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153. Reeherehes sur l’ozonatiou de l’heptine-I, du phenylacktylene 

produits d’bvolution 
par H. Paillard e t  C. Wieland. 

(2. IX. 3%) 

et du diphhylac6tylene. Etude des ozonides et de leurs 

Nos recherches portent sur l’ozonation de l’heptine-1, du phenyl- 
act!tyl&ne et du dipht5nylacdtyl&ne1). 

L’ozonation de derives renfermant une ou des triples liaisons 
n’a fait l’ohjet, B notre connaissance, que de quelques travauu. 
Hnrr.ies2) a 6tudi4 l’action de l’ozone sur les acides stearolique et 
phhylpropiolique. I1 a montr4 que l’acide stearolique, ozone, donne 
un ozonide peu stable; sous l’action de l’esu ce produit se trans- 
forme quantitativement en acides azh’ique et p4largonique. L’ozo- 
nide de l’acide phdnyIpropiolique est dgalement trks instable et fait 
explosion d8s que l’on essaye d’bliminer une partie du dissolvant; 
avec l’eau il reagit violemment en clonnant les acides benzoique 
et oxaliyue. 

De ces faits Harries conclut clue la triple liaison fixe une molt!- 
cule d’ozone et que sous l’actiofl tle l’eau, l’ozonide ainsi formd se 
scinde en deux moldcules d’acides sans production d’aldkhydes, ce 
que l’on peut reprbsenter par le schbma suivant: 

--C=C- + 0, + -C=--C- + HZO --f --COOH + HOOC- 
L O  I 
\OY 

Ces constatstions permettent d’employer l’ozonation pour la 
determination de la position des triples liaisons; c’est ainsi que 
GiZman, can Ess et Btirtner3), puis Pfau4) ont recouru ce procdde 
pour btablir la constitution de l’oxyde de carlina. Grignnrd et 
T‘chd0?1fak,i5) en ozonant le diph6nyldiacbtylhe ont ohtenu les acides 
benzolque et oxslique, auxquels on cloit s’attendre d’aprks le schema 
propose par Harries. De meme Coleman et Naxwel16) ont prdparr! 
par coupure de l’ozonide du diphdnyltolane p-p’-symdtrique l’acide 
p-phdnylbenzolque, p-C,H,. C,H4- COOH. 

l) Pour un expos6 plus complet de ces recherches voir C. Wieland, thBse, GenBve, 

2, Harries, Untersuchungen iiber das Ozon, p. 257, Springer, Berlin, 1916. 
3, H. Gilman, P. R. nun Ess et  R. R. nzcrtner, Am. SOC. 55, 3461 (1933). 
4, A. St. Prau avec le collaboration de J. Pietet, P. Plattiaer et  B.  Susz, commc- 

nication & I’Association des chimistes de GenBve (12 VI 36). 
5 ,  Grignard et  Tcl~e‘oz~faki, C .  r. 188, 527 (1929). 
6 ,  C. H. Coleman et  R. D. Maztuell, Am. SOC. 56, 134 (1934). 

1938. 
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D’autre part Brus et divers de ses collaborateurs ont Btudid 
une mBthode d’ozonation quantitative permettant de diffdrencier 
par la mesure de la vitesse d’absorption de l’ozone les liaisons Bthy- 
lbniques aliphatiques des doubles liaisons du noyau benzBnique et 
des triples liaisons. Au cows de leurs recherches, Brus et Peyres- 
blanquesl) ont ozone l’heptine-1; ils ne semblent pas s’6tre prB- 
occupds de l’ozonide hi-meme et de son Bvolution. 

Au point de vue industriel des brevets ont BtB dBpos8s2) pour 
la, fabrication du glyoxal par ozonation de l’achtylbne. Briner et 
Wz~nenbz~rger~) ont Btudie cette reaction et obtenu une assez forte 
quantite de glyoxal h, cat6 de traces de formaldBhyde et de faibles 
quantitds d’acide formique. Leurs observations montrent que dans  
ce cas particulier au moins, 18 liaison carbonee n’est pas ddtruite. 

En prockdant 8, l’ozonation quantitative4) de quelques hydro- 
carbures acdtyl6niques nous esperions arriver a quelques conclusions 
sup la constitution des ozonides oh l’ozone se trouve fix6 sur une 
triple liaison. Disons d’emblee que nos observations confirment 
celles de Harries en ce qui concerne I’instabilitd de tels ozonides. 
En fait et comme on le verra plus loin, nous n’avons obtenu le pro- 
duit primaire d’addition de l’ozone 2~ la triple liaison qu’une seule 
fois et basse temp6rature. Cette raison explique que nous ayons 
renonce aux mkthodes physiques d’investigation telles que les spec- 
tres Raman qui ont rendu service dans les recherches sur les ozo- 
nides hthylhiques5). 

