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La figure 2 esl, une microphotographie d’un corps de fond b 3 phases solides (essai 
No S), tandis que la figure 3 montre un corps de fond du point invariant I avec les phases 
solides Car, NH,r, NH40 e t  NH4(111/LX). 

Rl?, SUME . 
Nous communiquons la composition de solutions appartenant au 

systPme quinaire Ca++-NH,- -H+-N03-- PO,----H20 et qui, 
a 25 O, sont saturees simultankment en phosphate monocalcique, 
phosphate monoammonique et nitrate d’ammoniurn. 

Nous indiquons, pour l’isotherme de 25O de ce systbme, les 
coordonn6es des points invariants suivants : 

Point I : solution satur4e de phosphate monocalcique, de phos- 
phate monoammonique, de nitrate d’ammonium et de phosphate 
acide d’ammonium (NH4)3€19(P04)4. 

Point 11: solution sature de phosphate monocalcique, de phos- 
phate monoammonique, de nitrate d’a,mmonium et de sel double 
5CaH,( P0,),,4CaHPO4,4NH,H2POJ0H2O. 

Laboratoire de Chimie minerale et analytique de l’Universit8 
Lausanne. 

42. Recherches sup les spectres d’absorption infrarouges 
des ozonides I 

par E. Briner, B. Susz e t  E. Dallwigk. 
(14 XI1 51)  

Ru cours de diverses s4ries de travaux effectuks dans ce Labora- 
toire sur les ozonides, nous avons applique a l’ktude de ces corps 
plusieurs methodes physiques et physico-chimiques, dont certaines, 
notamment les determinations des spectres Raman. et des constantes 
dielectriques, n’avaient pas encore btk  utilisees dam ce cas. Cet article 
et les suivants portent plus specialement sur la determination des 
spectres d’absorption infrarouges l) des ozonides, cette mkthode 
n’ayant pas non plus, a notre connaissance du moins, 6tb appliqube 
jusqu’a present h cette classe de composes2). Le but genkral de toutes 

1) Le spectrophotomktre que nous avons utilise a pu &re acquis gdce aux im- 
portantes subventions accordbes par la Rockefeller Foundation de New-York, le Syndicat 
Suisse de la Chirnie et  la Sociktk Acade’mique de Geizdve; nous tenons L en exprimer notre 
sindre gratitude aux gkn6reux donateurs. 

2, Deux communications priiliminaires ont At6 faites sur le sujet L la seance du 
7 jiiin 1951 de la Sociiiti. de Physique et  d’Histoire Naturelle de Gentwe; voir E. Briner, 
B. Susz& E. Dallwigk, Arch. Sci. 4, 199 (1951) e t  B. Susz, E. Dallwigk& E. Briner, ibid. 
4, 202 (1951). 
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ces mesures Btait de recueillir des donnbes physiques et physico- 
chimiques sur les ozonides et, en prensnt aussi en consid6rat’on les 
rdsultats des Btudes purement chimiques, d’en dBduire des indications 
sur la constitution de cette classe de corps. 

Dans ce memoire, en partie de caractere introductif, nous rap- 
pellerons, tout d’abord, les conditions exphimentales que nous avons 
B t B  amen& a &borer et a adopter dans cc Laboratoire pour les me- 
sures faites sur les ozonides; il a fallu notamment tenir grand compte 
de l’instabilitb particuli6re aux ozonides, telle qu’elle a B t B  carac- 
t6risBe dans 1’Btude knergetique qui h i  a B t B  consacreel). Comme on le 
verra plus loin, ces conditions s’adaptent spBcialement bien aux re- 
cherches sur les ozonides, faites l’aide de la spectrographie infrarouge. 

Dans Ies diverses transformations subies par les ozonides, en 
raison de leur instabilite, le processus de scission2) a specialement 
retenu notre attention; il consiste en une coupure de I’ozonide, 
donnant differents produits, par ex. pour citer deux corps que nous 
avons BtudiBs l’aide de la spectrographie infrarouge et dont il sera 
question dans l’article suivant : l’ozonide de tram-stilbhe se scinde 
en aldehyde et  acide benzofques 3, ; l’ozonide d’anethol se scinde en 
aldehyde anisique et acide ac6tique ou en acide anisique et aldehyde 
acktique4). Or, d’apr8s 1’6tnde Bnergktique citBe plus haut, la scission 
d’un ozonide peut s’accomplir spontanBment, et c’est bien ce qui 
A B t B  Btabli dans les recherches qui viennent d’8tre signal&%. 

