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225. Recherches sur les spectres d’absorption IR. des ozonides. 
XVIII. Ozonation des trans- et cis-0-methylisoeugenols et de 1’0- 
mbthyleughol. Autoxydation, acc6lCrCe par l’ozone, de 1’0-mCthyl- 

vanilline (aldehyde veratrique), de la vanilline et de l’isovanilline 
par E. Briner et S .  Fliszhr 

(5 VTll S9) 

Les mesures exposCes dans ce mCmoire font suite A celles qui ont port6 sur I’ozona- 
tion des trans- et cis-isoeugCnols et de I’eugCnoll). Dans ces dernikres on avait dh s’en 
tenir A des ozonations modCrCes, afin d’Cviter des rCactions secondaires, attribuables 
au groupe -OH phknolique. Cependant, comme il y avait encore des incertitudes sur 
ce point, nous avons CtC heureux de pouvoir proceder A des sCries de determinations 
sur les Cthers mkthyliques des composCs citCs plus haut2), oh le groupe -OH est 
bloqu6. 

De plus, I’ozonation des trans- et cis-0-mCthylisoeugCnols produisant, d&s le debut 
de 1’0-niCthylvanilline (aldehyde vdratrique), nous avons CtudiC l’autoxydation, ac- 
cClCrCe par l’ozone, de cet aldChydc, ainsi quc nous l’avons fait prCcCdemment pour 
la vanilline produite par l’ozonation des trans- et cis-isoeugCnols l). Les donnCes re- 
cueillies sont utiles A connaitre, car, selon les travaux antCrieurs 3), dans l’ozonation 
de nombreux composCs organiques A double liaison donnant des aldehydes, l’autoxy- 
dation de ces aldbhydes intervient dbs que l’ozonation est suffisamment poussCe. 
Les spectres d’absorption obtenus (voir les figures) mcttent en Cvidence la filiation 
de ces deux rkactions. 

En vue de comparaison, nous avons Cgalemcnt CtudiC l’autoxydation cle l’iso- 
vanilline. 
0 1. Ozonation des trans- et cis-0-m&thylisoeug&nols et de l’O-m8thyleug&nol. 

Nous avons pris surtout en considCration (voir fig. 1 et 2) les changements 
apportCs par l’ozonation aux spectres des solutions de dCpart4). Notre attention a 
plus spCcialement port6 sur les bandes (~carbonyles~) - bandes relatives A la vibra- 
tion de valence du groupe carbonylc - et sur la bande principale de l’ozonide; pour 
les ozonides de ce groupe de corps, celle-ci sc trouve vers 1100 cm-l. 

l) E. BRINER & S. F L I S Z ~ ,  Helv. 41, 1310 (1959). 
2, Conime cela avait dCjB 6td le cas pour les ozonations des isosafroles, des anitholes e t  des 

isoeugenols, nous dcvons B la grandc obligeance de M .  Y .  K. NAVES, Directeur Scientifique de 
la Maison L. GIVALIDAN & CIE.. des dchantillons trbs purs de ces ithers, ainsi que d’autres corps, 
O-niCthylvanilline, isovanilline, acides viratrique (0-mdthylvanillique) et vanillique, qui inter- 
viennent dans ces recherches; nous en exprimons nos vifs remerciements & M. NAVES et 2 la 
Maison G~VAUDAX & CIE. 

3, Voir notamment E. HRINER & E. UALLWIGK, Helv. 39, 1446 (1956); C. r. hebd. SCances 
Acad. Sci. 243, 630 (1956); E. r)ALL\VIGK & E. RRINGK, Helv. 39,1826 (1056); E. BRINER, Bull. 
SOC. chim. France 1958, 69. 

4, On trouvera la description des spectres d’absorption IR. cles composCs de depart, soit les 
trans- et  cis-0-mCthylisoeugdnols e t  1’0-mCthyleugCno1, ainsi que des composes non mCthylis, 
dans le mCmoire de MM. Y. R. NAVES & A. \V. GRAMPOLOPE- paraissant dans un autre recueil. 
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E n  vue des comparaisons avec les r6sultats antericurs, les conditions expkimentales ont Bt6 
semblables, soit (sauf autre indication) : concentration des solutions, 02-m. ; dissolvant, toujours 
CCI,; volume 40 nil; gaz ozonant, O,.--O, B 2q(, environ; debit du  gaz, 9 1/11; t e m p h t n r e  22-25“. 
Les ozonations ont 6t6 soit nzodivies, dur6e 20’, soit poztssies, d u d e  GO‘. Dans les conditions ci- 
dessus, lcs ozonations moclertks, oh l’ozone cst compl6tcment consomm6 par la reaction, cor- 
respondent h un degr6 d’ozonationj) tlc 35% environ; lnais dans les ozonations pousskes, oh de 
notablcs proporticins d’ozone 6chappcnt B la rkaction, I r s  degrCs tl’ozonation. plus tlifficiles B 
prkciscr, dkpassent quelque peu 1000(, . 

