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s’attendre k la trouver double. Xous avons dPtermin6 le spectre 
Raman de ce produit w e e  une fente du spectrographe d’ouverture 
de plus en plus faible, jusqu’8 0,008 mm. La dispersion sur la 
plaque Ptsit de 1.50 cm-l par mm., l’agrandissement des micro- 
photogrammes 10. Ces microphotogrammes n’ont pas change d’as- 
pect. La frdquence Raman est reprdsentke par une pointe, qui est 
restbe tr&s nette, sans aucun dddoublement; mais d’autre part la 
(( raie D Raman a conservk sa largeur primitive. Nous nous proposons 
d’approfondir cette question par 1’6tude des isom&res apr&s skparation. 

Le spectre de l’anbthol nature1 ne se distingue de celui de l’estra- 
go1 isomdrisd que par quelques frkquences secondaires. Le produit 
nature1 est un compose trans. Ici encore nous n’avons trouve qu’zcne 
frdquence pour la double liaison propdnylique. Xalgr6 le traitement 
brutal auquel a 6th soumis l’estragol (pendant l’isom&isation), le 
spectre obtenu pour l’andthol correspondant est parfaitement dP- 
pourvu de fond continu, alors que pour l’iso-eugt5no1, l’iso-safrol et  
le mPthyl-iso-euge!nol, le fond continu dtait tr&s intense. I1 tient 
done a la nature des substances 6tudi6es. Ce fond continu nous a 
obligd quelquefois a travailler avee des solutions, qui donnent de 
meilleurs rdsultats que les corps purs. 

GenBve, mars 1936. 
Laboratoire de Chimie technique, thkorique, 
et d’Electrochimie de 1’Universitd de GenBve. 

79. Spectre Raman et reactions de decomposition de quelques ozonides : 
ozonides de methyl-iso-eugenol, de methyl-eugenol, d’ethyl- 

eugenol, de maleate d’ethyle et de fumarate d’ethyle 
par E. Briner, E. Perrottet, H. Paillard e t  B. Susz. 

(38. 111. 36.) 

Selon Hawies’), la molkcule d’ozone peut s’ajouter la double 
liaison en donnant I’ozonide de const,itution suivante : 

0-0-0 
I I 

R-C-C-R (1) 
I I 

Cette constitution ne rend pas compte d’une maniPre satisfaisante 
cles propriPtPs des ozonides et du mode de dkomposition de ces 
corps. 

H H  

l )  Les travaux de Harries sur l’ozonation des coinpoeks organiques ont Bt6 reunis 
dam l’ouvrage : Untersuchung iiber daa Ozon und seine Einwirkungen auf organische 
Verbindungen, Berlin 1916. 
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D’aprks Staudinger’), l’ozone se fixerait d’abord sur la double 
liaison pour donner, comme l’avait deja envisage Erdmann2), le 
compose : 

0-o=o 
(2) 

I I  
R-C-C-R 

I /  

Ce corps, design6 par Staudinger du nom de molozonide, &ant ins- 
table, se transformerait en iso-ozonide stable : 

H H  

,o-0 
R-C >c-n (3)  

H 0’ H 
La constitution proposde par Staudinger explique que l’on ne puisse 
ohtenir des derives glycoliques par reduction des ozonides. Elle per- 
met d’autre part d’interprdter facilement la production constatde3) 
de peroxydc a partir de l’ozonide. Cette production repond a 1’6qua- 
tion ci-dessous qui se rapporte a la formation du dioxy-methyl- 
peroxyde a partir de l’ozonide d’kthylkne : 

,o-0 ,o-0 
,o>, + H,O = H,C ‘CH, 

OH 
I 

H,C -, 
OH 

Selon cette constatation, l’ozonide pourrait donc 6tre considdrd comme 
un anhydride de peroxyde. 

Cette manikre de voir a trouvd une confirmation dans la prdpara- 
tion, realisde par Rieche?) d’un ozonide de butylitne par deshydratation 
du tli-oxy-8thyl-peroxyde. Dans ce mdmoire, cet auteur montre 
aussi que la constitution proposde par Staudinger permet de rendre 
compte du fait qu’une petite quantitd d’eau peut 6tre capable de 
scinder complktement l’ozonide en aldehyde et en acide. Rieche a 
signal6 en outre5) que la refraction moldculaire, le parachor et  le 
spectre d’absorption de l’ozonide de butylbne sont en faveur de la 
formule des ozonides proposee par Staudinger. 

Les spectres Ramnr~ ont Bt6 utilisds, comme on sait, avec snceks 
dans les problitmes de constitution. I1 nous a paru interessant de 
determiner ces spectres pour un certain nombre d’ozonides suscep- 
tibles d’etre prepares facilement et manipulds sans danger d’explosion. 

