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155. Note sur l’ozonation de l’aeide aeetique 
et de l’anhydride aeetique 
par H. Paillard et E. Briner. 

(1. XI. 42.) 

Dans la littkrature chimique sur ce sujet, il est admis que l’ozone 
n’exerce pas d’action sur l’acide ac6tique. De ce fait cet acide pouvait 
&re recommand6 comme dissolvant dans les operations d’ozonation. 
Effcctivement dans une s6rie d’essais faits dans ce laboratoirel), il 
a kt6 reconnu que la consommation d’ozone lors du passage de ce gaz 
dans l’acide acdtique Btait minime. 

Cependant de nouvelles constatations nous ayant montri! qu’il 
n’en Btait pas ainsi d’une manibre absolue, nous avons repris 1’6tude 
de la question en w e  d’examiner le degr6 d’altkration de l’acide 
ac6tique au contsct de l’ozone et la nature du produit de reaction. 

Les essais ont mis en Bvidence une legbre oxydation de l’acide 
acktique, soigneusement purifi6, aprbs action prolong& de l’ozone. 
Le corps resultant de cette oxydation est l’acide perac&ique, qui 
se d6conipose avec d6gagement d’oxygkne ou qui, en prksence d’eau, 
donne du peroxyde d’hydrogkne selon un processus dejk connu2). 

L’anhydride acetique soumis k l’action de l’ozme parait plus 
r4sistant car la quantite de corps peroxydique form6 est encore plus 
faible. 

Sous avons BtB amends aussi B examiner l’absorption de la lu- 
miere par les solutions d’ozone dans l’acide acktique. Comme on l’a 
obserti! il y a longtemps d6jA3), la solution d’ozone dam I’acide ace- 
tique prksente une teinte bleuiitre; cette coloration, qui est celle cle 
l’ozone concentre ou liquefii!, atteste par elle-meme qu’il n’y a, pas 
d’attaque intense de  l’acide acetiquo. Mais si la solution se ddcolore 
aprbs enlhement de l’ozone par un courant d’air (d6sozonation) qu’en 
est-il au sujet de l’absorption dans l’ultra-violet ? Par des observa- 
tions spectroscopiques, nous avons constate que, aprAs d dsozonation, 
l’absorption dans l’ultra-violet est la m6me que celle pr6sentBe par 
l’acide ac4tique non ozon8. Ainsi la presence de corps peroxydiqiies, 
qui existent, il est vrai, en trPs petites quantiti!s, ne se manifeste pas 
d’une manibre appreciable. 

L’acide acetique peut done &re employ6 dans les operations 
d’ozonation; la faible attaque qu’il subit de la part de l’ozone sera 

l) Par Mlle E. A’iewiazska et l’un de nous (E. B.): voir these E. 1Tieturazska, Genbve 

z, J. d’Ans et W. Frey, B. 45, 1845 (1912). 
3, Notamment b’. Fischer et Tropsch, B. 50, 765 (1917). 

(1937). 
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attbnube ou mBme supprimbe par la prbsence du corps dont on veut 
6tudier l’ozonation, car l’action du produit dissous prothgera plus ou 
moins complktement l’acide atcktique d’une alt@raticn. 

P a r t i e  e x p b r i m e n t a l e .  
Pdparration de l’acide acdique p u r .  

On additionne 700 om3 d’acide acetique commercial de 10% de son poids d’anhy- 
dride acetique e t  on distille ce melange sur 20gr. de permanganate de potassium. La 
fraction passant entre 112-1200 a 6th redistillee pour eliminer les traces de sels de manga- 
nbse qu’elle pourrait contenir et on a recueilli la portion passant entre 114 et 1 1 8 O ;  nous 
la considerons comme acide acetique pur. Densite: 1,048; titre: 99-100%. L’examen 
spectroscopique de cet acide est decrit plus loin. 

Oxonation de l’acide p u r .  
Des essais preliminaires ayant montre que l’absorption de l’ozone par l’acide ace- 

tique est faible, nous avons renonce B la methode d’ozonation quantitative1) souvent 
d6crite dans les publications du laboratoire. 