OZONATION DE L’HEPTINE-1. 

Au cours de ces recherches nous avons surtout Btudih l’heptine-1, 
ce produit &ant facilement accessible et les rhsultats des experiences 
particulihement nets. 

Prdparation de E’heptine-I: L’heptine industriele) est un melange d‘heptine-1 et  
d’heptine-2 avec predominance du premier. I1 est possible d’en extraire I’heptine-1 
pur en se basant sur le fait que ce corps donne un derive sod6 sous I’action de I’amidure 
de sodium tnnclis que son isomere ne reagit pas’). L’heptine-1 ainsi prepare bout B 

1) G. Rrus e t  G. Peyresblanpres, C. r. 190, 685 (1930). 
2 )  Voir les references relatives B ces brevets dans la publication de E. Briner et 

3, E. Rrincr et  R. Wwnenburger, Helv. 12, 788 (1929). 
4)  La methode d‘ozonation quantitative mise au point dans les Laboratoires de 

Chimie technique, thkorique et  d’Electrochimie de l’Universit6 de GenEve est decrite 
en detail dans la these de C. Wieland ainsi que dam plusieurs publications de ces Labora- 
toires relatives B l’ozone. Voir par ex.: E. Briner et  Biedermann, Helv. 15, 1227 (1932). 

6, E .  BrinPr et  ses collaborateurs ont utilise plusieurs fois des methodes physico- 
chimiques dans leurs recherches sur les ozonides 6thylBniques. Voir par ex.: E. Briner, 
8. de New& e t  E .  Perrottet, Helv. 21, 762 (1938). 

@) Ce produit nous a Bt6 remis B titre gracieux par la maison L.  Givazcdan & CO. 
A Vernier (Genbve) B laquelle nous exprimons ici nos plus vifs remerciementa. 

’) Fr. S t m u s  et  R. Kiihnel, B. 65, 158 (1932). 

R. Wzinenburger. 
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98-900 sous 730 mm. La littkrature indique 99” sous 760 mni. (Bedstein: l’heptinr-2 
passe i 111°-113”). 

Ozonation de l’heptine-1: 6,O gr. de ce produit dissous dans 50 om3 de tdtrachlorurc 
clc carbone purifi6l) e t  soumis i l’action cle l’oxyg6ne ozon6 i 4% en ozone. Temp6ra- 
ture de In solution maintenue entre + 2 et  + 3O par bain de glace. Contrairement i 
ce qui se passe pour la plupait des d6rivi.s Cthyldniques, l’ozone n’est pas absorb6 quan- 
titativement, meme au dCbnt de l’experience. Nous pouvons r6sumer le bilan de I’essni 
comnie suit: 

Ozone agnnt circule dans la solution i ozoner . 4,953 gr. 
Ozone non ahsorbe . . . . . . . . . . . . .  1,536 gr. 
Ozone utilise?). . . . . . . . . . . . . . . .  3,148 gr. 

Exc6s d’ozone en yo . . . . . . . . . . . .  nu1 
Ozone thCorique3) . . . . . . . . . . . . . .  3,450 gr. 

&tion de l ’ c a r ~  siir les prodiii ts  re‘sultatit de  I‘ozonatior~4): de‘terviinatiorr. de I‘aeidife‘: 
Une partie aliquote de la. solution ozonCe est soumise i l’action de l’eau bouillante pen- 
dant 8 heures sous reflux. Apres refroidissement, les 2 couches (eau et CCI,) sont sdpe- 
recs par decantation et  leur acidit6 ddterminde par titrinidtric avec de la baryte (indica- 
teur: phinolphtal6ine). Voici les rksultats rapportds & 6,0 gr. heptine-1 : 

Couche aqueuse . . . . .  180 om3 
CCI, . . . . . .  191 cm3 
Total . . . . . .  371 cm3 B~L(OH), 0.307-11. 

Sur une autre portion de la solution ozonGe nous avons dosi l’acitle forntiqucs) 
e t  avons trouve (moyenne de dcux prises) 2,22gr. dc cet acidc. 

Si l’on admet que l’action de I’eau sur l’ozonide sc: passe selon 
le schbma de H a w i e P ) :  

C,HI1-C-CH + H,O + C5H,,*COOH + H-COOH 

il doit se former un m6lsnge cl’acides formique et cspronique et 
en dBduisnnt l’acidit6 formique cle I’acidit6 totale il est ais6 de  cal- 
culer In quantitd cl’scidc caproniqne. E n  compnrsnt les donnc’es de 
l’anslyse sux valeurs thkoriques 6tsblies d’spr8s I’Gqustion ci-dessus 
et rcLpportPes h 6,0 gr. heptine, on peut h i r e  le bilan que voici: 

1 )  Le tetrachlorure de carbone commercial est souvent fortement attaqu6 par 
I’ozone ce qui fausserait I’Ctablissement du bilan d’ozonntion. En Ic soumcttant i l’action 
d u  plombite de sodium, il est possible d’obtenir un dissolvant pratiquement inattaquablr. 
Voir C. Wielntrd,  these, chapitre: Dissolvants. 

