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253. Chaleurs d’ozonation des isomkres cis et trans des composhs 
organiques B double liaison ; applications A quelques olCfines, 

notamment au malhate et au fumarate d’Cthyle 
par E. Briner et E. Dallwigk. 

(22 x 5 7 )  

Dans un pr4c4dent mkmoirel) il a Gt6 rappel6 que l’on peut cal- 
culer la chaleur d6gag6e lors de la formation d’un ozonide 2L partir 
de l’ozone et d’un composi. organique a double liaison2), en se servant 
de la relation ci-dessous, dkduite des principes de la thermochimie3) : 

o h  Q,, dPsigne la chaleur de formation de l’ozonide par ozonation, Cp 
et C,, , respectivement les chaleurs de combustion du produit B double 
liaison et de l’ozonide, et FO3, la chaleur de formation de l’ozone. 

Cette relation est utile lorsque - ct c’est souvent le cas, comme 
l’ont montrd des constatations spectr~graphiques~) - l’ozonation 
donne lieu h la formation, 2L cOt6 d’ozonides, d’aldbhydes en propor- 
tions plus ou moins blev4cs: il n’est pas possible alors de d6tcrminer 
QoL par unc nzesiire calorim8triqne dirccte. C’est pourquoi nous avons 
eu recours A la relation (1) pour la determination de la chaleur de for- 
mation (A partir de l’ozone) de l’ozonide de trans-stilbhe, cette forma- 
tion &ant prhcisement accompagn6e de celle de proportions relative- 
ment importantcs d’aldPhyde benzoique 4). 

Dans lc prPsent travail nom Gtudicrons une autre utilisation de 
cette relation ; elle a trait aux diffbrences qui caract6risent hergetique- 
ment l’ozonation des isomeres cis et trans des composbs a double 
liaison. 

A cet cffet, appliquons (1) successivement aux deux stPr6o’iso- 
mhres; nous obtiendrons : 

(2) 
(3) 

(4) 
Ainsi la diff6.ence des chaleurs de formation (a partir d-e l’ozone) des 
ozonides des drux isomkres ne ddpend qae des diffkrcnces des chdeurs 

Qoz = C P - C ~ L - F O ~ ,  (1) 

cas Q,, = cas C, - c is  C,, - Fo, ; 
irans Q,, = trans C ,  - trans C,, - Fo, ; 

d’ob: 
cis Q,, - trans Q,, = cas C, - trans C, - (cis C,, -trans POz) . 

l) E. Briner & E. Dallwi~gk, Helv. 40, 1978 (1957). 
2 ,  Dans la suite, dksignation abrhgke: chaleur de formation (& partir de l’ozone) 

3, Pour Iia d6monstration do cette relation, v. E.  Uriner, K .  Ryffel di S. de AJemitz, 

4, E. H r i n w  di E. Uallwigk, Helv. 39, 1446 (1956); C. r. hebd. SAances dcad. Sci. 

de l’ozonide. 

Helv. 21, 357 (1938). 

243, 630 (1956); E. Ballwigk & E. Briner, Helv. 39, 1826 (1956). 
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de combust’ion, d’une part, des deux stm4r6olisom&res et, d’aut,re part., 
des deux ozonides. 

Mais m e  intdressant,e simplific,ation est a prendre en considera- 
tion, tout au moins pour les olefines; elk consiste a admettre que 
l’ozonat,ion des isomeres c is  ct trans aboutit A un seul et meme ozonide. 
R. Criegee considbe que c’est la une conskquence des vues thkoriques 
qu’il a d8veloppBes sur le mecanisme de l’ozonation des composBs non 
satures 5 ) ,  et il cite a l’appui diverses confirmations experimentales 
qui portent notamment sur les ozonides de plusieurs olefines : stilb8ne6) 
dibuty16thy18ne7), esters des acides mal4ique et f~marique8)~).  

Or, si les ozonides des deux isom8res sont identiques, on aura: 
cisC,, = transC,, , 

ct (4) dcviendra : 
cis Q,, -trans Q,, = cis C ,  -trans C,  , (5) 

soit 6galit6 entre la difference des chaleurs de formation (a partir de 
l’ozone) de l’ozonide issu des deux isomitres, d’une part, et celle des 
chaleurs de combust,ion des isomitres, d’aut~re part. 

