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229. Recherches sur les spectres d’absorption IR. des ozonides. 
XV. Ozonation des trans- et cis-anktholes ; autoxydation, 

accklkrke par l’ozone, de l’aldbhyde anisique 
par E. Briner e t  M. Ricca 

(27. VIII. 58) 

Comme nous l’a montrC 1’Ctude de l’ozonation de nombreux composCs 
organiques A double liaison, selon que leur molCcule est chimiquement sym6- 
trique ou dissymCtrique par rapport A la double liaison (ce que nous dCsigne- 
rons dans ce mCmoire par ((symCtrique,) et ccdissymCtrique )) respectivement), 
on obtient, A c8tC de l’ozonide, un ou deux aldkhydes. 

Par exemplel), dans l’ozonation du trans- et du cis-stilbhe (moldcule 
((symCtrique))) il s’est form6 un seul aldChyde, l’aldkhyde benzoique ; alors que 
dans celle du travzs- et du cis-isosafrole (mol6cule ((dissymktriques), il s’en est 
form6 deux, le pipkronal et l’aldChyde acktique. 

Dans le travail citC on a compare aussi le comportement des deux stCr6o-iso- 
mhres dans l’ozonation, et constat6 que, si pour les deux stilbhnes, les rksultats 
sont B peu prhs semblables, il n’est plus de mCme pour les deux isosafroles. 
Car dans ce cas les deux aldChydes sont produits en quantitCs plus ClevCes dans 
l’ozonation du trans que dans celle du c i s ,  tandis que l’inverse se manifeste 
pour la production de l’ozonide. Cette diffCrence prCsentant un certain intCr6t 
dans le problhme du m6canisme de formation des ozonides, nous avons exa- 
mink si elk intervient Cgalement dans l’ozonation d’autres composCs A molC- 
cule ctdissymCtrique H par rapport A la double liaison. 

Sur cette question, griice B l’obligeance de M. Y. R. NAVES, nous avons pu 
examiner des Cchantillons trhs purs du trans- et du cis-ankthole, prCparCs par 
cet auteur et ses collaborateurs en vue d’une Ctude approfondie de ces deux 
isomhres, dont le cis Ctait encore inCdit2). Or l’ozonation des anCtholes nous 
a rCvClC des diffkrences de propriCtCs des isomhres trans et cis dans le m&me 
sens que celles constatCes pour les isosafroles. 

D’autre part, pour prCciser les donnCes concernant l’ozonation poussCe des 
trans- et cis-anktholes, nous avons soumis A une Ctude spectrographique l’auto- 
xydation de 1’aldChyde anisique. On sait en effet que les aldkhydes, form& en 
m&me temps que les ozonides, subissent l’autoxydation, accC1CrCe par l’ozone, 
d&s qu’ils ne sont plus suffisamment protCg6s contre cette autoxydation par 

1) E. BRINER, E. DALLWICK & M. RICCA, Helv. 41, 1390 (1958). 
2) Y .  R. NAVES, P. ARDIZIO & C. FAVRE, Bull. Soc. chim. France 1958, 566. Nous 

sommes tout particulikrement reconnaissants & M. Y. R. NAVES, ainsi qu’& la Maison 
L. GIVAUDAN & CIE, dont il est le Directeur scientifique, pour la mise & notre disposition 
de plusieurs des produits de grande puretd, que nous utilisons dans nos recherches. 
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l‘affinitC de l‘ozone pour la double liaison; ce qui arrive prCcisCment aux 
ozonations poussCes lorsque la concentration du composC & double liaison a 
fortement diminuC 3). 

La rCaction d’autoxydation d’un alddhyde produisant d’abord un peracide, 
puis un acide4), il s’agissait de bien connaitre les bandes les plus caractCris- 
tiques de ces corps, soit ici respectivement un acide peranis iq~e~) et l’acide 
anisique. A cet effet nous avons eu recours, pour la prise des spectres, i la tech- 
nique de compensation que nous avons mise au point et utilisCe avec avantage 
pour l’examen spectrographique des rkactions d’ozonationl). 