80 cm3 d‘acide sont soumis ( B  la temperature ordinaire) pendant 4 heures B l’action 
d‘un courant d‘oxygbne ozone titrant environ 4% d‘oeone en volume. Debit d’oxygbne: 
5 B 8 l/h. Le liquide se colore fortement en bleu et  cette coloration persiste un certain 
temps aprks l’ozonation. 

Dosage de l‘oxygdne actii total 
(ozone dissous e t  corps peroxydiques). 

On agite 5 om3 dacide ozone avec une solution d’iodure de potassium B 10% e t  
titre comme d‘habitude l’iode libere par le thiosulfate 0,l-n. Immediatement aprhs l’ozo- 
nation on trouve : 

5 em3 d’acide acetique correspondent B 1,1121113 Na2S,0, 0,l-n. Le liquide a 6th 
abandonne dans le laveur qui le contenait pendant 2 heures; B ce moment un nouveau 
titrage a donne le r6sultat suivant : 

5 om3 d‘acide acetique correspondent B 0,7 cm3 Na,S,O, 0,l-n. La couleur bleue 
&it encore trbs nette; cette solution a 6th Btudiee spectroscopiquement comme on le 
verra plus loin. 

Ensuite nous avons entrain6 l’ozone dissous par un courant d‘air sache sur de 
l’acide sulfurique concentre; le liquide s’est complAtement d6colorh. Aprbs 1 heure de 
ce traitement, l’air qui sortait de l’appareil ne renfermait pratiquement plus d‘ozone 
(contr8le avec l’iodure de potassium), mais l’acide acetique contenu dans le flacon ren- 
fermait encore de l’oxyghne actif attribuable B un corps peroxydique: 

5 cm3 acide acetique correspondent B 0,4 cm3 Na,S,O, 0,l-n. Le spectre d’absorp- 
tion de cet acide, dit aride d6sozon6, a BtB 6galement determine. 

Recherche8 sur l’aeide peracdtzque. 
Les resultats de nos observations prAc6dentes nous ont incites B proceder B de nou- 

Des recherches approfondies sup ce dernier ont 6t6 faites par J .  d’Ans et  W .  Frey2) .  
velles experiences devant mettre en evidence l’acide peracetique. 

Ces auteurs ont 6tudi6 une des reactions generatrices d’acide peracetique : 

e t  ont demontrb sa reversibilith. 
I1 en resulte que si Yon additionne B un systbme anhydre renfermant de l’acide 

peracetique une certaine quantite d‘eau, on doit constater la presence de peroxyde d’hy- 
drogbne. 

CH,.COOH + H,O, 7 CH,.CO*O.OH + H,O 

1) Voir E .  Briner e t  H .  Biedermann, Helv. 16, 213 (1933). 
2) J .  d‘Ans e t  W.  Frey, loc. cit. 
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Lorsqu'on ozonise de l'acide acetiqye trhs concentr6, on peut envisager en milieu 

- 

anhydre e t  comme nous l'avons dit une formation d'acide perac6tique: 
CH,*COOH t 0, = CH,*CO.O*OH + 0, 

qui en l'absence d'eau se d6compose lentement en acide ac6tique et en oxygiine. Cette 
formation d'acide peracbtique rendrait compte de la prksence persistante d'oxyghne actif 
dans le liquide soumis l'ozonation et ensuite a nne d6sozonation. Si l'on ajoute de l'eau 
a un tel systhme on doit pouvoir niettre en Bvidence le peroxgde d'hydroghe. Le pro- 
blame analytique du dosage simultan6 d'un peracide et  du peroxgde d'hydrogiine a 4t4 
mis au point par Baeyer et  Vfl lzgerl) .  

