - 
d’aprks lequel la eoncentration des molBcules polymBris6es doit aug- 
menter proportionnellement avcc la pression. Pour la pression ordi- 
naire, cette concentration serait de l’ordre du millieme; k 100-200 atm. 
elle attendrait done l’ordre de 10  yo1). 

Des lors se basant sur ces rksultats, Wulf admet que le ph4no- 
mene photochimique primaire consiste en la dissociation des molB- 
cules polymBris&es selon le processus : 

( 0 , ) 2 +  h v  = 0, + 02) 
C’est ce processus qui interviendrait dans la formation de l’ozone 

sous l’action des radiations de l’ultra-violet moyen. Les conditions 
favorables a la dissociation, exprimde par 1’6quation ci-dessus, se 
trouveraient rBalis6es dans eette region spectrale ou  apparait, dans 
l’oxygkne cornprim&, une bande d’absorption continue. Mais la con- 
clusion tiree par Wwlf appelle la remarque suivante: si ce sont les 
molecules (0,)2, (lont la transformation, k la suite tle l’absorption 
de la lumibre, est 2i l’origine tle la formation de 0,, on devrait s’at- 
tendre a une augmentation de la production de I’ozone lorsque la 
pression s’Bleve. Or, au contraire, soit k la longueur d’onde 2000 A, 
soit B la longueur d’onde 2530 A, TVuYbwg3) a constatk, comme on 
l’a vu, que le rendement de production de l’ozone diminue notable- 
ment. Une autre action doit done encore entrer en ligne. 

En terminant cette breve revue bibliographique, qui Btait n6- 
cessaire pour fixer l’Btat de la question, nous citerons encore quelques 
r6sultats relatifs a la formation de l’ozone par des radiations de 
l’ultra-violet lointain. Vaughnn et h.’oyes4) se sont servis d’une Btin- 
celle jaillissant, entre dlectrodes de fer, dam l’hydrogene, k la pression 
de 0 , l  mm. et ont employ4 la fluorite comme matBrie1 transparent 
dans l’ultra-violet lointain. Pour la rdgion de 1750 A, ils ont constate 
un rendement quantique approximativement Bgal k 2. 

Plus rkemment, Eucken et Patat5) ont repris 1’Btude du pro- 
bleme en utilisant, comme source d’ultra-violet, lrs Ptincellrs entre 
Blectrodes d’aluminium qui, dans l’ultra-violet lointain, donnent deux 
groupes de raies, l’une entre 1854 et 1862 A, l’autrc cntre 1719 et 
1725 A. Srlon ces auteurs, seul ce deuxikme groupe serait efficace, 
car il est compris dans la forte bande continue d’absorption d’oxy- 

l) Dans sa (( Thborie chimique des gaz )), d .  Duelaux (Radium 8, 277 (1937)) attri- 
bue les anomalies de compressibilitk de I’oxyghe a l’existence de ces molbcules doubles. 

2, Le calcul faisant intervenir une chaleur de polymCrisation de l’oxyghe de 
l’ordre de quelques Cal., nous a donn6 pour 1’8nergie absorbbe une valeur de l’ordre de 
100 Cal. correspondant & une longueur d’onde de 2900 8; ainsi 1’6nergie correspondant 
aux longueurs d’onde 2500-2600 8, r6gion spectrale qui s’est montr8e efficace, est 
largement suffisante. 

3, Loc. cit. 
4, Am. Soc. 52, 559 (1930). 
5 ,  Z .  physikal. Ch. [B] 33, 459 (1936). 
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gkne. Ils admettent comme reaction photochimique primaire la disso- 
ciation de la molecule d’oxygkne en 2 atomesl). 

Enfin, Groth2), dans une revue rdcente sur la photochimie dans 
l’ultra-violet lointain (Rdgion de #chumann), signale que la quantith 
d’ozone produite au rendement quantique 2 (pratiquement indepen- 
dante de la longueur d’onde) est utilisee commoddment pour mesurer 
l’intensite des radiations3). 

