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Nous avons done fait une nouvelle determination du spectre 
Raman de l’iso-eugenol de depart avec une dispersion plus considBrable 
(Spectrographe GH de SteinnheiZ, trois prismes, distance foeale 
625 mm., 13 A par mm.). Nous avons alors constate la presence 
de deux frequences Raman distinctes dont les valeurs ont 4tB deter- 
minees au moyen d’un arc au fer. Les valeurs obtenues sont: 

1630 cm-l (intensit8 faible) 
1652 cm-l (intensite forte) 

Les deux isomkres sont donc bien presents dans l’iso-eugBnol 
de dBpart, avec des concentrations trhs diffbrentes. 

Xous nous proposons d’4tudier msintenant au m6me point de 
vue l’andthol e t  l’iso-safrol, qui peuvent, eus  aussi, etre form& par 
des melanges d’isombres. 

E n  terminant, nous dbsirons remercier trBs vivement 31. le Professeur E. Briner, 
Directeur du  Laboratoire de Chimie technique, thborique et  d‘Electrochimie de 1’Uni- 
versitb de GenBve, qui a bien voulu Gmoigner un interkt constant B ce travail. 

Laboratoire de Chimie technique, th4orique e t  d’Electrochimie 
de l’Universit6. Genkve, juillet 1936. 

143. Spectre Raman et constitution des ozonides : 
spectre Raman des ozonides de maleate et de fumarate d’ethyle 

par E. Briner, E. Perrottet ,  H. Paillard et  B. Susz. 
(3. 19. 36.) 

Dans un prBc6clent memoirel), nous 8vons signal4 que la frdquence 
Raman correspondant h la liaison Bthyldnique (1650 cm-l environ) 
dans les fumarate et mal6ate d’8thyle se retrouve, avec une intensite 
egale, dam les ozonides de ces deux corps. Comme il est gdneralement 
admis que la fixation de l’ozone sur un corps non sature fait disparaitre 
la double liaison, ee resultat Btait inattendu et il nous a paPu necessaire 
de le verifier. 

Harries et ses collaborateurs, auxquels on doit de nombreuses 
publications sur les ozonides2), n’ont pas prepare les ozonides de 
fumarate et de mal6ate ci’hthyle. Dans l’une de leurs publications, 
il est question3) d’une ozonation du fumarate de mBthyle en suspension 
dans l’eau. E n  operant ainsi, on ne peut obtenir que les produits de 
scission de I’ozonide ; c’etait d’ailleurs le but poursuivi par Harries. 

l) Helv. 19, 558 (1936). 
2 )  Elles ont etk rassemblbes dans un volume, sous le titre ,.Untersuchungen uber 

das Ozon und seine Einwirkung auf organische Verbindungen“, Springer, Berlin, 1916. 
3) p. 29 de l’ouvrage cit6. 
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Nos prbc6dentes mesures ayant Bt6 faites sur les ozonides de 
fumarate et  de maleate d’Bthyle en solution dans le tktrachlorure 
de carbone, il convenait de les repeter sur ces corps apres Blimination 
du dissolvant. Dans ces conditions, la concentration des ozonides est 
beaucoup plus forte et  l’on Blimine les frbquences du dissolvant, 
de m6me que l’influence que peut exercer ce dernier sur le spectre 
Raman. De plus, sur ces mkmes ozonides ddbarrass6s du dissolvant, 
nous avons btabli, par l’analyse BIBmentaire, que l’ozonation a, bien 
fix6 trois atomes d’oxygkne sur la molecule de fumarate ou de maleate 
d’bthyle. Ce resultat avait deja BtB deduit, dans notre precedent 
travail, de la d6termination des quantites d’ozone absorbees lors de 
l’ozonation. 

Comme on le verra plus loin, 1’6tude des spectres Raman des ozo- 
nides de fumarate et de maleate d’bthyle en l’absence de dissolvant con- 
firment pleinement la particularit6 signalee au debut de cet article. 