Au sujet des spectres Rarnan des ozonides, il convient de faire 
l’observation generale suivante : les ozonides, tels qu’on les obtient 
par ozonation des corps a double liaison hthyldnique ne pourront jamais 
_____ 

l) B. 58, 1088 (1925). 
*) J. pr. [2], 85, 78 (1912). 

E. Briner et Schnorf, Helv. 12, 154 (1929). 
4 ,  Z. angew. Ch. 45, 441 (1932). 
5 ,  Alkylperoxyde und Ozonide, Leipzig (1931). 
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atre absolument purs. En effet, l’action oxydante knergique de l’ozone 
peut donner naissance a des produits d’oxydation autres que les ozo- 
nides. C’est ainsi clue l’on constate quelquefois dans l’ozonation le 
degagement d’un peu d’acide carbonique. I1 s’agit la de rdactions 
de combustion que l’on att6nue en opdrant, l’ozonation sur les corps 
en solution et avec de I’ozone A faible concentration. 

I1 est possible aussi que l’ozone rdagisse avec une partie des 
moldcules pour former des peroxydes’). D’autre part, il n’est pas in- 
diqu6 de pousser l’ozonation trop loin, sous peine rle trouver, dam 
les produits d’ozonation, aprits hydrolyse des quantitds d’acide plus 
fortes que ne l’indique une scission normale. Or, si l’on ne pousse 
pas l’ozonation jusqu’au bout, il y aura toujours, clans le sgsthme, 
un peu tlu corps double liaison non transforme. Enfin les ozonides 
subissent avec le temps des transformations internes. Elles se mani- 
festent g6ndralement par nn accroissement de la viscositd. Dsns 
plusieurs cas, I’dvolution des ozonides est nccompagnde d’un d6gag.e- 
ment gazeux2) et de changements dnns leur chaleur i l e  combustion3). 

Comme l’ont dtabli Harries et ses collaborateurs, la coupure 
des ozonides s’accomplit selon diffdrentes reactions simultanees, dont 
la principsle aboutit a la formation d’une molecule d’aldehyde et 
d’une moldcule d’acide par moli!cule d’ozonide scind6e. Mais, du 
fait des autres rkactions, la teneur du systbme en ozonide ne sera 
pas donnee exactement par les quantitBs d’alddhyde ou d’acide 
produites lors de la dkcomposition totale de I’ozonide. Cependant la 
valeur ainsi obtenue peut &re consid4rC.e conime une limite in- 
ferieure de la qusntitd d’ozonide form@. 

Pour 1’6valuation de la teneur en ozonide, nous avons eu re- 
cows aussi B la mesure de 1s quantiti! d’ozone absorb6. Cette mesure 
a 6t6 faite en op4rant selon la technique klaborde clans ce Ia,horatoire 
pour l’ozonation quantitative4). Mais cette donn4e ne correspond 
pas non plus exactement a l’ozonide form4 prrisqn‘nne partie cle 
l’ozone peut &re consommee pour d’autres fins que la production 
d’ozonide j on peut admettre nPsnnioins qu’elle reprbsente une 
limite supkrieure. 

____. 

1) En outre, I’ozone peut reaagir avec le dissolvant ou &tre detruit, en quantitbs 
appreciables s’il est concentre, par le barbotnge. Lo quantite dozone consoniniCe de 
ce fait peut Ctre etablie par un essai A blanc. 

2) Cette constatstion a et6 faite par Briizer et  S c k m r f  (loc. cit.) pour les ozonides 
d’8thylPne et  de propylhe, par Briner et  Jfezer (Helv. 12, 529 (1929)) pour les ozonides 
de butylene, par Brzner, Delzzler et Padlard (Helv. 16, 800 (1933)) pour les ozonides de 
l’acide oleique ct  de I’huile de lin. 

3 )  Les changements dans les chaleurs de combustion des ozonides ont b t6  constatPs 
pour l‘ozonide d‘a-terpinCol ( E .  Brzner, -11. X o l t i e r  et  H .  Pai l lard ,  Helv. 13, 1030 (1930)). 
et  pour I’ozonide de I’acide olkique ( E .  Brzuer, C. Denzler et  H. Paillard, Helv. 16, SO0 
(1933)). 

*) E.  Briner et  H. Biederniati iz ,  Helv. 15, 1227 (1932). 
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Pour l’interprhtation des spectres Raman des ozonides, il y 
aura lieu de tenir compte des considerations qui viennent d’6tre 
expos6es. Malgre ces reserves, les changements apport6s au spectre 
Ruman par l’ozonation pourront donner quelques renseignements 
sur 1% constitution des ozonides. C’est 1& le but qui a 6t4 poursuivi 
en Btudiant les spectres Raman des ozonides de m8thyl-iso-eug6no11), 
tie mdthyl-eug6no1, d’6thyl-eug6no17 de mal4ate d’ethyle et de fu- 
marate d’kthyle, et, parall&lement, le mode de decomposition de 
ces corps 2).  Les recherches se poursuivent sur d’autres ozonides. 

