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236. Recherches sur la production de I’ozone 
par les lampes B vapeur de mercure. 

11. Le probEme de la formation photochimique de I’ozone 
par E. Briner e t  A. Miinzhuber. 

(30 IX 55) 

3 1. Introduct ion et hibliogruphie. 
L’Btude de la formation photochimiquc de l’ozone par les radia- 

tions ultraviolettes sur l’oxygbne a donne lieu h de nombreux travaux; 
malgr@ cela, on est encore loin d’6tre fix6 sur divers points fondamen- 
taux, d’importance scicntifique ou pratique, relatifs h ce problkme. 

Dans lcs questions a hlucider, figure au premier plan la connais- 
sance du domaine spectral de l’ultraviolet aetif pour la production de 
l’ozoiie. En effet, en dehors de l’intBr&t qui lui cst propre, cette con- 
naissanee cst utile dans la recherche d’un m6caiiisme interprBtatif de 
la forniatioii photocliimique cle l’ozone, que ce corps soit engendrB 
artificiellement par des radiations ultraviolettes, telles que les Bmetterit 
des dkcharges Blectriques de diffkrentes sortes, oil  naturellement par 
la lumibrc qui nous vient du soleil. Sur cc clernier point il y a lieu de 
rappeler le r61e capital jou4 par l’ozone atmosph6rique eomme heran 
protectcur emphchant l’arriv4e a la surface de la terre dcs radiations 
ultmviolettes, de longueur d’oiide inferieure 21, 2900 mV., qui sont 
partienlii.rement nBfastcs aux manifestations dc la vie. 

De fait, le problbme S rdsouclrc sc ramhe S la question do savoir 
s’il cxiste unc limite de longueur d’onde au-dessus de laquclle les 
radiations ne sont plus productivcs d’ozone et  ou  cette limite sc 
situereit . 

D’autres sujets resterit :himi B Bclaircir ; notammcnt cclui des 
effets cxercbs par la pression et la temp6rature de l’oxyghe S u r  la 
production tie l’ozone. 

Comme notre Btude cst bas& B la fois siir les rksultats expBri- 
mentaux exposBs dans le mhioire pr8c4dent et bur ties travaux ant4- 
rieurs, il y a lieu de rappeler l’essentiel de ccux-ci. 

Les premibres recherches approfondies sur ces sujets sont dues A Warburgl) e t  on 
les mentionne presque toujours, en les commentant, dans lcs ouvrages de photochimie2). 

l) l3. TVarburg, Sb. Prenss. Akad. 191 I ,  746; 1912, 216; 1913, 644; 1914, 872; Z. El. 
Ch. 26, 56 (1920); 27, 133 (1921). 

z, Notamment: Ronhoffer & Harteck, Griindlagen der Photochemie (1933) ; Brr- 
thoud, Photochimie, Paris 1928; Deribe‘re‘, Les applications prntiques des rayons ultra- 
violets, Paris 1947. 
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IVarburg fait agir des radiations sur l’oxyghne coinprim6 (50 B 400 at), ttfin d’aug- 
menter l’absorption de la lumiere par l’oxygkne, l’absorption &ant proportionnelle B la 
concentration, c’est-&-dire & la pression. 

Des mcsures de la production de l’ozone ont port6 sur l’action des radiations 2070 A 
et  2530 8, bmises par lcs Btincelles dn zinc. Pour la formation de l’ozone par la radiation 
2070 A, Warburg admet que l’action photochimique (acte primaire du. processus) est la 
dissociation de la molecule d’oxyghe en deux atomes B I’ktat normal, chacun d’eux se 
eombinant ensuite avec une molkcule d’oxygkne e t  donnant ainsi deux mol6cules d‘ozone 
par quantum hv absorb& Une telle formation est en effet Anerg6tiquement possible, pi& 
que le quantum relatif B la radiation 2070 8 est de beaucoup supkrieur B celui de la radia- 
tion 2427 A, ce dernier correspondant B 1’6nergie de dissociation de la mol6cule d‘oxygbne 
en deux atomes normaux (117,6 kcal/mole)l). Mais selon les principes memes invoqds, la 
raie 2530 8 ne saurait btre productive d’ozone. C’est pourquoi, pour expliquer la formation 
d’ozone dans ces conditions, Warburg et  d’autres auteurs proposent diverses explications 
thkoriques, sur lesquelles nous reviendrons dans nn mbmoire ultArieur. 

Cependant, il a Bt6 ktabli plus tard que la dissociation photochimique de la molkcule 
d’oxygdne so fait en un atome normal e t  un atome active,), ce qui necessite un quantum 
plus &lev&, correspondant B i = 1750 8. Cette dernibre longueur d’onde est la limite de 
convergeance des bandes de vibration-rotation des molkcules d’oxygene (bandes de 
Schumcrnn- Runye), comme on l’a dkmontr6 pour les dissociations photochimiques, bien 
dtudibes, des mol6culcs CI,, Br, e t  I,. En dessoiis de 1750 8 se manifeste une forte absorp- 
tion continue (((continuum o), impliquant une abondante production d’atomes d’oxygbne, 
e t  par conskqucnt, de molkcules d’ozone. V a u g h n  & Noyes3) coiifirment eette manikre 
devoir, en faisant agir comme source delumibreultraviolette des dAcharges jaillissant entre 
Olectrodes de fer dans une atmosphere rarefiAc d‘hydroghe. L’utilisation de fenetres, 
soit de quartz, soit de fluorine - cctte derniere matiere beaucoup plus transparente aux 
UV. lointains - leur a montrk que l’ozone h i t  engendri. en proportion beaucoup plus 
forte (env. 4 fois plus)5) pour les radiations de i. < 1750 que pour celles de i > 1750 A. 
En se fondant sur lcurs mesures, ces auteurs obtiennent pour la region de longueur d’onde 
2 = 1750 8 urie production de deux mol6cules d’ozone par quantum absorb& ce qui est 
en accord avec la thAorie mentionnee plus haut. 

