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149. Notice sur l’ozonation de l’anhydride malkique. Production 
d’un ozonide tres explosif 

(3. IX. 37.) 
par E. Briner et  Mademoiselle D. Frank. 

Au cours de recherches methodiques sur l’ozonation des acides 
maldique et  fumnrique, de leurs sels et de leurs ethers, nous aTons 
6tB conduits a soumettre l’anhydride maleique a l’action de l’ozone, 
ce qui n’avait pas B t B  fait jusqu’a present, a notre connaissance du 
moins. Dans ces essais, nous avons pu tirer parti du fait que l’anhy- 
dritle mal6ique est relativement soluble dans des dissolvants tels 
que le chloroforme et le chlorure d’ethyle, ce qui n’est pas le cas pour 
les acides malkique et fumarique. Ces. dissol-vants prksentent l’avan- 
tage de ne pas provoquer la scission des ozonides et, en outre, de se 
preter a l’ozonation a de basses tempBratures; or, ce sont la des con- 
ditions favorables B la formation d’ozonides, m6me trhs peu stables. 

Les ozonations que nous anons faites a la temperature de - 60° 
h - 80° (les solutions d’acide fumarique &ant placBes dans un Dewar 
immerge dam le melange neige carbonique-alcool) nous ont mis en 
prBsence d’une substance trhs instable, peu soluble dans les dissol- 
vants utilises, aux basses temperatures du moins. Elle se &pare, 
lorsqu’on prolonge l’ozonation, sous forme d’un solide blanc neigeus. 
E n  laissant la temperature s’dlever, on a pu remarquer que ce corps, 
a 1’6tat libre ou en solution, se decompose en Pmettant une forte 
odeur d’acide. Mais dans plusieurs essais, des explosions violentes 
se sont produites (quelquefois avec flammes) immediatement ou peu 
a p r h  que 1’8prouvette contenant la solution d‘anhydride maleique 
eut 6tB sortie du melange rkfrig6rant. 

Cela &ant, nous avons jug6 dangereuxl) de nous livrer a des 
recherches plus approfondies sup ee produit. MalgrB ce‘s circonstances 
d6favorables, nous ponvons conclure neanmoins que nous avons 
affaire 

Les raisons qui militent en faveur de cette conclusion sont 
les suivantes : 

1) le corps s’est produit dans les conditions dans lesquelles se 
forment les ozonides, 

2 )  le dosage de l’ozone consomm6, dosage que la methode mise 
en euvre rend possible, a montri! qu’en faisant passer un grand 
eschs d’ozone dans la solution, l’ozonation d’une molecule d’anhy- 

un ozonide de l’anhydride maleique. 

l) Sur 11 essais 5 ont B t B  suivis #explosions, dont l’une a c a d  quelques blessures, 
heureusement peu graves, ilux operateurs. 
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dride mal6ique correspond .j, peu prks a la consommation d’une 
mol6cule d’ozone, 

3 )  il ne parait pas s’agir de la formation d’un peroxyde, car les essais 
de preparation tl’un tel corps en traitant l’anhydride malkique par 
l’eau oxyg6n6e (qui est le reactif utilisd frequemment pour la pr6- 
paration des peroxydes) n’ont pas abouti. 

Sans anticiper sur la connaissance de la constitution et de la 
structure exactes des ozonides - problkme qui est encore loin d’etre 
6lucid6 - on peut conclure des constatations faites que la fixation 
de trois atomes d’oxyghe sur deux atomes de carbone lids d’autre 
part au groupe anhydride, dPja fortement charge en oxygkne, a pour 
effet de donner a l’6difiee mol6culaire une instabilite particulibrement 
grande. 

PARTIE EXPgRIMEKTALE . 
Le mode operatoire est celui qui a dtd m i s  en ceuvre dans les 

recherches antdrieures ; il permet notamment de determiner la quan- 
tit4 d’ozone consomm6 par la reaction’). 

I. Oxonation dans le chloroforme & - 15O enci 7 ron. 
Conditions exp6rimentales : 

Produit trait&: 30 millimol. gr. d’anhydride maleique dans 60 01113 du dissolvant, 
DurBe de l’ozonation: deux heures, 
D6bit de l‘oxyghe: 10 litres/heure, 
Concentration de l’ozone: 2,4 B 2,676, 
Ozone consommi.: 10 millimol. gr. 
Durant I’ozonation, il s’est produit une grande Bvaporation du dissolvant. 
L’analyse du systi.me, apri?s ozonation, a donne comme aldehydite‘) 20 millimol. gr. 

e t  comme acidit6 60 millimol. gr. On conclut de cet essai qu’il s’est form6 10 millimol. gr. 
d’ozonide, wind6 en 20 millimol. gr. d’aldkhyde: soit deux molecules d’aldChyde par 
molkcule d’ozonide dBcompos6. Quant i I’aciditB totale, elle n’a pas 6th modifiee par 
I’ozonation. 