OZONIDE D E  M~THYL-ISO-EUGI%OL. 
Ozonation du me‘thyl-iso-euge‘nol. 

Ozonide en solution dans le tetrachlorure de carbone. 
Solution ozonee: 20 gr. (112 m,dlimol.-gr.) de methyl-iso-eugenol dans 50 cm3 de CCI,. 
Debit de l’oxygkne ozone: 10 litres-heure; concentration en volume de O3:5,1yo: 

temperature Oo-5O; durde: 6 heures 15 minutes; quantite de 0, consommee: 95 milZi- 
rnol.-gr. 

L’absorption de l’ozone est complkte sauf vers la fin de l’essai; c’est ce que niontre 
le rapport ozone consomme/ozone ayant circule: 0,99, trks voisin de l’unite. 

Une partie de la solution a semi B la determination du spectre Raman. D’autres 
parties ont Bte Btudiees au point de vue du mode de decomposition de l’ozonide; les chiffres 
donnes ci-apres se rapportent Q la totalite de la solution. 

OzygZne aetif3) (dose par reaction avec KI, puis titrage par le thiosulfate aprks 
acidification de la liqueur): 5,4 miZliat..gr. D’une fapon generale, il a ete observe que la 
quantite d‘oxygene actif diminue avec le temps (evolution des ozonides). 

Me‘thyl-vanilline (dosage par le bisulfite). 13.5 gr. soit 81 millimoL-gr. Rendement 
d’ozonation : methyl-vanilline trouv6e/m6thyl-ranilline calcules d’apres l’ozone consomme : 
79%. Rendement chimique methyl-vanilline/methyl-iso-eugenol: 72,5%. 

Hydrolyse chaude. La solution aprks ozonation a ete traitee par de l’eau B ebullition 
pendant 9 heures, sous reflux. La solution aqueuse a kt6 separee de CCI, par decantation, 
p i s  analysee : 

Acidite’ totale (par titrage) : 70,5 (en millimol.-gr. d’acide monobasique). 
Stdkhyditk totale (par la methode au bisulfite) : 2,1 (exprimee en miZlimol.-gr. de 

Bcide me‘thyl-vanillique rest6 en solution dans CCI,: 5,3 niillimol.-gr. 
Une operation a ete faite dans des conditions B peu p r k  identiques en vue de deceler 

la formation d’acide carbonique; elle a donne 0,6 malZintoZ.-gr. de  CO,. 
Un troisieme essai portant plus spkcialement sur la determination des acides a 

donne les resultats suivants: 
Solution ozone‘e: 20 gr. (112 nzillimo1.-gr.) de methyl-iso-eugenol dans 50 cm3 de 

CCI,. Debit de l’oxygkne : 10 litres/heure; concentration de l’ozone : 3,45Y0 ; durec: 6 heures, 
temperature : Oo-5O; quantite d’ozone consommee : 62 mil1imol.-gr. 

monoaldehyde). 

1) Nous avons soumis B l’ozonation les derives alcoyles de l’iso-eugenol e t  de 
l’eugenol, car il est bien connu que la presence du groupe phenolique favorise la for- 
mation des resines en diminuant de ce fait les rendements de l’ozonation. Voir sur ce 
sujet, E. Briner, H .  v. Tscharner et H .  Paillard, Helv. 8, 106 (1925). 

2, Le spectre Raman et la reaction de decomposition de l’ozonide de methyl-iso- 
eugenol ont fait l’objet d‘une note preliminaire: E. Brtner et  E. Perroltet, C. R. SOC.  
Phys. e t  Hist. Nat. Geneve 52, 283, 1935. 

3, Pour plus de details concernant les methodes d’analyse utilisees, voir t h b e  
de E. Perrottet, Geneve, 1936. 

36 
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O x y g l n e  acti j:  5 mi1liat.-gr. 
Hgdrolgse chaude: Duree 9 heures; 

A e i d i t S  totale: 54,3 millirno1.-gr. 
dcidite‘ f o rmique  (determinee par la methode au calomel de Greeve’) : 7 milli- 

mol.-gr. Cette acidite provient, soit de l’acide formique, present comme tel, soit de l’oxy- 
dation, pour les besoins de l’analyse, de l’aldehyde formique. 

d c i d i l d  aeitique (par difference entre I’acidite totale et l’aciditk formique) : 
i 7,3 nail 1 inio1.- gr. 

dlddhydi td  totale: 7 millirno1.-gr. 
Les resultats ci-dessus montrent, en ce qui coneerne l’ozonide 

de m6thyl-iso-eugeno1, I’impossibilitd, re1evP.e dej i  dans la partie 
introductive, d‘obtenir un ozonide pur. Notons encore pour l’6tude 
ult,Prieure de la const,itution des ozonides que l’oq-gitne actif trouvP. 
ne reprdsente qu’une faible partie de celui qui correspond h. l’ozone fix&. 

