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101. Reeherehes sur l’action ehimique des dbeharges eleetriques. XXIV. 
Notice sur la formation des oxydes d’azote par effluvation 

de l’oxygene industriel 
par E. Briner e t  G. Papazian. 

(1. VII. 41.) 

On sait que l’effluvation des melanges oxyghne-azote fournit, 
B c6t6 de l’ozone, des proportions plus ou moins grandes d’oxyde 
d’azote. Les recherches prWdentesl) ont montre que, dans l’efflu- 
vation de ces m6langes, une petite partie seulenient de l’energie 
Blectrique 6tait portee sur l’oxydation de l’azote, l’effluve &ant sur- 
tout productrice d’ozone. 

Commel’oxydation de l’azote sous l’influence de l’effluve est plut6t 
favorisbe par la presence d’un excks d’azote dans le mBlange1), nous 
nous sommes demand6 jusqu’a quel point cette reaction se manifeste 
mame dans les melanges contenant presqu’exclusivement de l’oxy- 
ghne; c’est le cas en particulier pour l’oxyghe industriel (lequel 
contient quelques % d’azote). La r6ponse cette question offre en effet 
de I’int&&t pour certaines applications de l’ozone, notamment les traite- 
ments medicaux; car, si les concentrations en oxyde d’azote de l’oxy- 
gene industriel effluv6 n’Ptaient pas trks faibles, il y aurait lieu de 
chercher B, les abaisser. 

Voici quelques indications sur le mode operatoire auquel nous avons eu recours. 
En raison des petites quantiths d’oxyde d‘azote dont il y avait lieu de prhsumer la for- 
mation, on a recueilli, dans un grand ballon (5  litres environ)2), la totalit6 de l’oxygkne 
effluvk. L’oxygkne industriel utilise renfermait 2,2% d’azote. I1 circulait dans l’effluveur au 
debit de 2 & 3 litres/heure. Apres passage dans l’effluveur, le gaz renfermait 3 B 4% d’ozone. 
Dans les premiers essais, Ie gaz a Cte laisse en contact dans le ballon avec une solution 
de potasse destinde & absorber les oxydes d’azote aprks leur peroxpdation. Cette solution 
a B t B  ensuite traitbe par l’alliage Devarda, qui reduit les composCs nitrhs en ammoniac, 
lequel est dose volumktriquement. 

Les rBsultats ont montr6 que les quantit4s d’oxyde d’aeote for- 
m6es devaient &re trbs faibles car cette mdthode, telle que nous 
l’avons pratiquke, ne s’est pas r8v616e suffisamment sensible. Elle 
nous a indiqu6 cependant que la concentration, cornptde en NO, des 
oxydes d’azote dans les gaz etait infdrieure 2 x 10 - 5  en volume, soit 

Nous nous sommes servis alors d’un procBdB, beaucoup plus sen- 
sible, bas6 sur l’emploi du reactif de Griess-IZosvay3). Comme on 

1) Voir note prMdente, E.  Briner e t  D. alonnier, Helv. 24, 844 (1941). 
2)  Selon le procede dPcrit dans m e  note prechdente, E. Briner et  Ch. Boissonnas, 

3) On en trouvera la description detaillke dam le Traite de Chimie analytique de 

A 2 x 10-3%. 

Helv.24, 95 (1941). 

Treadwell, edition franpise de 1921, p. 322. 
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le sait, ce rhaetif, form4 d’un mblange d’acitle sulfaniljque et d ’x-n~ph-  
tylamine en solution acktique, donne une coloration rouge a\ ec l’acide 
nitreux en quantitk lrxtremement faible. Or, tlans les premiers essais, 
la coloration ne s’est pas manifestkc. Cette constatation a port4 B con- 
clure que, par I’effluvation, l’oxydation dc l’azote contenu en f,iible 
proportion dans l’oxyghe ne s’est pas protlluite, oil clue, en prGscntat 
de l’ozone, les oxydes d’azote formks ont kt4 entiPrcment conIrertis en 
anhydride nitrique (c’est-Q-dire en acide nitriyue, par tiissolution dth 
I’anhydride dans l’eau) ; la rGaction de Gyirss apparait en cffet avec 
l’acide nitreux et non pas avec l’acide nitriyue. Pest  cette seconde 
bventualitk qui a, lieu, car, en prockdant B une r4duction prbalablci 
transformant l’acide nitrique en acide nitrrux, la coloration rouge 
s’est montrke d’une manikre marqube. 

Voici comment les operations ont B t B  conduites: 50 cm3 d’une solution de soude 
caustique ont Bte places dans le ballon, qui repoit l’ox>gPne effluve. La solution alcaline 
a Bte laissee en contact avec le gaz pendant plusieurs heures. Comnie l’ozone est pr8sent 
B la concentration de 3 L 4%, soit en trits grand excPs siir les oxydes d’azote formps, ces 
oxydes sont convertis en anhydride nitrique’) absorbt.3 comnie nitrates par la solution 
alcahne. La solution est trait& ensuite L chaud par la poiidre de zinc en vue de Id reduction. 

