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mente in dieser Richtung zeigten, dass Metalle wie Tantal von gasformigem PuF, 
angegriffen werden. 

Wir sind den Herren Prof. Dr. B. B. CUNNINGHAM und Dr. J. WALLMAN fur die gewahrte 
Gastfreundschaft und die mannigfachen Anregungen zu tiefem Danke verpflichtet. Der eine von 
uns (T. G.) verdankt dem CENTENARFONDS DER EIDGEN. TECHN. HOCHSCHULE ein Stipendium, 
das die Ausfuhrung dieser Arbeit ermoglichte. Wir anerkennen dankbar die Unterstutzung dieser 
Arbeit durch die IJ. S. ATOMIC ENERGY COMMISSION. 

SUMMART 
The vapour pressure of PuF, in the range of 1000-1300°K has been measured. 

Experiments indicate that PuF, is the sublimed species up to the higher temperature 
limit. The possible disproportionation of PuF, at temperatures above this or the 
secondary disproportionation in the gaseous phase cannot be ruled out. 
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131. Spectres RAMAN et spectres d’absorption IR. de quelques olbfines; 
raies RAMAN et bandes d’absorption IR. caractbristiques 

de la liaison ozonique l) 
par E. Briner, Mme C. Christol, H. Christol et S. Fliszhr 

(20 IV 61) 

5 1  
Dans une sCrie de travaux dCjA anciens2) la spectrographie de diffusion RAMAN 

a C t C  utilisee en vue de la ddtermination des raies RAMAN nouvelles apparaissant sur 
les spectres des produits d’ozonation de nombreuses olCfines. I1 s’agissait plus sp6- 
cialement de mettre en Bvidence les raies susceptibles de se rapporter au mode de 
fixation (liaison ozonique) des trois atomes 0 de la molCcule 0, sur la double liaison 
CthylCnique. De telles raies caractbristiques devaient a priori se trouver dans le spectre 
RAMAN de tous les ozonides, ou de faGon gCnCrale, dans le spectre de tous les produits 
des ozonations donnant lieu A la formation dozonides. Or, si les ozonations CtudiCes 
ont bien fait apparaitre plusieurs raies RAMAN nouvelles, aucune de ces raies ne s’est 
manifestke B. la fois dans tous les produits examink I1 est vrai que, en raison de 
la faible intensit6 de l’effet RAMAN, et pour obtenir des raies suffisamment nettes 
sur les plaques photographiques, il avait fallu prolonger, dune  part les ozonations, et, 
d’autre part, les durkes de pose, celles-ci allant souvent jusqu’a deux jours; or, ces 
conditions experimentales occasionnent des erreurs, dues en partie i l’instabilitC des 
ozonides3). Ndanmoins, certaines des raies trouvCes alors ont 6th retrouvdes dam les 
prCsentes recherches, en sorte qu’il a C t C  possible d’attribuer ces raies avec certitude 
a un ozonide, ou A un composC (aldbhyde) associe A la formation de l’ozonide. 
1) Ce travail a fait l’objet d’un court expose: C. r. hebd. SBances .%cad. Sci. 252, 2166 (1961). 
2)  Effectuks dans le Laboratoire de Chimie physique, de Chimie technique et d’Electrochimie dc 

l’Universit6 de Genkve. Premier mGmoirc, E. RRINER, E. PERROTTET, H. PAILLARD &. B. Susz, 
Helv. 19, 558 (1936). 

8 )  Sur ce point, voir 2). 
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L‘application de la spectrographie IR. A 1’Ctude de la production des ozonides 
nous a conduit A des resultats experimentaux beaucoup plus nombreux et prCcis, et 
dont se dCgagent les deux constatations essentielles suivantes : 

1. Les spectres des ozonides, ou des produits d‘ozonation aboutissant A des 
ozonides, accusent de fortes bandes dans la rCgion spectrale comprise dans les limites 
approximatives 1000-1100 cm-l. 

