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225. Recherches sur les spectres d’absorption IR. des ozonides.

XVIIL. Ozonation des trans- et cis-O-méthylisoeugénols et de 1'0O-
méthyleugénol. Autoxydation, accélérée par 'ozone, de 1I'O-méthyl-
vanilline (aldéhyde vératrique), de la vanilline et de I'isovanilline
par E. Briner et S. Fliszar
(8 VTL1 59)

Les mesures exposées dans ce mémoire font suite & celles qui ont porté sur 1’ozona-
tion des trans- et cis-isoeugénols et de I'eugénol?). Dans ces derniéres on avait dil s’en
tenir & des ozonations modérées, afin d’éviter des réactions secondaires, attribuables
au groupe —OH phénolique. Cependant, comme il y avait encore des incertitudes sur
ce point, nous avons été heureux de pouvoir procéder & des séries de déterminations
sur les éthers méthyliques des composés cités plus haut?), ol le groupe —OH est
bloqué.

De plus, 'ozonation des frans- et cis-O-méthylisoeugénols produisant, dés le début
de Y'O-méthylvanilline (aldéhyde vératrique), nous avons étudié I'autoxydation, ac-
célérée par 'ozone, de cet aldéhyde, ainsi que nous I'avons fait précédemment pour
la vanilline produite par 'ozonation des frans- et cis-isoeugénols?). Les données re-
cueillies sont utiles a connaitre, car, selon les travaux antérieurs?), dans l'ozonation
de nombreux composés organiques a double liaison donnant des aldéhydes, 'autoxy-
dation de ces aldéhydes intervient dés que 'ozonation est suffisamment poussée.
Les spectres d’absorption obtenus (voir les figures) mettent en évidence la filiation
de ces deux réactions.

En vue de comparaison, nous avons également étudié 1'autoxydation de l'iso-
vanilline.

§ 1. Ozonation des frans- et cis-O-méthylisoeugénols et de I’O-méthyleugénol.

Nous avons pris surtout en considération (voir fig. 1 et 2) les changements
apportés par 'ozonation aux spectres des solutions de départ4). Notre attention a
plus spécialement porté sur les bandes «carbonyles» — bandes relatives 4 la vibra-
tion de valence du groupe carbonyle — et sur la bande principale de 'ozonide; pour
les ozonides de ce groupe de corps, celle-ci se trouve vers 1100 cm—1,

1) E. BRINER & S. FLIsZAR, Helv. 41, 1310 (1959).

2) Comme cela avait déja été le cas pour les ozonations des isosafroles, des anétholes et des
isoeugénols, nous devons a la grande obligeance de M. Y. R. NavEs, Directeur Scientifique de
la Maison L. Givaupan & CIE., des échantillons trés purs de ces éthers, ainsi que d’autres corps,
O-méthylvanilline, isovanilline, acides vératrique (O-mdéthylvanillique) et vanillique, qui inter-
viennent dans ces recherches; nous en exprimons nos vifs remerciements 3 M. NAVEs et a la
Maison Givaupax & CIE.

3) Voir notamment E. BRINER & E. DaLLwick, Helv. 39, 1446 (1956); C.r. hebd. Séances
Acad. Sci. 243, 630 (1956); E. DaLLwick & E. BRINER, Helv. 39, 1826 (1956); E. BRINER, Bull.
Soc. chim. France 1958, 69.

4) Onm trouvera la description des spectres d’absorption IR. des composés de départ, soit les
trans- et cis-O-méthylisoeugénols et 1'O-méthyleugénol, ainsi que des composés non méthylés,
dans le mémoire de MM. Y. R. NavEs & A. W. GRAMPOLOFF paraissant dans un autre recueil.
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En vue des comparaisons avec les résultats antéricurs, les conditions expérimentales ont été
semblables, soit (sauf autre indication): concentration des solutions, 0,2-m.; dissolvant, toujours
CCly; volume 40 ml; gaz ozonant, Op~O, & 29 environ; débit du gaz, 9 1/h; température 22-25°.
Les ozonations ont été soit modérées, durée 207, soit poussées, durée 60°. Dans les conditions ci-
dessus, lcs ozonations modérées, ol 'ozone cst complétement consommé par la réaction, cor-
respondent A un degré d’ozonation?) de 359, environ; mais dans les ozonations poussées, ol de
notables proportions d’ozone échappent & la réaction, les degrés d’ozonation, plus difficiles a
préciser, dépassent quelque peu 100%,.

