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Zusammen fassung 
Es wird die Totals ynt hese des (-) - 15,16-Dirnet hoxy-1 ,6-cis-eryt hrinanols- (3) 

(XI) beschrieben, welches mit einer aus dem natiirlichen aromatischen Erythrina- 
Alkaloid Erysodin hergestellten Verbindung identisch ist. 
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140. Recherches sur les spectres d’absorption IR. des ozonides. 
XVII. Ozonation des trans- et cis-isoeugknols et de l’eugknol; 

autoxydation, accCl6rCe par l’ozone, de la vanilline 
par E. Briner et S .  Fliszhr 

(27. IV 59) 

L’ozonation de 1’isoeugCnol a fait l’objet de tr&s nombreuses recherches, en raison 
notarnment de son intCrCt pratique comme rnCthode de prCparation de la vanillinel). 
Mais on considerait gCnCralement que la vanilline rCsultait uniquement de la scission 
de l’ozonide d’isoeugknol; alors que, comrne on l’a montrC A l’aide de la spectro- 
graphie d’absorption IR.2), la vanilline en tant qu’aldhhydc se forme dCji directe- 
ment d&s le d6but de l’ozonation cn mCme temps qu’un autre aldehyde (1’acCtal- 
dChyde), et cela A cBtC de l’ozonide. 

Nous avons repris 1’Ctude de ce probleme en opCrant sur les dcux stCrCo-isomeres 
de 1’iosoeugCnol - ce qui n’avait pas 6th fait jusqu’ici - et sur l’eugCno13). De la 
sortc nous avons pu procCder A d’intbressantes comparaisons concernant le com- 
portement de ces trois composCs dans l’ozonation, comme cela a CtC le cas dans 
l’ozonation des trans- et cis-anCtholes4) et de l’estragole 6) .  

La vanilline, libCrCe directement par une ozonation modCrCe des isoeugknols, 
apparait en proportion relativement considkrable par rapport i l’ozone consommC ; 
cette proportion est nettement plus forte pour l’isomere cis que pour le trans, h l’in- 
verse de ce qui se passe dans l’ozonation des isosafroless) et des anCtholes4). 
~ ~~~ 

l) Cette m6thodc a dt6 quelquefois pratiqude industricllement; actuellement c’est le nitro- 
IJenzOnc que l’on utilise pour oxyder 1’isoeugCnol. 

2, Voir notarnment E. BRINICR & E. DALLWIGK, Helv. 39, 1446 (1956) ; C. r. hebd. SGances 
.%cad. Sci. 243, 630 (1‘).56) ; E. DALLWICK & E. BRINEH, Hclv. 39, 1826 (1956) : E. RRISER.  Bull. 
Soc. chim. France 1958, 69. 

3, Ces 3 composCs ont C t C  mis h notrc disposition, il l’dtat trbs p u r ,  par 11. Y.  R .  X.~VES,  
TXrectcur Scientifique de la Maison L. GIVAUDAN & CIE. ce dont nous somines reconnaissants 
h $1. N.~vF.s et k la Maison GIVAUDAN. T,a dcscription complhte des spectres d’absorption IR. de 
ces cnmposds cst donn6e clans un mdmoire de M. Y .  K. NAVKS & A. IV. C;RimwoLoPF, pamissant 
dans un  autre recueil. 

E. BKIXER s: M. RICCA, Helv. 41, 2178 (1958). 
6 ,  E. BRINER, S. FLISZAR & 31. Rrcch, Helv. 42, 749 (1959). 
6, E. URINER, E. L).\LLWIGK s: 11. RICC.~ ,  Helv. 41, 1390 (1958). 
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Quant Q l’acCtaldChyde, produit dans le m&me temps, ses proportions sont de 
beaucoup plus faibles. Cependant il s’en forme davantage dans l’ozonation du trans 
que dans celle du cis; ce qui a C t C  constat6 aussi dans l‘ozonation des isosafroles et 
des anCtholes. 