Ozonation des trans- et cis-anetholes 6, 

Vitesse d’ozonation. Pour l’apprkcier, nous avons simplement mesure, dans des con- 
ditions expkrimentales identiques, la duree nkcessaire B l’apparition d’un jaunissement, 
croissant rapidement, d’une solution aqueuse de KI, traverske par le gaz issu du tube 
laboratoire renfermant le systhme soumis B I’ozonation. Ce crithre, tr6s net, indique le 
debut de la non-absorption complste de l’ozone par le systkme ozone constitue comme 
suit: 20 ml de solution 0,l-m. d’andthole trans ou cis dans CCl,, temperature On,  gaz 
ozonant 0, i 2% dam 0,, debit 10 l/h. 

RCsultats; durCe nbcessaire au jaunissement croissant : pour le trans,  entre 
11’50” et 12’; pour le cis, 12’. Ainsi les vitesses d’ozonation des deux isomkres 
sont sensiblement les mCmes. 

Spectres d’absorption IR.  dEs solutions ozonbs.  Comme nous l’avons fait 
pour les isosafroles, nous confrontons les spectres de solutions des deux stCrCo- 
isomkres de l’ankthole ozonCes & deux degrds’), soit peu au-dessous, et largement 
au-dessus du degrC oh commence A se faire sentir l’autoxydation. Nous prenons 
en considdration dans la fig. 1 surtout deux bandes fortes et CaractCristiques, 
celle de l’ozonide, vers 1100 cm-1 et celle de 1’aldChyde anisique, vers 1700 cm-l; 
cette dernihre est la bande rCpondant i la frCquence de vibration du groupe 
carbonyle et que nous dCsignons par bande tcarbonyle)). Ainsi qu’on le voit 
sur le spectre de 1’aldChyde anisique (voir plus loin fig. 2, sp. 11), ce spectre 
posskde encore plusieurs autres fortes bandes; mais la bande cccarbonylea est 
la seule i se dbtacher, dbs le dCbut de l’ozonation, dans une rCgion oh les 
anCtholes ne prdsentent aucune bande. 

Dans tous les spectres des anCtholes que nous avons pris, nous avons tou- 
jours constatC, comme dans le cas de l’ozonation des isosafroles, qu’aux de@s 
d’ozonation infCrieurs i la limite d’intervention de l’autoxydation de I’aldC- 

~ 

3, E. BRINER & E. DALLWIGK, Helv. 39, 1446 (1956) ; C. r. hebd. SCances Acad. Sci. 
243,630 (1956); E. DALLWIGK & E. BRINER, Helv. 39, 1826 (1956). E. BRINER, Bull. SOC. 
chim. France 1958, 69. 

4, Voir sur ce sujet E. BRINER, PH. DE CHASTONAY, I. SPER & H. PAILLARD, Helv. 37 
1346 (1954); C. r. hebd. SBances Acad. Sci. 238, 2251 (1954). 

6, Nous reviendrons plus loin sur la question d’un acide peranisique. 
6, Pour le mode operatoire en gdneral, voir les memoires pkckdents. 
’) 11 s’agit lh d’une notion conventionnelle que nous avons dkfinie dans les memoires 

antkrieurs, notamment dans l),  p. 1391. Du fait que, dans l’ozonation des andtholes e t  de 
bien d’autres composes B double liaison, la rdaction consommatriee d’ozone donne lieu a 
la production a la fois d’ozonides et d’aldehydes, la consommation d’ozone mesurke n’a 
plus alors qu’une signification relative renseignant sur l’avancement de la rdaction. 
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hyde anisique, la bande ucarbonyle)) est plus intense pour le trans que pour 
le c i s ;  alors que l’inverse a lieu pour la bande de I’ozonide. 

Cm-’ 

. 

Conditions communes B toutes les mesures: concentration des solutions, 0,l-m ; con- 
centration de 0,, 2,5% dans 0,; d6bit du courant gazeux, 10 l/h; temp. de l’ozonation, 0”. 
I. Sol. de trans-an6thole ozonCe durant 10’; degr6 d’ozonation 90% environ. 11. Sol. 
de cis-an6thole; ni6mes conditions. 111. Sol. dc trans-anCthole ozonCc durant 20’; degr6, 

130% environ. IV. Sol. de cis-anCthole ozon6e durant 20’; degrC, 140% environ. 