Nous avons mesur6 en outre les indices de refraction et les 
densites des ozonides de fumarate et de maleate d’6thyle sans dissol- 
vant, en vue de comparaison avec les grandeurs correspondantes 
du fumarate et du maleate d’6thyle eux-memes. 

Mode de priparation, indiee de r i fract ion et densite‘ des produits e‘tudie’s. 
Fumarate d‘ethyle: prepare B partir de l’acide fumarique (de provenance Sehering- 

Kahlbaum) e t  distill6 dans le vide. La fraction utilisee a passe L 117O sous 13 mm. Indice 
de refraction n: = 1,4409. DensitB d: = 1,0689. 

MalBate d‘Bthyle : preparb B partir de l’acide maleique (provenance Sehering-Kahl- 
baum), puis distille dans le vide. La fraction utilisee a passe B 1110 sous 12 mm. Indice 
de refraction n: = 1,4411. Densite d: = 1,0521. 

Priparat ion des ozonides 
L’ozonation a ete faite sup des solutions dans le tetrachlorure de carbone; on sait 

en effet qu’en ozonant en l’absence de diluant les reactions, beaucoup plus fortes, 
donnent lieu B des decompositions notables. Aprbs l’ozonation, le t6trachlorure de carbone 
a ete Blimine par evaporation sous un vide pouss6. Les deux ozonides ainsi prepares 
sont des liquides absolument limpides, d‘une teinte jaunbtre B peine perceptible. 

Ozonide de fumarate d‘e‘thyle: Solution ozonee: 5,2 gr. (30 millimol. gr.) de fumarate 
d‘ethyle dans 15 0111, CCI,. Duree de l‘ozonation: 4 heures; debit de l’oxyghe ozone: 
10 litres/heure; concentration de 0, : 3,2% ; temperature: Oo-5O; ozom consomme: 
30,5 millimol. gr. 

L‘absorption de l’ozone est rapide; 97% de l’ozone ont ete absorb&. Analyse 
Blementaire du produit obtenu a p r h  Blimination du dissolvant : 

0,044 gr. de subst. ont donne 0,0721 gr. de CO, e t  0,022 gr. de H,O. 
C,H,,O, Calcule C 43,7 H 5,5 0 50,9% 

Trouve ,, 45,4 ,, 5,4 ,, 49,2% 
L’exch de carbone peut dtre attribue B des traces de dissolvant non Blimine par 

Indice de rhfraction: ng = 1,4382. Densite: d y  = 1,1691. 
Ozonide de maliate d’e‘thyle. - Solution ozonee: 10,4 gr. (60 millimol. gr.) de maleate 

d’ethyle dans 25 cm3 de CCI,. Duree de l’ozonation: 7 heures; debit de l’oxygbne ozone: 
10 litres/heure; concentration de 0, : 3,1% ; temperature: Oo-5O; ozone consomme: 
61 millimol. gr. 

evaporation, e t  aussi au fait que l‘ozonation n’a pas Bte tout B fait compkte. 
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Cabsorption de l’ozone &ant moins rapide, l’operation a dfi 6tre prolongee; 78% 

de l’ozone ont ete absorb&. Nous confirmons ainsi la constatation faite dans le travail 
precedent sur la difference de vitesse d’ozonation du  fumarate et du maleate d‘ethyle. 

0,0499 gr. de subst. ont donne 0,0776 gr. CO, et  0,0251 gr. H,O. 
C,H,,O, Calcule C 43,7 H 5,5 0 50,9% 

Trouvt5 ,, 43,4 ,, 5,6 ,, 51,070 

Analyse elementaire du  produit aprbs elimination du dissolvant : 

Indice de refraction: ng = 1,4384. Densite: d y  = 1,1561. 
La concordance des valeurs calcul6es e t  observbes pour l’oxyghe prouve que 

l’ozonide est pur. 
ainsi  l’ozonation aboutit bien a la fixation de trois atomes d’oxy- 

gbne sur les molecules de maleate et de fumarate d’kthyle. 
Remarques relatives aux  re’fractions. 

