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En introduisant les valeurs des coefficients d’absorption 2i O 0  
et a -1120 dans la formule: 

on dkduit, pour la chaleur de dissolution de l’ozone dans le tetra- 
chlorure, la valeur I;, = 5900 cal., qui est notablement superieure k 
la chaleur de dissolution dans l’eau (3900 cal.). 

En se servant de la meme formule, on a calculd, pour le coefficient 
d’absorption de l’ozone dans le tBtrachlorure a 15O la valeur 1,57, 
ce qui correspond, pour le coefficient de solubilitd S = 273 a la 
valeur 1,66. Celle-ci est passablement plus faible que la solubiliti: 
indiqude par Pischer et Tropsch pour cette temperature. 

CiT 

R I ~ s u M I ~ .  
A l’aide d’une methode ddcrite pr&c6demment, on a mesure la 

solubilitk de l’ozone dans le tdtrachlorure. On a trouv6, pour les 
temperatures O 0  et - 12O, les coefficients d’absorption cq, = 2,8 et 

= 4,6. La solubilite de l’ozone dans le tktrachlorure est B peu 
prks cinq fois plus &levee que dans l’eau. Des valeurs ainsi mesurees 
on a ddduit, pour la chaleur de dissolution de l’ozone dans le tktra- 
chlorure, la valeur 5900 cal. 

Laboratoire de Chimie technique, theorique et d’Electrochimie 
de 1’Universite Genkve, mars 1939. 

70. Reeherehes sur I’ozonation des aeides aerylique, 
crotonique et de leurs &hers 6thyliques 

par E. Briner et Denyse Franek. 
(1. IV. 39.) 

Les recherches, dont les resultats sont exposes ci-aprks d’une 
manikre sommaire, font suite une etude pr6c6dente1), qui a port6 
sur l’ozonation des acides maleique, citraconique, mhsaconique, des 
ethers ethyliques de ces acides, ainsi que de 1’8ther Bthylique de 
l’acide fumarique. Les principales constatations que nous avons 
faites, en partie semblables a celles enregistrees dans le memoire 
auquel il vient d’etre fait allusion, sont les suivantes: 

L’ozonation des ethers acrylique et crotonique, op6ree en dis- 
solvant non aqueux (CCl,), donne normalement des ozonides ; mais 
ceux-ci, surtout en presence d’eau, subissent, a c6tB d’une scission 
normale, une destruction appreciable, rev6lBe par un degagement 
d’acide carbonique. 

l) E. Briner et Denyse Frarcck, Helv. 21, 1297 (1938). 
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Dans l’ozonation des acides acrylique et crotonique en solution 
aqueuse, ces phenombnes de destruction, dus a une ddgradation de 
la moldcule d’ozonide plus pousske que lors de la scission, sont beau- 
coup plus marquds; ils mettent nouveau en evidence l’action des- 
tructrice exerehe par l’eau, ainsi que l’instabilitk des I ozonides des 
acides organiques a double liaison. 

Quelques essais ont Bte specialement entrepris pour Blucider la 
question de la production du peroxyde d’hydrogkne dans la dBcom- 
position des ozonides; car sur cette production on ne trouve pas, dans 
les publications, des donnees bien nettes. PrBcisBment, la decom- 
position de l’ozonide d’acide crotonique a B t B  prise quelquefois comme 
exemple de scission provoquee par l’eau et fournissant du peroxyde 
d’hydroghe en quantite correspondant ?i celle de l’ozonide. Les pro- 
portions relativement trbs faibles d’eau oxygBnBe trouvdes attestent, 
au contraire, que la reaction de formation de ce corps ne joue qu’un 
r61e trks aceessoire Iors de la decomposition des ozonides. Des raisons 
hergktiques dBvelopp Aes dans le memoire suivant l )  montrent l’im- 
probabilite de la formation du peroxyde d’hydrogkne comme cons&- 
quence d’une oxydation de l’eau par l’ozonide. 

RJ~SULTATS EXPI~RIMEXTAUX. 
Pour 10s methodes de travail e t  les procedes d’analyse utilises, nous renvoyons 

au memoire precedent. Nous croyons devoir rappeler cependant que les quantitks des 
corps trouvees sont rapportees A l’ozone consomme, tel qu’il est mesure par la methode 
d’oxonation quantitative pratiquke dans ce laboratoire. 

Oaonation de l’acide acryliquel). 
CH,= CH *CO,H 

Dans une ozonation normale, on aurait dii trouver, par molecule 
d’ozone consommee, une molecule d’acide formique et une molecule 
d’acide glyoxylique, ou une molecule d’alddhyde formique et une 
molecule d’acide oxalique. 

0,zonation dam Z’eau. - Si l’aldehydite constatbe est en quantite 
un peu inf4rieure: 13 millimol. d’aldkhyde formique pour 1 7  millimol. 
d’ozone consomme, l’acide oxalique a 6th trbs deficitaire, 7 millimol. 
De plus, on a trouv6 un peu d’acide formique, 5 millimol. Ces ob- 
servations, jointes a la forte proportion (6 millimol.) de gaz car- 
bonique trouvde attestent que l’ozonide a 6th en bonne partie d& 
truit, ce qu’indique aussi l’oxygbne actif insuffisant (8 milliat.). 

