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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 - 
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de les examiner au point de vue knergbtique, ainsi que nous l’avons 
fait anthrieurement pour les rkactions de production des ozonides 
eux-mkmes. Ces dernibres sont caractkriskes Bnergktiquement par les 
chaleurs d’ozonation dont, pour donner un aspect d’ensemble du 
sujet, nous croyons devoir relever ci-aprks les valeurs blevbes. 

Chaleur d’oxonation. 

I1 n’est pas inutile de preeiser que la chaleur d’ozonation est 
une grandeur knerghtique qui se rapporte B la fixation, sur nn com- 
posP organique non saturk, des trois atomes d’oxygbne apport8s par 
la molPcule d’ozone. Cette chaleur a Btb dbterminke, dans ce labora- 
toire, pour quelques composks B double liaison, B l’aide d’une mBthode 
directe et d’une mbthode indirecte, dont on trouvera la description 
dans des memoires precedents1). 

Nous reproduisons ci-aprbs les chaleurs d’ozonation qui ont 
6tk ainsi trouvkes : 
a-terpineol eug6nol isoeugknol safrol isosafrol anethol maleate d’ethyle 

fumarate d’ethyle 
115 Cal. 

90 Cal. 113 Cal. 115 Cal. 114 Cal. 110 Cal. 128 Cal. 86 Cal. 

Comme on le remarque, l’knergie lib8ree dans l’ozonation est 
considerable; elle est plus forte que la chaleur de combustion de 
l’hydrogbne (68 Cal.) et dkpasse m&me, pour la plupart des ozonides, 
la chaleur de combustion du carbone (95 Cal.). On pouvait s’en douter 
d’ailleurs d’aprks l’hchauffement tr&s marqu8 que l’on observe lors 
de l’ozonation. Les valeurs bnerghtiques klevkes qui caracterisent 
ainsi la liaison ozonique ont port6 B eonclure2) que l’oxygbne, &ant 
trbs fortement fix6 dans la molkcule, ne peut gubre se dbgager comme 
tel et encore moins sous forme d’ozone, ainsi que l’indiquent eer- 
taines publications ”. 

En fait, dans de nombreuses analyses des gaz degag8s lors de la 
db,composition d’ozonides, nous n’avons jamais constat4 d’oxyghe ; 
ou du moins les faibles proportions de ee gaz trouv8es dans certains 
cas sont bien loin dc correspondre aux quantitks d’ozonide dbcomposb. 

Cependant, la fixation solide de l’oxygbne dans la molBcule 
d’ozonide n’implique pas que celle-ci ait perdu tout ponvoir oxydant, 
car un des atomes d’oxygbne a certainement conserve une ccrtaine 
labilitb; mais, pour la faire apparaitre, il faut traiter l’ozonide par 
un rbactif rbducteur, par exemple l’iodure de potassium - rkactif 
classique de l’oxyghe actif - ou le bisulfite. En prockdant ainsi, 

l )  E. Urzner, X .  Xottrer  et H .  I’atZZard, Helv. 13, 1030 (1930); E. Bratier,  T i .  I ly f j r l  
e t  X. de Ne7nzt2, Helv. 21, 357 (1938). 

2, Par exemple, la decomposition de l’ozonide de methovinylbcnzbne, qui s’acrom- 
plirait avec dkgagement d’oxyghe (v. Rzedenstezii, A. 383,259 (1912)) et la decomposition 
de I’ozonide de l’acide fumarique, qui degagerait de l’ozone (Harries, A. 374, 288 (1910)). 
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on a releve en effet, dans plusieurs cas’) l’entr6e en reaction d’un 
atome d’oxygkne par molecule d’ozone fix& Autrement dit, l’ozonide 
est capable, mais vis-a-vis d’un reducteur seulement, de lib6rer l’oxy- 
gene actif, contenu primitivement dans la molBcule d’ozone. C’est la 
une constatation dont il devra Btre tenu compte pour 1’4tablissement 
d’une formule structurale exacte des ozonides. 

