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86. Reeherehes sur l’ozonation de I’anbthol, de l’estragol et du 
pseudo-estragol. Proprietbs des ozonides 

par E. Briner et S. de Nemitz. 
(12. V. 38.) 

Les recherches exposees ci-aprks portent sur l’ozonation de l’an6- 
thol, de l’estragol et du pseudo-estragol, ces trois corps constituant 
respectivement les d6riv6s propenylique, allylique et pseudo-allylique 
de l’anisol. Les ozonides ainsi prepares ont B t B  Btutli6s ensuite au 
point de vue de leurs propriet6s. 

L’ozonation a Bt6 operee selon le procedB quantitatif Btabli dans 
ce laboratoire. Ce procedel) permet de determiner exactement la 
quantite d’ozone absorbde dans la reaction, en sorte que 1’011 peut 
rapporter h cette quantite les divers resultats obteiius. Dans ces 
conditions, il n’est pas necessaire de pousser l’ozonation B fond, au 
point de transformer integralement le corps A ozoner dans 8on ozonide. 
Du fait de l’action oxydante Bnergique exercee par l’ozone, aux 
concentrstions auxquelles ce corps a BtB utilisQ, une ozonation pro- 
longBe prdsente en effet l’inconvenient de produire une destruction 
plus ou moins marquBe de la combinaison a ozoner, destruction qui 
Be manifeste notamment par la formation abondsnte d’acide car- 
b onique . 

Les rQsultats de nos essais ont mis en Bvidence un certain nombre 
de faits nouveaux et en ont precis6 d’autres, insuffisannnent eclaircis 
jusqu’h present. 

Nous avons pu montrer notamment que les ozonides, suivant 
les conditions, peuvent se scinder selon deux modalites : par exemple 
l’ozonide de l’anBtho1, 8tudiB plus specialement h ce point de vue, 
donne, soit un acide aromatique (acide anisique) et un aldehyde 
aliphatique (aldehyde acetique), soit un aldehyde aromatique (al- 
dBhyde anisique) et un acide aliphatique (acide acetique). 

D’autre part, il a BtB d6rnontr6, d’une manikre ne laissant plus 
de doute, que la molecule d’ozonide peut exercer une action pero- 
xydique Bquivalente B celle d’une mol6cule d70zone2). Bien que les 
rBactions qui viennent d’6tre sigmalees s’accomplissent avec des vi- 
tesses diffdrentes d’un ozonide a l’autre, elles sont cependant a con- 
sidBrer comme caractBristiques des ozonides ; les formules de constitu- 
tion proposees pour cette classe de corps doivent par consequence 
en rendre compte d’une manihre satisfaisante. 

1) Pour la description de ce procede, voir les memoires precedents relatifs aux re- 
cherches faites sur l‘ozonation dans ce laboretoire et these de S. de Nernitz, Genkve 1938. 

2) Sur ce point, la litteratwe que nous avons consultee ne donne pas d’indications 
quantitatives precises. 
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Nous exposerons ci-aprbs les principaux resultats que nous avons 
enregistresl), en les faisant suivre de quelques remarques gbnerales 
qui nous paraissent en dkcouler. 

R~SULTATS EXPI~RIMENTAUX. 
L’appareillage, le mode operatoire et les methodes analytiques utilises ont deji 

fait l’objet de descriptions plus ou moins detaillies dans divers memoires precedentsz). 
Quelques procedes nouveaux ont cependant 6t6 mis en oeuvre, que nous mentionnerons 
brievement B propos des constatations auxquelles ils ont conduit. 

Les ozonations ont B t B  op6rhes avec un courant d‘oxygene ozone, au debit de 
10 litres/heure; la concentration en ozone a Bt6 generalement de 3% environ; l’eprouvette 
i ozonation a Bt6 maintenue entre zero et 5O par un bain de glace et sel. 

Ozonation de l’ane’thol. 

C6H4<0-cH3 
CH =CH-CH, 

I1 est bien connu que l’on obtient de l’aldehyde anisique par 
ozonation de l’an6thol et decomposition de l’ozonide de ce dernier 
corps. Notre but a Bt6 d’6tudier methodiquement les processus de 
scission de cet ozonide, en vue des comparaisons avec les ozonides 
d’estragol et de pseudo-estragol. 

Provenance de l’anethol, Maison Giwaudan, GenBve ; purete 
indiqude 99%. Point de fusion 20,5O. 

Sur le produit d’ozonation, nous avons BtudiB l’action de divers 
r6actifs. RBactifs neutres: eau froide et chaude; reactifs acide: acide 
sulfurique 0,l-n. ; alcalin: soude caustique 0,l-n. j rbactifs reducteurs : 
solutions d’iodure de potassium et de bisulfite de sodium. 

Comme il a BtB indiquh plus haut, les rksultats trouves ont 6t6 
rapport& B la quantite d’ozone absorb6, qui mesure la quantite 
d’ozonide form& 

Lors de l’ozonation poussde de l’ankthol, nous avons remarque 
la formation, surtout la fin de l’opdration, d’une masse blanchiitre 
au sein m6me du systbme. Cette substance, d’aprbs son aspect, son 
point de fusion et ses autres propri6t6s, a Bt6 identifiee B l’acide 
anisique3). D’autre part, nous avons aussi reconnu, par une reaction 
caracteristique (formation de l’iodoforme), la production d’aldbhyde 
acbtique. I1 faut conclure de ces observations que, au sein m6me de 

1) Pour plus de details, voir S. de Nemitz, these Geneve 1938. 
2, E. Briner et P. Schnorf, Helv. 12, 154 (1929); E. Briner et R. Meier, ibid. 12, 

529 (1929); E. Briner, E. Perrottet, H.  Paillard et B. Susz, ibid. 19, 558 (1936); these 
E. Perrottet, Geneve 1936; E. Briner, C. el Djabri, et H. Paillard, Helv. 21, 95 (1938); 
these C. el Djabri, Geneve 1937. 

