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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. 
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Dans la bibliographie, nous n’avons dkcouvert aucune publication 
antdrieure de spectres d’absorption infrarouge d’ozonides. Les rksul- 
tats obtenus a ce jourl) ne permettent pas encore une interprktation 
prdcise des frkquences nouvelles, souvent intenses, qui ont B t B  
observbes. Nous reviendrons sur ce sujet B propos de recherches en 
cours ou entreprises ultkrieurement, sur l’isostilbbne en particulier. 

Partie expkrimentale. 
Ozonation. - L’ozonation a B t B  effectuee selon la m6thode quantitative signalee 

dans le memoire precedent, la concentration de l’ozone variant entre 3 e t  4%. La deter- 
mination du degre d’ozonation comporte une prhcision de quelques % sur la valeur m6me 
de cette grandeur. 

Les substances en experience ont 6tB dissoutes dans le tetrachlorure de carbone, 
prealablement purifi6 par traitement 8. l’ozone et  dess6ch6. La concentration des solutions 
Btudiees dans ce memoire a 6tB de 0,25 niillimole/cm3. 

Trans-stilbkne (diph6nyl-l,2-&hkne, (C8H,)CH=CH(C,H5)). Les Bchantillons utilises 
6taient de provenances diverses, certains ont 6t6 prepares dans ce laboratoire (voir these 
de L. Aguadisch, Genhve 1949). Tous ces produits ont 6t6 soigneusement purifies par 
subIimation dans le vide; leurs F. concordaient avec celui qui est generalement admis 

Styrbne (Phi?nylBthene, (C,H,)CH=CH,)). Ce produit a 6% redistill6 au vide et  les 
spectres ont 6tB determines aussi rapidement que possible aprhs cette purification. 

Enregistrement des spectres. Le spectromhtre enregistreur utilis6 a B t B  le modhle 
12-C do la Perkin-Elmer Corporation, monte avec un prisme de chlorure de sodium et  
le systhmc automatique d’ouverture des fentes du monochromateur, cette ouverture 
variant r6gulierement d’environ 0,02 mm pour la longueur d’onde de 4 p, 8. 0,38 mm 
pour 15 p. Cet appareil a &t8 calibre au moyen des spectres d’absorption des gaz CO,, 
H,O et NH, et des deux liquides benzine et  thiophhne. 

Les spectrogrammes comportent les bandcs atmosph6riques (COz et  vapeur d’eau), 
mais leur intensite a 6% fortement att6nuBe par circulation (dans les deux logements 
des pi&ces optiques et  entre ces deux parties) d’air complitement dess6chB et prim d’an- 
hydride carbonique. Ces spectrogrammes comprennent aussi les bandes d‘absorption 
du dissolvant (CC1,); elles ont 6t6 naturellement laissees de cBt6 dans les mesures, mais 
elles obscurcissent la region spectrale comprise entre 12 p et  14 p. 

La cuve d‘absorption comportait des fenetres de chlorure de sodium, sceIl4es 8. un 
diaphragme assurant une Bpaisseur constante de 0,Ol cm. 

(123-124’). 

R k s u l t a t s  d e s  m e s u r e s .  
Trans-stilbdne. 

Nous presentoils dans les figures 1 A 3 les spectrogrammes les 
plus caractdristiques, rkduits k l’kchelle 1/6. En abscisses sont indiquhes 
les valeurs exprimkes en cm-l des frdquences (nombre d’ondes par em) 
repondant aux minima d’intensit6 des principales bandes d’sbsorption. 
Le spectrogramme I, fig. 1, se rapporte B la solution de stilbbne. On 
remarque l’absence dans la region de 1630 h 1640 cm-l de la bande 
attribude B la liaison kthyldnique (effet Raman; 1632 em-l) conjugu6e; 
cette absence, d’ailleurs prkvue en solution dans un dissolvant non- 
polaire tel que CCl,, est due a la symetrie de cette moldcule. 

l) Voir aussi les memoires I et  111, Helv. 35, p. 340 et 353 (1952). 
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Les autres spectrogrammes de la figure 1 se rapportent aux 
degrks d’ozonation suivants: 10,770 (11), 29’5% (111)’ 68% (IV) et 
86% (V). 

Fig. 1. 
Ozoiiation du truns-stilbkne. 