2) La production d’ozonides se manifeste aussi, directement ou indirectement, 
par des bandes dans le domaine des frkquences de la vibration de valence du groupe 
carbonyle; ce fait est trhs important pour notre Ctude, cette vibration Ctant active, 
aussi bien en diffusion RAMAN qu’en absorption IR. (Dans ce qui suit, les bandes IR. 
et les raies RAMAN, relatives A cette vibration sont dCsignCes par bandes ou raies 
cccarbonyles u.) 

Sur ces bases, et en nous en tenant aux deux rkgions spectrales mentionnkes ci- 
dessus, nous avons confront6 les spectres RAMAN et les spectres d’absorption IR. des 
produits d’ozonation de quatre olCfines : le trans-stilbhne, le trans-O-m~thylisoeug6nol, 
et les fumarate et cinnamate dCthyle. L’utilisation d’un appareil suffisamment sen- 
sible4) pour permettre d’opCrer sur des produits d’ozonation modCrCe exclut les 
causes d’erreur signalkes plus haut. 

Des solutions dans CCl, des olefines ont 6t6 ozonees B un degr6 mod6d6) par un courant 
0,-O,, h teneur relativement faible en 0, ( 1 3 %  environ). On s’est assure de la stabilit6 des solu- 
tions par un contrble, aprks plusieurs jours, de la constance de leur spectre. 

Les spectres RAMAN des solutions ont 6t6 obtenus avec un appareil HILGER dont la source est 
constituee par 4 lampes B vapeur de Hg produisant un Bclairage intense. On a travail16 d’une part en 
enregistrement direct (HILGER E 616 et enregistreur CAMBRIDGE), d’autre part sur plaque photo- 
graphique ILFORD ZBNITH (temps de pose: 1/2 h h 1 h). D’une manihre gdnirale, on a utilis6 pour 
la fente d’entr6e du spectrographe une largeur de 0.1 mm (4 cm-l environ). La frequence des 
raies RAMAN a Bt6 mesuree par comparaison avec les raies d’une lampe au fer B cathode creme, 
prealablement Btalonnke. 

Aprks chaque prise de spectre RAMAN, on a v6rifi6 par contrble IR. la stabilitk des compos6s 
6tudi6s. Enfin, dans plusieurs cas, l’intensit6 des raies RAM AN caractbristiques &ant trhs faibles, 
il a fallu concentrer les solutions (sous vide et B froid). 1 2  encore, I’absorption IR. a montr6 que 
la concentration d’une part, l’exposition aux lampes de Hg d’autre part, n’avaient pas modifie 
la structure des composds 6tudi6s. 

§ 2  
Les produits d’ozonation de diverses oldfines ont fait l’objet d’une premibre s6rie 

de dkterminations de spectres IR. s). Des constatations ultCrieures ont conduit i de 
nouveaux r6sultats7) qui ont servi de point de dkpart aux prCsentes recherches. 

4) Les spectres RAMAN ont 6t6 obtenus B l’aide d’un appareil HILGER enregistreur, dam les 
Laboratoires de M. le Professeur M. MOUSSERON, Directeur de 1’Ecole Nationale Superieure 
de Chimie de Montpellier, auquel nous exprimons notre vive reconnaissance. La preparation 
des produits ozonBs et la prise de leurs spectres d’absorption IR. (Spectrophotomittre PERKIN- 
ELMER 21) ont 6t6 effectuees dans le Laboratoire de Chimie physique de l’Universit6 deGenBve; 
nous tenons Bgalement B remercier son Directeur, le Professeur B. SUSZ. 

5) Le degrC d’ozonation est le nombre de mmoles d’ozone consommi par 100 mmoles de 1’olCfine 
soumise 2t l’ozonation ; il repr6sente ainsi le degr6 d’avancement de l’ozonation. 

6) E. BRINER, B. Susz & E. DALLWIGK, Helv. 35, 340 (1952); B. Susz, E. DALLWIGK & E. 
BRINER, ibid., 345; E. DALLWIGK, B. Susz & E. BRINER, ibid., 353. 

