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wenn notig, noch auf Halogen untersucht werden kann, ist selbst- 
verstandlich. 

Fur die Herstellung des Riegler’schen Reagenses empfehlen wir 
die Originalvorschrift : 

1 g p-Nitranilin wird durch Erhitzrn mit 20 cm3 Wasser und 2 em3 konz. Salzsaure 
geliist, mit 160 cm3 Wasser unter starkem Schiitteln vermischt und nach dem Erkalten 
niit 20 cm3 einer 2,5-proz. XaN0,-Losung versetzt, wobei sich nach einigem Schiitteln 
alles auflost. Das niit der Zeit triibe w-erclende Reagens wird durch Filtration wieder 
brauch bar. 

Aus Grunden der VollstBndigkeit mochten wir noch anfiihren, 
dass alle zur Reaktion verwendeten Agenzien durch Blindprobe ge- 
pruft werden sollt’en. 

Der eine von uns ( A .  G. E.) mochte auch diese Gelegenheit beniit>zen, um der 
iqch w 5 i z  p r isch e n  Raii~ sa y - K O  m YII iss io t i ,  sowie den K a m  sa y Ji e ni o r i a  1 Fe 1 lo wslaips Trustees 
fur das ihni zuerliannte Stipendium zu danken. 

London, Imperial College of Science and Technology, org. chem. Dept. 
(Direktor: Prof. Dr. I .  M .  Heilbron). 

110. Ozonation de l’allyl-, du prop6nyl- et du m6thovinyl-benzene. 
R6sultats de determinations physico-chimiques (spectres Raman, 

spectres d’absorption ultra-violette, constantes dielectriques 
et moments dipolaires) 

par E. Briner, K. Ryffel et  E. Perrottet. 
(28. 17. 39.) 

L’action de l’ozone sup les trois isomkres allyl-, propenyl- et 
m4thovinyl-benzkne (pseudo-allylbenzhe) a d6ja d t e  dtudiee par 
Riedel v. Riedenstein dans le laboratoire de Hurries1). L’ozonation, 
op6rBe en solution de tetrachlorure de carbone, a bien donne les 
ozonides mais, seul l’ozonide d’allyl-benzhne s’est montr6 assez 
stable pour pouvoir &re is016 et purifi6 par fractionnement sous 
pression rdduite. 

Nous avons repris 1’4tude de ces ozonations2) en prockdant 
hgalement en solution de tetrachlorure de carbone, mais en ayant 
recours a la mhthode d’ozonation quantitative pratiquhe dans ce 
laboratoire 3). 

Confirmant les observations de l’auteur cit6 plus haut, nous 
n’avons pu libhrer B l’dtat suffisamment pur que l’ozonide d’allyl- 

A. 383,259 (1912), e t  Harries, TJntersuchungen iiber das Ozon, p. 340, Berlin, 1916. 
2,  Pour plus de details concernant la preparation des trois hydrocarbures de 

3, Cette methode a et6 decrite a plusieurs reprises dans les memoires precedents. 
depart e t  leur ozonation, voir I<. Ry/fel ,  thbse, Genbve 1939. 
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henzhe. Pour les deux autres isomkres, l’ozone s’est bien fix6 nor- 
malement, comme nous avons pu nous en rendre compt,e pour l’ozom- 
tion du mhthovinyl-benzkne en traitant la solution aprBs ozonation 
par l’iodure de potassium acidul6, mais leur instabilit6 s’est manifest4e 
dans les observations suivantes : 

A propos du  traitement par I’iodure de potassium, on a releve prBc6dernment.l) 
qu’en general il met en evidence un atome d‘oxygvg8ne actif par molecuie dozone con- 
somme. Or, apr&s une ozonation ayant port6 sur une solution renfermant 17.5 millimol. de 
methovinyl-benzitne, on a effectivement trouve 13 mil1iat.-gr. d o x y g h e  actif pour 
13,5 millimol. 0, consomme. Cependant ces deux ozonides subissent d‘une manikre 
tr&s marquee le phenomitne de scission spontanee2). Aprh l‘ozonation, lors de 1’Bvapora- 
tion du dissolvant, ttitrachlorure de carbone, dans le vide, on a constate en effet la pro- 
duction, en quant,it6 notable, d’acide benzoique e t  d‘aldBhyde acCtique dans le cas de 
l’ozonide de propenyl-benzkne e t  d’un peroxyde d’acet~phenone~) et d’aldehyde for- 
mique dans le cas de l’ozonide de methovinyl-benzhe. 

