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87. Spectres Raman et constitution des ozonides. Spectre Raman 
des ozonides de l’anhthol, de l’estragol, de l’aldkhyde 

p-mkthoxy-phhylaektique et du pseudo-estragol 
par E. Briner, S. de Nemitz et  E. Perrottet. 

(12. V. 38.) 

L’examen des spectres Raman peut, comme on le sait, contri- 
buer utilement a la connaissance de la constitution d’un corps ou 
d’un groupe de corps. E n  vue d’ktablir la constitution des ozonides, 
nous avons determine les spectres Raman des ozonides de l’andthol 
et  de l’estragol’) et  les avons compares avec les spectres Ruman de 
l’an6thol et de l’estragol, qui sont dejh connus2). 

Dans le memoire precedent, divers faits esperimentaux ont B t B  
exposes, qui montrent que les ozonides se comportent b 1s fois comme 
des peroxydes et comme des anhydrides. Or, nous avons constate 
que l’ozonation faisait apparaitre des raies Ruman dans la region 
spectrale ou d’autres auteurs en ont trouve dans les spectres des 
peroxydes et anhydrides organiques qu’ils ont BtudiBs3). Une rela- 
tion se manifeste ainsi entre ces deux ordres de ph6nomhnes. 

Nous avons d’autre part determinb les spectres Ruman, non en- 
core observes jusqu’h present de deux corps : l’alddhyde p-m6thoxy- 
phhylacbtique et le pseudo-estragol, dont il a B t B  question dans le 
memoire precedent. La compareison du spectre Ramun du pseudo- 
estragol, de l’estragol et de l’an6thol a montr6 que, comme dans 
d’autres shies, les valeurs de la frequence de la double liaison Bthy- 
lhnique se classait dans l’ordre decroissant suivant : ddrivbs pro- 
pdnylique, allylique, derive pseudo-allylique. 

RI~SULTATS. 
Nous donnons ci-aprbs la liste des frkquences trouv6es4) pour les spectres Raman 

des corps Btudies. Nous faisons prkceder cette liste de quelques indications relatives 
aux conditions de la determination (temps de pose, filtres employes); dans certains cas, 
nous avons ajoutb des donnees concernant la purete d u  produit telle qu’elle peut &re 
caracterisee par des constantes physiques comme la densite e t  I’indice de refraction. 
Chacune des valeurs donnt5es pour les frequences Raman est suivie d‘un chiffre exprimant 
l’intensit.4 de la raie (intensite rapportbe B celle, 6gal& B 10, de la frequence de la double 
liaison benzhique). Ces estimations, faites d’apres les microphotograrnmes, ne possedent 
qu’une signification relative. 

L’ozonide du pseudo-estragol n’a pu 6tre Btudi6 B ce point de vue en raison de 
son instabilite. 

a) Voir B ce sujet B. Susz, E. Perrottel e t  E. Briner, Helv. IS ,  548 (1936). 
3, Les indications bibliographiques B ce sujet seront donnBes plus loin. 
*) Pour le mode operatoire de la prise des spectres Raman, tel qu’il a B t B  pratique 

dans ce laboratoire, voir, pour les details, theses Ernest Perrottet, Genke  1936, et  Stefan 
Fried, Geneve 1936. 
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Oxonide de l’ane’tthol. 
L’ozonation de l’an6thol a bt6 faite dms le tktrachlorure de 

carbone; elle a port6 sur les 2/3 environ de l’an6thol trait& Le produit, 
d6barrass6 (par Bvaporation dans le vide) du dissolvant, se pr6sente 
comme une masse Claire, transparente et visqueuse. La prise de 
spectres a nBcessit6 une pose de 94 heures avec filtre G. G. 3 de 
Xchott et Gen. Nous avons effectu6 deux d&erminations, dont la 
meilleure a donne les fr6quences suivantes : 

597 (l), 634 (2), 640 (2), 684 (0), 720 (%), 775 (1 %), 819 (1 %), 836 (2%), 860 (1 YL), 

1446 (l) ,  1457 ? (l), 1507 (%-O), 1575 (3%), 1603 (lo), 1651 (a),  1678 (4), 1693 (3 %), 
1164 (6), 1181 (4), 1214 (2), 1247 (l), 1262 (I), 1278 (%), 1308 (Z), 1375 (0), 1426 (1 %), 

1705 (0), 1750 (l), 1774 (l), 1870 ( l x ) ,  1334 (Z), 2683 (3), 2817 ? (l), 2905 (0), 3074 (0), 
3117 (6). 