11. Osonntion dans le chloroforme h - 60° e,tciron. 

Produit traitB: 2,5 millimol. gr. d’aldbhyde maleique dans 5 cm3 du. dissolvant, 
Duree de I’ozonation: 1 heure, 
DBbit de l’oxyghe: 10 Iitres/heure, 
Concentration de l’ozone: 4,4--4,9%. 
Sur 8 experiences faites dans ces conditions, 4 ont etB suivies derplosions; pour 

Dans trois de ces essais, les quantitCs d’ozone consomm.4 (rapportees z i  2,s millimol. 

Conditions exPCrimentales : 

les 4 autres, nous avons pu faire quelques analyses sur les solutions. 

d‘anhydride rnalkique traitk) ont Bte: 2,1, 2,5, 2,5 millimol. gr. 
L’ozone qui a circule dans la solution dtant en trPs grand excks, 

on dkduit de ces quantitPs d’ozone consomme que l’ozonide s’est 
l) Pour la description de mode opbratoire, voir les memoires precedents sur l’ozona- 

tion parus dans les Helvetica et, pour plus de details, consulter notamment E. Perrottet, 
thPse Geneve 1936. 

2, Pour la methodede dosage de l’aldkhydite et de l’aciditk, voir les travaux precedents 
sur l’ozonation de divers corps e t  these E. Perrottet, loc. cit. 
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form6 par reaction entre 1 moI6cule d’anhydride malkique et une 
molGcule d’ozone. 

Deux des essais ont donne respectivement comme aldPhydit6 3,5 et  4 millimol. gr. 
Un essai a donne comme acidite 4,s millimol. gr. Les chiffres obtenus pour l’aldChydit6 
e t  I’aciditB doivent dtre trop faibles, car l’ozonide (qui s’est quelquefois sBpar6 sous forme 
d’une neige blanche) ou sit solution a subi partiellement une decomposition spontanee, 
dBgageant un gaz dans lequel nous avons reconnyde l’osyde de carbone et du gaz car- 
bonique. 

111. Oxonation dans le chlorure d’e’thjle ir - 80° environ. 

Produit traitk: 30 millimol. gr. d’anhydride maleique dans 80 a 100 cm3 d u  dis- 

DurCe de l’ozonation: deux heures, 
DBbit de l’oxyghne: 10 litres!heure, 
Concentration de l’ozone: 4,4 ?i 4,90/,, 
Ozone consomm6: 24 millimol. gr. 
Cette dernibre valeur semble prouver que l’ozonation n’a pas C t B  complhte, l’ozone 

n’ayant pas circule en excks suffisant. Au cows d’une deuxikme experience, faite dans 
des conditions semblables, il s’est s6parB de la solution une certaine quantitC d’ozonide 
solide (sous forme de neige blanche). Une troisibme experience, d’une duke  de 4 heures, 
a donne lieu 

Conditions experimentales : 

solvant, 

une violenhe explosion. 

Rl?, SUMl?, . 
L’ozonation de I’anhydride maldique, opbree B froid (- 60 a 

- S O o )  en solution de chloroforme ou de chlorure d’bthyle, a donne 
lieu a la formation d’un ozonide particulibrement instable et explosif. 
D’aprBs les quantit4s d’ozone consomme, cet ozonide s’est form6 
par rkaction d’une mol4cule d’anhydride mal6ique a?-ec une mol6- 
cule d’ozone. 

Laboratoire de Chimie technique, th6orique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Genbre. 

Septembre 1937. 

150. Synthesen niederer Methyl-zucker . 
von Hermann 0. L. Fischer, Erich Baer, Heinz Pollock und 

Heinrieh Nidecker. 
(2. IS. 35.) 

Vor etwas mehr als Jahresfrist konnten x i r  eine Synthese von 
&Fructose und d-Sorbose aus Dioxy-aceton und tE-Glycerin-aldehyd 
unter der Einwirkung einer 0,Ol-molaren Barinmhydroxydlosung 
heschreibenl). Der iiberrasehend glstte Ablsuf dieser Synthese, die 
von den vier moglichen Ketosen der C,-Reihe nur die beiden lieferte, 
bei denen die Konfiguration an den durch die dldolkondensation 
neu entstandenen asymmetrischen Kohlenstoffatomen 3 und 4 eine 

I )  H e r m a i m  0. L. Fischer und Erieh Bner, Helv. 19, 519 (1936). 


