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200. Sur l’ozonation du stilbene, du dinitro-4,4‘-stilb&ne et du 
diac6tylamino-4,4‘-stiWene 
par E. Briner e t  L. Aguadisch 

(14 VI  49) 

Cette Btude porte sur le stilbbne proprement dit, soit l’isomkre 
t ram du diphhylAthyl&ne, hydrocarbure solide (F. 124O) qui peut etre 
synth6tisk par diverses mBthodes, dont nous avons utilisd certaines 
en vue de le prBparer k 1’Atat trks pur. L’isomBre cis, dksignk du nom 
d’isostilbkne, est liquide a la tempBrature ordinsire. 

Bien que d’une obtention facile, le stilbBne a 6t6 relativemcnt peu Ctudiit du point de 
vue de son ozonation. Harried) se borne ti dire que le stilbkne, en suspension dans l’eau, 
soumis a l’action de l’ozone, donne de l’ald6hyde benzoyque. Plus ritcemment, quelques au- 
teursz) ont 6t6 amenhs, ti titre plutBt occasionnel, h prochder a quelques ozonations de ce 
corps. Dam leurs recherches sur l’ozonation de diffhrentes aryl-okfines, Marvel ct Nichols3) 
signalent que l’ozonolpse de l’ozonide de s t i lbhe donne lieu a la formation de produits 
peroxgdiques et d’acide benzoique. 

Comme on le voit, les donnBes sur le sujet sont peu nombreuses et, 
de plus, assez imprkcises. C’est pourquoi il nous a paru utile d’en re- 
prendre l’ktude principalement en vue de reconnaitre si le stilbhe, en 
raison de sa constitution symdtrique - une liaison Bthylknique, rat- 
tachBe de part et d’aut’re un noyau benxenique - prksentait des parti- 
cularitks dans son ozonation 011 dans l’ozonolyse de l’ozonide form& 
A cet effet, nous avons aussi soumis h l’ozonation deux de ses derives : 
le dinitro-4,4‘-stilbBne et le diac6tylamiiio-4,4‘-stilbkne, dans lesquels 
les groupes substituants sont kgalement en position symktrique. 

Pour l’ozonation, nous avons eu recours a la mdthode quantitative 
BlaborBe et en usage dans ce laboratoire. Comme on l’a indiquk dans 
des memoires antArieurs4), cette mkthode permet de prockder l’ozo- 
nation par Btapes, en ayant connaissance aprBs chaque &ape des 
quantitks d’ozone fixBes sur le corps a ozoner, et par consBquent des 
quantitBs d’ozonide formkes. Ainsi, en rapportant h ces quantitks les 
rBsultats trouvds dans l’ozonation et dans l’ozonolyse subskquente des 

l) Harries, B. 36, 1933 (1902). 
2, Nollw, Carson, Martin et  Hawkins, Am. Soc. 58, 24 (1936); Spath, Pailer e t  

3, J. Org. Chem. 4, 296 (1940). 
4) 8. Biker ct  H .  Bzederrnann, Helv. 15, 1227 (1932); E.  Briner, BI. 1948, 9. Le 

principe de cette mkthode, qui est d6crite dans la thksc de L. Agundisch, GenBve 1949, 
consiste a diviser en deux le courant d’oxyghe ozon6, provenant des effluveurs; un des 
courants passe dans la solution du corps ti ozoner, l’autre par un flacon de dosage, indiquant, 
d’aprks le rapport des debits entre les deux courants, la quantitit d’ozone contenue dans 
le premier courant. 

Gergely, B. 73, 795 (1940). 
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produits d’ozonation, on sera renseigne sur le comportement des corps 
dtudids 21, 1’6gard de l’ozone. I1 ne sera notamment pas necessaire de 
pousser a fond I’ozonation, comme on le fait assez frkquemment, en 
risquant l’alteration - surtout si l’ozone est utilise ti de fortes concen- 
trations - de la moldcule en des regions autres que celles sur lesquelles 
vient se fixer l’ozone; les corps issus de ces alterations n’ont, cela va 
sans dire, rien 8 voir avec une ozonation normale. 