E n  definitive, par sa transformation en ozonide, le systkme, 
form6 primitivement par le melange : compose non sature-ozone, a 
subi une forte diminution d’energie; l’ozonide est done B un niveau 
energetique bien inferieur 8, celui qui correspond B 1’8tat anterieur 
du systkme, soit avant l’ozonation. 

De’composition des oxonides. 
I1 convient maintenant de suivre les transformations subies 

ulterieurement par les ozonides. Les processus de dtkomposition 
des ozonides peuvent s’accomplir selon des modalites diffkrcntes, qui 
sont a preciser. I1 nous a paru logique de les repartir en deux cat&- 
gories, auxquelles on est fond6 d’appliquer les appellations de scis- 
sion et  de destruction. Ces termes sont souvent employes pour 
qualifier les dkcompositions des ozonides, sans cependant yue les 
processus qu’ils doivent dBsigner soient toujours suffisaniment definis. 

GBnBralenient, le chimiste organicirn se sert de l’ozonation pour 
provoquer, dans la molecule d’un compose B double liaison, une 
coupure a la place meme de cette dernibre. La molecule se scinde 
alors en deux parties, dont les identifications servent h Bclaircir la 
constitution du corps soumis a l’ozonation. Le ternie scission (en 
allemand Spaltung) exprime bien la nature de cette reaction; celui 
d’ozonolyse, que l’on emploie souvent aussi, ne nous semble pas aussi 
significatif. 

Lorsque, dans les produits de decomposition des ozonides, on 
trouve des molBcules qui ne correspondent pas h celles qui seraient 
issues d’une scission normale - ce sont souvent des molkules simples 
ne renfermant qu’un atome de carbone, comme l’anhydride car- 
bonique, l’aldehyde ou l’acide formiques - il faut conclure h, m e  
fragmentation plus pousske s’accomplissant selon des processus dif- 
fdrents. Ce mode de decomposition peut &re qualifie a juste titre 
de destruction, car la molecule Bprouve alors, en tout ou partie, une 
veritable destruction. 

Dans les considerations ci-aprks, nous Btudierons successivement, 
en nous plaqant toujours au point de vue BnergBtique, ces deux 
categories de transformations des ozonides : les processus de scissions 
et les processus de destructions. 

l) Notamment pour l’ozonide d’an6thol (R. Brzner et  S. de Yemztz, Helv. 21, 71s 
(1938)) etpour l’ozonide de maleate d’6thyle ( E .  Rraner et  D.Fraizek, Helv. 21,1297 (1938)). 

38 
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A. LES PROCESSUS DE SCISSIONS. 

On trouve, dans les memoires ou dans les trait&, pour les pro- 
cessus de scission, divers modes d’expression par des Bquations chi- 
miques. Les opinions k ce sujet sont, pour la plupart, inspirBes par 
les travaux de Harries et de ses collaborateursl), auxquels on doit 
de si remarquablrs contributions dans le domaine de l’ozonation des 
composBs organiques. I1 faut remarquer i, ce sujet qu’Hasries s’est 
surtout prBoccupB des corps rBsultant de la scission en cherchant ii 
btablir leur rendement de production. Dans cette idBe, il n’a pas 
port4 son attention sur le bilan d’utilisation de l’autre produit r6ac- 
tionnel, l’ozone; il n’a pas non plus jug6 nkcessaire d’Btudier, par 
l’analyse, les dkgagements gazeux qui peuvent accompagner la trans- 
formation des ozonides. Dans nos travaux, au contraire, qui visent 
plus spkialement & la connaissance du mkcanisme d’oxydation par 
l’ozone, nous avons port6 aussi notre attention sur la consommation 
de l’ozone; celle-ci est Btablie facilement et exactement grhce B la 
m6thode d’ozonation quantitative BlaborBe et pratiquhe dans ce 
laboratoire,). De plus, nous avons souvent 6 th  amends B analyser 
les gaz dBgag6s dans les transformations des ozonides, car leur pr6- 
sence peut fournir des renseignements utiles sur la nature des rBac- 
tions qui interviennent. 