les spectres les plus significatifs relatifs k ces ozonations. 
Ozonation dcs trans- et cis-O-nz~thyZisoeug~noZs. Dans la fig. 1 nous rassemblons 

1687 1610 ci85 ?I30 /to0 CM” 
-1T--’ I 1  

U 

I:  Sp. dc la solution de trans-O-m6thylisoco~Cnol. I1 : Sp. t l c  cette solution a p r k  ozonrttion 
inodbree. 111 : Sp. de la solution de cis-O-rti6thylisoeub.6nol a p r k  ozonstion pouss6e. IV : Sp. 
d’une solution 0,l-m. d’O-mfthplvanilline (ald6hydr veratrique). 
___.- 

5 )  Degrd conventionnel qui, clans le cay de la production d’aldehyde A cOtd de  celle des ozo- 
nides, marquc seulcnient l’avancenient de l’ozonation. Voir sur ce sujct e t  sur le calcul du  degre 
d’ozonation E. HKINER, R. UALLWIGK & hf. KIC:C.4, Helv. 41, 1390  (1958). 
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Passant du sp. I au 5p. I1 correspondant B l’ozonation modke‘e, on relkve que 
l’ozonation fait apparaitre une bande i 1690-1687 cm-l ; celle-ci concorde exactc- 
ment avec la bande ucarbonylen de 1’0-mkthylvanilline, pr6sentCe dans le sp. IV. En 
se rCfCrant aux travaux prCcddents3), on peut conclure que c’est bien cet aldChyde 
qui est produit directement par l’ozonation. De plus, le fait que cette bande est dCjQ 
forte B une ozonation modCrbe, atteste que les proportions 80-mkthylvanilline formhe 
depuis le dCbut de la reaction sont dCjB considkrables (voir plus loin les donnCes 
quantitatives). Une constatation semblable a d6jB Ct6 relevCe pour la production de 
la vanilline dans l’ozonation des isoeugCnolsl). 

D’autre part, en comparant les bandes ccarbonyle o dans l’ozonation des deux 
stkrko-isomkres, on dkduit que la production de l’aldkhyde est plus forte dans le cas 
du trans- que dans celui du cis-0-mkthylisoeugknol ; c’ktait l’inverse dans l’ozonation 
des deux isoeugknols. 

A la base de la bande ncarbonylen, et du cat6 des frequences plus BlevBes, on remarque un 
epaulement; il se rapporte B l’ald6hyde acktique, form6 en m&me temps que la mCthylvanilline, 
e t  qui malgre sa volatilit6 n’a pas 6tB entrdn6 complktement par le gaz d’ozonation. Le balayagc 
de cet aldehyde par un courant d’azote - necessaire pour le dosage chimique de l’aldkhyde ac6tique 
(voir les travaux precedents) - fait disparaltre 1’6paulement. 

Plusieurs des autres bandes de 1’0-mCthylvanilline rCpondent B des frCquences 
trks voisines de celles des 0-mCthylisoeugCnols; en sorte que, lors de I’ozonation, 
des chevauchements plus ou moins marquCs interviennent entre les bandes de ces 
divers compost%; il convient d‘en tenir compte dans les interprktations. 

C’est ainsi par exemple que les deux bandes du tvuns-O-m&hylisoeugt5nol B 1610 et  B 1585 cm-’ 
w n t  englob6es presque complbtement dans celle de la methylvanillhe vers 1600 cm-l, qu’elles 
contribuent A allonger e t  ?I Blargir; il n’en subsiste que les deux extremit6s se detachant aux 
frequences indiqu6es ci-dessus. Une constatation semblable a B t C  faite dam le cas de l’ozonation 
du cis-O-mt5thyIisoeug6nol. 

