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82. Recherches sur les spectres d’absorption IR. des ozonides 
XVI. Ozonation de l’estragole et du styrhne; production, d b  le debut 

de l’ozonation, d’aldehyde formique ii c6tB des ozonides 
et des deux aldehydes aromatiques prCvus 

par E. Briner, S .  Fliszhr c t  M. Ricca 
DCdid B Monsicur le Professeur P. KARRER B l’occasion de son 70e anniversaire 

(12 I11 59) 

Dans les deux mCmoires prCc6dents (XIV et XV) l), on a montrC que lors de l’ozo- 
nation des deux stCrCoisom6res de l’isosafrole et de I’anCthole, il se produit, d6s le 
dCbut et comme on pouvait le prCvoir d’apr&s les travaux antbrieurs, de 1’aldChyde 
acCtique A ci3tC des ozonides et des aldChydes aromatiques (resp. pipkrona1 et ald6hyde 
anisique). Les proportions de 1’aldChyde acCtique formC, bien que moins fortes que 
celles des aldehydes aromatiques, sont cependant notables, surtout dans l’ozonation 
du trans-adthole. On remarquera que, dans ces deux groupes d’ozonation, la double 
liaison attaquCe par l’ozone appartient i une chaine latCrale propCnylique ; elle est 
par consCquent voisine du noyau benzdnique et l’aldkhyde aliphatique form6 est 
l’adtaldehyde . 

En vue de comparaison, nous avons, dans le prbent travail, proc6dC i une Ctude 
quantitative semblable sur deux composb, l’estragole et le styrhne, oh la double 
liaison dans la chaine latCrale est terminale ; l’alddhyde aliphatique produit doit Ctre 
alors le formaldkhyde. Ce point a d’ailleurs CtC confirm6 2, qualitativement en ozonant 
pr6cisCment le s tyrhe :  rCaction de I’aldChyde formique avec le dimCdon (F. du 
dCriv6 189’). 

L’ozonation de l’estragole a donnC lieu i la formation, A cat6 de l’ozonide, de 
proportions d’aldChyde formique notablement plus ClevCes que celles de l’aldkhyde 
aromatique (aldChyde p-mCthoxy-phCnylacCtique) . Ces proportions correspondent 
d’ailleurs 5 pr&s du ‘I3 de l’ozone consommC. Dans l’ozonation du styrkne, la formation 
d’aldChyde formique, moins abondante, est de l‘ordre de grandeur de celle de l’aldC- 
hyde aromatique (ald. benzoique). Ces donnCes, purement expCrimentales, pourront 
&re utiles dans 1’Ctude du mCcanisme des ozonolyses; ces derni6res annCes, en effet, 
ce mCcanisme a fait l’objet de nombreux travaux3). 

Mdthodes analytiques. Dans les recherches precedentes, les aldehydes non volatils, rest& par 
cons6quent dans les solutions soumises a l’ozonation, ont Bt6 doses spectrographiquement par la 
dbtermination de la densite optique de leur bande ncarbonyler (designation abregee de la bande 
r6pondant aux vibrations de valence du groupe carbonyle) ; cette determination est comparee 
ii celle des bandes ~~carbonylerr des aldehydes purs, dont on connait ou rnesure le coefficient d’ex- 

1) E. BRINER, E. DALLWICK & M. RICCA, Helv. 41, 1390 (1958); E. BRINER & M. RICCA, 

2, E. BRINER & E. DALLWIGK, C. r. hebd. Seances Acad. Sci. 244, 1695 (1957). 
3, Dans les memoires prdcbdents, on a cite, B plusieurs reprises, la theorie particulihement 

interessante duc au Professeur R. CRIEGEE. D’autre part BAILEY vient de publier un important 
expose d’ensernble sur l’dtat actuel des connaissances relatives aux reactions de l’ozone avec les 
compos6s organiques. PH. S. BAILEY, Chem. Reviews 58, 926 (1958). 

____ 

ibid. 41, 2178 (1958). 
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tinction4). La mesurc de la densitt optique hasbe sur la longueur cles bandes est suffisamment 
cxacte pour Ics ddductions B tirer dcs comparaisons; car, dans nos spcctres, lcs handcs wcdrbonyleii 
des aldehydes se sont toujours montrecs asscz Btroites. 