Teneur en oconide du p,roduit e’tudie’ pour le spectre Raman. - Si 
I’on admet que la quantith d’ozonide form6 correspond a la quantith 
de mkthyl-venilline trouvke, la solution renfermerait, dam 50 cm3 
de t6trachlorure de carbone, 81 millimol. d’ozonide, ou 19 gr., soit 
38 gr. dans 100 cm3 (38%)2). Comme il l’a 6tk indique prkckdemment 
cette valeur constitue une limite infdrieure. 

Si l’on suppose que l’ozone absorb6 est entihement consommk 
pour la formation de l’ozonide, la quantith d’ozonide est de 95 milli- 
mol. j la solution renfermerait 95 millimol. d’ozonide dans 50 cm3 de 
tdtrachlorure de carbone, soit 22’5 gr. (45 %). Cette valeur (voir plus 
haut) est une limite superieure. Ces estimations impliquent naturelle- 
ment que l’ozonide ne s’est pas ddcompos6 pendant l’ozonation meme. 

Le troisikme essai a r6v616, dans les produits de d6composition 
de l’ozonide, de l’acide formique ( 7  millimol.); or cet acide ne peut se 
produire dans la scission normale de I’ozonide de methyl-iso-eug6nol. 
Xous en concluons que 1s chaine lat6rale a 6t6 fragnient6e selon un 
processus diffdrent ou comme l’a trouv6 B w 3 )  pour les ph6nols, 
que le noyau benzknique a 6tB ozon6. 

Spectres Raman. 
Les spectres Raman ont 6tB obtenus dans les m&mes conditions que celles in- 

diqu6es dans I’article prBcBdent4). 
lious enumerons ci-aprhs, avec leurs intensites relatives (chiffres donnes entre 

parenthhses), les frequences en cm-l o b s e d e s  aprks l’elimination des frequences du  
dissolvant ; les points d’interrogation indiquent que la raie n’est pas certaine. 

Pose de 48 heures avec fittre de m-dinitro-benzhe. 
372 ( 5 ) ,  511 (I), 572 (I) ,  636 (2), 835 (I), 952 (l), 1046 (2), 1093 (I), 1148 (2), 1188 

(Z), 1269 (I), 1276 (I), 1355 (8), 1399 (l), 1432 (I), 1455 (3), 1508 (S), 1592 (lo), 1688 ( 5 ) ,  
1757 (2). 

l) J. pr. [ 2 ] ,  80, 368-389 (1939), Heidelberg. 
2, Nous continuerons A utiliser dam lo suite cette d&i,anation pour exprimer la 

3 )  B1. [4], 63, 664 (1933). 
4)  Voir article prBcBdent, 13. Susz, E.  Perrottet et  E. Brirler.  

concentration des ozonides dans leurs solutions. 
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Ozonide aprBs elimination d u  dissolcant. 

L'ozonation a ete conduite dans les mkmes conditions que dans les essais precedents. 
L'elirnination du dissolvant a ete operee par evaporation sous un vide pousse. 

Solution ozonee: 20gr. (112 millimoZ.-gr.) de methyl-iso-eugenol dans 20 cm3 de tetra- 
chlorure de carbone. Duree: 6 heures 30 minutes; concentration de 0,: 4 6 % ;  ozone 
consomme: 89 millimol.-gr. 

Une partie de l'ozonide ainsi isole a semi A la determination du spectre Ramart. 
I'ne autre partie de ce produit a ete conserve sous vide pendant 18 jours; il n'a pas ete 
constat6 de dSgagement gazeux. Nous avons observe un accroissement notable de la 
viscosite. Cet accroissement a ete encore plus marque sur un echantillon abandonne 
h lui-m$me pendant 6 semaines. D'une fapon generale, ces produits brunissent avec le 
temps (formation de resines). 

Le traitement du produit conserv6 pendant 18 jours a donne: 
Oxygdne actif: 1,3 mi1liat.-gr. 
X e ' t h y l - c a d l i n e :  4,s gr., soit 29 mil1irnoZ.-gr. 
Rendement d'ozonation: 32%. Rendement chimique: 26O,. 
Hydrolyse ehaude: Duree 9 heures. 

d c i d i t i  totale: 29,4 rnillirno1.-gr. dacide monobasique. 
h i d e  formique: 6,l millimol.-gi-. 