Ozonation des trans- et cis-O-méthylisoeugénols. Dans la fig. 1 nous rassemblons
les spectres les plus significatifs relatifs 4 ces ozonations.
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Fig. 1
I: Sp. de la solution de trans-O-méthylisocugénol. IT: Sp. de cette solution aprés ozonation
modérée. 111: Sp. de la solution de cis-O-méthylisoengénol aprés ozonation poussée. IV: Sp.
d’une solution 0,1-m. d’O-méthylvanilline (aldéhyde vératrique).

5} Degré conventionnel qui, dans le cas de la production d’aldéhyde & coté de celle des ozo-
nides, marque seulement I’avancement de I'ozonation. Voir sur ce sujet et sur le calcul du degré
d’ozonation E. BRINER, . DaLLwick & M. Ricca, Helv. 41, 1390 (1958).
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Passant du sp. 1 au sp. II correspondant & I'ozonation modérée, on reléve que
I'ozonation fait apparaitre une bande a 1690-1687 cm™; celle-ci concorde exacte-
ment avec la bande «carbonyles de I'0O-méthylvanilline, présentée dans le sp. IV. En
se référant aux travaux précédents?), on peut conclure que c’est bien cet aldéhyde
qui est produit directement par I'ozonation. De plus, le fait que cette bande est déja
forte a une ozonation modérée, atteste que les proportions d’O-méthylvanilline formée
depuis le début de la réaction sont déja considérables (voir plus loin les données
quantitatives). Une constatation semblable a déja été relevée pour la production de
la vanilline dans 'ozonation des isoeugénols?).

D’autre part, en comparant les bandes «carbonyle» dans 1'ozonation des deux
stéréo-isoméres, on déduit que la production de I'aldéhyde est plus forte dans le cas
du frans- que dans celui du cis-O-méthylisoeugénol ; ¢’était l'inverse dans 'ozonation
des deux isoeugénols.

A la base de la bande «carbonyle», et du c6té des fréquences plus élevées, on remarque un
épaulement; il se rapporte a 'aldéhyde acétique, formé en méme temps que la méthylvanilline,
et qui malgré sa volatilité n’a pas été entrainé complétement par le gaz d’ozonation. Le balayage
de cet aldéhyde par un courant d’azote — nécessaire pour le dosage chimique de ’aldéhyde acétique
(voir les travaux précédents) — fait disparaitre I’épaulement.

Plusieurs des autres bandes de 1'O-méthylvanilline répondent & des fréquences
trés voisines de celles des O-méthylisoeugénols; en sorte que, lors de I'ozonation,
des chevauchements plus ou moins marqués interviennent entre les bandes de ces
divers composés; il convient d’en tenir compte dans les interprétations.

C’est ainsi par exemple que les deux bandes du rans-O-méthylisoeugénol 4 1610 et 4 1585 cm™!
sont englobées presque complétement dans celle de la méthylvanilline vers 1600 cm™!, qu’elles
contribuent 4 allonger et a élargir; il n’en subsiste que les deux extrémités se détachant aux
fréquences indiquées ci-dessus. Une constatation semblable a été faite dans le cas de 1’ozonation
du cis-O-méthylisoeugénol.

De tels chevauchements contribuent a masquer la bande de I'ozonide; car celle-ci
ne peut se dégager nettement aux ozonations modérées, du fait qu’elle est associée &
deux bandes étroites, dans la région 1130-1135 cm?, appartenant 'une 4 1’0O-méthyl-
vanilline (sp. IV), 'autre au frans-O-méthylisoeugénol (sp. I). Mais c’est bien la
croissance de la bande de 'ozonide qui est responsable de I'élargissement, jusqu’a
1100 cm~!, de la bande englobant l'ensemble des trois bandes mentionnées, Cette
interprétation est entiérement corroborée par ce que I'on relévera dans les spectres
relatifs aux ozonations poussées.

