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298. Addendum zur Arbeit 
Chemischer Beweis der 12b-HO-Gruppe in Diginatigenin l) 

von Horst Linde, James E. Murphy und Kuno Meyer 

(28. s. 59) 

Wir haben leider iibersehen, dass das in obiger Arbeit beschriebene 3,12-Di-0- 
acetyl-14,16-dianhydro-diginatigenin als cAnhydro-16,17-dehydro-digoxigenin-di- 
acetatn bereits von PL. A. PLATTNER 8t H. HEUSSER, Helv. 29, 727 (1946), beschrie- 
hen worden ist. 

Pharmazcutische Anstalt der Universitiit Basel 
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l) Helv. 42, 2040 (1959) 

299. Etude quantitative de l’autoxydation, 
acchlbrbe par l’ozone, de 1’0-mbthylvanilline (aldehyde vbratrique) , 

de la vanilline et de l’isovanilline 
par E ,  Brlner e t  S . Fliszhr 

(2 S I  59) 

Dans un mCmoire prCcCdentl) nous avons consacrC quelques pages aux rCsultats 
obtenus dans une etude spectrographique de l’autoxydation, accClCrCe par l’ozone, 
de 1’0-mCthylvanilline (aldChyde vkratrique). Cette Ctude Ctait la continuation dr: 
rccherches spectrographiques et chimiques sur l’ozonation des trans- et cis-O-mCthyl- 
isoeugCnols. Ces recherches avaient montrC en effet la forte proportion d’aldChyde 
vCratrique, formCe depuis le dCbut de l’ozonation et subissant ensuite l’autoxydation, 
lorsque le degrC d’ozonation est suffisamment ClevC. Nos constatations spectro- 
graphiques ayant mis en Cvidence une autoxydabilitC, t r b  marquCe en prCsence de 
l’ozone, de l’aldkhyde ~Cratrique, il nous a paru intCressant de procCder A une dtude 
quantitative de cette reaction A l’aide des mCthodes mises en Oeuvre dans des travaux 
prCcCdents sur l’accC1Cration de l’autoxydation provoquCe par l’ozone. 11 s’agit 1A d’une 
sorte de catalyse consistant en une mobilisation d’un certain nombre de molCcules 
d’oxygcne qui, en l’absence d’ozone, seraient restCes inactives *) . 

l) E. BRINER & S. FLISZAR, Helv. 42, 2063 (1959). 
2, Sur ce sujet, sur les mBthodes utilisees pour son Btude. ainsi que sur I’interprGtation 

des rBsultats obtenus, voir les exposes d’ensemble: E. BRINER, Bull. SOC. chim. France, 
1948, 1, e t  Ozone Chemistry and Technology (de la collection: Advances in Chemistry Series), 
1959, 184. 
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Quelques mesures ont port6 aussi sur l’autoxydation de la vanilline ct de l’iso- 
vanilline, aldChydes qui, d’aprhs les constatations spectrographiqucs l) ,  accusent une 
autoxydabilit6 particuli&rement faible, mCme en prCsence de l’ozone. 

Pour mcsurer I’action acc6ldratrice de I’ozone dans les processus d’autoxydation, on dCtermine, 
d’une part, la quantitt: d’oxygene fixde sur le composd autoxydable (gdn6ralement itudid B 1’6tat 
dissous) aprks le passage. durant un temps donnt!, dans le liquide d’un courant d’oxygene B 
tcneur d’ozone connue. I k  la valeur ainsi trouvee doit naturellement &re dCfalquCe la quantitd 
d’oxygbne fixee souvent trhs faible - clans line opdration semblable faite en utilisant l’oxygbne 
seul. Il’autrc part, on mesure la quaiitit6 d’ozone consommde dans l’autoxydation. 

Pour le calcnl, il est commode de compter en nombre (n) de mil1iat.-g les quantitds d’oxygkne 
fixe, e t  en nombrc (m) de millimoles, celles de I’ozone consomm6. Le rapport. n/m = a, soit le 
coefficient d’utilisation de l’ozone, renseigne sur l’importance de l’action exercee par ce corps. 
En  effet, si a = 3 ,  il se peut que seuls les trois atomes de chaquc molCcule 0, consommde 
aient C t C  fixds; par consCquent, une valeur de a > 3 permet d’affirmer la participation de mole- 
cules d’oxygbnc 2 l’autoxydation. Toutefois, si la mol6cule 0, n’intervient dans l’autoxydation 
que par son atome d’oxygkne actif, ce qui a d tb  constat6 dans certains casa), des moldcules 0, sont 
susceptibles davoir  pris part B l’autoxydation m&me si c( est infdrieur B 3, mais supCrieur B 1. 