La formation d’acide anisique dans l’ozonation de l’anbthol a deji B t B  obserde 
dans ce laboratoire (E .  Briner, H .  v. Tscharner et H .  Paillard, Helv. 8, 406 (1925) et 
H. V. Tscharner, these Geneve 1925); un fait analogue a BtB signale aussi par Harries It 
propos de l’ozonation du prop6nyl-benzene (Harries, ,,Untemuchungen iiber das Ozon“ 
340, Berlin (1916).) 
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la solution de tktrachlorure, est intervenue une scission spontanke 
de l’ozonide, donnant d’une part de l’acide anisique, d’autre part 
cle l’alddhyde aektique. Nous avons etudid cette scission pour elle- 
m&me et esposons dam un paragraphe suivant les resultats obtenus. 

Comme on l’a observe en general, une ozonation pousske, surtout si l’ozone est 
concentrci, provoque une destruction partielle du  produit se manifestant par une forma- 
tion abondante d’acide carbonique. Dans le cas de l’anbthol, on a trouve 3 millimo1.-gr. 
d’acide carbonique pour 30 millimo1.-gr. d‘ozone consomme. I1 est h supposer alors que 
le noyau benzhique a Btb attaque. 

Si la duree d’ozonation est plus courte, l’attaque ne se produit pas, comme en 
thmoignent les trhs faibles proportions d’acide carbonique constatkes. 

E t u d e  de la scission spontane’e de l’ozonide d’ankthol. 
Nous avons procede comme suit: la solution ozoncie est partagee en deuv parties: 

l’une est analysCe immediatement; l’autre est abandonn6e B elle-mbme pendant plusieurs 
jours en prCsence d‘anhydride carbonique, pour Bviter les oxydations; aprks quoi elle est 
soumise aux mbmes analyses que la premikre. 

Pour atteindre le resultat cherchb, il y avait lieu de doser la quantite d’ozonide non 
dCcompos6. Nous avons utilise B cet effet comme reactif la solution de bisulfite. Celle-ci, 
ainsi qu’on le verra plus loin, provoque une scission reductrice de l’ozonide avec formation 
du derive bisulfitique de l’aldehyde anisique. Elle est sans effet :mi l’acide anisique. 
Ainsi l‘aldehyde anisique determine a p r h  regeneration B partir du. derive bisulfitique 
et  dosage de la semicarbazone, donnera la quantite d’ozonide non decompos6; d‘autre 
part, l’acide anisique titr6 alcalim6triquement indiquera le degr.6 de la scission. Nous 
citons ci-aprh quelques-uns des resultats les plus significatifs’). 

d’anethol ozonee en millimo1.-gr. en millimo1.-gr. en millimo1.-gr. 

17 millirnol.-gr. 

33,7 millimo1.-gr. 
dans 50 cm3 CC1, 

dans 50 em3 CCI, 

16,5 

27,8 

Analyse imm6d. 6 . 
aprks 3 jours 2,l . . 
Analyse immed. 15,5 
aprks 3 jours 7,7 . . 

Comme on le voit, I’ozonide a bien subi, en solution de t6tra- 
chlorure de carbone, une scission, qui s’accroit avec le temps, en 
acide anisique et aldehyde acbtique. 

Act ion  de Peat4 froide. - D’une maniBre gendrale, le traitement 
de l’ozonide par l’eau a pour but de scinder un ozonide comme celui 
de l’anethol de fa9on que les aldehydes ou les acides aliphatiques 
rBsultant de Is scission passent dans la solution aqueuse. Naturelle- 
ment l’eau froide se comportera diff6remment sur les ozonides suivant 
la stabilitd de ces corps. 

Lorsque l’ozonide d’an6thol est mis en presence d’eau froide, 
on n’enregistre qu’nne faible acidit4 dans la phase aqueuse, meme 
aprhs des dudes de plusieurs jours. En revanche, I’aldehydite trouv6e 
dans l’eau est assez forte; elle provient, comme on vient de l’indiquer, 

l) Pour d’autres rksultats, voir S. de Nenaits, loc. cit. 
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de la scission spontande de l’ozonide en acide anisique et aldehyde 
acetique. 

Action de l’eau chaude. - Dans ces conditions, la transformation 
de l’ozonide est acc616rde ; elle l’est encore davantage quand on. opkre 
sous pression, comme nous 1’avons fait dans plusieurs essais. Voici, 
a titre d’exemple, les resultats obtenus dans quelques essais: 

Conc. de la sol. Ozone 
d’anethol ozonee consomme 

33,7 millimo1.-gr. 
dans 50 cm3 CCI,. 15,4 

idem 27 

idem 22,5 

Acide 1 Aldehyde Acide I Aldehyde 
aliphatiques aromatiques 

en millimo1.-gr. 

Duree du  
traitement 

11 h. 572 7,4 3 -  8- 
10h.sous 
pression 12,4 12,4 I 9,7 15,5 
idem 18 7 3  495 11 - 

D’:prks les proportions d’aldehyde anisique, qui sont toujours plus 
fortes que celles d’acide anisique, il faut conclure que l’eau chaude 
accelhre la scission, en orientant dans le sens de la formation de l’ald6- 
hyde anisique. 

Action des solutions aqueuses alcaline et acide. - Aprks traite- 
ment prolong6, par une solution de soude caustique 0,1-n., d’une 
solution d’ozonide dans le t6trachlorure (23 millimo1.-gr. dans 50 cm3), 
nous n’avons pas constate de scission appreciable, mBme aprks une 
heure. 

En  revanche, en operant le m6me traitement, mais 21, chaud 
(70--80°), on a constate, par analyse de la-solution aqueuse, la pro- 
duction d’une quantite d’acide correspondant & 16 millimo1.-gr. 
d’ozonide. 