Envisageant maintenant l’intervention de la reaction de scission 
dans les mesures faites sur les ozonides, on peut prevoir que les 
resultats obtenus seront modifies d’une fa$on plus ou moins marquee 
selon la vitcsse de reaction; cette vitesse variera d’un ozonide l’autre 
et ,  pour un m6me ozonide, avec les conditions de temperature et dc 
concentration. E n  opBrant a temperature a peu prBs constante, c’est 
done la concentration de l’ozonide qui sera dkterminante ; ainsi, 
d’aprks les lois do la cinetique chimique, la vitesse de rhaction augmen- 
tera avec la concentration, c’est-&-dire avec le degre d’ozonation des 
composes trait&. 

La preparation des produits, B, des degrhs d’ozonation varies, 
et parfaitement dbterminks, est done un problkme experimental 
d’une certaine importance dans ce genre d’6tude; il a BtB rBsolu par 
la mdthode d’ozonation quantitative mise au point5) dans ce labora- 

l) E. Briner, Helv. 22, 531 (1939) et  Mkmoire d‘ensemble B1. [5] 15, 1 (1948). 
2, Au sujet de ce processus, il y a lieu de remarquer qu’il conduit au mame resultat 

que ct l’ozonolyseo, operation pratiquke par les chimistes organiciens lorsqu’ils traitent 
un ozonide par un agent approprie, l’eau par exemple; ce dernier agent n’intervient en 
fait que pour accklkrer la vitesse de la &action. 

E. Briner& L. Aguadisch, Helv. 32,1505 (1949); these L. Aguadisch, Geneve 1949. 
4, E. Briner & 8. de Ne‘mitz, Helv. 21, 748 (1938). 
5) E. Briner & E. Biedermnn,  Helv. 15, 1227 (1932), et  E. Briner, M6moire d’en- 

semble. loc. cit. 
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toire. Elle permet d’etablir, B chaque moment de l’ozonation, la 
quantite d’ozone fixee sur le produit, et ceci indkpendamment des 
variations de regime de l’appareil producteur d’ozone (effluveur ou 
6lectrolyseur). De la quantiti! d’ozone fixde, on deduit facilement 
le degre d’ozonation, pour autant cependant qu’il n’est pas intervenu 
d’oxydation parasite consommsnt de l’ozone ; il sera question ci- 
aprhs de ces oxydations. Le degre d’ozonation dBtermin6, c’est B lui 
qu’on rapportera les rdsultats des mesures, aussi bien chimiques 
que physiques ou physico-chimiques. 

Outre les effets dus B la scission, d’autres phdnomenes peuvent 
encore motiver une limitation dans l’ozonation. 11 y a notamment 
l’action oxydante qu’exerce l’ozone sur diverscs parties de la molecule 
B ozoner, lorsqu’il n’est plus suffisamment sollicit6 par son affinite 
pour la double ou 1s triple liaison. DBs ce moment, si l’on opere sur 
une solution, certains des dissolvants employds, insuffisamment 
resistants 1’6gard de l’ozone, pourront subir des altkrations. De plus, 
il importe de remarquer, comme on l’a relevB dans de prdc6dentes 
recherches l), que les ozonides peuvent se comporter Bgalement 
comme des oxydants, et cela naturellement, d’autant plus qu’ils 
seront plus concentres. 

Ces oxydations parasites sont surtout B redouter quand on 
emploie de l’ozone concentre et dans les ozonations poussees; elles 
se manifestent, assez souvent, comme nous l’avons constate, par des 
degagements de gaz carbonique, corps aiskment dkcelable et dosable, 
et aussi par le fait que l’ozone qui circule continue B litre con- 
somm8, alors que le composB trait6 est d6jB entibrement ozone. Pour 
hviter ces diverses causes d’erreur, nous nous en tenons gen6ralenient, 
dans le8 ozonations pratiquees dans ce Laboratoire, B des concen- 
trations d’ozone ne depassant pas 3 B 4%. 

