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5. Die Hydrocellulose enthalt offenbar prima,r keine Carbonyle ; 
diese Interpretation der Befunde stunde im Einklang mit der He&- 
schen Auffassung dieses Reaktionskomplexes (Cellulose A). 

- 

Die experimentelle Priifung, ob sich auf Grund der beschriebenen Befunde eine 
Methode zur Bestimmung der Endgruppen im Sinne der Arbeiten von Bergmunn und 
Nachenaer, sowie von Hess ausarbeiten lbsst, ist in Gemeinschaft mit E. Geiger im Ganqe. 

Emmenbriicke, Laboratorium der 
rSocie’te’ dr  la Viscose 8Suisse 8. A .  

28. Spectres Raman et constitution des ozonides. Spectres Raman des 
eitraconate et mbsaconate de mbthyle et de leurs ozonides 

par E. Briner, Denyse Franek et  E. Perrottet. 
(30. XII. 38.) 

Les dbterminations de spectres Raman, dont il est question 
ci-aprbs, font suite aux rksultats, publi6s antkrieurementl), relatifs 
aux ozonides drs malBate et fumarate d’kthyle. 

Nous avions plus spkcialement en vuc, dans le prksent travail, 
de nous rendre compte si l’on retrouve, dans les ozonides de citra- 
conate et de mesaconate de mbthyle, la singularitd constat6e pour 
les ozonides de fumarate et de malbate d’bthyle: savoir l’existence 
d’une raie Raman trbs intense a la place qui h i t  occupPe par la 
raie correspondant a la frkquence consideree comme caract6ristique 
de la double liaison aliphatique (rbgion 1630 h 1660 cm-I). Cette 
constatation conduit a supposer, soit que l’ozonation n’a pas 
eu lieu, soit que, si elle s’est produite, elk n’a pas fait disparaitre 
la double liaison, soit encore que l’ozonation a fait apparaitre une 
nouvelle fr6quence remplaqant, comme position et comme intensit6, 
a peu pr&s exaetement celle de la double liaison. 

Or, les maleate et fumarate d’4thyle ont  bien BtP convertis en 
ozonides par la fixation des trois atomes d’oxyyghne de la molecule 
d’ozone; c’est en effet ce qu’ont montrB a la fois la dktermination 
directe de l’ozone fix6 (par la mbthode d’ozonation quantitative), 
l’analyse C.lPmentaire des ozonides et le dosage de leurs produits de 
scission. 

D’autre part, les spectres Raman d’autres ozonides etudies dans 
ce laboratoire : ozonides de mkthyl-eug6no12), d’6thyl-eugkno12), de 
m4thyl-iso-eug6no12), d’anPtho13), d’estrago13), prhentent bien une 

I )  E. Urrner, E. I’errottet, H .  Padlard e t  B. Susz, Helv. 19, 558 et 1163 (1936). 
2 ,  E. Brrner, E. Perrottet, H .  Purllard et  B. Smz, Helv. 19, 558 (1936). 
I) R. Brzner. 6’. de Semrtz et  E .  Perrottet, Helv. 21, 762 (1938). 

___ 
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ou deux frbquences nouvelles dans une region voisine, 1660-1680 
cm-l, mais leur intensite est beaucoup plus faiblel). 

Afin de baser 1s recherche d’une explication encore sur d’autres 
donnBes exph-imentales, nous avons Btudit5 deux corps trbs voisins 
des &hers des fumarate et maleate d’6thyle: les citraconate et  
mbsaconate de mdthyle, qui d6rivent respectivement des acides 
m&hyl-mal&que et -fumarique: Comme on le verra plus loin, la 
particularit6 reconnue dans les spectres Raman des ozonides des 
&hers malBique et fumarique s’est retrouvde d’une manibre tout 
aussi nette dans les spectres Rarnan des ozonides de ces deux corps. 
Nous avons dbs lors B t B  port& a penser que l’existence, dans ces 
quatre ozonides, d’une fr6quence intense, situ6e a peu prbs B, la 
meme place que celle de la double liaison aliphatique, pourrait &re 
attribuee au systbme de liaison ere6 dans les mol6cules du groupe 
de corps consid6r6s ici (&hers maldique, fumarique, citraconique et 
mdsaconique) par l’incorporation des trois atomes d’oxygbne ap- 
port& par la molecule d’ozone. 

