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217. Recherches sur les spectres d’absorption IR. des ozonides. 
XII. Modifications d’attributions et nouvelles attributions des ban- 
des d’absorption des produits d’ozonation ; presentation de spectres 

et commentaires 
par E. Dallwigk e t  E. Briner. 

(27 VIII 56) 

Dans un precedent memoirel), nous avons expos6 les principaux 
r6sultats de nouvelles determinations spectrales relatives aux produits 
d’ozonation de plusieurs oldfines, ddjQ 6tudi6es antdrieurement ”. Le 
present memoire contient les spectrogrammes dont ces rdsultats ont 
Btd deduits, avec, en compl6ment, des indications plus detaillees sur 
la partie experimentale de ce travail. 

Les determinations ont 6th faites B l’aide d’un spoctrophotometre Perkin-Elmer B 
deux faisceaux, modele 21, monte avec un prisme de NaC1, alors que, pour les mesures 
anterieures, on avait utilise un instrument de la m6me marque, mais B un faisceau, modde 
1 2 4 .  Les composes &dies ont toujours 8tk ozones b l’ktat dissous dans CC1,. Le plus 
souvent, les solutions ont 6th soumises aux mesures, sous une bpaisseur de 150,u, dans une 
cellule b fendtres de NaC1. 

$ 1. dpectres des produits d’oxonation d u  trans-stilbdne. 
Nous insisterons un peu plus sur l’ozonation de cette olefine, car 

1’6tude approfondie que nous en avons faite, nous a conduits B attri- 
buer Q un aldehyde - et dans ce cas Bi l’aldehyde benzoique -, une 
bande (situke dans le domaine des frequences de vibrations du groupe 
carbonyle), qui Blest manifestde d’une manibre particulibrement mar- 
quee dgalement dans le spectre des produits d’ozonation de plusieurs 
autres ol6fines. La recherche de cette attribution a d’ailleurs 6tB faci- 
litee par la connaissance du spectre de l’ozonide de trans-stilbbne, que 
nous avons pu determiner sur un echantillon d’ozonide tres pur, mis 
B notre disposition par le Professeur R. Criegee. Sur ce spectre, nous 
avons en effet reconnu l’absence de la bande ((carbonylen; ce qui con- 
firme les constatations, faites aussi pour d’autres ozonides, par R. Cr‘riegee 
e t  ~011.~). 

l) E. Briner & E. Dallwigk, Helv. 39, 1446 (1956); voir aussi E. Briner & E. Dall- 
wigk, C. r. hebd., Seances Acad. Sci. 243, 630 (1956). 

2, E. Briner, B. Susz & E. Dallwigk, Helv. 35, 340 (1952); B. Sum, E. Dullwigk & 
E. Briner, Helv. 35, 345 (1952); E. Dallwigk, B.  Susz & E. Briner, Helv. 35, 353 (1952); 
memoires renseignent sur la technique de ces mesures. 

3, R. Criegee, A .  Kerckow & H.  Zinke, Chem. Ber. 88, 1878 (1955). 
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La bande ((carbonylen, presente dans le spectre des produits d’o- 
zonation du trans-stilbkne, est caract6ris8e par une frequence iden- 
tique ii eelle de la bande carbonyle de l’ald6hyde benzoique. Rlais, 
pour en deduire que le produit form4 directement par l’ozonation du 
trans-stilbbne est bien l’aldehyde benzoique, il importait tout d’abord 
de dbmontrcr, comme on l’a expos6 dans le memoire precedent, que 
l’aldehyde benzoique est capable de subsister dans les conditions ex- 
perimentales rdalisees dans l’ozonation. Cette d6monstration d6coule 
de l’examen des spectres represent& dans les figures 1 et 2. 
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corps iL bande ctcarbonyleo de frbquence identique 8. celle de l’aldbhyde benzolque. Cette 
identit6 s’affirme encore sur le sp. I1 de la fig. 2 contenant la sbrie des spectres obtenus 
par ozonation croissante en partant de celui du trans-stilbkne (sp. I), la bande ((car- 
bonylen &ant dbjh forte au degrb d‘ozonation 50%. 

