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B l’eau et dessiceation, on obtient 85 gr. d’aeide brut fondant entre 
89 et 9l0 et h 90-91O aprbs cristallisation dans le benzBne. 

3,960 mgr. subst. ont donne 9,715 mgr. CO, et 3,680 mgr. H,O 
C16H3,0, CalculC C 67,08 H 10,56% 

Trouv6 ,, 66,91 ,, 10,40% 

Acide diomy- 7,16-hexade‘cano;iqz~e (V). 
80 gr. d’acide oxy-16-cBto-7-hexad6canoique sont mis en sus- 

pension dans 1500 em3 d’eau et neutralises au moyen de lessive de 
soude normale, en presence de phenolphtaldine ; on rend 1BgBrement 
alcalin et hydrogene 8, 60° sous 10 atm., en presence de 20 gr. de 
nickel Raney.  La reduction est terminBe en moins de deux heures 
et la quantite d’hydrogkne absorb6 est theorique. On filtre la so- 
lution chaude pour Bliminer le catalyseur et met l’acide en libert6 
par addition d’acide acdtique; on essore, lave et sbche. P. de f. 96-97O 
et 97-98O aprks cristallisation dans le benzbne. 

4,015 mgr. suhst. ont donne 9,840 mgr. CO, et 4,040 mgr. H,O 
C1,H3,04 CalculC C 66,61 H 11,19% 

Trouv6 ,, 66,84 ,, 11,26% 

R ~ S U M ~ ~  
La synthbse de l’acide dioxy-7,16-hexadBcanoIque a B t B  effectuBe 

8, partir de l’acide K-undecBne-9-olque et de la cycloheptanone. 

Laboratoires scientifiques de L. Giwazcdan & Cie. S.A., 
Vernier- GenBve. 

118. Recherches sur 1’Blectrolyse avec courant ondulB. 11. 
Particularitbs observees dans la production d’ozone par electrolyse 

par E. Briner et A. Yalda. 
(13 V 43) 

En superposant un courant alternatif sinusoidal B un courant 
continu, ce qui donne un courant onduld, il y a compensation exacte 
entre les quantitds d’6lectricitd positive et ndgative, apportdes par 
le courant alternatif a chaque Blectrode pendant les deux alternanees 
de la periode. De ce fait, le rendement du courant d’une Blectrolyse, 
calcult! sur le courant continu, ne devrait pas &re modifie par la 
superposition d’un courant alternatif. Cependant, on a constate de 
nombreux effets qui sont contraires B cette supposition et dont 
quelques-uns ont 6th rappeles dans le travail precedent ’). Dans celui-ci 
on a specialement attire l’attention sur la forte diminution - allant 

1) E. Briner et H .  Hoefer. Helv. 26, 913 (1943); dans ce mkmoire, on trouvera aussi 
diverses donnCes bibliographiques sur la question. 
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presque jusqu’a l’annulation - enregistree pour le rendement d’une 
reduction cathodique (celle de la nitro-ur6e en semicarbazide) lorsque, 
dans certaines conditions experimentales, on superpose au continu 
un courant alternatif d’une intensite suffisante. Aprks cette consta- 
tation, il nous a paru interessant d’examiner si un phenomkne sem- 
blable pouvait aussi se produire a l’anode. A cet effet, nous avons 
repris 1’6tude de la production Blectrolytique de l’ozone, en nous 
servant d’un courant ondul8. Sur ce sujet, diverses series de recher- 
ches ont dBja Bt6 faitesl). Dans tous ces travaux, on a relev6 en 
general l’accroissement du rendement du courant par la superposition 
d’un courant alternatif au continu et l’on a attribu6 cette amelioration 
A une diminution de la polarisation. Toutefois, Archibald et Warten- 
berg2) signalent que, dans certains cas - qu’ils qualifient de rares - 
ils ont observ6, pour des raisons qu’ils ne s’expliquent pas, un abaisse- 
ment du rendement lors de l’application du courant alternatif. Ces 
auteurs, qui ont opere surtout avec du courant alternatif 18 cycles/ 
seconde, ont reconnu qu’en augmentant le rapport de l’intensitt! alter- 
native l’intensit6 continue, la concentration de l’ozone degage a 
l’anode passait par un maximum. Mais les points extremes des 
courbes donnees dans leur memoire correspondent encore un 
accroissement du rendement par rapport a celui mesure en continu seul. 

Dans nos essais - ils ont consist6 a dlectrolyser une solution 
d’acide sulfurique entre deux Blectrodes de platine, l’anode &ant une 
plaque de platine poli, en superposant un courant alternatif a 50 cycles/ 
seconde au continu - nous avons retrouve comme effet anodique la 
particularit6 relevee prdcbdemment dans une rBduction cathodique, 
soit une annulation pour ainsi dire complete de la production d’ozone. 
Cette annulation se manifeste aprks une certaine augmentation, lorsque 
l’intensitb du courant alternatif superpose est suffisamment Blevde. 