Cette relation peut &re aussi dBmontr6e par l’application directe du principe de 
Hess, en prenant comme Btat initial 1’isomAre cis et comme &at final l’ozonide de l’isombre 
trans. Par la formation directe (A partir de I’ozone) de l’ozonide du cis, la chaleur dBgagBe 
est cis Qoz; mais l’ozonide form6 est celui de l’isombre trans. D’autre part, par la voie 
indirecte consistant A passer par l’isomh-e trans, on aura d’abord la chaleur d6gagBe par 
la transformation du cis en trans: elle est Bgale a la diffhrence entre la chaleur de combus- 
tion du cis e t  celle du trans, soit cis C, - trans C,; puis la chaleur dBgagire par la formation 
(A partir de l’ozone) du trans, soit trans Q,,. Egalant les chaleurs degagbes par l’une ou par 
l’autre voie, nous aumns: 

cis Q,, = c is  C, - trans C ,  + trans Q,, , 
qui est bien la relation (5). 

Avant de passer B quelques applications he cette relation, il con- 
vient d’examiner une question qui rev& aussi un certain int6r6t du 
point de vue knerg6tique. Elle concerne la configuration de l’ozonide issu 
de l’ozonation. R. Criegee pense qu’elle repond a celle de l’isombre trans, 
en remarquant que, d’une fapon g&n&rale, cct isomkre est le plus stable. 

De fait, dans nos recherchcs spectrographiques sur l’ozonation pro- 
gressive du maleate et du fumarate d’kthyle - il en sera question plus 
en detail ultkrieurement ~, une bande d’absorption 1405 -141 0 em-l, 
hien caract&ristique dans le spectre du maleate et absente dans celle 
du fumarate, diminue avec, l’ozonation croissante pour disparaitre h 

5) Les principaux memoires du Prof. Criegee sup cctte question ont kt6 mentionnes 
dans des publications pr6c6dentes4); citons encore le memoire recent: R. Criegee, The 
course of ozonisation of unsaturated compounds, Record of Chem. Progress 18, No. 2,111 
(1957), qui donne un aperqu general du dbveloppement de ce sujet. 

6 )  R. Criegee, A.  Kerckow & J .  Zinke,  Chem. Ber. 88, 1878 (1955). 
7) H. Criegee & G. Schrodrr, rhsultat citB dans la publication Record of Chem. Pro- 

*) G .  Lohaus, Dissert., Karlsruhe 1952. 
8 ,  8. M .  Goodwin, N .  M .  Johnson & B. Witkop, J. Amer. chem. SOC. 75,4273 (1953). 

gress mentionnee dans ”. 
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l’ozonation complkte; or, c’est 18 une indication nette d’une transfor- 
mation do la configuration cis en trans. 

En dkfinitive, les deux diffkrences qui s’kgalisent dans la relation 
(a), mesurent un effet thermique se rapportant a la mame modification 
structurale ; on conqoit done qu’elles soient Bgales. 

Applications. La chaleur de combustion du stBr@oisom&re trans, 
consider6 comme le plus stable, doit &re moins klevee que celle de 
l’isomkre cis. En effet, la destruction de sa molecule nkcessitera une 
dnergie plus grande, qui sera prelevke sur la chaleur de combustion. 

Voici quelques chaleurs de combustion (en kcal) de stkrkoisorn8res cis et trans, se 

sti1b&nel0): cis (isostilbhe) 1769,2 tram 1759,O diff. 10,2 
acide rnalkiquell) c is  326,4 acide fumarique ,, 320,3 ,, 6,1 
maleate dimhthyliquell) ,, 669,9 fum. dimbthylique ,, 664,O ,, 5,9 

rapportant directement ou indirectement Q des ozonations 6tudi6cs par rious : 

Les chaleurs de combustion de l’isomdre trans sont hien, comme 
on le voit, infkrieures celles du cis; mais les diffkrences sont relative- 
ment trBs faibles. D’aprks la relation ( 5 ) ,  il en sera par consequent de 
m6me pour l’ozonide dcs deiix isomhres en ce qui concerne ses chaleurs 
de formation a partir de l’ozone et des deux isomdres. 

Cependanb, si eette dkduction thkorique est k relever, certaines 
de ses applications peuvent n’avoir qii’une portee bien att6nuec. En  
effet, la difference des chaleurs de combustion des deuxisomkres est celle 
de deux grands nombres et, comme elle est faible, les erreurs affectant 
les mesures calorim6triques pourront l’influencer considkrablement, 
m6me si ellcs sont minimesI2). Nous allons en voir des exemples ci-aprbs. 

