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en para ou de la position trhs probable en meta qui permettrait 
d’attribuer h cette substance la formule (IX). &is il ne parait 
pas encore possible de discerner en quoi d’essentiel .cette formule 
d’un produit fortement odorant diffhre de celle de ses isomhres, 
notamment de ceux qui ddrivent du m-cymkne et qui sont inodores. 

Genhe-Vernier, Laboratoires scientifiques 
des Usines Givaudan & Cie. 

165. Constantes didlectriques des ozonides de fumarate d’kthyle, 
de maleate d’6thyle et de mbthyl-iso-eugdnol, 
et variation de ces constantes avee le temps 

par E. Briner, E. Perrottet, H. Paillard et B. Susz. 
(2. IX. 36.) 

La constante dielectrique peut apporter des donndes utiles B 
la connaissance de la constitution des corps. Cette constante n’ayant 
pas encore fait I’objet de mesures pour les ozonides, nous l’avons 
determinee pour trois des ozonides dont les spectres Raman ont Bt6 
4tudiPs dans nos pr8cddentes recherches’). 

Voulant nous rendre compte plus spkcialement du changement 
apportd h la constante didlectrique, lors de l’ozonation, nous avons 
tout d’abord mesurd les constantes dielectriques du fumarate d’ethyle, 
du maldate d’dthyle et du methyl-iso-eugknol, constantes que nous 
n’avons pas trouv6es dans la littdrature. 

Un autre point qui a retenu notre attention dans cette s&ie 
de recherches est l’6volution des ozonides en fonction du temps, 
6tudi6e dans divers travaus precedents faits dans ce lsboratoire. 
En effet les ozonides ne sont pas des corps stables et prPsentent 
avec le temps des modifications de leurs propri6tes physiiues et chi- 
miques : Gbndralement l’ozonide, relativement fluide au debut, prend 
une consistance de plus en plus phteuse; dans certains cas, on a ob- 
serve des dBgagements gazeux2) dans d’autres, une variation dans 
1% chaleur de combustion3). 

I )  Helv. 19, 558 et 1163 (1936). 
2) C’est le cas pour les ozonides d’ethylhe et de propylhe (1;. Brzner et Seltnorf. 

Helv. 12, 154 (1929)), pour les ozonides des butylknes ( E .  Briner et R. X e t e r ,  Helv. 12, 
529 (1929)), pour l‘ozonide de l’acide oleique ( E .  Brzner, C. DenzIer et H .  Paillard, Helv. 16, 
800 (1933)). 

3, C’est le cas pour l’ozonide de l’a-terpinbol (13. Brmer, -11. X o t t i e r  et H .  Paillard, 
Helv. 13,1030 (1930)) et pour l’ozonide de l’acide oleique ( E .  R r i n e r ,  C .  Denzkr et H .  Pail- 
lard, loc. cit.). 
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Comme 1'6volution de l'ozonide peut entrainer la formation de 
corps tels que des acides organiques et de l'eaul), dont les cons- 
tantes didlectriques sont relativement BlevBes, on doit s'attendre 
avec le temps h un accroissement tr&s marque de la constante di- 
Blectrique des ozonides. 

Nous resumons ci-apr&s la partie expBrimentale de notre travail 
en 'accompagnant les resultats de quelques remarques. 

Nesure de la constante die'lectripro. 
Nous avons utilise un apparei12) comprenant un circuit oscillant pilot6 par m e  

lame de quartz vibrant a une frequence correspondant a la longueur d'onde 168 m. Lors- 
que, dans le circuit de mesure, les oscillations atteignent une frequence 6gale celle de 
la lame de quartz, on constate, sur un galvanomktre, une brusque diminution de courant 
dans le circuit de plaque. Selon la techniqae appliquee dans les appareils bases sur l'emploi 
de circuits oscillants, on compense par un condensateur et,alonne la capacite de la cuve 
renfermant le liquide de constante dielectrique cherchCe. Cette constante dielectrique 
est deduite de celle d'un liquide de comparaison ayant fait I'ohjet d'une mesure prea- 
lable dans la m6me cuve de mesure. Conime liquide de comparaison, nous avons cboisi 
le chlorobenzkne, dont la constante dielectrique a ete etablie auparavant avec un 
echantillon d'acetste d'ethyle fourni par le bureau des etalons chimiques de Bruxelles. 
Nous avons choisi ces corps parce que leurs constantes dielectriques sont voisines de 
celles des liquides que nous dksirions 6tudier. Le sensibilitb du  condensateur de mesure, 
pour lequel une courbe de correction a et6 etablie, permet d'atteindre une precision de 
quelques :(,, qui est largement suffisante pour les comparaisons que nous avions faire. 

R~SULTATS DES MESURES 3) .  

