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179. Etude physicoehimique des ozonides de einnamate d’ethyle et 

d’ozonation, constante dielectrique et moment dipolaire 

(26. 3. 39.) 

de styrolene. Spectre Raman, absorption ultraviolette, chaleur 

par E. Briner ,  A. Gelbert  e t  F. Perrottet. 

Les mdthodcs utiliskes dans ces mesures sont les mi2mes que 
celles qui ont 6th deeritex dans les publications antPrieuresl). 

flpectres Raman z ) .  

Cinnamate d’dtthyle. 
Bien que ce’ corps ait fait l’objet de plusieurs dbterminations 

de spectres Rccman3), nous l’avons 6tudid Q nouveau en vue de la 
comparaison avec le spectre Raman de son oxoniile. Ci-aprBs le 
tableau des frdquences troudes.  Les valeurs des frequences (en 
em-l) sont suivies d’un nornbre reprbsentant les intensites relatives 
par rapport a celles de la frequence de la double liaison benzhique 
(ici 1595 em-I, intensit6 Bgalee a 10). L’ut’ilisation de cette frhquence 
coinme rBf6rence est motivee par le fait qu’elle ne subit que peu de 
d4placement par les substitutions et  que le noyau benzBnique n’est 
pas alter6 par l’ozonation conduite dans les conditions de nos opdra- 
tions. Ainsi qu’on l’a dBjh fait observer dans lcs publications pr6c6- 
dentes, les intensitks ainsi obtenues, n’ont qu’une d e u r  approxi- 
mative. 

618, 842, 867, 1000, 1182, 1200, 1261, 1305, 1125, 1405. 1448, 1495, 1595 (lo), 
1631 (lo), 1707 (5), 2930, 3056. 

Les fr6quences trouv8es3) concordent avec celles obtenues par 
d’autres e~pkrimentateurs~).  On remarquera que la frequence de la 
double liaison BthylBnique (1631) est earact4risBe par la m6me forte 
intensite que celle de la double liaison benzhique. 

Oxonide de cinnamate d’bhyle. 
L’ozonation de cinnamate ddthyle a eti: faite dam le tetrachlorure de carbone 

comme on l’a indique dans le memoire prCcBdent6). Aprks l’ozonation, l’ozonide a ete 

Nous indiquerons plus loin, & propos de chacune des series de dkterminatione, 
les renvois aux memoires oh ces pithodes sont dkcrites. 

2, La methode de determination des spectres Raman est bien connue; Four les 
details du mode operatoire tel qu’il a B t B  pratique, voir E. Perrottet, thkee Genkve 1936 
e t  S. Fried, thkse Genbve 1936. 

Kohlruzlsch et  Pongrutz, Sitzb. Akad. Wiss. Wien 143, 297 (1934); Ma25z4~0- 
Hun, Bull. Chem. SOC. Japan 12, No 4 (1937). 

4, Nous ne donnons pour le cinnamate que les intensit& des frequences faieant 
l’objet de comparaison avec l’ozonide. 

5, E. BrznPr, A .  Gelbert, Helv. 22, 1483 (1939). 
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dkbarrasse du dissolvant par evaporation dans le vide. C’est un liquide clair et trans- 
parent, presentant l’odeur bicn caracteristique des ozonides. Indice de refraction 
ng = 1,51.63. On notera que cet indice est passablement inferieur ii celui du cinnamate 

50% dans le tetrachlorure 
de carbone, afin d’eviter une d6composition eventuelle de l’ozonide pur sous l’influence 
des radiat’ions ultraviolettes. Nous avons utilis6 dcs plaques Agfa isochromes; pose 
48 heures, avee filtre GG 3 de Schoit & Gen. Nous avous fait deux determinations, dont 
la meilleurc a donne les frequcnces suivantes: 

627 (2), 811 (3), 1000 (lo), 1150 (2), 1175 (2), 1205 (4), 1274 (4), 1303 (3), 1330 
(3), 1445 (L), 1500 (2), 1547 (2), 1600 (lo), 1628 (12). 1710 (2), 1762 (2), 2866 (2), 2977 
(2), 3030 (3). 

d’ethyle, I$ = 1,5598. 
Lo spectre Barnnn a B t B  determine sur une solution 

La lett’re L indique que la raie cst large; les intensites sont tou- 
jours rapportdes a celle, BgalBe B 10, de la double liaison benzenique. 