Cette dtude chimique a 6th compl6t6e par des mesures de cer- 
taines des proprieths physiques des systkmes ktudies, avant et aprks 
leur ozonation; les dhterminations ont port4 sur les indices de r4frac- 
tion, les eonstantes di6lectriques’ les spectres d’absorption ultra- 
violette et de fluorescence. La connaissance de ces propri6tes peut en 
effet fournir des donnkes utiles sur les effets produits par l’ozonation; 
c’est ainsi, par exemple, que l’accroissenient avec le temps de la cons- 
tante diPlectrique drs systkmes aprh l’ozonation permet de mettre en 
hidenee l’entr4e en jen d’une scission spontande des ozonides form&. 

Nous donnons ci-apr8s un expos4 sommaire de nos recherchcsl) 
et des principaux r4sultats obtenus. 

Ozonation du  stilbine. 
Le stilbhne a kt6 pr6par6 par trois mkthodes; a) par la reaction do l’aldhhyde benzoi- 

que avec le chlorure de benzyl-magn6sium2) ; b) par la rkaction de l’ald6hyde benzdque avec 
l’hydrazine, conduisant au benzalazh9) ; c) par la rkaction do l’aldkhyde benzoique avec le 
cganure de po~assium~) ; accessoirement, le s t i lbhe a aussi kt6 obtenu par dkcomposition 
du dhrivk diazotk du diamino-stilbane, pr6pari: en vue de l’ozonation de ce dernier corps. 
Les produits prepares par ces diffhents prockdhsl) ont &ti. soigneusement recristallisks dam 
un dissolvant approprik, gknkralement l’alcool. 

L’ozonation a port6 sur le stilbane en solution dans le thtrachlorure de carbone, 
blen purifii: e t  desskchk. 

Nous avons utilis6 l’ozone Q l’6tat relativcment dilu6 (0,6 Q 0,8% on volume), afin 
d’bviter les reactions nuisibles auxquelles il a 6th fait allusion plus haut; le debit du courant 
d‘oxyg0ne ozonh a 6t6 gknkralement de 10 litres/heure, le flacon-laboratoire contenant la. 
solution du produit 8. ozoner ktant mainteriu cntre 00 et  5 0 ,  grbce Q un bain d’eau glache. 

Commr nous l’avons constat&, l’ozone se fixe trks rapidement 8ur 
le stilbkne. E n  effct, la solution de stilb8ne a pu &re ozonhe 95% 
avant que la solution de KI, contenue dans l’absorbeur suivant le 
flacon-laboratoire, ait pr6sent6 une coloration appr4ciable B l’ceil. 

Sur ce point il existe de grandes diff4rences d’un corps 8 ozoner B 
l’autre; e’est ainsi que parmi les substances Btudiees dans ce labora- 
toire, l’anhtho15) s’ozone trks rapidement comme le st i lbhe,  alors que 
I’ozonation du cholestPro1 est trPs lente6). On peut done conclure que, 

Pour plus de details voir la these dc L. Agacadirch, loc. cit. 
2)  B. 37, 453 (1904). 
3, J. pr. Cn. 39, 45 1889; Org. Synth. 38me edit. (1946), I I ,  335. 
4, A. 34, 187 (1840); 150, 198 (1879). 
5, E. Briner et  9. de Xemitz, Hclv. 21, 748 (1938). 
6, M .  Herenstein, 9. Georg et E. Briner, Helv. 29, 258 (1946). 
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dans lc stilbkne, la fixation de l’ozone sur la double liaison n’est nulle- 
ment entravBe par la prBsence des deux noyaux benzhiques situes 
de part et  d’autre. 

Ozonolyse des produits d’ozonation. Une ozonolyse aqueuse normale doit aboutir A 
des quantites Qquivalentes d’acide, ici l’acide benzoique, et d’aldbhyde, ici l’aldkhyde ben- 
zofque. Ces deux corps ont bti .  identifies et leurs quantitk determinhes, l’acide par alcali- 
mbtrie, l’aldbhyde par la mkthode volumbtrique de Romijn l )  d6jA utiliske avec succ&s 
dans les travaux pr6c6dents2). Le stilbhie n’ayant pas rkagi, a pu aussi Btre dose A l’aide 
d’une solution titree do Br, dansCC1, apr&s elimination de l’acide et de l’aldbhyde benzoiques. 
Nous nous sommes assurbs de la validit6 satisfaisante des mbthodes employbes par des 
analyses de contrcile, effectubes sur des melanges A compositions donnbes des corps A doser. 

