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Zusammenfassung.  
Acetessigsaure-diathylamid gab bei der kondensierenden MichaeZ- 

Addition mit Mesityloxyd 4,6,6-Trimethyl-cyclohexen-(3)-on-(2)-car- 
bonsaure-(1)-diathylamid (XIV). Dieses reagierte mit Hydrazin zu 
4,4,6-Trimetliyl-4,5-dihydro-indazolon-( 3 )  (XIX) und wurde durch 
Reduktion nach CZemmensen in 2,2,4-Trimethyl-cyclohexancarbon- 
same-( 1)-diathylamid (XVIII) ubergefiihrt. 
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172. Recherches sur les spectres d’absorption infrarouge 
des ozonides. 

IV. Spectres d’absorption infrarouge de produits d’ozonation de 
corps organiques ii triple liaison : diphCnylacCtylGne 

et heptyne-carboxylate de mkthyle 
par E. Dallwigk, H. Paillard et E. Briner. 

(28 IV 52) 

RBcemment ont 6th publids les premiers resultats obtenus dans 
1’6tude des spectres d’absorption infrarouge d’ozonides de divers 
derives A double liaison, et une description de la technique employee 
pour ces recherchesl). 

Les observations faites autorisent a attribuer aux ozonides 
examines une bande d’absorption caracteristique, de frequence com- 
prise entre 1680 et 1780 em-l 2, ; on note Bgalement l’apparition de 
bandes dans le domaine spectral 1050-1175 em-l pouvant se rap- 
porter au groupement -0-0- et la diminution progressive de la 
bande de la double liaison -C=C- au fur et a mesure des progrhs 
de l’ozonation. Une interprdatibn plus complete de ces resultats 

l) E. Briner, B .  Susz & E. Dullwigk, Helv. 35, 340 (1952); B.  Sum, E. Dullwigk & 
E. Briner, Helv. 35, 345 (1952); E .  Dullwigk, B.  Xusz & E. Briner, Helv. 35, 353 (1952). 

2, AprAs l’envoi de ce memoire B la redaction des Helv., nous avons pris conuais- 
sance d‘un travail publie dans le numero d’avril 1952 d’Analytical Chemistry, p. 630, 
sous le titre “ Ozone Deterioration of Elastomeric Materials”. Les auteurs A .  R.  Allison 
& I .  J .  XtanEey ont determine les spectres d’absorption infrarouge des produits d’ozo- 
nation de differents 6lastomAres (caoutchoucs naturels ou artificiels). 11s ont reconnu 
dans tous ces produits une bande de longueur d’onde 5,8 p soit de frequence 1724 cm-I. 
D’aprAs les resultats de nos recherches sur les spectres d’absorption infrarouge des ozo- 
nides de derives kthylhniques (Helv. loc. cit.) cette bande est caracteristique des ozonides. 
En fait, dans une mesure sur le produit d’ozonation d’un caoutchouc nature1 nous avons 
constate (memoire 111, p. 358) une forte bande precisement L cette frbquence; celle-ci 
caracterise ainsi un ozonide de caoutchouc. I1 est a noter que dans leur publication les 
auteurs prkcites ne parlent nulle part d‘ozonide. 
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exige, comme il est indique dans les memoires citbs, de nouvelles 
mesures ; aussi nous a-t-il paru interessant d’entreprendre des re- 
cherches analogues sur les produits d’ozonation des corps a triple 
liaison -C=C-. 

nides tr& instables, m6me explosifs, reagissant violemment avec l’eau. 
Harries1) a ozone les acides stearolique et  phenylpropiolique et  obtenu des ozo- 

I1 propose le schema reactionnel suivant : 

-C=C- ---+ -C-=C- + H,O --+ -COOH + HOOG- 
I I 
0-0-0 

Ce schema est admis implicitement par de nombreux organiciens qui ont utilise 
l’ozonolyse pour la determination de la constitution de derives acetyleniques. 

Hurd & Christ2) etudient, entre autres, I’ozonation du phdnylac6tylene et de 
l’heptyne-1 et remarquent que les rendements en acides auxquels on doit s’attendre 
d’aprPs le schema de Harries sont en general de I’ordre de 50%. Pour expliquer ce deficit, 
ils font intervenir la formation d’un iso-ozonide (selon Staudingers) qui ponrrait evoluer 
de diverses manikres en donnant, par exemple, des ci-dicdtones. 

Cette hypoth6se est confirmee par un travail de Jacobs4); cet auteur isole, des 
produits d’ozonolysc du diphenylac&ylkne ozone, une certaine quantite de benzile, 
C,H, .CO .CO*C,H,. I1 fait 6galement un essai d’ozonation I basse temperature (environ 
- 60°) et  obtient alors un ozonide qui deflagre spontanement lors du r6chauffement. 