Pour ce qui touche aux mesures faites sur les ozonides, il est d8s 
lors bien Bvident que les scissions et les autres phhoinknes pertur- 
bateurs sont de nature B fausser les resultats; en particulier, dans les 
ddterminstions des spectres d’absorption infrarouges on pourra se 
trouver en presence de bandes qui n’appartiendront nullement aux 
ozonides eux-m&mes. 

Ainsi, d’une fapon generale, pour toutes les mesures portant 
sur les ozonides, on Bvitera ces causes d’erreur en operant sur des 
produits repondant B des degres d’ozonation modBr6s. 

Un deuxikme point, qu’il y a lieu de relever ici, a trait aux r6sul- 
tats obtenus dans les travaux prdcedents B l’aide des deux methodes 
citkes au debut de cet article: les mesures des constantes dielectriques 
et les determinations des spectres Ramalz, certains de ces rdsultats 

l) E. Briner & S. de Ne‘mitz, loc. cit.; E. Dallwigk & E. Briner, Helv. 33, 2186 
(1950) et 34, 405 (1951). 
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pouvant se relier, en Ics compl6tant, B ceux que fournit la spectro- 
graphic infrarouge. 

En ce qui concerne d’ahord les constantes diklectriques, les premibres mesures sur 
les ozonidesl) ont montr6 que l’ozonation provoque uno faible variation de la constante 
diAlectrique, mais que celle-ci augmente notablement avec le temps; ainsi au degr6 d’ozo- 
nation voisin de loo%, l’ozonide de m6thylisoeug6nol accuse un accroissement de la 
constante dielectrique de pres de 30% aprks 3 jours. Cette augmentation provient surtout 
de la scission; en effet, celle-oi donne lieu B la formation d‘aldbhydes ou de c6tones et  
d’acides, corps dont les constantes diblectriques sont generalement beaucoup plus 6lev6es 
que celles du produit soumis Q l’ozonation. Cependant, des variations sensibles de la cons- 
tante didectrique ont 6t6 aussi enregistr6es lors d’ozonations moins pousskes; par ex. 
pour le stilb&ne2), compos6 dont l’ozonation a 6t6 6tudi6e aussi B I’aide de la spcctrographie 
infrarouge (voir les 2 articles suivants), un produit repondant au degr6 d’ozonation 76% a 
donne lieu B un accroissement de la constante di6lectrique de plus de 30% apr&s 3 jours; 
pour un autre produit, ozonB A 96%, I’accroissement, apres le m6me laps de temps, a 
6t6 de pres de 50%. 

Mais il eonvient de s’arreter un peu plus longuement aux spectres 
Raman, des ozonides BtudiBs dans ce laboratoire3); on sait en effet 
combien les spectres Raman et les spectres d’absorption infrarouges 
peuvent &re utilises concurremment, et frequernment avec succ&s dans 
les problbmes touchant B la constitution des molBcules. 

Dam ces determinations de spectre Raman, les degres d’ozo- 
nation des ozonides etudies 6taient voisins de 100 yo, afin d’obtenir, 
aussi marquees que possible, les raies Raman. caracteristiques des 
ozonides. Mais, du fait des scissions spontankes et des oxydations 
dont il a B t B  question plus haut, certaines des raies, apparues B la 
suite de l’ozonation, peuvent ne pas appartenir aux ozonides. 

Dans les presentes recherches, nous avons pu Btablir avec certi- 
tude, pour deux des cas BtudiBs auparavant, I’appartenance aux 
ozonides de certaines des raies Raman observhes, et cela en nous 
aidant aussi des donnees fournies par la spectrographie infrarouge. 

