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117. Recherches sur les spectres d’absorption IR. des ozonides. 
XIII. Ozonides du maleate, du fumarate et 

du cinnamate d’kthyle 
par E. Dallwigk et E. Briner. 

(29 IV 58) 

Dam de rCcentes publications relatives B l’ozonation progressive de diverses 
olkfinesl), nous avons montrk que les bandes d’absorption rCpondant aux fi-k- 
quences de vibration de valence du groupe carbonyle et qui apparaissent puis 
se dCveloppent, ne sont pas attribuables a des ozonides, comme on l’avait cru, 
mais i des aldkhydes ou des cktones2). Qu’en est-il plus spkcialement cl’olC- 
fines dont la molkule contient dkja un groupe carbonyle, tels que, par ex- 
emple, des acides non saturks ou des esters de ces acides ? 

Au cours de recherches antkrieures, quelques mesures avaient port6 sur l’ozo- 
nation du malkate et du fumarate d’kthyle 3) ,  du fumarate de mkthyle et du cinna- 
mate d’kthyle4). Nous avions alors attribuC kgalement B un ozonide les change- 
ments de frCquence de Ia crbande carbonyle~~),  ou des dkdoublements de cette 
bande, comme ils se sont manifestks lors de l’ozonation croissante. Nos nouvelles 
dkterminations ont permis de prkciser que ces modifications ont une autre originc. 

I1 convient de rappeler ici, en raison de son intkret pour l’interprktation 
des spectres, la suppression, par suite de la formation d’un ozonide, d’un effet 
de conjugaison de deux doubles liaisons. Dans l’intkressant travail qu’ils ont 
consacrk B l’obtention d’ozonides cristallisks des esters mkthyliques, kthyliques 
et phknyliques des acides malCique et fumarique, Goodwin, Johnson & WitkoP6) 
ont mis en Cvidence l’importance de cette suppression; car elle entraine un fort 
dkplacement, 0,15 ,u environ, dans le sens des courtes longueurs d‘onde, de la 
ebande carbonyle)) des esters. Or ce dkplacement correspond bien i celui, 
40-50cm-l - dans le sens des frkquences croissantes - que nous avons en- 
registrC pour la ((bande carbonyle)) des esters dans nos mesures se rapportant 
A l’ozonation complkte du malCate, du fumarate et du cinnamate d’kthyle (voir 
plus loin les spectres). 

Mais, ainsi que nous l’avons expos6 dans un mkmoire prkckdent 7, i propos 
de l’ozonation du cinnamate d’kthyle, si, B l’ozonation complhte, la ctbande 

l) E.  Briner & E.  Dallwigk, Helv. 39, 1446 (1956); C. r. hebd. SCances Acatl. Sci. 243, 

*) Pour ce qui concerne la relation de ces rksultats avec les vues Cmises par le I+o- 

3, E .  Dallwigk, B .  Susz 6 E.  Briner, Helv. 35, 353 (1952). 
4, E .  Dallwigk & E. Briner, Helv. 37, 620 (1954). 
5 ,  Cette dksignation, entre guillemets, se rapporte, dam ce texte, la bande d’ab- 

6 ,  S.  M .  Goodwin, N .  M .  Johnson 6 B.  TVitkop, J .  .4mer. chem. SOC. 75, 4273 (1953). 
7, E.  Briner ci E. Dallwigk, Helv. 40, 2466 (1957). 

630 (1956) ; E.  Dallwigk & E. Briner, Helv. 39, 1826 (1956) 

fesseur R. Criegee, nous renvoyons aux publications citCes ci-dessus l) . 

sorption repondant aux frequences de vibration de valences du groupe carbonyle. 
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carbonyle)) se prCsente bien seule, et avec le dCplacement prCvu, il n’en est plus 
de meme aux Ctapes intermCdiaires de I’ozonation. Dans ces conditions les 
molkcules ozonCes ont alors leur cbande carbonyle B dCplacCe, tandis que les 
autres la conservent B la meme place; d’oh un dCdoublement marquk de la 
(( bande carbonyle )). 