L’ozonation de la solut’ion d’allyl-benzkne dens le tktrachlorure 
de carbone a aussi donnd lieu a la formation de composks de scission 
(acide ph6nylacdtique et ald6hycle formique, ce dernier sous forme 
de trioxyde de mkthylbne), mais en proportion peu abonda’nte et 
seulement lorsqu’on s’est servi d’ozone B concentration trop forte. 
On a done pu &parer l’ozonide a 1’6t,at pur par 6vaporation du dissol- 
vant sous pression rhduite et fractionnement’ ultdrieur sous vide 
poussi.,. Nous donnons ci-aprks quelques indications relativement a 
l’obtention de cet ozonide, sur lequel ont port6 les mesures physico- 
chimiques dont il sera question plus loin. 

En fractionnant sous vide pousse (03  mm Hg) le produit de l’ozonation, on constate 
le passage, L 70°, d’un produit, qui s’est rev616 btre l’ozonide rnonomPre de I’allyl-benzhe. 
Effectivement, une determination cryoscopique dans le benzhne a donne, pour le poids 
mol6eulaire, la valeur 170 (calculee 166). Pour l’indice de refract,ion et  la densite de 
cet ozonide, on a obtenu les valeurs nD = 1,5132, d2’ = 1,1361. Le rksidu de la dist,illa- 
tion est un produit jaunhtre, qui doit &re nn ozonide dimkre. En effet, la crgoscopie 
dans le benzitne a donne, pour le poids moleculaire, la valeur 335 (calculee 332). 

zn 

MESUR,ES PHYSICO-CHIMIQUES. 

Elles ont consist6 en des dhterminations de spect,res Raman, 
de spectres d’absorption ultra-violette, de constantes didlectriques et 
de moments dipolaires4). 

Spectres Baman. 

Le but principal de ces mesures h i t  de comparer les frdquences 
Kaman de l’ozonide d’allyl-henzkne avec eelles de l’allyl-benzkne 

1) E .  Briner e t  S. de Serrzztz, Helv. 21, 748 (1938). 
2 )  Voir, sur les particularitis energetiques de cette rbaction, E. Briner, Helv. 22, 

3) La production de ce compose a B t B  signalee par R. v. Ripdenskin, loc. cit. 
4) Pour plus de details concernant ces mesures, voir thhse K.  Ryf f~I .  loc. cit. Pour 

l’ktude de l’ozonation de l’allyl-benzbne, voir E. Brmer, I{. Ryfjel  et  S. d e  Nemzfz, Helv. 21, 
357 (1935). 

591 (1939). 
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hi-m6me. A cet effet, nous avons d4termin6 le spectre R a m a n  de 
l’ozonide et avons utilisk, pour l’allyl-benzdne, les frkquences trouvees 
dans la littkraturel). 

Nous avons ktudi4 aussi le spectre R a m a n  du mbthovinyl-benzhe, 
qui, k notre connaissance du moins, n’a pas fait l’objet de mesures 
jusqu’a prksent. Les rbsultats de cette dbtermination ont permis de 
faire une comparaison entre les frequences B a m a n  caractdristiques 
de la double liaison benzbnique dans les trois hydrocarbures isom&res 
dont nous nous sommes occupbs. 

Pour la technique des mesures, nous renvoyons aux publications 
prdcbdentes. Nous nous bornerons ici k donner les rbsultats obtenus 
avec indication des conditions expkrimentales, notamment le temps 
de pose et les filtres employes. 

Chacune des valeurs indiquees pour les frequences est suivie d‘un coefficient ex- 
primant l’intensite de la raie correspondante. Comine raie de reference, pour l’estimation de 
l’intensite, nous avons choisi (en lui donnant le coefficient lo) ,  la raie qui est attribuee 
a la double liaison benzenique 1599-1600 cm-’. Ce choix se justifie par le fait que le 
processus normal dune  ozonation effectuee sup l’allyl-benzene ne doit pas affecter le 
nombre, c’est-&-dire la concentration des groupes benzhiques. Au sujet de ce mode d’esti- 
mation des intensites, bask sur la mensuration des microphotogrammes, nous avons deja 
souligne, dans les mbmoires precedents, le caractere tres relatif des indications qu’il fournit. 