Kistiakowski et  collaborateur~~) font agir s i x  l’oxygkne a la pression atrnosphhrique 
les radiations Amises par les 6tincelles condenshes de Al. Pour leurs d6ductions ils mettent 
B profit l’indication donnee par Lyman”), selon laquelle l’oxygbne contenu dans une couche 
d‘air de 4 cm d’kpaisseur, B la pression atmosphkrique, absorbe B pcu prks complbtement 
les raies intenses de A1 dans la rkgion de 1721 A, alors que les fortes raies de cet 6lAment 
de la region de 1860 8 ne sont que faiblement absorbhes. UltCrieurement s’est manifestke 
une tendance de n’attribuer la production d‘ozone qu’aux radiations 3. < 1750 A. C’est 
ainsi que p. ex. Eucken & Patat7), qui operent aussi avec les 6tincelles de Al, admettent 
que les radiations du groupe 1719-1725 A jouent le r81e essentiel dans la production 
photochimique de l’ozone, ctalors que l‘action du groupe de radiations 1847-1869 8 
n’entre a peine en ligne de compte pour l’acte primaire photochimiqueo. Broth*), dans 

I )  Cette valeur r h l t e  de l’expression: F: - 284XOO/A, dAduite de la loi d’6quivalence 
ct’Binstein. Uans cette expression, i est la longueur d’onde en 8 relative a u  quantum 
hv actif, e t  I3 est l’knergie (kcal) consominAe photochimiquement pour la dissociation d’une 
mole d’oxygbne. 

,) Herzbery, Z. physikal. Ch. [B] 4, 223 (1929). 
3, J aughan & Noyes, J. Amer. chem. Soc. 52, 559 (1930). 
4, Knssel & Noyes, J. Amer. chem. Soc. 49, 2495 (1927). 
5, J. Amer. chem. Soc. 52, 1869 (1930); 54, 1807 (1932). 
G, Spectroscopy of the extreme ultraviolet, Londres 1928. 
7 ,  Z. physikal. Chem. [B] 33, 459 (1936). 

Z. Elektrocliem. 45, 262 (1939). 
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line revue sur la photochimie de l’ultraviolet de Schumann, signale m6me, comme prockdk 
actinom6trique pour Bvaluer l’energie lumineuse fournie par les radiations de cettc @ion, 
lc dosage de l’ozone form&, en comptant deux mol6cules d‘ozone par quantum absorb& 
Nais cette assertion implique que les radiations de longueur supBrieure a 1750 8, qui 
accompngnent forcement les radiations 3. < 1750 dans lcs diffkrents modes de produc- 
tion des radiations ultraviolettes, ne sont pas productives d‘ozone. 

En fait, on avancerait davantage la connaissance du problBme en reclicrchant ex- 
pkrimentalement une limite des longueurs d’onde au-dessus desquclles les radiations ne 
prodnisent plus d‘ozone. Or, I’utilisation de filtres suffisamment sklectifs est de nature 
conduire quelques progrbs dans cette voie. C‘cst ce qu’on montrk Briiaer & Kurbassi’) en 
ntilisant un filtre du type WG S2).  Ce filtre laisse passer, en ne les affaiblissant que peu, 
10s radiations de la rBgion 2500 b 2550 L% - h cette region appartiennent la raie de rho-  
nance tr&s intense du mercure 2536,5 -4, ainsi que la raie 2530 8 du zinc (clans cette region 
il y a d’ailleurs des raies du Zn plus intenses que 2530 A) ~ considerdes par Warbwg comme 
prociuctives d’ozone. D’autre part Ie filtre arrffte a peu prbs complBtement les radiations 
de longueur d’onde infirrieure b 2100 8. Or, aprBs interposition de ce filtrc entre une 
lampe de mercure (type courant continu) e t  un tube parcouru par de I’oxygttne cornprim6 
b 40 at ,  les quantites d’ozone formkes sont reduites a moins de de celles obtenues sans 
filtre. De plus, ces m6mes auteurs:!), en se servant de la mffme source de lumiere que 
War61~rg,  soit les Btincelles du Zn, constatent encore clue l’interposition du filtre annule 
pratiqucment la production de l’ozone. Enfin, comme la concentration de l’oxygbne joue 
dans la production photochimique de l’ozone le r61e important relev6 plus haut, ils sou- 
mettcnt b I’action des radiations de la lampe It merciire l’oxygttne a l’ktat liquide, la 
concentration de l’oxygkne &ant alors de 800 fois env. celle du gaz h la pression atmos- 
phkriqne et h la temperature ordinaire. Dans ces conditions Bgalement se manifeste l’action 
d’arr6t de la production d’ozone par l’interposition du filtre. Da ces constatations, Rriner & 
Karbassi concluent que les radiations de la region de 2500 a 2550 A ne sont pas produc- 
tives en ozone et  que les quantitbs obtenues de ce corps doivent etre attribnees a l’action 
dcs radiations de longueur d’onde infhrieure a 2200 8. 

