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146. Recherches sur l’ozonation des acides malbique et fumarique 
et de divers derives de ces acides 

par E. Briner e t  Denyse Frank. 
(31. VIII. 38.) 

Faisant suite a des Btudes precbdentes l), nous donnons ci-aprks 
les resultats obtenus dans l’ozonation des acides malbique, fumarique, 
citraconique, mdsaconique et itaconique, et de divers derivds, sels 
et  Bthers, de ces acides. De ces corps, seuls le maleate et le fumarate 
d’6thyle ont Bt6 Btudids 2, jusqu’a present d’une mani&re systBma- 
tique a ce point de vue. Quant aux autres, certains ont fait l’objet 
de quelques essais, que nous rappellerons plus loin; mais plusieurs, 
a notre connaissance du moins, n’ont pas encore Btb soumis B 1’0~0- 
nation. 

Ainsi qu’on l’a indique prdcedemment, la methode d’ozonation 
quantitative mise en aeuvre permet de rapporter l’ozone reelle- 
ment consomme diverses donnees caract6ristiques de l’ozonetion et 
des ozonides formds. En procddant ainsi, il n’est pas necessaire 
notamment de pousser l’ozonation B fond et d’isoler les ozonides; 
cette dernikre opdration est d’ailleurs impossible lorsque, comme 
cela s’est present6 souvent dans nos essais, les ozonides sont trhs 
instables. 

Pour indiquer ici un des rdsultats essentiels obtenus, les prBsentes 
recherches ont fait ressortir I’influence trks marquBe sur I’ozonation, 
exercde par la nature, d’une part des corps a ozoner, et d’autre 
part des dissolvants utilisds. Ainsi, pour prendre des cas extremes, 
en soumettant h l’ozonation des corps tels que les &hers des acides 
maleique, fumarique, citraconique et mdsaconique, on se trouve en 
presence d’ozonides relativement stables, qui se scindent normale- 
ment. Nous entendons‘ par normale la scission selon laquelle la 
molecule d’un ozonide donne deux produits: l’un, un acide, l’autre, 
un aldehyde ou une cdtone, entre lesquels se rbpartissent les trois 
&tomes d’oxygbne de la mol4cule d’ozone fixBe; c’est ce mode de 
scission qu’Bnrri2s a constate dans de nombreux cas au cours de 
ses reoherches3). Mais, si l’on opkre l’ozonation des acides eux- 
m&mes dans l’eau, on constate que, h c8tB des acides, alddhydes 

1) Voir les diffhrents articles intitulhs ,,Recherches sur I’ozonation e t  les ozonides“ 
parus dans les Helvetica e t  provenant de ce laboratoire; cles refhrences B quelques-uns 
de ces articles seront donn6es plus loin. 

3) E. Briner, E. Perrottet, H. Paillard et  B. Susz, Helv. 19, 558 (1936), e t  these E. 
Perrottet, Geneve 1936. 

3) Voir Harries ,,Untersuchung iiber dns Ozon und seine Einwirkung auf organische 
Verbindungen“, Berlin, 1916. 
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ou c4tones attendus, il se produit une fragmentation plus poussbe, 
puisqu’elle aboutit a une formation abondante d’acide carhonique 
et de groupes formiques. Les ozonides de ces acides existent n h n -  
moins, mais, en rdson de leur instabilit6, il faut, pour h i t e r  leur 
dhconiposition, proc6der a l’ozonation 3, basse temp4rature et dans 
cles dissolvants appropriks. 

Lors du rkchauffement du systbme, ces ozonides se ddgrmlent 
de la m6me facon. En effet, leur destruction, qui d’ailleurs est 
acckl4r4e par l’addition d’eau, fournit pareillement de I’anhydride 
carhoniyue et des groupes formiyues. I1 y a lieu de rapprocher de 
l’instabilitd de ces types d’ozonides, l’explosivit4 spt‘cialement forte 
de l’ozonide d’anhydride malt‘ique, dont il a 4 tb  question dans un 
article prt‘cbdentl). Cet ozonide, hien qu’il se trouve dissous dans 
lo ehloroforme ou le chlorure d’dthyle, explosc violemment d8s que 
la temphature de la solution s’dleve au-dessus de -40°  environ. 

L’influence du dissolvant apparait d’une manibre particulikre- 
nient marquke dans l’ozonation clu citraconate de mbthyle, corps 
qui jouit de la propridt6 d’6trc a la fois, et suffisamment, soluble 
dans l’eau et dans le t6trachlorure de carbone. Opbrde dans ce 
dernier clissolvant, l’ozonation est tout a fait normale et ne donne 
lieu qu’b. une production faible d’alddhyde formique et d’anhydride 
carhonique; tandis que, dans l’eau, la formation de ccs corps est 
heaucoup plus abondante, ce qui attestc him la ddgradation cle 
l’ozonide. 

Une autre observation dc caraet6rc gt‘nt‘ral eoncerne les vitesscs 
d’absorption de l’ozonc ; ainsi qu’on l’a signal6 cldjh auparavant, 
celle-ci, toutes choses Pgales, est toujours plus grancle pour Ics iso- 
mkres g6ombtriques trans : fumarate, acide mdsaconique et mksa- 
conate, que pour les isomhres gPomPtriques cis : scide malbique, 
ma14ate7 acide citraconique, citrzconate. 

Nous reviendrons plus en dbtail sur ces diffdrents points et  
en signalerons d’autres plus particuliers aux tiiverses ozonations, 
au cours de l’cxpost‘ de la partie expdrimentsle et des remarques 
gbnt‘rsles qui suivent. 

R~SULTATS ESP~RIMESTAUX. 