7) E. BRINER & E. DALLWIGK, Helv. 39, 1446 (1956); C. r. hebd. Seances Acad. Sci. 243, 630 
(1956); E. DALLWIGK & E. BRINER, Helv. 39, 1926 (1956). 
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A. Ozonation du trans-stilbtne. Les donnCes essentielles obtenues auparavant 6, 
sur cette ozonation sont les suivantes: 

L’ozonation progressive d’une solution de trans-stilbhe produit, d6s le ddbut, de l’alddhyde 
benzoiques), ddceld par sa bande ecarbonyler. e t  un ozonide auquel rbpondent des bandes dans 
la region 1000-1100 cm-1. Dans les ozonations moderdes il n’y pas d’autres corps formds; mais si 
l’ozonation est plus poussbe, l’autoxydation. catalysde par l’ozone, entre en jeu en donnant de 
I’acide perbenzoique, puis de l’acide benzoique par action du peracide sur I’aldChyde. Les pro- 
portions d’ald6hyde engendrd sont considdrables ct dans un rapport ddtermind avec celles, ce- 
pendant -notablement supbrieures, de l’ozonide. On peut donc considkrer que la formation d’un 
ald6hyde, d8s le debut de l’ozonation, atteste indirectement la production d’un ozonide. 

Ozonation au degrk 57% d’une solution 0 , 2 M  de trans-stilbkne (vok Fig. 1). 

C :I 
Fig. 1. Ozonation de trans-stilbdne 0 , 2 ~  

I :  spectres avant l’ozonation; I1 : aprhs l’ozonation 

En infrarouge. On observe, A 1706 cm-l la bande ((carbonyle)), tr&s forte, de l’aldC- 
hyde benzoique et, A 1023, 1053 et 1083 cm-l, respectivement, trois bandes de l’ozo- 
nide. La plus marquCe, B 1053 cm-l, est un peu moins intense que celle de l’alddhyde 
benzoique. Cependant les concentrations de l’ald6hyde et de l’ozonide, calculCes A 
partir des densitCs optiques et des coefficients d’extinction se rapportant respective- 
ment aux bandes 1706 et 1053 cm-l, ont les valeurs approximatives 0,04,~ et 0 , 0 7 , ~ ,  
donc relativement faibles. 

Concernant les vues th6oriques de R. CRIECEE sur le mdcanisme de l’ozonation comportant 
la formation d’aldkhyde, voir notamment: R. CRIEGEE et  coll., Liebigs Ann. Chemie 583, 1 
(1953). 
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En RAMAN. La raie nouvelle, faible mais tr6s nette, enregistrCe B la frCquence 
1702 cm-l, est celle de l’aldkhyde benzo‘ique. Ainsi la formation d’un aldehyde par 
l’ozonation du trans-stilbhne est Cgalement Ctablie en spectrographie RAMAN. L’in- 
tensit6 des raies 1634 cm-l et 1597 cm-l se rapportant respectivement aux doubles 
liaisons CthylCnique et aromatiques, a fortement diminuC. Dans la rCgion 1000- 
1100 cm-l on rel6ve bien quelques raies tr6s faibles; mais celles du produit ozonC con- 
cordant B quelques cm-l prhs avec les raies du produit non ozonC, il n’est pas possible 
d’attribuer l’une ou l’autre d’entr’elles B un ozonide. 

Les constatations faites sur les plaques photographiques confirment les rCsultats 
obtenus dans l’enregistrement, soit, sur le spectre du produit ozonC, prCsence d’une 
raie de frCquence 1702 cm-l et, dans la rCgion 1000-1100 cm-l, absence de raie. 