$ 2 .  Production de l’oxone par les lampes agissant sur l’oxyg6ne gazeux. 
a)  Ge‘ne’ralitds. L’arc au mercure qui jaillit dans la Iampe de quartz 

convicnt sphcialement i% 1’8tude photochimique de l’ozone, car avec 
ces sppareils ont peut obtenir, par une simple d6termination des gran- 
deurs klcctriques, toute une gamme d’intensitbs et de puissances. En  
outre, pour la recherche de la region du spectre active dans la produc- 
tion de l’ozone, l’are au mercure prBsente l’avantage d’6mettre quelques 
raies bicn earactkristiques et suffisamment intenses dans les diff6- 
rentcs zones de l’ultraviolet. Pour appr6cier quantitativement la pro- 
duction d’ozone par les lampes, le plus rationnel est, comme il a Bt6 
indiqu6 dans le m6moire prdcitdent, dc rapporter les quantit8s d’ozone 
ohtcnues aux quantites d’hergie 6mises par la lampe, ces donnBes 
conduisant par le calcul it un rendement hergbtique que nous expri- 
mom en g ou mg d’ozone par kWh. Le calcul de ces rendements n’est 
toutefois pas bas4 sur Is  totalit6 de l’ozonc formit, car cies proportions 
plus 011 moins grandes d’ozone sont imm&iiatement dktruites par des 

l )  Helv. 28, 496 (1945). 
2 )  C’est un des filtres i-tudies dans le travail prkckdent. 
”) E .  Briner & H .  Karbassi, Helv. 28, 1014 (1945). 
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actions thermiques ou photochiniiques1). Comme le montrent les con- 
siddrations exposbes ci-aprBs, cette destruction est surtout le fait des 
actions thermiques. 

b)  Effet des actions thermiques. La, d6composition thermique de 
l’ozone2) s’effectue selon deux proeessus: l’un se passe dans la masse 
gazeuse, c’est-$-dire en systbme homogene; sa vitesse est proportion- 
nelle au carre de la concentration. L’autre s’rtccomplit contro les parois, 
c’est-&-dire en systbme hBt6rogBne ; la rhaction dtant alors catalyshe 
par les parois, sa vitesse est simplement proportionnelle la coneentra- 
tion. Mais lorsque les parois en prhsence desquelles se trouvc l’ozone 
sont en verre ou en quartz (ee dernier est le materiel utilis6 dnns nos 
recherches), l’effet catalytique est trBs faible en sorte que la dhcom- 
position de l’ozone dans la masse gazeuse predomine, surtout si les 
temperatures atteintes dans cette masse ddpassent une cinquantaine 
de degres, ce qui est souvent le cas lorsqu’on utilise des lampes d’une 
certaine puissance. L’intense effet destructeur d’ozone par 1’616vation 
tle la temperature a BtB mis en evidence notamment par Clement3): la 
vitesse de dbcomposition eat doubl6e i% peu p r h  par une hldvation de 
la temperature de loo .  

Des destructions photochimiques de l’oznne se manifestent dans 1es 
diffdrentes regions du spectre oil l’ozone accuse des bandes d’absorp- 
tion ; mais elles sont relativement faibles pa,r rapport aux destructions 
thermiques, ct teur coefficient de temp6rature est aussi trPs peu 
marqu4 *) . 

La destruction thermique de l’ozone form6 se rnanifeste dans tous les essais sup 
l’oxyghe gazeux; l’interprhtation de leurs particularit& repond ce qui vi-nt d‘btre 
exposh. P. ex. lorsqu’on opere avec des lampes de faible puissance ~ pour celles-ci on 
peut se passer d‘une rhfrigeration - le rendement 6nergBtique de production d’ozone 
augmente avec le debit de l’oxyghe circulant dans l’apparei15) ; le courant gazeux dissipe 
une bonne partie de la chaleur dBgag6e6). D’autre part, le deigagemcnt de la chaleur aug- 
mentant avec la puissance de la lampe, on dolt s’attendre B une diminution du rendement 
avec l’accroisscment de la puissance. Cette diminution apparait dans le tableau 1117) pour 
les lampes de faible puissance n’exigeant pas l’intervention d’un refroidissement. C’est 
dans ces conditions que le meilleur rendement BnergBtique, de 440 mg d‘ozone/kTVh, a 8tB 
obtenu B l’aide d’une lampe de 7 W agissant sur l’oxyghe circulant au d6bit de 60 l/h. 

I )  Les actions destructives d’ordre Blectronique (collisions des rnolkcules d’ozone 
avec des ions ou des Blectrons), qui jouent un r61e important dans la production de l’ozonc 
par l’effluve, n’interviennent pas dans le procBd6 photochimique. 

2, Cette reaction a Bti! Btudike par plusieurs auteurs; elle est souvent prise comme 
exemple dans les ouvrages gBn6raux de chimie physique, ou consacreis plus spbcialcment 
A la cinetique chimique, p. ex. nChemische Gasreaktionenx de Schumacher (1938). 

9 Ann. Physik [4] 14, 341 (1904). 
4, I1 y aurait aussi & considerer l’action de la tempkrature sur la production photo- 

5, Se reporter aux dispositifs expbrimentaux deerits dam le m6moire pr6cBdent. 
6, Tableau I1 du memoire pr6c6dent. 
7,  Toutes les indications concernant les tableaux se rPf6rent aux tableaux figurarit 

chimique de l’ozone. Cette question sera examinee plus loin. 

dans le m6moire pr6cedent. 
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Le tablcaii IV so rapporte Q uue comparaison des lampes faibles e t  des lampes fortes 
fonctionnant dans les mi?mes conditions de refrigeration (circulation d’eau froide). Le 
passage de la lampe faible de 7 1%’ h la lampe forte de 450 W rkduit le rendement au cin- 
quanti&me de sa valeur. Dam ces conditions on comprend que les effets photochimiques 
int6ressant la production d’ozone, soient masquks par lcs destructions thermiqucs. Ce- 
pendant, quand on fait agir les radiations sur l’oxygbno liquide, les destructions ther- 
miques clispdraissent e t  l’on peut se servir (voir memoire pr6c6dent) d ~ s  lampw puissantes. 
T m  resultats ainsi obtenus seront 6tudiks ail 5 3. 

c )  De’ductions concernant la rdgion d u  spectre ultraviolet productif 
e n  ozone. Envisageons la production d’ozone en fonction 8 la fois des 
positions et intensites des principales raies de l’arc au mercure, ainsi 
quc des effcts absorbants dc la lumihre ult,raviolette par des produits 
c)u des filtres interposes entre la lampe et l’oxygkne. 