Nous devons Cgalement rappeler les constatations faites dans notre Ctude 
de I’ozonation de I’acide olCique et de son ester Cthylique8). Dans l’ozonation 
de ces deux olCfines, les deux doubles liaisons n’Ctant pas conjuguCes, il ne 
s’est pas produit de dkplacement de la bande carbonyle. Cependant, dans le 
cas de l’acide olCique, l’ozonation a donne lieu, en plus de la formation d’ozo- 
nide (bande principale 8. 1090-1100 cm-l), B un Clargissement, de plus en plus 
marquk - avec l’ozonation croissante - de la bande carbonyle B 1708 cm-1 de 
l’acide. 

Or, comme nous l’avons 6tabli d’aprbs les spectres d’absorption, cet Clar- 
gissement est dii B la production de I’aldChyde pdargonique et de 1’hCmialdk- 
hyde azClaPque, accompagnCe par celle de l’ozonide. Ainsi, nous nous sommes 
trouvCs 18. en prCsence du type de processus mentionnC au dCbut de ce mC- 
moire. 

En revanche, dans l’ozonation de l’olCate d’kthyle, les rCsultats ont C t C  
beaucoup plus simples. L’ozonation croissante n’a pas entrain6 dans les spec- 
tres d’autres changements notables que l’apparition et le dkveloppement de la 
bande de l’ozonide B 1100 cm-1, la ((bande carbonyle)) de l’ester subsistant non 
dCplacCe et - soulignons-le - sans aucun Clargissement . 

Ozonation du malhate et d u  fumarate d’ithyle. 
Dans ce cas, les deux doubles liaisons &ant conjugubes, I’ozonation aux 

Ctapes intermkdiaires provoque, comme dans celle du cinnamate d’Cthyle, un 
dkdoublement de la ((bande carbonyleo. Mais, 8. l’ozonation complbte, la tbande 
carbonyleu, outre son diplacement, accuse encore un Clargissement, relative- 
ment faible mais trhs net, comme on peut le constater plus loin sur les spectres; 
nous reviendrons d’ailleurs sur cette question. 

Ici nous avons plus spkcialement A prCsenter et B commenter les spectres 
que nous avons enregistrks. Cependant nous exposerons aussi plusieurs obser- 
vations faites au cours de nos essais relatifs B la prkparation de petites quan- 
tit& d’ozonides cristallisks de ces deux olCfines. 

Pour les details de notre technique d’ozonation progressive, voir nos publications 
citkes p lus  haut’). Rappelons toutefois ces quelques points: Pour la prise des spectres, 
UOUS utilisons un spectrophotom6tre Perkin ‘Elmer A deux faisceaux, mod& 21, avec 
prisme de NaCI. Les olefines sont ozonees A 1’6tat dissous dans CCl, et  les solutions, 
soumises aux mesures spectrales sous une Cpaisseur de 170 p dans des cellules A fenktres 
de NaCI. Les degres d’ozonation sont Bvaluks en %, d’aprks l’ozone consommk. Mais cette 
Cvaluation n’est exacte que si l’ozone est consomme exclusivement par la formation de 
I’ozonide. Lorsque la reaction consommatrice d’ozone donne lieu simultanement i la 
production d’aldkhydes, ce que nous avons souvent constate antCrieurement, le degrC 
d’ozonation rcnseigne seulcment d’une fa$on relative sur l’avance de la r6action. 

n, E. Briner G. E. Dallwigk, C. r .  hebd. SCances Acad. Sci. 244, 1695 (1957) 
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Voici, par exemple (fig. l), ce que nous avons constat6 concernant la 
abande carbonyle B dans l’ozonation du fumarate d’6thyle. 

I. Solution 0,l-m. de fumarate dans CCl,. 11. M&me solution, ozon6e B 25% environ. 
111. M&me solution ozonee 8. 50% environ. IV. M&me solution ozonie 8. 7576 environ. 