Dans la suite et par motif de simplification, nous schBmatiserons 
les Bquations reprdsentatives de l’obtention et de la transformation 
des ozonides de la manibre suivante: le compos6 ii double liaison 
sera represent6 par le symbole A - B ,  A et B &ant les groupements 
rattach& par la double liaison, et l’ozonide par le symbole A.O,.B.  
Les corps issus de la scission seront dBsignBs, si ce sont des aldkhydes 
ou des cktones, par A * 0 ou B * 0 ou, si ce sont des acides, par A .  0, 
ou B.0, .  

Dans leurs travaux, Harries et ses collaborateurs se sont intBres- 
s6s plus specialement B l’obtention d’aldbhydes ou de c6tones par 
la scission des ozonides. C’est pourquoi ils se sont born& quelquefois 

indiquer la formation de ces corps; selon le schBma indiquB plus 
haut, elle s’Bcrirait 

Par exemple, pour l’ozonation du fumarate d’kthyle, Harries3) Bcrit : 
A - 0 3 * B  = 9.0 t B . 0  

CH3-00C.CH-CH*C00.CH3 = CH,.OOC*CHO + CH0.COO*CH3 
l) Les memoires de Harries et  de ses collaborateurs ont paru, pour la plupart, dans 

les Berichte ou dans les Annalen der Chemie. 11s ont ete rassernblks en un volume in- 
tit& JJntersuehungen iiber das Ozon und seine Wirkung auf organische Verbindungen“, 
Berlin, 1916, auquel nous avons souvent renvoye dejh dans nos articles precedents e t  
auquel nous renverrons encore dam la suite en ajoutant cependant la reference au pbrio- 
dique dont le memoire a Bt6 extrait. 

2, Elle a BtB souvent d6crite e t  signalee dans les memoires prhckdents. 
3, Harrzes, B. 36, 1933 (1903) et  Untersuchungen, p. 29. 
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Ainsi Pcrites, les Pquations sont Bvidemment incomplbtes en ce qui 
concerne le bilan d’utilisation de l’oxygbne. 

Dans d’autres cas et  toujours en visant la production des al- 
dehydes et des cBtones, Harries et ses collaborateurs compldtent 
l’kyuation, en considdrant une reaction de scission faisant intervenir 
deux molBcules d’ozonide, qui fournissent des aldbhydes et des c4- 
tones avec libbration d’oxyghe mol6culaire selon le processus : 

Par exemple, la scission de l’ozonide de mBthovinylbenzbne est Bcrite : 
2 A * 0 3 * B  = 2 8 . 0  + 2 Be0 4 0, 

,CH3 
2 C,H,-C-CH, = 2 C,H,.CO.CH, + 2 CH,O + 0, ’) 

\ /  
0 3  

Nous avons rappel6 dBjB les raisons herg6tiques : solidite de 
la liaison ozonique, qui rendent improbable un dhgagement - tout 
au moins en proportions stoechiom6triques - de l’oxygbne, Blement 
que l’on ne trouve pas, ou jamais dans ces proportions dans les gaz 
d6gag@s. 