E n  appliquant le mode d'estimation indiquk plus haut de la, 
quantitt! d'ozonide, le produit, aprBs Blimination du dissolvant, ren- 
fermerait, immddiatement aprbs cette Blimination, entre 70 et 81 % 
d'ozonide; mais il faut compter avec I'dvolution de cet ozonide, qui, 
a p r h  18 jours, a donnB lieu & des diminutions tr&s notables de tous 
les produits analysbs, oxygbne actif, mt!thyl-vanilline, aciditd, etc. 

Spectre Ramaiz. 
Pose 20 heures avec filtre de m-dinitro-benzhe. 
372 (2), 634 (I), 835 (2), 1055 (I), 1095 (l), 1146 (21, 1183 (a), 1266 (31, 1348 (4), 

1451 (2), 1509 (3), 1592 (lo), 1686 (6) .  

11. OZONIDE DE M&THYL-ECG&SOL. 
Ozonation du me'thyl-euge'nol. 

Solution ozonee: 20 gr. (112 miZlimoZ.-gr.) de methyl-eugenol dans 50 em3 de CCl,. 
Debit de l'oxyghe ozone: 10 litres/heure; temperature: 00-50; duree: 6 heures; quantite 
d'O, consommee: 63,5 millimo1.-gr. ; concentration de 0,: 3,54Oh. 

Absorption de 0, compl&te, sauf vers la fin de l'op6ration. 
Oxyghe actif: 5 milkat.-gr. 
Xe'thyl-walzillinze (dosee par le bisulfite): 6,5 gr., soit 4 5  m i U i n d . - g r .  Rendenient 

d'ozonation: 71 % ; rendement chimique: 40%. 
Hydrolyse chatcde: Duree 9 heures. 

B c i d i t h  totale: 67,5 millimo1.-gr. 
Be id i f t !  formique: 67,4 millimo1.-gr. 
Blde'hydith totale: IS millinzo1.-gr. 
Aeide-me'tlcyl-waniEEi~i~e: rest6 en solution dans CCI,, 5.6 ndhnoZ.-gr. 

Une deuxikme operation a ete effectuee en vue de la determination du spectrc 

h'olution o z o d e :  20 gr. (112 millimol.-gr.) de methyl-eugenol dans 50 cm3 de CCI,. 
Debit de l'oxyghe: 10 litres/heure; temperature Oo-50; duree 5 heures 30 minutes; 

Ranian. 

quantite $0, consommke 66,3 miEEimo1.-gr.; concentration de 0,: 3,41%. 
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Absorption complkte sauf vers la fin de l’operation. 
Oxyqdne actif a p r h  48 heures: 2,s millint.-gr. 
Ye‘thyl-oanilline: 6,15 gr., soit 40 millimo1.-gr.; 
Rendement d’ozonation 61 yo : rendernent chimique 3606. 
Le point de fusion de la methyl-vanilline obtenue 42O--43O, concorde avec la valeur 

donnee par la litttirature. 

On constate que I’ozonation, bien qu’opdrke sur du methyl- 
eugenol, a fourni de la methyl-vanilline. La r4action analogue a 
BtB constatde par plusieurs auteurs pour l’eug4no1, dont l’ozonation 
donne aussi de la vanilline, quoique avec des rendements moins 
bons. En ce qui coneerne le mdthyl-eugenol, la decomposition de 
son ozonide a donne Harries et Haarmannl) seulement de la methyl- 
vanilline. Comme le supposent ces auteurs, qui ont h i d i e  a ce point, 
de vue I’ozonation de l’ac6tyl-eug6no1, I’obtention d’une vanilline 
et non d’une homovanilline resulterait d’un corps intermediaire 
instable (Harries et Haarmann) qui, par transposition d’un oxygBne 
sur le carbone voisin du noyau, fournirait de la vanilline en liberant 
de l’alddhyde formique. On pourrait interpreter sur cette base 
I’exc8s d’acide formique que nous avons trouve: 67 millimol. pour 
45 millimol. de methyl-vanilline. 

Quoi qu’il en soit, la teneur en ozonide de la solution resultant 
du premier essai, estimBe comme il l’a 6tB dit plus haut, serait, pour 
la limite supdrieure, de 63,5 millimol. dans 50 cm3 de tetrachlorure 
de carbone, soit 15 gr. d’ozonide (30%), et, pour la limite infdrieure 
(d’aprks la rn&hyl-vanilline), de 10  gr. d’ozonide (20 %). 

Spectre Raman. 
Pose de 24 heures avec filtre de rn-dinitro-benzkne. 
258 (I) ,  335 (I), 364 (0), 560 (2), 592 (2), 649 (2), 652 (l), 902 (l), 950 ( l) ,  1042 (I) .  

1143 (3), 1184 (3), 1262 (2), 1288 ( l) ,  1338 (6), 1400 (2), 1434 (1). 1602 ( lo) ,  1670 (2). 
1755 (41, 2890 ( I )  ? 2904 ( l )?  3001 (2) ? 

