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250. Spectres RAMAN et d’absorption infrarouge de quelques olefines 
ozonCes. 111. Spectres des produits d’ozonation des anetholes cis et trans 

et de l’estragole, des 0-mkthylisoeughol et 0-mkthyleugCno1, 
et du styrhne 

par E. Briner, Mme C. Christol, H. Christol, S. Fliszar e t  G. Rossetti 

DBdi6 P Monsicur le Professeur T H ~ O D O R E  POSTERNAK i I’occasion dc son 60e anniversaire 

(24 VIII  63) 

Confrontant les spectres RAMAN et d’absorption IR. des produits d’ozonation 1) 

du trans-stilbhe, du tram-0-m6thylisoeugCnol et des fumarate et cinnamate d’Cthyle, 
nous avons constat6 l’absence d’une raie RAMAN dans la rCgion spectrale 1100- 
1000 cm-l, oh en absorption IR. se manifestent de fortes bandes caractkristiques des 
ozonides. Nous en avons dCduit que la vibration correspondant B ces bandes devait 
&re inactive en diffusion RAMAN. 

Pour vCrifier le caracthre de gCn6ralitC de cette constatation nous avons Ctudit5 
l’ozonation des ol6fines citCes dans le titre. 

Conditions des ozonalions. Pour une comparaison valable, il importe d’examiner des systkmes 
parvenus 8. des degrCs 8. peu prks identiques d’ozonation; le degr6 d’ozonation est defini comme 
&ant le nombre de millimoles d’ozone consomme pour 100 millimoles d’oldfine. Toutes les ozona- 
tions ont Bt6 effectuees dans CCI, 8. la tempCrature de 0”; teneur en 0, du gaz 1,1-1,2% a u  ddbit 
de 10 I/h. 

L‘ozone consomm6 rCsulte des dosages iodometriques de l’ozone introduit dans la solution 
d’olkfine et de l’ozone rctrouv6. De faGon gCnCrale, on a inter& 8. ne pas trop Clever le degrd 
d’ozonation pour Bviter des reactions autres que l’attaque par l’ozone de la double liaison olefinique. 
Mais, pratiquement, les conditions optimum 8. realiser pour la prise des spectres ne sont pas les 
m6mes pour 1’IR. et le RAMAN. En effet, avec les spectrographes utilisCsl), les bandcs d’absorption 
IR. sont dCj8. fortes 8. des concentrations relativement faibles des produits d’ozonation, tandis que 
l’observation des raies RAMAN exige des concentrations plus 61evBes. I1 faut donc ajuster les 
facteurs dont depend le degri d’ozonation: concentration et volume de la solution d’olefine, teneur 
en ozone du gaz d’ozonation, debit de ce gaz et duree de l’ozonation. 

He’gions spectrales ttudikes. Comme dans les etudes prCcCdentes’) la confrontation des spectres 
est limitCe 8. deux regions spectrales plus specialement interessantes: 1730-1600 cm-I e t  1160- 
1000 cm-l environ. Dans la premiere se trouvent notamment les frCquences de la vibration de 
valence du groupe carbonyle des aldehydes, active 8. la fois en IR. e t  en RAMAN. Dans la seconde se 
manifeste en IR., entre 1100 et 1000 cm-I, une forte bande principale, considCree comme caractiri- 
stique de la liaison ozonique. En RAMAN les recherches prCc6dentesl) n’ont mis en Cvidence aucune 
raie dans cette region, ce qui nous avait amen& 8. penser que la vibration ozonique Ctait inactive. 

De‘ternzination d u  bilan approximatif d’une ozonation. Pour Ctablir ce bilan il faut connaitre lcs 
quantites d’ozone consomm6 et des divers produits d’ozonation form& (ici, ozonide et aldkhydes) . 
Quand on dispose d’un Bchantillon de l’ozonide pur, la concentration en ozonide dans la solution 
ozonde peut 6tre calculee par des comparaisons spectrographiques; mais 8. dCfaut d’un ozonidc 
pur - dont l’isolement est toujours long et delicat - on peut recourrir au dosage de l’oxyghne actif 
pour connaftre approximativement la teneur en ozonide. Nous avons employ6 la inethode de 

l) E. BRINER, Mme C. CHRISTOL, H. CHRISTOL & S. FLISZ~R, C. r. hebd. Seances Rcad. Sci. 252, 
2166 (1961); Helv. 44, 1088 (1961). 
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CRIEGEE, SCHORRENBERG & B E C K E ~ ) ,  utilisee selon la techniquc dc LOHAUS3) : solution de INa 
dans l’acide acCtique pur, ce qui permet d’opCrer en milieu homogkne et  assure ainsi la liberation 
rapide de l’iodc par l’oxyghe actif4). Cette m6thode dosant Bgalement l’oxyghne actif des pero- 
xydes, ne peut &trc employ& si l’ozonation produit aussi des composCs peroxydiques; c’est pour- 
quoi il faut s’en tenir & un degre d’ozonation modCrC, afin d’6vitcr la formation de peracides par 
autoxydation des aldehydes. Cet inconvenient ne se produit pas si la proportion d’olefine non 
ozonic cst suffisamment dlevke. 