En passant des fumarate et maleate d’dthyle a leurs ozonides, 
on note une diminution de l’indice de refraction, ainsi qu’une augmen- 
tation notable de la densite. 

Les refractions moleculeires (RN) ont BtB calculees avec les 
refractions atomiques donnees dans les tables en attribuant, comme 
l’a fait Harriesl), aux trois atomes d’oxygbne fix& par l’ozonation la 
refraction atomique de l’oxygene d’kther-oxyde (1,643). Ci-aprBs les 
valeurs calcul6es (RM calc.) comparkes aux valeurs trouvees (RM 
trouv.) telles qu’on les deduit des indices n et des densites d par la 
for mule bien connue: 

maleate d’ethyle . 

Harries et ses collaborateurs ont prockde a des determinations 
de ce genre sur de nombreux ozonides; les valeurs qu’ils indiquent 
pour les refractions moleculaires calculdes et les refractions mold- 
culaires trouvdes ne different pas de plus de 1 ou 2 unitks. Les 
differences entre RiVI calcule et RR’I t row6 que nous enregistrons 
pour les ozonides de fumarate et de maleate d’ethyle sont done 
anormalement klevdes. 

Spectres Raman. 
Les frequences trouvees (en cm-l) sont consignbes dans le tableau 1. 

Les d6terminations ont BtB faites 2, dans les conditions suivantes sur 
les produits prbpares selon les indications donnees plus haut. 

1) Ce mode de calcul a fait l’objet de quelques reserves de la part de A .  Rieche 

2) Pour la technique de ces mesures, voir les publications precedentes dans les 
,,Alkylperoxyde und Ozonide“, 1931, p. 140. 

Help. e t  E. Perrottel, thhse, GenBve, 1936. 
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Fumarate d'e'thyle: Pose de 3 heures, avec filtre de sulfate de quinine. Autres deter- 

Xlale'ate d'dthyle: Pose de 3 heures et demie, sans filtre. Autres determinations 

Ozonide de fumarate  d'e'thyle: Pose de six heures e t  demie, avec filtre de meta- 

Ozonide de male'ate d'dthyle: Pose de 10 heures, avec filtre de meta-dinitrobenzbne. 
Dans le tableau les frequences Raman sont accompagnees d'un coefficient carac- 

terisant l'intensite des raies R a m a n  correspondantes. L'estimation a et6 faite d'aprbs 
les microphotogrammes en comparant les raies celles qui corresponclent & la frequence 
(1724-1728 cm-') attribuee a la liaison C=O. Ce mode de faire nous a paru le rnieux 
adapt6 aux comparaisons entre des spectogrammes differant notableinent par leur duree 
de pose. 

minations par Ffolliot et  par Dadieu, Pongratz et  Kohlratcschl). 

par les m6mes auteurs1). 

dinitro benzbne. 

Fumarate 
d'Btbyle 

253 
- 
- 
- 
- 
861 
- 
- 

1029 
110s 
1170 
1205 
1256 

1376 
1456 

1641 
1656 
1725 

- 

- 

- 
- 
- 
- 

2528 
2935 
2984 
3058 

__ __ 

2 

2 

2 
2 
2 
2 
1 

2 
5 

4 
10 
10 

1 
2 
3 
3 

Tableau 1. 