111. OZONIDE D’&THYL-EUG&SOL. 
Solution ozonke: 20 gr. (104 mdZimoL-gr.) d’ethyl-eugenol dans 50 cm3 de CCI,. 
Debit de l’oxggkne ozone: 10 litres/heure: tempbrature O0-8O; duree: 6 heures; 

Absorption complbte sauf vers la fin de l’operation. 
Oxygkne actif: 5 J  mil1iat.-qr. 
Ethyl-uanillirce (dose par le bisulfite): 12,l pr., soit 76 mil l imol . -gr .  
Rendement d’ozonation SO:/, ; Rendement chimique: 6406. 
If ydrolyse chaiide: Duree 9 heures. 

quantite $0, consommee: Y4,3 mdlimol.-qr.; concentration: 5,2636. 

Ac id i t6  totale: 96,7 millimoL-gr. 
Bcide formique: 9S,6 millimo1.-gr. 
Alddhydite‘ totale: 37 miZlimo1.-gr. 
h i d e  kthyl-tianilliqcie: 6,7 millimo1.-gr. 

Une autre operation a Bte faite dans des conditions identiques en vue de determiner 
l’acide carbonique; elle n’en a pas donne de quantites appreciables. 

1) B. 48, 32 (1915). 
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3Gmes observations que pour le mdthyl-eugdnol en ce qui con- 
cerne la formation de I’hthyl-vanilline et non de 1’8thyl-homo-vanillhe 
par ozonation de 1’6thyl-eughnol. Teneur de la solution en ozonide, 
estim8e comme on I’a indiqud plus haut:  47% (limite suphrieure) 
38% (limite infhrieure). 

Spectre Raman. 
Pose 43 heures avec filtre de m-dinitro-benzhe. 
534 (l),  603 (2), 679 (2), 950 (Z), 982 (l), 1032 (31, 1103 (O) ,  1155 (I), 1195 (l),  

1265 (3), 1348 ( 8 ) ,  1392 (2), 1453 ( F i ) ,  1606 (lo), 1660 (I), 1689 (2), 1742 (I), 2896 (1) ? 
2998 ( I ) ?  3056 (1). 

IV. OZOKIDE DE NALfiATE D’ETHYLE. 
Ozonation du ntaldate d’e‘thyle. 

Solution ozonee: 5,2 gr. (30 miZlimol.-gr.) de maleate d’ethyle dans 20 cm3 CCI,. 
Duree de l’ozonation: 3 heures 30 min.; debit de l’oxygine ozone: 10 litres/heure; 

concentration de 0,: 3,7% ; temperature : 0O-50; ozone consomme: 25 miZlirnol.-gr. 
L’absorption incomplhte de l’ozone, nous a obligi. 8. prolonger l’operation (ozone 

consomme/ozone ayant circule = 0,75). 
Oxygine aetif: 5 mi1liat.-gr. 
Hydrolyse b froid:  DurBe 24 heures. 

Aeidite‘ totale: 55,9 millimo1.-gr. d’acide monobasique. 
Aeade oxalique total: 54 millimo1.-gr. 

Rendement d’ozonatiow 96%. 
Ce rendement a etB calcuM d‘aprhs la quantite d‘acide oxalique trouve; cette quantite 

a et6 designee du nom d‘acide oxalique total, car, dans les conditions oh l’hydrolyse 
a ete faite (duree 24 heures), l’aldehyde resultant de la coupure de I’ozonide a Bte oxyde; 
cela etant, une molecule d’ozone consomme correspond theoriquement a 2 molecules 
d’acide oxalique. 

Rendement ekimique: 90%. 
I1 est donne par le rapport: acide oxalique total/mal&ate d’ethyle trait& 
dlddhyditd: 28,s millimol. Celle-ci a ete determine par la semi-carbazone immediate- 

Point de fusion 215O; concorde avec les donnees de la litterature’). 
ment apris la mise en contact avec l’eau. 

I1 y a lieu de noter I’absorption lente de l’ozone par le malbate 
d’itthyle, ce qui est exceptionnel dans l’ozonation d’un corps B double 
liaison. 

Teneur de la solution en ozonide. Limite suphrieure, estim8e 
d’aprks l’ozone absorbd: 28 millimol., soit 6 4  gr. d’ozonide (31%). 
Limite infhrieure, estimde d’apr&s l’acide oxalique produit ( h  raison 
de 1 mol. d’ozonide pour 3 mol. d’acide oxalique): 97 millimol., 
soit 6 gr. (30%). 

Spectre Rantan de I‘ozonide. 
Pose de 48 heures avec filtre de m-dinitro-benzPne. 
256 (I),  357 (O),  389 (I), 500 (O),  582 (I),  864 (4), 924 (l), 956 (2), 1011 (3), 1058 (1). 