Ajoutons que dans les ozonations modérées, ot tout l'ozone a été consommé,
aucun changement n’a été remarqué sur les spectres repris aprés deux jours; d’ail-
leurs, les solutions sont restées limpides et incolores.

Considérant 1'ozonation poussée du cis-O-méthylisoeugénol (sp. II1), on remarque
les importantes modifications éprouvées par la bande 1135-1100 cm~?, sur laquelle
nous avons déja attiré V'attention. Cette bande accuse deux pointes bien détachées,
revenant 'une, a 1135-1130 cm?, & I’O-méthylvanilline, I'autre, 2 1105-1100 cm™?,
aT'ozonide; elles résultent en effet des forts accroissements, dus 4 I'ozonation poussée,
de la concentration de ces deux composés. Les circonstances étant moins favorables
dans I'ozonation poussée du #rans-O-méthylisoeugénol (production plus abondante de
la méthylvanilline), la bande de 1’ozonide s’est manifestée seulement par un large
palier horizontal s’étendant jusqu’a 1100 cm—2,

130
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D’autres changements spectraux affectent surtout la bande «carbonyle» de I'al-
déhyde aromatique formé. Il s’agit (sp. III) d’épaulements plus ou moins marqués
apparaissant aux ozonations poussées, ou intervient 1'autoxydation catalysée par
V'ozone. Nous examinons plus en détail ces processus dans le paragraphe 2 consacré
surtout a 'autoxydation de la méthylvanilline.

Résultats des dosages')®) des deux aldéhydes produits. L'O-méthylvanilline (qui
reste en solution) est dosée par voie spectrographique, et 'acétaldéhyde (entrainé
par le gaz d’ozonation) par voie chimique.

Remarque au sujet de la méthode spectrographique. Cette méthode est fondée sur la relation
I> = ¢lc, ot D désigne la densité optique relative a la bande considérée, ¢ le coefficient d’extinc-
tion caractérisant cette bande, 1 I’épaisseur de la couche liquide ct ¢ la concentration moléculaire
de la solution. Nous avons pris comme valeur de D la longueur de la bande envisagée, mesuréc
sur le papier d’enregistrement a échelle logarithmique. Or, en toute rigueur, c’est la surface de la
bande qui doit étre prisc en considération; ainsi notre mode de fairc ne conduit qu’a une premicre
approximation. Ccpendant, comme nous avons déduit la valeur du coeflicient d’extinction & de
la bande «carbonyle» de I’O-méthylvanilline en nous basant sur la longueur de cette bande
(mesurée sur le sp. IV), on se trouve en définitive en présence d’un rapport de longueurs, qui,
é¢tant donné que ces bandes «carbonyle» sont étroites et longues, doit étre assez voisin du rapport
des surfaces. Pour le coefficient d’extinction de la méthylvanilline, la valeur trouvée est ¢ = 376.

Dans le tableau suivant nous donnons le résultat des déterminations des quan-
tités q d’aldéhydes formés (en millimoles) lors des ozonations modérées de 40 ml de
solution 0,2-m. (O, consonimé, n = 2,9 millimoles). Nous indiquons aussi le rapport

’

q/n en %, de ces quantités au nombre de millimoles d’ozone consommé.

O-méthylisocugénol O-méthylvanilline Ald. acétique
q q/n 4 q/n
trans- . . . . . . .. 2,56 889, 1,13 39%
cls= oL 1,80 629, 0,30 109%

L’ozonation du /rans- produit davantage d'O-méthylvanilline que celle du cis-;
c’était 'inverse dans ’'ozonation des isocugénols?). Les quantités d’O-méthylvanilline
obtenues dés le début de 'ozonation sont encore plus considérables, toutes conditions
égales, que celles de vanilline dans I'ozonation des isocugénols. En cffet dans ’ozona-
tion du frans-O-méthylisoengénol, au degré d’ozonation de 35%,, la quantité d’O-
méthylvanilline produite dans la solution (2,6 millimoles) est bicn prés de la quantité
d’ozone consommeée (2,9 millimoles)?).