La comparaison de ces spectres est trks instructive. Dks le degrB 
d’ozonation de 10% apparait (sp. 11) une bande nouyelle tr&s nette, 
de frBquence 1709 crn-l, ainsi que des ba,ndes moins marquees 1201, 
1056 et 909 cm-I. Le degrB d’ozonation &ant faible, nous considBrons 
ces frdquences, la premiere en particulier, pour les raisons BvoquBes 
dans le memoire pr&cBdent, comme appartenant B I’ozonide dc tra.ns- 
stilbhe. La frhquencc citBe au d6but se confondant avec celle de la 
liaison carbonyle de l’alddhyde benzoique (1706 cm-l), qui est l’un 
des produits de scission spontan6e de cet ozonide et que nous avons 
contr616e sur une solution d’aldBhyde benzoique dans CCI,, on aurait 
pu penser qu’une dBcomposition de I’ozonide Btait dBja intervenue. 
Cependant, la stabilith de l’ozonide, Btablie par 1’6tude en fonction 
du temps (voir plus loin), exclut cette interprktation. 

Avec l’accroissement du degr6 d’ozonation, I’intensitB des 
bandes citBes s’accroit tout d’abord (sp. 111)’ mais 8, partir d’un degre 
d70zonation d’environ 68 yo (sp. IT) apparaissent de nouvelles bandes ; 
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en particulier, dans le domaine gBn6ralement attribud aux doubles 
liaisons, la frBquence 1730 em-l. Enfin, toujours dans cette rdgion 
spectrale, une troisikme bande se manifeste au degrB d’ozonation 
86%; sa frbquence, 1698 em-l, coincide avec celle de la liaison carbo- 
xylique de l’acide benzoique (1695 cm-l, contr6lke sur une solution 
d’acide benzoique dans CC1,). I1 s’agit maintenant d’une scission de 
l’ozonide, car a ce degrB &lev6 d’ozonation cette d6composition inter- 
vient, comme il l’a && montre par des dosages acidimdtriquesl). 
D’autre part, les autres bandes 1201, 1056 et 909 em-l disparaissent 
aussi ou s’affaiblissent d&s le degr6 d’ozonation de 86 yo. 

Quant aux bandes du stilbkne, ainsi que l’on pouvait s’y attendre, 
elles accusent souvent une forte diminution d’intensit6 mesure que 
croit lo degrk d’ozonation. En particulier, la frkquence intense 
961 em-l (dans la region des vibrations de deformation comprenant la 
double liaison Bthyl4nique) disparait dks le degr6 d’ozonstion de 86 %. 

Los bandes dues a la prksence de l’ozonide ne pourront &re Btu- 
dikes avec profit que lorsque un mathriel exphimental plus important 
aura Bt6 rassemblk. Lo m6moire suivant montrera que l’apparition 
d’une frhquence intense dans la rkgion comprise entre 1680 et 
1780 em-l est un rBsultat habitue1 de l’ozonation, prdckdant la scis- 
sion; eette conclusion pourra conduire a Bclaircir la question ma1 
rdsolue de la constitution des ozonides. 

Dans lo tableau 1 sont rassemblees les fr6quences apparaissant 
au cours de l’ozonation du trans-stilbkne. Ce tableau complete la 
figure 1 par les rksultats des degres d’ozonation de 25%, 50% et 
104% ainsi que par une estimation des intensit& (d6sign6es dans 
l’ordre croissant par ff ,  f ,  m, M, F, FF, des tr&s faibles aux trks fortes, 
en pamant par les moyennes). Ce tableau fers ressortir en particulier 
les erreurs qui pourraient rbsulter d’une ozonation trop pousske. 

Au point de vue quantitatif, une estimation du coefficient 
d’extinction mol6culaire pour la bande de frkquence 1709 em-l a 
montr6 que la concentration en ozonide du stilbkne est proportionnelle 
au degrB d’ozonation lorsque ce dernier est infbrieur 8, 50%. Ce 
coefficient peut 6tre B l e d ,  comme on la verra dans le mdmoire suivant 
au sujet de l’ozonide de l’andthol. 

I1 a B t B  rappel6 que les ozonides, souvent instables, peuvent 
presenter sporitankment des transformations irrhersibles, la scission 
en particulier, qui s’accentuent avec la dude. L’Btude de l’absorption 
infrarouge se pr6te particuli&rement bien a suivre 1’Bvolution de ees 
produits d’ozonation, comme on l’a relev6 dans le memoire prBc6dent. 