1105 (3), 1162 (3), 1205 (Z),  1252 ( lo) ,  1287 (2), 1330 (l),  1390 (3). 1449 (9), 1500 (l), 
1653 (lo), 1726 (lo), 1762 (2), 1821 (O),  IS80 ( Z ) ?  1890 (2) ? 2830 (I), 2926 (l), 2978 ( l) ,  
3052 (2). 

1) Paints de fusion de 1’6ther Bthylique de la semicarbazone de l’aldehyde glyoxalique : 
2100 a 2200. 
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V. OZOXIDE D E  FUMARATE D’aTHYLE. 
Ozonation du jumarate d’e‘th yle. 

Solution ozonee: 5,2 gr. (30 millimol.) de fumarate d‘ethyle dans 20 cm3 de CCI,. 
Dude  d’ozonation: 3 heures 15 min.; debit de I’oxygkne ozone: 10 litres!heure: concentra- 
tion de 0,: 3,4% ; temperature Oo-5O; ozone consomme: 30 ndlitnol.-gr. 

Absorption de 0, presque complkte (rapport ozone consomme!ozone ayant circule 

Oxygehe actif: O,S5 mil1iat.-gr. 
Hydrolyse a froid: Duree 12 heures. 

= 0,96. 

Acidite‘ totale: 62 millimd-gr. d‘acide monobasique. 
Acide oxalique total: 47 millimo1.-gr. 

Rendement d’ozonation: 78% (calcule comme pour le maleate d’ethyle). 
Rendement ehiwique: 78%. 
Blde‘hydite‘: 24 vdlimoZ.-gr. Cette aldehydite a ete obtenue par traitement au bisulfite 

e t  dosage par l’iode du bisulfite non consomme. Dans ces conditions, il s’est produit une 
coupure reductrice qui doit donner theoriquement 2 aldehydes par niolecule d’O, entree 
en reaction. 

L’absorption de l’ozone par le fumarate d‘kthyle est rapide, ce 
qui est normal dans l’ozonation d’un corps 6, double liaison. A ce 
point de vue, les fumarate et maldate d’8thyle se comportent diffC- 
remment l’un de l’autre. 

Teneur en ozonide. Limite supBrieure, estim6e d’apr8s l’ozone 
absorb6: 30 millimol., soit 6,6 gr. (33 %). Limite infbrieure, estimPe 
d’aprks I’acide oxalique produit : 23,5 millimol. d’ozonide, soit 5,2 gr. 
(27 %I. 

Spectre Raman. 
Pose de 48 heures avec filtre de m-dinitro-benzhe. 
251 ( 2 ) ,  478 (I),  660 ( 2 ) ,  860 (4), 889 ( 2 ) ,  1029 (3), 1112 (2), 1171 (2), 1210 (6). 

1259 (2), 1298 (3), 1388 (3), 1453 (7), 1508 (2), 1640 ( 2 ) ,  1659 (lo), 1726 (lo), 1763 ( 2 ) ,  
1821 ( 2 ) ,  1880 (0 )?  2830 ( l) ,  2980 ( 2 ) ,  3049 (3). 

REMARQUES SUR LES SPECTRES RAMAS DES OZOSIDES. 
Cornparaison entre les spectres Rnrnan des eughols’) et  de leurs 

ozonides : La frdquence (1326 em-l, forte) du methyl-iso-eugdno1 
disparait dans l’ozonide de ce corps; elle est reniplacee par une frB- 
quence intense Bgalement 1355 cm-l. Cette frPquence se retrouve 
aussi dam les ozonides de mBthyl-eugPnol (1340 ern-’, forte) et de 
1’6thyl-eugBnol (1348 cm-l, forte). 

De m6me les frdquences de la double liaison de la chaine laterale 
allylique (val. moy.: 1639 em-l) ou propknylique (id. moy.: 1651 
cm-l) sont remplacbes par des frdquences 1687 cm-l (forte) pour 
l’ozonide de rn6thyl-iso-eug6nol7 1670 cm- (faible) pour l’ozonide 
de m6thyl-eugdno1, 1660 et 1689 em-l (faibles) pour celui de 1’Pthyl- 
eugdnol. 

En plus nous observons Ies frdquences nouvelles suivantes : 
1757 cm-l (faible) dans l’ozonide de mPthyl-iso-eug6no1, 1755 cm-l 
(moy.) dans l’ozonide de mdthyl-eugBnol, 174‘7 em-l (faible) dsns 
celui de 1’6thyl-eug6nol. 

l) Voir note prt%dente, B. Susz, E. Perrottet et  E. Briner. 
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Cornparaison entre les spectres Raman de l a  methyl-vunill ine et des 
oxonides d u  me’thyl-euge’nol et d u  mktthyl-iso-eugenol. 