La question s’est poske de savoir si la limite supbrieure cie lon- 
gueurs d’onde des radiations productives d’ozone, estimke antbrieure- 
ment k 2200 -& env.l), concorde bien avec celle rksultant de nos essais. 
Rappelons q u e  dans les essais antkricmrs on a utlilis6 eomme source 
de radiations une lampe 8 niercure alimentke par le courant con- 
tinul), ou les btincelles du Zn2),  dors que dans les presentes mesures 
nou8 avons cu recours k une lampe 8 mercure 2, courant eontinu, k 
tlifferentes lampes k courant alternatif, et, 2, une lanipe h, hydrogene. 

Nous prendrons plus spkcialement en consideration les rksultats obtenus h l’aide d’une 
lampe alternative dc faible puissance (15 W); on a pu ainsi se passer d’un dispositif de 
r6frigCration (tableau V). La production d’ozone qui, sans interposition de filtre, est me- 
tiuree par 2,6 em3 de thiosulfate n/100, est annulke par l’interposition du filtre WG 7 :  
elk est rkduite au centieme dc sa valeur par l’interposition du filtre WG 8, et  au vingt- 
cinquiitmc par le filtre W G  10. 

Ces resultats sont Q rapprocher dcs transmissions de ces filtres Btablics dans le travail 
prCcEdent : dans la rbgion spectrale 8. laquelle appartient la raie do rksonance du mercure, 
2536,5 if, et la raie du Zn, 2530 if, admise par Warburg comme productive d‘ozone, la 
transmissiou du filtre WG 7 est de l’ordre de 500/, celles du filtre WG 8 et  WG 10 sont 
de plus de 9074, la transparence du WG 10 dkpassant un peu celle du WG 8. Dans l’ultra- 
violet beaucoup plus lointain, le filtre WG 7 ne laisse pratiquement plus passer de lumibre 
en-dessous de 2100 8, tandis que pour WG 8 la transmission est encore de 15%, et  celle 
du TVG 10 est toujours un peu supbrieure. 

On doit done admettre que, si la raie 2536,5 A de beaucoup la plus intense des raies 
du mercure, cst active pour la formation de l’ozone, une partie importante de la production 
tl’ozonc par la lampe reviendrait 8. cette radiation, et l’on aurait db enregistrer une pro- 
duction notable d’ozone, malgr6 l’interposition des filtres dont les transmissions viennent 
d’ettre rappel&. De plus, en se basant sup le comportement des trois filtres pour l’ultra- 
vicilet, on pent attribuer I s  faible quantitb d’ozone, do& lors de l’interposition des filtres 
JVG 8 et U’G 10, aux radiations infkrieures A 2100 A pour lcsquelles WG 8, e t  surtout 
WG 10, sont quelque peu transparents. 

Aiiisi, en  ce qui concerne la limite superirure des longueurs d’onde 
actives pour la, production d’ozone, il y a birn accord atvec les consta- 
tations mtkrieures, k cette 16gPre modification prbs cependant, que 