V. M&me solution ozonCe 8. 100% environ. 

Avant l’ozonation (sp. I) la (( bande carbonyle D du fumarate est longue et  relativement 
ktroite dans sa partie infkrieure, B 1720 cm-l. Avec l’accroissement de la proportion des 
molecules ozonBes (sp. 11), la bande, raccourcie, prBsente un fort Bpaulement dans lc 
sens des frkquences Blevbes. Puis (sp. 111) elle se dCdoubleg) en deux bandes, l’une Btroite, 
B 1725 cm-l, se rapportant aux molBcules non ozonBes et  l’autre, moins profonde mais 
plus large (1755-1770 cm-l), correspondant aux mol8cules ozonBes. Enfin, B l’ozonation 
cornpl&te, il n’y a plus qu’une bande profonde e t  plus large (1755-1770 cm-l) B son extrk- 
miti que la (( bande carbonyle )) avant l’ozonation. Nous rechercherons plus loin l’origine 
de cet Blargissement; mais le dBplacement de la bande ripond bien B celui constate par 
les auteurs amBricains cites plus haute) pour les (( bandes carbonylesn des esters malbiques 
et  fumariques aprtis leur transformation en ozonides cristallis6s. 

Des observations en tous points semblables ont Ct6 faites pour la ctbande 
carbonyle )) des malkates. Rappelons toutefois ici que l’ozonation du malCate 
est beaucoup plus lente que celle du fumarate1O). 

Dans la fig. 2,  nous comparons des spectres d’absorption du malCate et du 
fumarate d’6thyle ?I ceux des produits d’ozonation compl&te de ces esters. 

Lozonation complete entraine pour les spectres les modifications suivantes des 
bandes : 

Pour le maleate (sp. 11), disparition de la bande B 1640 cm-1 (bande de la double 
liaison) et de la bande B 1405 cm-l (celle-ci manque dans le spectre du fumarate); la 
bande B 1300 cm-l, relativement Btroite, est remplac6e par une bande large; disparition 
de la bande B 1160 cm-l; apparition de la forte bande B 1100 cm-l, qui est celle de l’ozonidc. 

9, Dans un memoire pr6c6dent7) nous avons dCjB signal6 un tel didoublement dans 
l’ozonation du fumarate de mCthyle; mais alors la nouvelle bande avait CtP. attribude 
par erreur 8. l’ozonide. 

lo) Voir sur ce point: C. R. Noller, J .  F .  Carson, H .  Martin G. K .  S. Hawkans, J. 
.\mer. chem. SOC. 58, 24 (1936); E.  Brzner & MlEe D .  Franck, Helv. 31, 1297 (1938). 
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Pour le fumarate (sp. 111), disparition de la bande a 1640 cm-l (bande de la double 
liaison, rnoins prononcee que celle du maleate pour raison de meilleure symktrie) ; rem- 
placement de la bande B 1295 ern-' par une bande rnoins profonde mais plus large; dispari- 
tion des bandes B 1260 et 1150 cm-l; apparition de la forte bande de I’ozonide B 1100 cm-1. 

I. Solution 0,l-m. de maleate d’6thyle dans CCl,. 11. M&me solution ozonCe 8. 100% en 
\.iron. 111. Solution de fumarate d’ethyle 0,l-m. ozonke h 100% environ. IV. MCme s o h  

tion avant ozonation. 

En plus de ces changernents, on constate que les (( bandes carbonyles n, aprh l’ozo- 
nation complete e t  comme on l’a indiquk plus haut, sont deplacees de 40-50 cm-1 vers 
les fr6quences croissantes, par rapport aux bandes correspondantes des esters, e t  qu’elles 
sont plus larges que celles-ci. 
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Ainsi qu’on le voit, les spectres I1 et I11 qui se rapportent respectivement 
aux produits d’ozonation au degrC 100% environ du malkate et  du fumarate 
d’kthyle sont bien identiques en ce qui concerne leurs bandes principales. 

C’est k un rCsultat semblable que sont parvenus Goodwin, Johnson 6 Wit- 
kop6) dans la comparaison des spectres des solutions dans CHC1, des ozonides 
du malCate et du fumarate d’kthyle obtenus 3. 1’Ctat cristallisk. Dans leur publi- 
cation, ces auteurs ne donnent pas de figure reprksentant les spectres, mais 
seulement la liste des bandes principales. 11s relkvent aussi que les F. (comyris 
entre 3742”) des deux ozonides cristallins sont voisins. Se basant sur ces 
constatations, ils admettent, en accord avec R. Criegee, que les deux ozonides 
sont identiques et qu’ils posskdent la configuration la plus stable, celle du 
trans ll). 