Trbs souvent, et c’est le processus qui est indiqub dans plusieurs 
trait& de chimie organique, la scission de l’ozonide est envisagde 
avec intervention de l’eau, celle-ci &ant considBr6e comme agent 
n6cessaire B la scission. C’est alors l’eau qui, par sa transformation 
en eau oxygkde, recevrait le troisibme atome d’oxygbne fix4 sur la 
molecule par l’ozonation, les deux autres se retrouvant dans les al- 
dbhydes ou cPtones form&. L’6quation schematique est alors : 

Par exemple, la reaction de l’ozone sur l’acide crotonique, qui four- 
nirait un ozonide dBcomposB par l’eau, est representde par2): 

A*O,*B + H,O = A . 0  + Be0 + H,O, 

CH,.CH=CH.CO,H f 0, + H20 = CH,.CHO + HOC*CO,H + H,O, 

Or, si l’eau favorise la scission, elle n’est pas indispensable a 
cette rbaction, comme on 17a montr6 dans des travaux pr6c6dents3). 
Nous reviendrons d’ailleurs plus loin sur cette question, en montrant, 
du point de vue energBtique, l’improbabilite de la formation d’eau 
oxyghke, du moins en des proportions de ce corps correspondant 
B celles pr6vues par 1’6quation. 

Laissant de c6tB la production de composes peroxydiques souvent 
envisagee comme &tape intermediaire dans la d6composition des ozo- 
nides, nous Btudierons d’abord, du point de vue Bnergbtique, la r6ac- 
tion qui parait la plus repdsentative d’une scission, celle qui aboutit, 

l )  v. Riedensteiiz, A. 383, 259 (1912) e t  Harries, Untersuchungen, p. 364. 
,) Richter, Traite de Chimie organique, traduction franyaise, p. 369, donne cette 

,) E. Briner et  S. de A’emitz, loc. cit. 
equation d‘aprks Harries, A. 343, 311 (1905) e t  Untersuchungen, p. 54. 
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cornme termes finaux de la dhomposition d’un ozonide, B un acide 
et B un aldbhyde, ou a, un acide et une cbtone, selon le schema: 

Pour l’estimation de la valeur energktique dc ce processus, nous 
prendrons l’exemple d’une scission qui a &tit 6tudibe d’une manihre 
approfondiel), celle de l’ozonide d’anhthol. Ce corps a B t B  obtenu 
par ozonation en solution de tbtrachlorure de carbone, done en 
milieu anhydre,). Aprks un certain temps, on a enregistre la for- 
mation d’acide anisique et d’aldbhyde acbtique. La vitesse de cette 
reaction est d’autjant plus grande que la solution est plus coneentree j 
c’est 1h une constat’ation - h laquelle on pouvait d’ailleurs s’at- 
tendre - que nous avons ”faite trks ghnkrdement dans nos ktudes. 
On pcut done ac:c@l@rrr la scission en concentrant au prbalable la 
solution par &vaporation d’une certa,ine quantitii du dissolvant. 

B.O,.B = A . 0 ,  + B . O  

D’une manikrc gknerale, l’energie degagee par la scission, c’cst-A-dire la chaleur 
de la reaction de scission, se calculera, selon la rPgle de TIess, par 1’6quation: 

dans laquelle les syuiboles oiit la significat’ion suivant’e: Q,, clialeur de scission, Fa, 
chaleur de formation de l’acide (ici l’aldehyde anisiqut.), F, chalcur de formation de 
l’ald6hydc (ici l’alddhpde acktique), FoZ chaleur de formation de l’ozonide. 

Lcs chaleurs de formation Fa,c et FBI se deduisent des chaleurs de combustion de 
ces corps, tellcs qu’on lcs trouvc dans les tables. Quant A la chalcur de formation de 
I’ozonide, e lk  resultera dr I’application de la rPgle de l l e s s  A la react,ion d’ozonation, soit, 
srlon les s c h h a s :  

oh Qoz designe la chaleur d’ozonation, Foz la chaleur de formation de l’ozonide, FA,B 
la chalcur de formation du corps qui est ozone, et - 34 la chaleur de formation de l’ozo- 
nide, toutes ces quantites etant expriniees en Cal. 