Nous donnons ci-apres les resultats des mesures des frequences 
R a m a n  exprim&, en cm-l. Les chiffres entre parentheses se rap- 
portent aux intensitds, qui sont donnees avec la reserve Bnoncbe 
plus haut. 

Spectre R a m a n  d u  me’thovin yl-benxhne. 
Filtre de Schott di Gen. Pose de 28 heures. 
361 (1) 617 (1) 737 (2) 782 (0) 881 (0) 842 (0) 995 (8) 1028 (2) 1112 (3) 

1152 (2) 1181 (0) 1213 (0) 1291 (7)  1404 (2) 1591 (10) 1621 (10) 2964 (0) 3048 (4) 
3117 (0). 

Dans cette liste, on relevera la frbquence 1621, qui se rapporte 
Q la double liaison aliphatique. Pour le propbnyl-benzene et l’allyl- 
benzbne, les frequences de cette double liaison2) sont respectivement 
1663, 1645. Elles se classent bien dans l’ordre dhcroissant : derives 
prophylique, allylique et pseudo-allylique, tel qu’il a btk reconnu 
d6jQ dans d’autres sdries3). 

lSpectre de l’oxonide d’allyl-benxhne. 
Filtre de Schott & Gen. Pose de 28 heures. 
640 (4) 760 (2) 830 (5) 904 (1) 938 (1) 1002 (3) 1031 15) 1160 (2) 1182 (6) 

1205 (4) 1295 (10) 1381 (1) 1437 (1) 1482 (1) 1551 (5) 1600 (10) 1718 (1) 
2682 (2) 3047 (10) 3127 (1).  

l) Laizdolt- Bortzsfezn, Physilcalisch-chemische Tabellen, 2. Auflage, 3. Erganzungs- 

2) Relevks dans Landolt-Bornstein, loc. cit. 
3, Notamment pour l’anetbol, l’estragol e t  le pseudo-estragol. E. Briner, S. de 

band. 

Nemitz et  E. Perrottet, Helv. 21, 762, 1938. 
59 
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En vue de la comparaison, nous donnons ci-aprks la liste des 
frkquences relatives a l’allyl-benzknel). Nous avons cependant 
modifik 1’Bchelle des intensitks en Bgalant B 10 ( comme pour l’ozonide 
d’allyl-benzdne) l’intensit6 de la frkquence de la double liaison ben- 
zirnique. 

237 (1) 350 (5) 410 (5) 623 (5) 751 (1) 820 ( 5 )  913 (1) 1000 (5) 1029 (1) 
1158 (1) 1195 (1 )  1205 ( 5 )  1294 ( 5 )  1416 (I) 1586 (5) 1599 (10) 1645 (10) 
3057 (13). 

En tlehors de quelques modifications de frkquence, nous relevons, 
chez l’ozonide d’allyl-benzbne, la disparition de la frkquence de la 
double liaison Bthylhique 1645 et l’apparition de quelques frequences 
nouvelles dans la rkgion oh l’allyl-benzkne n’en posskde pas, notam- 
ment les frdquences 1381, 1482, 1718 et 2682. 

A propos de la frkquence 1718’ notons que, chez d’autres ozo- 
nides2), on a constate souvent une ou plusieurs frkquences dans la 
rirgion 1660 a 1750. La question de l’attribution de ces frequences 
a d t k  cliscut’Be dans un mbmoire prirckdent3). 