Fig. 2 .  
I, solution initiale de stilbbne lie molaire dans CCl,. 11, mkme sol. ozonbe 8. 50%. 111, m6me 
sol. surozonbe. IV, mbme sol., surozonation plus poussbe. V, mkme sol., 5 jours aprbs arr& 

du courant 0,-0,. 

Mais (voir le memoire prbcbdent), la presomption que le corps 
h bande cccarbonyle )) est bien l’aldbhyde benzolique, est devenue une 
certitude lorsque nous efimes constatb l’effet produit par l’autoxy- 
dation, acc616r8e par l’ozone, d’un aldbhyde. Effectivement cette 
autoxydation, intervenant dbs que, dans l’ozonation, on approche de 
la saturation de la double liaison, fait apparaitre, par la fixation de 
l’oxygbne sur l’aldehyde (rdaction a de l’autoxydation), dans les spec- 
tres I11 et IV des fig. 1 a t  2, les deux bandes, a 1727-1730 em-1 et 
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1267-1270 cm-l, de l’acide perbenzoyque; or, cet acide, dans ces 
conditions expBrimentales, ne peut provenir que de l’autoxydation de 
l’aldbhyde benzoique. 

Les constatations suivantes sont encore B relever dans la fig. 2 : Sur le sp. 111, B 
1695 cm-l, la presence de la bande de l’acide benzoique est due L la production de cet 
acide par la reaction du peracide sur l’aldehyde (reaction b de l’autoxydation); cette 
bande arrive B peu prhs B la m2me hauteur que celle de l’aldkhyde B 1706 cm-l qui est 
d6jL en regression. Sur le sp. IV, la regression de la bande de l’aldehyde est encore plus 
marquee, e t  l’on note le developpement de celle de l’acide. Sur le sp. V, pris 5 jours aprhs 
l’arr2t du courant d’ozonation, la forte diminution de la bande du pzracide resulte, d’une 
part, de l’arrkt de sa production par la reaction a et, d‘autre part, de sa consommation par 
la reaction b. De plus, l’aldkhyde bkneficiant de la scission spontanee de l’ozonide en alde- 
hyde et  acide, reaction relativement lente, sa bande s’accroit de nouveau et  donne, par 
son association avec celle de l’acide, la large bande allant de 1692 L 1708 cm-l. Quant 
B l’ozonide, sa bande principale, B 1056-1058 cm-l, a subi une diminution marquee du 
fait de la scission. 

Le phBnombne de scission spontanke des ozonides a dt6 BtudiB 
antdrieurement plusieurs reprises4) du point de vue Bnergdtique. En 
raison de son int6r6t pour la connaissance de l’dvolution des produits 
d’ozonation des composBs a double liaison, nous lui avons consacre 
une s6rie speciale de mesures portant sur l’ozonation du trans- 
stilbbne et s’dtendant sur une longue dur6e; les rdsultats obtenus sont 
represent& sur la fig. 3.11s mettent en dvidence la reaction de scission, 
combinde d’abord avec les processus, plus rapides, de l’autoxydation 
de l’aldbhyde (celui-ci produit directement par l’ozonation), puis 
seule en action. 