Dans le cas de l’ozonation de l’an6tho1, la valeur dc F,,, chaleur de formation de 
l’anbthol, calculee B partir de la chaleur de combustion dc cc corps, est 27 Cal.; la chaleur 
d’ozonation (voir plus haut) est 128 Cal.; d’oii, pour la chalcur de formation de l’ozonide, 
la valeur FOz = 121 Cal. Cette dcrniere grandcur, mise dam ]’equation indiquee plus 
haut, donne, pour la chaleur de scission, la valeur Q,, = 56 Cal. 

Q S c  = Fa, + F51- Poz 

A.13 + 0, := A.03*13 -t Qoz,  Poz : cJoz + FA,,- 34 

Pour d’autres processus de scission, on obtiendrait des valeurs 
du meme ordre. de grandeur3). L’Bnergie dPgag4e par la scission est, 
done. Blev6e; il faut en conclure que, par la scission, le nivesu d’6nergie 
du systhme a htb  fortement ahaissb, autmment dit., la st.abilit6 du 
systhme s’est considhblernent accrue. 

On peut observer ici que Ie nivean d’iinergie inf6rieur auquel par- 
vient le systkme par la scission est B peu pr&s le m b e  que la scission 
ait lieu selon h - 0 3 - B  = R.0, + B * 0 ou selon A.O,.B = A . 0  + B -02. 

1) E’. 1’3rmer et S. de S r m ~ t z ,  loc. cit. 
2, Cependant il n’est pas exclu qu’une certaine quantit6 d’eau se produise, soit 

dans la formation, sojt dans la deconiposition de l’ozonide par suite de reactions acces- 
soires de destruction dont il sera question plus loin. 

3 ,  Pa ex. on trouve la valeur 75 Cal. pour la chaleur degagke par la scission de 
l’ozonidc d’isoeugbnol cn vanilline et acide acbtique. 
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En effet, dans la relation servant au calcul de la chaleur de scission, intervient 
toujours la somme FaC + Fa,, elle-m8me deduite de la somme Ca, + C,, des chaleurs de 
combustion de l’acide C,, e t  ae  l’aldehyde Gal, Or la diff6rence Fa,- Fal (qui est for& 
ment Bgale A, la diffkrence Gal- Cat) est A, peu prbs la m&me pour la plupart des acides 
et des aldehydes qui leur correspondent; par exemple, pour l’aldkhyde acktique et  l’acide 
acdtique, cette ddf4rence est 71 Cal. ; pour l’aldehyde bcnzoiquc et l’acide benzo’ique, 
elle est de 70 Cal.; pour l’aldkhyde cinnamique et  l’acide cinnamique, elle est de 72 Cal. 
Elle reprksente en somme la chaleur d’oxydation d’un aldehyde, RCOH en acide RC0,H. 

Dans l’exemple choisi plus haut, l’dnergie libdrke par la scission 
serait done & peu prbs la m&me que la scission fournisse de l’acide 
anisique et de l’ald6hyde acBtique, ou de l’aldbhyde anisique et de 
l’acide ac6tique. 

En fait, dans les recherches accomplies dans ce laboratoire, 
on a trouv4 souvent que la scission s’opdrait selon les deux modalitds, 
l’intervention de facteurs pouvant favoriser l’une des modalitks aux 
ddpens de l’autre. Ainsi, dans la scission de l’ozonide d’anBtho1, il 
a dtd reconriu que l’addition de l’eau contribuait k orienter la scission 
dans le sens de la formation de l’aldkhyde anisiquel). 

Action de l’eau. 
I1 y a lieu d’examiner ici, au point de vue dnergktique, l’inter- 

vention de l’ean, bien que l’addition de ce corps ne soit pas, comme 
on l’a montr6 prdckdemment, indispensable 

Selon les indications souvent donnBes dans les publications, l’eau 
rBagirait sur l’ozonide selon le schBma d6ja cite plus haut, 

la scission. 