Les quantités d'aldéhyde acétique formées dans 1'ozonation du fans- sont beau-
coup plus fortes que dans celles du czs-; c’est ce que I'on avait observé dans les
autres ozonations des composés aromatiques a chaine latérale propénylique (voir les

§) 1. Brinewr. S. Friszdr & M. Ricca, Helv. 42, 749 (1959); E. BRINER & M. Ricca, Helv.
41, 2158 (1958).

7} Pour établir un bilan complet de la répartition de l'ozonc consommé entre les divers
produits qui sc forment, il faudrait pouvoir évaluer les quantités d’ozonide. Dans un travail
encore inédit (E. BRINER & E. DALLWIGK), sur lequel nous aurons & revenir, on a pu établir ap-
proximativement un tel bilan pour I'ozonation du #rans-stilbéne qui donne, a c6té de Vozonide,
uniquement de 1'aldéhyde benzoique. Pour cela on a utilisé des échantillons d’ozonide de trans-
stilbéne, mis obligeamment & notre disposition par le Prof. R. CRIEGEE.
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travaux précédents). Mais dans toutes ces déterminations, ces quantités ont toujours
été inférieures, a des degrés variables, a celles des aldéhydes aromatiques.

Ozonations de I'O-méthyleugénol. La fig. 2 reproduit trois spectres relatifs a ces
ozonations faites dans les mémes conditions que celles des frans- et cis-O-méthyliso-
cugénols.

[
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Fig. 2

1: Sp. de la solution d’O-mdéthyleugénol. 11: Sp. de la solution aprés ozonation modérée. 111: Sp.

de la solution aprés ozonation poussée.

Les modifications apportées au spectre par 1'ozonation modérée de la solution de
départ (sp. I) sont les suivantes: apparition (sp. II) d’'une bande 4 1728 cm~!; selon
les constatations enregistrées précédemment dans les ozonations de composés aroma-
tiques 4 chaine latérale allylique, cette bande doit étre la bande «carbonyle» de
I'aldéhyde diméthoxy-3,4-phénylacétique®). Son intensité est moyenne; sa densité
optique, D = 0,10, est beaucoup plus faible que celle de la bande «carbonyle» de
I’O-méthylvanilline produite par l'ozonation, soit du frams-, soit méme du cis-O-
méthylisoeugénol (respectivement D = 0,41 et D — 0,25). Une observation semblable
a été faite concernant l'ozonation de 1’eugénol?). Mais n’ayant pas & notre disposition
un échantillon de 'aldéhyde diméthoxy-3,4-phénylacétique, nous n’avons pu évaluer,
ni le coefficient d’extinction de cette bande, ni les concentrations et par conséquent
les quantités de 1'aldéhyde formé. Cependant, a4 moins que le coefficient d’extinction
de la bande ne soit beaucoup plus faible que celui, 376, de 1’'0O-méthylvanilline, on peut
présumer que la concentration et la quantité de I’'aldéhyde sont bien inférieures a

%) Dans le cas de l'ozonation de l'eugénol c’est 1'aldéhyde hydroxy-3-méthoxy-4-phényl-
acétiquel) qui se forme, et dans celui de 'ozonation de 1'estragole, c’est I'aldéhydc p-méthoxy-
phénylacétique®).
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celles de 1'O-méthylvanilline obtenues toutes conditions égales, dans I'ozonation des
trans- et cis-O-méthylisoeugénols.

En revanche, la quantité 0,52 millimole de l'autre aldéhyde formé, le formal-
déhyde?), n’est qu'un peu plus faible que celle (0,66 millimole) obtenue dans 'ozona-
tion modérée de ’eugénol. Le rapport de cette quantité a celle de I'ozone consommé,
2,9 millimoles, est de 189,.