Oxon,ation des st drkoisoinBres du stilb h e .  La chaleur de formation 
(A partir de l’ozone) de l’ozonide de trans-stilbdne, determinee B l’aide 
de la, relation (1 ) en se servant de la chaleur de cornbustion mesurbe 
pour cet ozonidel) est,: trans Qoz = 102,5 kcal. Par application de Ilt 
relation ( 5 ) ,  et en utilisant la diffdrence, 10’2 kcal, indiquke ci-dessus, 
des chaleurs de combustion du cis- et du tram-stilbhe, on obtient 
pour la chaleur de formation (a partir de l’ozone) de l’ozonide du cis- 
stilbbne (isostilbhe) la valeur: cis QoZ = 112,$ kcal. La prkcision est 
de 5% envirori; mais on remarquera que l’application de la relation 
( 5 )  a permis de parvenir B cette donnke en Bvitant la prBparation et la, 
purification soignees d’un ozonide, operations toujoiirs laborieuses et 
dklieates. 

lo) E. Bermr,  Chern. Zbl. 1926, 11, 2537. Dans le memoire pr6ckdent’) nous avons 
utilisb pour la chaleur do combustion du trans-stilbhe, une valeur extraite d’une publi- 
cation beaucoup plus rkcente, mais oh nc figure pas la valeur relative au cis-stilbkne. 
Toutefois, comme dans le calcul c’est de la diffkrence des chaleurs de conbustion des 
dcux isomkres qu’il s’agit, il convient de prendre en considhation les mcsures faites dans 
dcs conditions exp6rimentales idcntiqnes. 

11) Tables de Landolt-BBrn.stein. 
l2) C’est le cas pour les chaleurs de combustion pour lesquelles les valeurs dorinkes 

dans les tables comportent gkn6ralement des prkcisions d‘au moins 1/1000. 
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Oxonides du male’ate et dzc fumarate d’e’thyle : utilisation des chaleurs 
d’oxonation de ces d e u x  esters. A notre connaissance, on n’a pas encore 
mesure la chaleur de combustion d’ozonides d’esters malkiques et fu- 
mariques. Nous n’avons done pas pu nous servir de la relation (1) 
pour calculer la chaleur de formation de leurs ozonides par ozonation. 
On sait seulement clue les ozonides des deux isomkres sont identiques. 
Appliquant la relation ( 5 ) ,  on peut par consBquent dire, en se fondant 
sur les chaleurs de combustion trouvkes pour le maleate et le fuma- 
rate (voir ci-dessus), que la chaleur de formation (A partir de l’ozone) 
de l’ozonide du maleate d’ethyle est superieure, mais de peu (6 kcal 
environl3)) k celle de l’ozonide du fumarate. 

A dkfaut de donnees expitrimentales Bnergetiques concernant ces 
deux ozonides, nous avons examine dans quelle mesure, pour 6tre ren- 
seignes sur ce point, il est possible de tirer parti d’anciennes valeurs 
d6terminBes B l’aide de la mBthode calorimdtrique directe3), pour les 
chaleurs d’ozonation du maleate (86 kcal) et du fumarate d’hthyle 
(115 kcal). Leur difference est en effet en discordance, a la fois par son 
signe et par sa grandeur, avec la valeur ddduite plus haut. Cet examen 
nous a conduits B des resultats que nous exposons ci-aprks dans leur 
grande ligne. 

I1 importe tout d’abord de rappeler’) que la chaleur degagee par la formation (a 
partir de l’ozone) de l’ozonide d’un compose organique B double liaison ne se confond 
avec la chaleur degagke par l’ozonation de ce compose que lorsque la production de l’ozo- 
nide est la seule reaction qui inter~iennel~) .  Le problbme se rambne ainsi B savoir comment 
se distingue une ozouation aboutissant uniquement 8, un ozonide, d’une ozonation con- 
duisant en mBme temps a d’autres corps (des aldehydes comme nous l’avons montr6 A 
l’aide de la spectrographie d’absorption IR.). Ici encore ce mode d’invegtigation nous a 
apportk des precisians, recueillies notamment dans 1’6tude de l’ozonation de l’ol6ate et du 
cinnamate d’ethyle. 

Au sujet de l’oleate d’ethyle, le seul changement marque dans les spectres des pro- 
duits de son ozonation croissante est l’apparitiou et  le fort dkveloppement d’une bande 
a 1100 cm-l, attribuable Zt l’ozonide15). Or, si des aldehydes avaient pris naissance en 
m6me temps que l’ozonide, leurs bandes carbonylesle) se seraient manifestkes prbs de la 
bande carbonyle de l’ester, B 1737 em-l, en provoquant notamment un Clargissement 
considerable de celle-eil?). 