En ce qui concerne I’eugCnol, son ozonation fournit bien moins d’aldChyde 
aromatique - ici, Cvidemment, l’aldChyde hydroxy-3-mCthoxy-4-phCnylacCtique - que 
celle des isoeugCnols. En revanche - et cela a CtC constat6 aussi dans l’ozonation de 
l’estragole - I’aldChyde aliphatique produit en mCme temps, qui est (en raison de 
la double liaison terminale) l’alddhyde formique, se trouve en proportions presque aussi 
fortes que 1’acCtaldChyde dans l’ozonation du trans-isoeugCno1. 

D’une faCon gCnCrale les proportions des produits de l’ozonation des diffkrents 
composCs A double liaison varient d’une faGon marquee d’un composC A l’autre, 
constatation Q relever en vue des interprhtations thCoriques. 

En ce qui touche plus specialement les deux isoeugenols e t  l’eug6nol. nous avons dG nous cn 
tenir B des degres d’ozonation mod6res; car d6jL a p r h  une duree d’ozonation restreintc, les 
solutions commencent B se troubler. Ce trouble ne s’8tant pas manifest6 dans l’ozonation des 
isosafroles, des anetholes e t  de l’estragole, nous l’avons attribu6 & la presence du groupe -OH 
dans la mol6cule. I1 est bien connu en effet que dans l’oxydation de l’isoeug6nol des reactions 
secondaires se produisent, que l’on Bvite en methylant le groupe OH. Effectivement en ozonant, 
dans les memes conditions, une solution de O-m6thylisoeug6nol nous n’avons pas observe de 
formation de trouble. 

Comme on l’a fait dans l’Ctude de l’autoxydation d’autres aldChydes aromati- 
ques a) - notamment de l’aldChyde anisique ,) - produits directement par l’ozonation 
de composCs Q double liaison, nous avons soumis Q l‘Ctude spectrographique l’autoxy- 
dation, accClCrCe par l’ozone, de la vanilline en solution dans CCl,. I1 s’agissait de 
mettre en Cvidence, A l’aide de la spectrographie IR., la formation intermkdiaire d’un 
peracide - un acide pervanillique. 

Dans le cas de l’aldChyde anisique, le peracide s’Ctait manifest6 par une bande 
~carbonvleo (ddsignation abrCgCe de la bande de la vibration de valence du groupe 
carbonyle) tr6s nette doublant, Q une frCquence supCrieure, la bande ((carbonylefi de 
1’aldChyde anisique. 

Mais, dans lcs conditions de nos dbterminations sur la vanilline, il ne s’est pas 
produit d’autres changements qu’un large Cpaulement, bien dans le sens de la frC- 
quence prCvue, a la bande acarbonylev de cet aldChyde, qui elle, s’est notablement 
raccourcie. 

Peu aprEs le debut de l’ozciiiation, la solution s’est troublee commc clans le cas de l’ozonation 
des isoeug6nols e t  de l’eugenol ; et. vraisemblablement, pour la m&me raison. 

Ozonatioit des trans- et cis-isoeztghaols et de l’eugkol 
Sauf autre indication, les conditions choisies pour l’ozonation de ces produits dissous dans 

CCI, sont: concentration des solutions 0,Z-m. ; volume 40 ml; m6langc gazeux oronant 0,-0, 
B Z , O - Z , l ~ ,  de 0,; debit 9,l-9,2 l/h; dude  d’ozonation 20’; temperature ambiante 22-24”; on a 
op6r6 i cette temperature en vuc de reduire B une proportion minime l’ald6hydc acktique non 
entrain6 par le gaz d’ozonation. 

Dam ces conditions, l’ozone est absorb6 compl6tcment lors clu passage clu courant gazeux 
dans les solutions des deux isoeugenols c t  de l’eugenol. Le degre conventionnel’) d’ozonation est 
relativement faible (35537%) ; ainsi il y a toujours un excEs suffisant du compos8 & double liaison 
pour proteger les aldehydes forrnes contre l’autoxydation accCltr8c par l’ozone. 