D’aprks ces donndes, on voit que l’on n’est pas complbtement 
au clair sur la longueur d’ondes des radiations ultra-violettes sus- 
ceptibles de former de l’oeone et sur l’influence exercde par la pression 
dans cette formation. C’est en vue de recueillir quelques donnkes 
sur cette question que nous avons entrepris des recherches dont les 
rdsultats seron4 donnds plus loin. I1 importait notamment de faire, 
sur l’oxygkne a la pression ordinaire, des essais avec des radiations 
appartenant a la meme r@gion spectrale explor6e par Warburg pour 
l’oxygkne cornprim@. 

Comme on le verra d’aprks les comparaisons faites entre nos 
observations en lumikre non interrompue filtree ou non filtree, 
l’ozone se produit dans la region de 1800 a 2300 A, h la pression 
ordinaire. Au-dessus, l’ozone ne se forme en quantite apprdciable, 
sous l’effet de la lumiere ultra-violette non interrompue, que dans 
l’oxygkne cornprime. L’emploi ndcessaire de la pression milite en 
faveur du mecanisme proposd par WuZf, selon lequel ee sont les 
molecules polymerisees d’oxygbne qui sont decomposees par les 
radiations fournissant l’ozone. 

D’autre part, l’influence dhfavorable exercee dans cette rdgion 
spectrale par une compression suffisamment BlevBe de l’oxygkne 
s’explique, comme les amdliorations obtenues en utilisant une lumikre 
ultra-violette intermittente, par le fait que les processus de decom- 
position de l’ozone se trouvent accd16r6s7 plus fortement que les 
processus de formation, par les accroissements de la pression au- 
dessus d’une certaine valeur de celle-ci. 

P a r t i e  e x p h r i m e n t a l e .  
Nous avons eu recours, pour la production de radiations ultra- 

violettes, la lampe a vapeur de mercure avec parois de quartz. 
I1 est bien connu que cette lampe donne lieu a la formation de l’ozone, 
surtout lors de l’allumage, lorsqu’elle est encore froide. Ainsi cer- 

l) Dans un travail anterieur (Z. physikal. Ch. 107, 436 (1923), Euekelz avait admis 
comme reaction primaire une activation de la molecule 0,. Dans le memoire de 1936, 
Ies auteurs renoncent & ce mecanisme en considerant que l’bnergie de dissociation de 0, 
trouvee depuis (117,3 Cal.) est beaucoup plus faible que colle admise auparavant; mais 
ils ne font pas mention d’une activation de l’un des deux atomes issus de la dissociation. 

2)  Z. El. Ch. 45, 262 (1939). 
3) Dans l’ultra-violet lointain, la source lumineuse la plus pratique est la lampe 

& xenon, qui donne deux fortes raies de resonnance B 1470 et 1295 A. 
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taines des radiations qu’elle Bmet sont efficaces j il Btait donc intB- 
ressant de pr6ciser quelle region du spectre elles appartiennent. 
Ci-aprks les longueurs d’ondes des raies de l’ultra-violet lointain et 
moyen de l’arc au mercure, telles qu’elles figurent dans les tables, 
avec leurs intensites relatives entre parenthbses. 

1849 (lo), 1942 (lo), 2224 (4), 2378,3 (3), 2399,4 (3), 2482,7 (3), 2534,s (4), 2536 (lo), 
2652 (5), 2598,9 (3), 2752,s (4), 2803,5 (4), 2893,6 (5), 2957,3 (5). 

Comme dBjh 5, 1500 A le quartz a Bpaisseur usuelle absorbe 
trbs fortement I), seules lea radiations de longueur d’onde sup6rieures 
passent a une intensit6 pas trop affaiblie au travers des parois de 
quartz de la lampe et des tubes de quartz contenant l’oxyghe. 
Ainsi la lampe ne fournit pas de radiations dans la r6gion 1750 A 
et au-dessous appartenant a la bande d’absorption continue de 1’0, , 
qui repond B la dissociation: 

l’ozone produit ne peut donc rBsulter de cette r6action initiale. Nous 
reviendrons plus loin sup l’autre mecanisme qui peut &re envisag6. 

Pour sklectionner diffbrentes regions du spectre, nous avons eu recours B des 
plaques filtrantes interposkes entre la lampe B mercure et  le tube renfermant l’oxygene B 
soumettre B l’action de la radiation. Ces plaques2) prksentent les caractkristiques sui- 
vantes: L’une, WG8, arrbte en depB de 2200 A, B peu pr&s la totalitk de 1’6nergie rayon- 
nante qu’elle repoit. Elle est donc transparente pour une bonne partie de l’U-V. moyen. 
L’antre, WG7, transmet jusqu’B 2540 A seulement le 8% de 1’8nergie rayonnante; ainsi, 
uno forte fraction de 1’U-V. moyen est absorbke. 