B. Ozonation du trans-0-mithylisoeugknol 
La spectrographie d’absorption IR. a montre’) que pour ce compos.4, comme dam le cas 

du trans-stilbhe, il y a, d8s le debut de l’ozonation, formation d’un alddhyde, l’O-m6thylvanilline, 
dice16 par sa bande tcarbonyle,, et d’un ozonide, caracterise par une bande dans la region 
1100 cm-l. Mais ici, il y a aussi production d’un second aldihyde: l’a~ktalddhyde~) qui ne se 
trouve qu’en trks faible proportion dans la solution; car, volatil, il est entrain6 par le melange 
0,-0, d’oh on l’extrait pour le doserl0). 

Ozonation au degri 57% d’une solution 0 , 3 ~  d’O-mt!thylisoeugt!nol. Les constata- 
tions sont ?I peu prhs les m&mes que dans l’ozonation du trans-stilb6ne. Cependant, 
en Clevant la concentration de la solution de dCpart de 0,2 B 0,3111 on augmente la 
concentration des produits d’ozonation : aldChydes et ozonide, sans accroitse pour 
cela le degrC d’ozonation. Cela permet d’amkliorer la qualit6 des spectres (surtout des 
spectres RAMAN) sans diminuer la stabilitC des solutions ozonCes. 

Fig. 2. Ozonation d’O-me‘thylasoezkge‘nol 0 , 3 ~  
Le spectre a a Bt6 pris dans les m&mes conditions que celui du produit d’ozonation du trans- 
stilbhne. Le spectre b a 8tB pris avec une amplification plus forte du systhme d’enregistrement 

direct 

3) E. BRINER & E. DALLWIGK, C. r. hebd. Seances Acad. Sci. 244, 1695 (1957); E. BRINER & 
S. FLISZAR, Helv. 42, 1310 (1959). 

10) Le dkgagement d’acdtaldehyde se produit aussi dans l’ozonation d’autres oldfines, l’andthole 
par exemple; E. BRINER & M. RICCA, Helv. 41, 2178 (1958). Pour les olefines possedant une 
double liaison terminale, l’ozonation donne naissance k du formaldehyde qui se degage; c’est 
le cas du styrene par exemple; E. BRINER & E. DALLwIGK~); E. BRINER, S. FLISZAR & M. 
RICCA, Helv. 42, 749 (1959). 

- 
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En infrarozlge. La forte bande qui apparait B 1685 cm-l est la bande ((carbonylev 
de 1’0-mCthylvanilline (aldChyde vkratrique) correspondant B l’aldkhyde benzo’ique 
dans l’ozonation du trans-stilbhe ; elle atteste donc Cgalement la production d’un 
ozonide. La bande de l’ozonide se manifeste B 1100 cm-l environ; mais elle n’est pas 
aussi bien dCgagCe que dans le cas de l’ozonation du trans-stilbhe, car il y a des 
chevauchements avec des bandes du trans-0-mCthylisoeugCno1 et de l’aldbhyde 
vkratriquell). 

En RAMAN. Dans l’enregistrement la raie, correspondant en IR. B la bande ((car- 
bonyleo de I’aldChyde vkratrique, est bien marquCe B 1687 cm-l; la formation de cet 
aldkhyde est donc confirmCe Cgalement par la spectrographie RAMAN. L’accroisse- 
ment de concentration de l’aldkhyde, mentionnC plus haut, s’est fait particulih-ement 
sentir en RAMAN, oh les raies des produits d’ozonation sont relativement faibles. La 
Fig. 2 met en Cvidence 1’intensitC relative de cette raie. 

Les raies 1652 et 1600 cm-l se rapportent respectivement B la double liaison Cthy- 
lCnique et B la double liaison aromatique. 

Dans la rCgion 1000-1100 cm-l, aucune raie nouvelle ne s’est rCvClCe nettement, 
bien que la concentration de l’ozonide soit accrue du fait de la concentration plus 
ClevCe de la solution de depart. 

Sur la plaque photographique, aprks pose de deux heures, la raie 1687 cm-l se 
rapportant B 1’0-mkthylvanilline est apparue Cgalement bien marquCe12). 