Les constatations suivantes sont B relever: sp. I, les bandes de l’ozonide, B 1053- 
1057 cm-l, e t  de l’aldehyde, B 1706-1708 em-l, sont fortes; la bande du peracide, B 
1728-1730 cm-l, est nette. Sp. 11, la scission de l’ozonide a donne lieu B une diminution 
bien marquee de la bande de l’ozonide. Du fait de la reaction b de l’autoxydation de 
l’aldhhyde, la bande du peracide a encore diminuk et  les bandes de l’acide benzoique, 
B 1695-1698 e t  1285-1290 cm-’, se sont accrues; mais la diminution de la concentration 
de l’aldehyde, due B cette reaction, Atant cornpensee dans une large mesure par l’effet de 
la scission, le rBsultat s’est traduit par une large bande B 1690-1706 cm-l, englobant les 
deux fortes bandes de l’acide e t  de l’aldehyde benzoi’ques. Sp. I11 e t  IV, les progrhs de 
la reaction b e t  de la scission ont encore accent& les changements qui viennent d’ktre 
notks; notamment la bande du peracide s’est reduite B un simple 6paulement sur la large 
bande 1690-1706 cm-l. Sp. V, la bande de l’ozonide a complhtement disparu; mais 
les reactions a et b de l’autoxydation, combinkes avec celle de la scission de l’ozonide, ont 
abouti finalement B faire disparaitre les bandes du peracide et  de l’aldehyde benzoiques; en 
sorte que les deux bandes principales renforcees de l’acide benzoique5) ont 6th seules B 
les remplacer. 

4, Voir notamment E. Br iner ,  Helv. 22, 531 (1939) et  Bull. SOC. chim. France [5] 
15, 1 (1948). 

5 ,  Lacide benzoique est en effet le terme ultime des processus d‘autoxydation de 
I’aldehyde benzoique [voir E. Briner, Ph. de Chastonay, I .  Sper & H. Paillard, Helv. 37, 
1346 (1954) et C. r. hebd. Seances Acad. Sci. 238, 2211 (1954)l; il en est Bvidemment de 
m6me de la reaction de scission de l’ozonide de stilbhne, s’accomplissant en presence de 
l’oxyg8ne. 
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Fig. 3. 

I, solution initiale de trans-stilbkne 1/8 molaire dans CCl,, surozonke. 11, m6me sol. conser- 
v6e en tube fermd, aprks 4 jours. 111, m6me sol., a p r h  10 jours. IV, m6me sol., aprks 
16 jours. V, sol. d’ozonide (produit fourni par le Prof. R. Criegee) dans CCl,, conservde en 

prAsence de l’air, apres 5 mois. 

$’ 2. Hpectres relatifs b l’ozonation de l’ane’thol 
et de 1’0-me’th ylisoeugehol. 

Dans l’examen de ces spectres nous nous limiterons la mise en 
Bvidence, voir la fig. 4, de l’identitd des frkquences de la bande ((car- 
bonyle )), apparaissant et se developpant lors de l’ozonation de l’an6- 
tho1 et de l’O-mBthylisoeug6no1, avec celles des bandes carbonyles, 
respectivement, de l’aldkhyde anisique et de 1’0-mBthylvanilline. 

Spectres relatits Ci l’ozonation de l’andthol. L’ozonation de l’an6thol L 50% env. a fait 
apparaitre sur le spectre de l’andthol (sp. I) une forte bande ((Carbonyleo (sp. 11), L 1700 
cml soit t i  la m6me frkquence que la bande ((carbonyleo de l’aldehyde anisique (sp. 111). 
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Fig. 4. 

I, sol. initiale d'anbthol, Y2-m. dans CC1,. 11, mbme sol. ozonbe a 50% environ. 111, sol. 
d'aldbhyde anisique mol. dans CC1,. IV, sol. initiale d'O-m&hylisoeughol 1/5 mol. dans 
CCI,. V, mbme sol. ozon6e B 50% environ. VI, sol. $0-mbthylvanilline l/lo mol. dam CC1,. 
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Spectres relatifs & l’ozonation de l‘O-rnlthylisoeug4nol. L’ozonation it 50% a fait ap- 
paraitre sur le spectre de l’O-m6thylisoeug6nol (sp. IV) une forte bande ((Carbonyleo 
(sp. VI), it 1685 cm-l, soit il la mdme frhquence que celle de la bande carbonyle de I’O- 
m6thylvanilline. 

D’aprBs les considerations exposees dans le memoire prec6dent 
et rappelkes plus haut au sujet de l’ozonation de trans-stilbhe, les 
identitks de frequences mentionnees impliquent aussi les attributions, 
B l’alddhyde anisique, de la bande ((carbonylen apparue dam l’ozona- 
tion de l’anethol, et h, l’O-m6thylvanilline, de la bande ((carbonyle )) 
apparue dam l’ozonation de l’O-m6thylisoeug6nol. 