Pagsant 4 la bande de Pozonide, nous la trouvons bien détachée a la fréquence
1095 cm™!; dans le cas de 'ozonide de 'cugénol, on n’avait constaté qu’'un simple
¢paulement en palier allant de 1100 a 1030 cm sur la bande de I'eugénol répondant
a la fréquence 1125 cm™1,

D’autre part les produits de l'ozonation modérée de 1'O-méthyleugénol sont
stables, car le sp. 11, repris aprés deux jours, n’accuse aucun changement marqué,
comme c’est aussi le cas des produits de I'ozonation modéréc de V'eugénol.

Aprés I'ozonation poussée (sp. I1I), la bande «carbonyle» de I'aldéhyde et 1a bande
de I'ozonide se sont fortement accrues; mais, comme dans le cas de I’ozonation pous-
sée des frans- ct cts-O-méthylisoeugénols et pour la méme raison: ozone non entiére-
ment consommé vers la fin de I'ozonation, nous avons renoncé a des comparaisons
spectrographiques d’ordre quantitatif.

§ 2. Autoxydations comparées de I'O-méthylvanilline (aldéhyde vératrique),
de la vanilline et de I’isovanilline.

Comme l'ont montré les travaux précédents?), 'autoxydation, catalysée par ’ozone, des
aldéhydes sc manifeste, lorsqu’elle est suffisamment intense, par 1'apparition d’'une bande trés
marquée répondant 4 unc fréquence un peu plus éicvée que celle de la bande «carbonyle» de
I’aldéhyde de départ. Dans le cas de I'autoxydation de I'aldéhyde benzoique, cette bande est la
bande «carbonyle» d’un peracide, I’acide perbenzoique. Ce résultat autorise a attribuer a la bande
«carbonyle» d’un peracide la bande produite dans des conditions enti¢rement semblables lors
de I'autoxydation, catalysée par l'ozone, d’autres aldéhydes, notamment I'aldéhyde anisique®),
le pipéronal®) ct, comme on le verra plus loin, I’0O-méthylvanilline.

Les peracides accusent encore d’autres bandes trés nettes; cependant la bande «carbonyle»
dtant spécialement caractéristique, c’est elle que nous avons prise en considération dans I'exposé
et les figures qui suivent.

1.’autoxydation proprement dite consiste cn la fixation de la molécule O, sur celle de ’aldé-
hyde; la production du peracide en est sa manifestation chimique. Ainsi le développement plus
ou moins rapide de la bande «carbonyle» du peracide est en rapport avec la vitesse de I'autoxyda-
tion. Mais, dés I'apparition du peracide, celui-ci commence a réagir avec I'aldéhyde en donnant
un acide; réaction dont la vitcssc proprel®) entre en ligne de compte dans le déroulement d’en-
semble de I'autoxydation!!). Ce deuxiéme processus se marque spectrographiquement par 'ap-
parition et le développement de la bande «carbonyle» de l'acide; la fréquence de cette bande
est un peu inférieure & celle de la bande «carbonyle» de I'aldéhyde.

Lorsque 'antoxydation est trés peu intense, 4 la place d’'une bande se manifeste une simple
déformation dc la bande «carbonyle» de ’aldéhyde, par exemple un épaulement. C'est ce qui
s'est produit dans I'autoxydation de la vanilline, dont, pour le besoin des comparaisons ultérieures,
nous reproduisons en fig. 3 les caractéristiques spectrographiques; T est le spectre d’unc solution
(40 m1) de vanilline 0,05-m., et II, celui de cette solution apreés 10" d’autoxydation dans les condi-

%) Dosé par la méthode décrite 3 propos de 'ozonation de I'estragole$).

10y La vitesse de la réaction de l'acide perbenzoique sur l'aldéhyde benzoique a fait 1'objet
d'unc étude quantitative; E. BRINER & A. LarDpon, Helv. 19, 1062 (1936).