Mesures des spectres Rarnan. 
Elles on port6 sur le citraconate de mkthyle - compos6 d6ja 

Btudie par KohZrausch2) - sur le mesaconate de methyle et sur les 
ozonides de ces deux corps. 

Pour la technique des mesures, nous renvoyons aux publications prkc6dentes. 
Nous nous bornerons ici & donner les rksultats obtenus avec indication des conditions 
expkrimentales, notamment le temps de pose et  les filtres employ6s. 

Chacune des valeurs indiqukes pour les fr6quences est suivie d‘un coefficient ex- 
primant l’intensitk de la raie correspondante. Comme raie de rkfbrence, pour l’estimation 
de l’intensitk, nous avons choisi (en lui donnant le coefficient lo), de m6me que dans le 
travail prkckdent, celle qui est attribu6e L la liaison C=O; dans nos mesures, elle cor- 
respond au domaine de fr6quence 1718 B 1750. Ce choix se justifie par le fait qu’un pro- 
ceasus normal d’ozonation ne doit pas affecter le nombre, c’est-&-dire la concentration 
des groupes C=O dans le systbme. Pour les ozonides de divers derives aromatiques a 
chaine laterale non satur6e, dont l’6tude a 6th signalke plus haut, la raie choisie comme 
rbfkrence pour l’intensitk a Btk celle de la double liaison aromatique (correspondant L 
la r6gion de fr6quence 1600 L 1620 em-l); la raison en est que, dans les conditions dans 
lesquelles l’ozonation a 6th opkr6e, le noyau benzenique n’a pas non plus kt6 sensiblement 
altkrk. Au sujet de ce mode d’estimation des intensites bas6 sup les microphotogrammes, 
nous avons d6jL soulign6, dans les memoires prk&dents, le caractbre trds relatif des in- 
dications qu’il fournit. 

Citruconate de m6thyle. 
Produit obtenu par 6thBrification de l’acide citraconique, ce 

dernier prepare comme il a B t B  indiqu6 dans un autre m6moire3); 
1’6ther a 6tt5 purifik par distillation4). 

1) Pour l’ozonide d‘allyl-benz8ne 6tudiB recemment (recherches in6dites en colla- 

2) Kahovec, Kohlrausch, Z. El. Ch. 43, 288 (1937). 
3, E. Briner e t  Derzyse Franck, Helv. 21, 1297 (1938). 
4, Pour les densitks e t  les indices de rkfraction caractbristiques de ce corps, voir 

E. Briner, Delzyse Franek et  E. Perrottet, Helv. 21, 1312 (1938). 

boration avec M. G .  Ryffel) la frkquence nouvelle a 6t6 trouv6e L 1718 cm-l. 
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Le spectre Raman a 6td pris sur le liquide sans dissolvant; 
t,emps de pose 9 heures; filtre utilis6 G. G. 3 de Bchott & Gen. 

192 ( l s ) ,  247 (1) large, 295 (11/2), 342 (2), 419 (a), 472 (I), 573 (2), 610 ( l ) ,  772 (11/2), 
838 (3), 891 (l), 922 ( l ) ,  959 (2), 986 ( l % ) ,  1044 ( l s ) ,  1165 (a), 1193 (4), 1275 (l%), 
1375 (3), 1446 (5 ) ,  1648 (lo), 1723 (10) trhs large, 1830 (2), 2726 (l), 2749 (l), 2848 (3), 
2917 ( 2 ) ,  2954 (3), 3045 (1%). 

Remarques. - Pour ce corps, les raies obtenues concordent 
sensiblement avec celles pr6cBdemment trouv6es par K~hlrazcsch~). 

Me’saconate de me’thyle. 

Produit obtenu yar BthPrification de l’acide mdsaconique, ce 
dernier pr6par6 par transposition de l’acide citraconique (pour la 
mdthode suivie voir2). 

Le spectre Raman a Bt6 pris sup le liquide sans dissolvant; temps 
de pose 6 heures; filtre utilis6 G. G. 3 de rSchott d? Gen. 

L’Bther a 6td purifid par distillation3). 

