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a. Dbtermination, a l’aide d’une mbthode direete, de la chaleur 
d’ozonation de diffbrents eomposds a double liaison 

par E. Briner, K. Ryffel e t  S. de Nemitz. 
(15. 11. 38.) 

La chaleur d’ozonation represente la quantitd de chaleur d6- 
gaghe lors de la formation d’un ozonide par reaction d’une mol6cule- 
gramme d’ozone sur un compos6. Elle caractdrise par consbquent 
la valeur Bnergdtique de la liaison ozonique. A ce titre, cette chaleur 
poun-a servir a 1’6tude de la constitution des ozonides et h l’expli- 
cation des propridtes de ces corps. 

La chaleur d’ozonation peut se deduire de la chaleur de com- 
bustion du composB & ozoner et de celle de son ozonide, comme le 
montrent les relations ci-aprks, dans lesquelles 

Q est la chaleur d‘ozonation, 
Jl e t  ill. 0, representent respectivement lo corps i‘~ ozoner e t  son ozonide, 
F, e t  F,.oJ, respectivement la chaleur de formation du corps A ozoner e t  do son 

C-,I e t  Cdr.O,, respectivement la chaleur de combustion du corps A ozoner e t  de son 
ozonide, 

ozonide. 
Jf + 0, = 11.1.0, + Q.  

L’application de la rhgle de Hesse donne: 

Pour la chaleur de formation Po, de 0, (& partir des mold- 
cules O J ,  nous utilisons la valeur arrondie de -34 Cal. 

Or, comme les combustions de Jl et de 31.03 comportent la 
formation de mEmes nombres de moldcules de CO, et de H,O, on 
aura : 

tl’oil : 

Q = F, .a,- - Fo; 

% I . o s - F J l  = c J L - c M . 0 ,  

Q = c,- c, .o, + 34. 

Le problkme experimental revient alors h ddterminer les cha- 
leurs de combustion par la methode de la bombe calorimdtrique. 
C’est ce procedd qui a, dt6 mis en ceuvre pour les mesures, faites 
dans ce laboratoire, de la chaleur d’ozonation du terpindoll) et de 
l’acide oldique2). Jusqu’a present, il n’a pas Btd public!, h notre 
connaissance du moins, d’autres donnees relatives aux chaleurs 
d’ozonation. 

La methode qui vient d’btre rappelde presente quelques incon- 
vdnients. En  premier lieu, la chaleur d’ozonation, comme l’indique 

l) E. Briner, 11.1. Not t i e r  et  H. Paillard, Helv. 13, 1030 (1930). 
z, l?. Ruiner, V .  D e d e r  et H. Paillard, Helv. 16, 800 (1933). 
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la dernikre des relations ci-dessus, r6sulte de In diffhence de deux 
grands nombres: les ehaleurs de combustion du corps B ozoner et  
de son ozonide. Ainsi les erreurs portant sur ces wdeurs affecte- 
ront fortement la chaleur d’ozonation. Prenant coinme exemple 
l’a-terpindol, dont la chaleur d’ozonation est 90 Cal., on notera que 
les chaleurs de combustion de l’a-tcrpin4ol e t  de son ozonicle sont de 
l’ordre de 1500 Cal. Dans ces conditions, des erreurs de 1 B 2°/oo SIII’ 
les chaleurs do combustions ponrront dfecter tle 3 b 604 les chaleurs 
d’ozonation. L’erreur, de ce fait, serait encore aceentuck si 1’011 
dtait oblige - ainsi que le cas pcut s’en pr6senter - d’ajouter une 
certaine quantite de pamffine k l’ozonide pour assurc’r sib combus- 
tion complkte dans 1% bombe. 

Mais cet affaiblissement cle l’euactitude ne cons titue pas, en 
lui-m&me, le d4faut principal de la mdthocle; car, en raison de l’im- 
possibilit6 de pr6parer un ozonide B un 6tat de puretd suffisant, 
il est superflu de demander 8 la mesurc line grande prcicision. 