Sans avoir connaissance de ces travaux, Paillard & Wielands) examinent l’heptyne-1, 
le ph6nylac8tylkne et  le diph6nylac6tylbne. Leurs observations sur l’ozonation de l’hep- 
tyne-1 leur font supposer la formation d’un ozonide tres instable, qui, m6me L basse 
temperature, evolue rapidement en se transformant en anhydride mixte capronique et 
formique, lequel, I son tour, se decompose facilement en acide capronique et oxyde de 
carbone : 

\ 

‘0’ 

,o-0 
C5HllC~CH --+ C5H1,C------CH --+ C5Hlx. CO ‘ 0 .  OCH + C5Hll. COOH + CO 

Selon ce mecanisme, l’ozonide du diph6nylacdtylAne pourrait donner, comme pro- 
duit intermediaire stable, l’anhydride benzoique. Dans les conditions oh ils ont travaille, 
Paillard & Wieland n’ont pu mettre cet anhydride en evidence. 11s n’ont pu tirer d‘autres 
conclusions de leurs essais sur l’ozonation du ph6nylac6tylkne. 

Briner & Wunenburgera) ont ozone l’acetylkne lui-rn6me et obtenu le glyoxal. 
Brus & Peyresblanques’) notent que l’ozone se fixe lentement sur les liaisons ac6tyl6- 
niques, ce qui permet de les distinguer des liaisons Bthyleniques; cette observation est 
confirmbe par divers auteurs. 

D’un ensemble de travaux dont nous n’avons cite que quelques-uns, il r6sulte que 
les derives acetyleniques 6tudiBs jusqu’ici fixent une mol6cule d’ozone par triple liaison. 
Les ozonides ainsi form& apparaissent generalement comme instables e t  se transforment 
rapidement au cours m6me de l’ozonation. Dans les produits de cette transformation, 
on trouve des acides resultant de la scission complete de la triple liaison; mais, quelque- 
fois, on peut mettre en evidence, dans ces produits, des a-dicetones ou a-dialdbhydes, ce 

I) Harries, Untersuchungen uber das Ozon, p. 257, Springer, Berlin 1916. 
2, Charles D. Hurd & Robert E. Christ, J. Org. Chem. I, 141 (1936). 
3 ,  Staudinger, B. 58, 1088 (1925). 
4, Thomas L. Jacobs, Am. SOC. 58, 2272 (1936). 
5 ,  H .  Paillard & C.  Wieland, Helv. 21, 1356 (1938). 

E. Briner & R .  Wunenburger, Helv. 12, 786 (1929). 
’) G. Brus & G. Peyresblanques, C. r. 190, 685 (1930). 
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qui montre que cette triple liaison n’est pas toujours coupbe compktement par l’ozona- 
tion ou par l’ozonolyse subsequent6 L cette opbration. On note souvent la presence de 
polymbres dont la structure n’a pas 6th btudiee. 

Dans les prdsentes recherches, l’instabilitd des ozonides de cer- 
tains derives acdtyldniques s’est manifestde dans les spectres d’ab- 
sorption infrarouge des produits d’ozonation du diphenylac&tyli?ne, 
car on n’a trouve comme bandes nouvelles que celles appartenant 
aux corps issus de la transformation de cet ozonide; en revanche, 
aucune bande caracterisant ce dernier n’est apparue. 

Rappelons qu’on a dtabli dans ces laboratoiresl) que les ozonides 
possedent un atome d’oxygene actif. Les experiences anciennes de 
Paillard & WieZalzd2) ont montrd que la solution ozonde de ce produit 
ne contenait que peu d’oxygBne actif. On peut donc dire que l’dtude des 
spectres infrarouges n’a dans ce cas que confirm6 un fait ddjh connu 
par voie purement chimique. En  revanche, les spectres des produits 
d’ozonation de l’heptyne-carboxylate de mdthyle accusent une bande 
faible, mais nette (voir fig. a), dont la frequence se situe dans le do- 
maine auquel appartient celle de la bande caractdristique des ozonides 
des composds B, double liaison. On doit donc admettre ici la formation 
d’un ozonide ayant une certaine stabilitd, ce qui est dgalement 
ddmontrd par la presence certaine et persistante d’oxyghne actif. 

On sait d’une manibre gdnerale que, pour les derives dthyldniques, 
les ozonides d’esters sont plus stables que ceux d’hydrocarbures; nos 
observations montrent qu’il semble en &re de m6me avec les derives 
acdtyldniques. Nous nous proposons de poursuivre nos recherches 
dans cette voie et de recourir aussi B, l’ozonation B basse tempdrature 
avec, pour la prise des spectres infrarouges, l’aide d’une cellule se 
pr6tant h une rdfrigdration appropride. 