Nous avons tout d’abord voulu 6claircir un point important. Ces 
transformations ne se produiraient-elles pas d8jB lors de l’exposition 
des couches minces de solution au rayonnement visible et infrarouge 

l) E .  Briner & L. Aguadisch, Helv. 32, 1505 (1949). 
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du spectromktre au cours de la mesure, demandant pour l’enregistre- 
ment complet environ 20 minutes ? Nous aTTons vi.rifi6 que les spectres 
d’absorption des solutions d’ozonide du trans-stilbPne mod6rdment 
ozonees (degrd d’ozonation infdrieur a 50%) ne se modifient pas pour 
des temps d’exposition compris entre 20 secondes et 30 minutes. 
Ainsi, les bandes mesurBcs dans ces conditions ne se rapportent pas 
aux produits de la scission, mais bien a l’ozonide. 

Tableau 1. 
Ozonation du trans-stilbhe. 

(Z: degrb d’ozonation) 

I 909f 1 913f 

I 1026 f 

915f 914m 

1024 m 1025 m 

883ff 
916m 
953ff 

1024m 

I % G i  1203m I 1203111 1 1203M 

883m 
916f 
953f 

1024m 

1 1 1309f 1 1308f 

1056 ff 1056 m 1054 m 1056 M 
1087 ff 1086 f 1087 f 
1170 f f  1165 f 1166 f 

~~ 

6895% 

883 ff 
916 m 
954 ff  

1017 M 

1054F 
1086M 

1177f 

1054 F 
1087 M 
1167 f f  
1177 ff 

1054M 
1086M 

1177m 

1202 M 
1210 M 
1267 f 

1210M 
1268M 

1308 M 
1369 m 
1386 ff 
1426 f 

1708 F 

1210M 
1268F 

1730 M 

1308f 
1369m 

1426M 
1698F 
1706 ? 

1309ff 
1369m 

1428F 
1693F 

1709M i 
1369m 1369m 1369M 
1385 ff 1386 ff 1388 ff 

1708F 1709F 1706F 

1730 FF I 1728 FI 

Nous avons constate d’autre part que des solutions de trans- 
stilbbne de degrd d’ozonation inferieur a 50 %, conservkes pendant 
3 semaines B, la temperature du laboratoire, sans prkcautions sp6- 
ciales, prksentent un spectre d’absorption infrarouge identique celui 
de la solution fraiche. 

Mais il n’en est plus de m6me pour des solutions de degre d’ozo- 
nation superieur a SO%, ainsi qu’on peut l’observer sur les spectro- 
grammes des figures 2 et 3, qui presentent les spectres des solutions 
de degr6 d’ozonation de 68 % et 86 yo pris, l’un, immediatement aprhs 
l’ozonation (I) et le second 3 semaines plus tard (11). On remarquera 
tout particulikrement dans la figure 3 le renforcement de la frdquence 
1698 cm-l appartenant a l’acide benzoique, ce qui atteste une forte 
augmentation de la scission. 
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Fig. 2. 
Evolution de l’ozonide de trans-stilbhne au degrB d’ozonation de 68%. 

Fig. 3. 
Evolution de I’ozonide de trans-stilbhe au degrB d‘ozonation de 86%. 

Quant B l’aldehyde produit par la scission en meme temps que 
l’acide benzoique, sa prdsence est difficilement ddeelable puisque 
sa bande d’abaorption la plus caractkristique (1706 em-l) se confond 
avec celle de l’ozonide. Cet aldkhyde, d’ailleurs, n’est pas lui-meme 
stable, &ant spontandment oxydable. Comme on l’a reconnu par les 
analyses chimiques faites au cours d’une 6tude arithrieure d’ozonidel), 
l’ald6hyde de scission n’atteint pas la concentration moldculaire de 

1) Voir a ce sujet 1’Btude de la scission spontanbe de I’ozonide d’ankthol (E. Briner 
& S. de A-lrnitz, Helv. 21,748 (1938)) e t  de l’ozonide de stilbhe (E .  Briner & L. Aguadisch, 
Helv. 32, 1505 (1949)). 
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l’acide de scission et tend B, disparaitre en mkme temps que l’ozonide: 
la fr6quence 1706 em-l a disparu au degr6 d’ozonation de 104% 
(tableau 1). 
Sty r2n e . 

Les observations faites au cows de l’ozonation du styrttne sont 
trds semblables a celles que l’on a rapporthes plus haut Q propos du 
trans-stilbkne. Cependant, pour ce composB, la frkquence de la double 
liaison Bthylhnique en solution dans CCI, apparait a 1629 em-l, avec 
une intensit6 moyenne. 

les spectrogrammes enre- 
gist& en fonction du degr6 d’ozonation pour la solution de styrene 
(I), et pour des solutions de degr6 d’ozonation de 26% (11), 60% (111) 
et sup6rieur 100% (IV). Cette derniere solution n’est plus homogene, 
mais pr6sente un lkger trouble. 