En  traitant la solution d’ozonide par une solution d’acide sul- 
furique 0,1-n., nous avons reconnu, aprks 4 heures, qu’une faible 
partie seulement de l’ozonide avait BtB transform6el). 

Action. de l’iodure de  potassium. - Le produit de l’ozonation 
reagissant fortement avec la solution d’iodure de potassium acidulee 
(reaction de l’oxygkne actif), il etait indique d’dtudier d’une manibre 
un peu plus precise cette rdaction, en vue de reconnaitre jusqu’h 
quel point un ozonide peut exercer une action peroxydique. 

Comme l’iodure de potassium subit, avec le temps, une legere oxydation donnant 
aussi de l’iode, nous avo- pris la prbcaution de faire un essai B blanc portant sur une 
durbe de huit jours. Apres ce laps de temps, le dosage de l’iode libere nous a donne une 
quantite d‘oxyghne actif tout B fait nbgligeable par rapport B celle trouvee lors de la 
reaction de l’iodure sup l’ozonide. 

l) Cette resistance de l’ozonide B l’attaque par une solution aqueuse acide a dejB 
Bt6 observee anterieurement (E .  Brine7 e t  P. Schnorf, loc. cit. e t  P. Schnorf, loc. cit.). 
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Voici quelques-uns des resultats trouvBs : 
Conc. de la solution 

ozonee 
~ ~~ 

33 millimo1.-gr. d’ozone 
dans 50 cm3 CCl, . . 

67,5 millimo1.-gr. dans 
230 om3 CCI, . . . . 

idem 

Ozone consomm6 

28 millimo1.-gr. 

38 

544 >, 

DurCe de contact 

a p r h  1 heure 

,, 1 heure 
,, 6 jours 
,, 1 heure 
,, 6 jours 
,, 8 jours 

3xygBne actif 
:n mil1iat.-gr. 

- - 

213 

4,3 
14,6 
9 3  

3 4 3  
48,3 

dans l’acide acetique 
33,7 millimo1.-gr. dans 
80 cm3 CH,CO,H . . . 23,9 millimo1.-gr. ,, 1 heure I 22,6 

On voit, d’aprhs ces chiffres, qu’avec le temps la proportion 
d’oxygkne actif augmente et tend vers celle qui correspond h l’ozone 
consomme. Si l’ozonide est en solution adtique, la reaction est 
beaucoup plus rapide; elle est a peu prbs complete aprhs une heure dbjh. 

Ainsi, l’ozonide conserve l’action perosydique de l’ozone fix& 
Cette action est rev6lQe par l’iodure de potassium (pi opbre sur 
l’ozonide une veritable scission reductrice dans ce send que les pro- 
duits de cette scission sont des aldehydes (ou des cetones) et non 
un aldehyde (ou une cetone) et un acide, comme cels se produit 
lors du traitement des ozonides par l’eau. Ces particularilks de la 
scission reductrice sont encore mieux mises en 6vidence dans le 
traitement, par le bisulfite, dont il sera question plus loin. 

Pour pouvoir accorder & ces resultats leur signification exacte, il y avait lieu de 
s’assurer qu’une partie de l’iode n’est pas consommee par l’aldkhyde resultant de la scission 
reductrice de l’ozonide. A oet effet, nous avons effectuk des essais dans lesquels nous 
avons reproduit, en ce qui concerne l’aldkhyde present, les conditions realisees dans les 
analyses de l’oxyghe, faites sur l’ozonide d‘anethol. Pour &re certains des resultats 
de l’analyse, nous qvons m6me ajout6 une quantite d’aldkhyde acetique superieure & 
celle dont nous pouvions supposer la presence dans l‘ozonide. 

Nous avons procede comme suit: 5 cm3 d’iode 0,l-n. (0,5 mil1iat.-gr. d’iode) ad- 
ditionnes de quelques gouttes d‘acide sulfurique & lo%, ont B t B  mis en presence dans un 
flacon, bouch6 L l’bmeri, d’une solution contenant environ 1 millimo1.-gr. d’acbtald6hyde. 
ParallBlement, nous avo- examine un flacon temoin renfermant une quantitb eggale de 
la m6me solution d’iode pareillement acidulke. Les deux flacons ont Bt6 laisses pendant 
une semaine dans l’obscurite. Aprks ce laps de temps, la titration de l’iode par le thiosul- 
fate a donne des rksultats peu de chose prks identiques dans les deux flacons. Il y a 
lieu de remarquer cependant que, dans le flacon renfermant l’aldbhyde,’ la decoloration 
permanente se produit plus lentementl). 

Qusnt h la vitesse de reaction entre l’iodure de potassium et 
l’ozonide, elle depend de la concentration de ce dernier et du milieu: 
trbs lente lorsque l’ozonide est dilu6, elle devient rapide si l’ozonide 

1) On peut admettre que l’iode a 6te fix6 en faibles proportions sur l’aldbhyde; 
mais cette combinaison est dktruite par le thiosulfate qui s’empare de l’iode. 
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est fortement concentrd ou a l’dtat pur (sdpard du dissolvant). Ces 
particularitds expliquent que l’on n’ait pas trouvt! auparavant des 
rbsultats nets relativement 

Act ion  d u  bisuljite. - Tenant comp te du comportement peroxy- 
dique des ozonides, il est a prdvoir que la solution de bisulfite exerce 
un triple effet: une scission, une rdduction et, en troisibme lieu, 
une formation de combinsisons bisulfitiques avec les aldehydes ou 
les cdtones. Voici les constatations faites ce sujet dans un essai: 

l’action peroxydique des ozonides. 