Xpectres d’absorption ultra-violette de 1’allyl-benxi.ne et de son oaonide. 
notre conaissance du moins, Rieche est le seul auteur qui ait 

d&ermini? des spectres ICaman cl’ozonides. Les ozonides qu’il a 
BtudiPs ce point de vue sont ceux de l’Bthylkne, du butylbne mono- 
mere et du butylkne dimhe. Dans 1s publication ou  il parle de ces 
mesures4), les absorptions ne sont donnkes que sous forme de frng- 
ments de courbes, sans indication sur les conditions dans lesquelles 
les mesures ont B t B  faites. I1 n’est pas dit notamment si les ozonides 
ont BtB 4t.udiBs a l’ktat dissous et dans quel dissolvant. Le but essen- 
tie1 de l’auteur etait d’ailleurs de coniparer, quant a leur allure, les 
courbes d’absorption cles ozonides avec celles des peroxydes. Sur ce 
point, il a pu reconnaitre que la courbe d’absorption des ozonides 
est d6placBe assez fortement vers les grandes longueurs d’onde par 
rapport a celles des peroxydes. 

Nos determinat,ions de l‘absorption de l’ally!-benz&ne et  de son ozonide ont ete 
faites en solution alcoolique. A cet effet, l’alcool a ete specialement purifie par un traite- 
ment B l’iode, suivi dune  distillation sur la poudre de zinc, en vue d’eliminer I’excks 
d’iode. L’aleool ainsi purifie laisse passer, sous 10 mm. d’epaisseur, la raie du cuivre 
1944 A et, sous 40 mm. d’epaisseur, les raies du cuivre juaqu’h 2050 A. 

Pour les mesures d’absorption, on a utilise la nikthode bien connue fondee sur 
la comparaison de deux spectrogrammes juxtaposes se rapportant l’un 8~ la solution du 
corps etudie, l’autre au dissolvant, le faisceau !umineux traversant ce dernier ayant 
son intensite reduite a un degre determine par un secteur tournant. 

I )  Releves dans Landolt-Bornstezrl, loc. cit. 
2)  E. Nrzner ,  S. de Semztz et E. Perrottef,  loc. cit. et E. Brmer, E. Perrottet, H .  Pall- 

3 )  E. Brzner, S. de Senzztz e t  E. Pmottet, loc. cit. 
4, Rzeche, Alkyperoxyde und Ozonidc, Dresden und Leipzig, 1931, p. 143 et  147. 

lard  et  11. s ~ , ? ,  IIelv. 19, 558 et 1163 (1936). 
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Le coefficient d’extinction E ,  qui mesure les absorptions, est donne par la relation: 

e l  I ’  
Dans celle-ci, e est la concentration en mol-gr. par litre, I l’epaisseur en em., et I,/1 

le rapport d‘intensite de la lumikre tt 1’entrBe et  & la sortie de la cuve. Pour la longueur 
d‘onde pour laquelle on constate 1’6galitB de noircissement sur les spectrogrammes de 
la. solution et  du dissolrant pur, le rapport I,/I est donne par le coefficient de reduction 
du  secteur tournant. 

Les appareils employes comprennent un specbroscope Zeiss, un prisme de Hiifpier 
ct  un jeu de cuves de Seheibe. Les cuves, de mCme Bpaisseur, contenant l’une le dissolvant, 
I’autre la solution, sont eclairees par etincelles entre electrodes de tungsthe ou au moyen 
d’une lampe tt hydrogkne. 

I 
& = 3 3 0 3 -  log D 

On a procBdd B diverses s6ries de mesures en faisant varier les 
coefficient,s de rkduction du secteur tournant de 2 a 10, 1’6paisseur 
de 0,02 B 10  em., et la concentration de 0,01 B 0,03 mol-gr. par litre. 

Pour mettre en Bvidence les changements d’absorpt’ion dus B la 
prPsenc,e d’ozone sur la molBcule d’allyl-benzbne, nous mettons en 
regard, ci-aprbs, les longueurs d’onde qui, pour l’allyl-benzbne et pour 
son ozonide, correspondent B 1s m&me absorption (exprimde par le 
logarithme du coefficient d’extinction). Ces va,leurs sont relevees 
sur les eoiirbes d’absorption de l’allgl-benzbne et de l’ozonide, telles 
que nous les avons tracBes en nous servant des rksultats de nos 
mesures. 