Du fait de I’ozonation incompl&te, quelques rsies appartenant 
en propre & l’an6tho1, notamment celles de la double liaison 6thy- 
lbnique (fr6quence 1651 cm-l) se trouvent encore dons I s  liste ci- 
dessus. 

Oxonide de l’estragol. 
Meme mode d’obtention que l’ozonide de l’ankthol. L’ozonation 

est pratiquement complete (98 yo). Produit clair, visqueux, trks 
rdfringent. 

Densit6 de l’ozonide de l’estragol 

L’indice de rbfraction a 6t6 dBtermin6 avant et apriis la prise 
d”*’” = 1,2517. 

du spectre Raman.  On a trouv6: 
avant n20’60 = 1,5249, aprbs n2”” = 1,5244. D D 

La variation de l’indice indiqne que l’ozonide a subi une l6gh-e 
transformation avee le temps1). Pose de 40 heures, avec filtre G. G. 3 
de Schott et Gen. FrBquencei trouvbes: 

290 (l), 641 (4), 730 (0), 770 (2), 816 (Q), 854 (6), 1179 (3), 1210 (2), 1250 (2), 1304 (3), 
1382 (l), 1445 (2), 1467 (2), 1575 (3), 1610 (lo), 1678 (l), 1692 ( l ) ,  1843 (l), 1884 (1 %), 
2690 (3), 2927 (3), 2957 ? (1) ?, 3048 (5). 

Alde’hyde p-me’thoxy-phe’n ylace’ttique. 
Le mode de prdparation de ce corps, qui se forme Iors de la 

scission de l’ozonide d’estragol, a 6th signal6 dans le memoire pr6c6- 
dent2). Le produit clair obtenu a Bt6 distill6 et l’on a ntilis6 la, frac- 
tion passant entre 81-82O sous 1,5 mm. de mercure, dans un courant 
d’anhydride carbonique. 

Indice de r6fraction trouvB pour cette fraction 
nZoo = 1,5337. D 

I) Au sujet des variations, avec le temps, des constantes physiques des ozonides, 

a) Pour plus de details voir S. de Nernitz, thhe  Genbve (1938). 
voir E. Briner, E. Perrottet, H. Paillard et B. Susz, Helv. 19, 1354 (1936). 
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Ci-aprh les frBquences relevees sur un spectrogramme pris avec 
filtre G. G. 3 de Schott et Gen, pose 1 7  heures. 

327 (2), 364 (1 %), 402 ? (1) ?, 588 (2), 603 (1 %), 634 (2), 714 ( l ) ,  767 (%), 818 (2%), 

1257 (I) ,  1304 (1 %), 1319 (l), 1385 (O), 1427 (1 %), 1454 (l), 1578 (31/2). 1599 (lo),  1689 2 7 
(5), 2826 (%), 2912 (I) ,  2996 (I), 3026 (6), 3076 (4%).  

834 (2), 848 (2?4), 1008 (%-O), 1162 (6), 1180 (2), 1205? ( l ) ? ,  1220 (l%), 1242 ? (%), 

Pseudo-estragol. 
Pour la prdparation de ce corps, voir le memoire prBcBdent1). Le 

produit a 6tB redistill6 plusieurs fois en prBsence de gaz inerte (CO,). 
Nous avons utilisB la fraction passant a 72O sous 3 mm. Point de fusion 
32,6O. 

Indice de r6fraction mesure en surfusion 
= 1,5475. 

Nous avons pris plusieurs spectres du pseudo-estragol a dif- 
fdrentes concentrations dans le tktrachlorure. Ci-apes les frBquences 
obtenues pour les concentrations de 40%. 

