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4. Oxydation des aldehydes eatalysee par l’ozone ; effet du dissolvant, 
des aetions superfieielles et de la presenee de corps anti-oxygenes 

par E. Briner et Pierre Wenger. 
(27 XI 42) 

L’action catalytique d’oxydation exercBe par l’ozone a fait 
l’objet de plusieurs sdries de recherches. Constatde d’abord pour 
l’alddhyde benzoiquel), elle a d td  reconnue ensuite pour diverses 
autres substances, dgalement autoxydables, telles que les sulfites et 
hydrog6nosulfites2), le chlorure d’dtain(II)3). Les travaux faits 
dans ee laboratoire sur ce sujet ont mis en 6vidence, dans la majeure 
partie des cas dtudids, un caractere intdressant de cette action cata- 
lytique, savoir l’accroissement de l’effet avec la dilution de l’ozone 
dans le gaz ozonant. I1 a en effet dt6 constatd que les quantitds 
d’oxygkne mobilisdes, rapportdes B l’ozone consommd, augmentent 
constamment lorsque la concentration de l’ozone dans le gaz ozonant 
diminue. Cette propridtd a Bt4 spdcialement Btudide pour deux aldd- 
hydes : l’alddhyde butyrique et l’alddhyde benzoyque, et cela jusqu’h 
des concentrations extremement faibles d’ozone dans l’oxyghe et  
dans 17air4). C’est ainsi, par exemple, que le nombre des moldcules 
d’oxygbne mobilisees par moldcule d’ozone atteint respectivement 
18 000, 74 000 et 200 000 aux concentrations volumktriques en ozone 
de ‘/lo millions, millions et de 1 milliard. Cette sensibilitb 
extreme de la reaction a meme dtd  utiliske pour mesurer les concen- 
trations de l’ozone dans l’air qui sont de l’ordre de l/loo millions5). 

I1 y avait cependant, dans ce dowaine d’dtudes, encore un cer- 
tain nombre de points B dlucider; ce sont eux qui ont motive les 
series de recherches dont les rksultats sont expos& ci-aprbs. 

Tout d’abord il nous a paru ndcessaire d’examiner jusqu’a quel 
point le phhomene est g4ndral. Dans un mdmoire prdcddent6), il 
avait 6th constate en effet que les alddhydes butyrique et propio- 
nique en solution dans l’eau ne donnaient pas lieu B une action cata- 
lytique d’oxydation de  la part de l’ozone Q la teneur de 1%, alors 
qu’h cette meme teneur, l’effet catalytique apparaissait tres marqud 

1) Voir sur ce sujet: E. Briner, A .  Demolis et H .  Paillard, Helv. 15, 201 (1932); 
A. Demolis, these Geneve (1932); E. Briner et H .  Biedermann, Helv. 15, 1227 (1932) et 
16, 548 (1933). 

z, h’. Briner, 8. Nieolet et H .  Paillard, Helv. 14, 804 (1931). 
3) E. Briner et B. Bewer, Helv. 19, 367 (1936). 
4) E. Briner et E. Perrottet, Helv. 20, 293 (1937); E. Briner et G. Papazian, Helv. 

5 )  E. Briner e t  E. Perrottet, loc. cit. 
6 )  8. Briner et A. Lardon, Helv. 19, 850 (1936); A. Lardon, these Genhve (1936). 

23, 497 (1940). 
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dans d’autres dissolvants tels que le tetrachlorure de carbone et  
l’hexane. De 18 on aurait pu conclure que l’eau entravait le ph6no- 
mkne pour les aldBhydes et non pour les solutions aqueuses d’autres 
corps tels que les sulfites et les hydroghosulfites, le chlorure d’B- 
tain(I1)l). Or, nous avons trouv4 qu’en operant sur les aldehydes qui 
viennent d’btre citBs, mais A des dilutions plus fortes dans l’eau, 
l’effet se manifeste aussi, mais 8, un degre moins BlevB, surtout pour 
l’aldkhyde propionique, que dans d’autres dissolvants. 

Nous avons consacrB quelques series d’essais B, un autre point 
important pour la connaissance du mBcanisme de l’action catalytique 
d’oxydation exerebe par l’ozone, soit l’explication de l’accroissement 
de l’effet avec la dilution de l’ozone. I1 s’agissait de savoir si les 
actions superficielles, c’est-&-dire l’adsorption plus ou moins forte de 
l’ozone dans la couche du liquide en contact avec ce gaz, pouvaient 
rendre compte de cet accroissement. 