Par exemple, dans les spectres I et 11, les densites optiques (mesurkes approximative- 
ment) de la bande Rcarbonyler sont de 10 i 12% plus ClevCes pour le trans que pour le 
cis, et c’est I’inverse, & peu prks dans la m&me mesure, pour la bande caractCristique 
de l’ozonide. Pour celle-ci, il a C t C  fait une correction afin de tenir compte de l’existence 
d’une bande moyenne de l’ald6hyde anisique, trhs voisine de celle de l’ozonide ; c’6tait 
aussi le cas d’une bande du piperonal dans l’ozonation des isosafroles. 

Quant B l’aldkhyde adtique, form6 en mCme temps que l’ald6hyde anisique 
et l’ozonide, il est entrafn6 par le gaz d’ozonation d’oh nous l’avons extrait pour 
le dosage (voir plus loin). 

Aux fortes ozonations (sp. I11 et IV) l’ozone n’est pas compl&tement ab- 
sorbk; ce qui a 6t6 pris en considkration dans le calcul du degrk d’ozonation. 
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On constate bien encore que la bande de l’ozonide est plus intense pour le cis- 
que pour le trans-anethole; mais en ce qui concerne la bande ((carbonyle)) de 
l’alddhyde anisique, l’autoxydation, accClCrCe par l’ozone, subie par l’aldC- 
hyde a donne lieu B une bande bien marquee, situde vers 1725 cm-1 et sus- 
ceptible de caractdriser un peracide. 

En effet, par la position de sa bande acarbonyle)) relativement a celle de 
l’aldkhyde anisique, B 1700-1705 cm-1, et par sa production aux depens de 
cet aldehyde - dont la bande ucarbonylea a diminud - le corps form6 s’appa- 
rente entihrement A l’acide perbenzoique, issu de l’autoxydation de l’alddhyde 
benzoi’que dans les ozonations donnant naissance B cet aldChyde3). La con- 
sommation de 1’aldChyde anisique est d’ailleurs encore accrue par sa reaction 
avec le peracide, rCaction, qui donne de l’acide anisique, dont la bande ((car- 
bonyles se situe vers 1690 cm-l (voir fig. 2, sp. I). 

Le rCsultat de ces processus est une large bande allant de 1725 a 1690 cm-l, 
accentude aux frdquences respectives 1725 et 1690 cm-1 de la bande ((car- 
bonyles du peracide et de I’acide. La surozonation &ant encore plus forte dans 
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I. Acide anisique 0,05-m. dans CCl,. 11. AldChyde anisique 0,l-m. dans CCI,. 111. 
Aldehyde anisique 0,l-m. dans CCI,, soumis pendant 5’ b l’autoxydation, b On, dans un 

courant de 0, b 1,4% dans 0,, au debit de 10 l/h. 
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le cas du cis, la diminution de l‘aldkhyde est telle que la large bande est, B 
son extrkmitk, skparCe en deux bandes partielles rCpondant respectivement 
aux frkquences, citCes plus haut, des bandes ((carbonyles D de I’acide perani- 
sique et de l’acide anisique. On a d’ailleurs constatk dans ces solutions la 
prksence de cristaux attribuables & l’acide anisique, dont la solubilitC est faible 
dans le CC1, (voir ci-apr2.s). 

Les spectres de la fig. 2 sont destinks 2 mettre en Cvidence la bande ((car- 
bonyleo des trois composks, formks & c6tk de l’ozonide, dans l’ozonation des 
anktholes. Dans le sp. 11, de l’aldkhyde, elle apparait vers 1700 cm-I, d2.s le 
debut; dans le sp. I, de l’acide, elle se manifeste, & 1690 cm-l, seulement dans 
les ozonations tr2.s pousskes (vu la solubilitk minime de l’acide, le spectre 
se rapporte 8. une concentration plus faible que celui de l’aldkhyde). Enfin 
la bande du peracide (vers 1725 cm-l), qui se prksente lorsque dCbute 
l’autoxydation de l’aldkhyde dans les ozonations modCrCment pousskes, se 
montre & cette place dans le sp. 111; c’est celui pr6ciskment d’une solution 
d’aldChyde anisique ayant subi l’autoxydation accClCrke par l’ozone. Ce spectre 
a ktk pris dans les conditions habituelles de compensation; nous examinerons 
plus loin, B propos de la fig. 4, le spectre de la mkme solution, mais obtenu 
dans des conditions de compensation qui mettent en Cvidence d’une faGon 
plus nette les changements spectraux dus B la rkaction d’autoxydation. 