La quantite d‘ozonide d’anethol traitbe en solution de tBtrachlorure correspond B 
7,s millimol. d’ozone absorb& Faisant le dosage du bisulfite par comparaison avec un 
essai temoin, on trouve une quantite de bisulfite consommQ 6gale B 23,6 millimo1.-gr. 
Cette quantitb de bisulfite represente donc B peu prks 3 fois celle de l‘ozone fix& 

Le bisulfite s’est donc bien comport6 eomme il a 6th indiqud 
plus hautl). 

D’une faGon gdndrale, le traitement au bisulfite pourra donner 
des indications relativement au degrd de scission d’un ozonide. On 
a vu prdcbdemment, B propos de la scission spontande de l’ozonide 
d’anethol, que le dosage de l’alddhyde anisique rdsultant du traite- 
ment au bisulfite a servi B mesurer la quantitd d’ozonide non dd- 
compos4. 

Oxonation de l’estragol. 

C6H,<0-cH3 
CHa-CH =CH, 

L’ozonide d’estragol n’a pas fait, jusqu’ici, a notre connaissance 
du moins, l’objet d’dtudes spdciales ; nous indiquons ci-aprbs les rB- 
sultats de quelques-uns de nos essais2). Nous n’avons pu recueillir 
des renseignements aussi nombreux et aussi precis que dans le cas 
de l’ozonide d’andthol a cause de la forte tendance que manifeste 
l’ozonide d’estragol B une ddcomposition accompagnde de rdsinifi- 
cation. 

L’estragol qui semi B la pdparation e t  B 1’6tude de l’ozonide (provenance Usines 
de l’rillondon) renferme une faible proportion d’anethol. Le produit a Bte soumis B des 
fractionnements dans le vide. Pour les essais, on a utilise la fraction passant entre 95-96O 
sous 12 mm. de pression. Densite 0,9606, indice de refraction 1,5166. 

Dans le tdtrachlorure, l’ozonation de l’estragol s’accomplit nor- 
malement. L’ozone est complktement absorb6 sauf a la fin de l’opdra- 
tion lorsqu’on la prolonge. La solution devient alors ldghement 
jaune, mais elle reste parfaitement Claire. Lors des ozonations trks 
poussdes nous avons cependant constatd, dans le tube sortant de 
l’dprouvette, le ddp6t d’une substance blanchhtre qui s’est rdvdlt! 
&re du tri-oxymdthylhe. 

l) Des rbultats analogues ont 4th obtenus en traitant l’ozonide de maleate d’ethyle 
par le bisulfite (voir B ce sujet E. Briner et  D .  Frank, memoire devant paraitre ulterieure- 
ment dans les Helvetica chimica acta. 

2, Pour plus de details, voir 8. de Nemitz, loc. cit. 
48 
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De‘composition de Z’oxonide. - E n  Bvaporant sous vide le tktra- 
chlorure de la solution, nous avons constat6 un d6gagement gazeux 
qui se prolongeait tant que le vide 6tait maintenu et cessait d&s le 
rBtablissement de la pression ordinaire. Le corps sinsi dBgag6 est 
de l’ald6hyde formique. 

D’autre part, l’ozonide d’estragol hiss6 un certain temps apriis 
avoir 4tB dBbarrass6 du dissolvant jaunit fortement et donne lieu a 
une resinification, en m6me temps que se ddgage de l’ald6hyde for- 
mique. 

Nous avons proc6d6 B, une distillation de l’ozonide d’estragol sous 
un vide trks pouss6. La premikre fraction passant a SOa sous 2 mm. 
de pression est constituhe par un liquide ayant l’odeur de l’alddhyde 
m6thoxy-ph6nylsc8tique (alddhyde homo-anisique). Le produit rest6 
dans le ballon a commenc6 a se r6sinifier. 

Dans aucun de ces essais il n’a 6tB enregistre de d6gagement 
d’oxyghne. On peut done en conclure que l’oxygkne fix6 dans l’ozona- 
tion reste bien incorpor6 dam les produits de scission. Nous insistons 
sur ce point, sur lequel nous reviendrons d’ailleurs a propos de 1’020- 
nide de pseudo-estragol, parce qu’il est important pour la connais- 
sance des propri6t6s des ozonides. 

Ac t ion  de E’eazl chnude sous pression. - Aprks traitement, on 
constate que le produit rest6 dissous dans le tbtrachlorure a subi 
une forte r6sinification. Celle-ci doit &re attribube h la formation 
de combinaisons aromatiques instables. I1 n’a donc pas At6 possible 
de tirer du dosage de l’acidit6 et de l’ald6hydit8 dans la phase aqueuse 
des indications aussi nettes que dans le cas de l’ozonide d’andthol. 

- 

Nous nous bornons & relever ici que les quantites d‘acide trouvkes dans la couche 
aqueuse correspondent B peu pr&s B l’ozone absorb6: par exemple, dans un essai, 47 
niilMq.-gr. d’acide pour 45,8 millimo1.-gr. d’ozone consomme et, dans un autre essai, 
93,6 millieq.-gr. d‘acide pour 91,8 mi1limol.-gr. d’ozone consommb. Un essai qui a port6 
sur l’ozonide separe du dissolvant, donc en partie resinifie, a donne 80 mil1ieq.-gr. d‘acide 
pour 93,5 millimo1.-gr. d’ozone consomme. L’acidite est constituee en grande partie, 
mais pas uniquement (comme l’analyse des groupes formiques l’i montr6) par de l’acide 
formique. 

I1 convient de remarquer ici que nous n’avons pas trouve, dans 
les produits de d6composition des ozonides, d’alddhyde anisique en 
quantit6 apprbciable. Nous reviendrons sur cette remarque ult6- 
rieurement. 