1Wesures relatives a u x  produits de de'part. 
illale'ate d'e'thyle. Indice de rdfraction : ngo = 1,4395. 

Densite: dgY" = 1,0630. Constante die'lectrique: = 7 4 6 .  
Pumara te  d'e'thyle. Indice de refraction: nza  = 1,4394. 

Densite: dy" = 1,060. Constante die'lectrigtce: = 6,8,s. 
ille'thyl-iso-eugenol. Indice de rdfraction : ng.50 = 1,5663. 

Densite: d:s,so = 1,0571. Constante ditlectrique: E~~~~ = 4,65. 
Remarques sur les constantes die'lectriques d u  ficmarate d'e'thyle 

et du maleate d'ethyle. 
Gdndralement les constantes didlectriques des dPrivds trans sont 

beaucoup plus foibles que celles des derives cis, au point m&me 
que, dans certains cos, les moments dipolaires deduits de ees cons- 
tantes sont voisins de zero pour les dBriv4s trans-'). 
--___ 

l) La production de tels corps a ete relevee dans les travaux signales dans la note 2 ) .  

2, I1 a et6 construit par M. le Dr. Wakker,  alors assistsnt au laboratoire de Chiniie 
technique, theorique et d'Electrochimie, qui s'est inspire d'un des dispositifs proposes 
par P. Cohen Henriqziez et  decrit dans R. 54, 329 (1935) et  Physica, I t ,  425, (193.5). 
Nous tenons 5 remercier trbs vivement M. le Dr. Wakker,  ainsi que 31. le Dr. Siegrist qui 
rz bien voulu nous prdter son concours pour le reglage de l'appareil. 

3, Pour la preparat.ion des corps etudies, voir nos memoires precedents signales 
plus haut. 

4, C'cst le cas notamment pour les dichlorethyknes etudiis par Errera (Phys. Z. 27, 
764 (1926)): derive cis: E = 9,22, moment dipolaire p = 1,89 x lO-ls, derive trans: 
E = 2,25. p = 0. 
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Pour le maldate et le fumarate diethyle nous notons que si la 
constante didlectrique du ddriv6 cis est superieure a celle du derivd 
trans, la difference entre les deux valeurs est cependant relativement 
faible ). 

Mesures relatives a u x  ozonides. 
Oxonide de male'ate d'e'thyle. Indice de refraction: n2,3' = 1,1362. 

Densite: d ? O  = 1,1470. Constante dielectrique: ~ 2 3 0  = 841. 
Ozonide de fumarate d'e'thyle. Indice de refraction: nz' = 1,4350. 

Densite: d?' = 1,150. Constante die'Zectripzie: E~~~ = 9 , l i .  
Oxonide de methyl-iso-euge'nol: Indice de refraction : n?,3' = 1,5427. 

Densitd: dyQ = 1,2780. Constante didlectrique: = 6,22. 
L'ozonation peut provoquer la formation de petites quantites 

d'eau ( E  = 81,0), qui augmenteront la constante didlectrique de 
l'ozonide. Nous avons donc ozone en prdsence de pentoxyde de 
phosphore, pour Bviter l'influence de cette eau. Voici les valeurs 
trouvees pour les indices de refraction et les constantes dielectriques 
des ozonides ainsi prepares. 

Ozonide de male'ate d'e'thyle: nZ30 = 1,4364; ~ 2 3 9  = 8,3a. 
Ozonide de fumarate d'e'thyle: 
Oxonide de mdtthyl-iso-euge'nol: 
On constate que les indices de refraction n'ont pour ahsi dire 

pas varid ; les constantes didlectriques sont 14gkrement plus faibles, 
comme on pouvait sly attendre. 

D'ailleurs, en ajoutant a l'ozonide prepare comme il a Ctt6 indiqu4 
une petite quantitd d'eau (calculde d'aprks l'acide carbonique degagi. 
lors de l'ozonation, a raison d'une molecule d'eau par molecule d'acide 
carbonique), on constate que les constantes dielectriques subissent une 
1Pghre augmentation qui les r a m b e  aux valeurs donnees plus haut. 

Remarques sur Ees constantes d i e ' l e e t ~ i ~ ~ ~ e s  des ozonjdes. 
La fixation des trois atomes d'oxygkne provoque un accroisse- 

ment trbs net de la constante didlectrique, qui passe de 7'86 B 8,74 
pour le maleate d'kthyle, de 6,88 a 9,17 pour le fumarate d'ethyle, 
et de 4,65 a 6,22 pour le methyl-iso-eugknol. D'autre part, cette 
fixation donne lieu a un abaissement de l'indice de refraction. Ces 
constatations permettent de conclure que la polarit6 de la molecule 
d'ozonide est plus marquee que celle du corps dont il est ism2). 

ngo = 1,1349; E~~~ = 8 , 7 ~ .  
nZe = 1,5427; ~ 2 3 0  = 6,04. 

l) Nous nous proposons de reprendre ulterieurement, &u point de vue du moment 
dipolaire, l'etude des constantes dielectriques du maleate et du fumarate d'ethyle, ainsi 
que d'autres derives cis e t  trans. 