i 
Ulyl-benz&ne 

2750 A 
2830 A 
2910 -8, 
2950 if 
3010 A 
3100 A 
3150 -4 
3170 A 
3190 A 
3250 8, 

~ _ _ _ _  ______._ 

I 
Ozonide 

3150 8, 
3200 8, 
3270 A 
3330 A 
3400 A 
3480 8, 
3520 8, 
3560 A 
3600 A 
3660 8, 

~~~ __ 

A I  
-~~ 

~ 

400 A 
370 A 
360 A 
380 8, 
390 A 
380 A 
370 A 
390 A 
410 A 
410 A -- 

Ainsi la courbe d’absorption de l’ozonide est deplacde, par rap- 
port a celle de l’allyl-benzbne, de 360 a 410 A vers les grandes lon- 
gueurs d’onde. Xous verrons, B la suite de mesures d’absorption 
actuellement en cours, si ce dbplacement se reproduit pour d’autres 
ozonides et si l’on peut en tirer des indications relativement B la 
structure des ozonides. 

Constunte dielectrique et moment dipoluire. 
Pour la mkthode de ddtermination de ces grandeurs, nous ren- 

voyons B des publications prBe&dentes, dans lesquelles la mdthode 
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a kti! exposBe et l’appareil de mesures dkcritl). Comme substance 
6talon de comparaison, nous avons utilisi! le chlorobenzkne. 

Constante did7ectrique. 
Voici les valeurs trouvBes : 

PropBnyl-bcnzkne . . 2,73 Methovinyl-benz8ne . . . 2.28 
Allyl-benzbe. . . . 2,63 Ozonide dallyl-benz8ne . . 4,55 

Comme on l’a ddja constatd dans los ktudes prkcddentes, la con- 
stante diklectrique de l’ozonicle subit, avec lc t,emps, un accroissemerit . 
On a enregistre les valeurs suivantes: aprbs 5 jours, constante di- 
Blectrique 4,7 j aprks 12 jours, 5,l. Ainsi qu’on l’a indiqud, ces augmen- 
tations sont attribuables aiix transformations (holutions) dont les 
ozonides sont le siege et qui fournissent des corps (aldbhyde, acide et 
probablement mBme eau) doat les constantes diPlectriques sont 4levkes. 

M o m e n t  dipolaire. 
Cette grandeur a 6te determinee par la methode proposBe par Debye2) .  Kous nous 

bornons L rappeler ici que le moment dipolaire est calcule par la formule: 

dans laquelle p est le moment dipolaire, T la t e m p b t u r e  absolue; ( P -  Po), reprPsente 
la polarisation d’orientation, difference entre la polarisation moleculaire totale: 

p = O,0127*10-ls d(Y- P,)T 

e - 1  M p=-.-  
E f 2  d 

(&I poids moleculaire du liquide, E constante dielectrique, d densite) e t  la polarisation 
de deformation donnee tmr: 

Po=,-.- n2-1 M 
n + 2  d 

(n indice de refraction). Mais, pour eliminer les influences mutuelles des molecules 
polaires, P doit Stre dkduit d’une extrapolation3) en se servant de deux valeurs ou plus 
de P (PI,?) se rapportant B une solution diluBe d u  compose polaire, la concentration 
de celui-ci Btant exprimee par sa fraction molBculaire dans tin liquide non polaire (dans 
nos mesures, le benzhe). 

Voici les rksultats de nos mesures des moments dipolaires. Pour 
toutes ces mesures, on a employ6 comme dissolvant le benzkne, pour 
lequel les constantes dbterminbes et utilisBes sont : 

t = 2,30 dZoo = 0,8828 n2O0 = 1,5007 P = 253.  

A l l y  1-benxbne. 
d2”” = 0,8929 nZoo = 1,5143 Po = 40. 

f iolwtion d’allyl-benxbne dans le ben, eene. 

Les rksultats sont dolinks dans le tableau suivant; dans la 
premiere colonne se trouvent les fractions moldculaires (f)  de l’allyl- 

l) E. Briner, E.  Perrottet, H .  Paillard e t  R. Susz, Helv. 19, 1354 (1936) et  20, 
762 (1937); E. Rrmer, Denyse Franck et  E. Perrottet, Helv. 21, 1312 (1938). 

2 )  Pour la description de la methode, voir les memoires prbcedents. 
3, Elle a ete faite numeriquement selon le procede indiquB dans les memoires 