Ac t ion  de l’iodure de potassium. - La reaction est beaucoup 
plus lente que dans le cas de l’ozonide d’an6thol. Par exemple, une 
solution d’estragol ayant absorb6 45,8 millimo1.-gr. d’ozone a donne, 
ap rh  4 jours de contact avec l’iodure, seulement 6,1 mil1iat.-gr. 
d’oxyghe actif. Les essais sur l’ozonide d’estragol &par6 du dissol- 
vant n’ont pas donne de rbsultats d6monstratifs B cause de la forte 
rhinification. 
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Act ion  du bisulfite. - Par ce traitement, nous avons obtenu un 
aldehyde dont la semicarbazone correspondant par son point de fu- 
sion (185 O) l) a l’aldehyde p-methoxy-phenylac6tique ou ald6hyde 
homo-anisique. Le produit, de l’ozonation de l’estragol dans l’acide 
acetique donne aussi, apr6s traitement bisulfitique, un semicarbazone 
de point de fusion 185O. 

Mais, par suite, soit des mauvais rendements dans l’extraction, 
soit d’une resinification, nous n’avons pas obtenu des quantitds 
d’aldehyde en rapport avec l’ozone eonsomm6. D’autre part, dans 
aucune de ces operations, nous n’avons trouve de l’ald6hyde anisique2). 
A ce point de m e ,  les processus se passent done autrement que dans 
l’ozonation de l’eugenol, derive allylique comme l’estragol, qui 
donnent, par ozonation, un peu de vanilline3), ce dernier produit 
devant normalement rdsulter de l’ozonation de I’iso-eughol. 

__ 

Oxonation du pseudo-estragol. 
0-CH, 

A notre connaissance, la preparation de l‘ozonide de pseudo-estragol n’a pas encore 
6tB faite jusqu’8 present. Le pseudo-estragol a B t B  obtenu selon Bt!hhal e t  T i f f e n e a d )  
par condensation de l’anisate de mkthyle avec l’iodure de m8thyl-magn8sium. Aprks 
purification, le produit a 6tB soumis B une distillation fractionnee sous vide pousse. On 

recueilli la fraction passant entre 79-80° sous 3 mm. Indice de refraction du  pseudo. 
eatragol en surfusion 1,5466. 

Etude  de l’oxonide forme’ k basse tempe’rature. - Tiffen,eau5) a si- 
gnale la trbs forte oxydahilite du methovinylbenzkne. Pour nous rendre 
compte de la part de l’oxygkne dans l’operstion faite sur le pseudo- 
estragol, nous avons proc6d6 un essai dans les conditions expbrimen- 
tales de l’ozonation (temperature 60-70°), mais en faisant passer 
l’oxyghe seul dans la solution. Aprks ce passage, nous avons cons- 
tat4 que le pseudo-estragol n’avait pas subi de changement : absence 
d’acidite, d’aldehydite et d’oxyghe actif. 

la tem- 
perature de Oo, ont donne lieu a une r6sinification du pseudo-estragol. 

Les premiitres ozonations, faites dans le tetrachlorure 

l )  C’est le point de fusion que nous avons trouve pour l’aldehyde prepare par la 
methode de Harries e t  A d a m  (voir sur cette pr6paration S. de Nemitz ,  loc. cit.). L’aldehyde 
ainsi prepare a servi B la determination d u  spectre Raman. Voir le memoire suivant. 

2, Du moins en quantit6 nettement appr&iable, ceci contrairement it V e r l e y  
(D.R.P. 97 620, C. 1898, 11. 693) qui a obtenu de l’aldehyde anisique par l’ozonation 
de l’estragol dans l’acide acetique. 

3, Comme l’ont trouve divers auteurs (Verley,  loc. cit., e t  Harries e f  Haarmann,  
,,Das Ozon“, page 376-384 e t  E. Perrottet, loc. cit., e t  E. Briner, Perrottet, Paillard e t  
Susz, Helv. 19, 558 (1936). 

4 ,  B1. [4] 3, 310 (1908). Sur les details de cette prbparation, voir S. de Nemitz ,  
loc. cit. 5, Ann. Chim. [8] 10, 162 (1907). 
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Dans ces ozonations, il a 6t6 constat6 en outre la production d’un 
abondant d6gagement d’alddhyde formique. Pour eviter cette rd- 
sinification, nous avons 6t6 conduits op6rer B basse temp6rature et, 
a cet effet, nous avons pris comme dissolvants le chloroforme et 
l’alcool; en raison de leurs points de fusion relativement bas. 

A la temperature des ozonations, - 600 B - 70°, l’attaque de ces dissolvants par 
l’ozone est trAs faible, comme nous l’ont montre les essais It blanc. D’ailleurs, lorsqu’on 
opi?re avec le dissolvant seul, on constate, dejB dbs le debut de Yoperation, une mise en 
liberte d‘iode dans le flacon A iodure suivant l‘eprouvette laboratoire, ce qui atteste que 
l’ozone n’a pas At6 consomme en proportions notables. 

Lors de l’ozonation proprement dite des solutions de pseudo-estragol B basse 
temperature, soit dans le chloroforme, soit dans l‘alcool, l‘absorption d’ozone est compkte 
(pas de mise en liberte d‘iode dans le laveur It iodure), sauf vers la fin de l’operation. 
On en conclut qu’il s’est bien form6 un ozonide. I1 s’est cependant bien produit une 
legbre resinification, car lea solutions de chloroforme e t  d‘alcool sont devenues legbrement 
jaunes B la fin de l’op6ration. 

Etude  de la solution ozonde c i  basse tempdrature. - Supposant que 
l’ozonide form6 a subsist6 aux basses temperatures auxq tielles l’ozona- 
tion a 6th op6rCe, nous avons laiss6 revenir cette solution B la tem- 
perature ordinaire en vue de reconnaitre si la transformation de 
l’ozonide se manifestait par un phenombne particulier. L’Bprouvette 
laboratoire a 6t6 pourvue d’un tube de degagement aboutissant B 
une burette graduee, ceci afin de recueillir le gaz au cas oh il se serait 
degage;. Or nous n’avons constath, la production d’aucun gaz, m6me 
en portsnt 1’6prouvette laboratoire jusqu’h la temperature d’6bullition 
du dissolvant. En  revanche, nous avons constate que, par ce chauffage, 
la solution devenait brune. 