0zonatio.n dans l’alcool rndt:thylipue froid (- 60O). - I1 s’est pro- 
duit aussi une destruction de l’ozonide, deinontrBe par le dBgagement 
d’anhydride carbonique. Elle a Bte cependant un peu moins forte 
que dans le cas prdcddent, a en juger par la proportion beaucoup 
plus forte d’oxygbne actif trouvbe (7  milliat. pour 8 millimol. d’ozone 
consommb). 

l) E. Rrziaer, Helv. 22, 591 (1939). 
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Oxonation de l’acryltrte d’e’thylel). 
CH,-CH*CO, C,H, 

Une ozonation normale devrait donner, par mol6cule d’ozone 
consommte, une molBcule d’acide formique et une molBcule de glyoxa- 
late d’kthyle, ou une moldcule d’aldkhyde formique et une moldcule 
d’oxalate monoBthylique. Une ozonation, faite dans le tttrachlorure 
de carbone, a donne une quantitd d’oxygkne actif Bquivalente B celle 
de l’ozone consomm6; l’ozonide d’acrylate d’Pthyle s’est done bien 
form6 normalement. 

Mais le traitement par l’eau de cet ozonide, en vue d’en opBrer 
la scission, a fourni des quantitts insuffisantes d’aldthyde et d’acide 
oxalique (c’est sous forme d’acide oxalique que 1’6ther monoBthylique 
de cet acide est do&). En effet, dans une opdration, pour 30 millimol. 
d’ozone consomm6, on a trouvP seulement 13 millimol. d’un aldt- 
hyde, qui s’est avPr6 6tre l’aldkhyde formique, et 11 millimol. d’acide 
ox alique . 

Pensant que cette insuffisance Btait due B une scission incomplete 
de l’ozonide, on a trait6 le systkme par l’eau chaude sous pression; 
mais les quantit6s trouvees alors ont 6th encore plus faibles, 10 milli- 
mol. d’ald6hyde formique et 11 d’acide oxalique pour 32 millimol. 
d’ozone consommd. 

Ces rksultats s’expliquent par l’action de l’eau; celle-ci, dans ce 
cas, a favoris6 non seulement la scission, mais aussi, simultandment, 
la destruction de l’ozonide. Nous avons Btt avertis de cette des- 
truction par les eonstatations faites lors de l’ozonation du mttacry- 
late d’6thyle (qui fera l’objet d’6tudes ultbrieures) et du crotonate 
d’bthyle, qui sera BtudiBe plus loin. Lors du traitement, par l’eau, 
des ozonides de ces deux corps, on a enregistre en effet un dbgagement 
d’anhydride carbonique. Ces ritactions de destruction expliquent les 
proportions plus faibles trouvkes pour I’aldBhyde formique et l’acide 
oxalique, en traitant l’ozonide par l’eau chaude sous pression, con- 
ditions qui doivent favoriser la destruction. D’apres les quantit6s 
d’aldhhyde formique reconnues, qui sont Bquivalentes a celles de 
l’acide oxalique, on peut conclure cependant que la scission tie l’ozo- 
nide d’acrylate d’kthyle s’accomplit dans le sens : 
+ HCOH + CO,H-CO,C,H, c t  non pas dans le sen8 + HCO,H + COH*CO,C,H,. 

0xonatio.n de l’acide crotoniquc. 
CH,-CH-CH-CO,H 

Cette ozonation devrait conduire normalement k la formation 
d’une moldcule d’aldkhyde acBtique et d’une molBcule d’acide oxa- 
lique, ou d’une molBcule d’aeide acBtique et d’une molkule d’acide 
glyoxylique. 

l) Cet acide, ainsi que son Bthcr Pthylique, nous ont  et6 fournis ti titre gracicux 
par la maison Rohnz et  Haas, fL Darmstadt, a laquelle nous adressons nos sinckres remercie- 
ments. 
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D’aprbs les indications de Hurries1), selon lesquelles elk fournit 
seulement des corps alddhydiques, on a formule ainsi le processus 
d’ozonation2) : 

le troisibme atome d’oxygkne se portant sur l’oxydation de l’eau. 
Or, comme on le Terra, l’analyse du peroxyde d’hydrogbne a montr6 
que ce compose ne se forme qu’en tr&s petite quantit6. Le memoire 
suivant donne les raisons d’ordre knergktique, qui rendent impro- 
bable la formation d’eau oxygknke, du moins par oxydation de l’eau. 

Plusieurs ozonations ont 6t6 opdr6es dans l’eau; dans toutes, 
on a relev6 un abondant degagement d’anhydride carbonique, ce qui 
prouve la destruction marqu6e de l’ozonide. Les quantitks d’aldP- 
hyde trouv6es sont B, peu prks Bquivalentes a celles de l’ozone con- 
somme; par exemple, dans une opkration, 22 millimol. d’aldkhyde 
pour 22,6 d’ozone consomme. 