Partie exphrimentale. 
1. Etude du ~ ~ p h ~ n ~ l ~ ~ ~ ~ l ~ n e  (tolane). La m6thode employbe est identique it 

celle dBjL decrite L propos des derives Bthylbniques. 
Le compose btudie &ant symktrique, la bande due L la triple liaison, qui devrait 

se trouver entre les frequences 2100 L 2300 cm-l, n’apparait pas; nous n’avons donc pas 
represent6 cette region du spectre. 

La comparaison des differentes courbes de transmission ne permet d’attribuer 
aucune des bandes observees A un ozonide du tolane. E n  effet, elles co’incident toutes, 
soit avec celles du  benzile, dont la presence dans la solution ozonee a 8t6 verifiie par 
des tests chimiques, soit avec celles de l’anhydride benzoyque ou encore avec celles du 
tolane lui-mbme. 

Le tableau ci-dessus donne les frequences relatives aux bandes du tolane, de sa 
solution ozonee, du benzile e t  de l’anhydride benzoyque; nous avons pris les spectres de 
ces deux derniers produits pour pouvoir proceder d’une maniere commode (superposition 
des spectrogrammes enregistres) A des comparaisons. La dernibre colonne du tableau 
indique B quels corps on doit attribuer les bandes observbes dans le spectre de la solution 
ozon6e. 

l) E.  Briner & S. de Nemitz, Helv. 21, 748 (1938). 
2) H .  Paillard & C .  Wieland, loc. cit.; voir aussi these de C. Wieland, Genbve 1938. 
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*‘lane’ 
solution 

1zoni.e b 40% 
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Benzile, 
solution 

0,5-m. dans 
CC1, 

Tableau 1. 

Tolane, 
solution 

0,5-m. dans 
CCl, 

690 P 

914M 

1027 M 

1070M 
1 1 00ff 

1300 f 

1442m 

1497 F 
1600 M 

690 F 
704 M 
872m 
914m 
935f 

l O O O F  
1016F 
1027ff 
1037 F 
1070 m 
l 1 O O f f  
1174F 
1211 FF 
1252 m 
1280m 
I300f 
1320f 
1334ff 
1442 m 
1449 &‘I 
3497F 
l6OOM 

683 m 
717ni 
872 M 

034 m 
1003 mf 

1068 f 
l l O O f  
1176F 
1208 FP 
1246f 
1286f 

1321 m 

1386ff 
1452 m 
1583m 
15981n 

l6*OM 1 1680FF { 1695f I 
1732F I 
17941 I 

Anhydride 
benzoique, 

solution 
0,125-m. 
dans CCl, 

703 F 
872 f 

935f 
l0OOF 
lOl6F 

1037 P 
1075 m 
I 1OOff 
1173M 
1213F 
1250m 
1280m 
1300f 

1334ff 

1448 m 
1490f 
1598m 

1733 M F  
1795MF 

Attributions des frequencec 
des bandes trouvBcs dans 

les solutions ozonBes 

tolane non-ozoni: 
anhydride 
benzile 
tolane 
benzile, anhydride benz. 
anhydride 
anhydride 
tolane 
anhydride 
attribution incertaine 
benzile 
anhydride et benzile 
anhydride et benzile 
attributioii incedaine 
benzile 
tolane, anhydride benz. 
benzile 
anhydride 
tolane 
anhydride, benziie 
tolane 
tolane, benzile, anhydride 

benzile, acide benz. 1695FI 

anhydride 
anhydride 

Intensit&: FF, tr&s forte; F, forte; M, moyenne-forte; m, moyenne; f, faible; 
ff, trks faible. 

Toutefois, ces rksultats n’excluent pas la possibilitk d’existence de faibles quantites 
d’un ozonide, car il serait possible que les bandes d’absorption de ce dernier se confon- 
dissent avec celles des produits resultant de son Bvolution. On observe cependant que 
le spectre dc la solution ozonee ne se modifie pas d’une manikre sensible avec le temps; 
les courbes de transmission prises immkdiatement aprks ozonation et  10 j o ins  plus tard 
sont pratiqueinent superposables. Cc fait montrc que le systkme fraichement ozone est 
dejh au terme de son evolution. Toutefois, on relkve dans les spectres quelques bandes 
faibles, attribuables L I’acide benzofque ; ces bandes deviennent lkgerement plus intenses 
si 1’0n consorve la solution, ce qui s’explique par une hydratation progressive de l’an- 
hydride benzofque. 