Une opCtration semblable a Btc! faite sur le produit cle l’ozonation 
aprks 1’6limination du dissolvant B froid par la pompe B vide. Le 
depart du dissolvant laisse une masse visqueuse ; celle-ci, m6me 
chauffde, ne donne pas lieu a un degagement de gaz. Par refroidisse- 
ment, cette masse visqueuse d6pose une substance solide dont il 
sera question plus baa. 

Act ion  de Z’eau. - Les ozonides d’estragol et d’an6thol trait& 
par l’eau ont donn6, comme nous l’avons indiqu6 plus hsut, une 
acidit6 aqueuse. Nnus avons fait la meme constatation en traitant 
de la meme manibre la solution ozon6e de pseudo-estragol. Nous 
avons ainsi trouvB des quantit6s notables d’acide. Il’autre part, 
il s’est produit aussi une certaine quantit6 d’ald6hyde. 

Sct ion de l’iodure de potass ium.  - Le chloroforme, aprks avoir 
6t6 soumis B - 60° B l’action de l’ozone ne renferme que trbs peu 
d’oxygbne actif, par consequent les fortes quantit6s d’oxygkne actif 
mises en evidence par la r6action avec l’iodure de la solution ozon6e 
sont dues B l’attaque de l’ozonide. I1 a 6t6 reconnu que, aprbs un 
traitement suffisamment prolong&, la quantit6 d’oxygbne actif cor- 
respondait B peu prbs B celle de l’ozone consommd. 



- 757 - 
Examen d u  produit sCpard du dissolvant. - Comme il a 6tB dit plus haut, la masse 

visqueuse brune depose une substance blanchhtre cristallisee. Ce produit n’est pas homo- 
gbne car, trait6 par l‘ether, il n’est dissous qu’en partie. La solution 6thBree est Bvaporee 
au bain-marie; il se depose une substance cristallisee blanche, dont la semicarbazone 
correspond par son point de fusion (185O) Q celle de la methoxy-acbtophenone. Le produit 
insoluble dans Yether, seche sup une assiette poreuse, a un point de fusion de 155-156O. 

L’analyse du produit cristallise a At6 faite au point de vue de sa teneur en oxyghel); 
celle-ci, 38,7%, est plus &lev& que celle de l’ozonide (37,7%). Nous avons remarque 
cependant que la substance ne donnait pas, avec l’iodure de potassium, la reaction carac- 
teristique du  peroxyde. 

Ces constatations sont B comparer avec celles faites dans le 
laboratoire de Harries2) B propos de l’ozonation du methovinyl- 
benzbne. Lors de la decomposition de I’ozonide de ce corps, Harries 
a Bgalement constate la production d’un compose plus oxygene, ne 
donnant pas la reaction du peroxyde. Mais il admet que la decomposi- 
tion de l’ozonide s’accomplit aussi en donnant de l’ac6tophenone et 
de I’aldBhyde formique. Pour satisfaire Q 1’6quation chimique, le 
processus doit alors comporter, comme le formule Harries, un de- 
gagement d’oxygbne. 

p, 
2 C 6 H 5 - L C H ,  = 2 C,H,*CO*CH, + 2 CH20 + 0,. 

\ /  
0, 

Les rkactions que nous avons observees sur l’ozonide de pseudo- 
estragol sont donc quelque peu diffdrentes. La decomposition de 
cet ozonide s’accomplit selon les deux modalites qui peuvent &re 
schBmatisBes comme suit : 

Ozonide = cetone aromatique 

Ozonide = corps fortement oxygen6 + aldehyde aliphatique 
(aldehyde formique). 

+ acide aliphatique 
(m6thoxy-acbtophknone) (acide formique) 

L’intervention de ces deux modes de scission pour l’ozonide de 
pseudo-estragol est B rapprocher des reactions dont il a Qte question 
plus haut au sujet de l’ozonide d’anethol. De toute fapon, l’oxygbne 
fix6 sur le pseudo-estragol lors de l’ozonation reste bien incorpore 
et ne se degage pas sous forme d’oxygbne gazeus, ainsi que Harries 
l’a admis en ce qui concerne la decomposition de l’ozonide de metho- 
vinylbenzbne. Dans un memoire recent3), nous avons indique d’ail- 
leurs les raisons d’ordre Bnergetique (chaleurs d’ozonation klevkes) 
qui demontrent que les trois atomes d’oxyghe de la molecule d’ozone 
sont fortement incorpores dans la molecule d’ozonide. 

l) Nous avons utilise la methode directe Btablie par Russel et  Fulton (voir sur. ce 
sujet S. de Nemitz, loc. cit.). Cette methode est bade  sur le dosage de l’oxygbne sous 
forme d’eau par rMuction de la substance dans un courant d’hydroghe en prbsence 
d‘un catalyseur de nickel-thorin6. 

2, R. de  Riedenstein, voir Harries (loc. cit.). 
E. Briner, K .  Ryffel et S. de Nemitz, Helv. 21, 357 (1938). 



REMAR QUES GgENgRALES. 

Rappelons ici, en les accompagnant de quelques commentaires, 
les principaux faits enregistrds qui nous paraissent prdsenter un 
intdret gdndral pour le problbme de l’ozonation et des ozonides. 

Nos essais ont mis en evidence la tendance que les ozonides 
peuvent manifester h se scinder spontanement selon deux modalitbs 
d’aprbs la repartition de l’oxygbne apportd par l’ozone entre les deus 
produits de scission. Par exemple, l’ozonide d’ankthol, en l’absenee 
d’eau, donne surtout de l’acide anisique et  de l’alddhyde acetique, 
tandis que l’eau chaude oriente, en l’accd16rant, la scission en aldb- 
hyde anisique et acide acdtique. 