A*O, .B  + H,O = A.O + B . 0  + H,O, 

E n  se fondant sur les donnBes Bnergbtiyues, il n’est gutire ad- 
missible que, lors de la ddcomposition de l’ozonide, l’atome d’oxygbne 
labile contenu dans l’ozonide se porte, non sur des groupements 
aldbhydiques dont l’oxydation est facile, voire m&me spontande, mais 
sur l’eau. Effectivement, xi, a partir de l’oxygbne molkculaire, 
l’oxydation de l’alddhyde en acide est fortement exothermique - 
sa tonalit6 thermique, donnke plus haut, est de l’ordre de 70 Cal. - 
l’oxydation de l’eau en eau oxygenke est en revanche endothermique, 
-222 Cal. I1 est vrai que, dans la dbcomposition de l’ozonide, l’oxy- 
gene est disponible sous une forme labile, ce qui doit rendre les deux 
processus exothermiqixes, ainsi que le montrent les tonalitks ther- 
miques de cex oxydations operkes & partir de l’oxygdne atomique. 
En se basant sur la valeur, 118 Cal., donnke pour la chaleur de for- 
mation de la molBcule d’oxygbne h partir des atomes, on calcule 
les tonalitds thermiyues : 

RCOH + 0 = RC0,H + 129 Cal. e t  H,O + 0 = H,O, t 37 Cal. 

Mais il faut noter, en faveur d’une formation privildgike de l’acide, 
que l’oxygtine labile est ddjs en contact avec le groupe oxydable a 
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l’intkrieur meme de la molkcule d’ozonide en voie de transformation, 
alors que la molecule d’eau est apportee de l’exterieur. Pour emp&cher 
cette action oxydante de l’oxygbne labile, il faut traiter l’ozonide, 
non pas par de l’eau, mais comme on l’a dit plus haut par un reactif 
rbducteur, iodure ou bisulfite. 

E n  fait, dans toutes les scissions d’ozonides en presence d’eau, 
qui ont fait l’objet de recherches dans ce laboratoire, nous n’avons 
jamais reconnu la formation d’eau oxyg6nBe autrement qu’en quan- 
tit& de beaucoup infkrieures B celle requise pa>r l’dquation donnee 
plus haut. DBsirant cependant prdciser d’une manikre plus complete 
ce point, nous lui avons consacre quelques essais spBciaux au cours de 
recherches faites sur l’ozonation de l’acide crotonique et de 1’8ther 
crotonique, dont les resultats sont relath dans le memoire prBckdent1). 

11s ont montre que les quantith du peroxyde d’hydroghe sont 
toujours faibles vis-A-vis des quantites d’oxyghe actif ddcelBes et par 
consequent encore plus faibles vis-h-vis de celles qui sont demandees 
par l’kquation donnde plus haut. 

La formation de l’eau oxyg6nee ne constitue done qu’un processus 
trbs accessoire dans la decomposition des ozonides. 

Au sujet du mdcanisme de production de l’eau oxyghee, une 
observation faite dans l’ozonation de l’acide crotonique nous semble 
essentielle. Cette ozonation est accompagnde, eomme celles d’autres 
acides double liaison opdrees dans l’eau, d’un degagement abondant 
d’acide carbonique, ce qui dBnote une destruction au moins partielle 
de l’ozonide. Cette constatation et d’autres semblables, faites dans 
nos etudes de la dBcomposition des ozonides, porte B conclure que la 
production de quantitks apprkciables de peroxyde d’hydrogbne est 
associBe B la destruction de l’ozonide. Lors de cette destruction, l’eau 
oxygkn6e prendrait naissanee alors par rkaction directe entre l’oxy- 
gene labile et l’hydrogbne; on sait en effet - nous reviendrons plus 
loin sur ee point - que l’hydroghe est parmi les corps qui peuvent 
r4sulter de la destruction des ozonides. 

Cette interpretation de la formation de l’eau oxyg4ni.e serait 
en accord avec les donnees Bnergetiques citkes plus haut, qui rendent 
improbable une oxydation, par l’ozonide, de l’eau ajout4e pour pro- 
voquer la scission. 