Pour la description de I’appareillage, du mode opdratoire et  
des mdthodes analytiques utilis&, nous renvoyons aux mBmoires 
ddjh parus2). Quelques procddds nouveaus ont cependant et6 mis 
en ceuvre, dont nous mentionnerons l’essentiel a propos des consta- 
tations auxquelles ils ont conduit. Nous exposerons dam l’ordre 
suivant l’essentie13) des r6sultats enregistrds lors de l’ozonation des 

I) E. Briner et  D. Frank ,  Helv. 20, 3211 (1937). 
*) 11s sont aussi dCcrits en dCtail dans la, these do Mademoisellc D. Frank ,  Geneve 

3 03s. 3, Pour plus de dbtails voir la, t h k e  do D. Frank.  
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divers corps dtudids: ozonation de l’acide maldique, des mnldate et 
furnabrate de sodium, du maleate didthylique, des dthers didthylique 
et monodthylique des acides mali?ique et fumarique, de l’acide citra- 
conique, de l’acide nidsaconique, du mesaconate de sodium, des 
citraconate et mdsaconate dimdthyliques, de l’acide itaconique et  de 
l’itaconate dimdthylique. Certains de ces corps ont 6th ozonds 
dans diffdrents dissolvants. A propos de chacune de ces ozonations, 
nous mentionnerons brihvement les donndes - pour autant qu’il 
en existe - enregistrkes par d’autres expdrimentateurs. 

Ozonation de l ’acide rnule%ique. 

Oxonation dans ?eat&. 
L70zonation de l’acide maldique dans l’eau a B t @  dtudide par 

HarriBsl). Cet auteur a reconnu la formation d’acide glyoxylique, 
dont il a dose le phdnylhydrszone; mais il n’a pas trouvd d’acide 
oxalique. Ces constatations le conduisent h, reprdsenter la reaction 
par l’dquation : 

Ozone + COOH*CH=CH*COOH= COOH-CHO + COOH*CHO 

qui ne trsduit qu’incomplktement le processus quant au bilan de 
la fixation de l’oxygkne. HarriBs n’envisage pas ici, il est vrai, la, 
formation intermddiaire d’un ozonide qui a lieu ndanmoins, comme 
Is suite le rnontrera. 

Ci-aprks les principales donndes expdrimentsles de nos essais : 
Produit trait6 = 3,48 gr. soit 30 millimol.2); dissolvant = 30 B 60 cm3; dur6e de 

l‘ozonation = 2 a 4 heures; debit de 0, = 6 B 10 litres/heure; tempbmture = bain de 
glace fondante 0-5”; concentration de I’ozone = 5,O a 6,9% ; vitesse d’absorption 
(mesurke par la proportion d’ozone retenue) = 12 i 25,7:<. 

Voici quelques-uns des rksultats des analyses faites sur les produits d‘ozonation. 
Sauf indication contraire, les quantit6s sont donn6es en millimol. 

Ozygbne actif. - Les quantit6s trouvkes sont relativement faibles, par exemple : 

Acidite‘ totale. - La variation d’acidit6 du systkme aprvgBs ozonation est peu 
importante. 

Alde‘hhydifd totale. - En arlmettant que le corps aldkhydique form6 est , I’acide 
glyoxylique, sa quantitb sera d6terminbe par le dosage de l’ald6hyditb. Voici les valeurs 
trouv6es dans quelques essais : 

l) B. 41, 42 (1907) et  HarriBs, Untersurhungen iiber das Ozon und seine Ein- 

2, hbrkviation dCsignant la millimolkcule-gramme. 
n-irkung aul organische Verbindungen, Berlin 1916, p. 29. 
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Ozone absorb6 

10,2 
19 

Ozone absorb6 Alddhpdit6 

12,5 
13,7 

L’aldPhydit6 formBe est & pcu prks de l’ordre de uno mol6cule par mol6cule d’ozone 

Acide oxalique. - Les quantit6s trouvees sont toujours faibles; par exemple: 
absorbde. 

Acide oxalique 

3 
0.4 

- 

Les mbmes dosages, effectu6s aprks oxydation de tout le systEme au perhydrol, 
ont fourni des quantitks d’acidc oxalique correspondant iL peu pr&s B l’ald6hydit6, ce qui 
s’explique tout naturellement par l’oxydation de l’acide glyoxylique. 

Groupes forntiques et anhydride carboniqzte. - Ces deux produits ont 6tB trouvds 
toujours en proportions considerables, par exemple : 

Ozone absorb6 I CO, 1 
formiqucs 

11,5 

Nous verrons ultBrieurement qu’il y a lieu d’attribuer ces deux 
produits la destruction d’un ozonide form6 intermddiairement. 

Nous avons en outre constate qu’en prolongeant la durCc d’ozonation, on diminuc 
lc rendement en ald6hydo (acide glyoxylique). L’ozonide form6 ayant atteint une cer- 
taine concentration dans la solution serait donc d6compos6 en anhydride carbonique 
et  acide formiquc. 

Les r6sultats suivants ont 6tk obtcnus aprAs une op6ration d‘une dur6e de 10 heurcs: 

Produit trait6 1 Ald6hpditB 1 Groupes 1 Anhydride 
f orni iq ues carboniqne 

- __ _____ 

I 

L’aldOhyditB est sensiblement la mbme que celle obtenue a p r h  un sssai d‘une 
dur6e de trois heures; d’autre part, l’anhydride carbonique s’est degage en quantite 
consid6rable, notamment pendant les 5 derniEres heures, attestant une plus grande d6- 
composition vers la fin do l’oeonation. Ces processus de destruction qui se produisent B 
des degr6s variables expliquent aussi 1’impossibilitC d’atteindre des rCsiiltats toujours 
pwfaitement reproductibles. 

Gaz autrps que l’anhydride e a r b o n i p e .  - L’oxygBne, l’hydroghe, l’oxyde de car- 
bone et les hydrocarbures tels que le m6thane, ont 6t6 recherche8 Cgalement sur le volune 
total de gaz d6gagL.s au cows d’une ozonation. Nous n’avons d6cel6, a c6tk d‘une forte 
proportion d’anhydride carbonique, qu’une trhs petite quantit6 d’oxyde de carbone. 
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2. Oconation dans l’acide ace’tipue. 
Les conditions exp6rimentales ont 6t6 lcs suivantes: Produit trait6 = 3,48 gr., 

soit 30 millimol.; dissolvant = 60 cm3; d u d e  de I’ozonation = 2 heures; debit de I’oxp- 
gene = 10 litres/heure; tampkrature (bain d’eau froide) 16-18O; concentration de l’ozone 
= 6 .i 6,8% ; vitesse d’absorption == 34 Q 37,55/, . 