De tels chevauchements contribuent B masquer la bande de l’ozonide ; car celle-ci 
ne peut se dCgager nettement aux ozonations modCrCes, du fait qu’elle est associCe Q 
deux bandes Ctroites, dans la rCgion 1130-1135 cm-l, appartenant l’une B 1’0-mCthyl- 
vanilline (sp. IV), l’autre au trans-0-mkthylisoeugCno1 (sp. I). Mais c’est bien la 
croissance de la bande de l’ozonide qui est responsable de l’Clargissement, jusqu’8 
1100 cm-I, de la bandc englobant l’ensemble des trois bandes mentionnkes. Cettc 
interprktation est enti6rement corrobor6e par ce que l’on rel6vera dans les spectres 
relatifs aux ozonations poussCes. 

Ajoutons que dans les ozonations modkrkes, oh tout l’ozone a 6th consommC, 
aucun changement n’a CtC remarquC sur les spectres repris apr&s deux jours; d’ail- 
leurs, les solutions sont restCes limpides et incolores. 

Considkrant l’ozonation $ousske du cis-0-mCthylisoeugCno1 (sp. 111) , on remarque 
les importantes modifications CprouvCes par la bande 1135-1100 cm-l, sur laquelle 
nous avons dCjB attire l’attention. Cette bande accuse deux pointes bien dCtachCes, 
revenant l’une, A 1135-1130 cm-1, B 1’0-mkthylvanilline, l’autre, B 1105-1100 cm-l, 
B l’ozonide ; elles rCsultent en effet des forts accroissements, dus A l’ozonation pousske, 
de la concentration dc ces deux composCs. Les circonstances &ant moins favorables 
dans l’ozonation poussCe du Irans-0-mCthylisoeugkno1 (production plus abondante de 
la mCthylvanilline), la bande de l’ozonide s’est manifestbe seulement par un large 
palier horizontal s’ktendant jusqu’h 1100 cm-1. 

130 
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D’autres changements spectraus affectent surtout la bande ctcarbonyle )) de l’al- 
dChyde aromatique forme. I1 s’agit (sp. 111) d’dpaulements plus ou moins marquCs 
apparaissant a u s  ozonations pousdes, oh intervient l‘autoxydation catalysCe par 
l’ozone. Nous examinons plus en dCtail ces processus dans le paragraphe 2 consacrt. 
surtout ri l‘autosydation de la mkthylvanilline. 

Rbultats des dosagesl)s) des deux aldbhydes firoduits. L’O-mkthylvanilline (qui 
reste en solution) est doske par voie spectrographique, ct 1’acCtaldChyde (entrain6 
par le gaz d’ozonation) par voie chimique. 

I?euumrq.ue (I?/ .<ujet dc lu mifhode  spectrogvaphique. Cctte mkthodc cst fondhe sur la relation 
I )  = PIC, oh I> designc l a  densit6 optique relative B la  bande considCree, E le coefficient d’cxtinc- 
tion caractkrisant cette bancle, I l’bpaisseur de la couche liquide ct  c la concentration molkculaire 
de  la solution. Xous avons pris comme valeur de 1) la  longueur de la bande envisagke, mesurkc 
sur le papicr d’enregistrcment B Bchellc logarithmiquc. Or, en toute rigueur, c’cst la surface de la  
I)ande qui doit h e  prisc en considkration: ainsi notre mode de fairc ne conduit qu’i une premiere 
approximation. Ccpcntlant, comme nous avons dkduit la valcur du coefkient  d’extinction F tle 
la bande ncarbonylen dc  1’0-mkthylvanillinc en nous basant sur la longueur de cette bande 
(mcsur6c sur It. bp. IV), on se trouvc cn definitive cn prCsence d’un rapport de longueurs, qui, 
C-tant donne que ces bandes ~~carbonyler  sont Ctroitcs e t  longues, doit &re assez voisin du rapport 
tles surfaces. Pour Ir coefficient d’cxtinction de la  mCthylvanillinr, la  valeur trouvkt. est (i = 376. 

Dans le tableau suivant nous donnons le rCsultat des dCterminations des quan- 
tit& q d’aldehydes forniks (en millimoles) lors des ozonations modCrCes de 40 ml de 
solution 0,2-m. (0, consommC, n = 2,9 millimoles). Nous indiquons aussi le rapport 
q/n en 06 de ces quantitks au nombre de millimoles d’ozone consommk. 