Cet effet prBsente done un certain caractere de gdndralitd. 
Comme on l’a indiquB dans le travail pr6c6dent7 il y a lieu de le ratta- 
cher au changement de polarit6 que subit 1’6lectrode, ici l’anode, 
lorsque l’intensite maximum du courant alternatif d6passe l’intensitk 
continue. Cette inversion de polarit6 n’intervient que pendant une 
fraction relativement faible de la pkriode; par esemple, dans l’une 
de nos mesures, un peu moins du tiers de la pkriode, ce qui reprdsente, 
par conshquent, une polarit4 negative de l’anode durant 0,0054 se- 
conde tous les de seconde. Malgre sa brikvet6, cette inversion est 
cependant capable d’arrater complktement la production de l’ozone. 

Ainsi qu’on l’a indiquB dans le mBmoire precedent, il s’agit pro- 
bablement la d’une action exercee sur l’un ou l’autre des processus 

Voir notamment Archibald et Wartenberg, Z. El. Ch. 17, 812 (1911); Reitlinger, 
ibid. 20, 264 (1914); Xalguori, Atti Accad. Lincei [5], 33, 112 (1924). Des recherche8 ont 
kgalement 6t6 entreprises sur ce probleme dans ce laboratoire par l’un de nous (E. B.) 
en collaboration avec R. Haefeli et IT. Paillard (thkse R. Haefeli, Genhve, 1937). 

2, loo. oit. 
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qui se succkdent h l’klectrode, depuis la dBcharge des ions jusqu’h la 
formation du corps B produire. En Btudiant I’influence exercde par 
le courant alternatif superpose et en faisant varier l’intensitk et la frP- 
quence de celui-ci, on peut done espkrer recueillir des donndes sur la 
vitesse, et p e u t - h e  aussi sur la nature, des divers processus Blectro- 
lytiques. C’est dans ce sens que les recherches seront continukes sur 
le sujet dans ce laboratoire. 

Comme dans le C M S  de la r6duction cathodique Ptudi6e prdcd- 
demment, on a enregistrd dans la production Plectrolytique de l’ozone 
et lors de la superposition du courant alternatif, des abaissements no- 
tables de la tension totale aux bornes de l’klectrolyseur et de la ten- 
sion anodique; la force contre-klectromotrice diminue aussi, mais B un 
degr6 moins marque. 

P a r t i e  e x p b r i m e n t a l e .  
Les Clectrolyses ant 6th effectuees dans un Blectrolyseur Q deux compartiments, 

relies par un tubel). L’Plectrolyte est une solution d’acide sulfurique, densite 1,29; les 
Blectrodes sont en platine; l’anode est une lame de platine poli, dimensions 15 x 45 mm. 
identique Q celle utiliske dans le travail prhcedent sur l’klectrolyse avec courant ondul6. 
Le gaz degage dans le compartiment anodique est aspire au travers des solutions d’iodure 
de potassium en vue de l’absorption et du dosage de I’ozone. Pour le dispositif 6lectrique 
de production de courant ondule e t  pour la mesure des grandeurs hlectriques, nous ren- 
voyons au memoire precedent2). L’Clectrolyseur est immerge dans un bain de glace addi- 
tionn6 de sel, de faqon B maintenir une temperature un peu en dessous de 0O. Les rksultats 
les plus significatifs de nos mesures sont donnks dans les tableaux suivants. 

Dans le tableau I, I, reprksente les intensites (en ampkres) du courant continu; 
I,, l’intensitb efficace du courant, alternatif superpose; I,,,, l’intensite maximum du 
courant alternatif (Imax = I, 2/3); ItOv l’intensit6 du courant total (elk est reliBe aux 

intensites alternative et  continue par la relation T~~~ = 11: + I: 3 ) ;  E la tension totale 
aux bornes de l’electrolyseur; R,/O, le rendement CnergCtique en gr. par kwh. de l’ozone 
form6 (ce rendement est calcul6 sur le courant continu) ; R, le rendement du courant (calculB 
aussi sur l’intensitk du courant continu en admettant une production de mol-gr. 0, par 
faraday); A t /T la fraction de la periodc durant laquelle l’anode devient cathode; cette 
fraction est calcult5e d’aprgs les valeurs de I,,, e t  de I,, en utilisant un graphique 
semblable Q celui indique dans le menioirr pr6c6dent4). 

Tableau I. 

- ~p ~~~ 

I 
- 1 11,2 

0,71 1,15 11,O 
1,05 1,25 10,3 

1 0,9 3,26 1,35 1OJ 
1 1 1,12 1,57 1,5 9,5 

I 

___ 

0,43 1 0,54 - 

0,52 0,62 0 
O,92 1,22 0 
0,15 0,17 0,08 
0 I 0327 
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Comme on le voit, les rendements de production de l’ozone sont 
toujours faibles par rapport a ceux qui ont 6t6 enregistr6s dans un 
travail prec6dent 1) oil l’on s’6tait efforce de rdaliser les conditions 
les plus favorables. Ces rendements eussent 6tB encore plus faibles si 
on les avait calcuIBs sur le courant total. 