Cette question a B t B  Btudiee dans un mBmoire recent2), oh 
l’intervention des actions superficielles a dt6 envisagde en vue d’inter- 
prBter l’accroissement, avec l’augmentation de la dilution de l’ozone, 
de l’action catalytique exerc6e par l’ozone. En  admettant, en effet, 
que l’oxydation a lieu principalement dans les couches de contact 
entre le gaz ozon6 et les solutions des corps oxydables (aldehydes, 
sulfites ou autres), la concentration agissante de l’ozone doit &re 
celle qui existe dans cette couche. Autrement d i t ,  l’action serait 
liee B la concentration de l’ozone dans le gaz non pas uniquement par 
la loi de la dissolution des gaz dans les liquides, - selon laquelle il y a 
proportionnalit6 entre les concentrations de l’ozone dans le liquide e t  
dans le gaz, - mais aussi par les rdgles gouvernant les phknomhes 
d ’adsorption. Ces rkgles trouvent leur expression dans des formules 
du type propose par Freundlich: 

1 - 
g =  a c n  

o h  q serait la quantitd d’ozone adsorbee, c la concentration de 
l’ozone dans le gaz, a une constante et n un coefficient plus grand 
que 1. D’aprks cette formule, les concentrations de l’ozone adsorb&, 
et  par consPquent lea vitesses d’oxydation qui leur sont proportion- 
nelles, diminueront moins que la concentration de l’ozone dans le 
gaz si l’on opkre a des dilutions croissantes de l’ozone. Or c’est bien, 
comme on l’a relev6 dans les memoires citds, dans ce sens qu’ont 
varie les vitesses d’oxydation des aldehydes ou des sulfites en prd- 
sence d’oxyghe ozone. 

des mesures spdciales 
en vue d’examiner pour lui-m6me le r61e jouB par les actions super- 

Cependant, il y avait lieu de proceder 

l) Voir les citations plus haut. 
2, E. Briner, Helv. 23, 590 (1940). 
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ficielles dans le ph6nomAne Btudii! dam notre travail. Les mesures 
ont B t B  entreprises dans les deux directions suivaqtes, correspondant 
B deux manibres de modifier les conditions d’intecvention des actions 
superfieielles: augmentation du nombre des bulles de gaz dans le 
barboteur ; addition, B la soluttion d’alddhyde, de substances modi- 
fiant la tension superficielle. Ces essais ont bien permis d’enregistrer de 
petites variations de l’effet, qui sont, cependant, trop peu marquees 
pour l’expliquer dam sa totalitd. 11 convieat done d’admettre que la, 
part prbcipale de l’action catalytique s’accomplit dans le sein de la 
solution et gue l’effet relBve d’un mecanisme de reaction en chained 
du type de l’un de ceux que l’oa a propost% pour l’autoxydation 
en gBn6ral. 

Enfin, nous avons BtB conduits B Btudier l’action de corps anti- 
oxyghes, qui entravent d’une fapon si notable l’autoxydation. Ces 
corps anti-oxygbnes agissent-ils de m&me sur l’oxydation des aldB- 
hydes catalyshe par l’ozone ? Nous avons reconnu qu’effectivement 
la prBsence d’hydroquinone, qui est un anti-oxyghe trbs actif, dans 
les solutions aqueuses d’aldehyde butyrique a abaissB considBrable- 
ment le pouvoir catalytique d’oxydation exerce par l’ozone. Cette 
constatation, jointe B une observation semblable sur l’oxydation, 
par l’oxygbe oeonB, de solutions d’hydrog6nosulfite de sodium addi- 
tionnee de mannitel), milite aussi en faveur d’un mecanisme de 
reaction en chaines. 

Part i e  exphrimentale .  
Pour l’appareillage, les mBthodes de travail et d’analyse nous renvoyons aux publi- 

cations dBjL citbes. Cependant, dans notre travail, nous avons BtQ conduits fL apporter 
au mode opBratoire diverses modifications destinQes b faciliter les mesures2). Nous nous 
bornerons L mentionner ici le principe de ces perfectionnements. 

Pour la production de l’oxygirne ozone par effluvation, nous avons notamment 
trouve avantage, au point de vue de la rQgularitB de la tension, L utiliser deux trans- 
formateurs en s6rie (pouvant donner une tension maximum de 12000 volts) au lieu d‘un 
seul. 