5 ,  Pour la signification de ce terme et pour le calcul du degr6 d’ozonation voir 6 ) .  
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La vitesse d’ozonation, mesurCe par l’inverse du temps nkcessaire au jaunisse- 
ment net dc la solution aqueuse de K I  dans le barboteur suivant celui contenant 
la solution ozonee, s’cst montrCe un peu plus ClevCe pour le trans- que pour le cis- 
isoeug6nol. 

1125 1050 

1800 1700 cm-’ BOO 

I’ig. 1. I : Solution U,2-m. de tvans-isoeugdnol avant I’ozonation. 11: Solution apr6s ozonation. 
111: Solution 0.1-m. de vanilline dans CC1, 

Comme prCcCdemment, nous avons port6 notre attention tout spCcialement sur 
la bandc tcarbonylen de 1’aldChyde aromatique et sur une bande principale de 
l’ozonide (region 1050-1 100 cm-l). Mais dans I’ozonation des deux isoeugenols, la 
bande de l’ozonide se trouve entre deux fortes bandes de l’aldChyde et de l’isoeugCno1, 
en sorte que des chevauchements empCchent de mesurer avec suffisamment d’exac- 
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titude des diffdrences de l’intensitd de cette bande dans les spectres du trans- et du 
cis-isoeugCno1. 

La bande apparue vers 1700 cm-l (sp. 11) apres ozonation du trans-isoeugCno1 
(sp. I) et 1’identitC complete de sa frCquence avec celle de la abande carbonyleo de 
la vanilline (sp. 111) attestent que l’aldChyde, produit directement par l’ozonation, 
est la vanilline. 

Une simple comparaison des intensitds de cette bande tcarbonyle)) (sp. 11) avec 
celle de la vanilline (sp. 111), A la concentration 0,1-m., montre que, dCjk A un degrC 
d’ozonation modCrC (37%), la proportion de vanilline produite est considCrable. Cette 
dCduction sera confirmke plus loin par les donnCes spectrographiques quantitatives. 

I1 est intCressant de remarquer dans le spectre 11 le faible Cpaulement, vers les 
frCquences plus hautes, que prCsente i sa base la bande acarbonyle)) de la vanilline 

produite; car la vanilline elle-meme ne prCsente aucun 

trans- . . . 
cis- . . . . 

1725 
7 

0,030 1,44 2,9 49% 
0,044 1,76 3.0 59% 

1775 1 7 O U u - ’  1625 

Fig. 2 

Cpaulement (sp. 111). Nous avons dit plus haut que I’aldC- 
hyde acCtique formd en m&me temps que la vanilline 
n’Ctait pas entrain6 completement par le courant gazeux, 
et malgrC que l’ozonation ait eu lieu A la tempdrature de 
22-24”. Cet Cpaulement se rapporte prCcisCment 2 la faible 
proportion d’ac6taldChyde restCe dans la solution; sa frC- 
quence moyenne, 2 1725 cm-l environs, en tCmoigne, car 
c’est exactement celle de la bande tcarbonyleu de l’aldC- 
hyde acCtique. La fig. 2 atteste qu’il en est bien ainsi; elle 
se rapporte A la bande ccarbonyleo de la vanilline, 2 
1700 cm-l, produite dans une ozonation plus prolongCe 
(40’) mais A la tempkrature de 0”. Ainsi les proportions 
d’acdtaldkhyde rest6 en solution seront plus considCrables ; 
d’oh la prCsence d’une bande bien marquee a la frkquence 
1725 cm-l. 

Pour comparcr la production de la vanilline dans 
l’ozonation des trans- et cis-isoeugknols, nous nous rCfCrons aux spectres I et I1 
de la fig. 3, qui se rapportent A l’ozonation du cis-isoeughol. 

La comparaison des intensites (estimees par la longueur des bandes) des handes tlcarbonyle 11 

du sp. I1 de la figure 1 e t  du sp. I1 de la figure 3 montre d6jQ qu’il sc produit davantage devanil- 
line dans l’ozonation du cis-, quc d a m  celle du trans-isoeugknol. 