224 ( l ) ,  245 ( l ) ,  331 (l), 425 (2), 471 (I), 491 ( l ) ,  572 (I), 610 (3), 742 (2), 780 ( l ) ,  
826 ( l ) ,  894 (I), 929 (I), 990 ( l ) ,  1032 (3), 1075 (3), 1185 (5), 1247 ( l ) ,  1273 ( l ) ,  1377 ( l ) ,  
1442 (3), large, 1545 (I), 1641 (13), 1718 (lo), 1217 ( l ) ,  2850 ( l ) ,  2946 (4), 2998 ( l ) ,  3033 (2). 

Remarques. - Dans ce spectre qui, i& notre connaissance, n’avait 
pas encore 6td ddtermind, nous constatons I’absence de la frdquence 
1830 cm-1 qui, selon Kohlrausch4), serait caractdristique d’une forme 
lactonique attribude B l’isom8re cis. Cette fr6quence se retrouve 
effectivement dans le maleate d’6thyle (cis), tandis qu’elle disparajt 
clans le fumarate. Nos rdsultats seraient done bien en faveur de la 
structure lactonique des d6rivds cis de ce groupe de compos6s. 

Oxonide de citraconate de me’thyle. 

L’ozonation a Btd opdr6e sur 1’6ther en solution de tdtrachlorure. 
Le spectre Raman a 6th determine sur l’ozonide aprbs Bvaporation 
presque totale du dissolvant. Le systhme se prksentait alors sous 
forme d’un liquide incolore, transparent et Idghrement visqueux3). 
Temps de pose 48 heures; filtre utilis6 G. G. 3 de rSchott & Gen. 

605 (2), 420 (0), 848 (4), 895 (3), 1011 (4), 1168 (2), 1191 (7), 1237 (2), 1277 (3), 
1342 (3), 1385 (a), 1447 (13), 1645 (lo), 1732 (10) large, 1846 (5), 1884 (l), 2728 ( 2 ) ,  2865 (13), 
2963 (lo), 3040 (15). 

Oxonide de mekaconate de me’thyle. 

Le produit obtenu est trait6 comme l’ozonide de citraconate 
de mdthyle; c’est aussi un liquide incolore, transparent et ldgerement 

____ 
l) loc. cit. 
2 )  E. Briner et Denyse Franck, Helv. 21, 1297 (1938). 
3, Pour les densites et les indices de refraction caractbristiques de corps, voir 

E. Briner, Denyse Franek et E. Perrottet, Helv. 21, 1312 (1938). 
4, Smekal- und Raman-Effekt, p. 244. 
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visqueuxl). Temps de pose 48 heures; filtre utilisb G. G. 3 Schott 
& Gen. 

245 (2), 490 (I) ,  573 (21, 827 (7) large, 925 ( 5 ) ,  980 (4), 1090 (3), 1193 ( 5 ) ,  1250 (3), 
1312 (2), 1375 (4), 1444 (W, 1485 (5), 1535 (4), 1578 (3), 1650 (9), 1672 (2), 1750 (lo), 
1828 (3), 1880 (3), 2860 (20), 2920 (2), 2950 (12), 3044 (15). 

COMPSRAISON ENTRE LES SPECTRES RAMAN DES ETHERS fiTUDIES ET DE 
LEURS OZOPV’IDES. 

Nous nous contenterons de relever ici quelques-unes des consta- 
tations que l’on peut faire en nous reservant de revenir sur le sujet 
lorsque nous serons en possession de nouvelles donnBes experimentales. 

En passant des Bthers a leurs ozonides, nous constatons l’ap- 
parition de quelques frkquences nouvelles dans la region s’btendant 
de 1800 a 2700 em-l, ou les Bthers n’en presentent pas, sauf cependant 
la frdquence 1830 cm-l, signalee plus haut comme repondant Q la 
forme cis. Les raies apparues qui, sans &re intenses, sont cependant 
trbs nettes, correspondent, pour l’ozonide de citraconate, aux fr6- 
quences 1846 ( 5 )  et 1884 (1) em-I et, pour l’ozonide de mksaconate, 
aux frkquences 1828 (3) et 1880 ( 3 )  crn-l. Au sujet des frdquences 
relevees dans cette region, nous rappelons que, dans une Btude 
pr&e@dente, on avait relie l’existenee des frequences de eet ordre, 
trouvees chez les peroxydes et les anhydrides, a certaines proprietes 
des ozonides apparentant ces corps a la fois aux peroxydes et aux 
anhydrides2). 