I1 convient dc remarqucr en outre qu’on nc saurait avoir recours aux r6actifs chimiques 
pour doscr les aldChydes dans les solutions ozonties; car l’addition B la solution de l’un de ces 
rCactifs dkterminera la scission dc l’ozonide d B j i  form&, scission5) qui donne clle-m&mc lieu B 
la production d’aldC.hydes. 

Quant au dosage chimique il peut Stre employ6 commotlBment pour les aldehydes gazeux, 
comme le formaldehyde, ou volatils comme I’acBtalddhyde ; car ces aldbhydes sont entraIn6s par 
les gaz d’ozonation c t  on les retrouve dans le liquide, appropri6 B les rctcnir, qui cst contenu dans 
les laveurs places sur lc circuit cles gaz (clans le cas des ald6hydes formique et acetique, cc liquirle 
cst I’eau). 

Pour le dosage chimique de I’alddhyde acetique, on avait utilise, comme rBactif de dosage, 
lc chlorhydratc d’hydroxylamine’). Mais i1 a Bt6 possiblc aussi de doser cet aldhkyde, au moins 
approximativcment, par la methode spectrographique, enle rctenant dans du chloroforme rcfroidi’). 

Pour doser l’ald6hyde formique, produit dans l’ozonation dc l’estragole e t  du styrkne, nous 
l’avrins oxylk par unc solution alcalinc (XaOH 0,l-n.) d’eau oxygCn6e cn titrant en retour avec 
HCl 0,l-n. l’alcali non consonim6 par l’acide formique engenddB). Divers contr6lcs nous ont 
montrB que lc temps laissC h la rCaction (4 h) pour s’accomplir etait suffisant, l’eau oxygCnBe 
(levant toujours se trouvcr en grand exc6s. L’aldBhyde formique n’a pu Ctre dose spectrographi- 
quemcnt car, recueilli dans lc CCl, ou le CHCI, refroidis, il se transforme int6gralement cn trioxy- 
mdthylhe, insoluble dam ces deux liquides. 

Ozonation de Z’e~tragole~) .  Dans un travail dCjh ancienR), on avait constate l’insta- 
bilitC des produits de l’ozonation de l’estragole, et notamment le dCp6t dans le tube 
de sortie de 1’Cprouvette-laboratoire (oh se fait l’ozonation) de trioxymCthylhe. 
Cette instabilitC s’est confirmCe dans nos essais par la variation, apr6s peu de temps, 
des spectres des produits d’ozonation. On en verra un exemple dans la fig. 1. 

Nos recherches ayant pour but principal la dktermination des proportions des 
aldehydes formds en mCme temps que les ozonides, nous avons opCrC siir des solutions 
plus concentrCes (0,5-m.) que dans les travaux prCcCdents. Ainsi on pouvait prolonger 
les ozonations de manihe h obtenir davantage de produits d’ozonation, tout en s’en 
tenant A des degrCs d’ozonation modCrCs. Un autre avantagc rdside encore en ce que 
l‘ozone est entierement consommC dans 1’Cprouvette-laboratoire, ce dont nous nous 
sommes assurds. Ainsi il n’y a pas h redoutcr d’action de l’ozonc sur les aldkhydes 
recueillis dans lc flacon laveur contenant le dissolvant approprid. 

Les spectres de la fig. 1, de mCme que ceux de la fig. 2, couvrent seulement 
l’intervalle de 1800 cm-l h 1000 cm-’; car nous nous intCressons dans ce travail 
surtout i la bande ((carbonyle)) et h la bande principale de l’ozonideg), comprises 
dans cet intervalle. 

4, Voir aussi sur  ce point E. BRINER & E. DALLWIGK, Helv. 39, 1446 (1956); C. r. hebd. 
SCances Acarl. Sci. 243, 630 (1956) ; E. DALLWIGK & E. BRINER, Helv. 39, 1826 (1956) ; E. BRI- 
N E R .  Bull. Soc. cliirn. France 1958, 60. 