~~ .~ ____ ~ 

0-mCth ylvanilline Ald. acetique 0-mCthvlisoeng~nol 

6) E. BRINETI. S. F L I S Z ~ R  M M. RICCA, Helv. 42, 749 (1059); E. I~RINER & M. RICCA, He l l .  
41, 2158 (1058). 

7, Pour e‘tablir un bilaii complet de la &partition de l’ozone consommC entre les divcrs 
produits qui sc iorment. il faudrait pouvoir dvaluer les quantitCs d’ozonide. Dans un travail 
encore inedit (E. HKISER ck E. DALLWIGK), sur lequel nous aurons revenir, on a pu dtablir ap- 
proxima.tivement un tel  bilan pour l’ozonation tlu trans-stilbbne qui donne, 8. cBt6 de I’ozonidc. 
trniquement dc l’aldPhydc henzoique. Pour cela on a utilisC cles Cchantillons d’ozonide de trans- 
stilbkne, mis obligeamment & notre disposition par lc Prof. R. CRIEGEE. 
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travaux prCcCdents). Mais dans toutes ces dkterminations, ces quantitCs ont toujours 
Ct6 infkrieures, B des degrCs variables, h celles des aldChydes aromatiques. 

Ozonations de  l’O-mWhyleugt!nol. La fig. 2 reproduit trois spectres relatifs B ces 
ozonations faites dans les mCmes conditions que celles des trans- et cis-0-mCthyliso- 
eug6nols. 

I 

I I I 

?728 Iff35 cm-’ 

Fig. 2 
1 : Sp. de la solution cl’O-mCthyleugdno1. 11: Sp. de la solution apres ozonation modCrCe. 111: Sp. 

de la solution aprk ozonation pouss6e. 

Les modifications apportCes au spectre par l’ozonation modbrie de la solution de 
depart (sp. I) sont les suivantes: apparition (sp. 11) d’une bande B 1728 cm-l; selon 
les constatations cnregistrkes prCcCdemment dans lcs ozonations de composCs aroma- 
tiques A chaine laterale allylique, cette bande doit &re la bande ucarbonyle)) de 
l’aldkhyde dimCthosy-3, 4-phCnylacCtique8). Son intensit6 est moyenne; sa densit4 
optique, D = OJO, est beaucoup plus faible que celle de la bande ((carbonyle)) de 
YO-mkthylvanilline produite par l’ozonation, soit du trans-, soit mCme du cis-0- 
mkthylisoeugCno1 (rcspectivement D = 0,41 et D = O,25). Une observation semblable 
a CtC faite concernant l’ozonation de 1’eugCnoll). Mais n’ayant pas A notre disposition 
un Cchantillon de l’ald6hyde climCthoxy-3,4-phCnylac6tique, nous n’avons pu Cvaluer, 
ni le Coefficient d’extinction de cette bande, ni les concentrations et par consCquent 
les quantitbs de I’aldChyde formC. Cependant, B moins que le coefficient d’extinction 
de la bande ne soit beaucoup plus faible que celui, 376, de 1’0-mkthylvanilline, on peut 
pr6sumer que la concentration et la quantitC de 1’aldChyde sont bicn infbrieures i 

8 )  Dans le cas de l’ozonation de l’eugdnol c’est 1’aldChyde hydrox~-3-mCthoxy-4-phdnyl- 
acdtiquel) qui se forme, et clans celui de l’ozonation de l’estragole, c’est 1’aldChydc p-mdthoxy- 
phCnylac@tiques). 
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cellcs de 1’0-mdthylvanilline obtenues toutes conditions Cgales, dans l’ozonation des 
trans- et cis-0-mCthylisoeugCnols. 

En revanche, la quantitC 0,52 millimole de l’autre aldChyde formC, le formal- 
d6hyde9)), n’est qu’un peu plus faible que celle (0,66 millimole) obtenue dans l’ozona- 
tion inodCr6e de 1’eugCnol. Le rapport de cette quantitC 5 celle de l’ozone consommk, 
2,9 millimoles, est de 18%. 

Passant B la bandc de l’ozonide, nous la trouvons bien dCtachCc B la frCquencc 
1095 cni-l; dans lc cas de l’ozonide de l’cugCnol, on n’avait constat6 qu’un simple 
kpaulement en palier allant de 1100 L 1030 cm-l sur la bande de 1’eugCnol rCpondant 
B la frCquence 1125 cm-l. 

D’autre part les produits de l’ozonation mod6rCe de 1’0-mCthyleugCno1 sont 
>tables, car le sp. 11, repris a p r k  deux jours, n’accuse aucun changcment marquC, 
comme c’est aussi le cas des produits dc l’ozonation modCr6c de l’eugCno1. 