Mais la question qui a motivk principalement la prdsente ktude 
est l’existenee ou la non existence, chez les ozonides de citraconate 
et de mesaconate de mkthyle, d’une raie intense, B la place oh se 
trouve la raie Rnman caractbristique de la double liaison aliphatique. 
En consultant les tableaux de chiffres ci-dessus, on relbve, pour les 
ozonides de citraconate et  de mesaconate de methyle, respeetivement 
les frbquences 1645 et 1650 em-l ,trks voisines des frBquences, respec- 
tivement 1648 et 1641 cm-l, des citraconate et mesaconate de m6thyle. 
Quant aux raies correspondantes chez les ozonides, elles sont trbs 
fortes j leur intensit6 est a peu prks &gale B celle des raies de reference, 
comme c’est le cas aussi pour les 4thers eux-memes. Ainsi, la 
position et l’intensit6 de ces raies ne paraissent pas avoir B t B  sensible- 
ment changBes par l’ozonation; comme si, ainsi que nous l’avons fait 
remarquer au &but, l’ozonation ne s’6tait pas produite ou n’avait 
pas provoque la disparition de la double liaison. Or, pareillement 
au cas des Bthers malkique et fumarique, l’ozonation a bien eu 
pour r4sultat de fixer trois atomes d’oxygbne sur la molbcule, 

1) Pour les densites et les indices de rkfraction caracteristiques de ce corps, voir 

2 )  E. Briner, S.  de Nemttz et E. Perrottet, Heiv. 21, 762 (1938). 
E. Briner, Denyse Franek et E. Perrottet, Helv. 21, 1312 (1938). 
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comme l’attestent tant la mesure de l’ozone consomme que les 
analyses des produits de scission des ozonidesl). 

D’autre part, le maintien sans autre de la double liaison apres 
l’ozonation n’est pas non plus admissible en raison des modifications 
profondes apport6es par cette operation 8 la molecule du compos6 
non satur6. Ce motif conduirait a attribuer la frequence, correspon- 
dant 8 la raie consid&r6e, au systeme m8me de liaison realis6 dans 
les deux ozonides Btudies ici et dans les deux oxonides Btudies 
pr6c6demment2). Dans d’autres ozonides, comme il l’a B t B  rappel6 
plus haut, des raies, il est vrai beaucoup plus faibles, ont Bte trouvees 
dans un domaine de frequences un peu supdrieures; l’ozonide de mesa- 
conate en comporte aussi une dans cette region: 8 1672 (2) cm-l. 
Dans cette id6e le deplacement et le renforcement de l’une de ces 
raies, chez les ozonides des ethers malkique, fumarique, citraconique 
et m&saconique, proviendraient, ainsi qu’il en existe beaucoup 
d’exemples3) de l’influence exerebe sur le systbme de liaison, par des 
groupements voisins, ic.i les groupes : - C0,C2H, ou - C0,CH34). 

R a  9 UNG. 

On a determine les spectres Raman, des citraconate et mesaconate 
de mkthyle et de leurs ozonides. 

De m6me clue dans les ozonides de malBate et de fumarate 
d’hthyle, on a constate l’existence d’une fr6quence trhs intense 
dans la region m6me oh se trouve la frequence caracteristique de la 
double liaison aliphatique. La repetition de cette constatation con- 
duit attribuer cette frequence au systkme de liaison realis6 dans 
les ozonides des ethers malhique, fumarique, citraconique et mP- 
saconique. 

Laboratoire de Chimie technique, theorique et d’Electrochimie 
de 1’Universite de GenBve. DBcembre 1938. 

E. Briner et D. Franck, Helv. 21, 1297 (1938). 
2, E. Briner, E. Perrottet, H .  Paillard e t  B.  SZLSZ, Helv. 19, 1163 (1936). 
3, Voir notamment les deplacements des frequences C = O  et  C-H relev68 par 

Xohlrausch: Der Raman-Smekal-Effekt, p. 157 et  160. 
4, Dans une etude rkcente, encore iddi te ,  faite en collaboration avec M. Gelbert, 

sur l’ozonide de cinnamate de mbthyle, on a constate aussi l’existence d’une raie forte 
b la place de celle qui correspond L la double liaison aliphatique. 