B. LES PROCESSCS DE DEFTRUCTION. 

Comme on l’a indiqub plus haut, la destruction de l’ozonide se 
differencie de la scission en ce qu’elle fournit, par suite d’une degrada- 
tion plus poussee de la molecule d’ozonide, des molBcules plus simples 
que celles issues de la scission. C’est par la presence de ces molecules 
(par exemple CO,, CO, CHI, etc.) que l’on est averti de l’intervention 
d’un processus de destruction. Celui-ci s’aecomplit parallelement au 

1) R. Hrzner et Deityse Frai~ek ,  Helv. 22, 587 (1939). 
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processus de scission, l’importance relative de ces deux modalitbs 
de ddcomposition variant d’un ozonide k l’autre selon les conditions 
de temperature et de concentration. A eet ensemble de transforma- 
tions chimiques subies par les ozonides (accompagndes naturellement 
de modifications de propribtds physiques), nous avons souvent donn4, 
dans nos memoires antdrieurs, le nom d’6volution des ozonides. 

Au sujet des processus de destruction, il faut noter que xi ,  comme 
c’est le cas pour les scissions, l’eau n’est pas indispensable k leur pro- 
duction, elle agit cependant comme acceldrateurl). Cette action 
s’explique, dans certains cas, par la participation de l’eau k la forma- 
tion de corps intermddiairez 

Les corps k molecules plus simples, qui prennent naissanee dans 
les destructions, &ant souvent k 1’6tat gazeux, c’est k cette categorie 
de processus que l’on doit attribuer l’dmission des gaz souvent ob- 
serves chez les ozonides. 

Voici, B titre d’exemple, quelques cas de destruction d’ozonides, avec indication, 
entre parenthkses, des gaz degages, donnes dans l’ordre decroissant de leur teneur; ces 
exemples sont empruntes B des recherches effectu6es dans ce laboratoire. 

Ozonide d’Pthy18ne2) (Hz, aYec un peu de CO,). Dans ce cas, l’addition d’eau fa- 
vorise la production d‘hydroghc par suite d’une reaction intermediaire Btudiee dans ce 
travail. 

Ozonide de buty lhe  l ,z3) (H,, CH,, CO,). 
Ozonide d’isobuty18ne3) (H,, CO,, CO). 
Ozonide de crotonate d‘ethyle4) (CO,). 
Ozonide d’anhydride ma16ique5) (CO,, CO). 
L’eau favorisant la destruction des ozonides, l’ozonation des 

acides a double liaison, suffisamment solubles pour se pr&ter a cette 
opdration, fournira, k c6td de l’ozonide, des produits de destruction, 
notamment de l’anhydride carbonique et des groupes formiques. 
Telles ont 6th les observations faites dans l’ozonation des acides 
maldique, citraeonique, m4saconique6), acrylique et crotonique7). 

Pour apprdcier, du point de vue hergbtique, les processus de 
destruction, il faudrait pouvoir ktablir une dquation reprdsentative 
du processus, ce qui est difficile en raison de la multiplicite des r4ac- 
tions possibles. On peut nbanmoins penser, d’aprks la nature des 
corps trbs exothermiques (tels que CO,, H,O, CH,) form&, que 
1’6nergie degagke dans la destruction doit Btre encore plus grande 
que eelle qui caractdrise la scission. 

Destructions explosives. - On sait que certaiiis ozonides sont 
fortement explosifs. Ces rhctions relbvent kvideniment des pro- 
__ 

l) Rzeche  (Alkylperoxyde und Ozonide, Leipzig 1931, p. 154) note aussi que, dans la 
scission hydrolytique de cettains ozonides, il se produit une destruction de la mol6cule. 