Les rhxultats suivants, donn6s a titre d’esemple, se rapportent A 
l’une des shies de mesure. 

Comme on le voit, cette ozonolyse s’est bien ccm?ort6e normale- 
ment. Nais dans de nombreux autres cas on a enregistre des quantitbs 
d’acidc plus dlevdes que celles d’aldPhyde, ee qui s’interpi8;e par l’in- 
tervention d’une scission spontanke de l’ozonide, ayant lieu d4ja en 
cours de l’ozonation ou aprks. 

La scission spontande subie par les ozonides s 6 th  Btudi6e plus 
spkialement danx un precedent travail3) ayant port6 sur l’ozonide 
d’andthol; sa progression avec le temps se manifeste chimiquement par 
un aceroissement de la teneur en acide, ici l’scide benzoi’que, par suite 
de l’autoxyclation de l’alddhyde. Voici par exemple les r6sultats trou- 
T ~ R  pour la solution dont il a i.t@ question ei-dessus: 

Kous verrons plus loin la confirmation de cette scission par l’ac- 
croissement, avec le temps, de la constante didlectrique de la solution 
du produit ozonb. 

Du point de vue Anergbtique, il a pu &re Btabli4) que la scission 
s’explique parfaitement, car elle comporte une notable diminution 
(3 ’bnergie. 

I )  Z. anal. Ch. 36, 19 (1897). 
2 )  E. Briner et P. Schnorf, Helv. 12, 154 (1929). 
3) LC. Briner et S. de Nemitz, loc. cit. 
4 )  E. Briner, H‘elv. 22, 531 (1939). 
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Des constatations intkressantes concernant la scission spontan4e 
des ozonides ont kt6 kgalement faites prBc6demment1) en dosant, 
a p r h  des durdes croissantes, l’oxygkne actif au moyen d’une solution 
de K I  additionnde au produit d’ozonation, l‘iodure de potassium pro- 
voquant une scission &ductrice. Nous donnons ci-aprh les rdsultats 
obtenus par cette mdthode pour deux solutions de stilbBne soumises a 
l‘ozonntion. 

Comme on le voit, la teneur en oxygBne actif diminue avec le 
temps. Si de plus, comme c’est le cas pour le stilbkne, une mol@cule 
cl’ozone fixBe donne, immkdiaternent aprBs l’ozonation, un atome 
d’oxyghe actif, la teneur en oxyghe  actif est une mesure de la teneiir 
en ozonide de la partie non scindde. 

Ozonation du dinitro-4,4’-stilbbne. 
Ce derive a BtB prepare en traitant le p-nitrotoluhe par la potasse caustique dans 

I‘alcool m6thylique2). L’ozonation a 6tk faite dans l’acetate d’kthyle. Comme elle est moins 
rapidc, nous ne l’avons pas pouss6e aussi loin que pour le stilbhne, pour Bviter l’attaque du 
dissolvant, qui est moins resistant que CCI,. Voici quelques rksultats: 

La m&me solution a d t 4  soumise a l’analyse aprBs 3 et 7 jours. 
Voici les r4sultats : 

Ainsi qu’on le voit, les valeurs obtenues sont bien peu prBs celles 
quc l’on devait attendre. Les quantitks d’alddhyde, infkrieures eelles 
d’acide, enregistrkes aprBs 3 et, 7 jours suivant l’ozonation, proviennent 
d’une scission spontande de l’ozonide comme il l’a dkja 6t6 signal4 2t 
propos dc l’ozonide du stilbkne. 

l) E .  Briner et 8. de Memitz, l o ~ .  cit. 
2, B. 26, 22 (1891). 
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Oxonation du diace’t ylarnino-4,4’-stilbi?n.e. 
Ce corps a k t k  obtenu en rhduisant la solution alcoolique chaude du composk dinitre 

par 1’8tain et  l’acide chlorhydrique. La base a btb libkrke en traitant le chlorhydrate par 
l’ammoniaque. Comme elle est facilement oxydable, nous l’avons ac6tylbe pour les essais 
d’ozonationl). 