C. Ozonation du fumarate d’bthyle 
Dans les spectres IR. des solutions d’ozonides d’une sCrie d’esters olefiniques, dont le fuma- 

rate et le maleate d’Cthyle, on a constatC13) que, par la suppression (due i la saturation par l’ozone 
de la double liaison 6thyl6nique) d’un effet de conjugaison, la bande ucarbonyles de l’ester Ctait 
deplacie de 40 cm-l environ vers les frkquences croissantes. Plus tard on a reconnul*) qu’en ozo- 
nant progressivement les solutions de fumarate, de maleate et de cinnamate d’kthyle, on voit la 
bande tcarbonyle, de l’ester s’elargir fortement en se divisant dans sa partie infirieure en deux 
bandes, l’une relative aux molecules non ozonCes, et l’autrc, aux molCcules ozonies, la bande de 
celles-ci subissant le diplacement indiqui ci-dessus. Ce dddoublement de la bande de l’ester nous 
a Bt6 trks utile dans notre etude; il nous met en presence d’une manifestation directe de l’ozona- 
tion, la bande nouvelle, qui risulte de la suppression de la conjugaison, &ant celle des molCcules 
de l’ozonide de l’ester. 

De plus, on a relev6 qu’avec l’ozonation croissante la bande des molecules non ozonies se 
raccourcit (par suite de la diminution du nombre de ces molecules) et celle des molecules ozonees 
s’allongc (accroissement de leur nombre) ; ainsi i l’ozonation complkte, le spectre de la solution 
ozonee doit se confondre avec celui de la solution de l’ozonide. C’est ce que l’on a constate dans 
l’ozonation du maleate d’ithyle, dont l’ozonide avait Bt6 prepare et obtenu i l’itat cristalli~81~). 

Ozonation au degre’ 48% d’une solution 0,2111 de fumarate d’e‘tthyle (voir Fig. 3). 
En Infrarouge. Avant l’ozonation la bande acarbonyleo de l’ester se prCsente tr&s 

forte, B 1720-1725 cm-l (A I). Aprks l’ozonation les deux bandes rCsultant du dC- 
doublement se trouvent, l’une, celle des molCcules non ozonkes, B 1720-1725 cm-1 
(A 11), et l’autre, celle des molCcules ozonkes, B 1765-1770 cm-l (A 11); la diffCrence 

11) E. BRINER & S. FLISZAR, Helv. 42, 2063 (1959). 
12)  Cette raie est l’une de celles qui ont B t C  constatees auparavant dans le spectre des produits 

d’ozonation de 1’0-mithylisoeugenol 2) .  Elle s’Ctait manifestee avec une intensite moyenne. 
mais aprks une durie de pose de 48 h. 

13) S. M. GOODWIN, N. M. JOHNSON & B. WITKOP, J. Amer. chem. Soc. 75, 4273 (1953). 
14) E. DALLWIGK & E. BRINER, Helv. 47, 1030 (19%). 
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Av est bien 40 cm-1 environ. En outre les deux bandes ont B peu pr&s la mCme hau- 
teur; cependant la bande des molkcules ozon6es est plus large, ce qui implique une 
intensit6 sensiblement plus forte. 

Dans la r6gion 1000-1100 cm-l l’ozonide form6 est reprCsentC par la forte bande 
situBe 1100 cm-l (C 11). 

En RAMAN. Dans l’enregistrement la raie cccarbonyle B des molCcules ozonkes 
apparaft t r b  nette15), B 1765 cm-I (B 11), et celle, beaucoup plus intense, des molk- 
cules non ozonCes, B 1731 cm-l (B I). Nous reviendrons plus loin sur 1’interprCtation 
de cette diffdrence avec les rCsultats obtenus en IR. 

In 
(D I- 

cm-1 - 
I 

I1 

A 

f 

B 

Fig. 3. Ozonataon de fumarate d’dthyle 0,2M 
I : spectres avant l’ozonation; I1 : aprhs l’ozonation 

Dans la rCgion 1000-1100 cm-l le spectre du produit d’ozonation n’accuse aucune 
raie pouvant &re attribuke B un ozonide. Sur la plaque photographique le rksultat 
trouvC confirme celui de l’enregistrement. 