5, La scission s’accomplit du restc spontanement, mais trBs lentement‘). 
6, MBthode flue B 0. B L A N K  & H. FINKENBEINER, Ber. deutsch. chem. Gcs. 31, 2979 (1898). 
’) Nous sonimes reconnaissants ?L M. Y. R. NAVES, Directcur scientifique de la bIaison L. GI- 

VAUDAN & VIE., ainsi qu’& la Direction technique gCnCrale de cettc hlaison, pour la mise B notre 
disposition de l’estragole, de I’aldChyde p-mCthoxy-phdnylacdtique et  du styrene que nous avons 
utilisds dans ces recherches. 

8 )  E. BRINER & S. I)E NEMITZ, Helv. 21, 748 (1938). 
8, Le critbre de l’attribution il’une bande 5. I’ozonide reside dans le fait quc cette bande 

n’existe pas dans le spectre clc I’alddhyde et qu’clle apparait, d&s le d6but de l’ozonation, en se 
developpant ensuite, comme d’ailleurs la bande Ncarbonyleu dc I’ald6hydc form& 
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Le degrC conventionnelll) d’ozonation est de 60% environ. En rCalitC la formation 
de l’ozonide exige moins d’ozone que ne l’indique ce degrC, puisquc de l’ozone a 6t6 
consornmC aussi pour la production des aldChydes. 
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Fig. 1 

11. Sp. de la m&me solution apres ozonation pendant 40’ 2 0” par un courant, au dCbit de 9,2 l/h, 

0 
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I. Sp. de la solution 0,5-m. d’estragole dam CC1410). 

de 0, 2,276 0,. 
111. Sp. de la solution I1 a p r h  2 jours. 
IV. Sp. dc la solution 0,l-m. d’aldChyde p-mdthoxy-phdnylacgtique dans CCI,. 

Cornpar6 au sp. I, le sp. I1 comporte cn plus, notamment vers 1730 cm-’ la 
bande cccarbonyle D de 1’aldChyde aromatique et vers 1090 cm-1 la bande principale 
dc l’ozonide. Quant A l’aldChyde aromatique f o n d ,  d’aprbs ce qui a CtC Ctabli dans 
les travaux prkcCdents, ce doit &tre 1’aldChyde p-mCthoxy-phCnylacCtique. En effet , 
comme l’indique le sp. IV, cet aldChyde - que Monsieur L. HELFER, Directeur gdnCral 

1“) On trouvera un spectre de l’estragole plus d&tailld, avec sa dcscription, clans la mtimoire de 

11) Voir pour la signification de ce terme E. BRINER, E. DALLWIGK & M. RICCA’). 
Y .  R. NAVES, P. ARDIZIO & C. FAVRE, Bull. SOC. chim. France, 1958, 566. 
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technique de la Maison L. GIVAUDAN & CIE a cu la grande obligeance de faire prC- 
parer 8. notre intention - prCsente a la mCme fr6quence (vers 1730 cm-l) une longue 
et Ctroite bande. En comparant le sp. I11 au sp. 11, on remarque, comme rCsultant 

cm-‘-+ 

Fig. 2 
1. Sp. de la solution 0,5-m. de styrene dans CCl,. 

11. Sp. de la mbme solution aprhs ozonation pendant 40’ B 0” par un courant au dCbit de 9,2 l/h, 

* P e  

tle 0, A 2.2% 0,. 
ILI. Sp. de la solution I1 aprhs 2 jours. 
IV.  Sp. de la solution 0,l-m. d’aldChyde benzo‘ique dans CCl,. 

de l‘instabilitC du syst&me, des variations d’intensitd de certaines bandes et surtout 
une diminution marquCe de la bande tcarbonyle n, associCe A un fort Cpaississement 
de cette bande dans la direction des frhquences infCrieures12) ; ce qui est dii probable- 
ment 8. l’autoxydation de I’aldChyde en acide p-mCthoxy-phCnylacCtique. 