Le dissolvant utilise pour l’ozonation a B t B  l’acide acetique. Voici 
quelques resultats : 

Solution b ozoner: 5 millimol. g de produit dans 50 om3 d’acide acbtique. 

1 ,oo 
0,88 

0,91 

Ozone Oxygkne 

d’ozonation en millimol. g 

1,18 I 26O/, I 1 , l O  1 1,05 I 1,35 

Comme dans les prBcBdentes ozonations, l’ozonolyse s’est mon- 
t,rBe normale mais aussi avec intervention d’une scission spontande. 
Celle-ci a B t B  un peu moins lente que dans les cas preckdents, ce qui 
est dii vraisemblement au dissolvant employ6 : l’acide acetique. 

Cornparaison des vitesses d’oxonation des trois corps e’tudie’s. 
L’ozonation a B t B  faite dans le nitrobenzkne, liquide dans lequel 

les trois corps sont un peu solubles. Voici les r4sultats obtenus: 

50 % 
44% 

45 Yo 

Solution b ozoner: 
50 cm3 nitrobenzene contenant 

2 millimol. g stilbbne . . . . . . 
2 millimol. g dinitro-4,4’-stilb&ne . 
2 millimol. g diacktylamino-4,4’- 

s t i lbhe . . . . . . . . . , . 

Durke 
en minutes 

15 
15 

15 

Ozone 
consomm6 

en millimol. g 
1 d’o:::Gion 

L’ozonation a Bt6 arr6t6e assez vite pour Bviter l’attaque du dis- 
solvant qui serait assez marquee si le nitrobenzkne n’etait pas protBg6 
par l’affinith du corps dissous pour l’ozone. 

Comme on le voit dans le tableau, la presence de groupes substi- 
tuants dans le stilbkne a quelque peu retard6 l’ozonation. 

De’termination des indices de re’fraction, des constantes didlectripues et des 
spectres d’absorption ultra-violette et de fluorescence 2). 

Indices de re’fraction nFo: Mesures faites au refractomBtre de 
Pulfrich sur des solutions dont l’ozonation a B t B  BtudiBe chimiquement. 

Solution de st,ilbkne: 2 millimol. g dans 50 em3 de CC1,: 
Avant l’ozonation : 

l )  J. pr. Ch. 39, 502 (1889); 47, 66 (1893); B. 19, 3244 (1891). 
2, Pour plus de dktails, voir these L. Aguadisch, loc. cit. 

ny = 1,4623. 
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AprBs l’ozonation B 76% 1 Lecture immediate I AprBs 3 jours 1 AprBs 7 jours 

n200 D 1 1,4622 1 1,4625 I 1,4625 

ilprhs l’ozonation A 96% Lecture immediate AprBs 3 jours Aprbs 7 jours 
_________ 

,200 D 1 1,4654 I 1 , 5  - 

- 
_____ 

1,4653 

I bBne dans 50 om3 CCI, 
2,39 OzonationA 76% . . . 

E de la solution avant ozona- 
tion = 2,24 

Solution 5 millimol. g stil- 
belie dam 50 cm3 CCl, 

8 de la solution avant ozona- 
Ozonationii96~o . . . 2,44 

tion = 2 3 7  I- 

I 
3,15 4,23 

3,62 4.59 

-- 

Solution dc 2 millimol. g de 
dinitro-4,4’-stilbBne dans 
50 cm3 de dissolvant . . 

I E = 6,40 avant ozonation 
ri 440/, 

E CH3C02 C,F, = 6,67 I- 
8,fil 9,29 9,6i 

-- 

8olution de stilbkne: 5 millimol. g dans 50 em3 CC1, n;Oo. 

Ainsi qu’on le wit, l’indice de rkfraction ne subit que peu dc 
changement du fait de l’ozonation, et les faibles variations enregistrees 
avec le temps ne peuvcnt mettre en kvidence les transformations subies 
par l’ozonide. Des constatations semblables ont i.t6 faites auparavant 1) 
dans l’ozonation d’autres corps. 