11) Sur cette question voir les exposés d’ensemble: E. BRINER, Bull. Soc. chim. I'rance 1948,
1; 1958, 69; Ozone Chemistry and Technology (de la Collection Advances in Chemistry Series)
1959, 184.
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tions suivantes: courant gazeux O,~O; & 1,5%; cnviron, débit 91/h, t = 23-24° (pour plus de
détails se rapporter au mémoire précédent).

Autoxydation de I'O-méthylvanilline (fig. 4). Le sp. I se rapporte a une solution
(40 ml) d’O-méthylvanilline également 0,05-m. Les conditions de 'antoxydation sont
A peu prés les mémes que celles relatives A I'autoxydation catalysée de la vanilline,
sauf la durée, réduite a 5'.

I T R W I | 1 L [ 1
1850 1800 17501725 1700 cm—' 4625 825 1725 1667 o™ 1625
Fig. 3 Fig. 4

L’autoxydation donne lieu a une bande (sp. II) & 1723-1725 cm-?, qui, d’apres
ce qu’on a rappelé plus haut, doit étre la bande «carbonyle» d’un peracide: un acide
per-méthylvanillique ou pervératrique; la bande, relativement forte, dénote une
importante production de cet acide, ce qu’indique aussi la diminution trés marquée
de la bande «carbonyle» de 1’0O-méthylvanilline.

La comparaison des spectres 11 dans les figures 3 et 4 met en évidence la grande
autoxydabilité de ’O-méthylvanilline par rapport a celle, particuliérement faible,
de la vanilline, pour laquelle cependant la durée de Pautoxydation était le double.

La fig. 5 se rapporte aux spectres de la bande «carbonyles du peracide (1723 a
1725 cm™1) ct de 1'O-méthylvanilline (1687 cm—1), pris en utilisant la méthode de
compensation spéciale®)$), décrite et appliquée dans les travaux précédents!?).

La bande nouvelle (2 1725 cm™) se rapportant au peracide, est descendante;
alors que la bande trés marquée (a 1687 cm™) de I’O-méthylvanilline est montante,
la concentration de 'aldéhyde diminuant fortement par suite de sa consommation
pour la production du peracide.

Autoxydation de Uisovanilline (fig. 6). Les conditions de 'autoxydation sont les
mémes que pour la méthylvanilline.

On constate que la bande «carbonyle» de I'isovanilline (sp. I) n'est que trés peu
déformée par l'autoxydation (sp. II).

12) Renseignements pris auprés de M. JEaN LEcoMTE, qui a bien voulu nous documenter sur
ce sujet, ce type de méthode avait déja été utilisé en vue d’obtenir une plus grande sensibilité
dans les dosages a I’aide de la spectrographie d’absorption IR.; voir notamment D. Z. RoBiNsoXx,
Analyt. Chemistry 24, 619 (1952). Sans connaitre alors ces publications nous avons appliqué,
avec les modalités spéciales & nos mesures, ce procédé, qui se préte avec avantage a la mise en
évidence spectrographique des différentes étapes d’une réaction chimique.
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Il y a lieu d’attribuer a la présence du groupe —OH phénolique dans la molécule
la trés faible autoxydabilité de la vanilline et de I'isovanilline, comparée & celle de
I’O-méthylvanilline. On sait en effet que I’hydroquinone est un «antioxygéne» éner-
gique que {'on ajoute souvent a un aldéhyde pour le stabiliser. Dans un travail ant¢-
rieur¥?) on a étudié I'action de I'hydroquinone sur la vitesse d’autoxydation, catalysée
par 'ozone, de plusicurs aldéhydes. Cette vitesse est trés fortement abaissée par
I'addition, aux solutions, d’hydroquinone en trés faible proportion.

