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koeffizient (E* - 10-4/n) stimmt gut mit den in der Tabelle 1 angegebenen Werten 
uberein. 

Diese Messungen zeigen, dass zwischen den Elektronensystemen von Doppelbin- 
dungen, die durch 3 und mehr Einfachbindungen voneinander getrennt sind, keine 
Wechselwirkung vorhanden ist, da ihre Extinktionskoeffizienten additiv sind. 

In der Vakuum-UV.-Spektroskopie besitzt man daher eine Methode zur genauen 
Bestimmung der Anzahl von isolierten Doppelbindungen in einer aus Isoprenein- 
heiten aufgebauten Verbindung. 

SUMMARY 

The UV. spectra of several isoprenoid compounds measured with a vacuum 
grating spectrometer are reported. The additivity of the molar extinction coefficients 
of molecules containing several isolated trisubstituted aliphatic double bonds is 
shown. 
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13. Spectres RAMAN et spectres d'absorption IR. de quelques olefines 
ozonbes 11. ComplBmentsl) 

par E. Briner, Mme C.  Christol, H.  Christol et S.Fliszhr 

(29 XI 61) 

Les complCments que nous apportons concernent : 
I) La confrontation des spectres du produit d'ozonation du trans-stilbkne et d'un 

ozonide du stilbcne de F. 97". 
11) La confrontation de diffkrentes mesures se rapportant 1'intensitC de la raie 

RAMAN due A la vibration de valence de la double liaison 6thyl6nique du fumarate et 
du cinnamate d'kthyle aprbs ozonation. 

I. - Les prkchdentes mesures RAM AN^) du produit d'ozonation du tram-stilbene 
ont mis en Cvidence la prCsence (A cat6 de celle d'un ozonide) d'aldbhyde benzojique 
caractCrisC par la vibration de valence du groupe carbonyle (correspondant A la raie 
dite acarbonylew) 2 1702 cm-l, comme l'avaient auparavant dCmontr6 des mesures 
d'absorption IR.3. En revanche. dans la r6gion 1000-1100 cm-l, oii en absorption IR. 
se manifeste une forte bande caractkristique de l'ozonide (A 1055 cm-l environ), on 
n'a relevC aucune raie RAMAN suffisamment nette et l'on a conclu que la vibration 
correspondant A cette bande n'est pas active en RAMAN. 

l) Cf. pr6cBdent m6moire: E. BRINER, Mme C. CHRISTOL, H. CHRISTOL & S. FLISZAR, Helv. 44, 

a) E. BRINER & E. DALLWIGK, Helv. 39, 1446 (1956); C .  r. hebd. SBances Acad. Sci. 243, 630 
1088 (1961). 

(1956); E. DALLWIGK & E. RRINER, Helv. 39, 1826 (1956). 
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Pour complkter ce rksultat, nous avons confrontk, dans les deux rdgions spectrales 
envisagbes ci-dessus, les spectres RAMAN du produit d’ozonation du trans-stilbbne et 
d’un ozonide du stilbknes) (v. fig. 1). 

Dans le spectre I (A) on reconnait l’ald6hyde benzoique i sa raie acarbonyler, B 1702 cm-l. 
Les raies k 1634 et 1593 cm-l rnviron, dont lrs intensitds sont trks fortes par rapport h celle de 
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Fig. 1. Spectres RARIAN des produits d’ozowation du trans-stilbdvze et d’un ozonide du stilbhae 
Les courbes I (A et B) se rapportent au spectre RaMaN du produit d’ozonation (degrd d’ozonation 
57% 4)) d’une solution 0,2 M de trans-stilbhne dans CCI,. I (A) reproduit partiellement la figure 1, 

page 1090 du mCmoire pr6c6dentl) 
Les courbes 11 (-1 c t t  H) reprdsentent le spectre RAMAN d’une solution 0 , 3 ~  de l’ozonide F. 97” 