Quant i, la nature de l’aldkhyde, il semble que l’on soit en 
presence de l’acide glyoxylique, ceci d’aprbs les reactions colori- 
metriques caracteristiques de ce corps et qui ont 6tB indiqukes dans 
le memoire precedent: avec l’ammoniac, coloration jaune, avec le 
rkactif pyrogallol-acide sulfurique, coloration rouge orange. Comme, 
d’autre part, on a trouve de fortes proportions d’acide formique, ma.is 
seulement des traces d’acide oxalique, on peut conclure que la des- 
truction de l’ozonide a port6 sur la partie de la molecule qui aurait 
donne normalement de l’acide acetique. 

Dans toutes les ozonations, l’oxygkne actif a 6th trouvB en quan- 
tit& inferieures a celles correspondant a l’ozone absorb6 ; par exemple, 
dans une operation, 12 milliat. 0 actif pour 21 millimol. 0,; dans 
une autre, 10 pour 23. 

Afin d’elucider la question de la production ou non de peroxyde 
d’hydrogbne, en quantites requises par l’kquation cit6e plus haut’, 
nous avons procede a plusieurs series d’analyses de ce corps, en nous 
servant de la mhthode au trichlorure de titane,). Voici les valeurs 
obtenues dans une operation: ozone consomme 21 millimol. j H,O, 
dose immkdiatement 2 millimol., aprh un jour 0,7 millimol. Les 
resultats de ees analyses ont BtP; contr814s en ajoutant du peroxyde 
d’hydrogbne en des quantites peu prbs &gales, qui ont dt6 retrouvees 
exactement par le dosage. Ainsi l’oxygkne actif de l’eau oxyg6nPe 
ne reprksente toujours qu’une faihle partie de l’oxygbne actif total; 
par exemple, dans l’opdration dont on vient de donner les r6sultatls, 
S millimol. H,O, pour 12  milliat. d’oxyghe actif. Ces constatations 

CH,*CH=CH.CO,H + 0, + H,O = CH,COH + COH.CO,H $- H,O, 

l) A. 343, 311 (1905) e t  Untersuchungeii iiber das Ozon und seine Einwirkung auf 

z, Richter, Traite de Chimie organique (edition franyaise), p. 369. 
3 ,  Cette methode est decrite dans le trait6 de Treadwell, kdition franqaise, 1912, 

organische Verbindungen, Berlin (1926), p. 74. 

p. 656. 
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dkmontrent que la formation de peroxyde d’hydrogbne ne represente 
qu’une rbaction accessoire dans la dkcomposition des ozonides. 

Oxonation du crotonate d’bh?yle. 
CH, *CH- CH -CO, *C,H, 

Une ozonation normale, suivie d’une scission normale, devrait 
donner, par molbcule d’ozone consommi., soit une molkcule d’acide 
acktique et une molkcule d’kther glyoxylique, soit une moldcule 
d’aldkhyde acktique et une molkcule d’kther monodthylique de l’acide 
oxalique. Dans les ozonations, faites dans le tetrachlorure de carbone, 
il ne s’est pas produit de d6gagement apprhciable de gaz carbonique. 
En  revanche, le traitement de l’ozonide par l’eau, operk en vue de la 
scission, a niis en Bvidence un dkgagement d’anhydride carbonique, 
ce qui d h o t e  une destruction partielle de l’ozonide. D’ailleurs, mBme 
sans eau, l’ozonide, abandonnk a lui-meme, donne lieu, 8 la longue, 8 
une &mission de gaz carhonique. 

Quant au peroxyde d’hydrogbne, les quantitbs de ce corps ont 
i.t6 beaucoup plus faibles (par ex. 1 millimol. pour 27 millimol. 0, 
consomme) que dans l’ozonation de l’acide crotonique. 

D’aprbs les fortes proportions d’6ther monokthylique de l’acide 
oxalique (qui ont B t e  dosees comme acide oxalique), par exemple, dans 
une des operations, 23 millimol. d’acide oxalique pour 28 millimol. 
d’ozone, et d’aprbs les reactions colorimdtriques : positive pour l’aldB- 
hyde acetique, nkgative pour le glyoxalate d’ethyle, on doit conclure 
que la scission de l’ozonide s’est effectuke dans le sen8 de la formation 
de l’ald6hyde acktique et de 1’6ther mono6thylique de l’acide oxalique. 
Comme on l’a indiqu6 plus haut, une petite partie de l’ozonide form6 
a subi une destruction aboutissant 8 la production d’anhydride car- 
bonique. 

Laboratoire de Chimie technique, thdorique et  d’Electrochimie 
de 1’Universitb de Genkve, mars 1939. 

71. Sur la formation et la dbeomposition des ozonides, 
eonsidbrees du point de vue knergbtique 

par E. Briner. 
(1. IV. 39.) 

Comme on le sait, les ozonides constituent des combinaisons ins- 
tables, ce qu’attestent les transformations de diffdrente nature dont 
ils sont le sihge. 

E n  vue d’une connaissance plus approfondie de ces transforma- 
tions, il y a lieu - c’est ce que nous nous proposons dans ce memoire - 