Aiaalyse de la solution ozone‘e. 
Voici quelques rCsultats des dosages aprhs traitement de la solution ozonbe par 

Oxygkne actif. - 
I’eau froidc. 

20 
20 

~~ ~~ -~ 

LISS quantitks d’oxygbe actif sont toujours faibles. 
Aldihyditd tolalp. - Elle correspond B pcu de chose pr&s Q 

par millimol. d’ozone absorbb. 
une millimol. d’aldkhyde 

deide  o r a l i p e .  - Sa pr6sence n’a 6t6 constatbe dans aucun des essais. 
Groupes foriniques et anhydride carboniquc. - 

Groupes 

Les ritsultats enregistrbs sont donc i peu prks les memes que pour l’ozonation de 
I’acide maleique en solution nqueuse. Le seul changement marqud, dii au remplacement 
de I’eau par I’acide acktique, est un accroissement de la vitesse d’absorption dc I‘ozone. 

3.  Ozonation duns l’alcool me’thyliqzce h basse tempehture. 
Dans l’idde que les produits de l’ozonation rdsultent de la dB- 

composition d’un ozonide form6 intermkdiairement, mais instable 
clans I’esu ou dam l’acide acktiyue aux tempkratures auxquelles 
l’ozonation a ktB op6r6e, respectivement 0-5O dsns l’eau et 16-lSo 
clans l’acide acktique, nous svons procddt! k une shie d’ozonations 
dans un dissolvant se pretsnt des opdrations a basse temperature. 
Dans ces conditions, on pouvait espdrer Bviter la destruction totale 
de l’ozonide au fur et k mesure de sa formation. 

Etant donne I’insolubilit6 de I’acide mal6ique dans des dissolvants tels que le 
tbtrachlorure de carbone ou le chloroforme, nous avons 6t6 conduits Q utiliser un alcool. 
L’alcool methylique a 6t6 choisi de pr6fbrence Q I’acool Bthylique, car, avec ce denier, 
on constate la formation d’une notable quantit6 d’iodoforme dans I’absorbeur k iodure 
de potassium place aprEs I’ampoule Q ozonation. Quelques essais effectuks pr6alable- 
ment sur I’alcool m6thglique seul, dans des conditions de tempbratiire choisies pour 
I’ozonation ( -  60n), ont montre que l’alcool se colore assez rapidement en bleu au passage 
de l’ozone, ce qui ntteste que I’attaque du dissolvsnt par I’ozcne a CtP assez faible. Dans 
le CRS de la solution de I’acide nialkique dans I’alcool, le liquid- reste incolore durant 
toute I’opCration. Cette constatation prouve que le dissolvant est prot6gk dans une 
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certaine mesure, contre l’attaque, par la double liaison sur laquellc l’ozone se fixe trbs 
rapidement. Mais. cornme, de ce fait, il est impossible d’6tablir exactement la part qui, 
dans l’absorption dc l’ozone, revient au divsolvant e t  B I’acide malkique, les r6sultats 
donnds ci-dessous ne presentent qu’une valeur comparative. Voici quelques donnCes 
obtenues dans les conditions cxpkrimentales suivantes: 

Produit trait6 = 1,l (i ti 3,48 gr., soit 10 b 30 millimol.; dissolvant I= 20 i 30 em3; 
clurke de l’ozonation = 1 h. ti 3 heures; debit de l’oxyq8ne = 6 B 10 litres/heure; 
tempCrature = - 60° (bain de neige carboniquc et  d’alcool); concentration de l’ozone 
= 2,7 ti 5,4%; vitcsse d’absorption de l’ozone = 41,5 ti 43,776. 

Ox!/gi.)ie acti l .  - 

6 
8 

Les proportions beaucoup plus fortes trouvkes pour l’oxyghc actif attestent d6jb 
I’existence d’un ozonidc non entickenlent decompose pendant l’ozonation. 

A c i d ~ l B  totale. - En solution dans l’alcool, I’ozonide subit, au cows de I’ozonation 
et aprbu, un phdnombne d’CthCrification qui provoque une forte regression d’aciditC. 
C’est ainsi qu’en effectuant des dosages successifs ii 24 heures d’intervallc, nous avons 
constate un ddcroissement progrcssif dc I’aciditk. La destruction partielle de I’ozonide 
vient encore augmcntcr cette reqrcssion. Ces divers processus expliquent aussi lcs varia- 
tions observ6cs dans lcs resultats d’ophrations identiques. 

Lcs rbsultats donnes ci-dessous sc rapportent Q dcs analyses faitcs aprPs misc en 
contact de 12 heures du systbme avec de l’eau froide. 

Ozone absorb6 
- - 

14,5 
17,l  
20,o 
19 
6,8 
5,7 
IS 

I 

AldChyditk 

11,s 
17.6 
21,l 
2 0 3  

G,7 
- 

- 

L’ald6hyditB correspond toujours i peu pr&s B la quantitk d’ozone absorbee, tandis 
que l’acide oxalique se trouve en quantitds variables mais toujours infkrieures b une 
molecule par molkcule d‘ozone absorb& Quant aux groupes formiques, les quantites 
constatkes sont notables surtout dans les operations de longlie duree. 

Formation d’un ozonnide. 