Sans entrer dans les details, on fera les remarques suivantes 
qui seront confirmkes par l’examen du tableau 2 prksentant, pour 
6 degr6s d’ozonation, les frkquences nouvelles et l’indication approxi- 
mative de leur intensit6 relative. 

La figure 4 reproduit, h l’kchelle 

Fig. 4. 
Ozonation du stgrhne. 
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936 f 

1065FF 

1085 F 
1203 f 
1214 M 
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937 f 937 ff 
1045 F 

1065F 1065 F 

1085 m 1085 m 

1213 m 1213 m 
1689 M 1689 F 

Tableau 2. 
Ozonation dn styrbnp. 
(Z: degrt. d’ozonation.) 

1708 M 

p2;eog 
____- 

936 ff  

1065 At 

1085 ff ? 
1203 f 
1213 m 

~ _ _ _  
1708 M 1708 F 
1731 M 1731 F 
1750 f 1750 F 
1785 f 1785 M -- 

I 170811 

L- 

400,; 

936 f 

1065 F 

1085 f ? 
1203 M 
1213 M 

1708 M 

Les fr6qut:nces 1629, 991 et 907 cm-I du styrene (vibrations de 
valence et de dkformation dues a la double liaison en chsine latitrale) 
diniinuent fortement au eours de l’ozonation, attestant l’sttaque de 
la liaison kthylknique. 

Les fritquences nouvelles, apparaissant par suite de l’ozonation, 
sont assez norribreuses. Nous nc signalerons ici que 1708, 1213, 1065 
et 936 em-l, qui augmentent d’intensit6 avec l’accroissement du 
degr6 d’ozonation, jusqu’a devenir, pour 1065 em-l, la plus intense 
du spectre, B l’exception des bandes du dissolvant. Ces quatre fr6- 
quences peuvent &re attribukes a la formation de l’ozonide. Leurs 
valeurs sont presque iclentiques B cellcs que nous avons cit6es plus 
haut pour l’ozonide de tram-stilbkne. 

Fig. 5. 
Evolution de l’ozonide de styrene au degrb d’ozonation de 75%. 
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Lorsqu’on s’approche du degrd d’ozonation de 100% ou qu’on 
le depasse quelque peu, une serie de frdquences nouvelles montrent 
l’intervention de la scission spontande, en particulier entre 1700 et 
1800 cm-l. I1 peut se former ici l’alddhyde et l’acide benzoiques, 
l’alddhyde et l’acide formiques. En  fait, plusieurs des frequences 
doivent alors &re attribuees 

Les solutions d’ozonides de styrdne subissent aussi le p h h o -  
mhne de scission spontanhe lorsqu’elle sont suffisemment concentr6es. 
La figure 5 montre les spectres d’absorption de la solution de degr6 
d’ozonation &gal a 75 yo , immddiatement a p r h  l’ozonation (I) et 
trois semaines plus tard (11). 

Condusiorz. 
Sans vouloir tenter d’accorder pour l’instant les frkquences 

nouvelles observees avec une constitution ddterminde des ozonides, 
on constatera cependant que des bandes d’absorption caracterisent 
les ozonides de trans-stilbbne et de styrene. Ces frhquences, voisines 
pour les deux ozonides, sont situees dans des domaines spectraux dif- 
fdrents, les principales correspondant soit au domaine g4ndralement 
attribue aux liaisons doubles soit a celui des Liaisons simples du car- 
bone avec l’oxygbne. L’dtude dcs nombreux ozonides faisant l’objet 
du memoire suivant permettra une gdneralisation de ces remarques. 

l’acide bcnzoique. 

Laboratoire de Chimie technique, thkorique et 
d’Electrochiniie de 1’Universitd de Genbve. 

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

III. DBtermination des spectres d’absorption infrarouges des ozo- 
nides de B’anCthol, du mhthylisoeugCno1, du benzbne, du naphta- 
h e ,  du cyclohexbne, du limonbne, du caryophywene, du nopinene 

et des malhate et fumarate d’Cthyle 
par E. Dallwigk, B. Sum, e t  E. Briner. 

(14 XI1 51) 

Dans ce troisieme mkmoire, nous donnons les rdsultats d’une 
serie de ddterminations de spectres d’absorption iiifrarouges d’ozo- 
nides, obtenus pour divers corps appartenant a des groupes assez 
differents de composes organiques. 

I1 s’agissait principalement de nous rendre comgte des regions 
du spectre dans lesquelles apparaissent des bandes nouvelles a la 
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