Constantes didlectriques: E .  L’appareil et la mbthode de mesure 
ont B t P  d4erits dans des memoires prkc6dents2). 

L’augmentation tr&s marqube de la constante diblcctrique avec 
le temps atteste la production, en quantitbs croissantes, de corps A 
eonstantes diblcctriques plus blevkes quc celle de l’ozonide ; c’est une 
confirmation de l’intervention d’une scission spontanke de l’ozonide, 
en acide et ald@hyde, corps dont les constantes diklectriques sont re- 
lnti~enient blevkes, par exemple 18 pour l’ald@hyde benzoique. 

La scission spontan#e de l’ozonide du dinitrt~-4,4’-stilb&iie s’est 
C-galement manifestke par l’accroissc ment avec le temps de la cons- 
tante diBlectrique de la solution ozonke, dans l’acktate d’kthyle : 

l) Voir notamment: E .  Briner, &Dle D. Frank et  E. Perrottet, Helv. 21, 1312 (1938). 
z, Voirnotamment : E. Briner, E. Perrottet, H .  Paillarrlet B.Susz, Helv. 20,762 (1937). 



Volumen XXXII, Fasciculus v (1949) - No. 200. 1511 

Des constatations analogues ont @ t B  faites dans d’autres cas l). 
flpectses d’absorption uZtra-cioletsl). Les courbes d’extinction ob- 

tenues pour le stilbbne seul, prdpare par les trois m@thodes indiqudes 
plus haut, ne diff&rent, pas sensiblement l’unc de l’autre; elles sont con- 
formes a celles qu’a dtablies Mme Ramart-Lucas. 

La courbe est earactitrisde par une large bande avec une region 
palibre debutant vers 3000 A et s’etalant jusqu’aux faibles longueurs 
d’ondes avec un minimum bien accentuit vers 2450 A. 

l’influence de l’ozonation, elle se traduit par une forte 
a t thust ion du minimum. En  outre, le palier correspond a une absorp- 
tion notablcment sffaiblie et debutc a une longueur d’ondes plus 
itlevde que dans le cas du stilbbne. Le ditplacement de la bande d’ab- 
sorption vers les grandes longueurs d’ondes a d’ailleurs 6td reconnu 
pour d’autres ozonations, notamment celle de l’allybenz&ne2). 

Wpectres de fZuorescence. Au sujet de la fluorescence du stilbkne, les 
indications donnites dans la bibli~graphie~) ne sont pas trhs concor- 
dantes; selon certains la fluorescence serait nulle dans le visible, selon 
d’autres elle se manifesterait avec une teinte bleu violet. Nos ob- 
servations ont confirm6 cette dernibre indication. 

Quant 

Le dispositif utilise dans notre laboratoire pour examiner les spertres de fluorescence 
a 6th construit selon les indications de Ch. Dhe‘rd4). 

La substance Q Btudier se trouve dans une petite kprouvcttc vcrticale en verre mince 
non fluorescent. Cette eprouvette est BclairBe par un faisceau convergent de lumidre ultra- 
violette e t  se trouve au foyer d‘une lentille cylindrique. La lumidre diffueke est observke & 
l’aide d’uu spectroscope de Bunsen dont l’kchelle des longueurs d’onde habituelle est rem- 
placke par une croix lumineuse qui joue le rBle d’un r6ticule. On dBplace eette croix Q l’aide 
d‘une vis micromhtrique graduee et un 6talonnage prkalable permet de connaitre les 
longueurs d’ondes correspondant aux graduations du tambour de la vis. 

La source de lumikre ultra-violette est constituee par une lampe B arc A courant con- 
tinu entre electrodes de charbon. Un filtre de Wood Blimine la plus grande partie des 
rayons visibles e t  une cuve renfermant une solution do sulfate de cuivre absorbe encore 
le rouge que laisse paeser le filtre. Un dispositif m6ranique permet une mise au point 
exacte de la position de l’kprouvette sur le trajct des radiations et  par rapport Q la fente du 
spectroscope. 