La prksence d’un ozonide est attestke par les dkcompositions 
qui se manifestent dens les solutions ozonkes lors de leur rkchauffe- 
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inent b la sortie du bain. Ces ddcompositions sont caractPris4es 
par des degngemcnts gazeux abondants et de fortes 6litvations de 
tempbrature. L’addition de quelques gouttes d’eau ddclanche plus 
rapidement ces reactions et les active. Dnns un systbme non sddi- 
tionnti d’eau, le ddgagement gazeux ne dehute qu’aprks un certain 
temps et se poursuit h un debit assez lent. C’est ainsi qu’aprks 
une heure nous avons @tB oblig4s de chauffer un peu au bain-marie 
pour achever la rdaction. La solution avait 16gbrement jauni. Un 
essai b blanc, effectu6 sans le dissolvant, nous a perniis d’dtablir 
avec certitude qu’aprbs l’ozonation, il ne se procluisait nucun (14- 
gagement gazeux j ce dernier est done hien entibrement attribuable 
b la d4composition de l’ozonide de l’acide malitique. Les gaz d4- 
gag& furent recueillis, successivement, dans une atmosphkre d’azote 
ou d’hydrogi?ne, sup une lessive de potasse caustique, sur de l’esu 
bouillie saturee tle sel et sur du mercure. L’analyse de ces gaz a 
montr6 qu’ils Btaient constituits presque exclusivement par de l’an- 
hyciricle carbonique. Nous avons cependant constat6 parfois la 
prhence de faibles quantitds d’oxyde de carbone. 

Voici Ics quantitits trouvdcs pour l’ald8hydit6, l’acide osalique et  I’acidc carbo- 
niquc dam deux essais: 

2,5 

On rernarquera que la somme acide oxalique + anhydride carbonique Gqale h 
peu prhs l’ald6hyditk. L’aldkhyditB correspondant B l‘ozone absorb&, commc cela se 
produit dam une scission normale, on peut conclure quo la partie de la molkcule, dB- 
gradke partiellement jusqu’d I’anhydride carbonique, est celle qui, dans une scission 
normale, aurait donne de l’acide oxalique. La production relativement forte d’anhydride 
carbonique atteste que les processus sont bien scrnblables B ceux qui ont 6td obsrrves 
dans l’ozonation de l’acidc rnakique en solution aqueuse. 

Ozonation des malkate et fumarate de sodium. 
L’ozonation de ces sels n’a fait, B notre connaissance du moins, 

l’objet d’aucune recherche jusqu’h prdsent. 
Le phBnomkne de destruction observe au cours de l’ozonation 

porte dans ce cas Bgalement sur la partie de la mol6cule qui devrait 
donner naissance B l’osalate acide de sodium, tandis que l’alddhydit4, 
constit#uBe par le glyoxylate, se retrouve h, raison d’une millimol. en- 
viron par millimol. d’ozone absorb& 

Voici par exemple les rbsultats obtenus dans l’ozonation du maleate de sodium. 

1 Aldbhyditk 1 Ac. osalique 1 CO, 1 formiques Groopes( 
-. ~ __ -- 

actif 
___ 

‘ 7 1  6 I ‘ 1,7 j I i 20,5 1 0,15 I 17,5 , 
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L’ozonation du fumarate de sodium a donne des r6sultats i peu prAs analogues. 
On a cependant reconnu que I’ozone se fixe beaucoup plus rapidcment sur le fumarate. 
L’ahuorption plus rapide de I’ozone par les isomeres trans a ddjk Btd reconnue dnns d’autres 
cas. Xous reviendrons plus loin sur ce caractbre qui parait assez gdnkral. 

Ozonation du  mnle’ate dikt thyl ipw.  
Une 6tucle systkmatique de l’ozonation de ce corps -dam le 

t4trachlorure de cerbone a ddjh Bt6 fsite dsns ce Iaborstoirel). En  
outre, des a,uteurs*) ont procBdB h des ozonations de ce corps en 
vue d’une comparaison des vitesses d’absorption de I’ozone. 

Nous avons procbdd h des essais cl’ozonation dsns le t6trs- 
chlorure de carbone et dans l’acide ac6tique. Les observations 
faites pour l’ozonation dans le tBtrachlorure ont confirm6 ce’qui a 
ktB trouvd auparavant, soit la formation d’un ozonide relstivement 
stable, qui se scinde normalement en donnant une aldt5hyditk et  
une molkcule d’acide oxalique par molkcule d’ozone absorb& 

Voici quelques resultats obtenus dans les ozonations opBr6cs en solution acktique. 
Les conditions expBrimentales sont les suivantes : 

Produit traitit = 5,2 gr., soit 30 millimol.; dissolvant = 60 cm3; dur6e de I’ozona- 
tion = 2 heures; d@bit de I’oxyghne = 10 litrcs/heure; temphrature = 180 cnviron (hain 
d’eau froide); concentration de 0, = 6,5 i 8 , S X .  

Lcs dosages ont Bt6 effectuds immediatemcnt aprhs l’ozonation ou  apr&s traitc- 
ment du systbmo ozone par I’enu froide pcndant 24 heures. 

Resultats des dosages immedjats: 
02y9212e actif. - Nous avons trouv6 pour 20 milIinio1,. d’ozone absorb6 16 mil1iat.p. 

d’oxyghne actif. La fortc proportion d’oxyghe actif est I’indice de I’existence d’un 
ozonide non scind6, lequel subit, en presence d’iodure de potassium, une scission rdduc- 
trire. C’est la reaction qui a 6t6 signalbe pr6c6demment3) pour d’autres ozonides. 

.llddhydifC. - Pour 20 millimol. d’ozone absorbC, nous trouvons une consomma- 
tion de bisulfite correspondant ti 55,s millimolcs d’alddhyde. Ce resultat s’explique 
aiissi par la formation d’un ozonide qui, ddcompos6 par le bisulfite, donne 2 aldehydes 
et 1 oxygEne actif. Dans cette hypothhse, on ohtiendrait, si la rdaction etait ccmplbte, 
60 millimol. d’aldbhyde dont 40 d’ald6hyde proprenient dit e t  20 d’oxygkne actif. 