2) L’ozone utilise est la quantitk d’ozone absorb& dnns la solution soumise & 
l’ozonation; la plus grande partie de cet ozone sert ti former l’ozonide; une petite partie 
peut dtre consommbe par des reactions secondaires (formation de CO, et  H,O par ex.) 
ou detruite par harbotage. Dans notre eas ces erreurs sont negligeables. 

3, L’ozone theorique est’la quantitk d’ozone quo peut fixer un poids donne dc 
ddrivk acBtylknique en admettant que chaque triple liaison rkagit avee une moldcule 0,. 

4)  Nous dksignerons cette operation sous le nom d’hydrolyse. 
6 )  Dosage de I’acide formique par la methode au calomel modifide; voir these de 

6 ,  Lorsque nous n’envisageons pas specialement la constitution d’un ozonide. nous 
C. Wieland. 

6crivons sa formule selon le schdma classique simplifie de Harries. 
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Acide capronique thdorique. . . . . . . .  8,33 gr. 

trouvd . . . . . . . . .  7,60 gr. 
Deficit . . . . . . . . .  0,73 gr. soit 8,7% 

trouvd . . . . . . . . .  232 gr. 
Ddficit . . . . . . . . .  

Acide formique thdorique . . . . . . . .  3,31 gr. 

1,09 gr. soit 33% 

Ainsi qn’on le voit, les resultats accusent un fort deficit d’aci- 
dite et surtout d’acidite formipel) .  Ce fait nous porte .j, penser 
que l’ozonation est accompagnee de reactions secondaires 2, et qu’en 
particulier et pendant l’operstion elle-m&me l’ozonide se decompose 
en acide capronique et oxyde de carbone. D’autres expdriences 
dkerites plus loin confirment cette hypothkse qui fera l’objet d’une 
discussion dans les remarques gdnerales. 

lsolement du produi t  re‘sultant de  l‘ozonatzon: Une partie de la solution ozonde est 
Bvaporde dens le vide. Lo residu est une huile qui ne ddflagre pas au choc et qui distille 
sous pression rdduite. Le distillat est d3 l’acide rapronique pur comme le montient ses 
constantes : 

D. = 0,938 C,H,, COOH D. = 0,93 (Bei ls te in)  
nD= 1,416 nD = 1,416 (Bei ls te in)  

0,669 gr. de distillat sont neutralisds par 18,O cm3 Ba(OH), 0,30i-n. 
Calcule pour C,H,,-COOH: 17.8 cm3 

C,H,*COOH: 20,l cm? 

Eccherchc de l‘ozygkne achf: Lcs ozonides Cthyleniques fraichement prdpares (en 
solution dans CCI, par ex.) renfermcnt un atome d’oxyg8ne actif par moldcule d’ozonide 
comme I’ont demontrd Hrincr et  de A‘emitz3). Kous avons examine B ce point de vue 
le comportement de I’heptinc-1 : une solution de ce produit dans le tCtraclilorure de 
carhone a dtd ozonisee, l‘ozone dissous chass6 par un courant d’oxyghe et  la liqueur 
soumisc B I’analyse. Nous n’avons trouve que de tras faibles quantitks d’oxyghe actif 
(moins de 5 %  de la quantite thdorique: 1 0 actif pour 1 0, fix&). D’autre part, lorsqu’on 
traite un ozonide par l’etbu, on constate parfois la production de peroxyde d’hydroghe; 
l’ozonide de l’hcptine ne donne pas cette reaction. 

Actmii du  chloriire de thionyle sur le produit d’ozonatzon de l‘heptine-1. Le chlorure 
dc thionyle reagit avec l‘acidc formique en ne donnant que des produits gazeux4); nous 
avons pensd qu’en le mettant en contact avec l’ozonide de l’heptine il se passerait 1% 
processus suivant : 

C,H,,. C-CH + SOCI, --f C,H,,COCI + CO + HCl + SO, 
\ /  
0 3  

Un essai5) nous a montre que la reaction, du moins en partie, se ddroule bien selon 
I’equation. Cependant on constate un fort deficit en oxyde de carbone et  la prdsence 

l )  L‘ozonation de l’heptine technique (melange de 90% d’heptine-1 et  de 10% 
d’heptine-2) donne des r6sultats analogues. 

2, Ici nous n’envisageons pas une simple combustion de l’heptine-1, mais des  
transformations rapides de la structure de I’ozonide. 