Nous consideons ici l’ozonation du m6thylisocug6nol. Le produit, ozon6 au degrb 
100% environ, avait donne lieu 2~ un spectre Ramand) prksentant, aprks une d u d e  de pose 
de 4s h., un assez grand nombro de raies, absentes dans le spectre du m6thylisoeug6nol. 
Parmi celles-ci, unc raie d’intensit6 moyenne, rhpondant b, la fr6quence lG8S em-l avait 
6tB retenue comme pouvant caracteriser l‘ozonide. En effet, on trouve aussi une fr6quence 
voisines dans les spectres Raman des ozonides d’autres derives de l’eug6no14) ainsi que 
de l’an6thol e t  de l’estragol5). Mais, pour les raisons qui ont 6t6 exposhes, on pouvait 
6tre dans le doute. C’est pourquoi, nous avons proc6d6 A de nouvelles mesures dos 
spectres Raman, dans des conditions oh ]’intervention d’une scission de I’ozonide ou 
d’oxydations parasites ne seraient plus A craindre. 

E. Briner, E. Perrottet, H. Paillard & B.  Susz, Helv. 19, 1354 (1936); 20, 762 
(1937). 

=) E. Briner & L. Aguadiseh, loc. cit. 
3, La premiere de ces etudes a port6 sur les spectres Raman des ozonides d’hthyl- 

eughol, de m8thyleugkno1, de m6thylisoeug8nol et des maleate et fumarate d‘bthyle; 
E.  Briner, E .  Perrottet, H .  Paillard & B .  Susz, Helv. 19, 558 (1936). 

4, E. Briner, E .  Perrottet, H .  Paillard & B.  Susz, loc. cit. 
5, E. Briner, S. de Ne‘mitz & E. Perrottet, Helv. 21, 762 (1938). 
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L’ozonation a port6 sur une solution de m6thylisoeug6nol dans CCI,, concentration 
2-m.; elk a 6th arr&t6e au degr6 d’ozonation 500/. Ainsi, la concentration d’ozonide a 6t6 
bcsucoup PIUS faible que dans les ancieris essais. En outre, la pope, pour la prise du 9 -p ectre 
Raman, a 6th r6duite 8. 2 h. Enfin, pour nous convaincre que le produit n’avait pas subi 
de transformation durant le temps de l’exposition A la lumiere intense de la lampe L 
vapeur de mercure, le spectre d’absorption infrarouge a 6tB dBtermin6 avant e t  aprbs 
la priee du spectre Raman; or les deux spectrogrammes se sont montr6s identiques. 

L’cxamen du spectre Raman a donn6 les rksultats suivants: a c6t6 de la raie encore 
forte, due A la double liaison prop6nylique du m6thylieoeug6no1, est apparue une raie 
beaucoup plus faible, et cependant tr& nette; elle ebt certainement attribuable b l’ozonide. 
D’aprbs lcs mesures. faites au microcomparateur’), on a trouv8, pour la fr6quence corres- 
pondant 8. cette raie, la valeur 1682 cm-l; une scconde determination de spectre Raman 
a donne 1688 cn-1; rappelons ici la valeur 1688 cm-l, trouvhe antbrieurement dans le 
travail signal6 plus haut. On peut done bien conclure a l’attribution b I’ozonide de cette 
fr6qirence. 

En outre, on a relev6 sur le spectrogramme d’absorption infrarouge determind 
sur le meme produit, c’est-8.-dire ozone b 50%, la frequcnce 1688 cm-l. Cette concordance 
vient encore 8. l’appui de l’attribution 8. l’ozonide de la frBquence dCj& trouv6e en Raman; 
eIle souligne aursi l’avantage que l’on pcut retirer d’utiIiser eoricurremment ces deux 
methodes spectrographiques. 

En comparant les spectres d’absorption infrarouges des mal6ate et fumarate d’kthyle, 
apr8s ozonation A 50%, aux spectres Raman de ces m6mes corps, mais ozon6s L 100% 
environ, on a consfat6 une concordance de frkquence, entre des bandes infrarouges et  
des raies Ramanz). Mais une etude plus complete portant sur lcs ozonides des maleate e t  
fumarate d’bthyle, est entreprise en utilisant conjointement les spectrographies Raman 
ct infrarouge; les spectres Raman de ces ozonides ont presentk3) en effet des particularites 
assez inattendues qui appellent de nouvelles mesures ; les resultats de c q  determinations 
scront communiquks dans un autrc article. 