Comme on I’a indique dans la recherche signalee plus haut,), le bisulfite presente 
donc ici une triplo action: il scinde, reduit I’ozonide, puis rdagit avec les deux aldehydes 
ainsi IibCres pour donner lo compose bisulfitique. 

Analyse aprks traitemeizt par l’cau. 
OxyqQne actif. - Toute trace d’oxyghe actif a disparu. L’ozonide est donc entibre- 

dldihyditd. - Nous trouvons environ 1 millimol. d’aldkhyde par millimol. d’ozone 
ment scinde. 

absorb6. 

I )  E .  Briner, E. Perrottet, H .  Paillard et  B. Susz, Helv. 19, 558 (1936) et  E. Perrottei, 

z, Yoller, Carson, Martin et Hawkins, Am. SOC. 58, 24 (1936). 
3, I?. Briner et  S. de Semi tz ,  Helv. 21, 748 (1935). 

thew GenBvc 1936. 



- 1305 - 
h i d e  osaliqzre. - I1 a 6tB determi& dans la solution aqueuse, soit aprks Climina- 

tion de l’aldbhyde sous forme de semi-carhazone ou de ph6nylhydrazone, soit api&s 
saponification par la soude. Dans le premier cas. on a trouv6: 

’ Ozone absorb6 I Acide osdique 

soit 1 millimol. d’aeide oxalique pour 1 millimol. d’ozone absorb6. L’Blimination de 
l’aldbfiyde permet d’6viter i’oxydation de I’acide glyoxylique en acide oxalique. 

Dans le second cas, cette oxydation a eu lieu au cows de la saponification e t  l’on 
a trouv8, aprks saponification de deux heures e t  demie par la soude, les resultats sui- 
vnnts : 

soit eriviron 2 millimol. d’acide oxalique par millimol. d’ozonc absorb&. Ce resultat 
s’explique par lc fait que nous nous trouvons, au cours de la saponification, dans des 
conditions favorables & l’oxydation de l‘acide glyoxylique. 

Ainsi, d’aprks les rbsultats exposes ci-dessus, nous constatons 
que le malbate d’ethyle forme, en solution acetique, comme il 1% 
4th trouve anthrieurement en operant en solution dans le tetra- 
chlorure de carbone, un ozonide normalement scindt! par l’eau en 
glyoxylate et oxalate acide d’hthyle, suivant 1’6quation : 

C2€I5-CO,-CH; CH-C02-C2H, + 0, = CHO-C02--C,H, + HCOZ * COZC,H, 

Cornparant avec les rtisultats obtenus dans l’ozonation de l’acide 
malbique en solution acbtique, on conclut que 1’6th6rification des 
deux fractions acides a rendu I’ozonation normale, au sens indique 
plus haut. 

Osonation des monoelhers des acides rna7;eiqzce et fzcmaripe. 

I1 B paru intBressant d’6tudier ces corps en vue de reconnaitre 
l’effet produit par line Qtherification partielle. 

Otonataon du mnliatc monoithylzquel) dnns Ir ft?raeAlorure. - Conditions experi- 
mentalvs : 

Produit trait6 13,5 millimol.; dissolvant, 50 cm3; durCe de I’ozcnation 3 heures; 
concentration 0, 4,5% ; temperature 0-50; dkbit de l‘oxygke ozon6 10 litres/heure; 
vitesee d’absorption de l’ozone 25%. 

Bnalyse de la solution apr& traitement par l’eau. La scission de I’ozonide pourra 
donner lieu, soit h du glyoxylate d’6thyle e t  i de l‘acide oxalique, soit h de l‘oxalate 
acide d‘6thyle e t  h de l’acide glyoxylique. Dans ces deux cas, on doit constater une aug- 
mentation d’acidite et une production d’aldkhydit6 correspondant B l’ozone absorb& 
Mais, dims Ie premier, il doit se produire une millimol. d’acide oxalique par millimol. de 
0, absorb& 

1) Pour la preparation de ce corps, qui a 6tC faite selon la mCthode de -1. Shield:, 
Soc. 59, 740 (1891), voir la these de D. Prank. 



0, absorb6 ini tiale 

La prkscnce du glyoxylate d’ethyle a 6th d6celee gr&ce h une reaction colorimb- 
trique spkcifique : En chauffant la solution ozonee avec quelques gouttes d‘ammoniaque 
concentrkc, elle prend peu ii peu une coloration rouge sang. Ce phbnomene s’est produit 
itqdenient pour le glyoxylat,e de methyle, tandis que l’acide glyoxylique libre colore 
sirnplement la solution en jnune clair. Le msl6ate monodthylique cst. donc ozone normale- 
nient dans le t6tntchlorure. 

Ozonation duns 1e c8hloroformc. - Faite sur une petite quantit6 (1,3 millirnol.), 
e lk  n, donn6 des r6sultc~ts semblables. 

O m n a t i o n  des fz imarates monoe’ thy l ique et m o n o m e t h  ylique ’). 
Ces corps ont B t b  ozonks, soit en suspension dans le t@trachlorure, soit en solution 

clans l’alcool m6thylique h froid. Uans le premier cas, on a constat6 une ozonatiori nor- 
male, l’ozonide se scindsnt en glyoxylat:: d’Gthyle e t  acide oxdique, comme cela s’est 
produit pour le mal6ate monokthylique. 

En solution alcoolique, par contre, on enregistre des p h h o m h c s  semblables ceux 
qui ont 6tB rencontrbs dans l’ozonation de l’acide mal6ique, soit une rbgression de l’aci- 
ditk due L l’action 6thBrifiante de l’alcool et d’autre part une dBficience dans la pro- 
duction d’acide oxdique e t  la formation de groupes formiques, observations rev6lant 
la destruction partielle do In. mol6cule d’ozonide. Voici par exemple les r6sultats obtenus 
dans unc serie d’essais: 

RBgression I 0, absorb6 I Aldbhydit6 1 d,acidit6 
--____---__I_~__ _._____. -. 

24,9 25 1 de 20 A 6 1 3 - 
Ces resultats mettent en Bvidence la grande influence exerde 

par la nature du dissolvant. 