3, E. Briner  et  8. de Nemitz ,  Helv. 21, 748 (1938). 
4, H. X e y e r  et  R. T u r n a u ,  M. 28, 153 (1907). 
,) Pour la technique de ces essais, consulter la th&e de C. Wieland. 
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dans les gaz d’un peu d’hydrogbnel); ceci peut s’expliquer par la d6composition spon- 
tanBe de l’ozonide 1ors de sa formation en wide capronique et  oxyde de carbone, la pr6- 
sence d’hydroghe Ctant due h des phBnom6nes secondaires dont nous n’avons pas 
poussB 1’6tude. 

Toutes les observations que nous venons d’esposer ont 6th 
confirmkes par de multiples expdriences ; elles ddmontrent que 
l’ozone se fixe sur la triple liaison h raison d’une mol6cule par mol6- 
cule d’heptine-1. L’ozonide se ddcompose au fur et h mesure et le 
rdsidu de l’dvaporation de la solution ozonde ne posshde pour ainsi 
dire plus les propridtds caractdristiques des ozonides : ddflagration 
au choc ou la chaleur, presence de fortes quantit6s d’oxyghne 
actif, dkgsgements gazeux, etc. E n  fait, il est constitu6 par de l’acide 
capronique. Cet ensemble de constatations nous a incitd a entre- 
prendre des essais d’ozonation de l’heptine a de trhs basses t e m p b -  
tures ( -  800) gxkce auxquelles on pouvait espdrer saisir le produit 
primaire de l’action de l’ozone sur cet hydrocarbure, le vdritable 
ozonide. 

Ozonntion de l’heptine-1 ci basse tempdrature. 
Ces ozonations se font dans les memes conditions que pri?c6- 

demment 5, cela prhs que le dissolvant, le tdtrachlorure de carbone, 
doit ktre remplac6 par du chlorure d’dthyle2) (p. de f .  - 141O) et la 
glace par un mblange de neige carbonique et d’ac6tone. Nous ne 
ddcrirons que quelques essais. 

Easai I :  ddeonaposition de  I‘ozonide par klktntion d e  tempdrutim: 3,O gr. heptine-1 
dans 50 om3 C,H,CI. Tempdrature d’ozonation: - SO0; concentration de l’ozone: 3% 
en volume. 

Bilan d’ozonation: 
Ozone thBorique. . . . . . .  1,523 gr. 
Ozone utilise‘ . . . . . . . .  1,421 gr. 
DBficit . . . . . . . . . . .  0,102 gr. = 6% environ 

A - SOo, le dissolvant est chassC par Cvaporation dans le haut vide (1 mm); en- 
suite le ballon laboratoire est rCchauffC tr&s lentetnent. jusqu’i 130°, les gaz qui se d&- 
gagent Btant recueillis dans une Cprouvette graduke3). La production de gaz ne devient 
nettement perceptible qu’au-dessus de - 40°; leur analyse a montrC qu’ils contenaient 
presqu’exclusivement de l’ouydc de carbone. TrouvC 0,4 gr. de ce dernier; thkorique- 
mcnt on aurait dd en obtenir 0,SS gr. Le rCsidu du ballon laboratoire est fractionnB 
sous pression rCduite ; la fraction principale est constituke par l’acide capronique, 
p. d’6b. mm 102-103°. TrouvB 3 gr. de ce produit; caIculC 3,32 gr. (d’aprbs la quantite 
d’ozone fixi.). 

Nous n’avons pas trouvC d‘acide formiquc bien que la quantit6 d‘oxyde de car- 
bone dEgag6e soit trop faible. Comme on lo vsrra, l’ozonide est d6jii peu stable & - SOo; 
1’6vaporation du  dissolvant est assez longue et  il est fort possible qu’il y ait en mbme 

1) Briner et  ses collaborateurs ont constate souvent la prCsence d’hydrogbne dans 
les gaz d6gagCs par la dCcbmposition spontande des ozonides Cthylhiques. Pour le 
mbcanisme de cette &action, voir E. Briner et  P. Schnorf, Helv. 12, 172 (1029). 

*) E .  Briner et  H .  Biedermnnn,, Helv. 16, 213 (1933) ont Btabli que ce dissolvant 
est peu attayu6 par l’ozone surtout aux basses temphratures. 

3, Les gaz sont recueillia slur de la dCcaline qui fixe le chlorure d’6thyle. 
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t:mps production d’oxyde dc carbone entrain6 dans la pompe B vide et  kchappant aux 
analyses ulthrieures. 

Essai 2: hydrolyse de l‘osonide d basse tempe’rature: Lors d’un essai prhliminaire 
nous avions remarque qu’une goutte d’eau ajoutCe B l’ozonide isolk par evaporation 
du chlornre d’6thyle e t  maintenu ii - 60O provoquait une vive d6flagration. Pour Bviter 
ce phCnom&nc nous n’avons pas kvnpor6 le dissolvant et nous avons proc6d6 B l’hydro- 
lyse avec un m6langa d’eau et d’acetone qui cst miscible au systbme mdme basse tem- 
pbrature. 