D. Ozonation du cinnamate d’Lthyle. Nous avons d6jA signal6 que l’ozonation d‘une 
solution de cinnamate d‘Cthyle CtudiCe au moyen de la spectrographie d’absorption 
IR. prCsente les m&mes CaractCristiques que celle du fumarate d’Cthyle. Nous nous 
limiterons donc B commenter brievement les figures sur lesquelles sont port6es les 
frkquences des bandes IR. et des raies RAMAN. 

Ozonation a26 degrt 34% d ’ m e  solution 0,2M de cinnamate d’tthyle. 

15) 11 est B remarquer que cette raie est l’une de celles trouv6es dans les anciens travauxa); elle 
Ctait trbs faible malgr6 une pose de 48 h. 
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En infrarouge. Les deux bandes ccarbonyleo du produit d’ozonation se trouvent 
B 1715 cm-l (molCcules non ozonkes A I) et B 1765 cm-l (molCcules ozonCes, A 11); 
donc Av = 50 cm-l. En raison du degrC d’ozonation, plus faible que dans le cas du 
fumarate, la deuxi&me de ces bandes est moins intense que la premikre. 

I I I  
I 

~ 
A B 

cm- 
I 

Fig. 4. Ozonation du cinnavnate d’dthyle O , ~ M  
I : spectres avant l’ozonation; I1 : apres l’ozonation 

D’autre part B 1095 cm-I environ (C 11) se manifeste la forte bande caractkristique 
de l’ozonide. 

En RAMAN. La concentration des molCcules ozonds Ctant relativement faible, il a 
Ct6 ndcessaire de concentrer la solution ozonCe par Cvaporation du solvant (rkduction 
du volume au l/J. 

En enregistrement, la raie ((carbonyle )) des molCcules ozonCes se manifeste alors 
nettement B 1770 cm-l(3 11) & cat6 de la raie acarbonyle, t r b  marquke des molkcules 
non ozonCes i 1718 cm-l; Av = 52 cm-I. Cependant le rapport des intensitks, l’une ?I 
l’autre, des raies 1770 et 1718 cm-l est beaucoup plus faible que celui des bandes IR. 
correspondantes. Nous reviendrons plus loin sur ce point. 

Par ailleurs, on ne trouve aucune raie assez nette dans la rCgion 1000-1100 cm-’. 
Sur la plaque photographique, a p r b  une pose de 1/2 heure, le spectre de la solu- 

Ozonation a u  degrd 90% environ d’une solution 0 , 2 ~  de cinnamate d’hthyle. 
En infrarotqe.  A ce degrC, l’ozonation est pratiquement complbte. Dans le spectre 

il n’y a plus que la bande cccarbonyle o des molCcules ozonCes, comme l’avaient d’ail- 

tion ozonCe concentrke accuse une raie faible 2 1770 cm-l. 
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leurs montrC des d6terminations antCrieures14). Cette bande se trouve B 1765 cm-1 
(A’II), alors que la bande ccarbonyle)) du cinnamate d’dthyle est B 1715 cm-1 (A I);  
dv = 50 cm-l. D’autre part, on relbve, A 1095 cm-l (C 11), la forte bande caract& 
ristique de l’ozonide. 

En RAMAN. En enregistrement, les spectres sont peu nets. Toutefois, la raie 
((carbonyle)) des molCcules ozonCes se prCsente courte, mais assez large, B 1765 cm-1 
(B 11) et l’on ne retrouve plus la raie correspondante au cinnamate d’6thyle initial, 
dont la frCquence est B 1715 cm-l environ. 