liniite doit &re abhaisshe k la, r6gion tie 2100 B 2000 A. 
~~~~ - 

l) E. Briner & H .  Karbassi, 1. c., p. 496. 
z, E .  Briirer & N. Knrbnssi, 1.  c., p. 1014. 
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P a-t-il lieu d’adniettre, avcc certains auteursl), qua la limite 
supitrieure de l’ultraviolet actif pour la production d’ozone se situe Q 
1760 & position marquant la convergcance des bandes de Bchumann- 
Runge, et le cli6but; d’un intense ((continuum )) d’absorption 1 Les r6sul- 
tats de nos mesures portent k conclure quo ce n’est pas le cas et que 
les radiations de ii > 1750 A sont itgalemelit productives d’ozone. 

En effet, au-dessous de 1750 8, dans le spectre de l’arc au mercure, la premiere e t  
la seule raie pouvant entrer en ligne do compte pour la formation d’ozone, est celle de 
A = 1649,8 A2). En outre cette raie est trBs faible, puisque d’aprhs Lyman son intensit6 
est de 8, comparBe 8. celle de la raie 1849,6 A, estimBe 100. Mais la raie 1649,8 A appar- 
tient 8. l’ultraviolet tr&s lointain, pour lequel le quartz e t  l’air sont a peu pres opaques. Or, 
dans nos essais, l’ozone a 6tk produit en quantitk notable par l’arc de mercure, dontles 
radiations ont eu 8. traverser deux parois de quartz de 1 mm d’epaisseur chacune: 
celle de la lampe e t  celle du manchon dans lequel circule l’oxyghne, en sorte que l’ozone 
produit ne peut atre attribuk 21 la radiation 1649,8 A3). 

Ainsi, dans nos essais, la region du spectrc productive dozone se trouve au-dessus 
de 1750 A, et en-dessous de 2000 & 2100 A. D’aprBs nos d6terminations spectrographiq~es~), 
les raies du mercure responsables de la production d’ozone sont, par ordre croissant de 
longueur d’onde: 1849,6 A (abrkgCe en 1850 A), 1941,1971 et  2000 A5). Cet ordre correspond 
aussi 8. celui des intensites dbcroissantes, comme le montrent les deux enregistrements des 
spectres, fig. 6 e t  12 du memoire prkckdent. Sur ces enregistrements la raie 1850 A se 
distingue par sa hauteur e t  sa largeur particulikrement grandes; c’est pourquoi cette raie 
fait sentir son effet sur la production d’ozone, malgr6 la diminution d’intensitk qu’elle subit 
du fait de la traversBe des parois de quartz. 

Les precisions apportees par cet examen des ritsultats exp6ri- 
mentaux concernant la production de l’ozone par une lampe Bi mercure 
agissant sur l’oxygbne gazeux sont confirmhes par les ditductions, ex- 
poskes dans le paragraphe suivant, des rksultats obtenus en faisant agir 
les radiations de diffkrentes lampes sur l’oxyghe liquide. 

$ 3 .  Product ion de l’oxone par Zes lanapes agissant sur l ’oxygthe l iquide. 

a) Avantages et inconvdnients de ce mode opdratoire. Un avantage 
marque touchant la formation de l’ozone reside dans la concentration 
BlevOe Q laquelle se trouve l’oxygkne dans 0, liquide et dans la forte 
absorption de lumibre qui en est la consitquence. En second lieu l’ozone 
produit B 1’8tat liquide se mdlange intimdment B l’oxyghe liquide, et 
a cette tempitrature constamment maintenue a - 183O, l’ozone eat 
soustrait h la destruction thermique ; c’cst d’ailleurs cette circonstance 
qui permet d’avoir recours B des lampes puissantes. L’abaissement 

l) CitCs dans l’introduction bibliographique. 
2, Elle figure dans la liste Btablie par Lyman,  dans: Handbuch der Spektroskopie, 

de Kayser-Konen, VII, p. 678, donnBes extraites du memoire de Lyman,  The spectra of 
Mercury in tho Schumann region, Astrophysic. J. 38, 282 (1913). 

3, Une conclusion semblable avsit d6ja C t B  envisagke dam le travail prkcBdent, 
Briner & Karbassi, 1. c. 

4, Pour l’exkcution de ces mesures et les resultats obtenus voir memoire prkcbdent. 
5 )  Raies du mercure citBes dans Handbuch der Spektroskopie, 1. c. ,  extrait du 

memoire de Tian, C. r. hebd. SBances Acad. Sci. 152, 1483 (1911). 
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de la temperature a ~ 183O eontribuc aussi B amkliorer la production 
d’ o zone. 

En contrepartie de ces avantages, ce mode de faire eomporte aussi 
certains inconv6nients. Tout d’abord, l’oxygbne liquide devant &re 
contenu dans une Bprouvette Dewar, los radiations ont deux parois 
dc quartz B traverser, ce qui diminue quelque peu, par absorption, 
l’intcnsit6 des radiations actives de l’ultraviolet. De plus, l’ozone dis- 
sout dans l’oxygbne liquide abaisse progressivement la transparence 
du systitme pour les radiations actives. 

b) De’limitation. de la re’gion de E’uttraviolet active pour la production. 
d’ozone. Pr6eisons d’abord quelles sont les quantitks relatives d’ozone 
qui sont produites dans les conditions de 1’accBs des radiations h 
l’oxyghne liquide, eeci pour les types de lampe utilis6s: 1 0  lampe a 
vapeur de mercure alimentde par courant continu, 2 O  lampe vapeur 
mercure de aliment6e par courant ttlternatif, et 3 O  lampe B hydrogbne. 

Lampe iC courant cor~ t ind ) .  Sans interposition de filtres, la production d’ozone est 
mesurde par 18 cm3 de thiosulfate 0,Ol-n. Par interposition du filtre WG 7 la production 
est annulkc; par celle de WG 8 elle est reduite & O,O3 cm3 de thiosulfate 0,Ol-n. (limite de 
sensihilit6 de la methode d‘analyse). Ccs rksultats confirment entibrement ceux qui ont 
BtB  obtenus dans un travail ant6rieur2), savoir que l’interposition de ces filtres arr6te pra- 
tiquemcnt la production d’ozone. 

Lampe iC courant alternatif3). Sans interposition d’un filtre la production d’ozone est 
mesurde par 17,8 om3 de thiosulfate 0,Ol-n. L’interposition du filtre WG 7 annule la pro- 
duction; celle de WG 8 la reduit 8. 0,2 cm3 de thiosulfate 0,Ol-n., e t  celle de WG 10 b 