En examinant la fig. 1, on note aussi un renforcement progressif des bandes dues 
au bcnzile et b l’anhydride benzofque et la diminution de celles du tolane, ce qui ost 
normal. 
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Nous pouvons dire que l’existence du benzile et de l’anhydride benzoique montre 
une diffkrence remarquable dans le comportement des corps a triple liaison et de ceux 

double liaison, vis-a-vis de l’ozone. En effet, la double liaison subit toujours une cou- 
pure par ozonolyse et les ozonides des composes BthylBniques sont sujet L une scission 
spontanbe mdme en l’absence d’eau ; celle-ci intervient comme catalyseur. Au contraire, 
avec les dBrivBs acetykniques, il se forme des dicetones - et la liaison entre carbones 
n’est pas dBtruite - ou encore des anhydrides qui, eux, sont scindbs par action de l’eau, 
mais avec consommation d’une niol6cule de ce rbactif. 

Fig. 1. 
Ozonation du tolane. 

I Solution 0,5-m. de tolane dans CCI,. I1 Solution ozonee B 5%. I11 Solution ozonBe 
a 15%. IV Solution ozon6e L 23%. V Solution ozonBe ti 30%. VI Solution ozonBe 40%. 

VII Solution ozonBe L 60%. (Epaisseur de la couche absorbante 100 p.) 
En abscisses sont indiquees les valeurs, exprimees en em-l, des frkquences repondant au 

minima d‘intensitk des principales bandes d’absorption. 

11 est A noter que la formation d’aldbhydes cst exclue pour Ies composes du type 
R-C-C-R par suite de l’absence d’hydroghe fix6 directement sup les atomes de 
carbone portant la liaison multiple. Elle pourrait cependant avoir lieu avec des composks 
ac6tylBniques monosubstitues comme le ph6nylacetylhe (corps qui fera l’objet d’un 
prochain memoire); nous avons rappel6 du reste que l’ozonation de l’acBtyl6ne donne 
le glyoxal. 

2. Etude de I’heptyne-carboxylate de me‘thyle. Contrairement a ce qui se passe pour 
le  tolane, l’heptyne-carboxylate de mBthyle presente dans l‘infrarouge une forte bande 
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d’absorption de frequence 2250 cm-1, due B la triple liaison. On voit sur la figure 2 que 
l’intensite de cette bande diminue au fur e t  B mesure du progrks de l’ozonation, ce qui 
est normal. On note l’apparition progressive de bandes (1752, 1806 et  1827 cni-l) dont 
l’une de frkquence 1752 cm-1 est relativement intense et a retenu specialement notre 
attention. En effet, par analogie avec cc qui a At6 observe pour les ozonides ihhylhniques, 
cette bande serait attribuable B un ozonide achtylbnique. 

8 @ 3 @ @ @@ @@& Q& ” 

Fig. 2. 
Ozonation de l’heptyne-carboxylate de methyle. 

I Solution 1-m. d’heptyne-carboxylate de methyle dans CCI,. I1 Solution ozonire b 15%. 
111 Solution ozonbe B 70%. IV Solution ozonbe B 90%. (Epaisseur de la couche absor- 

bante 50 p.) 

La fig. 3 represente les courbes de transmission: (I) de l’heptyne-carboxylate de 
mkthyle en solution dans CCl,, (11) du mbme produit fraichement ozone, e t  (111) de ce 
dernier apr&s 11 jours, ceci dans la rbgion spectrale comprise entre 1730 et  1750 em-1. 
On voit apparaitrc la bande caractbristique de frequence 1752 cm-l e t  on note sur le 
spectre la modification subie par le produit apris un certain temps. 

L’existence d’un ozonide de l’heptyne-carboxylate de methyle est confirmee par 
l’existcnce, dans la solution fraPchement ozonbe, d’oxygkne actif e t  par le dosage de ce 
dernicr. Nous avons procede B une ozonation quantitative peu poussee (degr6 d‘ozo- 
nation 5%) de ce derive acetylenique et  B la fin de Yoperation nous avons dose l’oxygkne 
actif par la methode classique B I’iodure de potassium. La quantite trouvee correspondait 
Q celle de l’ozonide, telle qu’elle a Bt6 determinee par la methode d’ozonation quanti- 
tative, ce qui est une preuve de la formation d’un veritable ozonide de l’heptyne-carbo- 
xylate de mbthyle. Cet ozonide accuse une stabilitb relative en solution, car cette der- 
nikre, aprks 15 h. de repos B la temperature ordinaire, presente encore une forte reaction 
d‘oxyghne actif. 