2) L'etude des moments dipolaires des ozonides que nous nous proposons d'etudier 
permettra de preciser ce point. 
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Varia t ions  de l a  constante didlectrique et de l’indice de refraction avec 
le temps .  

Oxonide de malkate d’etthyle. 

a) Immediatement aprhs la preparation . . . . .  1 8,7a 
. . . . . . . . . . . . . . .  Apres 5 jours 1 10,s~ 

A p r h  10 jours . . . . . . . . . . . . . . .  1 ~ 2 6  
Aprbs 16 jours . . . . . . . . . . . . . . .  12,35 
Aprks 30 joun  . . . . . . . . . . . . . . .  13,lo 

1,4362 
1,4358 
1,4357 
1,4346 
1,4345 

%30 

- - 

b) Imrnediatement aprhs la preparation en presence 
de pentoxyde de phosphore . . . . . . . . .  
Apr& 15 joiirs . . . . . . . . . . . . . . .  

23’ 
“n 
I 

- 

8,36 1,4364 
12,80 1,4353 

a) Immkdiatement aprbs la prbparation . . . . .  
Apr& 5 jours. . . . . . . . . . . . . . . .  
Aprbs 9 jours.  . . . . . . . . . . . . . . .  
Aprhs 25 jours . . . . . . . . . . . . . . .  

Ozonide de fumarate d’etthyle. 

9,17 1,4350 
10,80 1,4330 
11,9s 1,4301 
13,30 , 1,4303 

230 I I %@ 1 

b) Immediatement aprds la preparation en presence 1 
de pentoxyde de phosphore . . . . . . . . .  8,72 

Aprhs 13 jours . . . . . . . . . . . . . . .  1234 
. . . . . . . . . . . . . . .  A p r h  4 jours.  ~ 9,67 

3,4349 
1,4330 
1,4305 

Ozonide de m e ~ ~ ~ l - ~ s o - e ~ ~ g ~ n o l .  

1 i -~ - 

a) Immediatement aprhs la preparation . . . . .  1,5432 
Aprbs 4 jours.  . . . . . . . . . . . . . . .  1,5291 
Apres 11 jours . . . . . . . . . . . . . . .  8,40 1,5286 
A p r h  21 jours . . . . . . . . . . . . . . .  1,5280 

I 

b) Immediatement sprhs la preparation en presence 
de pentoxyde de phosphore . . . . . . . . .  1,5427 

. . . . . . . . . . . . . . .  A p r h  10 jours 1 8,40 1,5132 
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On note les accroissements trks marquds des constantes dielec- 
triques avec le temps, alors que les indices de refraction subissent des 
diminutions. Les ozonides ont donc subi des transformations qui ont 
enrichi les systkmes en corps dont les constantes didectriques sont 
plus 6levBes. Ces corps sont l’eau, dont il a k t k  question plus haut, et 
des acides, dont nous avons pu constater la presence en fortes quan- 
tit&. Pour l’ozonide de methyl-iso-eugknol notamment, la production 
de l’acido ac6tique (constante dihlectrique E = 9,7) a Bt6 mise en 6vi- 
dence. On a constat6 en outre, dans les produits de transformation de 
cet ozonide, la presence de mkthyl-vanilline. On peut donc conclure 
que l’kvolution subie avec le temps par l’ozonide de methyl-iso-eugdnol 
a consist6 pour une part du moins, en la production des corps, wide et 
aldhhyde, que l’on obtient par scission normale d‘un ozonide. 

Les resultats qui viennent d’6tre relstBs prouvent que la, mesurc 
de la constante dielectrique peut 6tre utiliske avec profit dans certains 
cas pour ddceler, avec une grande sensibilitd, 1% transformation 
subie avec le temps par des systkmes chimiques. 

RGSUMI~. 
Nous avons dkterminB les constantes diklectriques du maleate 

d’kthyle, du fumarate diBthyle et du m6thyl-iso-sugdnol et des 
ozonides de ces corps. 

Les constantes diklectriques des ozonides etudiks sont plus 
&levees que celles des corps dont ils sont issus. 

Les constantes didlectriques des ozonides etudi6s augmentent, 
avec le temps d’une faqon trBs marqube; cet accroissement atteste 
que l’ozonide subit une kvolution, laquelle donne lieu a la production 
de corps tels que l’eau e t  des acides organiques de emstantes dielec- 
triques 6lev6es. 

Laboratoire de Chimie technique, thborique et d’Electroahimie 
de 1’Universite de Genkx-e. 

Octobre 1936. 