RPsultat des analyses. D‘aprks le sp. lV, la densit6 optique dc la bande acarbonylen de 
l’alddhyde p-rn8thoxy-ph8nylacCtique est D = 0,59, d’oh r8sulte pour le coefficient d’extinction 
E de cette bande E = D/c.l = 347; c designant la concentration moleculaire de l’alddhyde, 
c = 0,l-m., e t  1, I’epaisseur de la couche de la solution de l’aldkhyde, 1 = 0,017 cm. 

la) Ces manifestations sont d6jB apparues nettement sur un spectre pris seulement 9 h apres 
l’ozonation de la solution. 
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Dans le sp. 11, la densit6 optiquc de la bande Rcarbonylev Btant D = 0.26, on obtient, pour 
la concentration de l’aldehyde dans la solution ozonee (20 ml) dans l’eprouvette-laboratoire, la 
valeur c = 0,044-m., soit 20.0.044 = 0,88 mmoles d’ald6hyde p-m6thoxy-phCnylac6tiquc forme. 

D’autre part l’analyse chimique a rev618 la presence de 1,67 mmoles d’aldehyde formique. 
Par consequent l’estragole, ozonC dans les conditions dkcrites, a donne, en quantites molecu- 
hires, prhs de deux fois plus de formaldkhyde que d’aldkhyde p-mkthoxy-phCnylac6tique. soit 
prks de deux fois plus d’aldehyde aliphatique que d’ald6hyde aromatique. 

En rapportant ces valeurs B la quantit6 d’ozone consomme (6,2 mmoles), on trouve pour 
l’aldkhyde formique 27% et pour l’ald6hyde p-mkthoxy-phenylac6tique 14%. 

De plus, des proportions d’ald6hydc formique gazeux forme et  du  debit des gaz on deduit 
que le gaz circulant contient, aprks l’ozonation de I’cstragole, 0,6472 de formald6hyde. Dans le 
cas de I’ozonation du trans-an&hole, Btudie dans le prGc6dent memoire. la teneur des gaz d’ozo- 
nation en ac6taldChyde a ete de 0,3%. Des tcneurs tie cet ordre cussent 6th facilement perpes  
e t  dosees si l’on s’6tait avise de soumettre les gaz i l’analyse aprhs l’ozonation de nombreux com- 
pos& B double liaison. 

Ozonation du styrkne. I1 a dCjh CtC Ctabli2) qualitativement que l’ozonation du 
s tyrhe  donnait de I’aldChyde formique A cat6 de l’aldChyde benzoique et de l’ozonide. 
Dans le present travail les mesures ont CtC conduites dans des conditions absolument 
identiques h celles relatives B l‘ozonation de l’estragole. Nous pourrons donc nous 
borner h commenter les spectres de la fig. 2. 

L’ozonation fait apparaitre sur le spectre du styrhne (sp. I) toute une sCne de 
bandes dues h l’aldbhyde benzoique, notamment, h 1703-1708 cm-l, sa bande tcarbo- 
nyle)) (sp. IV), et h l’ozonide, notamment sa bande principale B 1052-1058 cm-I. 

D’autre part, la stabilitd des produits d‘ozonation du s tyrhe  s’affirme par la 
similitude des spectres I1 et 111, ce dernier &ant celui de la solution ozonCe, aprhs 
2 jours de repos. 

Rkultat des analyses. A I’aide du coefficient d’extinction E = 880 obtenu pr6cedemment 
pour l’aldehyde benzoique en solution dans CCl, on calcule, en se basant sur la densite optique 
D = 0,69, mesur6e pour la bande acarbonyleh de l’ald6hyde produit par l’ozonation, que la quan- 
tit6 d’aldbhyde benzotquc form6 est de 0.92 mmoles. 

Or, d’aprhs l’analyse chimique, il s’est produit 0.84 mmoles d’ald6hyde formique, soit un 
peu moins que d’ald6hyde aromatique. 

Nous constatons donc une nouvelle fois que les proportions molCculaires relatives 
des deux aldChydes form& par l’ozonation des composCs B double liaison, diff&rent 
d’un compost5 h l’autre. 

RESUME 

Comme on l’a prdvu en raison de la position terminale de sa double liaison dans 
la chaine latCrale, l’estragole donne dans son ozonation, B cat6 de l’ozonide, les aldC- 
hydes formique et de p-m6thoxy-ph6nylacCtique. 

Du fait de sa double liaison terminale, le s ty rhe  donne aussi, dans son ozonation, 
de l’aldChyde formique, l’autre aldChyde &ant YaldChyde benzolque. 

Les deux aldChydes aromatiques ont CtC dosCs par spectrographie dabsorption 
IK., et l’aldkhyde formique, par une mCthode chimique. 

