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P. Bolle et E. Briner. — Sur Vactivite chimique de Vacide

nitrique en solution.

Ces dernieres annees l'attention des chimistes a ete tout
particulierement attiree par l'etude de la constitution des

acides en general, et plus specialement de l'acide nitrique, tels

qu'ils se trouvent en solution. Nous rappellerons ä ce propos
les idees de Hantzsch sur la constitution des acides. Selon lui,
les acides oxygenes en general, ä l'etat pur ne sont pas des

composes heteropolaires avec l'hydrogene lie ioniquement, mais
des combinaisons homeopolaires dans lesquelles l'hydrogene
fait partie du groupe hydroxyle. Sous cette forme, que Hantzsch
designe du nom de pseudo-acide, ils ne seraient done pas des

electrolytes.
Pour elucider des problemes de ce genre, on a eu recours ä

Pexamen de proprietes physiques, notamment ä l'absorption
de la lumiere par les corps de constitution a etudier. C'est ainsi

que von Halban et Eisenbrand ont montre que les spectres

d'absorption des solutions aqueuses etendues d'acide nitrique
sont identiques ä ceux des solutions aqueuses de nitrates. Les

solutions d'acide nitrique dans l'hexane donnent le meme

spectre que celles du nitrate d'ethyle; l'acide serait alors sous

forme non dissociee (homeopolaire).
La connaissance de l'etat de l'acide nitrique en solution se

rattache done au probleme general de la dissociation des

electrolytes dans l'eau et dans d'autres dissolvants. D'apres la
theorie electrostatique des solutions, les electrolytes forts
seraient ä peu pres totalement dissocies dans l'eau, meme en
solution concentree. Cependant certains auteurs, Nernst

notamment, soutiennent qu'ä cote des ions libres il se trouve
toujours une certaine proportion non negligeable de molecules

non dissociees. Cette opinion parait justifiee par les etudes

recentes des solutions, faites en determinant leur spectre
Raman.

A cote de ces precedes purement physiques d'appreciation
de l'etat des corps en solution, il nous a paru interessant d'avoir
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recours ä des methodes fondees sur l'etude des proprietes chi-

miques elles-memes. II est bien certain, en effet, que les

proprietes reactionnelles des corps dissous doivent dependre dans

une large mesure de l'etat de ces corps en solution. Si par
exemple on a des raisons de croire que certaines proprietes
chimiques sont attribuables aux molecules non dissociees, on

trouvera, dans l'examen de l'intensite avec laquelle se mani-
festent ces proprietes, un moyen de prouver l'existence des

molecules non dissociees en solution et d'evaluer approximati-
vement leur proportion. C'est lä l'idee directrice principale qui
nous a guides dans nos recherches.

Le probleme a done ete ramene ä la reeberebe de reactions

qui peuvent etre considerees comme caracterisant les molecules
d'acide nitrique non dissocie. Dans notre travail nous avons
eonsidere deux de ces reactions: la reaction de l'oxyde d'azote

sur l'acide nitrique, et la nitration. La premiere a deja fait l'objet
d'une etude dans les laboratoires de chimie technique et theo-

rique. Le point de depart de ces recherches a reside dans l'attri-
bution, aux molecules d'acide nitrique, du pouvoir reactionnel
vis-ä-vis de l'oxyde d'azote. Nous avons repris cette etude,
d'abord pour elle-meme, et en second lieu en vue d'en comparer
les resultats avec ceux enregistres dans l'examen de la nitration.
Les reactions de nitration ont ete examinees dans un tres grand
nombre de recherches, surtout par les chimistes organiciens,
qui ont principalement eonsidere les rendements atteints, sans

se preoccuper de les relier ä l'etat de l'acide nitrique en solution.
C'est ä ce dernier point de vue que nous nous sommes places
en supposant, comme l'avait dejä presume divers auteurs, que
Taction nitrante de l'acide nitrique etait due ä la forme pseudo

qui n'est pas dissociee. Nous avons precede ä une etude syste-
matique de la nitration du phenol en solution aqueuse et en

solution acetique.
Cet examen des particularites de la nitration nous a amenes ä

envisager aussi l'etat de l'acide nitrique en solution dans l'acide
sulfurique, car, comme on le sait, les nitrations organiques se

font principalement avec les melanges sulfonitriques. Pour
avoir quelques precisions ;i ce sujet, nous avons eu recours a

l'examen des bandes d'absorption caracterisant les solutions
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renfermant differentes proportions d'acide sulfurique et d'acide

nitrique. Voici, brievement resumees, quelques-unes des princi-
pales constatations que nous avons eu l'occasion de faire.