Filtre de m-dinitrobenzhne, pose 40 heures : 
518 (2), 637 (2), 678 (l), 752 (5), 767 (B) ,  784 (6), 806 (lo), 888 (2), 1005 (2), 1028 (l), 

1115 (6), 1175 (6), 1250 (%), 1287 (x), 1308 (l%), 1394 (2), 1445 ( l ) ,  15092 (l) ,  1562 ( l ) ,  
1601 (lo), 1622 (lo), 2687 (2), 3040 (2). 

Essai d’interprdtation de quelques frdquences Raman  trouve’es chex les 
oxonid es. 

Comparant les spectrogrammes R a m a n  de l’andthol et de l’estra- 
go1 avec ceux de leurs ozonides, on relhve la liste de frdquences 
suivante que l’ozonation fait apparaitre : 

Ozonide d’ankthol: 597 ( l ) ,  634 (2), 684 (0), 819 ( l%),  836 (2%), 1164 (6), 1262 ( l ) ,  
1278 (%), 1426 (1 %), 1446 (l), 1575 (31/), 1678 (4), 1693 (3%), 1705 (0), 1750 ( l ) ,  1774 (l), 
1870 (1 x), 1884 (2), 2683 (3), 2817 ( 1 )  (1 ?), 3117 (6). 

Ozonide d’estragol: 290 (1), 816 (9), 1382 (l), 1467 (2), 1575 (3), 1678 ( l ) ,  1692 ( l ) ,  
1843? (l)?, 1884 (ls), 2690 (3), 2957(?)(1?) .  

Nous fondant sur les propriBt4s ehimiques des ozonides, selon 
lesquelles (voir le memoire precedent), ces corps s’apparentent a la 
fois A des peroxydes et h des anhydrides, nous avons reled,  dans la 
litt6rature relative aux spectres R a m a n  les fr6quences indiquees pour 
les peroxydes et anhydrides organiques. 

Kahovec et KohZrausch2) ont trouvQ, par exemple, pour l’anhy- 
dride benzofque, les fr6quences 1722 et 1776 cm-l et, pour l’anhy- 
dride phtalique, les frequences 1775 et 1841 cm-l. Le peroxyde de 
benzoyle a fait l’objet de d6terminations de la part de Kohlrausch, 
Pongratz et h’eku3), qui signalent la frdquence 1781 cm-l, et de la 

l) Et S. de Nernitz, loc. cit. 
*) Z. El. Ch. 43, 285 (1937). 
3, Kohlrausch, Pongratz et Seka, B. 66, 1 (1933). 
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part de Reresowskaja et Kurnossowal), qui ont trouvd, dans la meme 
rdgion, la frequence 1796 cm-l. 

A vrai dire, Kahowec et KoAtrausch attribuent les frdquences 
citdes pour les anhydrides, au groupe carbonyle, dont la frdquence 
normale serait augmentde considdrablement par suite de I’existence 
d’un pont d’oxygkne entre les deux carbonyles. Selon ces auteurs, 
le dddoublement de la frdquence est dQ B la dissymdtrie de la mol4cule. 
La seconde frdquence mentionnbe, la plus Blevde, a une intensite 
superieure dans la plupart des anhydrides. 

Pour le peroxyde de benzoyle, pour lequel on ne signale pas 
de dedoublement (molecule symktrique), la frdquence normale subit 
aussi un accroissement marque h cause du pont peroxydique 
C-0-0-C. Dans le cas d’une structure cyclique, comme celle de. 
l’anhydride phtalique, l’effet est encore amplifid j seconde frequence 
1841 ern-’. 

Parmi les frequences citdes plus haut, qui sont apparues dans 
les ozonides de l’anethol et de l’estragol, nous relevons, dans cette 
rdgion spectrale : 

ozonide d‘anbthol 1678 (4), 1693 (3), 1750 (l), 1774 (l), 1870 ( l%), 1884 (2). 
ozonide d’estragol 1678 (l), 1692 (l), 1843 ( l ) ,  1884 (2). 
Les autres ozonides Btudi6s auparavant dans ce lsboratoire2) 