En  raison de cette tendance h la scission, les propridtds des 
ozonides n’apparaitront, avec le coefficient qui leur revient, que si 
cette scission ne les a pas d4jh transformds d’une manibre apprdciahle. 
Ainsi, pour l’ozonide d’an6tho1, dans les conditions dans lesquelles 
nous avons mis ce corps en presence de l’iodure de potassium acidule, 
la scission s’est bien produite, mais elle a 6td ddclanchde par l’action 
reductrice du rdactif. Par la quantite d’iode lib6rd airisi - elle cor- 
respond h un ovygbne actif - la molecule d’ozonide s‘est comportde 
comme la molecule d’ozone fixde lors de l’ozonation. La transforma- 
tion provoqude par le bisulfite sur l’ozonide d’andthol est aussi une 
scission rdductrice, mais, dans ce cas, par suite de la formation d’un 
dBriv6 bisulfitique avec les aldehydes issus de la scission, trois mold- 
cules de bisulfite ont B t B  consommBes par moldcule d’ozonide. 

Si l’on ne trouve pas une molecule d’oxygkne actif par molecule 
d’oxygbne fixe, comme on l’a constate dans bien des cas et notamment 
pour les ozonides de l’estragol et du pseudo-estragol, il faut en re- 
chercher la raison, soit dans une observation insuffisamment prolongde 
du systbme ozonide-solution KI, soit dans les transformations subies 
par l’ozonide avant la rdduction. Cette reactivite peroxydique 
propre aux ozonides a pu dchapper souvent aux experimentatenrs 
dont l’attention s’est portee surtout sur les produits susceptibles 
d’etre obtenus par le processus de scission. 

Nous sommes donc conduits h considdrer comme propridt6 carac- 
teristique de la molecule d’ozonide la conservation de l’activitd 
peroxydique posskdde par la molecule d’ozone fixBe. 

Cette propriet6, de meme que la facilite de scission selon les deux 
modalites indiqudes plus haut, nous semblent devoir &re retenues 
pour 1’6laboration d’une formule de constitution des ozonides. 

Les formules proposees jusqu’h present pour la constitution des 
ozonides sont les suivantes : 
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0-0-0 0-o=o 

I I 
H H  

R--d)-&--R R-A-LR 
I I  

H H  H 
1’) 112) 1113) 

Selon Staudinger, l’ozone se fixerait sup la double liaison selon 
la constitution I1 et l’ozonide ainsi produit se transformerait ensui te 
en la constitution I11 (iso-ozonide). La formule I11 rend compte, 
mieus que I et 11, des transformations subies par les ozonides. Elle 
permet d’expliquer notamment pourquoi les ozonides, par reduction, 
ne donnent pas des glycols. Elle conduit d’autre part B, une inter- 
pretation facile de la formation d’un peroxyde par hydratation de 
1’ozonide4) et de la reaction inverse5) de production d’un ozonide 
par deshydratation d’un peroxyde ; dans ces derniers processus, 
l’oxygbne lit5 aux deux carbones fonctionnerait donc comme un 
oxygbne d’anhydride. Elle cadre enfin avec la possibilite, pour 
l’ozonide, de se scinder selon les deux modalit& signalbes plus haut. 

Rieche6) adopte aussi la formule propos6e par Staudinger, mais 
en s’abstenant d’inscrire une liaison entre les deux oxygbnes voisins. 
C’est le mode d’dcriture utilise par cet auteur dans les formnles re- 
presentant les peroxydes. Rieche se fonde en effet sur des analogies 
de differentes proprietbs physiques (parachor, absorption ultravio- 
lette, rdfraction mol6culaire) pour apparenter les ozonides aux pero- 
xydes. 

Une difficult6 s’est presentee alors pour rendre compte d’une 
reemission d’ozone, comme Hurries dit l’avoir constate pour l’ozonide 
d’acide fumarique’). h’taudinger et Rieche croient pouvoir evpliquer 
cette possibilite en admettant qu’un tel ozonide conserverait la cons- 
titution 11. 

I1 faut rappeler ici que Harries avait aussi envisage un degage- 
ment d’oxyghne lors de la scission de divers ozonides, notamment 
de l’ozonide de mdthovinylbenz&ne*). Or, comme cela rdsulte des 
valeurs klevees trouvees pour les chaleurs d’ozonation, les atomes 
d’oxyghne sont trbs solidement fixes dans la molecule d’ozoneg). I1 

~ 

1) Cette formule a B t B  proposh par Harries, voir ses nombreuses publications reunies 

*) Formule proposh par Erdmann,  J. pr. [2] 85, 78 (1912) 
3, Formule proposee par Staudinger, B. 58, 1088 (1925). 
4, Briner e t  Sehnorf, Helv. 12, 154 (1929). 
s, Rieche, Z. angew. Ch. 45, 441 (1932). 
e, Alkylperoxyde und Ozonide, Dresde et  Leipzig (1931). 
7 )  Harries, loc. cit., p. 277-278. Ce phenomene n’a pu 6tre retrouve dans les essais 

faits recemment dans ce laboratoire sur Yozonation de l’acide fumarique. Voir sup ce 
sujet la publication E .  Briner e t  D. Franck: Sur Yozonation des acides fumarique et  
maleique e t  de leurs dbrives, destinee A paraitre prochainement dans les Helv. chim. acta. 

dans: Untersuchungen iiber das Ozon, Berlin (1916). 