Is) Nous n’avocs pas trouve, dans les tables, de valeurs se rapportant 8, la chaleur 
de combustion du maleate e t  dn fumarate d’ethyle. A defaut, nous utilisons la difference 
relative aux chaleurs de combustion des esters methyliques, 6,l  kcal, indiquke plus haut, 
que nous arrondissons B 6. Pour le maleate e t  le fumarate d’ethyle, la difference doit 
atre la mBme B trbs peu prks, car elle mesure l’effet calorifique correspondant au passage 
de la serie malkiqGe B la seric fumarique; p. ex. pour les acides eux-memes, elle est de 
5,9 kcal (voir plus haut). 

14) Cette production exclusive de l’ozonide Btait d’ailleurs assez generalement admise 
B l’epoque oh la methode de mesure calorimktrique directe des chaleurs d‘ozonation a 6tB 
elaboree3). 

le) E .  Rriner & E. Ballwigk, C. r. hebd. Skances Acad. Sci. 244,1695 (1957). 
le) I1 s’agit 1& dc bandes relatives 8, la frequence des vibrations du groupe carbonyle. 
17) Comme on l’a observe dans ce m6mc travail15) pour la bande carbonyle de 

l’acide olbique dans l’ozonation de cet acide. 
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L’ozonation du cinnamate d‘6thyle s’apparente de plus prhs a celles dn mathte  et 
du fumarate d’Bthyle, car e lk  comporte la disparition - due & la formation de l’ozonide - 
d’un effet de conjugaison de deux doubles liaisons. Or, cette disparition entraine, ainsi 
yue I’ont reconnu Goodwir~, Johnson & Wittkopg), prkciskment pour les ozonidcs des esters 
maleiques et fumariques, u n  diplacement de 40-50 cm-’ de la bande carbonyle vers les 
frequences croissantes. Par la nr6thode d’ozonation progressive que nous pratiqnons, ce 
dBplacement est mis en Bvidence, aux ozonations intermkdiaires, par le dkdoublernent de 
la bande carbonyle : les mol6cules de la fraction ozonke ont leur bande carbonyle dBplac6e. 
les antres la conservant a la mBme place. Mais, A l‘ozonation complkte, il n’y a plus qu‘une 
bande carbonyle, nor1 klargie e t  8itui.e A. la frBquerice repondant au d8placement1s). 

En ce qui concerne l’ozonation du maleate ct du fumarate d’kthyle, les constatations 
spectrographiques sout semblak~lesl~) S celles faites dans I’ozonation d u  cinnamatc d’kthyle, 
avec cette diff&rencc cepcndant qu’B l’ozonation c o m p l h ,  la bande carbonyle, dkplacbe 
comme on l’a indique, accusc un irlargissement, il est vrai relativement faibleZO). 

Ainsi, du point de vue thermochimique, nous pouvons deduire de l’ensemble do ces 
donnBes que les clialcurs d’ozonation, mesurBes pour le maleate e t  le fumarate d’kthyle, 
doivent Btre assez rapprochees, respectivement, pour ces deux olBfines, des chaleurs de 
formation (S partir de l’ozone) de leur ozonide. 

Reste alors la forte discordance, relevee plus haut. entre d’une part les valeurs 
trouvees dans d’anciennes mesures des chaleurs d’ozonation du maleate et du fumarate 
d’kthyle et, d’autre part, le resultat obtenu en appliquant la relation (5) aux chaleurs 
de combustion de ces deux olefines. Elle nous a amen& a revoir exp&rimentalement les 
conditions dans lcsquelles ces mesures avaient BtC: faiteu. Ce contr6le nous a niontrk que 
la valeur mesuree pour Ie fumarate est exacte, mais que celle relative ail maleate doit 
Btre affecthe d’une importante correction additivez1). 

Comme rdponse a la question que nous nous sommes posPe au 
sujet de l’utilisation des valeurs prkcitdes, anciennement ddterminees, 
nous devons done nous borner a indiquer que la, chaleur de formation 
(a partir de l’ozonc) de l’ozonide de fumarate d’dthyle, doit &re assez 
voisine dc celle, de la chaleur d’ozonation, 115 kcal, mesurke antkrieure- 
ment avec unc precision de 5% (celle des mesures calorimhiques). 
On remarquera une fois de plus la tres forte exothermicit4 de la r6acj- 
tion de l’ozone sur les compos6s organiques non saturks. 