Comparant Ics frdquences Raman du cinnamate et de son ozo- 
nide, on note la pr6sence dans le spectre de l’ozonide, de la frkquence: 
1762, dam une region ou le cinna’mate n’en comporte pas. Cettc frk- 
quence, que 1’011 a reconnue d’une manihre particnlihrement nette 
chez les ozonides BtudiBs antkrieurement dans ce laboratoire peut 
&re consid6r6e comme caractkrist’ique dc cette classe de corps. Dans 
un prBcBdent t,ravaill), elle a 6tP attribuke au mode de, liaison, dans 
la mol6cule de l’ozonide, des trois atomes d’oxyghe apportks par 
l’ozone. 

I1 y a lieu de porter l’attention sur trois frbquences du cinnamate, 
dont l’attribution est bien prkcise ct de les c.onfronter, comme nous 
le faisons ei-aprhs, avec les frkquences snpposdes leur correspondre 
damns l’ozonide. 

Cinnamate d’ethyle 1 Ozonide 

I C=C benzbnique . . 1595 (10) 1600 (10) 

I C=O carbonyle . . 1707 ( 5 )  1710 (2) 

i - 

C=C Bthylhique . 

On relbve d’abord que la frkquence de la double liaison benzh- 
nique se retrouve dans l’ozonide avec la mhme intensite; ce B quoi 
on pouvait s’attendre, car, dans les conditions de l’ozonation, lo  
noyau benz6nique n’a pas B t B  alt6rP.. C’cst d’ailleurs la raison pour 
laquelle elle a B t B  choisie eomnie rBf6rence pour l’intensitd. La frB- 
quence correspondant au  carbonyle s’est ma,intenue a,ussi, quoique 
avec une intensite attenuhe. 

Mais - point particulikrement B remarquer - on retrouve, dans 
l’ozonide, une fr6quence situke dans la mitmc region que la frkquence 
de la double liaison Pthylhique. On ne peut l’attribuer B la prbsence 
d’une certaine quantiti? de cinnamate d’dthyle non ozon6, car l’ozona- 

I )  R. Bt iwr ,  S. de XernLta et E. Perrottet, Helv. 21, 762 (1938). 
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tion ayant 6td a peu prhs complhte, une petite proportion de cinna- 
mate aurait bien donni: naissance B la raie caractdristique de la double 
liaison dthylhique, mais l’intensitd de cette raie efit 6t6 beaucoup 
plus faible que celle de la raie de rBf6rence (ici de frkquence 1600). 
Or, l’intensit6 de la frdquence 1628 est mkme un peu plus grande 
que celle de la double liaison benzdnique, qui est pourtant toujours 
particulihrement intense. 

Ainsi nous faisons, pour l’ozonide de cinnamate d’hthyle, les 
memes eonstatations que pour tout un groupe d’ozonides dtudids 
dans ce laboratoire, le maleate et le fumarate d’bthylel), le eitra- 
conate et le mbsaconate de mi?thyle2). Pour ces &hers, tout se passe, 
au point de m e  de la frdquence ~ a ~ a ~ ,  de la double liaison 6thyl6- 
nique, Comme si l’ozonation ne s’dtait pas produite ou n’avait pas 
provoqud la disparition de la double liaison. 

Ce n’est d’ailleurs pas 1B une propri6td gdndrale des ozonides, 
car, pour d’autres de ces composds: les ozonides de m6thyl-eug6no1, 
d’hthyl-eug6no1, de m6thyl-isoeugdno13), d’andthol, d’estragol*) et 
d’allyl-benzhne5), l’ozonation a bien fait disparaitrc la double liaison 
dt hyldnique. 