En vue des comparaisons avec les spectres des produits d’ozonation du 
malCate et du fumarate d’kthyle en solution, nous avons prCpar6 de petites 
quantitks d’ozonides bien cristallisks, de ces deux olkfines, en nous inspirant 
des mCthodes expos6es par Goodwin, Johnson 6 Witkop 6). 

Ozonide du  malkate d’kthyle. - Une solution de 2 ,q de maleate d’6thyle dans 50 ml de 
CCl, a B t C  ozonCe Q - 70” (bain de neige carbonique dans le glycol) jusqu’au bleuissement 
dc la solution; cette teinte due Q la presence de l’ozone non consommb, indique que 
l’ozonation a Bt6 compl6te. Par evaporation du dissolvant sous vide, on obtient un dCpBt 
cristallin qui est redissous dam 50 ml de CCI, refroitli, la solution &ant ensuite addi- 
tionnee d’hcxane. I1 se forme alors dcs aiguilles fines que l’on filtrc et lave avec de l’hexane 
froid, F. 38”. 

Dans la fig. 3 nous confrontons le spectre d’une solution 0,l-m. dans CC1, 
d’ozonide cristallisk de malkate d’Cthyle avec celui d’une solution 0,l-m. de 
malCate d’kthyle ozont! k 0” jusqu’au bleuissement, et avec le spectre d’une 
solution 0,l-m. de glyoxylate d’kthyle12). Ce dernier corps nous intCressait plus 
spkcialement, car il est le seul ald6hyde qui puisse se former si l’ozonation du 
malkate ou du fumarate d’Cthyle donne des aldkhydes k c8t6 d’ozonides, comme 
nous l’avons constat6 maintes fois spectrographiquement dans nos recherches 
prkddentes et, de plus, c’est l’un des produits de scission des ozonides de 
malkate et de fumarate, l’autre &ant l’oxalate acide d’Cthyle ; nous reviendrons 
plus loin sur ce point. 

Les spectrcs des solutions tle l’ozonidc cristallise (sp. I) et du  produit d’ozonation 
compltke (sp. 11) sont identiques, Q cette petite diffCrence pr&s que, pour le produit 
d’ozonation, la xbande carbonyle )) (Q 1760 cn1-l) est 1Cgkrement plus large que pour l’ozo- 
nide 13) .  

11) En vue d’applications, nous nous sommes servis de ces donnkes dans une rBcente 
publication sur  la chaleur d’ozonation des isomkres cis et trans des composCs organiques 
k double liaison 7 .  

l2) M. Ch. Herschrnanuz a eu la grande obligearice de nous prkparer ce produit par 
oxydation du  tartrate d’kthyle a u  moyen de bismuthate de Na, selon la m6thode indiquke 
par Ii’. Kigby, J.  chem. SOC. 1950, 1907. 

Nous avons pu Bgalement prCparer de l’ozonide cristallisk de fumarate, mais en 
quantites insuffisantes pour l’obtention d’une solution B teneur bien determinee. Nous 
avom pu toutofois constater la similitude de son spectre avec celui de la solution d’ozonide 
de malCate. 
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Au sujet du spectre du  glyoxylate d’Bthyle (sp. 111), nous relkverons plus sp6ciale- 
mcnt ici deux bandes: la bande carbonyle, profonde et  large (1720-1760 cm-l), qui, ainsi 
que nous l’avons observ6, subit des modifications sensibles avec la dude, du fait de 
I’autoxydabilitC du groupe aldkhydique; la forte bande B 1290 cm-l que nous utiliserons 
plns loin comme critkre de la production du  glyoxylate d’6thyle. 