-4prGs l’ozon,ation poussb (sp. 111), la bande cccarbonylen de l’aldkhyde et la bande 
tlc l’ozonide se sont fortement accrues; mais, commc dans le cas de l’ozonation pous- 
see des trans- ct cis-0-mCthylisoeugCnols e t  pour la m&me raison : ozone non entihe- 
ment consomni6 vers la fin de l’ozonation, nous avons renoncC L des comparaisons 
spectrographiqucs d’ordre quantitatif. 

5 2. Autoxydations comparbes de 1 ’ 0  -mbthylvanilline (aldbhyde vbratrique), 
de la vanilline et de l’isovanilline. 

Comme l’ont montr6 lcs travaux pr6cCdcnts5), l’autoxydation, catalys6e par l’ozone, des 
ald6hydcs sc manifeste, lorsqu’elle est suffisammcnt intense, par l’apparition d’une handc tr&s 
marquee repondant rl unc frkquence un peu plus 6lcv6e que celle de la bande ecarbonyler dc 
l’ald6hytle cle dCpart. Dans le cas de l’autoxy-dation dc l’ald6hyde benzoyquc, cette bande est la 
bandc (1 carbonyle )) d’un peracide, l’acidc pcrbcnzoique. Ce resultat autorise i attribucr i la bandc 
(( carbonyle 1) d’un peracidc la bande produite dans des conditions cntihrement semhlablcs lors 
de l’autoxydation. catalyske par l‘ozone, d’autrcs aldehydes, notamment I’aldChyde anisiques), 
le pip6ronal6) ct, comme on le verra plus loin, 1’0-mkthylvanilline. 

I,cs peracides accusent encore d’autrcs bandes trhs nettes; cependant la b a d e  scarbonylci> 
btant spkcialrmcnt caractkristiquc. c’est e lk  quc  nous avons prise en considkration dans l’expost 
et les figures qui suivcnt. 

L’autoxydation proprcment dite consistc en la fixation de la mol6cule 0, sur celle de l’ald6- 
hytlc; la produc,tion du peracide en est sa manifestation chimique. Ainsi le dkveloppement plus 
ou moins rapide de la bande ncarbonylea du peracidc est en rapport avec la vitesse de l’autoxyda- 
lion. Mais, d&s l’apparition du peracide, cclui-ci commcncc B r6agir avec I’aldChyde en donnant 
un acide; reaction dont la vitcssc proprelo) entre en lignc dc compte dans le dkroulcment d’en- 
semblc dc l’autoxydation’l). Cc deuxikme proccssus se marque spectrographiquemcnt par l’ap- 
parition et le d6veloppcrncnt de la bande iccarbonyleu de l’acide; la frequence clc cette hande 
est un  peu inf6rieure Q celle de la bandc scarhonyleu dc l’aldehydc. 

Lorsquc I’antoxydation est tres peu intcnse, B la placc d’une bande se manifcstc une simple 
dCformation dc la bandc acarbonyler de l’ald6hytle. par cxcmple un Bpaulement. C’est ce qui 
s’est protluit clans I’autoxydation de la vanilline, dont, pour lc bcsoin des comparaisons ultbrieures, 
nous reprocluisons en fig. 3 les caractbristiques spectrographiqucs; 1 est le spectre cl’unc solution 
(40 ml) de vanilline 0,05-m., ct  11, celui de cettc solution aprhs 10’ d’autoxydation dam les condi- 

9, Dosti par la methode d6crite k propos de l’ozonation de l’estragole6). 
1“) La vitesse de la reaction de l’acide perbcnzoique sur l’aldChydc benzciique a fait l’objet 

cl’unc dtude quantitative; E. BRINER & A. LARDON, Hclv. 19, 1062 (1936). 
11) Sur ccttc question voir les exposes d’ensemble: E. RRINER, Bull. Soc. chim. France 1948, 

1 ; 1958, 69; Ozone Chemistry and Tcchnology (de la Collection Advances in Chemistry Series) 
1959, 184. 
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tions suivantcs: courant gazeux 0,-0, i 1,5:; rnhviron, dribit 9l /h ,  t = 23-24’ (pour plus dt, 
details se rapportcr au memoire pr6c6dent). 