O z o n a t i o n  des ac ides c i t r a c o n i q u e ,  me’saconiquc!, i t a c o n i q u e  et dr: 
que lques -uns  de leurs sels et e’thers. 

Ce sujet a B t P  trBs peu QtudiB; nous n’avons trouvB dans la 
littdrature que quelques r u e s  indications que nous signalerons plus 
loin. 

O z o n a t i o n  de l ’ ac ide  c i t r a c o n i q u e  (acide mBthylmalPique, 

L’acide a B t B  obtenu par distillation de l’acide citrique suivant 
la mdthode de 12. Pittig2). Comme l’acide malBique, il a 6th ozone 
en solut’ion acqueuse A O o - - 5 O  et dans l’alcool mbthylique A -60O. 

COZH- C(CH,)=CH *CO,H) 

l) L’bther mono6thylique a 6t6 pr6par6 par saponification pertielie de l’hther 
diethylique ( J .  Shields, loc. cit.) e t  1’6ther mono6thylique par Ic proc6d6 plus r6cent de 
H .  Erlenmeyer (Helv. 20, 1010 (1037)) bask sur la mdme r6action. Pour ces prbparations, 
voir la these de D. Frank. 

2, Pour le dtitail de la prkparation, nous renvoyons ii la these de D. Frank. 

apres Ald&hydit6 H,C,O, 
_~______ -. 

ozonation 
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Les conditions evpPrimentales &ant a peu pres les m&mes, on a not6 
que les proportions d’ozone absorbees Btaient plus faibles que pour 
l’acide malhique. L’absorption de l’ozone est Bgalement notablement 
plus petite que dans l’ozonation des isomeres trans, acide m6sa- 
coniclue et d6rivks. Nous confirmons ainsi les observations dkjh 
faites auparavant l). 

L’ozonation de cet acide devrait normalement donner, par 
scission de l’ozonide, un acide-cdtone, I’acide pyruvique et l’acide 
osalique. Indiquons ici que illalachowski et Ccarnodolaz), qui ont 
op4ri. l’ozonation dans 1’6ther acktique, ont hien obtenu de l’acide 
pyruvique qu’ils ont identifie par sa phhylhydrazone; mais ces 
auteurs ne parlent pas de l’acide oxalique et ne posent pas l’kqua- 
tion de la scission; ils ne donnent pas non plus les rendements de 
l’ozonation. 

D’aprbs les rdsultats de nos analyses3), l’acide citraconique se 
comporte de la meme maniere que I’acide mal@ique. 

Apes ozonatioq dans l‘eau, on a trouve comme bisulfite consomme (methode de 
Parkinson) i peu prbs 1 millimol. par millimol. d’ozonc absorb& Cette consommation, 
qui mesure les aldehydes et  les cetories, peut &tre attribuee B l’acide pyruvique, lequel 
a BtB identifie par les auteurs cites plus haut2) au moyen de la phenylhydwzone e t  par 
nous au moyen de la, reaction colorimetrique au nitroprussinte de sodium*); coloration 
bleue en milieu ammoniacal. L’aldBhyde formique, dont il va &tre question, D naturelle- 
ment C t B  ddfalque. 

La presence d’acide oxalique n’a pas BtB constatee. Mais les produits de d r i p -  
dation ont BtB enregistres en quantites notables, comme le montrent les resultats ci- 
aprbs. 

‘3 abs. 

8.4 

Groupes Aldehyde Anhydride 
formiques formique5) carbonique 

2.6 1 2.3 4.6 

Comme on l’a dBmontrt5 B propos de l’acide malCique, ces corps proviennent de 
la, destruction d‘une des parties de la mol6cule d‘ozonide, celle qui aurait donne de l’acide 
oxalique par une scission normale. 

De mBme que pour l’acide mal6ique, la formation d’un ozonide 
est dBmontrBe par l’ozonation dans l’alcool mkthylique a froid ( -  60O). 
E n  effet, aprbs ozonation dans ces conditions, la solution, additionde 
seulement de quelques gouttes d’eau, devient le siege d’une rdaction 
de d6composition7 aecompagnee d’un abondant d6gagement d’anhy- 
dride carbonique et d’une forte BlBvation de temp6rature. La dB- 
gradation de l’ozonide est cependant moins complete que lors de 
l’ozonation dans l’eau, car on trouve un peu d’acide oxalique. -~ 

I )  Noller, Carson. Hartin e t  Hawkins, loc. cit. 
2, B. 68, 368 (1935). 
3, Pour plus de dhtails, c. f .  these de D. Frank. 
4)  Nous devons noter cependant que la reaction colorimetrique au pyrogallate 

5, Dose par la methode de Hamersin, Bull. SOC. Chim. Beige, nov. 1937. 
sulfonique, caracteristique de l’acide glyoxylique, a et6 Bgalement nette. 
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16 ~ 29,5 16 

Nous avons compte comme correspondant 5, I’acide pyruvique la quantite de bi- 
stilfite consommCe. On voit qu’elle est B pcu prPs Bgale ii l’ozone consomme. Quant B 
la regression de l’acidit6, elle est toujours due a l’action CthQrifiante de l’alccol et A la 
degradation aboutissant nu degagcment d’anhydride carbonique. 

Ainsi, par suite de l’instabilitk de l’ozonide, l’ozonation dc 
l’acide citraconique, qui aurait donne normalement, aprBs scission, 
un acicle-cdtone, l’acide pyruvique, et un acide bibasique, l’acide 
oxalique, a fourni la quantite attendue du premier de ces corps; 
mais l’acide oxalique est dBficient en raison de la destruction, com- 
plkte ou partielle, suivant les conditions expdrimentales, d’une partie 
tle I s  moldcule d’ozonide. Comme on le verra plus loin, les processus 
normaux sont rBalisPs dans l’ozonation du citraconate dimethylique 
dans le tktrachlorure de carbone. 