II 

I 1;1’ I 

B 

S Q  crn-’ & g  9 
Fig. 5. Ozonation de cannainate d’dthyle O , ~ M  

I : spectres avant l’ozonation; I1 : a p r h  l’ozonation 

c 

I 
8 cm 
P 

Sur la plaque photographique, le rCsultat n’est pas satisfaisant: aprhs une pose 
de deux heures, le spectre prCsente un lCger fond continu duquel ne se dCtache aucune 
raie. Rappelons que ces dCfectuositCs rCsultent de 1’instabilitC des produits d’ozona- 
tion, et en particulier de celle de l’ozonide lui-m&me. 

§ 3  
Remarques et conclusions. La confrontation des spectres RAMAN et d’absorption 

IR. des produits d’ozonation des diffkrentes olCfines CtudiCes montre que, dans la 
rCgion de frbquences 1000-1100 cm-l, oh se manifestent les fortes bandes IR. carac- 
tkristiques des ozonides, aucune nouvelle raie RAMAN suffisamment nette n’apparait. 
On peut en conclure que l’activitC RAMAN de la vibration, se rapportant i la liaison 
ozonique, est trbs faible sinon nulle; ce qui implique,que cette vibration comporte 
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une dissymCtrie16). En revanche, dans la rCgion des frCquences de la vibration de 
valence tcarbonyle, (vibration active en RAMAN et en IR.) la formation d'un ozonide 
s'est manifestbe A la fois en RAMAN et en IR. 

Cette formation est mise en evidence, soit indirectement par la production d u n  
aldkhyde, associCe A celle de l'ozonide (cas de l'ozonide du trans-stilb8ne et du trans- 
0-mCthylisoeugCnol), soit directement, l'ozonide Ctant dCcelC par un effet de suppres- 
sion de conjugaison (cas de l'ozonation des fumarate et cinnamate d'Cthyle). 

I1 convient de revenir ici sur les comparaisons, signalCes plus haut, entre les inten- 
sit& des raies RAMAN et des bandes IR., relatives aux molCcules ozonCes et non ozonCes 
du fumarate et du cinnamate d'Cthyle. 

Dans le cas de l'ozonation, au degrC 48%, du fumarate, la concentration des deux 
espkces de molCcules est k peu pr8s la m&me; or l'intensitk de la raie RAMAN, A 
1765 cm-l, des molCcules ozonCes est de beaucoup infbrieure A celle, A 1731 cm-l, de 
la bande des molCcules non ozonCes, Fig. 3, B 11. Une constatation semblable a CtC 
faite dans le cas de l'ozonation, au degrC plus faible (34%), du cinnamate, Fig. 4, 
A I1 et B 11. 

L'ozonation des molkcules de l'ester a donc diminuC fortement l'intensit6 de la 
raie RAMAN tcarbonyle, qUj les caractCrise. Ainsi, compte tenu Cgalement de ce qui 
a CtC rappel6 ci-dessus concernant la region 1000-1100 cm-l, on peut conclure dune  
fason gCnCrale que l'ozonation des olefines engendre une dissym6trie du systkme 
vibratoire d'ensemble de la molCcule. 

Nous nous sommes intCressCs ensuite au dkplacement dv de la bande ucarbonyle, 
IR. (ou de la raie tcarbonyle, RAMAN), dii A la saturation par l'ozone de la double 
liaison Cthylknique des esters olCfiniques; on pouvait en effet rechercher en quoi cette 
saturation se diffbrencie de celle que produisent d'autres molCcules. 

La valeur de dv varie, d'une part, pour la m&me molCcule saturante, d'un ester 
A l'autre, et d'autre part, pour un meme ester, d'une molCcule saturante k l'autre. 

Dam le cas de la saturation par l'ozone, nous avons trouvC pour le fumarate 
dv = 40 cm-l environ (spectres IR.) et dv = 34 cm-l (spectres RAMAN) ; alors que 
pour le cinnamate les valeurs sont plus ClevCes: dv = 50 cm-l (spectres IR. et RAMAN). 