du stilbhe, dans CCl, 

3, Nous sommes t r b  reconnaissants au Professcur K. CRIEGEE de la uTechnische Hochschuleu 
de Karlsruhe d’avoir rendu possible cette confrontation en mettant obligeamment k notre 
disposition cet ozonide, prCpar6 dans ses lahoratoires. Le produit se presente sous forme dc 
cristaux (F. 97”) .  Les travaux du Professeur CRIECEE et coll. sur la configuration des ozonides 
stCrdoisom6res du stilbene ont montre quc I’ozonation, soit du cis-, soit du trans-stilbhne, 
donne lieu B la formation d’un melange de cristaux des deux sterCoisom6res; leur composition 
rdpond bien 21 celle de l’ozonide; mais ils different par lcur F. t’ozonide 6tudi6 dans ce travail 
provient de l’ozonation du cis-stilbhne. 

*) Le degr6 d’ozonation est le nombre de mmoles d’ozone consomme par 100 mmoles de 1’olCfinc: 
soumisc B l’ozonation. I1 reprdscntc ainsi le degrC d’avancemcnt dc l’ozonation. 

- 
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la raie scarbonylen, concernent respectivement la double liaison Cthyl6nique et les doubles liai- 
sons du noyau aromatique. 

Dans le spectre I1 (A) la raie 1702 cm-l de l’aldehyde benzoIque a disparu complktement 
(la ligne verticale correspondant 8. cette frkquence le met en kvidence) puisque l’ozonide pur n’a 
pas de fonction tcarbonyler, ce que traduit aussi le spectre IR.5). 

Dans le memoire pr6cedent, nous nous sommes born& & relever que le spectre RAMAN ne com- 
porte pas de raie nette entre 1053 et  1057 cm-l, oh en absorption IR.  se manifeste une forte bande 
caract6ristique de l’ozonide. Les petites sinuosites que presente toujours l’enregistrernent pro- 
viennent du bruit de fond. Mais, pour la comparaison avec le spectre RAMAN de l’ozonide du stil- 
b h e ,  nous avons procede maintenant & un examen plus detail16 de la region 1000-1100 cm-l 
du  spectre du produit d’ozonation du trans-stilbhe (fig. 1, IB).  

A 1000 cm-l environ se trouve la forte raie RAMAN correspondant & la pulsation (symetrique) 
du noyau benzknique, raie par consequent commune au stilbkne et B son ozonide; on l’observe 
d’ailleurs dans l’ozonide (fig. 1, I1 B). 

A 1028 cm-I environ apparalt une raie, relativement faible, mais t rks  nette. Or, le spectre 
du trans-stilbkne ozone comporte lui aussi une raie faible dans cette region; toutefois la raie 
1028 cm-l reprCsent6e dans le spectre I B appartient bien 2 l’ozonide. En effet, on la retrouve 
dans I1 B avec une intensite relative plus grande (rapport& & celle de la raie 1000 cm-I). Cette 
deduction est d’ailleurs confirmee par le spectre IR., pris en utilisant la m6thode diff6rentielle6) ; 
la bande IR. correspondante s’y prdsente descendante, ce qui atteste bien qu’elle appartient au 
produit forrn6, c’est-&-dire B l’ozonide. 

Soulignons l’absence complkte de raies RAMAN dans la r6gion 1053-1057 cm-l, dans laquelle 
en IR. se presente la forte bande dont il a 6t6 question plus haut, et B 1080-1083 cm-’, region oh 
en IR. s’accuse une bande moyenne. 

Dans I B et I1 B nous avons marque par des verticales les frequences 1055 et 1100 cm-l, 
cette derniere dklimitant, avec la raie RAMAN & 1000 cm-1, la region plus specialement considdr6e. 

Ces rksultats, e t  particuli6rement celui qui est fourni par l‘ozonide du stilbene 
(I1 B) confirment donc bien que la vibration, se traduisant en absorption IR. par la 
forte bande & 1055 cm-l, est inactive en RAMAN. 