Cependant. pour effectuer les calculs dans la condition comportant la certitude de I’entrCe 
cn reaction de moldcules O,, nous admettrons que tous les atomes des molecules 0, consommbes 

nsi les atomes fixes. provenant des mol6cules 0,. ayant pris part Bl’autoxydation 
e n -3 m ;  ce qui correspond A (n - 3 m)/2 mol6culcs 0, fix6es pour m mol6cules 0,. 

r exacte si r est supdrieur d’au moins 5 ou 6 
Ces par molCcule d’ozone consommde s’exprime 

Ce nomtm c L s t  tiiutcfois assez pres de la va 
unites 2 3 .  1-e nomhre N de molCcules 0, mob 
Cvidemment par S = (n - 3m)/2 m, qui est un maximum. 

N peiit &re consid6rC comme une mesure du pouvoir acc616rateur de l’ozone dans 
lcs conditions expCrimentaIes de l’autoxydation. Comme on l’a relevC dans de pr6cC- 
dents travaux et  comme on le constatera plus loin dans le cas de 1’aldChyde vCra- 
trique, N a u p e n t c  fortement avec la dilution croissante de l’ozone dans l’oxyghe. 

Af$dicat ion  d l’azttoxydation des aldihydes 
I1)L:terrrainut~ion de l’ozone consommd Pi dc 1’oxygPne j i x d .  L’ozone consommd est dose iodo- 

metriquemcnt; c’est la diff6rence entre 0, introduit e t  0, non consomm6. Quant B l’autoxydation 
rl’un alddhyde, e l k  comporte deux processus : d’abord la production d’un peracide, par fixation 
sur la mol6cule d’alddhyde de deux atomes d ’oxyghe ;  puis, processus beaucoup plus lent, la 
reaction du peracide sur l’ald6hyde, aboutissant B la formation d’un acide4). Le peracide est dose 
iodomCtriqucment par son oxygene actif, e t  l’acide, par alcalimCtrie; ce dernier dosage donne 
I’acidit6 totale qui doit Ctre diminude dc celle du peracide. 1)’apres ce qui vient d’&tre dit, line 
nioldcule de peracidc correspond A deux atomes 0 fix& sur I’aldChyde, c t  une molCcule d’acide. 
B un atome 0 fix@. 

Autoxyda t ion  de l’alde‘hyde ve‘yatrique 
l’r6alablement nous avons procdde B une sdrie de ddtcrminations spectrographiques portant 

sur des durdes d’autoxydation de 5’. 20’ e t  60’, par traitement des solutions dans CCI, par un 
courant (10 l/h) d’oxyghne non additionnd d’ozone. Xucun changement ne s’est manifest6 aprks 
5’ c t  10’ sur  les spectres d‘absorption IR. de I’alddhyde vdratrique en solution semblable 8. celles 
soumises Q I’autoxydation en presence d’ozone. Seulement apr6s 60’ est apparu un trbs faible 
renflement sur la bande ~icarbon)-lcr, ce renflement pouvant &trc attribud au ddbut d’une forma- 
tion de peracide caracterisant une tres minime autoxydation. .linsi, aux durees trks breves 

“) Notamment en faisant agir sur un alcldhyde de l’ozone diluC, non pas dans l’oxygene, 
inais dans I’azote; E. BRINER & H. BIEOERMASN, Helv. 15, 1227 (1932). 

4 )  Sur ce mdcanisme de l’autoxydation des alddhydes, voir ,), et E. BRINER, PH. DE CHAS- 
TONAY,  I. SPEER & H. PAILLARD, Hclv. 37, 1346 (1954); C .  r. hebd. Seances .%cad. Sci. 238, 2211 
[ 1 034). 
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(2’30”) auxquellcs nous avons opdrd avec le cnurant (10 l/h) ti’oxygkne additionnC d’ozone, i l  
n’y a pas lieu d’apporter, aux rdsultats trouvds, m e  correction qui tiendrait compte de l’oxyg8ne 
fix4 dans une autoxydation sans ozone. 

Ces faibles clurdes sont motivdes comme suit: Peu au-delb de 2/30”, il se produit une opales- 
cence, puis un trouble blanc indiquant que l’acide vdratrique, produit par la rdaction de l’aldehyde 
sur le peracide, a atteint son degrd de saturation; la solubilite de cet acide est d’ailleurs trcs 
faiblel). L’autoxydation s’est accomplie ainsi en solution restde limpide; ce 8 quoi nous tenions 
De plus la diminution de concentration de l’alddhyde avec la durde de l’opdration, entrainant un 
abaissement de la vitesse d’autoxydation. on trouve avantage B s’en tenir B des durdes aussi 
iaibles que l’exige l’obtention de resultats encore prdcis; or, comme on le verra, l’action accdl6ra- 
trice de l’ozone est assez intense pour que cette condition soit rdalisde. Enfin, de faibles durdes 
d’opdration font que la rdaction de I’aldChyde sur le peracide ne donne que des quantitds 
d’acide negligeables par rapport B celles du peracide; les calculs en seront simplifies d’autant. 