D’autre part, on a realis6 une simplification dans l’appareillage adopt6 prQc6dem- 
ment en modifiant le dispositif de partage du courant d’oxygirne ozone entre la branche 
d‘utilisation et la branche de dosage de l’ozone. Auparavant, ces deux branches com- 
prenaient, l’une et l’autre, un ankmomirtre avec capillaire, de longueur et de diamirtre 
appropriks, et un manomirtre. Dans le nouveau dispositif, on a supprim6 l’an6momirtre 
et le capillaire en conservant un seul manometre pour les deux branches. Le partage se 
fait alors par la manmuvre d‘un robinet fix6 sur la branche de dosage et permettant 
de r6gler les deux courants B un d6bit identique, contr616 par le nombre de bulles qui 
se dQgagent dans les barboteurs places sur les deux branches, ces barboteurs Atant aussi 
semblables que possible dans leurs dimensions et dans le volume du liquide qu’ils ren- 
ferment. L’CgalitQ de debit est d’ailleurs un facteur favorable au point de m e  de l’exacti- 
tude et de la regularit6 de marche; cette 6galitQ a d’ailleurs 6tB contr616e par l’analyse 
de l’iode libhi: dans les solutions d’iodure de potassium plackes dans les deux barboteurs 
pour 1’6talonnage. 

E. Brine? et H.  Uiedermann, Helv. 16, 1124 (1933). 
2 )  On en trouvera une description detaillee dans la thirse de Pwrre Wenger, GenBve, 

1942. 
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Des perfectionnements ont 8t6 aussi apport6sl) au mode de determination de la 

teneur en ozone d p  gaz provenant du gazomhtre dans lequel sont prepares les melanges 
d'oxygkne et  d'ozone. 

Pour la lecture des tableaux renfermant les resultats de nos mesures, nous devons 
aussi rappeler la signification des valeurs qui y sont donnees. Comme pr6c6demment, 
l'action oxydante de l'ozone est estimee par le rendement d'oxydation RO; now en- 
tendons par ce terme le rapport de la quantit6 d'oxyghne (n) fixbe du fait de l'ozone b 
la quantite d'ozone consommee (oz) 6galBe b 100. Pour calculer la quantith n, il faut 
naturellement defalquer la quantite d'oxyghe fix& par autoxydation. La quantite 
d'oxyghe fixbe est, dans le cas des aldehydes, donnee par la somme de deux poids: le 
poids de l'oxyghe fix6 sous forme d'acide et le poids de l'oxyghe fix6 sous forme de 
peracide. Ces poids sont fournis par les mhthodes d'afialyse de l'acidit6 e t  de la peraci- 
dit6, telles qu'elles ont 6 th  d6crites dans les memoires cites plus haut. La defalcation, dont 
il a 6t6 question, portera sup la quantit6 d'oxygbe fixhe, soit sous forme d'acide, soit 
sous forme de peracide; ces grandeurs s'ktablissent par une op6ration prkalable, effec- 
tube dans les m6mes conditions, mais avec un oxyghne ne renfermant pas d'ozone. 

Un autre mode d'estimation du pouvoir oxydant de l'ozone, auquel on peut avoir 
recours pour 1'6tude du phenomene, consist< B dvaluer le coefficient d'utilisation de 
l'ozone (a), qui represente le nombre d'atomes d'oxyghne fixes par molecule d'ozone 
disparu. Lorsqu'on constate que le rendement d'oxydation est plus grand que 100, ou 
que a est plus grand quc 3, on peut compter que de l'oxyghne a 6t6 entrain6 dans l'oxy- 
dation. Si Yon admet que la mol6cule d'ozone comporte un seul oxyghe actif, les valeurs 
de RO superieures b 33 et  de a superieures Q 1 signifient dejk une participation des mole- 
cules d'oxyghe B l'oxydation. Le rendement d'oxydation RO et le coefficient d'utili- 
sation de l'ozone se deduisent, par les relations suivantes, des valeurs n et  oz qui viennent 
d'6tre definies: 

n 100 n 
3 02 oz 

m = -  RO=- 

Dans les tableaux suivants, nous donnons la concentration volumhtrique C,, (en 
% de l'ozone dans l'oxyghne), les valeurs de n (en nombres de milliatgr. d'oxyghne fix6 
par l'ozonation), de oz (en nombre de millimolgr. d'ozone consomm6), de RO et  de cc. 