Des recherches sont en cours en vue d’approfondir l’dtude de 
cette particularit6 et de sa relation avec la structure des ozonides. 

Le spectre Raman de l’ozonide de styrolkne n’a pu &re d6ter- 
mine car, en raison de l’explosivit6 de ce composd, il nous a paru 
dangereux de le prdparer et de le soumettre B 1’act.ion prolongde des 
radiations violettes en des quantitds (plusieurs grammes) telles qu’elles 
sont ndcessit6es pour la prise des spectres Raman. 

Absorption ultraviolette. 
Jusqu’B prdsent, l’absorption de radiations ultraviolettes par les 

ozonides n’a Bt6 BtudiBe que pour les ozonides d’kthylhne, de buty- 
lhne monomhre, de butylbne dimhre et de l’allyl-benzkne6). Encore, 
pour les trois premiers de ces corps, n’est-elle caractdriske que par 
des fragments de courbes donnBs dans un ouvrage gdndral’), et B 
titre de comparaison avec les observations fait’es sur les peroxydes. 

Nous avons utilise la methode classique fondee sur la cornparaison de deux spectres 
juxtaposes se rapportant, l’un A la solution du  corps 8tudi6, l’autre au dissolvant; le 
faisceau lumineux traversant ce dernier a son intensite rkduite a un degre determine 
par un secteur tournant. On obtient ainsi le coefficient dextinction absolu 8, yui est 
une mesure dii pouvoir absorbant. Les appareils employ& comprcnncnt un spectro- 

13. Uriner, E.  Perrottet, H .  Paillard et R. Susz, Helv. 19, 558 e t  1163 (1936:. 
2,  E. Hriner, Denyse Frunek e t  E. Pertottet, Helv. 22, 224 (1939). 
3, E. Briner, R. Perrottef, H .  Paillard e t  B. Susz, Helv. 19, 558 (1936). 
4, E. Hriner, S. de Nemitz et E. Perrottef, Helv. 21, 762 (1938). 
5, E. Byiner, X .  Ryffel e t  E. Perrottet, Helv. 22, 927 (1939). 
6, E. Briner, K.  Ryffel, et  E. Perroftet, Helv. 22, 927 (1939). 
;) Rieche, Alkylperoxyde und Ozonide. Dresden und Leipzig, 1931, p. 143 et  147. 
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graphe Zeiss, un prisme de Hiifner, un jeu de cuves de Schetbe et  une lampe Q hydro- 
gene pour la production d‘un Bclairement continu dans l’ultravioletl). 

Le dissolvant employ6 a d’abord B t B  de l’hexane specialement purifik, mais il a 
6tB reconnu que, dans ce dissolvant, qui laisse traverser les radiations ultraviolettes 
jusqu’8 2000 A environ, la dkcoinposition photochimique de l’ozonide, m6me celui de 
cinnamate d’6thyle qui est relativement stable, est marquke. Nous avons alors opBr6 
avec le tbtrachlorure de carbone, dissolvant transparent seulement pour les radiations 
de l’ultraviolet moyen. Mais, avec ce dissolvant non plus, il n’a pas ete possible d’6tu- 
dier l’ozonide de styrolbne, lequel, lors de 1’6clairement par la lampe Q hydrogene, subit, 
m6me en solution diluke, une ddcomposition apprkciable, reveke par la production d‘al- 
d6hyde formique. Nos determinations ont donc Bt6 limitbes au cinnamate d‘bthyle e t  
Q son ozonide; mais ce dernier corps a subi aussi une alteration sous l’action des ra- 
diations ultra-violettes. 

Coefficient d’extinction du cinnamnte d’dthyle et de son oxonide. 