Dosage chimique de l’alde’hyde ace‘tique produit. 40 ml de solution 0,2-m. de trans- ou 
de cis-anCthole ont C t C  ozonCs durant 30’, h la temperature ordinaire par 0, h 2 %  de O,, 
au debit de 10 l/h; degre d’ozonation 55% environ. Aprbs I’ozonation, l’acetaldehyde 
restant dans la solution a BtC  entrain6 par un courant de N, sec durant 1 heure %. Cette 
durBe a C t B  reconnue necessaire pour assurer l’enlbvement complet de I’aldChyde se 
trouvant encore dans la solution ozon6ea). L’aldehyde est recueilli dans une solution 
aqueusc 0,l-m. de chlorhydrate d’hydroxylamine (dosage par acidimetrie). 

RCsultats : l’ozonation du trans-andthole a donnC 0,70 mmok d’aldkhyde 
acCtique, et celle du cis, 0,37 Inmole. La diffkrence entre les deux isomkres de 
l’ankthole est donc tr2.s marquke en faveur du trans. La mCme observation a 
dCj& CtC faite dans l’ozonation des deux isosafrolesl). 

Evaluations sfiectrografihiques des aldbhydes anisique et ace’tique. Comme dans 
l’ozonation des isosafroles, ces kvaluations sont baskes seulement sur la men- 
suration des densitks optiques correspondant aux longueurs des bandes. De 
ce fait, les rCsultats ne sont qu’approximatifs; leurs valeurs relatives sont 
cependant largement suffisantes pour les dbductions B tirer des comparaisons. 

Les solutions 0,2-m. des deux adtholes  ont C t C  ozonkes dans des conditions identi- 
ques i celles mises en ceuvre en vue des dosages chimiques de I’aldChyde acktique. L’aldB- 
hyde acCtique a B t C  recueilli dans un flacon contenant 20 ml de CHCI, refroidi h - 30”. 
Les deux solutions examinees spectralement provenant de I’ozonation, l’une du trans, 
l’autre du cis-anCthole, ont donne (fig. 3 ) ,  h 1720-1725 cm-l (bande rcarbonylen de l’ackt- 
aldkhyde) les bandes I, A (trans) et  I, R (cis). TI, A et  11, B se rapportent aux bandes 
(1 carbonyles 11 de 1’aldChyde anisique produit dans I’ozonation respectivement des deux 
isombres. 

8 ,  En effet sur ces spectres la forte bande Hcarbonyleu de I’aldkhyde anisique accuse 
un Bpaulement s’Ctendant presque jusqu’i  la frequence 1720 cm-l, Cpaulement q u i  dispa- 
raft a p r h  un passage suffisamment prolong6 du courant de N,. 
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RCsultats : DensitCs optiques (D) relatives B l’acCtaldChyde, provenant du 
trans: D = 0,17, et du c i s :  D = 0,07. Cette forte diffCrence en faveur du trans 
confirme les r6sultats des dosages chimiques oh le rapport des deux valeurs est 
& peu prhs le mCme. 

DensitCs optiques relatives B 1’aldChyde anisique: pour le trans: D = 0,42, 
et pour le c i s :  D = 0,38. La diffkrence, beaucoup plus faible (10 %) en faveur 
du trans que pour l’acCtaldChyde, est Cgalement k peu pr&s la meme que celle 
mesur6e dans le cas des isosafroles. 

Tenant compte des coefficients d’extinction E relatifs aux bandes ((car- 
bonyles)) des alddhydes anisique (E  = 453) et ac6tique (E = 223), on trouve, 
pour l’isomhre trans, que pour une moldcule d’aldkhyde acCtique il s’est form6 
1,2 mol6cules d’aldChyde anisique, soit 0,8 mol6cule d’aldChyde ac6tique pour 
une mol6cule d’aldkhyde anisique. 