Fig. 3. 
I. Solution 0,l-m. dans CC1, d’ozonide cristallise’ de maleate d’kthyle. 11. Solution 0.1-m. 
dans CCI, de male‘ate d’e‘thyle ozone‘e h 100% environ. 111. Solution 0,l-m. dans CCl, de 

glyoxylate d’kthyle. 

Remarques. - 1” Sur l’e’largissement de la cibande carbonylen d u  male’ate et d u  fumarate 
d’e’thyle ozone’s. - Nous venons d’attirer l’attention sur cet Blargissement, car i l  ne se 
manifeste pas dans les spectres des produits d’ozonation de l’ol6ate et d u  cinnamate 
d’6thyle (sur ce dernier voir le spectre IT1 de la fig. 4). 

Nous pensions pouvoir interpreter cet Blargissement en l’attribuant & la production 
d’aldkhyde, comme nous l’avons mentionn6 pour la bande carbonyle dans l’ozonation 
de l’acide o16iques). L’aldBhyde form6 ne pourrait Ctre que le glyoxylate d’Gthyle, produit 
en petite quantit6, puisque 1’6largissement de la bande carbonyle est beaucoup moins 
prononce que dans le cas de l’acide ol6ique ozon6. Mais alors la bande du glyoxylate a 
1290 cm-’, bande tres forte (sp. 111, fig. 3), aurait dfi apparaitre nettement dansles spectres 
des produits d’ozonation complkte du maleate e t  du fumarate d’kthyle; ce que nous n’ob- 
servons pas (sp. TI et I11 de fig. 2 ) .  I1 y a donc 1i une incertitude susceptible d’Ctre 6lucidCe 
par 1’6tude spectrale des produits d’ozonation d’esters d’autres acides ?I double liaison. 

2” Sur l‘instabilite‘ des produits d‘ozonation d u  maliate et d u  fumarate d’e’thyle. - Dans 
cctte question, il y a surtout considkrer l’instabilit6 des ozonides. En effet, comme on 
l’a d6montrB par voie thiorique 14) ct v6rifie‘ exp6rimentalement par des constatations 

14) E .  Briner, Helv. 22, 591 (1939) 
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chimiques16) ou spectrographiquesl), la scission des ozonides en un aldehyde et  un acide 
peut &tre spontanee; mais en general le processus est lent. Dans le cas des ozonides de 
maleate et de fumarate d’kthyle, la scission doit donner, comme aldbhyde, le glyoxylate 
d’ethyle et comme acide, l’oxalate acide d’ethyle. 

Fig. 4. 
I. Solution 0,l-m. de cinnamate d’e‘thyle dans CC1,. 11. MBme solution ozonke k 70% en- 

viron. 111. &Erne solution ozonee 8. 100% environ. 

C‘est sans doute par cette reaction que s’est forme le glyoxylate d’kthyle dont la 
bande carbonyle, repondant B la longueur d’onde 5,75 ,u (correspondant B 1739 cm-l) 
a 6th constatke, apres une certaine durke, par Goodwin, Johnson 6% Wi2kop6) dam les spec- 
tres des ozonides cristallis6s des esters maleiques et fumariques. Ces auteurs ne signalent 
pas la (( bande carbonyle )) de l’oxalate acide d’Gthyle, compos6 qui doit se former en m6me 
temps; mais, ainsi que nous l’avons reconnu, cette bande se trouve dans la m&me region 
spectrale que la (( bande carbonyler d u  glyoxylate. 

Au sujet de l’oxalate acide d’kthyle, il est connu que ce produit, conserve en tube 
ferm6, se transforme en oxalate neutre et acide oxalique anhydre. Dans sa dissertation 16) ,  

G. Lohaus indique bien que les ozonides cristallises du maleate e t  du fumarate d’ethyle 
sont tr6s instables et qu’ils se decomposent spontanement selon les processus mentionnks 
ci-dessus en donnant finalement de l’oxalate neutre d’ethyle e t  de l’acide oxalique solide. 
En outre cet auteur a constate dans l’ozonation du maleate e t  du fumarate d’ethyle la 
production, en plus de celle d’ozonides normaux, de masses importantes de corps visqueux, 
consistant probablement selon lui en polymeres d’ozonides. 