L’inconv6nient majeur de l’application B ce cas du proccidd de 
la bombe calorimdtrique reside dims la nkcessit6 d’isoler l’ozonicic 
pour le brQler. Or, comme l’ont mis e11 lumihre les rccherches faites 
sur les ozonides, une telle opciration implique l’iniportante ci~usc 
d’erreur que voici: 

Si l’on se propose de convertir int6gr:denient cn ozonide iin 
corps B double liaison, en ozonant cc corps B l’ktat liquitie ou en 
solution, l’ozone pourra attaquer la mol6culc ailleurs que sur 1 : ~  
double liaison. Cette attaque sc produira naturellemcnt d’unc 
manikre d’autant plus marquee qua l’ozonstion est plus avancbc. ; 
car lorsque la concentration du corps B ozoner est forte, la grande 
affinite de la double liaison pour 170zonc protkge lo reste de la 
mol8cule. 

I1 rdsulte de ces consid6rations que I’ozonide ainsi pr6pard ser;iF 
souill6 de proportions plus ou moins fortes d’imp~irctPs dont l’6li- 
mination exigem une distillation. Celle-ci est d’ailleurs d6jh neces- 
saire pour sdparer le dissolvant, si I’ozonation a 6t6 faite en solution. 
&is en utilisant un dissolvsnt volatil, le t6trachlorure de carboncb 
par exemple, la distillation peut 6tre conduite, sous un vide suffil 
sant, sans Blever la tempdrature. I1 en est autrement pour la s6pa- 
ration des compos6s oxyg6n6s7 autres que l’ozonicle form& lors de 
l’ozonation. On est contraint alors, malgr6 l’emploi du vide, de 
chauffer le systkme pour operer le fractionnement. Or, par suite 
de l’instabilitd (et souvent de l’explosivit6) des ozonides, cette dis- 
tillation ne peut 6tre men6e h bien que dans des cas trks peu nom- 
breux. 

I1 faut compter en outre avec la dBcomposition interne que 
subissent les ozonides avec le temps. Dans certains cas, celle-ci sc 
manifeste d6jh B la fin dr, l’ozonation, lorsque l’ozonide est B l’4tat 
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concentrd. Les ozonides de l’a-terpindol et  de l’acide olBique consti- 
tuent des exemples de cette Bvolution, qui s’est manifestde prd- 
cisdment par la diminution, avec le temps, de leur chaleur de com- 
bustionl). 

Si, d’autre part, on renonce ii, ozoner intdgralement le produit, 
l’ozonide devra Btre sBparB du systkme, ce qui ndcessitera le plus 
souvent anssi une distillation a chaud, dont les ddfants et les risques 
viennent d’6tre rappelds. 

Ces divers motifs nous ont amends mettre en ceuvre une 
mdthode directe qui, pour 6tre d’une exactitude infbrieure en va- 
leur absolue a celle de la mdthode classique de la bombe calori- 
mdtrique, est cependant beaucoup moins sujette aux inconvdnients 
signal& plus haut. Le principe de cette mdthode consiste a ophrer l’ozo- 
nation dans une Bprouvette-laboratoire placde dans une enceinte calo- 
rifugde. On mesure ainsi un certain accroissement de tempbrature, 
que l’on reproduit, dans des conditions aussi semblables que pos- 
sible, en faisant passer un courant Bleetrique dans une spirale im- 
mergde dans le systkme. Cela dtant, la chaleur dbgagde par l’ozo- 
nation sera dgale a l’dnergie Blectrique dbpensbe. Cello-ci est ddtermindc! 
en mesurant l’intensitd et la tension du courant circulant dans la 
spirale ainsi que la durde de l’opdration2). Pour obtenir la chaleur 
d’ozonation, il faudra rapporter la quantit6 ainsi mesurbe a la fixa- 
tion d’une moldcule-gramme d’ozone. A cet; effet, il suf€ira de dB- 
terminer l’ozone consommb en ayant recours au dispositif experi- 
mental du double circuit, tel qu’il est utilisk dans ce laboratoire 
et sur lequel nous reviendrons plus loin. 