Les proportions d’aldkhyde ac6tique sont ainsi plus fortes que dans le cas 
des isosafroles, oh pour une mol6cule d’aldChyde acCtique provenant du trans, 
il s’est form6 1,6 molkcules de pipCrona1, soit 0,6 molCcule d’aldChyde acdtique 
pour une mol6cule de pipkronal. La comparaison des intensit& de la bande 
((carbonyle)) de 1’aldChyde acCtique dam les deux spectres, fig. 3 de ce mC- 
moire et fig. 7 du prCc6dent l), conduit d’ailleurs directement k ce rksultat. 

Toutes ces diffkrences de propriCt6s pr6sentent de l’intCr&t pour la connais- 
sance du comportement des composb organiques k double liaison B 1’6gard de 
l’ozone. 

Autoxydation, accblbrbe par l’ozone, de l’aldbhyde anisique 
Cette autoxydation a dbjk fait l’objet d’une dtude antdrieure, mais du point de vue 

strictement chimiques). D’autre part, au cours d’un travail consacrd k la dCtermination 
des spectres d’absorption IR. de divers peracides, I. SPER1O) a cherchC k preparer l’acide 
peranisique en: appliquant la m6thode utiliske pour l’obtention de l’acide perbenzo’ique; 
toutefois, comme il l’a montrd, les processus s’accomplissent d’une faGon diffbrente. Cet 
auteur a encore Ctabli une liste des bandes attribuables k l’acide peranisique, ainsi qu’& 
d’autres peracides, dans les spectres des produits de l’autoxydation des aldehydes cor- 
respondants. Mais cette liste est limitbe au domaine spectral de frdquence infkrieure k 

l’instigation de l’un de nons 
9, E. BRINER & A. GELBERT, Helv. 18, 1239 (1935). 

lo) I. SPER, Thhse, Genhve 1954; recherches entreprises 
(E. B.). Sur l’acide perbenzoique, voir aussi *) et  4).  
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1300 cm-1; donc bien au-dessous dcs frequences se rapportant aux bandes ncarbonyless, 
dont la prise en consideration a C t C  particulierement significative dans les travaux ult6rieurs. 

Dans les recherches portant sur l’autoxydation accelkree par l’ozone, il y a 
lieu d’opkrer 8. des concentrations en ozone relativement faibles, afin d’Cviter 
l’action oxydante directe de ce corps. Nos dkterminations ont et6 faites en 
utilisant un courant d’oxyghne contenant 1,4-1,5% de 0,. Les premiers spectres 
ont CtC pris au moyen de la methode de compensation habituelle (dissolvant 
dans la cellule de compensation; solution ktudiee, dans la cellule de mesure). 

Le sp, I11 de la fig. 2 est un de ces spectres. En le comparant aux sp. TI et I, relatifs 
respectivement B l’aldkhyde et B l’acide anisique, on reconnait immediatement la bande 
((carbonyle n, vers 1925 cm-1, qui apparait aux ozonations poussees des anCtholes (voir 
par exemple le spectre IV de fig. 1). Pour les raisons deji exposees plus haut: identit6 
de son mode de production i celui de la bande [(carbonyles de l’acide perbenzoique resul- 
tant dc l’autoxydation de I’ald6hyde benzoi’que, cette bande est attribuable i u n  peracide, 
soit un acide peranisique. 

Cependant l’interprbtation de tous les changements survenus, par suite de 
l’autoxydation, dans le spectre de l’aldkhyde est rendue difficile par le fait 
que plusieurs bandes sont communes, ou tr&s voisines, avec quelques diffk- 
rences d’intensitk, dans les spectres de l’aldkhyde et de l’acide; de plus, le 
spectre du peracide peut avoir aussi des bandes communes ou tr&s rappro- 
ch6es avec celui de l’acide, voire mCme avec le spectre de 1’aldChyde. C’est pour- 
quoi nous avons appliquk ici encore le mode de compensation spCciale dCve- 
loppC dans un prkddent travail1). 