Aprits filtration, le liquide est place dans une eprouvette et additionn6 du reactif 
de Grtess-Ilosva y. Les quantites d’acide nitreux correspondant B la c2oloration produite ont 
Bte estimees par comparaison avec une skrie de solutions contenant du nitrite de sodium 
i des teneurs croissantes et bien determinees. I1 a 8te ieconnu necessaire d’etablir la cor- 
rection L apporter, afin de tenir compte de la faible coloration duc aux produits utilises: 
eau, soude, zinc; la valeur de cette correction a Bt6 deduite aussi de comparaisons colori- 
metriques avec les solutions-etalons de nitrite de sodium. 

Nous donnons ck-aprks les rksultats d’une de nos dGterminations : 
Concentration (comptee en milligr. de nitrite au htre) de la solution 0.5. 
Correction relative aux produits utilisBs 0,l. 

La valeur obtenue de 0,4 mgr. de nitrite cori-espond, pour <50 em3 
de solution, Q un volume d’oxyde d’azotci tie 0,007 em3, d’oi i  l’on 
dPduit pour la concentration (comptke en XO) des oxydes d’azote 
dans l’oxygkne effluvk, la valeur 1,4 x 

Au sujet de nos mesures, il faut remarquer que le dhbit auquel 
nous avons travail14 htait partieulii.rement faible, afin prbciskment 
d’Glever la concentrahion du gax en oxyde tl’azote. I h n s  la pratique, 
la vitesse de passage dans l’tffluveur est beaucoup plus ble~be; ainsi, 
les concentrations seraient encore infbrieures m x  valeurs que nous 
avons trouv4es. 

Les teneurs extremement faibles en oxydes d’azote tie l‘oxygknt. 
industriel effluvh ne doivent pas constituw i i n  inconvbnient sensible 
pour les applications d’ozone. Dans k cas not amnient ties traitements 
m4dicaux, les yuan1 it& d’acide nitrique, rPsultant de la rkaction 
de ces oxydes d’azote avec l’humidit4 tics tissus, paraissent i.trt1 

Hell. 18, 230 (1935). 

soit 1,4 x1W4O;o. 

l) Sur les particularrtes de cette reaction, voir I;. U i t i t e r ,  fi;. l ioknkis  et fj. S i ( v ,  
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trop minime pour entraver, par une action irritante, les effets sterili- 
Rants, ou curatifs en gknbral, de l’ozone. 

Si l’on voulait cependant diminuer encore les concentrations 
des oxydes d’azote dam 1e gaz effluv6, il y aurait lieu d’utiliser, pour 
la production de l’ozone, un oxygkne de provenance electrolytique, 
de preference k l’oxygkne ordinaire, qui est fabriqu6 lei plus souvent par 
distillation de l’air liquide. A dkfaut, l’ozone devrait Gtre recueilli dans 
un gazomktre sur l’eau; dans ces conditions, les oxyties d’azote qui se 
trouvent en contact avec de l’ozone en grand excks, ont le temps, 
m6me k ces teneurs, de s’oxyder en anhydride nitrique absorb6 int6- 
gralement dans l’eau. On peut trouver une preuve de cette elimina- 
tion complete des oxydes d’azote dans les mesures d’activit6 cataly- 
tique de l’ozone au  moyen du rBactif aldkhydiquel). Dans ce cas, 
en effet, l’oxyde d’azote, mitme k des concentrations extrGmement 
faibles (de l’ordre de exerce une action inhibitrice trks marqu6e. 
Or l’ozone, aprks avoir kt6 pr4par6 par effluvation de l’air (c’est-Q-dire 
dans des conditions ou il se forme bien davantage d’oxyde d’azote) 
puis recueilli et conserve dans un gazomktre sur l’eau, a manifest6 une 
action catalytique tout k fait en rapport avec la concentration. 

Laboratoire de Chimie technique, thBorique et 
d’Electrochimie de l’Universit4 de Geneve. 

Juin 1941. 

102. De la protection contre l’hydrolyse enzymatique exercee par 
les groupes phosphoryles. Etude de la degradation enzymatique, d’un 

peptide et d’un polyose phosphoryles2) 
par Theodore Posternak et  Hans Pollaezek. 

(2. VII. 41.) 

Lorsqu’on soumet les phosphoprotkides (cas6ine, vitelline, ichtu- 
line) k l’action des ferments protkolytiques, on observe la formation 
de composes de poids molkculeires assez Blev6s et dont les teneurs en 
phosphore sont plus fortes que celles des protides de depart. Suivant 
leur mode d’obtention, on leur a donne les noms dc. pseudo- OIL para- 
nucldines, de tyrines, de phospho-peptones3), etc. Cn certain stade 
de degradation une fois atteint, ces produits r4sist)ent k l’action des 
ferments. 

l) 8. Brtner et  G. Papaztaiz, Helv. 23, 542 (1940). 
2)  Communication prdiminaire: TTh. Postevirak et  H .  Po7lfceaek. C. r. Soc. phys. 

3 )  S. Posternak, C. r. 184, 306 (1927); C. Rzm~ngtort, Biocbmx. J. 21, 1179 et 1187 
et  hist. nat., Genitve, 57, 234 (1940). 

(1927). 