11s ont constat6 qu'A la tempkrature de 0 0  et en presence d'acide sulfurique diluk, 
seul le dernier produit mentionne r6agit avec le permanganate de potassium, tandis 
que le peracide n'est pas touch6 dans ces conditions. Pour proc6der ii un tel dosage, on 
determine done sur une prise l'oxygiine actif total A l'aide d'iodure de potassium et sur 
une autre prise le peroxyde d'hydroghne par la nikthode decrite ci-dessus. Pour verifier la 
valeur de ces dosages, nous avons fait quelques essais prkliminaires sur un mklange d'acide 
acktique pur et de perhydrol. Voici quelques rbsultats: 

Temps 
~ _ _  __ 

0 heures 
54 heures,) 

sur une prise de 0,5 em3 du melange 

47,6 em3 47,2 em3 
29,5 em3 46,4 em3 

-~ _ ~ ~ _ _ _ _ ~ ~ ~  - ~ 

I 
Au temps 0, la totalit6 de l'oxyghe actif etait due uniquement au perhydrol ajout6 

au m6lange. Aprhs 54 heures, l'kquilibre s'6tablissant dans le systiime acide acktique, 
acide peracktique, peroxyde d'hydrogbne et  eau, une partie du peroxyde d'hydroghne 
a disparu tandis que l'oxygkne actif total n'a pour ainsi dire pas vari6. 

Xouveauz essais d'ozonation. 
Essai 1. - Ozone a 4% en volume s6ch6 sur l'acide sulfurique concentr6; rentrbe 

d'air humide dans le tube laboratoire empach6e par flacon de garde A l'acide sulfurique 
concentrk. Quantit6 d'acide ac6tique pur: 100 cm3. Durke de l'ozonation: 4 heures. Liquide 
color6 en bleu. Titrages sur des prises de 5 em3. 

~ ___ 
A la fin de l'ozonation. . . . . . . 
Apri.8 dhsozonation d'une heure par 

courant d'air sec . . . . . . . . 
Deux heures aprhs d6sozonatiou. . . 

~ ~ ~ -~~ 

0 em3 

0 
0 

E n  milieu anhydre il ne se forme pas de peroxyde d'hydrogiine et  l'acide perac6- 
tique form6 se d6compose lentement en acide acbtique et oxygiine selon un processus 
classique. 

Essai 3. - Mames conditions d'ozonation sur un in6lange de 100 cm3 d'acide ack- 
tique et de 10 em3 d'eau. Titrages sur des prises de 5 em3: 

l) Bneyer et Vil l iger ,  B. 34, 854 (1901). 
*)  Nous avons ajout6 au systhme un peu d'acide sulfurique pour acc&rer l'kta- 

blissenient de 1'6quilibre selon les indications de J .  d'Avzs et  lV. Frey ,  loc. cit. 
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A la fin de l'ozonation. . . . . . . 
AprAs d6sozonation et  1 h. 45 a p r b  

cette operation . . . . . . . . . 
~~ 

Ici on constate l'apparition du peroxyde d'hydroghnel). 
Essai 3. - M6mes conditions que pour l'essai 1 e t  sur 100 om3 d'acide pur: 

A la fin de l'ozonation. . . . . . . 
On ajoute un Bgal volume d'eau2) en 

refroidissant et abandonne le melange 
pendant 4 heures. Trouv6 . . . . 

KMnO, 0,02-n. 

0 cm3 

__ 
Na,S,O, 0,02-n. 

5,2 cm3 

- 

_ _ _ _ _ ~  

Ici, sous l'action de la forte quantite d'eau ajoutBe, tout l'oxygbne actif persistant 
se retrouve finalement comme peroxyde d'hydroghne. Ces donnBes infirment les indica- 
tions de la littBrature3) selon lesquelles les acides gras ne font que dissoudre l'ozone et  
ne donnent pas de peroxyde d'hydrogene aprhs addition ultBrieure d'eau. 

Observations spectroscopiques. 
Toutes nos observations ont 6th faites avec un spectrographe (modble Zeiss). Source 

lumineuse: lampe 6, hydrogene fonctionnant sous une intensite de 400 mA. Plaques Agfa 
Isochrom. DurBe de pose: 3 nrin. Ouverture de la fente: 0,04mm. Suivant les cas, nous 
avons utilisB diffBrents dispositifs de cuves d'absorption. 