11. - Dans les travaux anciens’) sur les spectres RAMAN d’esters olkfiniques et de 
leur produit dozonation assez pousde, on s’est Ctonn6 de constater que la raie carac- 
tCristique de la double liaison BthylCnique, vers 1630-1650 cm-1 (raie cCthylCnique ))) 
ne semblait pas diminuer au cours de l’ozonation bien qu’elle doive disparaftre pro- 
gressivement. Aucune explication satisfaisante n’avait pu &re donn6e. 

Or, cette constatation est due au fait que les intensitts relatives dont il s’agit 
avaient 6tC d6terminCe.s par rapport B des raies dont on supposait que l’intensitk 
n’Ctait pas modifiCe par l’ozonation. Mais, comme nous l’avons reconnu dam nos 
recherches rCcentes l), ces raies de rkfkrence*) s’attknuent avec l’ozonation croissante. 

5) Rappelons que l’absence de bande tcarbonyle, dans le spectre d’absorption IR. a 6tB cons- 
tat6e pour de nombreux ozonides - dont ceux du cis- et du trans-stilbkne - par R. CRIEGEE, 
A. KERCKOW & H. ZINKE, Chem. Ber. 88, 1878 (1955). 

6) Voir E. BRINER, E. DALLWIGK & M. RICCA, Helv. 47, 1394, fig. 3 (1958). 
7) a) E. BRINER, E. PERROTTET, H. PAILLARD & B. Susz, Helv. 79, 558 (1936); b) ibid. 1163; 

c) E. BRINER, D. FRANCK & E. PERROTTET, Helv. 22, 224 (1939) ; d) E. BRINER, A. GELBERT 
& E. PERROTTET, Helv. 22, 1491 (1939). Appareillage RAMAN comprenant un arc au mercure 
et un spectrographe STEINHEIL B trois prismes. Duree des poses de 6 & 48 h; plaques photo- 
graphiques pass6es ensuite au microphotomktre enregistreur. 

8 )  Pour le fumarate d’ethyle ozone la reference dtait la raie ecarbonyleu, vers 1705-1730 cm-’, 
de l’ester, e t  pour le cinnamate, la raie forte, B 1600 cm-l environ, caractensant les doubles 
liaisons du noyau benzenique (raie 4 benzenique R) . 
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En effet, dans ces nouvelles recherches on compare directements) les spectres du 
produit non ozone et du produit ozonC; ce qui permet d’Ctudier la variation d’inten- 
sit6 des raies RAMAN correspondant aux vibrations des liaisons attaqukes par l’ozone ; 
l’apprCciation des variations des intensit& revet alors un caractkre plus absolu. 

Ce point rappelk, il reste A confronter les rksultats obtenus par les deux mkthodes 
dans le cas de I’ozonation des deux olCfines cit6es plus haut. 

Ozonation du fumayate d’dthyle 
Dans les anciennes mesurcs, on a effectue deux determinations qui ont conduit L des resultats 

identiques; nous ne citons donc que ceux de la seconde dktermination, dont la prkcision est meil- 
leureTb). L‘analyse chimique du produit avait montre que l’ozonation du fumarate d’6thyle n’a 
pas 6th absolument complete; la prise du spectre RAMAN du produit d’ozonation comportait une 
pose de 6l/, h. RBsultats: rapportee L la raie tcarbonyleo, L 1726 cm-l, l’intensit6 relative de la 
raie nCthylBnique,, L 1655 cm-l, est sensiblement la meme pour le fumarate d’6thyle e t  pour 
son produit d’ozonation. L’intensitk de la raie uethyleniquer semblait donc n’avoir pas Bt6 modi- 
fide par l’ozonation. 