O , + h v =  o,*+o; 

TA? T r r n n P  n r  . ,  ,m n,., m 0 

est represent6 par la figure 1. Li0 est un cylindre contenant l’oxyghe cornprim8 B une 
pression mesuree au manometre avant I’expCrience. La valve du cylindre &ant ouverte 
complbtement, l’oxyghe est admis B cette mbme prcssion dans le tube de quartz Q 
(diam. exterieur 12-13 mm., kpaisseur 1 mm., longueur irradiee 15 em.) lute dans une 
p ihe  de laiton T viss6e sur I’orifice du cylindre. L’autre extrkmit8 du tube est 6tirC.e 
en un capillaire extrbmement fin opposant au passage des gaz une resistance telle que, 

l )  Sckeibe, Z. physikal. Ch. [B] 5, 355 (1929). 
2, Elles ont 6 t k  fournies par la Maison Schott et (Ten. B IBna. 
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b la pression la plus forte utilishe, le debit ne dhpasse pas 5 litres/heure environ. La lampe 
B mercure L est placee en face du tube et  separke de lui par la plaque filtrante F s’il 
s’agit de filtrer Ies radiations. 

Dans les premiers essais, I’oxygkne, aprbs avoir 6th irradie, circulait dans un bar- 
boteur contenant la solution d’iodure de potassium. Mais lorsque, comme c’est le cas 
ici, I’ozone est en tres petite quantit6, c’est-&-dire b des concentrations minimes dans 
l’oxygene, la fraction de l’iodc lib6r6, qui est entrainee par le courant gazeux, n’est plus 
negligeable, ce qui occasionne des pertesl). Pour les Bviter, dans les essais ultckieurs, 
tout le gaz sortant du tube est dirigt! dans un grand ballon calibre Ba de 5 litres en- 
viron, prealablement 6vacuB. La manceuvre des robinets R, R, permet d’obtenir une 
admission rkguliere du gaz dans le ballon, car elle est contr816e par l’accroissement de 
la pression mesuree au manomktre M, . La pression avant le robinet est tailjours main- 
tenue aux environs de la pression atmospMrique, contralee au manometre N 2 .  Ainsi, 
la totalit6 de I’ozone arrive dans le ballon dans lequel il est mis en contact avec une 
solution d’iodure da potassium. En agitant le ballon suffisamment longtemps, l’ozone 
reagissant sur la solution libere la quantit6 d’iode corresFondante. Celle-ci est titrhe, 
aprks acidulation de la solution d’iodure de potassium, au moyen d’une solution 0,01-n. 
de thiosulfate en presence d’amidon. 

En operant de cette faqon. on connait la quantit’k d’ozone formee B une pression 
donnee d‘oxyg8ne dans le tube oh le gaz est soumis B l’action des radiations. La masse 
de l’oxygkne irradik est donnee par le volume gazeux arrive dans le ballon. Si l’on part 
de pressions vari6es de l’oxygbne dans le cylindre et  que l’on s’arrange B ce que la dude  
de circulation dans le tube soit la m h e ,  les temps d’irradiation d’une m6mc masse 
d’oxygbne seront identiques et  l’on pourra se rendre compte de l’influence exercee par 
la pression. A cet effet, comme il est difficile de faire varier dans las limites voulues le 
debit du gaz se d6tendant au travers du tube Ctire en capillaire trbs fin, nous avons 
pris comme valeurs de comparaison des mesures faites sur l’oxygBne B l a  pression atmo- 
spherique. L’oxygBne provient alors d u n  gazombtre graduk; il est dess6ch6 par passage 
dans une solution d’acide sulfurique; il traverse ensuite un anemornetre e t  circule dans 
le tube de quartz, qui se termine alors par un orifice non capillaire. Le gaz se rend enfin, 
comme dans les essais sous pression, dans le grand ballon oh il est analyse quant B sa 
teneur en ozone. On peut ainsi facilement faire varier b son gr6 le debit, c’est-&-dire 
la dur6e B laquelle la masse d’oxygene r e p e  dans le ballon est soumise b des radiations. 
Les comparaisons seront faites alors entre les essais b pression ordinaire et B pression 
elevee, B &galit& de duree d’irradiation. 