La mesure des densites optiqucs D des deux handes ocarbonylen et  la connaissance du co- 
efficient d’extinction E de la vanillinc nous conduisent Q dcs donnees quantitatives i l’aide de 
la formule bien connue D = E 1 c, oh 1 est 1’6paisseur de la couche liquide (170 p )  e t  c la concen- 
tration mol6culairc. D’apr6s la densit6 optique de la bande ocarbonylea de la vanilline (sp. I11 de 
la fig. 1) e t  la concentration (c = 0,l-m.) de la solution on calculc pour E la valeur 390. On 
trouve ainsi les concentrations molCculaires de la vanilline dans les solutions de trans- ct de cis- 
isoeughols ozon6es. Le volume des solutions &ant  40 ml, les quantites q de vanilline form& 
sont: q = 40 c. en millimoles. De plus il est intdressant de rapporter ces quantites au noxnbre n 
de millimoles d’ozonc consomm6. Les valeurs suivantcs ont d td  obtenues : 

83 
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I I I 1 I 

i8oa RJO Cm-‘ 1125 iasa 800 
Fig. 3. I :  Sol. 0.2-m. d e  cis-isoeugenol; 11: cette sol. aprEs ozonation. 111: Sol. cle 0.2-m. d ’ e u p -  

nol; IV: cette sol. aprks ozonation 

On voit que l’ozonation du cis- produit, toute chose Cgale, davantage de vanilline 
- environ 20% de plus - que celle du trans-. Dans l’ozonation des isosafroles et des 
aIiCtholes, produisaiit directernent ct respectivernent les ald4hydes pjpCrona1 et aldC- 
hyde snisique, c’ktait l’inverse. 
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On soulignera encore que les quantitCs de vanilline, formCe directement et d&s 
le dCbut de l’ozonation, apparaissent ConsidCrables, si on les rapporte B l’ozone 
consommd. 

Production d’acktaldhhyde. Comme dans les deux travaux precidents, l’ac6taldbhyde est re- 
cueilli dans une solution aqueuse 0,l-m. de chlorhydrate de hydroxylamine, et le HCI libere est 
titri. Le tableau suivant reunit les valeurs trouvees; q e t  n ont les significations indiquies plus 
haut. fi] 27 % 

CZS- 0,30 10% 

Les quantitCs molCculaires d’acCtaldChyde form6 sont moindres que celles de la 
vanilline; elles sont plus ClevCes dans l’ozonation du trans- que dans celles du 
cis-; sur ce point il y a analogie avec l’ozonation des isosafroles et des anCtholes. 

Ozonation de I’ezcgLnoZ. Figure 3, sp. I11 et IV. La bande warbonyle, de 1’aldChyde 
aromatique form4 apparait A la frdquence 1727 cm-l. Cet aldChyde doit Ctre l’aldC- 
hyde hydroxy-3-mCthoxy-4-ph~nylacCtique, comme l‘a montrC la production de 
1’aldChyde p-mCthoxy-phCnylacCtique dans l’ozonation de l’estragoles). 

On remarque aussi que l’intensitC de la bande ((carbonyle)) de l’aldChyde produit 
par l’ozonation de l’eugCnol est bien infCrieure B celle de la bande acarbonyle, de la 
vanilline, dans l’ozonation, pratiquCe dans les m&mes conditions, des isoeugCnols ; 
ce qui l a k e  supposer que la production de cet aldChyde est infhrieure i celle de la 
vanilline. Des constatations semblables ont CtC faites dans la comparaison des ozona- 
tions des anCtholes et de l’estragole. 

Production de 1’aldChyde aliphatique form6 en m&me temps que 1’aldChyde 
aromatique: en raison de la double liaison terminale, c’est l’aldChyde formique qui 
est produit, ce qui est confirm6 par sa rCaction avec le dimCdon (F. du dCrivC: 189”). 