L \ 1 1 1
] 1725 W7 e~ 625 1740 1695 cm™' 1640
Fig. 5 Fig. 6

Production d’acide O-méthylvanillique (acide vératrique) et d’acide vamillique dans
les autoxydations, respectivement, de I'O-méthylvanilline et de la vanilline. En pro-
longeant, au-dela de 5’, I'autoxydation de la méthylvanilline, nous avons observé
dans la solution un trouble blanchitre, qui s’accroit fortement avec la durée, en
donnant des produits floconneux. Il doit s’agir de la production d’acide O-méthyl-
vanillique par la réaction du peracide sur I’aldéhyde, ce que 'examen des flocons a
confirmé (voir ci-aprés). Le peracide, suffisamment soluble dans CCl,, reste en solu-
tion; mais 'acide I’étant trés peu (ce dont nous nous sommes assurés) atteint rapide-
ment sa saturation ct précipite.

Le produit floconneux {environ 20 mg), dissous dans de I’eau bouillante, fournit par refroi-
dissement de belles aiguilles incolores; aprés purification, F. 182°; c’est également le F. du mé-
lange de ces cristaux avec de 'acide O-méthylvanillique. 1.’analysc a donné les résultats suivants:

CpH,,0,  Calculé C 59,34 H 5,49°% Trouvé C 59,21 H 5,549,
Ces données attestent que I'on se trouve bien en présence de I'acide O-méthylvanillique. Enfin
le spectre de ces cristaux, dispersés dans le nujol, est identique a celui de ’acide. Sa bande «car-
bonyle» répond & une fréquence de 1680-1675 cm™!, donc légérement inférieure a celle de 1'O-
métlhiylvanilline (1687 cm™1).

D’autre part, unc solution 0,1-m. d’O-méthylvanilline, restée limpide ct incolore aprés une
auloxydation de 5%, puis laissée en préscnce de l'air, s’est rapidement troublée et a donné, apreés
deux jours, un abondant précipité (environ 200 mg) en grandc partie cristallin, légérement coloré¢
en jaune brun (voir plus loin l'origine de cette coloration). Le F., le F. du mélange, I’analyse
élémentaire ct le spectre d’absorption IR. ont montré qu'’il s’agit bien aussi de I'acide O-méthyl-
vanillique.

Remarque. lorsqu’une solution d’aldéhvde est traitée un certain temps par de Uoxygene
ozoné, puis laissée cn présence de l'air aprés arrét du courant gazeux, normalement ’'autoxydation
sc¢ poursuit ~ toutelois trés ralentic - en produisant du peracide et ensuite de l'acide. C’est ce qui

13) E. BRINER & PIERRE WENGER, Helv. 26, 30 (1943).
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a été constaté notamment dans 'autoxydation de I’aldéhyde benzoique, suivie spectrographique-
ment!4). Mais, dans les solutions de vanilline et d’O-méthylvanilline, soumises & 1'autoxydation
dans les conditions mentionnées, d’autres transformations intervienncent donnant naissance a des
produits huilcux et brunitres, plus ou moins solubles dans CCl,; ou dans 'eau chaude, avec, sur
les spectres des solutions, apparition de nouvelles bandes répondant a des fréquences supérieures
a celle du peracide. Nous avons renoncé a étudier ces processus ultérieurs, qui dénotent 'instabi-
lité des solutions de vanilline c¢t d’O-méthylvanilline traitées comme il vient d’étre dit.

Intervention de I’ autoxydation dans I'ozonation poussée du trans-Q-méthylisoeugénol.
L’ozonation a été faite comme dans les opérations relatives a la fig. 1, sauf en ce qui
concerne la concentration, réduite a la moitié (0,1-m.}; ce qui a permis d’atteindre
plus vite des degrés supérieurs d’ozonation. Aprés 30" (degré d’ozonation avoisinant
1009%,) un trouble blanchéitre, croissant avec la durée, s’est manifesté ainsi que cela
s’est produit dans l'autoxydation de 1'O-méthylvanilline. Aprés 40’ d’ozonation le
spectre a été pris aussitét; c’est le sp. I de la fig. 7.

1
1850 1725 1887 om™/ 1625
Fig. 7

On constate que le sp. I est trés semblable au sp. II de la fig. 4 relative 4 I'autoxy-
dation de 1’0O-méthylvanilline; les bandes 1687 et 1725 cm! sont en effet celles,
respectivement, de 'aldéhyde et du peracide O-méthylvanilliques.