RGSULTATS~) 
Les aldehydes 6tudiW) ont 6th purifies par distillation fractionnee, avec une colonne 

de Vigreux, dans une atmosphhre d'azote; les distillations ont 6t6 faites dans l'obscurit6. 
Les produits obtenus ont B t B  kgalement conserves sous atmosphhre d'azote et dans des fla- 
cons obscurcis. 

Pour toutes les mesures dont les r6sultats sont relates ci-aprks, les oxydations, soit 
par l'oxygkne, soit par l'oxygene ozou6, ont Bt6 effectuees B la temperature voisine de 
Oo, les tubes renfermant les solutions aldehydiques &ant immergees dans un bain de 
glace fondante. Le debit du gaz circulant dans les solutions aldehydiques a 6tB de 10 litresl 
hewe et les essais ont dur6 30 minutes. 

Effet du dissolvant. 
On a comparti, au point de m e  de l'ozonation, les solutions des 

aldehydes propionique, butyrique et isobutyrique dans le tetra- 
chlorure de carbone et dans l'eau. Ces aldehydes ont B t B  choisis 
parce qu'ils sont suffisamment solubles B la fois dans le t6trachlorure 

l) P .  Wenger, loc. cit. 
2, On les trouvera expos6s d'une fagon plus detaill6e dans la these de Pierre Wenger, 

3, fournis par la maison Schering-Kahlbaum. 
loc. cit. 

3 
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de carbone et dans l’eau. I1 y a lieu de relever cependant que, pour 
les aldithydes butyrique et isobutyrique, en raison de leur solubilitit 
plus faible dans l’eau, nous avons dG opBrer a la concentration de 
1 em3 d’aldkhyde pour 24 em3 d’eau alors que, pour les trois aldit- 
hydes dans le tittrachlorure de carbone et pour l’aldithyde propio- 
nique dans l’eau, la concentration a Btb; de 5 em3 d’aldithyde pour 
20 em3 de dissolvant. 

Aldbhhyde propionique. Tableau I. 

Dissolvant 

0,75 I 61,5 1,8 

I C08  ~ 

6,6 2,06 
11,4 0,94 
17,4 0,24 
31,6 0,09 
42,4 0,036 
48,s 0,016 
86,4 

0,002 

Alddhyde butyrique. Tableau 11. 

5000 150 

n j oz I H O (  ct 
_ _  

0,055 0,0425 43,l 1,3 
0,051 0,015 114,l 3,4 
0,048 0.005 323 i 9,7 

2,85 20,7 
0,83 16,8 
0,27 6,9 
0,125 8,9 
0,058 8,4 

I / /  

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ ~  _________- 
-260 7,8 3,14 1,99 

0,87 629 18,6 0,85 1,15 
0,22 1 1024 30,6 0,37 1,12 
0,11 ~ 2688 I 80,6 0,13 0,85 
0,045 6210 186 0,04 0,26 

I Dissolvant 

I 
~ 

n 

28,9 
27 
26,3 
21,7 
20,5 
16,4 
11,3 
11,l 

~ 

~ 

- 

cc1, 
___ 

oz 
__ _ _ ~  

2,95 
2,4 
13 
0,73 
0,62 
0,38 
0,16 
0,075 - 

It0 

327 
375 
584 

1000 
1100 
1441 
2360 
4940 

__ __ 

- 

(I. 
~ __ 

9,s 
11,2 
17,6 
30 
33 
43,2 
70,s 

148 - 

& 
~ 

232 
1,11 
0,63 
0,28 
0,09 
0,02 

n 

1,38 
1,s 
1,5 
1,18 
0,74 
0.3 

___ ___ 

H,O 

Tableau 111. 

Dissolvant 
-- Alddhyde isobutyrique. 

__ 
H2O _______- 

oz RO 

1,65 ~ 40 
77 

__I- _ _ ~  
U 

132 
2,3 
479 

15,6 
52 - 
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Comme on le voit, l’entrainement de l’oxyghe dans l’oxydation 
des aldehydes au moyen de l’ozone se manifeste dans la tdtraclilorure 
B toutes les concentrations, et cela, conformement aux observations 
precedentes, B une intensite croissante avec la dilution. Les accrois- 
sements du rendement d’oxydation sont considerables puisque RO 
s’618ve de 200-300 aux concentrations de 2 8, 4% en ozone pour 
depasser 3000 aux concentrations inferieures Q O , O l % .  En com- 
parant, B concentration &ale, les trois aldkhydes BtudiBs, on relkve 
une sensibilite decroissante dans l’ordre alddhyde butyrique, aldd- 
hyde isobutyrique, aldehyde propionique. 