Grhce a cette installation, nous avons pu situer, pour les produits 
examinds B, 1’6tat solide - la fluorescence des solutions &ant trBs 
faible - les regions du spectre ou  apparait la fluorescence, et appritcier 
l’intensit6 de celle-ci5). 

Nous avons fait porter nos observations sur le stilbbne prkpari. 
par les trois m6thodes signal6es plus haut. Pour tous ces itchantillons, 
une fluorescence assez intense s’est manifestke sous forme de bandes, 

I )  Voir notamment: E. Briner, H .  Ryflel et  E. Perrottet, Helv. 22, 927 (1939). 
z j  Voir notamment: E.  Briner, K.  RyfJel e t  E. Perrottet, loc. cit. 
3, Voir article sur la fluorescence dans le Trait6 de chimie organ. publie sous la 

4j Ch. Dhe‘re‘, La fluorescence en biochimie. 
5 j  Nous tenons A remercier M. Berenstein, Dr As sc., assistant au Laboratoire de 

direction dc Ti. Grignard, 11, p. 333. 

chimie thborique, du concours qu’il nous a p r W  en cette occasion. 
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allant du violet au vert et marqubes par des affaiblissements d’intensitk 
dans certaines rkgions. E n  examinant la fluorescence des produits B 
la tenipkrature de l’oxygkne liquide, l’intensitb de la fluorescence s’est 
accrue, en faisant apparaitre mieux les rkgions d’affaiblissement. Les 
valeurs trouvbes permettent d’affirmer que le stilbkne obtenu par la 
reaction de Grignard presente des bandes mieux delimitees que celles 
des stilbhes obtenus en passant par la benzoine ou par le benzalazkne. 
Les bandes de fluorescence du stilbkne vont de 4200 B 5100 A, celles 
du dinitro4,4’-stilbkne de 4800 a 5450 A, et cellcis du diamino-4,4’- 
stilbkne de 4650 a 5550 A. 

Quant a l’effet produit par l’ozonation, nous ne pouvons h i  at- 
tribucr avec certitude les variations constatbes s in  la fluorescence. En  
effet, comme on l’a vu, l’ozonation est accompagnke par une scission 
plus ou nioins marquPe, de sorte quc les kchantillons solides, rksultant 
de l’bvaporation de stilbbne ozon6, doivent toujours renfermer, en de 
certaines proportions, Ics produits de scission de l’ozonide. 

RI~SUMI~ .  

Le stilbbne et deux de ses dkrivks ont Bt@ souniis, B l’4tat dissous, 
B l’ozonation selon la mBthode quantitative utiliske dans ce laboratoire. 

D’aprks les rbsultats d’analyse, l’ozonolyse aqueuse des produits 
de l’ozonation fournit des quantites a peu prbs bquivalentes d’aldkhyde 
et d’acide ; dans le cas du stilbhe, respectivement d’alddhyde et d’acide 
bcnzoiques. Cependant, l’aeide est gknkralement en excks, ce qui s’ex- 
plique par l’intervention d’une scission spontanke, qui progresse d’ail- 
leurs d’une faGon marquee avec le temps. Cette scission a B t B  confirmbe 
par l’accroissement avec le temps de la constarite diklectrique des solu- 
tions des ozonides. I1 a btk  montrb antkrieurcmsnt que la scission des 
ozonides rksulte des propriktks knergbtiques de ces corps. 

L’effet de l’ozonation sur les solutions du stilbbne, se traduit par 
une forte attknuation du minimum de la bande d’absorption ultra- 
violette, celle-ci &ant dbplacke vers les grandes longueurs d’ondes. 

La determination des spectres de fluorescence, faite sur le stilbkne 
solide soigneusement purifib, a permis de situer les rkgions du visible 
o h  apparait la fluorescence. L’effet de l’ozonation n’a pu &re apprkcib 
avec, exactitude en raison de la scission de l’ozonide. 

Nous tenons A remercier MM. H .  Paillard, Chef de Travaux, et Ch. Herschmann, as- 
sistant, pour le concours qu’ils nous ont pr6tB dans ce travail. 

Laboratoire de Chimie technique, thkorique et d’Electro- 
chimie, Universite de Genkve. 