1,O cm3 de thiosulfate 0,Ol-n. 

La faible production d’ozone enregistree n6anmoins dans les essais avec interposition 
des filtres WG 8 et  WG 10 s’explique par le fait que les radiations de l’ultraviolet lointain, 
Bmises par cette lampe puissante, sont particulibrement intenses e t  que les filtres WG 8 
et  WG10 accusent une legere transparence pour les radiations de d < 2100 A, celle de 
WG 10 &ant plus marquee que celle de WG 8. 

Des resultats obtenus h l’aide de ces deux lampes dkcoule donc bgalement que l’ultra- 
violet moycn est improductif d’ozone et  que les radiations actives doivent btre d’unc 
longueur d’onde infbrieure A celle de la rigion de 2000-2100 A. Mais, des mesures faites 
avec la lampe 450 W, on peut conclure a l’improductivitb en ozone de la raie 2536,Fi A qui 
est de bcaucoup la plus intense de raies de l’arc au mercure. En effet, comme on le voit 
dans le spectre4) la raie 2536,5 A est inversde, ce qui signifie que la radiation est complbte- 
ment absorbbe par la vapeur de mercure. Ainsi, au cas oh cette radiation efit btb produc- 
tive d‘ozone, sa disparition aurait dQ donner lieu a une diminution notable de la production 
d‘ozone par rapport b celles quc nous avons constathe en utilisant lcs autres lampes 8. 
mercure moins puissantes e t  dont les spectres n’accusent aucune inversion de cette raie. 
Or, dans nos essais c’est le contraire qui s’est manifest&, les rendements d‘ozone produit 
par la lampe 450 W Atant supkrieurs a celui des autres lampes. 

Lampe iC hydroghne. Cette lampe presente un int&t special en raison de son spectre 
rigoureusement continu dam l’ultraviolet, alors que dam les autres mesures pouvant servir 
b la delimitation des rbgions spectrales productives d‘ozone, on a eu recours a des spectres 
de raies (arc au mercure, Btincelles de Zn ou Al). 

1) Tableau VII. 
2)  E. Briner & H. Karbicssi, I. c. 
. I )  Tableau IX. 
4)  Fig. 7A.  
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Notons cependant que la radiation sortant par la fenbtre en quartz est relativement 
faible. Aussi les quantiths d’ozonc formees sont-elles moins grandes que dans les autrcs cas; 
elles sont neanmoins suffisantes pour montrcr la correspondancc complhte des deductions 
avec les pr6cCdcntes; en effet, la production d’ozone mesurCe par 2,2 cm3 de thiosulfatc 
n/100 est annulhe par l’interposition dcs fdtres WG 8 et  WG 7. 

Quant Q la limite supbrieure dcs longueurs d’onde actives, les rhsultats des mcsures 
faitcs sur l’oxyghc liquide sont en favcur d’une limite suphricure au-dessus de 1750 8, 
commc ceux obtenus avec l’oxyg&nc gazeux. 11s le sont m6me d’une manibre encore plus 
peremptoire parce que la radiation 1648,9 A - la seule des radiations Cmiscs par la lampe 
Q mercure au-dcssous de 1750 8, A 6trc prise en consideration - a traverse non pas deux 
parois de quartz, comme c’est lc cas dans les essais portant SUT l’oxyg8ne gazeux, mais 
trois parois, du fait quc l’oxyg8ne liquide ae trouve dans une 6prouvctte Dewar Q double 
paroi. En outre, comme c’est le cas pour certains essais, 1’6prouvette Dezar a C t C  plache 
dans un tube de quartz de 2,5 mm d’bpaisseur. C’est donc au total unc Cpaisseur de 5,5 mni 
de quartz quc leu radiations ont 8. traverser, avcc cn plus, dans les conditions de cet cssai, 
11 cm d‘air h la prcssion atmosphbriquc. Or, dans toutcs les mesures rkpondant B de tclles 
Conditions, lcs quantit&s d’ozone produitcs ont BtC notables. 

Mais pour lcs radiations de la region spectrale de l’ultraviolet trhs lointain, a laqucllc 
appartient la raie 1648,9 8, lea couches de quartz ou d’air interposkes aux Bpaisseurs 
indiqubes, sont absolument opaques, e t  la production d’ozone aurait dii &re annulee’). 

Ainsi l’ensemble de ces rdsultats est bien en accord avec les con- 
clusions tir6es des operations faites sur l’oxygkne gazeux, a savoir que 
la limite supdrieure des radiations productives d’ozone se trouve dans 
la region de 2000-2100 8, et quc, par cons6qucnt, dans nos essais les 
radiations Bmises par l’arc au mercure, qui ont donne lieu a la forma- 
tion de l’ozone, sont celles de longueur d’onde: 1850 8;  1941, 1971 
et 2000 A. 

Cette limite presente un int6r6t evident pour le problkme de 
l’ozone atmospherique, car elle doit &re certainement en rapport avec 
l’altitude, dans la haute atmosphhe, oh se forme l’ozone. 

c)  Les rendements e’nerge’tiques de la production d’ozone. Dans le 
memoire prec6dent on a expos6 comment, avec l’appareillage utilis6, 
et a partir des quantites d’ozone produites par le rayonnement de la 
lampe dans un secteur de l’espace cylindrique dont l’arc au mercure 
est l’axe, on peut calculer, d’une faqon approximative tout au moins, 
le rendement dnergdtique de production d’ozone. 

L’approximation est amelior6e si l’on rapproche le plus possible 
(2 em)2) 1’6prouvette contenant l’oxygkne liquide et si on limite aussi 
a un quart d’heure la dude  de l’essai. C’est ainsi qu’cn utilisant Itl 
lampe 450 W, la plus puissante dont nous disposions, nous avons 
~~ 

1) Cette deduction ne signifie naturellement pas que les radiations cle longueur d’onde 
infbrieurc a 1750B soient improductives d‘ozone, car nous envisageons ici des essais 
effectubs avec des lampes a mercure dans les conditions exphimentales indiqu6cs. I1 est 
certain, en effet, que, dans des conditions appropri&es, avec accbs des radiations jusqu’a 
l’oxygbne, sans trop de perks-dues a l’absorption, comme cela a C t C  rCalisC dans les 
mcsures de Vaughan d- Noyes (1. c.) e t  Eucken & Harteck (1. c.), la production d’ozone 