R E ~ S U M I ~ .  
E n  se fondant sur les principes de la thermochimie, on dbmontre 

- relation (5) - qne la diff6rence des chaleurs de comhust,ion des deux 
18) Toutes ces particularitks seront exposires ulterieurement, plus en &tail, dan.; 

une publication relative a I’ozonation du cinnamate, du maleate et du fumarate d’bthyle. 
I!‘)  Dans un travail antkrieur: E. DuZZuiigk. & E.  Hriner, Helv. 37, 620 (1954), nou3 

avons signal&, & propos d’une ozonation du fumarate de mkthyle, le dedoublement de la 
bande carbonyle au degre d‘ozonation de 25”/, ; mais nous avions attribui: alors la bande 
plus faible, situee S la frequence supkrieure, a nn ozonide, tandis qu’elle se rapporte B la 
bande ce.rbonyle des mo1C:cules ozon6es. 

zn) Des rcclierches sont en cours stir le ou les produits (glyoxalatc, oxalates mono- 
et diBthylique) susceptibles d‘8tre a l’origine de cet 6lagissement. 

Z1) L’erreur est due ail fait que, dans les conditions de la mesure ancicnne, l’ozone 
n’avait pas BtC: entikrement consommk dam la reaction sur le maleate d’bthyle, dont la 
vitesse dozonation est de beaucoup plus faible que celle du fumarate. Nous reviendrons 
plus en detail sur les vitesses d’ozonation de plusieurs olefines, dont le maleate e t  le fuma- 
rate d’bthyle, en associant cctte btude celle des spectres d‘absorption I R .  des produita 
de leur ozonation. 
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st6r6oisomkres d’un compose organique double liaison s’4gale a la 
difference des chaleurs de formation (par ozonation, a partir de l’ozone) 
de leurs ozonides, si ces derniers sont identiques. 

Cette identit6, qui peut s’interprbtcr par des vues theoriques 
( Criegee) ,  a B t B  constatee par plusieurs expkrimentateurs pour diverses 
propri4tC.s de ces ozonides, particulihrement leur spectre d’absorption. 
L’ozonide obtenu par l’ozonation est celui de l’isomhre trans. 

L’isombre trans, admis comme &ant le plus stable, doit avoir une 
chaleur de combustion infkrieure a cellc du c i s  (ce que confirment les 
valeurs trouvPes dans les tables pour plusieurs olefines). I1 doit en 
&re de mBmc, selon la relation ( 5 ) ,  pour les chaleurs de formation (a 
partir de l’ozone) de l’ozonide. 

Dans les applications, la relation ( 5 )  a contribui: a faciliter la solu- 
tion des problbmes poses, en permettant de faire intervenir dsns lea 
dbmonstrations les chaleurs de combustion de composes organiques, 
dont de nombrenses valeurs sont B disposition dans les tables. 

Nous remercions bien sincbrement le Professeur B. Xusz, Directeur du Laboratoire 
de Chimie physique, pour toutes les facilith qu’il nous a accordkes dans nos recherches 
spectrographiques. 

Laboratoire de Chimie physique de 1’Universitd de Genbve. 

254. Sur I’aut o x ydation de 1’Cthyl- 2 -he x‘ene - 2 - a1 
par R. C. Hacman et A. Perret. 

(28 X 57) 

I1 y a quelques annbes, P. Andrey l )  a publie les resultats obtenus 
au cours d’une etude sommaire de l’autoxydation de 1’8thyl-2-hexbne- 
2-al. La complexit6 de la reaction s’est montree atre la consequence 
de la presence d’une double liaison en a, ,6 et de celle d’un alcoyle en a. 
Comme difference essentielle d’avec le comportement des aldehydes 
saturks, il a Bte constat4 ici que l’acide carboxylique non saturB eor- 
respondant l’aldehyde n’apparait, comme acide libre, que dans les 
limites de 10 20% en poids de matibre transformbe. D’autre part 
l’analyse rBv&le la presence de plusieurs molecules qui constituent des 
fragments earacteristiques de coupure de 174thyl-2-hexhne-2-al au 
niveau de la double liaison. Ceux-ci sont, soit des acides, soit des mol6- 
cules neutres. 

Une autre particularit4 remarquable de l’autoxydation de cet 
aldPhyde non satur6 est de s’accompagner d’une d6carbonylation2) 

I )  P. Andrey, ThBse, Neuchktel 1952. 
z, P. Thuring & A.  Perref, Helv. 36, 13 (1953). 