En vue d’examiner dans quelle mesure les processus de destruction de l’ozone 
interviennent dans les resultats constates, nous avons fait quelques essais en faisant 
agir la lumikre d’une manikre intermittente. Lintermittence a 4th realis6e par le va- 
et-vient d’un volet se d6plaqant entre la lampe et le tube de quartz. Par le reglage 
de la vitesse du moteur actionnant le volet, les interruptions et retablissements de la 
lumiere on C t B  produits & la cadence de -20 B 50 par minute, le volet &ant dispose de 
telle fapon que la dur6e d’irradiation soit reduite de nioitie par rapport B l’irradiation 
continue. Si 1’6clairement intermittent donne, b dur6e Bgale, une quantit6 d’ozone plus 
forte, on en conclura que de l’ozone a kt6 soustrait B la destruction durant la phase 
d’obscurcissement. 

RGSULTATS DES ESSAIS. 
Une premiere s&ie d’essais preliminaires a 6th faite en utilisant 

un monochromateur pour selectionner les radiations differentes de 
regions spectrales. Mais la diminution de l’intensitk de la lumibre 
a Bt6 telle que les quantitds d’ozone produites ne pouvaient pas 
&re analysees avec exactitude. C’est pourquoi nous nous sommes 
servis, dans les essais dkfinitifs, de la lampe h vapeur de mercure 
et des plaques filtrantes. 

1)  E. Rriner et H .  Paillard, Helv. 18, 234 (1935). 



1487 - 

Dans d’autres essais prdalables, nous avons fait circuler l’oxy- 
gkne, aprhs son irradiation dans un cylindre de quartz, dans la sslu- 
tion d’iodure de potassium. Les quantitBs d’ozone produites sont 
apprkciables et dosables lorsqu’on opere sans plaque filtrante ; en 
interposant le filtre WG 8,  la solution d’iodure amidonnke ne bleuit 
que IBgkrement, tandis qu’aueun effet positif n’a Btk enregistrk en 
filtrant avec WG 7. Pour kvitcr les pertes d’iode par entrainement 
dans le barbotage et pour obtenir des rksultats prkcis, nous avons 
procBd6, pour tous les essais dont les rksultats sont transmits ci- 
dessous, selon la mkthode dkcrite plus haut. 

Dans la premiere sBrie de mesures, nous avons ktudiB l’oxyghe 
a la pression ordinaire en variant le dkbit. Conime le faisait d’ail- 
leurs prkvoir le principe de photochimie, d’aprks lequel l’effet chi- 
mique est proportionnel a I’knergie rayonnante dBpensde, il a Btk 
reconnu que les quantitds d‘ozone formdes augmentent avec la durke. 
Ainsi, on a trouvk, par la titration de l’ozone recueilli dans le ballon, 
les chiffrw suivants : 