Le grand avantage de ce procddd rbside dam le fait qu’il suffit 
d’ozoner une trks faible proportion du corps traitP. DBs 101‘8, on 
peut admettre que l’ozone consommB est port6 iiniquement sur la 
formation dc l’ozonide. 

A titre de contrdle de la mdthode, nous avons compard la ehaleur 
d’ozonation ainsi ddterminde avec la valeur, mesurde au moyen de 
I s  bombe calorimdtrique, ceci dans le cas d’un ozonide - celui de 
l’allyl-benzhne - qui peut Btre prepare a un Btat relativement pur. 

Nous donnons ci-aprks une brbve description de la mdthode et  
indiquons les chaleurs d’ozonation qu’elle a permis de mesurer pour 
les corps suivants : allyl-benzhne, andthol, estrsgol, eughol, iso- 
eugdnol, safrol, iso-safrol, maldate et fumarate d’dthyle. Les chaleurs 
d’ozonation ainsi trouvdes sont de l’ordre de 100 cal. La forte valeur 
BnergBtique qui en rdsulte pour la liaison ozonique implique que les 

l) E. Brimer, JI. illottrer e t  H. Paillard; E. Brine,; G. Denzler et  H. Paillard, 
loc. cit. 

?) Les procedes de ce genre ont 6th maintes fois utilises pour la determination 
des chaleurs de rkaction; B ce sujet, voir l’article de W. A. Roth dans Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Chemie, 2$me edition, tome I, p. 9S2. 



- 360 - 

atomes d’oxyghe apportBs par la molBcule d’ozone sont fortement 
incorporks dims I’ozonide, ce dont il faudrzl tenir compte pour com- 
prendre les proprihtes de cette classe de corps. 

Description de la melthodel). 
L’ozonation a 6th opdree sur un corps liquide. En vue d’hviter les reactions de 

l’ozone sur le dissolvant, il est en effet p rbfhble  de se passer de ce dernier qui peut 
Btre g6nant aussi du  fait de sa volatilit6. Le liquide 8 ozoner est mis dans une eprouvette- 
laboratoire, placee elle-nibme dans un vase Dewar argent6 formant enceinte calorifugee. 
Dans le liquide, on dispose le thermomhtre calorimktrique - il donne la tempBraturr 
au ljl00 de degre - et  la spirale mhtallique, qui est travcrsfe par le courant de chauf- 
fage lors de 1’6talonnage. 

Le courant d’oxyg8ne ozone circulant au dhbit mesure par un anBmomAtre, se 
partage entre deux circuits, comprenant l’un I’eprouvette-laboratoire suivie d’un flacon 
renfermant une solution d’iodure do potassium, l’autre - circuit de dosage de l’ozone2) 
- un absorbeur Q iodure de potassium. Le rapport de l’ozone passant dans les deux 
circuits etant Btabli par une operation prealable, on connaitra la quantit8 d‘ozone 
arrivant dans le liquide Q ozoner. Lorsque l’ozonation ne porte quo sur une faible pro- 
portion du  produit - ce qui est necessaire pour les raisons exposees plus haut - l‘ozone 
est gbn6ralement absorb6 complhtement. Si l’ozonation est plus lente, comme cela s’est 
produit notamrnent pour le malkate d’hthyle, la quantit6 d‘ozone non consommee est 
donnee par le dosagc do l’iode libere dans le flacon Q iodure de potassium suivant l’hprou- 
vette-laboratoire. 