Les proportions molCculaires d’aldChyde formique produit dans l’ozonation de 
l’estragole sont considkrables : pr& du double de celles de l’aldbhyde aromatique. 
Dans les conditions dCcrites, elles correspondent A une teneur de 0,64% d’aldChyde 
formique dans le gaz sortant de la solution ap rh  l‘ozonation. 

48 
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Quant aux proportions molCculaircs relatives des deux aldbhydes, form& B cat6 
de l’ozonide et d&s le dkbut de l’ozonation, il se confirme qu’il y a des diffkrences tr&s 
maryu6es entre lcs compods B double liaison. 

Nous exprimons notre vive reconnaissance ?I M. Ic Professcur B. Susz, Directeur du Labora- 
toire dc Chimie physiquc, pour toutcs les facilites qu’il nous accorde dans nos rccherches exp6ri- 
mentales. Nous tenons i remercier Cgaleinent M. CHARLES HERSCHMANN, ancien Chef de Travaux 
de Chimie technique, pour le concours prhcieux qu’il nous prete dans nos travaux dc laboratoire. 

Laboratoire de Chimic physique de l’Universit6 de Gen&ve 

83. Neue Alkaloide aus Peumus boldus MOLINA 
von A. Ruegger 

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. P. KARRER, zum 70. Geburtstag zugeeignet 

(12. TII. 59) 

Die Blatter dcs in Chile beheimateten Baumes Peumus boldus MOLINA (Fain. 
Monimiaceae) sind als Folium Boldo in verschiedcnen Pharmakopoecn, so auch in cler 
Pharm. Helv. V., aufgefuhrt. Als charakteristisch fur die Wirkstoffe aus der gcnannten 
Pflanze gilt ihr choleretischer Effekt ; die Indikation zur Anwendung der Droge und 
der aus ihr dargestellten Praparate bilden dementsprechend Gallen- und Leberleiden. 
Die Botanik, Chcmie und Pharmakologie dcr Droge wurden kiirzlich von SCHIND- 
L E R ~ )  eingehend dargestellt. 

An Alkaloiden war aus den Roldo-Blattern bisher nur das zur Aporphinreihe ge- 
hiirende Roldin in reiner Form isoliert worden; nach SCHINIXER~) sol1 papier- 
chromatographisch auch Spartein nachweisbar sein. 

Die mehrfachen Hinweise in der Literatur, die das Vorhandensein weitcrcr Alka- 
loide annehmen, indem sic zwischen ((Boldin o und ({Totalgemisch der Alkaloide D unter- 
scheiden, und cine Angabe von KREITMAIR~) ,  nach welcher zwischen Boldin und dem 
Gemisch in bezug auf ihre pharmakologische Wirkung Unterschiede festzustellen sind, 
bewogcn uns, die noch unbekannten Nebcnalkaloide des Roldins naher zu untcrsuchen. 

Extraktion und Aufteilung der Gesamtalkaloide. Die rnit Athylenchlorid 
aus dem entfettetcn Rlattpulvcr cxtrahierten Gcsamtalkaloide wurden durch Aus- 
schiitteln ihrer wcinsauren Losung mit Chloroform gereinigt. Die Alkaloidausbeutc 
betrug 0,4-Q,50/, , bezogen auf getrocknetc Droge verschiedener Provenienz. 

Die papierchromatographische Prufung dieses Gemisches (Methodik s. experimen- 
teller Teil) zcigte zuniichst das Vorliegcn von wenigstens 11 Alkaloiden an, die wir 
nach ihrer relativcn Lage auf den Chromatogrammen in der Rcihenfolge zunehmcnder 
Rf-Wertc vorlaufig mit den Buchstaben A bis L bezeichneten. Wie sich durch den 
Vergleich mit der rein zur Verfugung stehenden Substanz zeigte, ist unsere Verbin- 
dung E identisch mit Boldin. Dieses macht, nach der Flcckengr6sse und -intensitat 
heurteilt, ungefahr ein Vicrtel bis ein Drittel der Gesamtalkaloidmenge aus. 

1) H. SCHINDLER, Arzneimittelforschung 7, 747 (1957) 
2) H. KREITMAIR, Pharmazie 7, 507 (1952). 