Ozonation du citmconate dirne’lhylique. 
Cet &her prBsente la propri6tB d’etre suffisamment soluble dans 

l’eau (1 partie dans 35 parties d’eau, h, 15O) pour rendre possible 
une comparaison entre l’ozonation en solution aqueuse et en solu- 
tion de tdtrachlorure de carbone (dissolvant dans lequel 1’6ther est 
beaucoup plus soluble). 

L’ozonation dans l’eau a port6 sup une solution do 2,4 gr. dans 80 cm3 d’eau: elle 
a B t B  faite B froid (bain de glace) e t  a dur6 3 heures. Mais la vitesse d’absorption de 
l’ozonc, particuliPrement feible (proportion absorbCe 6% ) n’a permis la fixaticn que 
de 4,5 millimol. d’ozone. De ce fait, les analyses n’ont pu donner quc das rCsultnts 
approximatifs. 

En presence de l’eau, l’ozonide doit &re immcidiatement scindB ; 
sa scission normale devrait donner du pyruvate de mkthylel) et 
de l’oxalate monom&hylique2). Mais si les reactions utilisBes pour 
le dosage de ces corps ont montrB qu’ils Btaient en proportions prd- 
ponddrantes, on a trouve aussi des quantitks notables d’aldehyde 
formique et d’anhydride carbonique (degage au cours de l’op6ra- 
tion), revelant la degradation poussde d’une partie de l’ozonide. 

En  revanche, l’ozonation dans le t6trachlorure de carbone, 
faite dans les m6mes conditions experimentales, mais sur une solu- 
tion plus concentrde (2,4 gr. d’dther dans 20 om3 CC14), a donrid 
des rBsultats normaux. La vitesse plus grande d’absorption de 
l’ozone ( 2 3  yo) a permis la fixation d’une quinzaine de millimol. de 0,. 

l)  Dose par le bisulfite avec la reserve mentionnke plus haut, car la rCaction colori- 

2, Dos6 comme acide oxalique. 
mCtrique de l’acide glyoxylique a 6t6 tr&s nette. 
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La prdsence de l’ozonide s’est manifest6e d’aborrl par la forte 

quantite d’oxygene actif ( 7  milliat. gr.) t roudel )  par traitement de 
la solution avec l’iodure de potassium. L’analyse de la solution 
ozonBe apres traitemant par l’eau a donnB h peu prks les quantitBs 
attendues de produits de scission. 

- 

C!’est ce que montrent les resultats ci-dessous obtenus dans l’un des essais: 

0, abs. 1 Pyruvate*) 1 Oxalatg2) 1 Aldehyde formique 
- 

15,6 1 12,4 I 12 1 0,8 

C O ,  

1 

0, abs. I 0 actif 1 Ac. pyruviquel) 
___- 

13,s 0 10,6 
9,4 0 64 

Bc. oxalique 

I 8,5 I 22,7 1 7,4 2,3 

Ac. oxalique Groupes 
formiques 

- - 6 3  
- 4,7 493 I 

1) Le reactif a B t B  Iaisse pendant 1 h. en contact avec la solution: en attendant 
plus longtemps, on en aurait trouve, comme dans d’autres cas (ozonide de maleate di- 
Bthylique, voir plus haut e t  ozonide de l’anethol, E. Briner et  S. de Nernitz, loc. cit.) 
dcs proportions plus fortes, correspondant B peu pr&s B l’ozone absorb& 

2) EvaluB comme il a 6th indiqu6 plus haut. 
3, Selon la methode proposCe par Lnngworthy (A. 304, 149 (1898)). Pour les details 

de cette preparation et  de celles des mksaconates, voir these de D. Frank. 



11,3 I 91) 1 12,4 1 12,1 i 0,4 

En outre, dans toutes ces ozonations, qui ont port6 sur des 
isomeres trans, on a relev6, par rapport a celles de l’acide citra- 
conique et du citraconste (isom8res cis), une vitesse d’absorption 
de I’ozone plus dlev6e. 

0, s 

Oconntion de  l’acide itaconique et de  l’itaconatc dimelhylique. 

Une 6tude sommaire a 6t6 faite de l’ozonation de ces deux 
composks 2, isomhres respectivement des acides citraconique et m6sa- 
conique et de 1’6ther dimdthylique de ces deux acides. L’ozonation 
de ces corps a dt6  ddjh faite par iMa1achowsk.i et Cznmodola3), qui 
ont oph6 en solution ac6tique. Dsns les procluits de scission des 
ozonides, ces deux auteurs ont identifid, par leur p-nitroph6nyl- 
hydrazone, dans le cas de l’acide, l’ald6hyde formique, et dans le 
cas de 1’6ther, l’acide oxalac6tique. Nous avons fait les memes 
constatations que pour les autres acides bibztsiques non satur6s et 
leurs dthers que nous avons BtudiBs. 

froid ( -  G O o )  
a donne un ozonide qui, lors du r6chauffement1 se ddtruit aLvec pro- 
duction d’aldtihyde formique et ddgagement abondant d’anhydride 
carbonique. L’ozonation de l’itaconate de mdthyle clans le t6tra- 
chlorure fournit un ozonide stable, qui se scinde normalement4). 
L’bquation presumde de la scission serait : 

L’ozonation de l’acide dans l’alcool m6thylique 

Apr&s 1 h. de contact avec l’iodure de potassium; cette forte proportion $0 actif 
atteste la stabilitk de I’ozonide. 

2) L’acide a 6th prepark par traitement B I’autoclave, de I’anhydride citraconique 
produit dans la distillation de l’acide critique et l’itaconate dimkthylique par le prockde 
d’CthCrification habituel. Voir, pour plus de details, la th&se de D. Frank. 

3, loc. cit. 
4 )  Cette observation prksente aussi de I’intMt b u n  autre point de vue, car cet ether, 

comme plusieurs des composks non saturks analogues, manifeste une tendance & la polg- 
mkrisation en donnant des produits plastiques. La rapidit6 de l’ozonation parait avoir 
soustrait l’kther aux actions polymhisantcs. Des constatations semblahles ont ktt5 
faites dans l’ozonation du mkthacrylate d’kthyle. actuellement en cours d’ktude dans ce 
laboratoire. 
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H,C= C-COZCH, 
+ 

car nous avons trouvB pour 12 
formique. 