Dam les 2 mdmoires suivants sont exposes les resultats obtenus 
dans les determinations des spectres d’absorption infrarouges d’une 
s6rie d’ozonides de composPs B double liaison4), appartenant B diff6- 
rents groupes de composhs organiques. 11s montrent aussi que la 
dGtermination des spectres d’absorption infrarouges, gr8ce A, la rapi- 
ditP et a la cornmodit6 des mesures, constitue une mhthode de choix 
pour l’Ptude des ozonides ou d’autres corps qui, comme eux, accusent 
une instabilite plus ou moins marquhe. 

!&SUhf8. 

On relitve les conditions B observer dans la dbtermination des 
spectres d’absorption infrarouges et dans les autres mesures effec- 
tubes sur les ozonides. En raison de leur instabilitd - cette propribth 
B 8th dtudihe th6oriquement et  expkrimentalement dans des memoires 

l) Par comparaison avec les deux raies correspondant B la fr6quence de la double 
liaison aromatique et de la double liaison propbnylique; les valeurs de ces deux frequences, 
dkterminhes dans un travail pr6cbdent (B.Xusz, E. Perrottet & E. Briner, Helv. 19, 548 
(1936)), sont respectivement 1597 em-’ e t  1653 cm-l. 

z, Bur la comparaison entre les spectres infrarouges et  les spectres Raman des 
maleate e t  fumarate d‘kthyle, voir encore plus loin le m6moire 111. 

3, E. Briner, E. Perrottet, H .  Paillard & B. Sum, Helv. 19, 558 et 1163 (1936). 
4) Une Btude des spectres d‘absorption infrarouges de compos6s L triple liaison a 

d6ja &ti: commencbe; ces rbsultats feront l’objet d‘une publication ultkrieure. 
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prBe6dents - les ozonides sont le siege de diverses transformations 
chimiques, notamment d’une scission d’autant plus marquee que 
l’ozonation a Bt6 plus pouss6e. Ce sont alors les rhultats se rapportant 
B des ozonations modhrdes - telles qu’on peut les r6aliser par la mh- 
thode d’ozonation quantitative Btablie dans ce Laboratoire - qui 
seront a prendre en considkration comme caracthristiques des ozo- 
nides. La spectrographie d’absorption infrarouge, a cause de la 
cornmodit6 et de la rapidit6 des mesures, se pr6te particuliBrement 
bien Q ce genre d’6tudes. 

On a relib pour certains ozonides les rksultats obtenus anterieure- 
ment B l’aide de la spectrographie Burnun, B ceux enregistrhs dans 
les ddterminations actuelles des spectres d’absorption infrarouges. La 
concordance obtenue par les deux mdthodes autorise a attribuer aux 
ozonides les frkquences observbes. 

Laboratoire de Chimie technique, th6orique et 
d’Electrochimie de l’Universit6 de GenBve. 

43. Recherches sur les spectres d’absorption infrarouges 
des ozonides. 

11. DBtermination des spectres d’absorption infrarouges 
des ozonides de frans-stilbkne et de styrkne 

par B. Susz, E. Dallwigk et E. Briner. 
(14 XI1 51) 

L’article prBc6dent rappelle les conditions expkrimentales parti- 
culieres qu’il convient d’adopter lorsqu’on soumet les ozonides B des 
mesures physico-chimiques. Nous exposons ici les r6sultats obtenus, 
lors de I’ozonation du t rans-st i lbthe et du styrdne, par 1’6tude de 
l’absorption dans le domaine infrarouge du spectre lumineux. 

Nous avons d6sirh Btudier B la fois la variation de l’intensit6 
d’absorption des fr6quences caractdristiques du compost5 examin6 au 
cours de l’addition de l’ozone et  l’apparition de bandes d’absorption 
nouvelles. Nous avons done proc6d6 a des series de ddterminations, 
en faisant varier systkmatiquement le degre‘ d’oxonution, d6fini comme 
le rapport du nombre des mol6cules-grammes d’ozone rhellement 
absorbkes au nombre des mol6cules-grammes du compos6 6tudi6. 

La scission spontanke de ces ozonides posant un problBme exp6ri- 
mental dhlicat en raison de 1’6volution possible de ces corps instables 
en fonction du temps, on trouvera aussi dans ce memoire des d6ter- 
minations de spectres d’absorption sur des solutions d’8ges diffdrents. 