est considhblc. Nous reviendrons plus loin sur ces questions. 

2, Voir memoire prCcCdent, page 1990. 
126 
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atteint le meilleur rendement BnergBtique dans nos essais : 3,2 g 
d’ozone/kWh. Comparant ce rendement, obtenu en ozonant l’oxygene 
liquide, au meilleur rendement obtenu en ozonant 1’oxygBne gazeux’) : 
0’44 g/kWh, on realise tout l’avantage que procure l’emploi de l’oxy- 
gene liquide2). 

A propos de ce rendement de 3’2 g d’ozone/kWh, il y a lieu de 
remarquer que l’on est arrive a des rendements de beaucoup plus 
eleves par le procede de l’effluve Blectrique, qui est une d6charge 
froide. C’est ainsi qu’en effluvant l’oxygbne A la temperature de l’oxy- 
gene liquide on est parvenu B des rendements de 300 g d’ozone/kWhs). 
Les rendements atteints en utilisant 1’6lectrolyse pour la production 
d’ozone depassent aussi notablement la valeur de 3,2 g d’ozone/kWh, 
mais cependant dans une mesure plus faible4). 

Mais on ne peut compter obtenir un rendement eleve avec la 
methode photochimique; car, d’une part l’arc au mercure ou les 
Btincelles de diffdrents metaux, qui sont des decharges chaudes, dis- 
sipent une bonne partie de 1’6nergie fournie par la source de radiations, 
et d’autre part, les radiations de longueur d’onde inf6rieure B 2000 - 
2100 A (limite superieure, resultant de nosrecherches, du domaine spec- 
tral actif) constituent une tres faible partie de l’energie rayonnante 
de la source. 

Sur ce dernier point il est intbressant de se faire une id6e du 
rendement theorique de la production photochimique d’ozone, si l’on 
pouvait disposer - ce qui apparait toutefois impossible - d’une source 
de lumiere monochromatique Bmettant, sans perte de chaleur, une 
radiation appartenant au domaine spectral actif. Le calcul base sur la 
loi d’equivalence d’Einstein nous donne les resultats suivants : pour 
la radiation 1750 A, en admettant le processus signal6 plus haut, sbou- 
tiasant B la formation de deux mol6cules d’ozone par quantum ab- 
sorbe: 508 g d’ozone/kWh. Pour la radiation 2000 A, en admettant 
naturellement un des autres mecanismes envisages aboutissant aussi 
au m6me rendement quantique : 559 g d’ozone/kWh5). 

$ 4. Effets ae l’abaissement de la tempe’rature 
et de l’accroissement de la concentration. 

a) Abaissement de la tempe‘rature. D’une faqon g6nerale les reac- 
tions purement photochimiques aont relativement peu influencees par 

1) Tableau 11. 
2, Des rendements plus Clevks eussent sans doute 6 s  obtenus si l’on avait pu faire 

s, M .  Ricca & E .  Briner, Helv. 38, 329 (1955); E .  Briner & M .  Ricca, Helv. 38, 

4, Meilleur rendement: 1.2 g d‘ozone/kWh ( E .  R r h e r ,  R.  Haefely & H .  Paillard, 

6 ,  Dans un memoire ultArieur nous reviendrons sur les diffhrents mCcanismes en- 

circuler I’oxygkne liquide dans le manchon entourant la lampe. 

340 (1955). 

Helv. 20, 1510 (1937)). 

visagka en tenant compte des rhsultats de notre Ctude. 
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les variations de la tempdrature l) (coefficient de tenipdrature assez 
voisin de 1). Mais dans la production photochiniique de l’ozone, outre 
I’acte primaire, qui est proprement photochimique, il y a d’autres pro- 
cessus de nature chimique. Concernant I’aetion de l’abaissement de la 
temperature sur l’enscmble de ces proccssus, nous n’avons pas trouvb, 
de donndes bien nettes. 

Dans notre precitdent travail2) les comparaisons ont port6 sur la production dozone 
par la lampe 450 W agissant dans des conditions exp6rimentales semblables, sur un cou- 
rant d’oxygkne gazeux A la pression atmosphhrique, soit 20°, soit & -183O. Dans le 
premier cas, il ne s’est produit aucune trace d’ozone, dans le deuxikmo cas, aprks 3 heures, 
une tr&s faible quantit6 d’ozone mesurke par 0,OY em3 de thiosulfate n/100 a 6tB constatke. 

On peut done conclure que l’effet produit par l’abaissement de 
la temperature est trks peu marqub, si l’on considPre 1’Btendue ( + 20° 
& - 183O) de cet abaissement. 

b)  Accroissement de Za concentration. Hn augmentant la concentra- 
tion, on accroit l’absorption des radiations - l’absorption des radia- 
tions &ant la condition photochimique ndcessaire - et de plus, on 
Blbve la vitesse de production de l’ozone : la probabilite d’une rencontre 
d’un photon avec une molecule d’oxygkne, pour la dissocier ou l’activer, 
s’accroit avec la concentration de ces molecules. 

En ce qui concerne l’absorption, l’effet de l’accroissement de la 
concentration d’oxygbne s’est manifest6 dans nos mesures spectro- 
graphiques3) par la constatation que les bandes de l’oxyg8ne gazeux, 
faibles dam la rkgion spectrale au-dessus de 2000 A, s’dlargissent et 
s’assombrissent dans le cas de l’oxygkne liquide, pour donner une 
large bande continue de forte absorption eouvrant tout l’ultraviolet 
jusque vers 2600 A. Dans le cas des melanges liquides d’azote et 
d’oxyghe, les bandes de l’oxyghne, tout en &ant continues, sont nette- 
ment s6par6es. 

Lorsque l’oxygkne liquide a B t B  plus ou moins fortement ozon6, 
la bande continue s’avance jusqu’a 2900& en diminuant ainsi la 
transparence du systbme ; cette diminution affecte naturellement aussi 
la region du spectre A laquelle appartiennent les radiations actives ; 
d’ou, comme on l’a relev6 plus haut, abaissement du rcndement de 
production de l’ozone dans l’oxygbne liquide avec la dude des essais. 

L’effet favorable de l’augmentation de la concentration de l’oxy- 
gbne se manifeste dans plusieurs de nos shies d’essais. En faisant agir 
p.ex. la lampe a vapeur de mercure sur l’oxyghe ou l’air, d’unc part 