ont aussi donne des frequences dans cette mCme rbgion. 
ozonide de rnhthyl-iso-eugbnol 1688 ( 5 ) ,  1757 (2) 
ozonide de mbthyl-eugbnol 1670 (2), 1755 (4) 
ozonide d’bthyl-eugbnol 1660 ( l ) ,  1689 (2), 1742 (1) 
ozonide de maleate d’bthyle 1765 (2) et 1830 (2) 
ozonide de fumarate d’bthyle 1762 (2) et 1825 (2). 
Nous basant sur les considdrations qui viennent d’6tre exposbes, 

il nous parait logique de chercher l’origine de ces frequences dans la 
superposition des deux ponts d’oxygkne, l’un relatif au peroxyde, 
I’autre h l’anhydride, telle que cet’te superposition est rdalisee dans 
les ozonides. Cette structure doit en effet avoir pour r4sultat de 
provoquer un accroissement de frequence en renfoqant le couplage. 

Au sujet des spectres Raman des peroxyaes organiques, il y a 
lieu cependant de rappeler ici la remarque faite par Beresowskaja 
et Kurnossowa (remarque A laquelle il a dtd fait allusion dans le md- 
moire prdcddent) savoir que, par les spectres Raman, il n’est pas 
possible de decider entre la structure 

et la structure 
R-C-0-0-C-R 

R-C-0-C-R 

l) J. chim. phys. russe 6, 125 (1935), d‘apr8s C. 1935, 11, 3756. 
2, E. Briner, E. Perrottet, H. Paillard et B. Susz, Helv. 19, 558 (1936) e t  E. Briner, 

E.  Perrottet, H. Paillard et B. Susz, ibid., 19, 1163 (1936). 
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qui comporte un oxygkne t6travalent; cela &ant, ces auteurs sont 
conduits a admettre l’existence simultsn6e des deux formes. 

E n  ce qui concerne l’interpr4tation des hautes frbquences pro- 
tluites par l’ozonation, les recherches en cours sur la question ap- 
porteront peut-&re quelques indications utiles. 

.Fre’quence de la liaison ethyle’nipue dans  les spectres Ramasa de l’ane’thol, 

A propos de cette frdquence, nous notons que ses valeurs dans 
ces trois corps se classent bien dans l’ordre d6croissant : derive pro- 
pknylique (sndthol) 1651 cm-l, dBriv6 allylique (estragol) 1639 cm-l, 
d4riv6 pseudo-allylique (pseudo-estragol) 1622 cm-I, ordre qui a, 
4td observd dans d’autres series. 

de l’estragol et d u  pseudo-estragol. 

RESUMI~. 
Xous montrons que, d’une f q o n  g6n6rsle, la fixation d’une 

mol6eule d’ozone fait apparaitre des fr6quences dam la r6gion spec- 
trale oh d’autres auteurs en ont trouv6 dans les spectres Raman des 
anhydrides et des peroxydes organiques. On rapproche cette cons- 
tstation des propri6t6s chimiques des ozonides, selon lesquelles ces 
corps se comportent A la fois comme des anhydrides et des peroxydes. 

Comme on 1’s trouv6 dans d’autres sdries, les valeurs de la fre- 
quence de la double liaison kthylbnique se classen t dans l’ordre 
decroissant : andthol (ddriv6 prophylique), estragol (dhiv6 allylique) 
et pseudo-estragol (derive pseudo-allylique). 

Laboratoire de Chimie technique, thdorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Genbve. Mai 1938. 

88. Uber die a-Form der Hydroxyde zweiwertiger Metalle 
von W. Feitknecht. 

(18. V. 38.) 

1. Einleitung. 
Die instabilste krystalline, zuerst von Fricke,  Gottfried und 

RkaZiksl) rontgenographisch identifizierte Form des Zinkhydroxyds 
ist seinerzeit als a - Z i n k h y d r o x y d  bezeichnet worden2). Sie gibt 
ein sehr l i n i ena rmes  R o n t g e n d i a g r a m m , .  und die hauptsach- 
lichsten Linien konnten hexagonal als hkO indiziert werden3). Spater 

l )  2. anorg. Ch. 166, 245 (1937). 
?) Helv. 13, 314 (1930). 
3, Feitknecht, Z. Kryst. 84, 173 (1932). 