- 

- ~ ~ -  ~ 

Nombre de cm3 
0,01-n. thiosulfate 

DCbit Dur6e 

NO 
~ 
~~~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

Inter- ~ Filtra- 
ruption tation 
~- -_____ ~ -~ 

I 

l -  - 

- - 

- ’ WG8 
- WG7 

WG7 

- WG7 
WG7 

- - ~ WG8 

+ I )  I WG7 
+I) I WG7 

- 

Pression 
atm. 

I atm. 

Pr. atm. 

~~ ~- 

58 ,, 

58 atm. 

pr. atm. 

57 atm. 

pr. atm. 

55 >, 

58 3 ,  

DBbit en Nombre de om3 0,01-n. 
l/h. thiosulfate 

4 
4,6 
423 
433 
2 
434 
4 
2 
4,5 
4,1 
4 
4~ 

1,79 
1,91 

faible r6ac. colorim. 
0 
0 
1,6 
03 
0 
2,25 
3,3 
1,05 
0 3  

l) Rappelons que du fait de l’intermittence la durde d’irradiation est deux fois 
plus faible. 
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Discussion des rdsultats. 
A la pression ordinaire, seules les radiations non filtrBes de la 

lumikre Bmise par la lampe B mereure en marche continue donnent 
de l’ozone en quantites dosables (essai 1). En interposant le filtre 
WG 8, qui ne laisse passer que peu de lumibre en degh de 2200 A, 
on n’obtient que des traces d’ozone (3);  avec le filtre WG 7 ,  qui ne 
transmet que le 8 %  de la lumibre jusqu’8 2540 A, la reaction de 
l’ozone a 6tB nulle (4 et 5) .  

La compression de l’oxygkne pour la lumibre non filtrBe s’est 
manifestee par une legere amelioration (comparer essais 1 et 2), 
mais l’effet de la compression devient ddterminant de la formation 
de l’ozone pour la lumibre filtr6e. Avec les filtres WG 8 et WG 7 ,  
pour l’oxygbne cornprime, on obtient des quantites notables d’ozone 
(essais 6 et 7). Naturellement, toutes autres conditions Bgales, les 
essais avec filtration par WG 8 donnent davantage d’ozone que 
ceux avec WG7. 

L’effet favorable d’interruptions de la lumikre apparait dans la 
comparaison des essais sur l’oxygbne cornprime dans ce sens que les 
quantites d’ozone sont toujours plus grandes (10 et 11) .  L’amelio- 
ration resultant de l’intermittence de la lumibre se produit aussi 
a la pression ordinaire, comme on s’en rend compte par l’essai 9. 
L’action de la lumibre intermittente est telle qu’il se produit un 
peu d’ozone a’ la pression ordinaire, meme en lumikre filtrBe par 
WG 7 (essai 12). 

Remarques gdndrales. 

Les r6sultats obtenus conduisent a rkpartir, pour les conditions 
de nos op6rations’ l’action des radiations ultra-violettes selon trois 
regions spectrales. 

En dessous de 1800 A, les parois de la lampe et du tube de 
quartz renfermant l’oxygkne arrbtent pour ainsi dire toutes les radia- 
tions. Comme nous l’avons rappel6 dans l’introduction, dans cette 
region de l’ultra-violet lointain, l’ozone se produit par la dissocia- 
tion de la molecule d’oxygbne en un atome normal et un atome 
excite. 

RBgion de 1800 A A 2200-2300 A ;  ce sont les radiations dmises 
par la lampe (raie 1849 A, 1942 A, 2240 A), qui produisent l’ozone, 
car, au-dessus de 2300 A, a la pression ordinaire et en marche con- 
tinue de la lampe, l’ozone ne se forme pas en quantite appreciable 
comme en temoignent les essais avec filtration de la lumibre. 

Dans la region de 1800 A k 2200-2300 A, la formation d’ozone 
b4n4ficie sans doute du fait que l’absorption de la lumikre par l’ozone 
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passe par un minimum1). Dans cette rBgion, les radiations ultra- 
violettes seraient assez riches en Bnergie pour dissocier la moldcule 
d’oxygkne en stomes normaux. Mais la bande d’absorption dis- 
continue de la molecule d’oxyghe porte B admettre qu’il ne se pro- 
duit pas de dissociation de cette mol6cule. L’ozone doit se former 
alors par activation de la molecule d’oxygkne (mecanisme de Riesen- 
feld) ou par le processus de dBcomposibion des molecules polymdrisdes 
qui existent en petites proportions dans l’oxygkne Q la pression or- 
dinaire (mdcanisme de Wulf). 

Au-dessus do 2300-2400 A, l’ozone ne se produit que dans 
l’oxygkne comprim6. C’est done la dBcomposition des molBcules po- 
1ymBrisBes (mecanisme de Wulf) qui doit alors jouer le r61e principal. 

Dans la discussion du phdnomkne, il convient de ne pas oublier 
que la lumikre qui donne naissance Q l’ozone est aussi capable de 