Le corps liquide Btant mis dans 1’6prouvette-laboratoire, nous avons attendu, 
avant de commencer l’op6ration, que la tcmperaturu se maintienno suffisamment cons- 
tante. Puis, nous avons fait passer dans l‘6prouvettc-laboratoirc, B un debit constant 
(10 litres par heure), le courant d’oxygAne ozone (concentration environ 1% ) provenant 
de l‘effluveur. L’ozonation dktermino une 616vation rkguliarc de la temperature. Apras 
un accroissement de temperature suffisant ( 1 3  Q 2,5O), qui est mesur6o cxactemcnt 
ainsi quo la durde correspondante, lo courant gazeux a 6t6 arr6t6. Le calorifugeage du 
systhme s’est montrcj efficace puisquc, aprOs l’arret do l’ozonation, la temperature est restdo 
constante assez longtcmps pour realiscr un palier favorable Q m e  bonne mcsure. D’ail- 
leurs, par suite du brassago dk Q la traversee du  liquide par le courant gazeux, la tem- 
perature s’est niaintenue bien Bgale dam tout le systAmo liquide. 

Etant donne les quusntites de liquide trtit6es - elles ont et6 d a m  certains cas 
d’une trentainc de grammes, dans d’autres, d’une soixantainc de grammes -, Ies pro- 
portions ozonBes sont tr8s faibles (quelques %). Dsns ccs conditions, on est certain quc 
l’ozone absorb6 s’est port6 uniquement sur la formation de l’ozonide. I1 est vrai quo 
les valeurs ainsi obtenues sont relatives 8 l’ozonide dissous dam lc corps A ozoner; mais 
la chaleur de dissolution est negligeable vis-8-vis de la ehaleur d’o~onation~). 

Pour 6tre exact, l’htalonnage doit 6tre effectuh dans des conditions expCrimentalrs 
semblables. Le courant gazeux, mais sans ozone, circule au mdme debit dans le liquide ; 
comme dans l’op6ration elle-m&me le barbotage du  gaz maintiendra l’uniformit6 de la 
tempdrature dans tout le liquide. On rAgle le courant Blectrique dans la spirale de chauf- 
fage, de fapon Q produire, e t  dans le mBme temps, une 616vation de temperature identique 

1) Celle-ci sera exposhe d’une manihre plus d6taillCe dans d’autres publications : 
thhes  de %QI. K.  Ryffel et 8. de Xemzlz. 

2) Pour plus de details relativement 8 cette methode de determination de l’ozone 
consomm6 dans une reaction chimique, voir les publications precddentes de ce labora- 
toire e t  notamment E.  Briner e t  H. Biedermania, Helv. 15, 1227 (1932). 

3) Nous nous en sommes assurbs par une mesure faite en dissolvant dans l‘allyl-benzAne 
une quantit6 dozonide beaucoup plus forte que celle produite dans l’ozonation. On a 
conststi. alors un faible refroidissenient du systhme. 
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i, celle enregistrke dans l’ozonation. 
courant : 

Cela ktant, l’tnergie calorifique fournie par le 

Cal. 
e (volts) i (ampkres) t (secondes) 

41 86 
est kga!e celle dkgagke par I’ozonation. Rapportant cette quantitk L une mol6cule- 
gramme d‘ozone consommke, on obtient la chaleur d‘ozonation cherchke. 

Tenant compte des causes d‘erreur ainsi que de la sensibilith e t  de l’exactitude 
des instruments: thermomirtre, an6mom&tre, ampirremirtre, voltmirtre, chronographe, 
nous estimons les valeurs, ainsi mesurkee, exactes B 2 ou 3% prh. Le degrk de concor- 
dance constatk avec les rksultats obtenus par la mkthode de la bombe confirme cette 
estimation. 

RI~SULTATS. 
A l l ~ Z - ~ e ~ ~ ~ n e .  Ce corps a BtB preparb par reaction entre le bromo- 

a) De’termination par la me‘thode de la bombe calorime‘trique. 
La chaleur de combustion de l’allyl-benzkne a 6th trouvbe Bgale 

B 1190 Cal. 
L’ozonide a BtB obtenu par ozonation cle l’allyl-benz6ne en solu- 

tion de t6trachlorure. Le dissolvant a BtB ensuite sBparB par distil- 
lation sous vide & I s  tempBrature ordinaire. 