Autoxydation de l’O-mt!thylvanilline (fig. 4). Le sp. I se rapporte & une solution 
(40 ml) d‘O-mCthylvanilline kgalement 0,05-m. Les conditions de l’autoxydation sont 
i peu pr&s les m&mes que celles relatives & l’autoxydation catalysCe de la vanilline, 
sauf la dude, rCduite Q 5‘. 

L’autoxydation donne lieu 2 une bande (sp. 11) & 1723-1725 cm-I, qui, d’aprks 
ce qu’on a rappel6 plus haut, doit &tre la bande warbonylee d‘un peracide: un acide 
per-m6thylvanillique ou pervkratrique ; la bande, relativement forte, dCnote une 
importante production de cet acide, ce qu’indique aussi la diminution trits marquke 
de la bande (( carbonyle I) dc 1’0-mCthylvanillinc. 

La comparaison dcs spectres I1 dans lcs figures 3 et 1 met en kvidence la grande 
autoxydabilite dc 1’0-InCthylvanilline par rapport L celle, particulibrement faible, 
de la vanilline, pour laquelle cependant la durCe de l’autosydation 6tait le double. 

La fig. 5 se rapporte aux spectres de la bande ((carbonyleo du peracide (1723 8. 
1725 cm-l) ct de l’O-m6thylvanilline (1687 cm-l), pris en utilisant la m6thode de 
compensation spCcialc ” 7 ,  dCcrite et appliquke dans les travaux prCc6dents12). 

La bande nouvelle (A 1725 cm-l) se rapportant au peracide, est descendante; 
alors que la bande trPs marquCe (2 1687 cm-l) de 1’0-mCthylvanilline est montantc, 
la concentration de 1’aldChyde diminuant fortement par suite de sa consommation 
pour la production du peracide. 

Autoxydation de l’isovanilline (fig. 6). Les conditions dc l’autoxydation sont les 
mCmcs que pour la mkthylvanilline. 

On constate que la bande ((carbonyle)) de l’isovanilline (sp. I) n’est que tr&s peu 
d6formCe par l’autosydation (sp. 11). 

12) Renseignements pris auprk  de M. JEAX LECOMTE, qui a bien roulu  nous docurnenter sur 
ce sujet, ce type de mCthode avait ddj8. Btd utilisi en vue d’obtenir une plus grande sensibilit6 
dans les dosages 8. I’aide de la spectrographie d’absorption IR.; voir notamment D. 2. ROBIXSOX, 
Xnalyt. Chcmistry 24, 619 (1952). Sans connaitre alors ces publications nous avons appliqut:, 
avcc les modalit& spciciales 8. nos mesures, ce procCd6, qui se pr6te avec avantage B la mise en 
Cridence spectrographique cles diffdrentes 6tapes d’une reaction chimique. 
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11 y a lieu d’attribucr B la prCsence du groupe -OH phCnolique dans la molCcule 
la tres faible autoxydabilitP dc la vanilline et de l’isovanilline, comparke 2 celle dts 
1’0-mdthylvanilline. On sait en effet que l’hydroquinone est un ((antioxygene)) Cncr- 
gique que l’on ajoute souvcnt B un aldChydc pour le stabiliser. Dans un travail ant& 
rieu1-1~) on a 6tudiP l’action de l’hydroquinone sur la vitesse d’autosydation, catalysee 
par l’ozone, dc plusicurs aldehydes. Cette vitcsse est trcs fortement 
l’addition, aus  solutions, d’livclroquinone en trits faible proportion. 

1740 1695 cm-‘ I640 
Fig. 6 

abaissCe par 

Production d’acide 0-rn~thyk~ani l l iqi ie  (acide vb~atr ique)  et d’acide vanillique d a m  
les a.utoxydations, ~ e s ~ e c t i z ~ e m e n t ,  d e  1’0-mbthyluanilline et d e  la vanilline. En pro- 
longeant, au-del8 de 5’, l’autosydation de la mCthylvanilline, nous avons observi. 
dans la solution un trouble blanch?ttre, qui s’accroit fortement avec la durCe, en 
donnant des produits floconneus. I1 doit s’agir de la production d’acide 0-mCthyl- 
vanillique par la rCaction du peracide sur l’aldehyde, ce que l’esamen des flocons a 
confirm6 (voir ci-aprb). Le peracide, suffisamment soluble dans CCl,, reste en sohi- 
tion; mais l’acide 1’Ctant trks peu (ce dont nous nous sommes assurCs) atteint rapide- 
ment sa saturation ct prCcipite. 