Mais, ici, nous avions en vue sp6cialement 1’6tude de l’influence 
du courant alternatif superpos6 sur le rendement Bnerg6tique et  le 
rendement du courant calcule sur le courant continu. On constate 
que ces rendements passent par un maximum lorsqu’on augmente 
l’intensitk alternative superpos6e. C’est ce qui avait 6t6 constat6 
auparavant par ArchibaZd et von  Wartenberg2), qui ont mesure la 
concentration de l’ozone, laquelle est en rapport avec le rendement 
du courant. Cependant, ce qui n’a pas 6t6 relev6 auparavant, c’est la 
forte diminution et m6me l’arrgt complet de la production de l’ozone 
lorsque l’intensit6 alternative maximum atteint et ddpasse l’intensit6 
continue. On notera qu’Q ce moment, l’intensit6 alternative efficace I, 
n’est que 16gbrement sup6rieure A l’intensitb continue I,, 1,12 contre 1. 
Cet arr6.t de la production d’ozone est rattach6 a une inversion de pola- 
rite de l’anode durant une fraction qui est indiqude dans la colonne 
d t/T; cette fraction est relativement faible, 0,23. En se basant sur 
cette valeur, on peut dire que 50 fois par seconde et pendant une 
dur6e &gale Q 0,!27/50 = 0,0054 seconde, l’anode devient cathode. De 
telles donn6es numkriques pourront peut-&re fournir des renseigne- 
ments utiles pour determiner la durde et la nature des processus qui 
s’accomplissent aux 6lectrodes. 

On ne peut attribuer cette diminution et cet arrgt 2, l’accroisse- 
ment de densit4 du courant, car, avec la surface d’dlectrode utilisde, 
une augmentation de l’intensit6 continue, Bgale B l’intensitd efficace 
du courant alternatif superpos6, ne donnerait pas lieu a un abaisse- 
ment du rendement; au contraire, dans cette r6gion de densit6 de 
courant, d’aprbs les trsvaux pr6c6dents, une 616vation de l’intensitd 
conduirait plut6t a une amdlioration de rendement. 

Tableau 11. 

2,4 1 1,94-1,96 
2,26 1,92-1,94 
2,16 1,90-?,92 
2,06 I 1,87-1,88 
1,96 1 1,85 

I )  13. Brrner et  A. Yalda ,  loc. cit. Dans ces recherches, on it atteint un rendement 

2, loc. cit. 
6nrrgBtique de L’ordre de 11 gr. d’ozone &u kwh. 
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Dans Ie tableau 11, nous donnons les rksultats de diffkrentes mesures portant sur le 

facteur de tension. D a m  ce tableau, E dBsigne toujours la tension totale aux bornes de 
1’6lectrolyseur, eiL reprksente la tension anodique mesur6e en couplant I’anode avec une 
6lectrode zincjsulfate de zinc, et f. c.6. m. la force contre-6lectromotricel). 

On voit que les tensions totales et les tensions anodiques subis- 
sent des diminutions notables et d’autant plus dlevdes que I’intensitit 
alternative superposke est plus grande. La force contre-klectro- 
motrice diminue aussi, mais d’une fapon moins marqude. 

Dans l’ensemble, les phdnomenes observBs sont done semblables 
k ceux qui ont B t B  signal& dans le memoire prdckdent, & propos d’une 
rdduction cathodique avec du courant onduI8. 

Au cours de ces recherches, nous avons reconnu que la super- 
position, au courant continu, d’un courant alternatif B, une intensite 
suffisante dtait particulierement favorable k l’attaque du platine avec 
formation d’un oxyde supdrieur de platine. Nous comptons revenir 
ultitrieurement sur cette question sur laquelle nous apporterons quel- 
ques donndes nouvelles, venant s’ajouter 8 celles dBjh observdes par 
d’aiitres auteurs. 

R I ~  SUM@. 
En augmentant l’intensitit d’un courant alternatif superpose au 

courant continu, on constate que le rendement de la production 
Blectrolytique de l’ozone passe par un maximum pour s’annuler 
ensuite si l’intensitd alternative est suffisamment BlevBe. 

Comme pour les observations semblables faites pritchdemment 
dans Ie cas d’une rdduction cathodique, avec courant onduld, on a 
rattachk ces constatations B des inversions de polarit&, dont les 
purBes ont 6th dvaludes. 

Laboratoires de Chimie technique, thdorique 
et d’Electrochimie de 1’Universitd de Genhve. 

Mai 1943. 

119. ktude eonductimetrique des aeides RO,H, 
par R. Duekert, P. Kohler et  P. Wenger. 

(13 V 43) 

Introdwtion. 
Le problhme du dosage acidimetrique des acides faibles a &tit 

rdsolu d’une manihre si 616gante, pour le cas de l’acide borique (di- 
minution de l’hydrolyse par adjonction de glycdrine; methode de 

1) Voir, pour la mkthode utilisbe dans ces deux dernihres mesures, le memoire 
E. Briner e t  A. Ynlda, loc. cit. 