Ozonide 
de fumarate 

d'ethyli 

246 
- 
- 
- 
660 
867 
s90 

102s 
1111 
1167 
1210 
1260 

*1291 
1383 
1458 

"1508 
1638 
1655 
1728 

*1762 
*1825 

- 

- 
- 

2822 

2955 
3052 

- 

PUT) 

2 
__ 

2 
4 
1 

3 
2 
3 
5 
2 
4 
3 
6 
2 
3 

10 
10 
2 
2 

2 

2 
2 - 

Maleate 
d'ethyle 

253 
383 
478 
596 

8 62 

966 
1028 
1115 
1168 
1210 
1271 

1398 
1450 

- 

- 

- 

- 
- 

1649 
1724 
- 
- 

1840 

2830 
2940 
2981 
3056 

- 

~ , 

1 
1 
1 
2 

4 

3 
3 
2 
5 
4 
4 

4 
9 

9 
10 

<1 

2 
3 
3 
3 - 

Ozonide de 
maleate d'ethyle 

d'ethyk 

255 

416 
584 

861 

959 
1011 
111," 
1166 
1208 
1252 

*1%7 
1395 
1-150 

*15*7 

1651 
1526 

*1565 
*1Y30 

15d0 
252j 

2935 

3061 

-~ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

P W  

1 

1 
1 

3 

2 
3 
1 
5 
1 
3 
5 
2 
9 
2 

8 
10 
2 
2 

<1 
1 
1 

2 

-- -_ 

- 
1) Laadolt's Tabellen, 5bme edition, Ergb. 111, 2, p. 1134. 
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Remar ques. 
Les frdquences trouv6es pour les fumarate et maldate d’6thyle 

concordent avec celles obtenues par les autres expdrimentateurs, 
sauf la frdquence 1398 crn-l, qui n’a pas BtB signal& par eux dans 
le spectre Raman du maldate d’dthyle. On pourrait penser que cette 
frdquence, voisine de I’une de eelles du fumarate d’dthyle (1376 cm-l), 
provenait de la prdsence, dans le maleate, d’une certaine quantit6 
de fumarate. I1 faudrait admettre alors que le maleate a subi une 
transposition partielle lors de 1’8thdrification de l’acide malbique 
ou ultdrieurement par l’action de la lumikre ultral-iolette. Or, les 
indices de r6fraction et les densites du mal6ate d’6thFle concordent 
exactement avec les valeurs indiquees dans la littbrature. D’autre 
part, si l’acide mal6ique subit une transposition sous l’action des 
radiations ultraviolettesl), il n’en est pas de m6me du maldate 
d’dthyle. Nous avons pu nous en assurer en soumettant ce corps 
h m e  irradiation dans les mkmes conditions que lors de la prise 
du spectre Raman, mais pendant une duree prits de vingt fois plus 
longue 2). 

En passant des fumarate et maldate d’dthyle h leurs ozonides, 
il apparait 4 nouvelles frdquences, d’intensit6 faible par rapport 
a celle de la frdquence de r6fBrence; elles sont prCcdd6es dans le 
tableau d’un asterisque. Les valeurs de ces frkquences, trks voisines 
chez les ozonides de fumarate et de maldate d’dthyle, sont 1287 
( f ~ ) ~ )  - 1291 (ma), 1502 (fu) - 1508 (ma), 1763 (fu) - 1765 (ma), 
1825 (fu) - 1830 (ma). 

Dans ce groupe de frhquences, nous relevons sp6eialement 
1761-1763 cm-l parce qu’elles se retrouvent, avec des intensitds 
h peu prBs &ales et dans un domaine voisin, chez les ozonides de 
m6thyl-iso-eugdnol (1757 cm-l), de methyl-eugdnol (1742 crn-l) e t  
d’dthyl-eugdnol (1’742 em-l), qui ont Bt6 dtudids en solution dans 
Ie tBtrachlorure de carbone4). Apparaissant chez les ozonides de 
corps de constitution aussi differente, cette frdquence peut &re 
considdrde, du moins provisoirement, comme caractdristique des 
ozonides. I1 est vrai que cette frdquence n’a pas 6t6 reperde dans 
le spectre Raman de l’ozonide de mdthyl-iso-eugdnol sans dissolvant, 
mais la ddtermination a dtkfaite sur ce produit nonpas immddiatement, 
mais exceptionnellement 15 jours aprks qu’il a 4th prdpard et sdparB 
du dissolvant ; or, on sait qu’avec le temps les ozonides peuvent subir 