Nous avons mesurC Cgalement des valeurs plus ClevCes de dv pour le cinnamate 
que pour le fumarate, lors de la saturation de la double liaison par la moldcule H,: 
pour le passage du fumarate dCthyle au succinate d'Cthyle, dv = 9 cm-1, et pour le 
passage du cinnamate au dihydrocinnamate (phCnylpropionate), Av = 17 cm-1. 

Nous devons 2 M. CH. HERSCHMANN") les vdeurs de d v  relatifs A la chloration 
des esters acryliques: 

propionate de mtthyle 
v C 0  = 1734 cm-1; Av = 11 cm-1 > Acrylate de mkthyle 

v C O  = 1723 cm-1 
a.8-dichloropropionate de mtthyle 
vC0 = 1744 cm-l; Av = 21 cm-1 

16) D'aprBs les auteurs amkricains dtjh cittsls) les bandes d'absorption IR. dans la region de frt- 
quences 1000-1100 cm-' environ se rapportent aux vibrations du groupement GO-C et 
ripondent [voir GORDON M. BARROW & SCOTT SEARLES, J.  Amer. chem. SOC. 75,4273 (1953)l 
k un type de vibrations antisymttriques. 

17) Voir: M. SIMIC, Thbe N01253, Genhve 1956. 
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La saturation de la double liaison par l’ozone se distingue donc par une valeur 
particulibrement ClevCe du dCplacement dv, bien que l’action de l’ozone ne soit pas 
absolument comparable B celle dune  molCcule biatomique comme H, ou Cl,. 

Le fait que, lorsqu’on sature une double liaison par le chlore, la valeur du dCplace- 
ment dv est plus ClevCe que lors de la saturation par la molCcule H,, sugghre l’inter- 
vention d’une propriCtC qui est commune A l’ozone et au chlore. Comme nous l’a fait 
remarquer M. HERSCHMANN, les valeurs supkrieures obtenues pour la molCcule de 
chlore sont en effet attribuables & une rCactivit6 Clectrophile plus marquee. Or prC- 
cisCment l’ozone est douC dune  forte affinitC C1ectroniquel8). Ainsi on peut admettre 
que la forte rCactivitC Clectrophilelo) de l‘ozone entre pour une part importante en 
ligne de compte dans le phCnomhe CtudiC. 

RESSUMB 
La confrontation des spectres RAMAN et dabsorption IR. des produits d‘ozonation 

des olCfines 6tudiCes montre que dans la rCgion de frCquence 1000-1100 cm-l, oh se 
manifestent les fortes bandes caractCristiques des ozonides, aucune raie RAMAN nou- 
velle n’apparait nettement. 

Le fait que la vibration de valence tcarbonylen est active A la fois en RAMAN et 
en IR. permet de mettre en Cvidence la formation d‘un ozonide par des constatations 
spectrales dans la rCgion des frCquences se rapportant A cette vibration. 

On peut interprCter les rCsultats obtenus en admettant que l’ozonation des 016- 
fines, aboutissant B un ozonide, contribue A augmenter la dissymdtrie du systhme 
vibratoire d’ensemble de la molCcule. 

Nous dBsirons exprimer notre vive reconnaissance B M. Y. R. NAVES, Directeur Scientifique 
de la Maison L. GIVAUDAN & CIE, pour le concours qu’il nous a pret6 dans les arrangements pris 
pour ces recherches. Nous remercions aussi M. CH. HERSCHMANN, Dr is sc., ancien Chef deTra- 
vaux, des nombreux services qu’il nous a rendus. 
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l 8 )  Elle intervient de faGon importante dans la production de l’ozone par l’effluve Clectrique; 
V. SPRETER & E. BRINER, Helv. 32, 2524 (1949) ; E. BRINER, V. SPRETER & B. KOVALIV, Bull. 
SOC. chim. belges 62, 55 (1953). 

9 J. P. WIBAUT a mis en Bvidence dans les processus d’ozonation la rBactivitB Blectrophile de 
l’ozone; J. P. WIBAUT et  coll., Rec. Trav. chim. Pays-Bas 69, 1355 (1950). 