Dans la littc!rature, nous avons trouvc! des donndes relatives a 
l’acide cinnamique2), mais aucune se rapportant au cinnamate 
d’hthyle. C’est pourquoi nous avons 6tudi8 ce dernier corps en vue 
d’une comparaison avec son ozonide; il s’agit toujours du cinnamate 
d’ethyle forme trans. Le tableau suivant contient les r6sultats de 
nos mesures. L’absorption est donnBe par le logarithme du coeffi- 
cient, d’extinction (log. 6 )  pour les differentes longueurs d’onde (en 
Angstrom). 

I Cinnamate d’6thyle 

3,55 

4,25 
4,34 
4,64 

3180 
3150 
3130 
3118 
3082 
3060 
3018 
301 5-2502 

2948-2450-2570 
2950-2560 

2860-2750 

Concentration 0,006 gr. yo 

2,85 
2,95 
3,15 
3,26 
3,55 
3,65 
3,95 

Ozonidc 

3050 
3038 
3038 
3029 
2950-2512-3063 
2930-2584-2445 
2821 

Concentration 0,009 gr. yo 
dans CCI,. 

Comme le montrent ces valeurs, les absorptions de l’ozonide 
different relativement peu de celles du cinnamate lui-m6me. Au con- 
traire, pour les ozonides qui ont fait l’objet des recherches signaldes 

l) Pour plus de dBtails au sujet de la mise en ceuvre de la mbthode, voir la these 

2, Ley et  Dreihb’fer, Z. wiss. Photographie 29, 134 (1930); Arends, B. 64, 1940 
de A. Celbert, GenAve 1939. 

(1931); Mme. Ramart-Lucas et  Trivkdi, B1. [4] 53, 178 (1933). 
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plus haut, l’ozonation a provoquB un ddplacement vers le visible de 
300 B 400 A de la bande d’absorptionl). D’autres ozonides devront 
encore &re BtudiBs pour permettre de tirer des conclusions touchant 
l’influence exercBe par l’ozonation sur les spectres d’absorption. 

Chaleurs d’oxonation. 
Nous avons utilise la methode directe de determination de la 

chaleur d’ozonation, telle qu’elle a BtB BlaborBe dans ce laboratoire2). 

Chaleur d’oxonation du cinnamate d’e’th yle. 
En faisant barboter l’ozone dans le cinnamate d’bthyle et en se 

servant du dispositif calorimdtrique approprid, on a trouvk, pour la 
chaleur d’ozonation, dans une premiere opdration, 93,4 Cal. et, dans 
une seeonde, 94; moyenne 93,7. Au sujet de ces ehiffres, il y a lieu de 
rappeler que la mBthode n’est precise qu’a quelques yo prbs. 

Cette valeur Blevde est de l’ordre de grandeur de celles trouvBes 
pour les autres chaleurs d70zonation3). Comme on l’a relev6 aiUeurs4), 
ces chaleurs d’ozonation correspondent B des scissions fortement 
exothermiques. Dans le cas particulier, la scission a donne de l’aldP- 
hyde benzoique et de l’oxalate mono6thylique5). 

Ghaleur d’oxonation du styroldne. 
11 n’a pas B t B  possible de la determiner en raison de l’instabilit4 

de l’ozonide qui, durant sa formation m6me au sein du styrolene, 
se ddcompose partiellement. Pour Bviter cette dkcomposition, on a 
opkrB sur une solution de styrolene dans un dissolvant relativement 
peu volatil, le pentachlorethane; mais ce liquide est notsblement 
attaquB par l’ozone, ce qui a faussB les rbsultats. 

Constante die’lectrique et moment dipolaire. 
Les d6terminations ont BtB faites selon les mBthodes dBcrites 

Voici les valeurs trouvdes &, 23O pour la constante dikleetrique ( c ) ;  
B propos des recherches pr6cBdentes6). 

on a utilisd le benzene comme Btalon de constante diklectrique. 
cinnamate d’dthyle E = 5,O styrolbne E = 2,6 
ozonide de cinnamate d’kthyle E = 5,2 ozonide de styrolkne E = 2,7 

1) Le comportement anormal de l’ozonide de cinnamate d’dthyle est probablement 
dh, en partie tout au moins, B l’altbration, signalbe plus haut, qu’bprouve l’ozonide sous 
l’action des rayons ultra-violets. 