1. Spectre d'absorplion de l'aeide aee'tique puriiii. 
Determinations avec une cuve de Baily B 6paisseur variable. 

Epaisseur en mm 

60 

10 
5 
2 
1 

~~~ 

Limite d'absorption 

2640 d 
2570 
2550 
2460 
2420 
2400 

__ 

Les bandes d'absorption dont on constatait l'existence dans l'acide commercial 
(entre 2500 et  2700 d) ont complhtement disparu A la suite de la purification. 

l) En toute rigueur, il faudrait tenir compte du fait qu'il peut se produire une rC- 
action de destruction de l'ozone selon: 

etudiee par divers auteurs, entre autres Toube e t  Bray, Am. SOC. 62, 3357 (1940). 
2) Nous n'avons pas procBdB au shchage, l'ozone dissous ne rBagissant pas sur le 

permanganate de potassium; la longue pBriode de repos en flacon ouvert Bquivaut du 
reste B une d6sozonation. 

HzOz + 0, + H,O + 2 0, 

3, Voir notamment: Fonrobert, Das Ozon (1916), p. 160. 
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H e n r i  et  Bielecki l )  ont 6tudi6 le spectre d'absorption de l'acide acetique; selon 

eux ce spectre ne renferme pas de bandes et  l'absorption commence ii se manifester 
fortement pour les longueurs d'onde inferieures B 2500 8. 

2. Spectres d'absorption des acides ozone's et de'sozoiids. 

Nous avons open5 qualitativement avec les cuves de Xcheibe sans secteur tournant. 
L'une des cuves renfermait de l'acide acetique pur e t  l'autre l'acide soumis a l'action 
de l'ozone ; les deux spectres &ant superposh, les comparaisons dtaient immediates. 

Spectre de l'acide ozone' 2 haures aprBs l'ozonatioiz. 
L'inspection de la plaque montre que l'acide qui renferme encore de l'ozone dissous 

possi.de une forte absorption qui commence & se manifester d8s 3000 if tandis quc 
l'acide pur, & 6p;tisseur 6gale ( 2  mm.), n'absorbe que pour les longueurs d'onde infkrieures 
B 2aooX. 

Spectre de l'acide ddsozond. 
Ce spectre est pratiquenient identique B celui de l'acidc pur quelle que soit l'cpais- 

seur envisagee. 
La comparaison de ces deux s6ries de spectres demontre que la forte absorption 

que Yon constate dans le premier cas est due b l'ozone dissous. On sait en effet quc l'ozone 
a un fort coefficient d'extinction pour les longueurs d'onde en dessous de 3000A. 

Les corps peroxydiques qui persistent apri.s la desozonation n'esercent pas d'in- 
fluence sensible sur l'absorption2). 

Essai d'oxomtiom de Panhydride ace'ttique. 
Nous n'avons procede qu'ii un seul essai quantitatif en utilisant un apparei13) per- 

mettant de determiner la quantite d'ozone consomme par le produit soumis a son action. 
L'anhydride acetique que nous avons utilise a dt6 trait6 par du permanganate de 

potassium et redistill6 avec une colonne; nous avons pris la fraction passant entre 136 
et 138O. Volume employe: 10 cm3. Dur6e d'ozonation: 1 heure; concentration de l'ozone: 
3% en volume. Debit d'oxygbne: env. 10 l/h. Temperature ordinaire. Le liquide ne se 
colore pas en bleu. La consommation d'ozone est trhs faible et n'a pu &re determinee 
avec notre dispositif. 

Immkdiatement a p r h  l'essai nous avons fait quelques dosages doxyg8ne actif en 
agitant une prise de 5 em3 avec 10 om3 d'iodure de potassium B 10% pendant quelques 
instants, jusqu'a disparition des gouttelettes d'anhydride ; on titre ensuite avec du thio- 
sulfate. 