Dans les ozonations Ctudides au cours dc ce travail lcs olkfines mentiorinCes entre parcnthkses 
cngcnrirent les aldehydes suivants: anisique et  ac6tiquc (anetholes), vCratrique et  acCtiquc (0- 
mCthylisoeugdnol), p-mithoxyph6nylacetique et  formique (estragole), dim@thoxy-3,4-phCnyl- 
acktique et  formique (0-mkthyleuginol), benzoique ct formique (styrkne). Les alddhydcs aro- 
matiques restcnt dans la solution ozon6e; ils y sont dosCs par des mesures d’intensitd dc lcur bande 
carbonyle. Les deux aldehydes aliphatiques, entrain& par le gaz d’ozonation, sc retrouvent dans 
l’cau du flacon lavcur en fin de circuit; ils sont doses par voie chimique (acCtaldihyde, par le chlor- 
hydrate d’hydroxylamine ; formaldChyde, par l’eau oxyg@nCc”)6)). A propos de l’ozonation clu 
s tyrhe ,  nous donnerons un exemple d’un bilan approximatif. 

1. Ozonation des auktholes cis e t  trans. - L’ozonation de ces solutions, suivie 
spectrographiquement en absorption IR., a dkja donnc! lieu B une Ctude5) ainsi que 
la confrontation des spectres RAMAN et IR. des produits d’ozonation7). 

Conditions d’ozonation conduisant au dcgrC d’ozonation 70%, utilisCcs pour l’examen en IK. 
ct en RANIAN: En IK., 20 ml de SOhtiOn 0 , 2 M  ont 6t6 ozones 30 min pour lc cis- et 35 min pour le 
trans-; en RAMAN, 10 ml de solution 0,5 M ont dtC ozonks 40 min pour lc cis- ct 45 min pour le trans-. 
Quantl on opere ainsi, les concentrations (Cvaludes d’aprks l’ozone consomme) des produits 
d’ozonation dcs solutions examinees en R A M a N  sont peu prks 1(: double de celles cxaniinCcs en IR. 

Les rksultats sont reprksentks dans la fig. 1 (I :  spectres avant ozonation; 11: 
spectres aprits ozonation). Voici queiques bandes IR. et raies RAMAN, ainsi que leur 
intensitk, se rapportant aux spectres de l’aldkhyde anisique. Ce sont en IR. (solution 
0 , 2 ~  dans CCl,) A 1700 cm-l, bande carbonyle forte; A 1600 cm-I, bande benzknique 
forte; B 1155 cm-l, bande forte; a 1100 cm-l, bandt: faible; ri 1028 cm-1, bande 
moyenne. En RAMAN (solution 0,1551 dans CC1,) a 1700 cm-l, raie carbonyle forte; 
B 1600 cm-1, raie benzknique forte; B 1157 cm-I, raie moyenne. 

Commentaire. En IR .  les rksultats confirment entikrement ceux trouvks dans le 
travail pr&citk5). L’ozonation fait apparaitre a 1700 cm-1 environ une forte bande 
carbonyle attestant la production de l’aldkhyde anisique. A 1100 cm-1, 1’ ozonation 
donne lieu pour les deux anktholes a une forte bande attribuable B l’ozonide. 

EFZ RAMAN ; avant l’ozonation, la raie de la liaison bthylknique a 1637 cm-1 pour 
le cis- et B 1653 cm-l pour le trans- est forte; il en est de m&me pour la raie benzknique 
A 1602 cm-l pour les deux stkrkoisomitres. Dans la rkgion considc!rc!e des frkquences 
infkrieures il n’y a rien de spkcial a signaler. 

2) R. CRIBGEE, W. SCHORRENBERG & J.  HECKE, Liebigs Ann. Chem. 565, 7 (3949) 
3) G. LOHAUS, Tiebigs Ann. Chem. 583, 4 et  5 (1953). 