C’est 13, une nouvelle fois, la démonstration spectrographique!®) de l'interven-
tion de I'autoxydation, accélérée par l'ozone, dans les ozonations poussées des com-
posés 4 double liaison donnant lieu 4 la production d’aldéhydes.

Le sp. IT de la fig. 7 est celui de la solution laissée en présence de l'air pendant
deux jours et séparée par filtration du précipité formé. La large bande provient de la
superposition des bandes «carbonyles» de 1’aldéhyde, du peracide et de l'acide O-
méthylvanilliques (ce dernier résultant de la réaction du peracide sur 1'aldéhyde).
Des corps — dus a d’autres transformations signalées a4 propos de 'autoxydation dc
VO-méthylvanilline — ont contribué & élargir la bande du coté des hautes fréquences.

L’acide O-méthylvanillique a ét¢ identifié¢ dans le précipité, examiné comme celui
produit dans I'autoxydation de I’O-méthylvanilline. Cet acide a également été isolé
et identifié dans les produits de I'ozonation poussée du cis-O-méthylisoeugénol.

14) Voir A ce sujet les exposés d’ensemblell),

15) Auparavant une telle démonstration a été développée en détail3)1l) pour l'ozonation
poussée du trans-stilbéne, dans laquelle intervient I’autoxydation, accélérée par 1'ozone, de I’al-
déhyde benzoique, seul produit direct de 1’0ozonation, 4 c6té de I'ozonide.
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L’ozonation des trans- et cis-O-méthylisoeugénols engendre de 1’O-méthylvanilline
(aldéhyde vératrique), caractérisée par sa bande «carbonyle» 4 1687 cm~?, en des
proportions plus considérables encore que celles de la vanilline produite dans 1'ozona-
tion des franms- et cis-isoeugénols. Ces proportions sont plus fortes dans le cas du
frans- que dans celui du cis-; c’est I'inverse dans le cas des isoeugénols.

Malgré le chevauchement des bandes de 1'0O-méthylisoeugénol (cis- et frans-), de
I’O-méthylvanilline et de 'ozonide, cette derniére a pu étre mise en évidence trés
nettement 4 1105-1100 ecm-1.

Les proportions du deuxiéme aldéhyde formé, 1'acétaldéhyde, sont trés inférieures
a celles de I'O-méthylvanilline.

La bande «carbonyle» a 1728 cm~! de I'aldéhyde aromatique formé par l'ozona-
tion de 'O-méthyleugénol — cet aldéhyde doit étre ’aldéhydc diméthoxy-3,4-phényl-
acétique — est beaucoup moins intense que celle de I'O-méthylvanilline dans I'ozona-
tion des O-méthylisoeugénols; la bande de I'ozonide de I'0O-méthyleugénol, qui se dé-
tache bien & 1095 cm—?, est relativement intense.

L’autoxydation, catalysée par 'ozone, de I'O-méthylvanilline, caractérisée par la
bande «carbonyles, & 1725 cm~!, du peracide formé, est dc beaucoup plus intense
que celle de la vanillinc et de l'isovanillinc. La résistance a I'autoxydation de ces
deux derniers aldéhydes est attribuable 4 la présence du groupe —-OH phénolique
dans leur molécule.

Dans le spectre de la solution de frans-O-méthylisoeugénol, soumise a une ozona-
tion poussée, nous avons enregistré a 1725 cm la bande «carbonyle» intense du
peracide formé.

La présence de l'acide O-méthylvanillique a été reconnue dans cette solution,
comme elle 'a ét¢ dans le produit de 'autoxydation de I'O-méthylvanilline.

Ces diverses constatations attestent a nouveau la filiation de 1'autoxydation des
aldéhydes et des ozonations suffisamment poussées produisant directement des
aldéhydes.

Nous exprimons notre gratitude a M. le professeur B. Susz, Dirccteur du Laboratoire de
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