Fig. 4 

I1 consiste & placer, dans la cellule de compensation, la solution & Ctudier 
- ici la solution d’aldhhyde anisique - et, dans la cellule de mesure, cette mCme 
solution aprhs l’avoir soumise 8. la rkaction en question - ici l’autoxydation 
accelkrke par l’ozone. Dans ces conditions les bandes nouvelles, caractbrisant les 
produits engendrks par la reaction, apparaissent sur le papier d’enregistrement, 
descendan tes ,  au-dessous de l’horizontale menke au point de dkpart du spectre ; 
par contre les bandes des produits, dont la concentration a diminuk par suite 
de la rCaction, se prksentent, ascendan tes ,  au-dessus de l’horizontale de depart. 
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Le spectre de la fig. 4 a Bt6 obtenu ainsi pour la solution d’aldkhyde anisique trait& 
de la faqon indiquee dans la lkgende de la fig. 2 pour le spectre 111 qui se rapporte & 
cette solution. 

Voici, dans l’ordre des frequences d&roissantes, I’attribution de plusieurs des bandes 
de ce spectre; il n’a pas Bt6 possible de les interpreter toutes, faute de disposer d’un 
spectre de l’acide peranisique : 

1730-1725 cm-l, bande acarbonylea descendante, attribuable B l’acide peranisique ; 
8 1705-1690 cm-l, resultante d’une forte bande xcarbonylew ascendante, de l’aldkhyde 

anisique (consomm6 dans la production du peracide) et d’une bande acarbonyle, des- 
cendante. de l’acide anisique; celle-ci doit &tre faible, car l’acide n’a B t B  encore produit 
qu’en petites quantit6s; 

8 1600 et a 1585 cm-l, bandes ascendantes, interpretdes comme la bande prCc6dente, 
car a ces deux frkquences l’aldkhyde et l’acide ont respectivement une bande semblable; 

8 1430-1425 cm-l, resultante d’une bande moyenne, descendante, de l’acide et d’une 
faible bande, ascendante, de l’aldkhyde; 

B 1170 cm-l, forte bande Ctroite, de l’acide, descendante; cependant l’acide 6tant en 
petites quantitts, on peut penser qu’il y a 18 un prolongement dii B une bande du peracide 
commune & l’acide; 

8 1160 cm-l, forte bande Btroite de l’alddhyde, ascendante; 2 signaler l’excellente 
separation de cette bande de la precedente, pourtant trks voisine; 

8 1080 cm-l, bande, descendante, attribuable uniquement au peracide, car dans cette 
region il n’y a pas de bande de l’acide ni de l’aldehyde; 

h 875 cm-l, bande, descendante, attribuable au peracide pour les m&mes raisons que 
pour la bande prkcbdente; c’est la bande que LEAD BEATER^'), aprks une etude critique, 
a B t B  conduit 8 assigner B la liaison peroxydique -0-0-; 

ii 840 cm-’, faible bande, descendante, attribuable a l’acide. 

Nous reviendrons ulthrieurement sur ce spectre dans une Ctude qui portera 
aussi sur l’autoxydation d’aldkhydes autres que 1’aldChyde anisique. 

RESUME 

Les anCtholes, dont la molCcule est dissymCtrique par rapport A la double 
liaison, ont produit, comme prCvu, dans leur ozonation, i cat4 de l’ozonide, 
les aldChydes anisique et acCtique. 

Comme dans l’ozonation des isosafroles stCrCo-isom&res, le trans donne 
davantage d’aldChydes que le cis, et l’inverse a lieu dans la production de 
l’ozonide. Cette constatation spectrographique a C t C  confirmke, en ce qui con- 
cerne l’acCtaldChyde, par l’analyse chimique. 

Toutes choses Cgales, l’ozonation du trans-ankthole a produit notablement 
plus d’aldkhyde acCtique que celle du trans-isosafrole. 

On a CtudiC spectrographiquement l’autoxydation, accClCrCe par l’ozone, 
de 1’aldChyde anisique, en utilisant le mode de compensation spCciale, appliquC 
dCjA avec avantage dans un prCcCdent travail. 
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11) R. LEADBEATER, C. r. hebd. Seances Acad. Sci. 230, 929 (1950). 