Comme prec6demmcnts) cet aldehyde a At6 dose par oxydation en acide formique par une 
solution alcaline d’eau oxygenbe. Pour 8 millimoles d’euginol, on a trouve a p r h  ozonation 0,66 
millimole; ce qui est assez prbs de la quantit6 d’aldehyde acetique obtenue dans l’ozonation du 
trans-isoeugenol. Par rapport i I’ozone consomme cettc quantite represente 20% environ. 

Autoxydation, acct!lht!e par l’ozone, de la vanilline. Cette autoxydation a dCjB fait 
l’objet d’une Ctude purement chimiques). Elle est accClCrCe assez fortement par 
l’ozone 2 une dilution modCrCe (1,6%). 

En opCrant 2 cette m&me dilution, nous avons obtenu, apr&s une ozonation de 10’ 
d’une solution 0,05-m. de vanilline dans CCl,, un spectre qui ne diff&re de celui de 
la solution non ozonCe que par des changements sur la bande cccarbonyle)). Ils sont 
mis en Cvidence dans la figure 4, montrant le sp. de la bande acarbonyle)) de la vanilline 
avant (sp. I), et a p r b  (sp. 11) l’autoxydation accC1CrCe. 

On constate sur le sp. I1 le fort Cpaulement, dCj2 mentionnC plus haut, qui doit 
se rapporter 5. la formation d’un peracide. En effet sa position, A une frCquence, un 
peu plus ClevCe que celle de la bande ((carbonyle, de la vanilline, rCpond bien la 
position des bandes acarbonyles D des pxacides par rapport A celle des bandes [(car- 
bonyless des alddhydes correspondants, dont l’autoxydation a C t C  suivie spectro- 

8, E. BRINER & A. GELBERT, Helv. 18, 1239 (1935). 
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graphiquement. L’autoxydation - particuli6rement sensible A l’accklkration par 
l’ozone - de l’aldkhyde anisique par ex. a donnC lieu une bande t r b  nette4). 
D’ailleurs, le raccourcissement marquk de la bande tcarbonyle, de la vanilline (sp. 11) 
apr&s l’ozonation indique bien qu’une partie notable de ce composk a Ctk consommCe 
au profit de la formation du pcracide. 

Une 6tude spectrographique plus approfondie de ces diverscs autoxydations 
d’aldkhydes fera l’objct d’un expos6 ultCrieur. 

R ~ S U M I ?  

L’ozonation dcs trans- et cis-isoeugknols donne lieu, dEs son dCbut, B la formation 
de deux aldehydes, la vanilline (caractCris6e par sa bande carbonyle) et l’acktal- 
dChyde - 

Les proportions de vanillinc sont relativement considkrables et plus Clevkes dans 
le cas du cis-isoeughol; c’est l’inverse de ce qui se passe dans l’ozonation d’autres 
stCr6o-isom&res. 

Les proportions d’acktaldbhyde sont plus faibles, surtout dans le cas du cis-iso- 
cugCnol. 

L’ozonation de l’eugknol (corps B double liaison terminale) donne, dans les m&mes 
conditions, un aldChyde aromatique, qui doit &tre I’aldChyde hydroxy-3-mbthoxy-4- 
phCnylacktique, et l’aldkhyde formique. 

Une fois de plus, on constate le comportemcnt individuel des divcrs composCs A 
double liaison dans leur ozonation. 

L’autosydation, catalyske par l’ozone, de la vanilline a CtC suivie spectrographi- 
quement; cette accklkration s’est montrke moins forte que dans le cas de l’aldkhyde 
anisique. 

c6t6 de celle de l’ozonide. 

Sous remcrcions 31. le Profcsscur R. SUSZ, L)irecteur du Laboratoire de Chiinic physiquc, 
des grandes facilites qu’il nous accorde clans nos travaux cxp6rimentaux ; nous sommcs rccon- 
naissants aussi & M. CH.  HERSC~IMAKN, ancien Chcf dc travaux dc chimie tcchniquc, de son aide 
qui nous cst prdcicuse. 
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