Le protluit floconneux (environ 20 ma), dissous dam de l’eau bouillante, fournit par refroi- 
tlissrment de bellcs aiguilles incolores; apr& purification. F. 182“; c’est Cgalcnient le F. du mt-  
lange dc ces cristaux avec de l’acide O-niCth!-l~-aiiillique. L’analysc a donn6 les rksultats suivants: 

C,H,,O, CalculC C .59,31 H 5,4906 TrouvB C 59.21 H 5,547” 
C r s  tlonnbes attcstcnt que l’on se trouvc tien en prCscnce de l’acide 0-mCthylvanilliquc. Enfin 
le spectre de ccs cristaux, dispersCs dans lc nujol, est identiquc A celui de I’acide. Sa bande ((car- 
honylen repond & une frequence dc 1680-1675 c n r l ,  tlonc 16g6reniciit inferieurc 5 celle de 1’0- 
mCthylvanilline (1687 cm-l). 

D’autre part, unc solution 0.1-m. d’O-mCth?Iv;inilline, rest& limpidc ct  incolorc a p r k  une 
aulosydation clc 5’. puis hiss& en pr6scncc de l’air, s’est rapidcmcnt troubl6e et  a donne, apre:. 
deus joiirs, un abondant prCcipitC (environ -700 mg) en grandc partic cristallin, 1Cgkrcment colorC 
on jaune brun (voir plus loin l’origine de cctte coloration). Le F., le F. du mdlaiige, l’analysr 
BlCmentairc ct lc spectre d’absorptiou 113. ont montrC qu’il s’agit bien aussi dc l’acide O-mCthy- 
vanilliqnc. 

1,orsqu’une solution rl’aldChytle est trait& un certain temps par dr l’oxyghe 
ozonC, puis laissee en presence de l’air aprts arr6t du courant gazeux, normalcment l’autoxydation 
sc poursuit - toutelois tr&s ralcntic - en produisant du pcracide et  ensuitc de l’acidc. C’est ce qui 

Rewiarqut. 

13) E. RRINER Lt PIERRE \\-e.uc;m, Hel\-. 26, 30 (1943). 
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a L.tB constat6 notamment dans l’autoxydation dc l’aldbhpde benzoiquc, suivie spectrographiquc- 
ment14). Mais, dans les solutions rle vanilline et  d’O-m6tIiylvanillint-. soutnises a l’autoxydation 
dans les conditions mentionnbes, d’autres transformations intervienncnt donnant naissance a des 
produits huilcux e t  brunbtres, plus ou moins solubles dans CC14 ou dans l’eau chaude, avec, sur 
les spectres dcs solutions, apparition de nouvelles bandes repondant a deli frbquences supCrieures 
& celle du peracide. Nous avons renonce 5, Btudier ces processus ult6rieorsi. qui dhoten t  l’instabi- 
lit6 clcs solutions de vanilline ct d’O-rn&hylvanilline trait& comme il vient d’Ctre dit. 

Intervention de l’autoxydation dans l’ozonation pousse’e dit trans-O-rn8hylisoezrgi~tol. 
L’ozonation a CtC faite comme dans les opCrations relatives 8 la fig. 1, sauf en ce qui 
concerne la concentration, rCduite & la moitii: (0,l-m.); ce qui a permis d’atteindre 
plus vite des degrCs supCrieurs d’ozonation. Apr& 30’ (degrP d’ozonation avoisinant 
100%) un trouble blanchAtre, croissant avec la durke, s’est manifest6 ainsi que cela 
s’est produit dans l’autosydation de 1’0-mCthylvanilline. .i\prPs 40‘ d’ozonation le 
spectre a 6th pris aussit6t; c’est le sp. I de la fig. 7. 

1850 1125 1687 cni’lb‘2 
Fig. 7 

On constate que le sp. I est tr&s semblable au sp. I1 de la fig. 4 relative a l’autosy- 
dation de 1’0-mCthylvanilline; les bandes 1687 et 1725 cm-l sont en effet celles, 
respectivement , de 1’aldChyde et du peracide 0-mkthylvanilliques. 

C’est 18, une nouvelle fois, la dkmonstration spectrographique 15) de l’interven- 
tion de l’autoxydation, accClCrCe par l’ozone, dans les ozonations poussees des corn- 
posks A double liaison donnant lieu & la production d‘alddhydes. 