Sur un Bchantillon de l’ozonide, on a determint5 la chaleur de 
combustion. Pour assurer la combustion compl6te, il a fallu ajouter 
de la paraffine h raison de 50% environ du poids de l’ozonide. On a 
trouv6, pour la chaleur de combustion, la valeur 1100 Cal., d’oh 
rBsulte, pour la chaleur d’ozonation, la, valeur Q = 124 Cal. Une 
mesure a BtB faite sur un autre 6chantillon d’ozonide (sue l’on a 
rBussi B fractionner par distillation) ; mais, par suite de I’addition 
d’une quantitt5 trop grande de paraffine, 1’BlBvation de tempdrature 
a B t B  beaucoup plus forte que celle qui est recommandBe dans la 
m6thode. De ce fait, la valeur trouvBe pour la chslenr de combustion, 
119 Gal., nous parait moins prBcise. 

b) Determimtiom par  la me’thode directe. 

magndsien C,H,MgBr et  le bromure d’allylel). 

Deuv mesires ont d t6  faites en mettant en ceuvre environ 60 gr. 
ti’allyl-benzhne. On B trouvB ainsi dans une mesure Q = 119 Cal., 
dans l’autre Q = 116 Cal. 

La concordance avec les valeurs dBtermin6es par la methode 
cle la bombe est de l’ordre de grandeur que nous avons admis pour 
les erreurs. 

Estragol’). 
a) De’termination pat. la me’thode de la bombe calorime‘trique. 
L’ozonation a, B t B  faite en solution dans le t6trachlorure. D’apr6s 

les dosages, on peut estimer que l’ozonation a port6 sur 90% de 
I )  D’aprhs Z’iifeneau, C.r. 139, 481 (1904). 
?) Ce produit renferme un peu d‘ankthol. 
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l’estrsgol. Le dissolvant a BtB &mink par distil1:btion sous vide, B 
la tempdrature ordinsire. 

Pour la combustion dans la bombe, il a 4 th  nkcessaire d’ajouter 
de la paraffine B rsison de 50 % du poids de l’ozonitle ; 5-aleur trouvee 
pour la chsleur de combustion Q = 114 Cal. 

b) Dc’terminatiolz par la me’thode directe. 
Deus rnesures ont BtrSfsites sur 30 gr. d’estragol. Valeurs trouvdes 

par la chaleur d’ozonation: Q = 119 Gal. e t  Q = 120 Chl. 
La, concordance entre les deus mesures est tout 5, fait satisfai- 

sante. Qnant B la valeur obtenue par la mkthode de la bombe, 
nous l’estimons moins precise pour les raisons qui ont dtd indiqukes 
plus hsut.  

Les dkterminations ultdrieures ont toutes Bt6 failles par la m@- 
thode direete. 

Eugc’nol. 

Iso-eugdnol. 
Une niesurc sup 30 61. (2 == 113 C d .  

Trois hicsurcs fditcs sin 30gr. Q -= 113 Cal. 
(2 = 116 Cal. 
8 - 117 Cal. 

Safrol. 
Dcux incsurcs fnitcs sur 30 gr. (2 .= 113 Cul. 

(2 = 115 Cal. 

8 == 111 Cal. 
Iso-safTol. 

Anc’tthol. 

Dcus niesurcs faites sur 3 O g .  
(2 == 110 Cal. 

Deus mcsurcs faites sur 30gr. 
Dcus nutrcs inesur‘c‘s ont 6tk fnitcs 

(2 -- 125 CaI. 

(2 == 125 Cal. 
Q =- 134 Cal. 

sur 60s‘. 

.Unlc’uccte d’e’thyle. 

Fumamte d’c’thyle. 