La position dc la bande de l’ozonide de l’heptyne-carboxylate de methyle, dont 
la frbquence se trouve dans le domaine spectral 1680-1780 cm-l, milite bien en faveur 
de son attribution aux ozonides en general. 
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Fig. 3. 

Tableau 2. 

Heptyne- 
carboxylate 

1080FF 
1009ff 

1193f 
1246 FF 
1261 FF 

1327f 

1383f 
1433 F 
1455M 

1734FF 

2250F 

Heptyne- 
carboxylate 
ozoni: B 70% 

1080 FF 

1108F 

thi iFF 
1261 FF 

1327 shl) 

1383f 
1433F 
1455 M 

1734FF 
1752FF 
1806sh 
1827 sh 
2250F 

Acide 
capronique 

I 

1293m 

1375f 

1410m 
1455M 

1700 FF 

2650m 
2903 F 

-- 
Aldehyde 
capronique 

1415m 
1455M 
1510 
1650 
1730m 

2000 

1) Side-hill (bpaulement). 
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Dans le tableau 2, nous donnons les bandes principales des spectres de l’heptyne- 
carboxylate de m6thyle en solution dans CCl,, de la solution ozonCe, de l’acide et de 
l’aldbhyde capronique 6galement en solution. La comparaison de ces spectres met en 
bidenee, pour le produit ozon6, I’absence des bandes appartenant Q l’aId6hyde et  Q 
l’acide caproniques. I1 en r6sulte que la transformation de l’ozonide ne s’accomplit pas 
d’une manikre comparable Q celle reconnue pour les ozonides des composBs A double 
liaison, lesquels donnent lieu A la formation d‘aldkhyde et d’acidc. En dehors de la bande 
attribuCe i, l’ozonide, les bandes nouvelles attestent done yu’il s’est form6 d’autres corps. 

RESUME. 

Nous avons determine les spectres d’absorption infritrouge des 
produits d’ozonation de 2 composes a triple liaison, le diphenyl- 
acdtylhne (tolane), et l’heptyne-carboxylate de methyle, en vue de 
reconnaitre la presence de lnandes susceptibles de caracteriser les 
ozonides, ainsi que eela a B t B  fait dans des recherches preckdentes sur 
l’ozonation de composBs h double liaison. 

Pour le tolane (diph6nyla&tyl&ne), l’ozonation et 11:s mesures 
spectrographiques, effectuecs au voisinage de la temperature ordi- 
naire, n’ont pas fait apparaitre d’autres bandes que celles cle produits 
considdres comine isms de la transformation de l’ozonide : notamment 
le benzile et l’anhydride henzoique, dont nous avons Bgalement 
ddtermine les spextres en vue de comparaisons. 

Ainsi, comme cela resulte de l’dtude chimique de .l’ozonation 
du diph6nylacdtyl&ne, l’ozonide de ce corps n’est pas stable dans les 
conditions ordinaircs de temperature, et les produits de sa trans- 
formation confirment que la triple liaison aeetyldnique peut n’etre 
pas scindee par l’ozonation, ceci en opposition avec ce qui a Btd 
g6neralement constate pour les ozonides de composds k double liaison. 

En  revanche, d’aprbs le comportement des produits il’ozonation 
tlc l’heptyne-carboxylate de methyle, l’ozonide de ce corps est doui: 
d’une certaine stabilit’d h la tempdrature ordinaire ; en effet, l’ozonation 
a fait apparaitre une bande presentant les m&mes cara,ctbres que 
celle constatee dans l’ozonation de composBs a double liaison; la 
frequence de cettc bande, 1752 cm-l, est voisine de celle des ozonides 
des maleate et fumarate d’ethyle (1754-1762 em-I). Cette obser- 
vation atteste la stabilith plus grande des ozonides des esters, re- 
connue ddjh dans l’ozonation des composes a double liaison. La 
rksction positive de l’oxyghne actif, presentee par les procluits d’ozo- 
nation, vient B l’appui de cettc manikre de voir. 

Nous tenons Q remercier tr&s vivement la Pondation pour bourses dans le domaine 
de la chimie, dont l’appui a permis i, l’un d’entre nous (E. Dallwigk) do se consacrer 
A ces recherches. 

Kous sommes Bgalement reconnaissants Q M. B. Sum, Chef de travrtux de Chimie 
physique, du concours qu’il a apport6 A nos recherches en contribuant i la mise au point 
de la technique d‘utilisation de notre spectrophotomiitre Perkin-Elmer, modble 12-C. 

Laboratoires de Chimie technique, theorique et d’Eleetrochimie 
de 1’UniversitB de Genkve. 