A 1’6tat gazeux4), et d’autre part B l’dtat liquide5), la production 

1) Berthoud, 1. c. 
z j  Voir page 1992, memoire prkcBdent. 
:I) Celles Bgalement faites dans un travail antkrieur, E. Briner CE. H .  Karbassi, 1. c. 
*) Tableau VI. 
5 ,  Voir page 1992, m6moire prec6dent. 



2004 HELVETICA C H I N I C A  ACTA. 

d)ozone est fortemelit augment& Iorsqu’on passe de 1’Btat gazenx & 
1’Bta t liquide. 

L’cffet de la concentration apparait d’une fagon particulikrement 
marquke, lorsqu’on compare IPS quantitbs d’ozone produitca k - 183O, 
en faisant agir la m6me lampe de 450 1%- sur l’oxyghe, dam un cat8 
5. 1’6tat de vapeur et dans I’autre cas a 1’6tst liquide. Dans le premier 
wsl ) ,  la lampe &ant B 15 cni dc 1’6prouvctte Dewar contenant la 
vapcur d’oxyghe liquide, on s obtmu, apr6s uiie opbration de 3 h, 
une quantitb d’ozonp mrsurPe par 0’09 cn13 de tliiosulfatr 0’01-n., et 
thns lo swond cas, la m6me lamp. &ant a une distancr de 10 cm, on 
a incsurt5 la quantit6 d’ozone form& par 39 cin3 de thiosulfate 0’01-n. 
Ra,mena,nt alors par un calcul grossihmcnt approximatif a des con- 
tli tions bgalcs, on constate que l’augmentation de la production r6sul- 
tant de l’acrroissement dc la conccntration, est de l’ordrc de 1 : 350. 
On pcut dbduirc de ce r6sultat que la part qui rcvient a la tempBraturc 
dans l’augmentation du rendement, 1orsqu)on passe de l’ozonation dc> 
l’oxygkne liquide B - 1 8 3 O  a celle de 1’oxyg:Pne gazcux Is tempe- 
rature de 20O env., est extr6mrmmt faible. 

RE S UM 15. 

Uans la production d’ozoiic par la l a m p  B l’arc au mercure, agis- 
sant sur I’oxygkne gazeux, en raison dc la forte croissancs avec la 
ttmpbrature de la vitesse de dkcomposition de l’ozone, la destruction 
thtrmique de ce corps provoque une diminution de rendement d’au- 
tant plus marquee que Irs larnpcs sorit plus puissantes, au point que, 
malgrb uiie rPfrig6ration par circulation d’oau froide, les effets sur les 
ph4iicmi&:ltes rhimiques, propres diffbrorlts factcurs, peuvent 6tre 
complt\tcmr.nt masquBs. 

Fsisant agir 1cs lanipt.s sur 1’oxygPne liquide B - 183O, on Pvite la 
debtructioii tliermiquc et on b6iiBfirie de l’sction trbs favorable due k 
la fortc concentration cle I’oxyghnc A 1’Ptat liquide (concentration 
800 fois plus forte q u t  d m s  l’oxyg&nr~ gazrux). 

Lc~s meillours rnidcrncAnts atteints (de I’ordre de 3 g d’ozonelkwh, 
en opitrant sur l’oxyg8ne liquide) sont ceperidant de beaucoup inf8- 
ricurs ceux auxquels donne lieu la production de l’ozoiie par Blectro- 
lysc tit surtout par 1’cffIuvc Bleetriqur (d6charges froides). Les raisons 
dc. ccittc iiifBriorit6 tieiirient au fort d4gagernc~nt tie chaleur des lampes 
k l’arc au mereure, tit au fait qii’une partie tr&s rcstreinte (pr6cis8e 
ci-aprh) des radiations tiu spwtw t ~ s t  active pour la production 
d’ozonc. 

Quarit a la rBgion active clu spectre) on moiitre qu’il faut admettre 
ccllc c lc  2000 -21 00 cornnit. limitc supBrieure des longueurs d’onde 
des radiations productives d’ozonr ; w utilisaiit des l amps  h l’arc aii 
-~ -~ 

1) Voir rn6rnoire prbeedtwt, page 1992. 
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mercure, on constate que cc sont les raies du groupe 1850 A, et les 
raies 1941,1971 et 2000 A qui sont surtout responsables de la produc- 
tion ci’ozone. 

Bien des arguments exposes ci-dessus ont pu 6tre d6duits des mesures effectu6es dans 
le laboratoire de spectroscopic L I’Universiti. de B&le, du Professeur Niescher, dont le 
concours eclair6 nous a 6t6 trAs pr4cieux; nous liii en exprimons notre vive gratitude. 

Nous remercions 6galement M. le Professeur B. Susz, Directeur du laboratoire de 
chimie physique de l’Universit6 de GenBve, dnns lequel les recherchcs exp6rimentales ont 
6th achevbes, d’avoir mis h notre disposition les instruments de ce laboratoire. 

Enfin nous sommes reconnaissants A M. Paillard, chef de travaux du laboratoire dc 
chimie theorique, technique et d’blectrochimie de I’Universitk de GenBve, dont nous avons 
souvent mis la grande experience A contribution. 

Laboratoire de chimie thkorique, technique 
et d’klectrochimie de l’Universit6 de Genthe. 

237. Synthese des monochloromCthy1-phenanthrknes 
par P. J. C. Fierensl), R. H. Martin et J. Van Rysselberge. 

(13 X 55) 

Dans Se cadre d’une Btude cinktique sur la r6activit6 des dPrivBs 
polycycliques aromatiques condensds2), nous avons 6th amends B syn- 
th6tiser tous les monochloromBthy1-phhanthrknes. 

Jusqu’h prksent, souls les isomkres 1 et 9 ont Bt6 d6crits. Toute- 
fois, le chloromBthyl-1-phBnanthrAne n’a B t B  obtenu3) que comme pro- 
duit secondaire de la chlorom6thylation directe dn phbnanthrkne et 
le proeBd6 ne constitue pas un mode de prhparation efficace de cet 
h alog6nure. 

Nous ayons done mis au point la synthkse des chlorom6thyl-l-, 
-2-, -3- et -4-ph6nanthrbnes. 

1 O ChZorome‘thyZ-I-pheiza.nthrBne. L’action de l’iodure de mkthyl- 
magn4sium sur 170xo-4-t6trahydro-l, 2,3,4-phBnanthrkne nous a con- 
duit au t6trahydro-l,2,3,4-hydroxy-l-mdthyl-l-ph6nanthr&ne, et ce- 
lui-ci, chauff6 en presence de palladium sur noir animal4) a donne le 
methyl-1-phdnanthrkne (F. 122 -122,5O). Notons que Haworth5) a pro- 
posh une mBthode gdn6rale en deux stades, impliquant une d4shydro- 

I) Associb du Ponds National Belge de la Recherche Scientifique. 
2, P .  J .  C. Firrens, H .  Hannaert, J .  Van Rysselberge & R. H .  Martin, Helv. 38, 2009 

J, G .  IY. Badger & J .  IP. Cook, J. chem. SOC. 1949, 163. 
*) R. P. Linstead & S. L. S. l’homas, J. chem. Soc. 1940,1130. 
5 ,  R. D. Haworfh, J. chem. SOC. 1932, 1126. 

(1955). 