Les valeurs diff6rentes de la chaleur d’ozonation trouvees pour 
le maleate d’dthyle (hombre cis) et  pour le fumarate d’bthyle (iso- 
mere trans) mettent en Pvidence l’influence exercbe par la constitution 
sur cette grandeur1). 

l) L ~ s  chaleurs d’hydrog6nation (calcul8es A partir dcs chaleurs de combustion des 
fumarate, malCate e t  succinate d’6thyle) e t  les vitesses d’hydroghation (B. 60, 1221 
(1928)) sont plus grandes pour les d6rivCs cis que pour les derives trans; I’inverse a 
lieu pour les vitesses e t  les chaleurs d’ozonation, ce qui prouve que la fixation d‘unc 
mol6cule d’ozone se distingue de la saturation de la double liaison par un corps tel 
que l’hydroghe. 

Une mesure fuitc sur 30 gr. (2 SB Cnl. 

Dcux mcsurcs faites sur 30gr. (2 7 115 Cal. 
Q = 114 Cal 

- 
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REMARQUES. 

Ainsi qu’on 1% fait oberserver pr6c6demment1), le ilegageinent 
considdrable de chaleur constat6 dans l’ozonation entraine, comme 
eonsdquence, qu’un ozonide, malgr6 son instabilit6, est beaucoup 
moins riche en Bnergie disponible que le systbme: corps h ozoner - 
ozone, dont il est issu. 

D’autre part, la valeur knergdtique 6levBe de Ia liaison ozonique 
qui ddcoule des fortes chaleurs d’ozonation implique, comme on 1’s 
ddjh relev6, que les trois atomes d’oxygkne apportits par la molitcule 
d’ozone sont fortement lids dans l’ozonide. L’ozone une fois com- 
bine ne pourra done pas se libitrer, ni comme tel ni cornme oxygkne. 
I1 ne peut, par cons6quent7 pas &re admis que l’ozone puisse se 
libdrer facilement d’un ozonide, ainsi que le laisse entendre Hurries 
B propos de I’acide fumarique2). Selon le m6me auteur, auquel on doit 
par ailleurs un remarquable ensemble de travaus sur les ozonides, la 
scission d’autres ozonides, comme par esemple celle de l’ozonidc du 
methovinyl-benzdne, s’accomplirsit avec ddgogement d70xyg&ne3). 
Pour la raison d’ordre BnergBtique qui vient d’6tre indiquee, lors de 
1s scission d’un ozonide ou de 8% destruction par explosion, l’oxygbne 
fix6 ne peut se retrouver4) que sous forme de combinsisons dans les 
fragments de 1s moldcule d’ozonide. 

11 conviendra de tenir compte tie cette constatation pour @tabfir 
la constitution des ozonides et  pour l’interprbtation de lcurs propriktds. 

BmJhI.r8. 

La chaleur d’ozonation do divers composds B double liaison, - 
allyl-benzkne, eugBnol, iso-eugdnol, safrol, iso-safrol, anBthol, cstrsgol, 
fumarate d76thyle et  malbate d’dthyle -a Bt6 d6terminBe B l’aide d’une 
mitthode directe permettant d’6viter qne 170zone ne rdagisse autre- 
ment que pour la formation de l’ozonide. Les chaleurs d’ozonation 
ainsi mesur6es (elles sont de l’ordre de 100 Cal.) conduisent attri- 
buer une valeur dnergdtique &levee B la liaison ozonique. 

On en conclut que les trois stomes d’oxygkne apportits par l’ozonc 
sont fortement fixes dans la molkcule d’ozonide, ce dont il faut tenir 
compte pour la connaissance de constitution et  des propridtBs des 
ozonides. 

Laboratoire de Chimie technique, thdorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6, Genkve, janvier 1938. 

l) E.  Briner, 111. 1IIoitier e t  H. Pudlard, loc. cit., p. 1036. 
2) Harries, Untersuchungen uber das Ozon und seine Einwirkung auf organische 

Verbindungen. Berlin 1916, p. 277. 
3, Harries, loc. cit., p. 364. 

Comme I’ont d6montr6 d’ailleurs lcs recherches rhcentes, faitcs dans ce labora- 
toire, qni feront l’objet d’une prochaine publication. 