2, E. Hriner e t  P. Schnorf, Helv. 12, 154 (1929). 
3, 11. Meier, Helv. 12, 529 (1929). 
*) E .  Briner e t  Deizyse Fra?%ck, Helv. 22, 587 (1939). 
6 ,  E .  Briner et Denyse Franck, Helv. 20, 1211 (1937). 
B ,  E. Briner e t  Den?yse Pranck, Helv. 21, 1298 (1938). 
’) E .  Briner et  Deqzyse Fraizck, Helv. 22, 587 (1939). 
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cessus de destruction et non des processus de scission. Les produits 
simples form& (CO,, H,O, CO) sont, en effet, ceux que l’on rencontre 
dans les processus de destruction. 

Comme ozonides trks explosifs, on a surtout signal6 les ozonides 
d’hydrocarbures, par exemple les ozonides d’ethylhe et de butylknel). 
Nous avons prepark cependant ,) un ozonide particulikrement ex- 
plosif appartenant k un autre groupe ; l’ozonide d’anhydride malkique. 

I1 a ete obtenu par l’ozonation de l’anhydride malPique A froid, -SOn B -60n, 
dans le chloroforme ou le chlorure d’ethyle liquide, dissolvants dans lesquels l’anhydride 
inaleique est un peu soluble. L’ozonide se prPsente sous fornie d’une neige blanche, qui 
se decompose par une reaction violente, souvent explosive avec flammes, d&s que la 
temperature s’818ve au-dessus de - 40”. Dans les gaz dPgages, on a reconnu la presence 
de CO, e t  CO. 

On peut rapprocher cette destruction de l’ozonide de l’anhydride malbique de celle 
de l’ozonide d’acide maleique3). Cet ozonide, preparc par ozonation de l’acide dans l’al- 
cool methylique B -60n, se decompose lors du rkchauffement, en degageant presque 
exclusivement de l’acide carbonique. La destruction de l’ozonide, accelerBe par l’ad- 
dition deau ,  provoque un fort degagement de chaleur. 

CONCLUSIOKS. 
NalgrB qu’ils soient isms d’une rkaction dkgageant une forte 

quantit6 d’energie, les ozonides reprhentent des systkmes instables. 
11s subissent des transformations ulterieures, qui peuvent &re ra- 
menBes a deux types: les scissions, reactions dans lesquelles la mol6- 
cule se scinde en deux tronpons 5t l’endroit de la double liaison, et 
les destructions, qui correspondent k des fragmentations, plus poussBes 
sboutissant a des mol6cules simples telles que CO,, CO, CH4, H,O, 
HCOH, HCO,H. D’aprks les estimations faites partir des chaleurs 
d’ozonation, ces deux cat6gories de d6composition sont toutes deux 
fortement exothermiques. Ainsi, dcpuis l’etat initial, reprdsent6 par 
le melange: compost! B double liaison-ozone, le systkme eprouve un 
premier abaissement du niveau Bnergktique, lors de l’ozonation, et 
un second, k la suite des processus de scission ou de destruction, qui 
aboutissent l’un et l’autre k des corps beaucoup plus stables. 

Ces deux modalitks de dkconiposition interviennent simultan6- 
ment selon une rkpartition qui dkpend de la nature de l’ozonide et 
des conditions de tempkrature, de milieu et de concentration. I1 n’est 
done pas possible d’obtenir un produit de scission de l’ozonide selon 
la quantit6 exacte prkvue par l’dquation par laquelle on reprhsente 
cette scission. 

Laboratoire de Chirnie technique, th6oriqne et d’Electrochimie 
de 1’Universitk de Genkve, mars 1939. 

l) Etudiks par Harrzes et  ses collaborateurs, et dans des rerherrhrs faites dans ce 
laboratoire, auxquelles nous avons fait d6jA allusion. 

,) E. Briner et  D. Pranck, Helv. 20, 1211 (1937). 
3, R. Brinev et  D. Pranck, Helv. 21, 129 (1938). 