Dans le present travail (fig. 2), on constate que le fumarate d’kthyle prksente avant l’ozo- 
nation (I) ses raies u@thylhiquea, L 1660 cm-l et acarbonyler L 1731 cm-l. Apres l’ozonation 
(11), on observe une diminution de l’zntensitd absolue de la raie nCthylBnique,. Mais la raie @car- 

cm-‘ \ s 
Fig. 2. Ozonation, au degrb 48%, du fumarate d‘dthyle 0 . 2 ~  

bonyle a accuse aussi une diminution, approximativement dans la m6me proportion; cette raie 
n’8tait donc pas propre B servir de reference. Cette diminution d’intensitk de la raie ncarbonylew 

s’explique par la suppression de la conjugaison >C=C-C=O, due A la saturation par I’ozone de 
la liaison Cthyldnique. I1 s’ensuit d’ailleurs l’apparition d’une nouvelle raie ncarbonyle, non 
conjuguCelO), L 1765 cm-l (fig. 2, 11). Ce fait avait d6jL i t6  reconnu par GOODWIN, JOHNSON & 
W I T K O P ~ ~ )  dans les spectres d’absorption IR. d’ozonides d’une sCrie d’esters oldfiniques, notam- 
ment le fumarate e t  le maleate d’6thyle. 

Par consequent, selon les mesures rCcentes, en valezlr absolue l’intensitk de la raie 
(&thyl6nique)) a bien diminue par l’ozonation, comme on pouvait s’y attendre. Mais 
la suppression de l’effet de conjugaison, affectant de la mCme mani&re la raie (&thy- 

I 1  

9, Mesures effectuees L l’aide d‘un appareillage HILGER qui coinporte l’enregistrement des 
spectresl). 

10) En fait cette raie appartient L l’ozonide de l’estcr; voir p. 1092 du mCmoirel). 
11) S. M. GOODWIN, N. M. JOHNSON & B. WITKOP, J. Amer. chem. SOC. 75, 4273 (1953). travail 

publiC bien a p r b  les anciennes mesures RAMAN. 
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lknique)) et la raie ((carbonyle~, a dCtermink une Constance de l’intensitk relative de 
la premii?re, rapportCe B la raie ((carbonyle)). C’est donc l’explication de ce qui avait 
paru Ctonnant dans les anciennes mesures. 

Ozonation du cinnamate d’kthyle 
La mesure ancienne’d) a port6 sur un produit d’ozonation pouss6e du cinnamate d’6thyle. 

avec une pose de 48 h pour la prise du spectre RAMAN. On a constat6 que, par rapport B la raie 
@ benz6nique *, l’inlensitt? relative de la raie dthylhiques,  A 1628-1631 cm-l, non seulement n’avait 
pas diminuB, mais qu’elle avait augment6 quelque peu. En revanche la raie tcarbonyles conjugde, 
vers 1707-1710 cm-1 (elle se rapporte aux mole‘cules non-ozonCes du cinnamate) a fortement di- 
m i n d ;  mais, son intensite n’Btant pas nulle, elle atteste que le cinnamate d’6thyle n’a pas B t B  
complktement ozon6. 

Les mesures re‘centesl) ont port6 sur deux solutions 0,2M de cinnamate d’6thyle, ozon6es, l’une 
au degr6 34%, l’autre au degrB 90%. Pour Btablir une comparaison nous avons retenu cette se- 
conde determination (voir fig. 3), car elle r6pond B un produit d’une ozonation pratiquement 
complkte, comme le montre d’ailleurs la disparition de la bande nBthyl6niquen d’absorption IR., 
h 1637 cm-I. (Cf. I),  p. 1095, fig. 5, A I et A 11.) 