8 ,  Harries, loc. cit. 
9 ,  E. Briner, K .  Ryffel et  S. de Nernitz, ioc. cit. 
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est donc difficile de supposer que de l’oxygbne puisse se degager 
comme tel, ou encore moins comme ozone, dans la decomposition 
des ozonides. En fait, dans aucune des analyses, executees dans 
ce laboratoire, sur les gaz d6gag6s dans la transformation des ozo- 
nides, il n’a BtB trouve d’oxyghne ou d’ozone. 

la solidit4 de fixation de 
l’oxygbne dans l’ozonide n’est pas contradictoire avec les propriBtBs 
peroxydiques de ces corps, car bien des peroxydes prCsentent la 
reaction de I’oxygkne actif avec l’iodure de potassium sans donner 
lieu Q un degagement d’oxygbnel). 

Revenant a la formule de constitution 111, qui rend compte 
d’une manibre satisfaisante des diverses transformations subies par 
les ozonides et de leur genbse a partir des peroxydes, on remarquers 
que I’oxygkne doue de l’aotion peroxydique n’y occupe pas une 
position speciale. En effet, le sen1 des trois atomes d’oxygbne, apportes 
par l’ozone, qui soit en vedette est celui dont on sait qu’il fonctionne 
comme oxygbne d’anhydride lors de l’hydratation des ozonides ou 
de la deshydratation des peroxydes. 

L’oxygbne peroxydique est donc l’un des deux autres et c’est 
pour l’explication de l’action peroxydique de l’ozonide que se pose 
une question de constitution. C’est d’ailleurs le m&me problbme qui 
s’est pose pour les peroxydes. Une des faCons de singulariser l’un 

Ce qui vient d’8tre dit relativement 

des atomes consisterait B lui attribuer 
conduirait a la constitution IV. 

0 
I1 

IGG-0--CR 

une t6travalence, ce qui 

Ce type de constitution a dejh B t B  envisage par plusieurs auteurs 
pour le peroxyde d’hydrogbne2) et pour les peroxydes3), mais il a 
Bt6 fortement combattu surtout en raison du fait que la reduction 
des peroxydes ne donne pas les produits attendus4), 

Pour ces motifs chimiques et pour d’autres motifs tirBs des 
propri6tks physiques rappelees plus haut5) Rieche s’est borne a placer 
cbte a c6te les deux oxyghnes sans mitme les unir par une liaison. 
On sdmet donc implicitement que le (( pont d’oxygbne II -00- est 
determinant de l’action peroxydique. 

l )  I1 y a m6me des peroxydes qui, dans leur decomposition, degagent non pas de 
l’oxyg&ne mais de l‘hydroghne pur; c’est le cas notamment du  dioxymbthylperoxyde 
(WieZand et  WiirgZer, A. 431, 301 (1929)) qui se forme dans l’hydratation de l’ozonide 
d’ethylhe (E .  Briner et  P. Schnorf, loc. cit.). 

2, Kingzett, Ch. N. 46, 141 e t  183 (1882); J .  Heyer, J. pr. [2] 72, 278 (1905). 

*) Par la reduction du peroxyde de diethyle, Baeyer e t  Villiger (B. 33, 338 (1900)) 
ont obtenu de l’alcool Bthylique e t  non de Yether; la reduction du  peroxyde de benzoyle 
a donne (WViZZstaetter e t  Hauenstein, B. 42, 1839 (1909)) de l’acide benzolque et  non de 
l’anhydride. 6) Rieche, loc. cit. 

Voir notamment Staudinger, Ch. Z. 35, 1097 (1911). 
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Nous signalerons que tout recemment des auteurs russesl) ont 
dt8 amen& a envisager la possibilit8 d’une t4travalence de l’oxyghne 
dans les peroxydes, en se fondant sur des determinations de spectres 
Raman. NOUS ne voulons pas nous prononcer ici sur ce point, qui 
pose en somme dans son ensemble la question de la constitution des 
peroxydes. Nous nous proposons de revenir sur le sujet dans un pro- 
chain memoire, qui sera consacre plus spdcialement aux spectres 
Raman des ozonides. 

RGSUMIZ. 
En nous servant du proc6d8 d’cc ozonation quantitative )), noiis 

avons Btudi6 l’ozonation de l’an6thol (derive prophylique), de l’estra- 
go1 (derive allylique) et du pseudo-estragol (derive pseudo-allylique). 

Des essais mdthodiques ont 4 th  effectubs sur les trois ozonides 
en vue d’blucider les processus de leur decomposition spontanee ou 
en prbsence de rBactifs neutres, acides, alcalins et rdducteurs. 

Les resultats les plus nets ont Btd obtenus dans 1’6tude de l’ozonide 
d’an6tho1, moins sujet que les deux autres B des decompositions ac- 
compagn6es de rksinification. Ces resultats ont mis en evidence les 
diverses modalit& de scission des ozonides. Dans le cas de l’ozonide 
d’anhthol, la scission spontanee a donne de l’acide anisique et de 
l’aldehyde acdtique ; la scission en prdsence d’eau, de l’ald6hyde 
anisique et de l’acide acetique, et la scission r6ductrice, deux ald6- 
hydes. 

L’effet produit par les agents reducteurs (iodure de potassium 
et bisulfite) demontre que l’ozonide exerce une action peroxydique 
kgale B celle de l’ozone fix& 

On discute la constitution des ozonides j celle-ci doit rendre 
compte des diverses modalites de leur scission et de leur reactivite 
comme peroxyde et comme anhydride. 

Nous remercions MM. les Dr H. Paillard, chef des travaux de Chimie technique et  
G. Perrottet, chef des travaux de Chimie theorique pour le concours qu’ils nous ont 
apportb dans ce travail. 

Laborstoire de Chimie technique, theorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Genkve. Mai 1938. 

l) Beresowskaja et  Kurnossowa, J. Ch. phys. russ. 6, 125 (1935), d‘aprhs C. 1935, 
11, 3756 (1935). 
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