De notre c&B, avec le concours de Ch. Herschmann qui nous a prepare de l’oxalatc 
acide d’kthyle, nous avons suivi spectrographiquement l’kvolution de ce compose et con- 

15) Voir notamment E.  Briner 6 L. Aguadisch, Helv. 32, 1505 (1949). 
16) Nous remercions le Prof. R. Criegee de nous avoir procure la partie de la disserta- 

tion manuscrite de G. Lohaus, consacre‘e 2 i  cette question. 
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trBlC qu’il se transforme bien comme on l’a mentionneci-dessus. Enfin, dansunechantillon de 
maleate d’ethyle ozonC en 1952, liquide il’epoque et  conserve 6 ans en tube ferm6, nousavons 
constate dans le liquide la presence en masse d’un produit solide qui est de I’acide oxalique. 

Toutes ces donn6es exphimentales montrent bien la complexit6 des systhmes 
engendrks par l‘ozonation des esters malCiques et fumariques; ce qui explique les 
faiblesrendements obtenus danslaprdparation desozonides normauxde cesesters. 

Ozonation du trans-cinnamate d’kthyle (spectres, voir fig. 4). 
En passant de la solution de l’ester (sp. I) B la solution ozonee B 70% (sp. 11), et  en 

s’en tenant aux bandes principales, on fait les constatations suivantes: La bande car- 
bonyle B 1710 cm-l est dedoublee en deux bandes trks marquees et relativement Btroites; 
l’une B 1715 cm-l se rapporte aux molecules non ozonees, et l’autre, plus profonde, B 
1755-1760 cm-l, aux mol6cules ozonCes. A l’ozonation 100% (sp. 111), le spectre, beaucoup 
plus simple, se limite B trois bandes principales: la bande carbonyle d6plac6e, comme 
prevu, de 50 cm-l environ dans le sens des hautes frequences, par rapport B la bande 
carbonyle de l’ester; la bande i 1200 cm-l, presente dans sp. I, mais encore plus renforcCc 
que dans sp. 11; la forte bande de l’ozonide B 1100 cm-1. 

I1 n’est pas question ici d’envisager une production d’aldkhydes B cBtC de 
l’ozonide, car la bande carbonyle du spectre 111 n’accuse pas d’blargissement 
par rapport au spectre I. D’ailleurs les deux alddhydes possibles, l’aldkhyde 
benzoique et le glyoxylate d’Cthyle, auraient dfi manifester leur formation, 
le premier par sa forte bande carbonyle dans la rCgion 1703-1709 cm-l, le se- 
cond par sa forte bande B 1290 cm-1. 

Ainsi le spectre 111 est en fait celui de l’ozonide de cinnamate d’Cthyle. 

RESUME. 
Au cours de l’ozonation progressive du malCate, du fumarate et du cinna- 

mate d’Cthyle, la bande relative B la vibration de valence du groupe carbonyle 
dite ctbande carbonyle H subit des variations remarquables, notamment des dC- 
doublements aux degrCs d’ozonation modCrCs. Nous faisons remonter ces 
variations A un dCplacement trks marqud de la ((bande carbonyle)), qui, ainsi 
que l’ont Ctabli d’autres auteurs, est db B la suppression, par l’ozonation, d’un 
effet de conjugaison de deux doubles liaisons. 

A l’ozonation au degrC lOOyo environ du malCate et du fumarate d’hthyle, 
la ctbande carbonyle)) accuse un Clargissement trhs net, ce qui n’est pas le cas 
pour le cinnamate. L‘ozonation du maICate et du fumarate d’dthyle donne lieu 
d’ailleurs B des produits complexes rksultant de 1’instabilitC de l’ozonide. 

En s’en tenant aux bandes principales, on constate que les spectres des prs- 
duits d’ozonation au degrC 1OOyo environ du maleate et du fumarate sont 
semblables. Ce r6sultat est B rapprocher de la similitude des spectres des 
ozonides cristallisCs de ces 2 esters, similitude reconnue dCjA par d’autres 
auteurs et confirmCe par nos propres mesures. 
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