2)  Pour une description dAtaillbe, voir E. Briner, K. Ryffel et S. de Nemitz, Helv. 21, 
357 (1938). 

3) Voir quelques-unes de ces valeurs dans 23. Briner, K. Ryffel et  S. de Nernitz, 
loc. cit. 

4, E. Briner, Helv. 22, 391 (1939). 
5)  E. Briner et  A. Gelbert, loc. cit. 
6 )  Voir notamment E. Briner, E. Perrottet, H .  Paillard et  B. Susz, Helv. 19, 1354 

(1936) et  20, 762 (1937). 
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L’ozonation n’a pas fait varier sensiblement la constante di- 
blectrique. 

Nornent  dipozaire. Selon la mPthode proposPe par Bebye,  le 
moment dipolaire est ddduit des mesures de polarisation molPculaire 
faites sur des solutions du corps ktudier dans un dissolvant non 
polaire, le benzhe. Par extrapolation numkrique des polarisations 
molPculaires mesurees pour diffdrentes fractions molkculaires, on 
obtient la polarisation moleculaire totale (P) du corps a Btudier 
exempte des actions mutuelles des mol6cules. Cette valeur, retranchde 
cle la valeur de polarisation de deformation Po donnBe par la refrac- 
tion mol6culaire, conduit a la connaissance du moment dipolaire ,u 
qui rksulte de la relation: 

ktablie par Debye et dans laquelle T est la temperature absolue. 
On a trouve ainsi, pour le moment dipolaire de l’ozonide de 

cinnamate d’bthyle, la valeur ,u 2 ,OO x 10-ls; elle ne diffbre que 
trbs peu de celle relative au cinnamate d’kthyle, 11 = 1,84 x l). 

Ainsi, confirmant les rdsultats trouvbs prdckdemment, la symk- 
trie klectrique d’un corps a double liaison n’est pas sensiblement mo- 
difike par la fixation de trois atomes d’oxyghe lors de l’ozonation. 

RGSUME. 

~- 

/,l = 0,0127 x 10-18 1/ (1’- Po) T 

Le spectre Raman de l’ozonide de cinnamate cl’Bthyle prdsente 
des raies qui ont dtd reconnues chez d’autres ozonides. Mais on re- 
trouve une frbquence intense a la place mGme de la frdquence de la 
double liaison. Cette particularitd a d4j8 k t k  relev& prPcddemment 
chez certains ozonides. 

L’absorption ultraviolette du cinnamate d’kthyle ne parait pas 
modifi6e autant par l’ozonation qu’on l’a constatd chez d’autres ozo- 
nides . 

La chaleur d’ozonation du cinnainate d’hthyle, determinke par 
une methode directc, est de 94 Cal. ; c’est un ordre de grandeur releve 
aussi pour d’autres chaleurs d’ozonation. 

L’ozonation ne modifie pas sensiblenient la constante diklec- 
trique et le moment dipolaire du cinnamate d’dthyle. Cette consta- 
tation, faite pour d’autres composbs A, double liaison, prouve que 1s 
symdtrie dlectrique de ces corps n’est pas notablement affect@e par 
la fixation, sur leur molkcule, de trois atomes d’oxygkne. 

Lea mesures faites sur l’ozonide de styrolhe n’ont pas conduit 
a des rksultats satisfaisants en raison de l’instabilitd de ce corps. 

Laboratoire de Chimie technique, thkorique et d’Electrochimie 
de l’Univcrsit8 de GenBve. Octobre 1939. 

l )  Celle-ci a ete dhterniinee par Bergman, SOC. 1936, 402. 