3.5 gr. heptine-1 dans 50 em3 C,H,C1; mdmes conditions que pour l’essai 1. Bilm 
d’ozonation : 

Ozone thCoriquc. . . . . . . .  1,784 gr. 

Deficit . . . . . . . . . . . .  
Ozone utilisd . . . . . . . . .  1,692 gr. 

0,092 gr. = 5% cnv. 
\ 

A la solution ozonCe, tonjonrs refroidie - 80O on ajoute lentement un mblange 
ds 45 cm3 d’ac6tonc et  15 cm3 d’eau et  l’on rccueille les gaz qui se dhgagent tout cn 
laissant Ie systhme se rechauffer B la tempkratui-e ordinaire. L’analyse a donne 700 cm3 
d’oxyde de carbone; le calcul donne 750cm3. Le contenu du  ballon laboratoirc a BtB 
ensuite fractionnd et nous n’avons t row6 que de l’acide capronique. 

Comme on le voit, l’action de 
de l’ozonide en wide capronique 
itcrire la rdaction ainsi: 

C,Hll*C-CH + H,O --f 
\ /  

0 3  

l’eau ddclanche la ddcomposition 
et  oxyde de carbone; on peut 

C,H,,*COOH + CO + H,O1) 

Nous nous somrnes assurds que l’ac6tone anhydre ne donne 
pa5 lieu B un dkgagement gazeux dans les memes conditions. 

Essai 3: Lors de cot cssai oil I’ozonation a 6tb faite B aussi hasse temp6rature que 
possible ( -  80°) la, solution que nous avons obtenue s’cst comport6e comme la solution 
d’un ozonide typique. En effet, il suffisait de prklcver une goutte dc la, liqueur e t  dc 
I’cxposer B l’air Iibre pour observer au r6chauffement une d6flagration avec production 
d o  fumkes. DBs qu’une partie du dissolvant fut Bliminkc comme d‘habitude dans le 
haut vide et  toujours B - g o o ,  on ne constste plus ce ph6nomAne. 

I1 semble donc qu’il se forme bien primitivement un ozonide 
veritable trks instable ayant toutes les proprikt6s csract6ristiques 
de ces corps tels que les ddcrit Harries; toutefois cet ozonide ne 
tarde pas 31, se transposer en un autre sgstkme m6me B basse tem- 
pbrature. 

OZONATION DU PHgNYLACgTYLeNE. 
Pre‘paration d u  phe‘nylacc!tyl&ae: Ce produit a Bt6 obtenu par action de la potasse 

rsustiquc sur le bromostyrolkne industrieP); 1 kg. dc cette substance nous a donne 
339gr. de phhylacktylkne, passant B 38O sous 15mm. e t  B 142-144O B la pression 

l) Briner e i  de A‘emifz, lor. cit., ont montr6 que la dbcomposition spontanee de 
pozonide de I’an6thol ou son ,,hydrolyse“ donne les mdmes produits de coupure; I’eau 
accelbre la rkaction. 

A noter que dans line ozonation il est difficile d’6viter la formation d’un peu d’eau 
dans le ballon laboratoire, le produit ozonk Atant toujours l6gkrement attaque par com- 
bustion complbte avec formation d’eau et de gaz carbonique. 

2, 1. C. Hessler, J .  B. Connantet C. R. Barret, Org. Synth. II,67 Le bromostyrolbne 
provicnt de la maison L. Givadan ,  & Cie., Vernier (Genkve). 

86 
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ordinaire (Utt. 142-144O). Rendement,: 63,2%. Lcs auteurs do la methodo indiquent 
67% c’n utilisant un nppareil pernicttant dc briser les croQtes do bromnre de potassium 
qui se forme pendant la rtnction. 

Ozonution d u  phknylucityline: Nous ne decrirons qu’un essai. M6me mode de travail 
que pour I’heptine. 7,O gr. de phtnylac4tyl8ne dans 50 om3 de CCI,. Ozone & 4% ; tem- 
pkrnture entre + 2 et + 3O. 

Bilan d’ozonation : 
Ozone ayltnt pass6 dans In solution . . .  6,166 gr. 
Ozone utilist . . . . . . . . . . . . .  3,506 gr. 
Ozonc thdorique . . . . . . . . . . . .  3 204 gr. 
ExcBs d’ozone . . . . . . . . . . . .  0,266 gr. = So/, env. 