Dans l’eau, au contraire, pour atteindre des valeurs de RO supd- 
rieures h 100, il est necessaire d’op6rer a des dilutions suffisantes 
d’ozone: Co8 < 0,05 yo pour l’alddhyde propionique, Co, < 1 % pour 
l’aldehyde butyrique et Co, < 0,8 % pour l’alddhyde isobutyrique; 
c’est pour cette raison que l’effct avztit Bchapp6 dam les mesures 
faites precedemmentl), qui ont port6 sur des concentrations en ozone 
de 1%. 

L’action catalytique exercee par I’ozone dans l’oxydation des 
aldehydes presente done bien un caractere gdneral; toutefois elle se 
manifeste B des dilutions diffkrentes suivant la nature du corps B 
ozoner et du dissolvant. 

- 

E f f e t  des a c t i o n s  super f i c i e l l es .  
Comme on l’a dit plus haut, l’intervention des actions superficielles a 6th recherchke 

de deux manikres: a )  par augmentation du nombre de bulles, A debit kgal, du gaz cir- 
culant dans le barboteur renfrrmant la solution aldkhydique, b) par addition, ti la solu- 
tion aldkhydique, de substances modifiant la tension superficielle. 

a) E n  vue d’augmcnter le nombre de bulles - augmentation qui provoquera un 
accroissement dc surface de contact entre le gaz ozonant e t  la solution aldehydique - 
nous avons remplack, dans le barboteur contenant la solution aldkhydique, le tube droit 
d’amenee du gaz ozone par un tube termink par une plaque fritthe ( p i  divise le gaz en 
une multitude de petites bulles. On a ophr6 sur unc solution d’aldhhyde butyrique dans 
le t8trachlorure. Les rhsultats sont consign& dans le tableau IV. 

Tableau IV. 

--________ -~ __ 

493 25,l 
1,48 22,7 
0,7 22,2 
0,27 19,o 
0,12 12,l 

4,6 1 180 
1,61 470 
0,75 980 
0,29 2190 
0,125 3230 

cc 

5,s 
14,1 
29,7 
65,7 
96,8 

En eomparant ces valeurs 21, celles obtenues dans les m6mes 
conditions mais avec un tube droit (elles sont inscrites dans la partie 

l) E. Briner e t  A. Lardon, loc. cit. 
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gauche du tableau 11), on constate qu'il y a peu de difference entre 
les rendements d'oxydation dans les deux cas. Les variations de la 
surface de contact n'ont donc pas joue le r81e important qu'on avait 
supposB dans une etude thdorique preckdente l). 

b) Pour faire varier la tension superficielle des solutions aldAhydiques, nous les 
avons additionnees d'alcool amylique L la concentration de 2%, l'alcool amylique Atant 
connu pour diminuer notablement la tension superficielle des liquides dans lesquels il 
est dissous. Une premiere sbrie de mesures a port6 sur l'aldbhyde butyrique en solution 
dans le tktrachlorure. 

Tableau  V. 

1,79 18,l 
0,g 18,5 . 
0,37 13,9 

1,45 
0,75 
0,3 

RO 

416 
843 

1550 
2385 
3740 

___- 

0,175 
0 s  - 

25,2 
46,4 
69 10 0,14 

8,98 I 0,08 

Comparant avec le tableau 11, on constate, pour des concentra- 
tions Bgales en ozone, une diminution nette du rendement d'oxy- 
dation. 

Mais les diminutions dues B la presence d'alcool amylique sont 
beaucoup plus accusees pour les aldehydes en solution aqueuse, 
comme le montrent les tableaux VI et VII qui se rspportent res- 
pectivement aux aldehydes butyrique et isobutyrique. 

Tableau  VI. 

Tableau  VII. 

~ 

1) E. Brilzer, loc. cit. 

1,35 
0,65 

0,11 
0,3 

0,025 
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La cornparaison des valeurs de RO dans ces deux tableaux et 
respectivement dans les tableaux I1 et I11 fait ressortir le trks fort 
abaissement des valeurs de RO dans les solutions additionnkes d'al- 
cool amylique. 

