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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. 
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Comme on pouvait s’y attendre, la constante difilectrique du 
derive cis est plus 6levde; nous reviendrons sur ce point B propos 
des moments dipolaires. 

L’ozonation a 6th ophrhe dans le t6trachlorure de carbone; les 
ozonides, sdpar6s du dissolvant par distillation au vide, ont donnfi, 
pour les constantes didlectriques mesurdes immddiatement apres les 
operations, les valeurs: 

ozonide de citraconate dimkthylique . . . . . . . E = 10,52 
ozonide de m6saconate dimbthylique. . . . . . . . E = 8,77 

La fixation de trois atomes d’osyghe de la molecule d’ozone 
a donc produit un accroissement de la constante didlectrique; une 
observation semblable avait d t4  faite pour les ozonides des maleate 
et fumarate d’dthylel). 

I1 faut cependant remarquer, ce qui avait aussi dt6 relev4 dans 
le mdmoire qui vient d’htre citd, que, par suite des transformations 
internes subies par les ozonides, les constantes didlectriques aug- 
mentent avec le temps. Voici, par esemple, les variations enre- 
gistr6es pour la constante didlectrique du mdsaconate de m6thyle : 
aprBs 3 jours E = 0,7; apres 8 jours E = 10,4; aprbs 1 4  jours E = 11,3; 
aprBs 26 jours E = 13,s. Ces variations sont dues, comme il a cite 
indiqud2), B la production de corps (acides, alddhydes et meme eau) 
de constantes diblectriques 61ev6es. 

Parallelement h ces changements de la, constante didlectrique, 
on a enregistre, pour le mesaconate de mdthyle, des diminutions 
de l’indice de rdfraction; aprhs 36 jours, celui-ci a pass6 de 1,4363 h 
1,4260. Cette Bvolution prdsentee par les ozonides, qui est d6celhe 
avec une grande sensibilitd par la constante didlectrique, ne doit 
pas &re oublihe lorsqu’il est question des propridtcis physiques de 
ces corps. 

MOMENTS DIPOLAIRES. 
Les moments dipolaires ont 6th dhtermin6s par la mbthode 

ddcrite dans un m6moire prdc6dent ddjh cite3). Nous nous bornons 
5 rappeler que le moment dipolaire est calculd par la formule pro- 
pos6e par Debye: 

dans laquelle ,LC est le moment dipolaire et 7’ la temperature absolue; 
P - Po represente la polarisation d’orientation, diffhrence entre la 
polarisation moldculaire totale 

~- 
,u = 0.0127 * lo-’’ 2 / (  P-Po) 1’ 

&-1 Jf p=-- 
& + 2  d 

-__ 
1) E. Briner, E. Perrottet, H .  Paillard et B. Susz, Helv. 19, 1354 (1936). 
2, Pour la preparation de ces corps e t  de leurs ozonides voir E. Briner et D. Frank 

3, E. Briner, E. Perrottet, H .  PaiZZard e t  B. Susz, Helv. 20, 762 (1937). 
Helv. 21, 1297 (1938) et D. Frank, these Geneve 1935. 
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(111, poi& niolbculaire du liquide, d,  sa densitb) et la polarisation 
de dkformation donnbe par 

Po == ___ - 

(n, indice de refraction). Mais P doit &re dBduit par une extrapolation, 
qui a B t B  faite numeriquement sur deux valeurs ou plus de P(P1,.) 
se rapportant h des solutions diluBes du liquide polaire - la con- 
centration de celui-ci est exprimbe par sa fraction molPculaire f 2  - 
dam un liquide non polaire (dans nos mesures, le benzkne), dont la 
polarisatio t i  molBculaire est PI. 

112-  I Jl 
n2+ 2 d 

Voici les rdsultats de ces niesures et de ces calculs: 

Citrnconate de me'thyle. 
Dissolcatit 

200 dlo0 = 0,8855 HE' = 1,50173 E = 2,297 P,  = 25,59 

d$ = 1,1452 n"" = 1,44536 E = 8,715 Po = 36,95 

Cilraeonate p u r  

D 

Solution de citrnconnte de me'thyle clans le b e n z h e .  

Les rBsultats sont donnbs dans le tableau suivant. Dans la 
premibre colonne se trouvent les fractions molBculaires du citra- 
conate dans la solution; dans la deuxibme, les tlensitks des solu- 
tions; dans la troisibme, les indices de rdfraction; dans la quatribme, 
les valeurs cie la constante diblectrique, et dans la cinquibme, les 
valeurs de 

0,0759 0,9265 1,4945 2,46 
0,1101 0,0410 1,4920 2,59 
0,1331 0,9491 1,4593 3,32 

Par extrapolation num6rique, nous avons trouvB (valeur 
moyenne) : 

d'ou : 
P = 155 

p = 2,6, x 

ill e'saconate de me'th yle. 
Dissolcaiat 

di:: = 0,8578 97;' = 1,49593 E = 2,255 PI = 25,66 

d": = 1,151 d''' = 1,45598 E = 7,155 17, = 37,32 
Xe'saconate pur 

20 D 
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Solutions de me‘saconate de me‘thyle d a m  le benzdlze 

27,62 
30,203 I 34,56 

0,0376 0,9111 

0,1258 

Par extrapolation numBrique, nous avons trouvA (valeur 
moyenne) : 

d’0U : 
P = 63,7 

p = 0,0,x 10-18 

C‘omparaison des moments dipolaires du citraconate et du me’sa- 
conate de me‘thyZe. - On constate que le d6rivB cis prbsente un 
moment dipolaire plus eleve que le mdsaconate (dBrivB trans), 
comme le faisait prhoir  l’effet de compensation qui se produit 
dans l’isomkre trans. Cette compensation n’est cependant pas telle 
qu’elle annule la dissymBtrie Blectrique de la mol6cule, ainsi que 
cela a bt6 observB pour d’antres corps, notamment les isomkres 
cis-trms du dichlorBthylkne, dont les moments dipolaires sont respec- 
tivement, pour le dBrivB cis 1’89 x 10-l8, et pour le d6rivb trans 01). 