Comme on le constnte, lc phbnylac6tylkne absorbe l’ozone assez 
lcntement et il en fixe sensiblement une moldcule sur la triple 
liaison. L’ozonation terminbe on procede sur une partie aliquote 
de la solution a une hydrolyse sensiblement dans les m@mes condi- 
tions que dans le cas de l’heptine; ensuite on exdcute les dosages 
d’ncidit6 totnle et d’aciditb formique en employant les memes md- 
thodes. Si 1,011 admet que l’ozonide du phhylac6tyl8ne est scindd 
par l’eau selon 

C,H,*C-=CH + H,O --tC,H,*COOH + HeCOOH 

on dcvrnit obtenir tli6oriquemcnt 3,157 gr. tl’acitle formique et 
S,37 gr. ti’acitle benzoi’quc. I2an:LIyse donne 1,986 gr, du premier 
et 6,734 gr. du second, soit un d6ficit assez marclub surtout pour 
l’acide formique. 

I1 convient de noter que lors de l’ozonation dii ph6nylac6tyl8nc 
il se forme des prodnits visqueux coIlant aux parois du ballon- 
laborutoirc et insolubles dans les tlissolvants utilisables pour nos 
essnis. I1 en rPsulte que les bilans ne peuvent &re aussi prdcis quc 
pour l’heptine; qnoiqu’il en soit, on peut conclure du faible rende- 
ment en acida formique S une ddcomposition tic l’ozonitle en nuitle 
benzoique et oxyde de carbone : 

C,H, * C==CH + C,H, * COOH + CO 
\ /  

0 3  

Ajoutons quc l’acide bEnzoIque a Ctd identifie cqmme tel par son point de fusion 
et  par coniparaison avec nn Bchantillon d’autre origine. Enfin nous n’avons trouvt 
au plus que des traces de benzalddhyde. Si d’autrc part on Bvapore le dissolvant aprb  
ozonation, le rPsidu ne dtflagre pas au choc, ni B la flamme. 

On peut done affirmer que l’ozonide du phBnylac6tylhne doit, 
comme celui de l’heptine, se transformer spontanBment 2 la temp& 
rature de nos essais de telle sorte qu’il n’est possible de saisir que 
les produits resultant de cette Bvolution. 

OZONATION DU DIPHgNYLACfiTYLkNE. 
Prkpnration dzc diphinylucktylkne (tolnne) : Comme produit de ddpnrt nous avons 

utilist l’acide phCnylacCtique que nous avons transform6 successivement en chlorure 
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d’acidel) e t  en benzylphCnylc6tonea). Cette derniere donne le chlorostilb8ne3) qui, sous 
l’nction do l’amidure de sodium, livre le tolane4). 

C,H, - CH, * COOH --+ C,H, * CH, * COCl ---+ C,H, CH, * CO * C,H, 
+ PCI, NaNH, -+ C,H, * CH =CC1* C,H, - + C,H, * C 4  * C,H, - HCl 

Toutes ces operations se font avec de bons rendements (env. 80%) sauf la derni8re; 
en effet, pour le traitement B l’amidure de sodium nous avons dfi, pour des raisons d’ap- 
pareillage, modifier 1s m8thode originale de Colernan e t  Mnzwell en utilisant un dissol- 
vnnt Q point d’8bullition (?lev6 (la dkcaline), permettant de travailler B la pression ordi- 
mire. Dans ces conditions nous n’avons eu qu’un rendement de 34% en tolane brut, 
pnssant h 143-147O sous 2-3 mm. Le produit (46 gr.) a 8tB purifih par recristallisa- 
tions dans l’alcool; obtenu 42 gr. de tolane fondant B 62O (litt. 60-62O)6). 

Ozonation du diphe’n ylacdtyldne. 
Notre but Btait d’isoler, soit l’ozonide lui-meme, soit l’un des 

produits possibles de son Bvolution, l’anhydride benzoi’que. Nous 
avons 6galement fait quelques essais avec hydrolyse subshquente ; 
dans ces dernikres experiences nous n’avons pu caractbriser que 
I’acide benzoique - produit normal de la scission de l’ozonide - 
niais avec des rendements mbdiocres, ce qui montre que les rBac- 
tions secondaires (attaque du noyau “a) ) sont importantes. 

Nous ne mentionnerons ici qu’une seule operation dans laquelle nous avons tent6 
de mettre en evidence l’anhydride benzoique. 

43 gr. de diphenylac8tyl&ne dans 60 cm3 de CCI, en presence de 5,O gr. de sulfate 
de sodium anhydrc destine Q fixer l’eau pouvant prendre naissance dens les reactions 
secondaires. Tempbrature: + 2 h. + 30. Ozone B 3%. Duree: 11 h. 3/4. Absorption 
de l‘ozone lente. 

Bilan d’ozonation: 
Ozone utilisk . . . . . . . . . . . . .  1,255 gr. 
Ozone theorique. . . . . . . . . . . .  1,213 gr. 