Action de corps anti-oxtygdnes. 
On sait depuis les travaux de M o u r e u l )  et de ses collaborateurs que l'addition aux 

systbmes autoxydablcs de substances, telles que l'hydroquinone, qualifihes du nom 
d'anti-oxygbnes, ralentit considBrablement l'oxydation. I1 nous a paru interessant d'exa- 
miner dans quelle mesure cet effet se produit aussi dans l'action catalytiquo d'oxyda- 
tion exerc6e par l'ozone. 

Nous avons htudih B ce point de vue plus sphcialement l'addition d'hydroquinone 
aux solutions d'ald6hydes dans l'eau, dissolvant dans lequel l'hydroquincne est bien 
soluble. Voici les r6sultats obtenus dans des conditions expQrimentales identiques B celles 
rMist5es dans les essais sur les aldahydes eux-m6mes. Dans les tableaux 1'111 et  IX se 
trouvent les rksultats, particulibrement nets, enregistres pour les aldehydes butyrique 
et  isobutyrique, dissous dans l'eau B la concentration de 1 om3 dans 24 cm3 d'eau addi- 
tionnee de 2O/,,, dhydroquinone. 

Tableau VIII. 
Aldihyde butyr ique .  

-. ~ _ _ _ _ _  

292 
0,99 
0,42 
0,14 
0,054 
0,02 

1,98 
1,38 
0 3  
0,35 
0,13 
0,045 

oz 
_ _ _ _ ~  _ _ ~  
1,45 
0,75 
0,37 
0,125 
0,045 
0,015 

_____ 

2,7 
1,08 
0,46 
092 
0,11 
0,054 
0,04 

RO 

453 
64 
80 
933 
96,5 

_- ~. 
~ 

100 

2,53 1 1,65 51 1,4 
1,98 0,9 73 22 
1,12 0,4 93 2,8 
0,45 0,15 100 3,O 
025 o m  ;! 3S 
0,24 0,037 6,4 
0,23 0,03 745 
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l’hydroquinone, surtout aux fortes dilutions d’ozone j cette action 
ne va cependant pas jusqu’h la suppression complbte de l’effet cata- 
lytique exercB par l’ozone. 

RI~SUME. 
A l’aide d’un appareillage convenablement agenc6 et de methodes 

de mesures appropriees, nous avons Btudie l’action catalytique d’oxy- 
dation exerc4e par l’ozone sur les aldehydes propionique, butyrique 
et isobutyrique. 

Comparant les resultats obtenus en se servant, comme dis- 
solvants, du tetrachlorure de oarbone et de l’eau, il a B t B  reconnu que 
l’effet se produit aussi pour ce dernier dissolvant; mais il est beau- 
coup moins marque et ne commence B se manifester qu’h des dilu- 
tions plus fortes de l’ozone dans l’oxygbne. 

Les actions superficielles, telles qu’on les a fait intervenir, n’ont 
pas produit de ehangement bien marque sur la marchc de l’oxydation 
qui s’accomplit par consequent en majeure partie B l’interieur de la 
solution. 

En ajoutant aux solutions aqueuses d’aldkhydes un corps anti- 
oxygkne, eomme l’hydroquinone, on a eonstate une diminution 
notable de l’effet, qui ne va cependant pas jusqu’h la suppression de 
l’action catalytique. 

Toutes ces constatations militent en faveur d’une interpretation 
du phenomhe, basbe sur un mecanisme de reaction en chaines du 
type de ceux qui ont Bt6 envisages pour expliquer l’autoxydation des 
ald6hydes par l’oxygkne seul. 

Laboratoires de Chimie technique, theorique et 
d’Electrochimie de l’Univerxit6 de GenBve. 

5. Einwirkungsprodukte des Azobenzol-Cearbonsaureehlorids 
auf a-Aminoearbonsauren und deren Ester 

yon P. Karrer, R. Keller und G. SziSnyi. 
(1. XII. 42.) 

Azobenzol-carbonsaure hat in den letzten Jahren wiederholt zur 
Veresterung von Verbindungen mit Hydroxylgruppen gedient, einer- 
seits um solche Stoffe in schwer losliche, gut charakterisierte Derivate 
ubermfuhren, andererseits uni sie in Form dieser farbigen Ester im 
Chromatogramm leiehter trennen zu konnenl). 

1) Siehe Watroslav S. Reich, C .  r. 208, 748 (1939). - K.  Freudenbery und H. Boppel, 
B. 73,609 (1940). - I<. Preudenberg und E.  Plankenhorn, B. 73, 621 (1940). - K .  Freuden- 
berg und G‘. Hiill, B. 74, 237 (1941). 