La comparaison de ces diffkrents spectres montre que la 
frPquence 1329 em-1 (forte) trouvke dam la mkthyl-vanilline ne se 
retrouve pas dans les ozonides. De meme la frequence caractkristique 
du groupe aldhhydique (1672 cm-l) est entierement absente dans 
l’ozonide du mkthyl-iso-eugknol ; par contre elle apparait assez 
faiblement dans le spectre de l’ozonide du mkthyl-eugknol. On 
constate en outre un certain nombre d’autres diffkrences que nous 
ne relevons pas ici, car elles sont moins marqukes. Les spectres des 
ozonides des eugenols ne prksentent done plus les frkquences carac- 
tkristiques de la chaine latkrale allyliqrie ou prophylique, mais on 
voit apparaitre de nouvelles frequences que nous pouvons considkrer 
comme caraetkristiques des ozonides de ce groupe. D’autre part 
on note que les frkquenees se rapportant au noyau benzknique ne 
prhentent pas de variations notables lorsqu’on passe des eugknols a 
leurs ozonides. 

a- h 

Fig. 1. 
1. Spectre Ranian du mkthyl-iso-eug6nol dans le CCl,’). 
2.  Spectre Ranian de I’ozonide de methyl-iso-eugknol dans le CC1,’). 
3. Spectre Rainan de la mCthyl-vanillinel). 

Comme on le voit par ces remarques, les spectres des ozonides 
se distinguent nettement de ceux des eugknols et de la methyl- 

1) Les spectres 1 et  2 se rapportent & des solutions dans le tetrachlorure de carbone: 
le spectre 3 est celui de la substance pure. D’une favon generale, on a constate que les 
corps en solution dans le CCI, donnaicnt des spectres Raman beaucoup plus nets qu’h 
l’etat pur. 
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vanilline. On peut s’en rendre compte, par exemple, sur la figure 1 
qui reproduit 3 de ces spectres h la m6me 6chelle. 

Les oxonides de maleate d’e’thyle et de fumarate d’etthyle. 
Les frdquences des spectres d’ozonides ont 6t6 compardes a u s  

fr6quences des spectres R a m a n  du maleate et du fumarate d’6thyle 
dktermindes par PfoZZiot et par Dadieu,  Pongratz e t Kohlrausch l) .  

On constate que les frdquences de la double liaison 4thylenique se 
retrouvent avec une intensit6 dgale dans les deux ozonides, ce qui 
parait inexplicable pour l’instant2). De m6me pour la double liaison 
C = O  (mal6ate d’6thyle 1726 cm-’ et fumarate d’6thyle 1734 em-’) 
les frdquences se retrouvent identiques. 

I1 apparait d’autre part une fr6quence nouvelle, 1821 cm-l, 
faible dans l’ozonide de maleate d’6thyle et un peu plus forte dans 
I’ozonide de fumarate d’dthyle. En  definitive, les spectres R a m a n  
des ozonides de maleate et de fumarate d’8thyle ne diffbrent que fort 
peu de ceux des produits non ozon6s. 

L’ozonation a cependant apportd des modifications profondes 
dans la constitution des moldcules, puisque les ozonides de ces corps 
donnent par leur coupure presque quantitativement de l’oxalate 
acide d’dthyle. 

RI?SUMI?. 
On a dtudid comparativement les spectres R a m a n  et les r6actions 

cle d6composition de quelques ozonides. 
La teneur en ozonide des systkmes htudi6s a 6 th  estim6e d’aprbs 

l’ozone absorb6 et  d’aprbs la quantit6 constatde par l’analyse de 
l’un des produits de ddcomposition de l’ozonide. 

Les spectres R a m a n  des ozonides des eug6nols se distinguent 
principalement par la disparition de certaines des fr4quences fortes 
se rapportsnt aux doubles liaisons de la chaine latdrale et par l’ap- 
parition de nouvelles frbquences fortes qui peuvent @tre considPr4es 
comme caractbristiques des ozonides des corps de ce groupe. 

Les spectres R a m a n  des ozonides des maldate et fumarate 
ti’4thyle ne diffkrent par contre que fort peu de ceux des proclriits 
non ozonks. 

Laboratoires de Chimie thdorique, de Chimie technique 
et  d’Electrochimie de l’Universit6 de Genkve, mars 1936. 

______ 
l )  Voir Laadolt’s Tabellen, 5e Bd. 111, 2, p. 1131. 
2,  L’Btude d’autres ozonides, actuellement en cows, contnbuera peut-i.tre B Bclaircir 

ce point. Nous rappelons ii ce sujet qu’Harries (loc. cit. p. 277-278) a relevb le com- 
portement anormal de l‘acide fumarique vis-8-vis de I’ozone. 