Le sp. I1 de la fig. 7 est celui de la solution laiss6e en prksence de l’air pendant 
deux jours et sCparCe par filtration du prCcipitC formC. La large bande provient de la 
superposition des bandes acarbonyles)) de l’aldChyde, du peracide et de l’acide 0- 
mdthylvanilliques (ce dernier rCsultant de la rCaction du peracide sur 1’aldChyde) . 
Des corps - dus & d’autres transformations signaldes & propos de l’autosydation dc 
YO-mCthylvanilline - ont contribuC & Clargir la bande du cBtC des hautes frCquences. 

L‘acide 0-mdthylvanillique a CtC identifib dans le prCcipitC, examin6 comme celui 
produit dans l’autoxydation de 1’0-mCthylvanilline. Cet acide a Pgalement CtP ibol0 
et identifik dans les produits de l’ozonation pouss6e du cis-O-niCtliylisoeugCno1. 

14) Voir a ce sujet les expos& d’ensernblell). 
l6) Auparavant une telle d6monstration a C t C  dCveloppbe en dCtai13)11) pour l’ozonation 

poussBe du trans-stilbbne, dans laquelle intervient l’autoxydation, accClCr6e par l’ozone, de l’al- 
d6hyde benzoique, seul produit direct de l’ozonation. a cbtC de l’ozonide. 



2072 HELVETICA CHIMICA ACTA 

RGSUMG 
L‘ozonation des trans- et cis-0-mCthylisoeugCnols engendre de 1’0-mCthylvanilline 

(aldChyde vbratriquc), caractbrisCe par sa bande tcarbonyle, B 1687 cm-l, en des 
proportions plus considCrables encore que celles dc la vanilline produite clans l’ozona- 
tion des trans- et cis-isocugCnols. Ces proportions sont plus fortes dans le cas du 
trans- clue dans celui du cis-;  c’est l’inverse dans le cas des isoeugCnols. 

MalgrC le chevauchement des bandes de 1’0-mCthylisoeugCno1 (cis- et trans-), de 
1’0-mdthylvanilline et de l’ozonicle, cette dernikre a pii &tre mise en Cvidence tres 
nettement 2 1105-1100 cm-l. 

Les proportions du deuxikme aldChyde formC, l’acbtaldthyde, sont trhs infCrieures 
k celles dc 1’0-mCthylvanillinc. 

La bande ((carbonyleo ;I 1728 cm-l de l’alddhyde aroniatique form6 par l’ozona- 
tion de YO-mdthyleugdnol - cet aldChyde doit &re l’aldbhydc dimCthoxy-3,4-phCnyl- 
acCtique - est beaucoup moins intensc que celle de 1’0-mithylvanilline dans l’ozona- 
tion des 0-mCthylisoeugCnols ; la bande de l’ozonide de 1’0-mCthyleugCno1, qui se dC- 
tache bien a 1095 cm-l, est relativement intense. 

L’autoxydation, catalysCe par l’ozonc, de 1’0-mPthylvanilline, caract6risCe par la 
bande ((carbonyle)), a 1725 cm-l, du peracide formC, est de beaucoup plus intense 
quc celle de la vanillinc et de l’isovanillinc. La rCsistance B l’autoxydation de ces 
deux derniers aldChydes est attribuable A la prCsencc du groupe -OH phknolique 
clans leur molCculc. 

Dans le spectre de la solution de trans-0-mCthylisoeugtno1, soumise A une ozona- 
tion poussdc, nom avons enregistrd ;I 1725 cm-l la bande tcarbonylc)) intense du 
peracide fornik. 

La prksence de l’acide 0-niCthylvanillique a Ct6 reconnue dans cette solution, 
comme elle l’a t t d  dans le produit de l’autoxydation de 1’0-mCthylvanilline. 

Ccs diverses constatations attestent B noiiveau la filiation dc I’autoxydation dcs 
aldkhydes et des ozonations suffisammcn t pouss6es produisant directemcnt des 
aldehydes. 

zinus csprirnons notrr Kratitude zi XI. le profcsseur €3. Svsz, 1)irccteur du Laboratairc tle 
(:liimie physique, pour toutt.s I r s  facilit6s qu’il nous accorde clans nos travaux exp6rimentau.u : 
nnus rcrnrrcions kgalcinent t r h  chalcureusement M. CH. HEWSCHM.API”, ancien chef des travails 
dc C.himie technique. tle son pr6cirunu contours. 
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