Exc6s. . . . . . . .  0,042 gr. = 3% env. 
La solution ozont5e est sbpar(?e du sulfate de sodium par decantation et  Bvaporke 

dam lc haut vide. Le r8sidu de l’op(?ration a 8tL. immbdiatement distill6 sous une pression 
de 2 B 3 mm. Le distillat fond entre 113 et  117O e t  est constitub par de l’acide benzoique 
(p. de f. 1210) impur (titre env. 80%). Rappelons que l’anhydride benzoique fond 142O. 

On pent done conelure de cet essai que l’ozonide du diphenyl- 
acPtylkne n’bvolue pas en anhydride benzoique. 

REMARQUES GGNeRALES. 
D’une manikre gen6rale l’ozone s’additionne A, la triple liaison 

B raison d’une mol6cule 0, par groupe acdtylenique -C%C--- ; d’autre 
l )  i. &eyer, M. 22, 415 (1901). 
,) Org. Synth. XII, 16-18. 
3, J .  Rourguel, B1. [4] 35, 1629 (1924) et Susborough, SOC. 71, 220 (1897). 
4)  G. H .  Colenzann et  R. D. 1CIaxwel1, Am. SOC. 56, 132 (3934). 
,) Pour les details voir la th8se de G. Wieland. 
B, Brus a montre quo la vitesse de reaction entre les doubles liaisons du noyau 

benzhique et  I’ozone est du mbme ordre de grandeur que celle entre les triples liaisons 
et ce reactif. 
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part l’ozonide primitivement form6 6volue rapidement, meme i, 
b a s e  tempbrature, en donnant naissnnce b, un systkme plus stable. 

Au cours de cette Btudc des raisons pratiques nous ont conduit 
h, faire porter notre effort sur l’heptine-1, les observations faitcs 
lors de son ozonation ktant perticulibrement nettes. Les recherches 
poursuivies sur le phdnylacdtylhe et le diphhylac6tylene, moins 
&endues, permettent cependant d’apporter des Blkments de com- 
paraison intdressants pour la discussion de la constitution des ozo- 
nides acktyl6niques. 

Ru point de yue eupkrimental, nous constatons que le produit 
d’ozonation de l’hcptine-1, trait6 par l’esu, tlevrait sc couper en 
acides formique et capronique selon 

C,H,,-C--CH + H,O --+ H .COOH + C,B,, -COOH 
\ /  

0 3  

ce que l’on observe effectivement. Toutefois cette scission fait tou- 
jours spparaitre un d6ficit sin 1s quantit6 d’scide formique. A ce 
propos, rappelons que d’apr8s H a w k s  l’acide st6aroliquel) par 
exemple donne un ozonide, trks instable, mais susceptible d’etre 
isold b, In tempbrature ordinsire 8 1’4tat solide. L’hydrolyse tie cet 
ozonidt? donne, ci’apr&s cet auteur, quantitativement les acides pPlar- 
gonique et azt!laique rhultant de la coupure tie la triple liaison. 

E n  revanche dans le cas de I’heptinc, nos observations montrcnt 
que l’ozonicte primitivement form6 ne peut &re isold m h e  en op4- 
rant 2, des tempdratures dc beaucoup inf6rieures h O o .  On petit 
supposer qu’il 6volue d&s sa formation selon lc processus: 

C,H,, * C -- - CH + C,H,, . COOH + CO 
\ /  

0 3  

ce qui explique le rendement 4evd en acide capronique et le tlkficit 
en acitle formique que l’on constate toujours lors de l’nction de 
l’eau. L’btude de l’action du chlorure de thionyle tend A confirmer 
cette interprbtation. 

Toute formule de constitution des ozonides acdtylhiques tlovra 
tenir compte de ces fsits; cepenclant nos expbriences ne portent 
pas sur un nombre suffisant de derives ac8tylhiques pour que nous 
puissions formuler des conclusions trks prdcises, aussi nous nous 
rPservons de continuer ces recherches. 

On peut par analogie aux ozonides des derives dthylbniques 
suxquels Harries2), puis Staudinger3) attribuent les formules du 
type suivant : 

l )  Harries, IOC. cit. 
2, Harries, Untersuchungen iiber das Ozon, Springer, Berlin 1916: cet auteur a 

6galement proposB des formules avec 3 oxyghes tbtravalents comnie celles quc nous 
avons Bcrites dans notre introduction. 