1) Beilstein, Erstes Erganzungswerk, Bd. 11, p. 301. 
2 )  Pour plus de details concernant ces experiences, voir E. Perrottet, thhe  GenBve, 

3) Les abreviations fu et ma se rapportent respectivement aus ozonides de fumsrate 

4) E. Briiier, E. Perrottet, H.  Paillard et B. Susz, Helv. 19, 358 (1936). 

1936. 

et de maleate d‘ethyle. 
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des modifications profondes dans leurs proprietes physiques et dans 
leur nature chimiquel). 

Le point important que nous desirons souligner - c’est d’ailleurs 
pour le confirmer que ce travail a 4th entrepris - est la persistance de 
la frequence attribuke Q la double liaison Bthylknique (1649-1661 em-1) 
dans les ozonides de maleate et fumarate d’kthyle, cela aprks la fixation, 
par l’ozonation, de trois atomes d’oxygkne sur la m o l h l e  de fumarate 
ou de maleate d’6thyle : I’intensit6, particulikrement forte de cette 
frhquence, est restde Q peu prhs la m@me. Faut-il en ddduire que 
la fixation de I’oxyghe par ozonation sur un compos4 non saturk 
s’opbre sans amener la disparition de la double liaison? L’Btude 
d’autres ozonides nous montrera si l’on peut aller jusqu’h une telle 
conclusion. Peut-&re les ozonides de maleate et de fumarate d’6thyle 
ont-ils une structure spdciale, ce qui expliquerait leur refraction 
molkculaire anormalement Blev4e ; les recherches ulterieures nous 
renseigneront aussi sur ce sujet. 

R&XJMfi. 
En vue de diverses ddterminations, les ozonides de maleate et 

de fumarate d’6thyle ont 6th prepares et sdparBs du dissolvant (CCI,) 
dans lequel l’ozonation a dt6 faite. 

L’analyse 6118mentaire des ozonides sans dissolvant a montrd que 
l’ozonation aboutit h la fixation de trois atomes d’oxyghe sup la mole- 
cule de fumarate ou de maleate d’6thyle. 

Les refractions moldculaires t roudes pour les ozonides de 
fumarate et de maleate d’8thyle sont superieures de 4 h 5 unites aux 
refractions moldculaires calculees ; une telle difference n’a pas Bt6 
constathe jusqu’h present chez d’autres ozonides. 

Dans les spectres Raman des ozonides de fumarate et de maleate 
d’ethyle, on a note, comme pouvant caracteriser les ozonides, la 
frdquence 1761-1763 em-l, qui a 4th t roude  aussi chez les ozonides 
des corps du groupe de l’eugdnol. 

E n  confirmation de ce qui a 6tB trouv6 pour les ozonides de 
fumarate et de maleate d’6thyle Btudiks en solution, on a relev6, 
dans le spectre Raman de ces ozonides sdpares du dissolvant la 
persistance, avec une trhs forte intensitd, de la frequence attribuee 
Q la double liaison kthyldnique dam le fumarate 0x1 le malhate d’6thyle. 
Le maintien de cette frbquence, aprks fixation des trois atomes 
de la m o l h l e  d’ozone sur un compose non saturk parait importante 
pour 1’6tude de la constitution des ozonides. 

Laboratoire de Chimie technique, thborique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Genkve, Aoilt 1936. 

1) Sur ce sujet voir notamment Brzner et  Schnorf, Helv. 12, 154 (1919); Brturr 
et Xeter,  ibid. 12, 529 (1929); Briner, Mottier et  Paillard, ibid. 13, 1030 (1930); Briner, 
Deizzler et  Paillard, ibid. 16, 800 (1933). 