La mesure de l'equilibre entre l'oxyde d'azote et 1'acide

nitrique n'ayant pas donne de resultat suffisamment net, nous

avons porte notre attention sur la vitesse d'absorption de

1'acide nitrique en solution aqueuse et en solution acetique.
L'absorption par 1'acide nitrique en solution acetique, qui est

un dissolvant beaucoup moins dissociant que l'eau, a ete tres

rapide. On en a conclu que l'absorption du NO devrait etre due
ä la partie non dissociee de 1'acide nitrique.

L'examen des courbes de vitesse d'absorption nous a fourni
des indications sur les valeurs absolues des coefficients de

dissociation de 1'acide nitrique dans, l'eau. Ces coefficients sont

beaucoup plus grands que ne le laisse prevoir la methode de

mesure ordinaire basee sur les conductibilites. Nous trouvons
en effet un coefficient de dissociation de 0,900 pour une solution

aqueuse ION d'acide nitrique, alors que d'apres la methode
ancienne et classique, fondee sur les mesures de conductibilite
electrique, on trouve 0,172. La solution 5N aurait, selon cette

methode, un coefficient de 0,415 et nous trouvons 0,999.
C'est ä des resultats semblables que l'on est arrive par la

methode des spectres Raman.
L'etude des vitesses de nitration a montre aussi, qu'ä

concentrations egales, l'activite nitrante de 1'acide nitrique etait
beaucoup plus marquee en solution acetique qu'en solution

aqueuse. II resulte done aussi de cette deuxieme serie d'essais,

que Taction nitrante de 1'acide nitrique est due ä la fraction non
dissociee 1.

Dans la troisieme partie de nos recherches, nous avons
examine les spectres d'absorption des melanges sulfonitriques,
lesquels sont generalement utilises pour les nitrations. De l'examen

comparatif des spectrogrammes des acides nitriques et

sulfuriques, seuls ou melanges, il ressort que 1'addition d'acide

1 Une etude semblable est en cours au laboratoire de chimie
technique et theorique pour etablir que Taction sulfonante de 1'acide
sulfurique est attribuable aux molecules non dissociees.
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sulfurique a pour effet d'augmenter les proportions non disso-
ciees de l'acide nitrique, ce qui explique en partie la forte
activite nitrante des melanges sulfonitriques.

Nous terminerons ici en faisant ressortir combien les methodes

physico-chimiques appliquees ä l'etude des reactions chimiques
peuvent rendre de grands services. C'est, en effet, ä l'aide du
calcul des constantes d'equilibre, des vitesses de reaction, et
enfin grace aux spectres d'absorption en lumiere ultra-violette
que nous avons pu enoncer les quelques conclusions auxquelles
ont abouti ces recherches.

E. Briner et H. Biedermann. — Pariicularites de la reactivite

chimique de l'ozone en Vabsence d'oocygene.

Le role de l'ozone comme catalyseur d'oxydation a ete defini
dans de precedentes publications L II consiste en une mobilisation,

pour l'oxydation, de molecules d'oxygene qui, en 1'absence

d'ozone, n'eussent pas reagi. L'origine de cette activation de

l'oxygene a ete recherchee dans l'energie qui devient disponible
en plus grande quantite lorsque, dans un processus d'oxydation,
on remplace l'oxygene par l'ozone, lequel, comme on sait, est

un compose endothermique.
Un point important restait ä preciser: la reactivite chimique

propre a l'ozone en 1'absence d'oxygene. Cette reactivite n'a

pas ete etudiee jusqu'ä present car, selon son mode de production

habituel — effluvation de l'oxygene ou de Fair — l'ozone
est toujours accompagne d'un tres grand exces d'oxygene.
Dans ce but, les auteurs se sont servis des basses temperatures,
realisees avec l'air liquide, pour liquefier l'ozone et le separer
de l'oxygene par fractionnement dans une atmosphere d'azote
en depression. L'ozone a ensuite ete entraine dans un courant
d'azote dans le ballon ä reaction ou se trouvait le corps, aldehyde

1 C. R. Soc. Phys. et Hist, natur., Geneve, 27 avril 1931; Helv.
chim. Acta, Vol. 14, p. 794 (1931); E. Briner, S. Nicolet et
H. Paillard, ibid., Vol. 14, p. 804 (1931); E. Briner, A. Demolis
et H. Paillard, ibid., Vol. 15, p. 201 (1932).
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