Fig. 3. Ozonation a u  degrd 90% du cinnanzate d’dthyle 0 , 2 ~  

Laraie. B 1633 cm-l, du cinnamate, sp. I, a disparu, sp. 11. Ainsi la valeur absolue nulle de l’in- 
tensit6 de cette raie infirme complktement les conclusions tirBes de l’ancienne mesure. De plus, la 
raie tcarbonylen B 1715 cm-l du cinnamate, sp. I, a Bgalement disparu, sp. 11; on devait s’y 
attendre, puisque cette raie se rapporte aux rnole’cules conjuguees (mol6cules non ozon&s), dont 
l’intensitd RAMAN marche de pair avec celle de la raie t6thylBnique)). 

Mais une autre constatation a spicialement retenu notre attention; la forte diminution, aprks 
une ozonation poussde, de la raie NbenzBniques, B 1600 cm-l, diminution mise en 6vidence par 
la confrontation de cette raie dans les spectres I et I1 (et encore, en I la raie n’a pu &re repr6- 
sent& dans toute sa longueur). 
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Dbs lors, on comprend que l’emploi, comme rkfgrence, de la raie *benzCniquer dans les ozo- 
nations pouss6es, oh son intensit6 a fortement diminu6, a dd conduire aux anciens resultats 
erron&, voire paradoxaux: persistance, aprks l’ozonation, de l’intensiti relative de la raie d6thy- 
liniquer, dont l’intensit6 absolue a 6t6 riduite 8. &ro, et intensit6 relative ayant mkme augment6. 

Remarque: Les spectres RAMAN des produits d’ozonations pousskes prksentent en 
g6nCral un assombrissement notablel3. Les causes en sont multiples: on peut invo- 
quer notamment l’instabilite de certains produits d’ozonation, qui lors de longues 
irradiations (jusqu’h 48 h dans les anciennes mesures) peuvent subir diverses trans- 
formations chimiques. Par ailleurs, aux degrCs d’ozonations ClevCs, quand il ne reste 
plus que trks peu de molCcules d’olkfine initiale, l’ozone n’ktant plus sollicit6 par la 
liaison CthylCnique, peut s’attaquer B d’autres liaisons des molCcules. Le milieu ainsi 
crCC est devenu plus opaque, d’oh l’assombrissement mentionnd du spectre RAMAN. 

RESUME 

Le spectre RAMAN d’un produit d’ozonation du trans-stilbhe et celui d’un ozonide 
Pu7 de stilbhe ne diffgrent (dans les deux regions spectrales considCrCes) que par la 
prksence, dans le premier de ces spectres, de la raie RAMAN ((carbonyle)) de l’aldkhyde 
benzoique; ce qu’atteste la formation de cet aldkhyde, B cBtC de celle de l’ozonide, 
lors de I’ozonation d’un stilbhe. Dans les deux spectres, il n’y a pas de raie RAMAN 
dans la rkgion 1053-1057 cm-l, oil, en absorption IR., se manifeste une forte bande 
caractkristique de l’ozonide; ce qui confirme bien que la vibration, se rapportant B 
cette bande, est inactive en RAM AN^). 

Dans le cas des fumarate et cinnamate d’kthyle les valeurs absolues des intensitds 
de la raie RAMAN de la double liaison Cthylhnique diminuent bien normalement avec 
l’ozonation croissante. On explique pourquoi, dans d’anciennes mesures, les valeurs 
relatives de I’intensitC de cette raie semblaient, pour ces deux olCfines et pour d’autres 
esters olkfiniques, ne pas avoir variC apr&s leur ozonation. 

Nous remercions cordialement M. CH. HERSCHMANN, Dr 6s sc., ancien Chef de Travaux de 
Chimie tpchnique, du bienveillant concours qu’il nous prbte dans nos recherches. 

Laboratoire de Chimie Physique de 1’UniversitC de Genkve 
Ecole Nationale Supkrieure de Chimie de Montpellier 

la) Notons ccpendant que le spectre RAMAN de la solution 0 , 3 ~  de l’ozonide pur de stilbhe, dont 
il a dt6 question dans I, est venu parfaitement net. 