HZ A -C02CH3 
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0, = HC0,H + 
millimol. 0, abs. 10,2 millimol. d’aeide 

Nous avons reconnu. aussi que, toutes choses &gales, l’acide 
itaconiqixe et l’itaconate de mdthyle s’ozonent plus rapidement que 
leurs isomBres : acide citraconique et  citraconate de mdthyle, acide 
mBsaconique et mBsaconate de mBthyle. 

REMARQUES. 
Nous ajoutons ici quelques observations, complBtant celles, de 

caract6re g6nBra1, exposBes au debut de ee mdmoire. 
Nous avons relev6 que les processus dits (( normaux )) d’ozona- 

tion et de scission des ozonides se manifestent chez les &hers des 
acides dtudids, ozonBs dans les dissolvants organiques ; alors que 
les phdnombnes de dBgradation plus poussde, rBvdl6s par la pro- 
duction abondante d’aldkhyde formique et d’anhydride carbonique 
et pas les quantitds ddficientes de certains composds (par exemple 
l’acide oxalique et les oxalates) apparaissent chez les acides eux- 
memes et leurs sels minBraux ozonBs dans l’eau. Ainsi l’dth6rifica- 
tion de l’acide et la nature organique du dissolvant paraissent &re 
des facteurs favorables h une ozonation normale. 

Quant aux processus de ddgradation poussbe, il y a lieu, comme 
nous l’avons indiquB au ddbut, de les faire remonter l’instabilitd 
des ozonides. Les plus instables d’entre eus, ceux des acides (et 
celui de l’anhydride maldique dtudid pr6cddemmont) se ddtruisent 
avec un fort degagement de chaleur et - ce qui est d’ailleurs h 
l’origine de ce dkgagement - une Bmission abondante d’anhydride 
carbonique. A ce point de vue, ces dhgradations s’apparentent aux 
phBnom8nes d’dvolution des ozonides, dont il a BtB question h di- 
verses reprises dans les recherches sur les ozonides faites dans ce 
laborstoire. 

Rl?SUMI?. 
Rn utilisant un procBdB d’ozonation quantitative, on a soumis 

a l’ozonation les acides maldique, fumarique, citraconique, mBsa- 
conique, itsconique et divers dbrivds, sels et Bthers de ces acides, 
et l’on a BtudiB les propridtds des ozonides qui rdsultent de cette 
opBration. 

L’ozonation des &hers de ces acides, faite dans un dissolvant 
organique (t6trachlorire de carbone, acide acbtique) donne des ozo- 
nides relativement stables, qui se scindent normalement : rkpartition 
de l’oxyg8ne de la moldcule d’ozone fixde entre un acide et un ald8- 
hycle ou une cdtone. 
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L’ozonation des acides eux-mhes  et de leurs sels minkrsuu 
aboutit B des ozonides instables; ceuu-ci, lorsqu’on opbre dans l’eau, 
se dkcomposent au fur et a mesure de leur production. On a Bvite 
ou retard6 cette dBcomposition en opBrant l’ozonation a froid ( -  60°) 
dam l’alcool mbthylique. Psrmi les corps rksultant de la dkcompo- 
sition, l’anhydride carbonique et 1’aldBhyde formique sont l’indice 
d’une destruction partielle de la molBcule d’ozonide, destruct,ion 
accompagnde cl’ailleurs d’un fort dhgagement de chaleur. 

Les vitesses d’ozonation, mesurBes par les proportions d’ozone 
absorb&, sont plus klev4es pour les isombres trans que pour les iso- 
meres cis. 

Nous remercions MM. les Docteurs H .  Paillard et E.  Perrottet, Chefs de travaux, 
pour le concours qu’ils nous ont prCt6 dans l’exkcution de ces essais. 

Laboratoire de Chimie technique, th6orique 
et d’Electrochimie de I’UniversitB de GenBve. 

Juillet 1938. 

147. Constantes dieleetriques et moments dipolaires des citraconate 
et mesaconate dimethyliques et de leur ozonide : chaleur 

d’ozonation de ces deux Bthers 
par E. Briner, Denyse Frank et  E. Perrottet. 

(31. 17111. 3s.) 

CONSTANTES DIl?LECTRIQUES. 

Pour la dBtermination de la constante diklectrique, nous avons 
utilis6 l’appareil et la mBthode dont il a 6t6 question dans les publi- 
cations prkc6tlentes ’). 

Pour Bviter les variations que peuvent subir, du fait de la tempkrnture, la constante 
diklectrique de la cuve vide, nous avons cependant jug6 utile d’diminer cette grandeur 
en avant recours i deux ktalons de constante didectrique (le bcnzPne et le chlorobenzene) 
au lieu d’un. La formule i appliquer est alors: -. - 

N,--S 
E = (E1-Ez) -N-N- + €2 

9- 1 - -  
dans laquelle N,, K2 e t  N expriment respedivement les lectures faites, la cuve de mesure 
&ant remplie de chlorobenzene (constante didectrique E J ,  de benzene ( E J  et du liquide 
de constante didectrique ( E )  t i  dkterminer. 

On 8 trouvB ainsi, a des tempkratures de 20° environ: 
pour le citraconate dirnkthylique2). . . . . . . . . E = 8,71 
pour le mBsaconate dimBthylique2) . . . . . . . . E = 7,15 

l )  B. Briner, E. Perrottet, H .  Paillard et  Susz, Helv. 19, 1354 (1936), e t  20, 762 
(1937). . ,  

2, Pour la pr6paration de ces corps e t  de leurs ozonides voir Is‘. Briner et  D. Frank,  
Helv. 21, 1297 (1938) e t  D. Frank, these GenPve 1938. 