le ddtruire. La chaleur qui accompagne 1’6mission de la lumikre 
exerce aussi un effet destructeur. Ainsi, les quantit6s d’oeone que 
l’on constate sont une resultante des actions productrices et des- 
tructrices. L’influence destructrice a B t B  mise en Bvidence dans nos 
essais par l’effet favorable exerce par l’emploi de lumikre inter- 
mittente. Les conditions rBalisBes dans les essais de Warburg (lumikre 
ultra-violette produite par Btincelles jaillissant la cadence de 23 
a 60 par seconde) Btaient tout particulikrement favorables B, la for- 
mation de l’ozone. Ce sont les influences opposites de la destruction 
et de la formation de l’ozone qui expliquent le fait constate par 
Warburg que la production d’ozone est moins forte aux pressions 
BlevBes qu’aux pressions rnod6rBs’ les processus de destruction s’ac- 
cBlBrant davantage aux fortes pressions2). 

En d’autres termes, il existe une pression optimum dont la valeur 
doit dependre beaucoup des conditions expdrimentales. 

RIZSUMIZ. 
On a BtudiB la production de l’ozone, au moyen de la lampe 

a vapeur de mercure a parois de quartz, en se servant d’un dispositif 
experimental permettant d’examiner l’a,etion dos facteurs : pression 
de l’oxygbne, filtration et intermittence de la lumikre. 

I1 a B t B  reconnu que, dans l’oxyghe Q la pression ordinaire 
et la lampe fonctionnant en marche continue, les radiations, sortant 
de la lampe et pBnBtrant dans le tube de quartz, qui sont efficaces 

l) A 2550 A l’absorption est maximum ( a  = 145), elle tombe B a = 12,3 B 2137 A 
et B GI = 7,8 Q 2000 A (Travaux de Fabry et Bucisson, J. phys. 3,196 (1913) et de Lauchli 
Z. Physik 53, 92 (1929.) 

2, Dans le mecanisme de la decomposition photochimique de l’ozone propod 
par Schumacher et Beretta (Z. physikal. Ch. [B] 17, 417 (1932)) la mol6cule d’oxyghne 
activee intervient dans la chaine de reactions envisagbe; or les process& de desactivation 
sont favorisbs par l’accroissement de pression. 

94 
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pour la formation de l’ozone appartiennent a la region spectrale 
1800 B 2300 A. Au-dessus, l’ozone ne prend naissance que si l’oxy- 
gene est comprim6. 

En rendant la lumibre intermittente on amkliore le rendement 
de production de l’ozone, ce qui met en Bvidence l’intervention des 
processus photochimiques de destruction de l’ozone. 

L’influence de la pression milite en faveur du mecanisme pro- 
pose par WuZf selon lequel les molecules polymkrisees d’oxygkne, 
dont la proportion augmente avec la pression, sont primairement 
dBcompos6es par les radiations. Cependant la participation des pro- 
cessus photochimiques de destruction de l’ozone permet d’interpreter 
l’existence d’une pression optimum qui doit dependre des condi- 
tions exp6rimentales. 

Laboratoires de Chimie technique, th4orique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de GenBve. Octobre 1940. 

166. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 
43. Mitteilung 1). 

Das vierte isomere Allo-pregnan-trio1-(3 p, 17,20) 
von D. A. Prim und T. Reiehstein. 

(2. XI. 40.) 

Fur die aus Xebennieren isolierten Substanzen K, P und S 
ist fruher bewiesen worden2) 3), dass sie in 17-Btellung p-Konfi- 
guration besitzen. Es wurde damals schon die Vermutung ausge- 
sprochen, dass auch die Substanzen L, J und 0 dieselbe Konfi- 
guration in 17-Stellung aufweisen. Dass diese drei untereinander in 
17-Stellung raumlich die gleiche Anordnung besitzen, wurde friiher 
durch Hydrierung von L (I) bewiesen4), wobei ein Gemisch von J (11) 
und 0 (111) entstand. J und 0 unterscheiden sich somit nur durch 
die raumliche Anordnung am C-Atom Nr. 20. 

CH3 CH3 CH, 

C J H O H  

i- 

HO/ Cb 111 

L&G:oH - 21’ :3”” 1 
HO I HO/ iv I1 

L J und 0 

1) 42. Mitteilung, vgl. T.  Rerchstezn, J .  won Eutu, Helv. 23, 1258 (1940). 
2) M .  Stetger, T .  Reichstezn, Helv. 21, 546 (1938); T.  Retchstein, K .  Gatzi, Helv. 21, 

4) T.  Reichstein, K .  Gutzz, Helv. 21, 1497 (1938). 
1185 (1938). 3, T.  Retchstern, C .  Meystre, J .  won Euw, Helv. 22, 1107 (1939). 