3, Startdinger, B. 58, 1088 (1925). 
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0-0-0 0-o=o ,0--0 

I I  I I 
R - c \ O p - R ‘  

R-C-C-R’ R-C-C-R 

I (Harries)  I1 (Ozonide de I11 (Iso-ozonide de 

sdmettre que I’heptine donne un ozonide de constitutions possibles : 
Staudinger) Staudinger)  

0--0 

C,Hll-C -C-H C5H11-C-C-H C5HIl-C-- ‘ A  -H 
I I I 1  

V I  \O/ v 0-o=o I V  0-0-0 

Remsrquons que dans le cas d’un ozonide aeBtyl6nique, les 
formules telles que nous les h i v o n s  impliquent une liaison double 
ou simple (VI) entre les deux carbones; en revanche, si l’on admet 
la formule I11 pour un ozonide Bthylhique, la liaison directe entre 
carbones n’existe plus et est remplac6e par des ponts d’oxyghe; 
or, c’est cettc dernibre constitution qui rend le mieux compte des 
rkactions des ozonides BthylBniques et en particulier de leur scission 
si facile. 

Comme la d6gradation d’un ozonide acPtyldnique se fait &gale- 
ment facilcment avec coupure, la formule VI  n’est pas trbs satis- 
faisante, puisqu’elle comporte encore un lien direct entre atomes 
de carbone. 

On pourrait admettrc que sous l’action de l’ozone, l’heptinc-1 
donne un produit d’addition trbs instable qui se transpose rapide- 
ment en anhydride mixte capronique-formique C,H,, CO -0 -OCH. 
Be‘hnP) d4crit un anhydride mixte des acides acdtique et formique 
qui a uno forte tendance A se ddcomposer en wide acktiyue et oxyde 
de carbone; d’autre part, l’action de l’eau sur un tel produit s’ex- 
plique aisement. 

Remnrquons toutefois clue cette combinaison ne se ddcompose 
avec dBgagement d’oxyde de carbone qu’en prBsence de catalyseurs 
et qu’elle est stable a des temperatures supkrieures h 30°. Cependant 
Be‘hnl n’a pas r4ussi A preparer un anhydride mixte propionique- 
formique et il a constate qu’en traitant l’anhydride benzoi’que par 
l’acide formique, il y avait production d’oxyde de carbone et non 
formation d’un anhydride mixte. 

Dans ces conditions on peut admettre que certains termes de 
la s6rie ne sont pas stables, m6me a basse temphrature, et que s’ils 
prennent naissance dam un processus tel que l’ozonation, ils peuvent 
se scinder selon le mode indiqu6 plus haut. 

celui 
de l’heptine et peut s’expliquer de la m6me fqon .  

Le comportement du phknylac6tyl8ne est tr&s analogue 

I) B&d, 4. ch. [7] 20, 417 (1900). 
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Si Yon admet que les ozonides acPtyl6niques dvoluent rapitle- 
ment en se transformant en anhydrides mixtes, on devrait pouvoir 
mettre en Bvidence l’anhydride benzolque lors de l’ozonation du di- 
phBnylacBtyl8ne. Or, nous n’avons pu isoler ce produit malgrd les 
pr6cautions prises ; le comportement de cet ozonide montre qn’il 
n’Bvolue pas selon une seule direction. Pour approfondir la question, 
nous pensons poursuivre 1’Btude de dBrivBs acBtylBniques disubstitubs 
ne donnant pas de rkactions secondaires aussi intenses h I’ozonation. 
Notons pour terminer que le comportement de l’ozonide cle l’acdtyl8ne 
hi-meme est anormal, puisque Briner et W u n e n b ~ r g e r ~ )  ne constatent 
pas ou peu de scission. I1 rBsulte de toutes ces observations qu’il serait 
encore prematurd d’Bcrire une formule de constitution type pour 
tous les ozonides ac6tylBniques. Dans certains cas leur transforma- 
tion rapide en anhydrides mixtes rend compte de leur Bvolution 
ul t Brieure. 

RI~SUMI?. 

Nous avons dtndiB I’ozonation des hydrocarbures suivants : hep- 
tine-1, phBnplacBtyl8ne et diphhylac6tylbne. 

Nous avons Ptahli que l’ozone se fixe sur les d4rivBs acBtyl6- 
niques h raison d’une mol6cule 0, par triple liaison et que les ozo- 
nides ayant fait l’objet de nos recherches sont tr8s instables. 

Ces ozonides Bvoluent rapidement j l’un des produits possibles 
de cette Bvolution et qui expliquerait le mieux les r6actions ult6- 
rieures serait un anhydride mixte; cette th6orie ne scmble pas appli- 
cable au diphhylsc&yl&ne. 

Nous exprimons ici nos plus vifs rcmerciements h M. le Prof. I< .  Briner, Directcur 
des Lsboratoires de Chimie technique, th6oriqne e t  d’Electrochimie, pour les utiles 
conseils qu’il nous a donnCs pendant l’cx6cution de ce travail. 

Laboratoires de Chimie technique, thBorique 
et d’Electrochimie tle I’UniversitB de Genhve. 

Juillet 1938. 

1) Briner e t  Wunenbzcrcer, loc. cit. 