Les rbsultats enregistrds sont done semblables a ceux qui ont 
6tB obtenus pour le maleate et le fumarate d’kthyle par #’myth et 
Wallsz) et par E. Briner, E. Perrottet, H .  Paillard et B. Susun3). 

Oxonides. 
Par suite de 1’6volution chimique des ozonides, dont il a 6th 

question ci-dessus, le moment dipolaire mesurB ne correspond jamais 
celui d’un ozonide absolument pur. Les rksultats obtenus ne prB- 

sentent qu’une exactitude relative ; ils peuvent servir ndanmoins 
utilement a des comparaisons. 

Ozonide de citraconate de me’thyle. 
Dissolzant (benzhne) 

d i $  = 0,8878 nZo0 = 1,49593 E = 2,255 PI = 25,66 

dzo0 - 1,2823 n2Oo = 1,44047 E = 10,52 Po = 42,38 

Solut ions d’ozonide de citraconate de me‘thyle dans le benzdne 

D 
Ozoiaide paw 

200 - 
D 

0,0401 0,9318 1,4955 2,60 31,04 
0,0582 I 0,9407 I 1,4939 1 ::;7 I 32,88 
0,1004 0,9648 1,4903 40,95 

l) Errera,  J. phys. 6, 390 (1925) e t  Phys. Z. 27, 764 (1926). 
2, Srnyth e t  Walls, Am. SOC.  53, 527 (1931). 3, Helv. 20, 762 (1937). 



f z  
- - 

0,0313 
0,0513 
0,0846 

1) E. Briner, E. Pcrrottet, €I. Paillard et 3. Siisz, loc. cit. 
2, E. Briner, 171. Nottier e t  H .  Paillard, Helv. 13, 1030 (1930); E. Briner, V .  Denzler 

et H .  Paillard ibid. 16, 800 (1933). 

d 2 y  n200 D & 1 Pl,2 
20‘ 

0,5999 1,4984 2,58 3i,a6 1 
0,9041 1,4924 2,77 34,71 
0,9278 1,4894 2,94 37,60 
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utilisci une mhthode directel), qui nous a donnB les resultats sui- 
vants : 
Citraconate de methyle (3 essais): 111,7 - 110,2 - 110,5 val. nioyenne = 110,8 Cal. 
31Csaconnte de mCthyle (3 essais): 127 - 133,9 - 133,2 val. inoyenne = 131,3 Cnl. 

La chaleur d’ozonation du dPriv6 trans (mhsaconate) est plus 
Blevtie que celle du dBrivh cis (citraconate). Ceci est conforme aux 
rGsultats prhidemment obtenus pour d’autres isomkres cis-trans (le 
malhalte et le fumarate d’6thyle). Comme on l’a fait dans la publi- 
cation prBchdentel), nous relevons ici A nouveau la valenr GlevBe de 
la chaleur d’ozonation ; elle atteste que I’osygkne est solidement 
incorpor6 dans la molhcule d’ozonide. 

R&3J;tI& 
On a dhtermin6 la constante diblectrique et le moment dipo- 

laire tfes citraconate et mBsaconate de mPthyle et de leur ozonide, 
ainsi que la chaleur d’ozonation de ces deux tithers. Les valeurs 
trouvdes conduisent h des constatations semblables h celles qui ont 
Bt6 faites pour les malhate et fumarste d’dthyle. 

Laboratoire de Chimie technique, thtiorique 
et d’Electrochimie de 1’Universitd de GenBve. 

Juillet 1035. 

148. Uber Anbau von Seitenketten an t-Dehydro-androsteron 
von K. Mieseher und A. Wettstein. 

(31. VIII.  38.) 

Einc Reihe interessanter Wirkstoffe des Tier- und Pflanzen- 
reiches sind als Steroide erkannt worden, die in 17-Stellung ihres 
Cyclopentano-polyhydro-phenanthren- Geriis tes eine spezifische Seiten- 
kettengruppierung’ tragen. Es musste nun von Interesse sein, zu 
versuchen, solche Verbindungen durch Angliederung einer Seiten- 
kette an t-Dehydro-androsteron2) aufzubauen, nachdem letzteres 
durch ganzlichen oxydativen Abbau der Seitenkette von Sterinen 
verhaltnismassig leicht zuganglich geworden ist. Uber einen Versuch 
in dieser Richtung aus unserem Laboratorium berichteten kurzlich 
K. Niescher und H .  Ktigi3). Im Hinblick auf jungst erfolgte Publi- 
kationen seien nachfolgend einige Ergebnisse mitgeteilt, die von uns 
teilweise schon vor Iangerer Zeit unabhangig erhalten wurden. 

l) Pour sa description, voir E. Briner, K. RyffeE e t  S. de Nernitz, Helv. 21, 357 

2, t = transoid, c = cisoid; zur Nomenklatur siehe I<. Xiesclier und 17. H.  Fischer, 

3, Chem. and Ind. 57, 276 (1938). 

(1938). 

Helv. 21, 346 (1938). 