A la fin de l'ozonation. . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,5 em3 Na,S,O, 0,l-n. 
5 heures aprks avec exposition &, l'air en recipient ouvert . . 0,5 em3 Na,S,03 0,l-n. 

L'anhydride ac6tique ozone renferme une petite quantite d'oxyg&ne actif dont l'kli- 
mination est trbs lente. 

l) Heizri  et Bielecki,  C. r. 155, 456 (1912). 
z, Le spectre d'absorption de l'acide peracktique n'a pas Bt6 6tudi6 B notre con- 

naissance. Par analogie avec celui du peroxydisulfate de potassium (Lnndolt, Tabellen, 
Erg. IIa, p. 653 (1931)), on peut supposer que l'absorption due &, l'acide peracetique ne 
cornmencera B devenir tr&s forte que pour lea longueurs d'onde infkrieures B 2700B. 
Quant au peroxyde d'hydrogkne, il ne manifesto &galenLent un pouvoir absorbant mar- 
qu6 qu'en dessous de 2600 If (V.  Henr t  et  R. W w m s e r ,  156, 1012 (1913)) ; comme l'acide 
ac6tique que nous avons utilise absorbe Bgalement dans ces rBgions du spectre, il devient 
difficile de recourir a cette m6thode optique pour trancher les questions que posent nos 
observations. Lea analyses exposhes plus haut ont fourni d'ailleurs des indications nettes 
sur Ic processus envisag6. 

RBsultats: 

3, 8. Brilzer et  €I. Biedermann, loc. cit. 
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R€?SUMI? 
Nous avons 6tndi6, B l’aide d’un appareil appropri6, l’action de 

l’ozone sur l’acide ac6tique concentre e t  nous avons Btabli qu’il se 
formait de petites quantities d’un corps peroxydique : l’acide perac6- 
tique, qui, si l’acide acetique n’est pas anhydre, r6agit avec l’eau 
pour donner du peroxyde d’hydrogbne. Pretiquement on peut cepen- 
dant considerer l’acide ac6tique comme inattaquable par l’ozone. Les 
spectres d’absorption de l’acide ozone ont dgalement 6th BtudiBs. 

L’anhydride ac6tique n’est que trbs peu attaqu6 par l’ozone. 

Laboratoires de chiniie technique, thhorique 
et d’6lectrochimie de l’Universit6. 

GenBve, octobre 1942. 

156. Uber o-Disazo-benzol 
(23. Mitteilung uber Azoverbindungen und ihre Zwischenprodukte) l) 

von Paul Ruggli und Jilrg Rohner. 
(1. XI. 42.) 

Im Anschluss an fruhere Untersuehungen2) uber p-Disazo-benzol 
und weitere Po$-azobenzole hatten wir Interesse, Lhnliche Ver- 
bindungen auch in der o -Re ihe  darzustellen und zu untersuchen. 
Da es uns auf die Grundsubstanzen (ohne Auxochrom) ankam, 
wahlten wir nicht den Weg der Diazotierung und Kuppelung, sondern 
die fruher von uns benutzte Nitrosobenzol-Methode. Das gegebene 
Ausgangsmaterial war das o-Amino-azobenzol (I). Wenn man seine 
Lijsung in Eisessig bei Zimmertemperatur mit Nitrosobenzol stehen 
lasst, krystallisiert nach einiger Zeit in guter Ausbeute das noch un- 
bekannte o-Disazo-benzol  (11) in prachtvollen violettroten Bliitt- 
chen vom Smp. 106O, die beim Umlosen grosse Platten bilden konnen. 

Ein Dimethylderivat (111) vurde bereits fruher3) in unserem 
Laboratorium aus o-Amino-azo-p-toluol und Nitrosobenzol erhalten 
und als intensiv bordeauxrote Blattchen beschrieben. 

l) Letzte Mitteilung Helv. 24, 1080 (1941). 
2, z. B. P. Ruggli und Ch. Petitjean, Helv. 21,  711 (1938); vgl. auch P. Ruggli und 

3, P. Ruggli und A. Courtin, Helv. 15, 81, 99 (1932). Eigentliche Farbstoffe der 
ill. Stiiuble, Helv. 24, 1080 (1941). 

o-Disazo-Reihe wurden dort und in spatern Mitteilungen beschrieben. 