Conditions enpdrimentales. Elles sont semblables B celles rdalisdes dans les ddterminations 
spectrographiques exposdes prdcddemment’) ; ceci afin de pouvoir se reporter aux constatations 
spectrographiques. Ces dernisres neanmoins ne peuvent se prcter qu’8 des apprdciations quali- 
tatives 

Des nombreuses mesures quc nous avons faites nous extrayons et rassemblons 
dans le tableau ci-aprbs les rCsultats relatifs 8. dcux concentrations initiales de l’al- 
dChyde vCratrique dans CC1,; ces rCsultats font ressortir surtout l’action t r b  favo- 
rable de la dilution de l’ozone sur la participation de molCcules d’oxyghe k l’autoxy- 
dation. 

Les lettres m, n et ,U ont les significations ddjB mentionndes; co, ddsigne la concentration 
~ en O” volum6triques - de l’ozone dans l’oxygkne, e t  cald,, la conccntration initiale de l’ald6hyde 
dans ia solution. 

cald = 0,0.5-m. 

cald. = 0.1-m. 

.htoxydation de 40 ml de solution d’alddhq.de vdratrique dans CCl, par un courant (10 I/h) 
d’oxygkne, au teneurs en ozone donnees, durant 2‘30”, b 22-24’ 

co, 1,64 1,17 0,76 0,36 
m 0,166 0.128 0,07.5 0,037 
n 1,47 1.43 1 ,LO 1.04 
N 2,9 4,1 6 s  13,7 

co, 1,59 1,20 0,59 0,36 
m 0,176 0,136 0,065 0,034 
n 1,96 1.90 1,70 1.27 
N 4,l 5,5 11,5 16,9 

0,28 
0,027 
1,14 

3 9,2 

0.13 
0,010 
1,os 

51 ,0 

Un essai effcctuC sur une solution 0,05-m., dans les memes conditions, sauf pour 
la durCe qui Ctait de 20’, a donnC une quantitC minime d’acide vCratnque (13 mg); ce 
qui montre que les proportions de cet acide, forrnCes en 2’30”, peuvent &tre nCgligCes 
dans les calculs. 

D’autre part, on constate l’accroissement, toutes autres choses Cgales, des va- 
leurs de N avec l’augmentation de la concentration dr  l’aldkhyde. Ce rksultat s’cs- 
plique, en partie tout au moins, par l’abaissement de la concentration de I’aldChyde 
(dii k la consommation de 1’aldChyde par la rkaction), qpi est plus faible k talc,. = 

: 0,l-m., qu’k cald, = 0,05-m. 
On remarquera surtout que les valeurs dc N s’Cl&vent beaucoup avec la dilution 

croissante de l’ozone. Dans nos mesures sur l’aldbhyde vh t r ique ,  nous ne sommes 
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pas all& au-del5 de la dilution volumdtrique 10000 0, pour 13 0,; A cettc dilution 
51 molkcules 0, sont mobilisCes pour l’autoxydation, par molCculc d’ozone con- 
sommCe 7 .  

.4 zitoxydation de la vanilliize et de l’asovanilline 
L’autoxydation dc ces alddhydes, CtudiCe qualitativement l) dans les m&mes con- 

ditions expkrimcntales que celle de l’aldkhyde vkratrique, a montrC, sur les spectres 
d’absorption IR. des solutions, que la bande tcarbonyle, du peracide est rkduite A 
une simple d6formation. On en avait conclu A une autoxydabilitd trbs faible de ces 
aldehydes par rapport A celle de 1’aldChyde vbratrique. Ce s6sultat est confirm6 par 
lcs determinations quantitativcs qui ont mis en Cvidcnce des quantitCs minimes de 
peracide. Les valeurs de N sont alors nCgatives, le nombre des atomes 0 fix& sur 
I’aldChyde Ctant infdrieur au nombre des atomes 0 des molCcules 0, consommCes. 

On peut attribuer la rCsistance de ces deux aldChydes 8. l’autoxydation, A la prC- 
sence, dam leur molCcule, du groupe -OH phholique, dont l’action 4antioxygbneu 
est connuc. 

t< B s CAI E 
Les mesures quantitatives ont confirm6 la forte autoxydation (constatke qualita- 

tivement par la spectrographie IR.) subic par 1’aldChyde vCratrique, en solution dans 
CCl,, par un courant d’oxygbne contenant de l’ozone. 

Le nombre de moldcules O,, mobilisCes pour l’autoxydation par molCcule 0, con- 
sommCe, augmente fortement avec la dilution croissante de l’ozone. 

EtudiCs dans les m&mes conditions expCrimentales que l’aldChyde vCratrique, la 
vanilline et l’isovanilline se sont montrCes tr6s peu autoxydables. Ce s6sultat est 
attribuable A la prCsence du groupe -OH dans la molCcule. 
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6 ,  Aux trhs fortes dilutions de l’ozone, Ics valeurs de N sont alors, comme on pouvait s’y 
attendre, particulikrement BlevBes; notaminent pour l’alddhyde benzofque en solution dans 
C.Cl, elles sont de l’ordre N = 3500, B la dilution 108 0, pour 1 0,. E. BRINER & G. PAPAZIAN, 
Helv. 23, 497 (1940). 