~ _ _ _  

pr6cBdents. 
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benzene dans la solution; dans la seconde, les densites d des solutions; 
dans la troisiGme, les valeurs de la constante dielectrique, et dans 
la quatrikme, les valeurs de 

0,028 0,885 2,34 ' 27,8 
0,504 0,889 2,36 ~ 28,2 
0,1444 ~ 0,896 ~ 2,42 30 

Valeur moyenne par extrapolation numerique : 
P == 45,l d'oh: /L = 0,5 x 

Prope'n yl-benxdne. 

dZoo = 0,9141 czo0 = 2,73 Y ? ~ ~  = 1,5494 Po = 41. 

Xolution de prope'n yl-benxdne dans le benx8ne. 

I 0,0501 1 0,892 1 2,30 1 28,2 
0,0970 1 0,898 I 2,44 ~ 29,4 I 

Valeur moyenne par extrapolation numkrique : 
P = 51,2 #oh: ,U = 0,71 x l O P l s  

Pour ce corps, 
leur approximative 
totale 

i7le'tthooin y 2- benxdne. 
nous nous somrnes bornes B determiner une va- 
de ,u en faisant la difference entre la polarisation 

et la polarisation de deformation P o ,  donnee par 
n2-1 31 
n2+2 d ' 

p ,  L ~. ~- 

Nous avons ainsi trouv6, pour p, la valeur: 
,u -= 0,75 X lo-'* 

Comparant les trois isomikes, on eonstate que leur moment di- 
polaire ne differre que forb peu l'un de l'autre. 

Oxonide d'allyl-benxkne. 

e2O0 -z 435 dZoo = 1,218 n;' = 1,5341 Po = 42,8. 
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8olution d30xonide d’allyl-bena6ne d a m  le  ben, yene. ‘ 

0,0845 0,922 2,68 
0.1136 0,935 2,76 

Valeur moyenne par extrapolation numkriquc : 

Comparant avec le moment dipolaire de l’allyl-benzbne, on con- 
state un accroissement relativement peu marqud. De cette observation, 
qui a 4 t h  faite aussi pour les autres ozonitles PtudiPs prbckdcmment, 
on conclut que la symktrie Blectrique d’un corps double liaison 
n’est pas sensiblement modifike par l’ozonation. I1 conviendra de 
tcnir compte de cette constatation dans les dtudes visant B l’btablisse- 
ment d’unc formule structurale de la molkcule d’ozonide. 

RJZSUPiIfi. 
En nous servant de la mdthode d’ozonation quantitative, nous 

avons BtudiB l’ozonation des trois isombres allyl-benzhe, propknyl- 
benzbne, mdthovinyl-benzhe. 

L’ozonide de l’allyl-benzkne s’est montrbe assez stable pour 
pouvoir &re is014 et soumis a dcs mesures physico-chimiques. 

Dans le spectre Rarnan des trois hydrocabures isombres, on a 
relevd que la frdquence de la double liaison s’accroit dans l’ordre: 
dkrivks propPnylique, allylique et pseudo-allylique, comme on 1’s 
dPjS observ6 dans d’autres shies. 

Dans le spectre Raman de l’ozonide, on a not4 la disparition 
de la frkquence de la double liaison et l’apparition de frdquences dans 
d’autres rbgions spectrales. 

La fixation de l’ozone sur la molBcule d’allyl-benzkne provoque 
un dkplacement de 360 B 410 A de la bande d’absorption vers les 
grsndes longueurs d’onde. 

Le moment dipolaire des trois hgdrocarbures isombres ne diffhc 
pas sensiblement. La constante diklectrique dc l’ozonide d’allyl-ben- 
zkne subit un accroissement avee le temps, ainsi qu’on l’a eiiregistrB pour 
d’autres ozonides. 

Le moment dipolaire de l’ozonide d’allyl-benzbne est un peu plus 
Blevd que celui de l’allyl-benzbne lui-m&me, mais cet accroissement 
relativement faible montro que la symdtrie bleetrique n’a pas ktk no- 
tablement modifike par la fixation sur l’hydrocarbure des trois atomes 
de la mol6cule d’ozone. 

P = 71,6 d’d:  p = 1,18 X 

Laboratoire de Chimie technique, thkorique et d’Electrochimie 
de 1’UniversitB de Genbve, mai 1939. 