Nons aurons B revenir ulterieurement sur les manifestations spec- 
trales dues a l’autoxydation de ces aldbhydes, telle qu’elle se produit 
aux degres d’ozonation suffisamment &lev&. 

,§ 3. Spectres relntifs h l’oxonation du tdtraphdn yldthyl8ne. 
Comme il l’a Bt6 expose dans le memoire precedent, l’oxonation 

de ce compose ne comportant pas d’atome H attach6 aux C de la 
double liaison, a donne lieu B l’apparition et au developpement d’une 
bande ((carbonyle)) de frequence 1663 em-l, rigoureusement, Bgale Q 
celle de la frequence carbonyle de la benzophenone. C’est ce que 
montrent les spectres de la fig. 5. 

q 2 Q  * = *  * ul 2 3  * a 2  s Q Q  3 B 2 -  

Fig. 5. 
I, sol. initiale de t6traph8nyl6thylhe 1/16 molaire dam CC1,. 11, m6me sol. ozonke it 80% 

environ.. 111, sol. de benzophknone 1/8 molaire dans CCl,. 
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Ainsi l’ozonation d’une olkfine, telle que le t6traphBnyl&hylkne, 
donne directement une cdtone. D’autre part, dans la region 9,4-9’6 p 
(1064-1042 cm-l) o h  R. Criegee et ~011.~)  ont trouv6 les bandes carac- 
terisant les ozonides qu’ils ont pr6par8s, aucune bande ne s’est mani- 
festBe lors de l’ozonation de cette ol6fine. Cette constatation militwait 
en faveur des vues 6mises par R. Criegee et c011.~), a la suite de leurs 
recherches chimiques, et selon lesquelles une olefine du type du tetra- 
phBnylBthylkne ne donne pas lieu a la formation d’un ozonide par 
l’ozonation’). 

R I ~  SUMI~.  

Les spectres prBsent6s mettent en Bvidence les constatations qui 
ont conduit B, attribuer les bandes de vibrations du groupe carbonyle, 
telles qu’elles apparaissent et se developpent lors de l’ozonation du 
trans-stilbkne, de l’andthol, de 1’0-m6thylisoeugBnol et du t6traphBnyl- 
BthylBne, respectivement, Q 1’aldBhyde benzoique, B l’aldehyde ani- 
sique, B 1’0-methyhanilline et k la benzophhone. 

En ce qui concerne l’ozonation du trans-stilbhne, qui a fait l’objet 
d’une Btude speciale, les spectres pris aux differents degrBs d’ozona- 
tion, ou aprBs l’arrbt du courant gazeux d’ozonation, ont permis de 
suivre les processus d’autoxydation de l’aldbhyde et de scission spon- 
tanBe de l’ozonide, d’aprks 1’6volution des bandes do l’ald6hyde ben- 
zoique, de l’acide perbenzoique et de l’acide benzofque. 

Nous tenons B remercier bien sincerement M. le Prof. B. Susz des grandes facilitks 
qu’il nous a accordees dans nos recherches. 

Nous sommes reconnaissants aussi B M. Ch. Herschmann, Dr Sc., ancien Chef de 
travaux de Chimie technique, e t  B M. J .  J .  Wuhrmann, 1ng.-Chimiste, Assistant au Lab. 
de Chimie physique, du concours qu’ils nous ont p&t6 en plusieurs occasions. 

Laboratoire de Chimie physique de l’Universit6 de Genkve. 

6 ,  Sur ce sujet, voir notamment, R. Criegee & G. Lohaus, Lieb. Ann. Chem. 583, 
p. 6 (1953). 

7, Nous comptons reprendre, d‘un point de vue plus quantitatif, 1’6tude de cette 
ozonation, notamment en determinant les rapports de l’intensite de la bande carbonyle 
B la quantit6 d’ozone consomm6. 