Nous avons perfectionnd Ic procCde‘ en accompagnanf chaque dosage d’un dosage t h o i n  por- 
tant sur une solution non ozonCe, dans des conditions semblables & celles rCalisCes clans lc do- 
sage dc la solution ozonCe. Ainsi nous avons pu prolonger l’action du  rCactif de faGon & Ctrc 
assure quc  tout l’oxyghe actif dc l’ozonide a bien rdagi. 
E. BRINER & M. KICCA, Helv. 47, 2178 (1958). 
E. BRINER, S.  F L I S Z ~ R  & M. RICCA, Helv. 42, 740 (1959). 
E. BRIKER, Mme C. CHRISTOL, H. CHRISTOL & S. FLISZAR, C. r. hebd. SCances Acad. Sci. 255, 
1170 (1962). 
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Antthole cis 

HAMAN 

Fig. 1. Ozonutzon des anitholes cis et trans; spectres RAnlhN et I R .  

2251 

Aprhs l’ozonation, apparition B 1700 cm-l pour les deux isomkres d’une raie 
moyenne ; c’est la raie carbonyle signifiant la production d’aldChyde anisique. On 
enregistre une forte diminution de la raie gthylknique, B. 1637 cm-1 pour le cis- et 
1653 em-l pour le trans-, diminution attendue puisqu’elle est due B l’attaque de la 
liaison 6thylCnique par l’ozone. Dans la rCgion 1160-1000 cm-l on trouve, A. 1157 cm-1, 
une raie faible appartenant B 1’aldChyde anisique form& Mais dans l’intervalle 
1100-1000 ern-’, oh en IK. se manifeste la forte bande caractgrisant l’ozonide formC, 
il n’y a aucune raie; alors que l’ozonation a Ct6 conduite dans les conditions favo- 
rables & un fort accroissement de concentration de l’ozonide. Cette constatation re- 
joint donc celle qui a CtC faite dans les recherches prkc6dentesl) ; & savoir que la vi- 
bration dans la rCgion 1100-1000 cm-l, se traduisant en absorption IR. par la forte 
bande caracthistique de la liaison ozonique, est inactive en KAMAN. 

2. Ozonation de l’estragole. - Une Ctude antCrieuree) a mis en Cvidence notam- 
ment la formation, & cat6 d’un ozonide caractCrisC par une forte bande vers 1090 cm-1, 
des aldChydes p-mCthoxyphCnylacCtique (reconnu par sa bande carbonyle vers 
1730 cm-l) et formique, qui est entrain4 par le gaz d’ozonation. Les spectres IR. des 
solutions ozonCes, repris aprhs des intervalles d’un ou plusieurs j ours, accusent des 
changements notables ddnotant 1’instabilitC des solutions. La confrontation des 
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spectres IR. et RAMAN des solutions d’estragole dans CCl,, non ozonCe et ozonke, est 
prCsentCe dans la figure 2. 

Les solutions destinees ?I &tre examinees en IR. ct en RAMAN ont tit6 preparees dc la m6me 
manih’e, soit: ozonation dc 10 ml d’une solution  OM pendant 60 min, clcgr6 d’ozonation 600/,. 
I1 est & noter que ces conditions sont encore plus favorables 2, l’obtention de conccntrations 
relativement Blevdes en ozonide que dans l’Btude des an6tholes. 

”\ 
I 

Fig. 2. Ozonation de l’estragole; spectres RAMAN et I R .  
I, solution 1 , 0 ~  d’estragole dans CCI,; 11, idem, aprl:s ozonation au degd 60% 

Cominentaire. En  IR .  Comparant le sp. I1 au sp. I, on constate l’apparition de la 
bande carbonyle assez forte de l’ald6hyde P-mCthoxyphCnylacCtique, vers 1730 cm-l ; 
la bande de la liaison ethylknique, vers 1640 cm-l, a fortement diminuC; la bande du 
noyau benzknique, vers 1615 cm-l, n’a pas subi de changement notable. Dans la rC- 
gion vers 1100 cm-l la bande de l’ozonide est particulihrement intense; d’aprhs les 
estimations que l‘on peut faire, la concentration cle l’ozonide serait de l‘ordre de 0 , S i ~ .  

E n  KAMAN. On est surpris de ne trouver dans le sp. I1 aucune raie vers 1730 cm-1 
correspondant k la bande carbonyle de l’aldChyde 9-mCthoxyphCnylacCtique, bande 
prksente dans le sp. I1 en IR. ; et pourtant la raie RAMAN, vers 1640 cm-1, relative 
B. la double liaison CthylCnique, a pour ainsi dire disparu, ce qui atteste une ozonation 
poussCe. Rappelons que dans l’ozonation des anCtholes cis- et trans- (voir fig. 1, sp. 11) 
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se manifeste, vers 1700 cm-l, une raie bien marquCe se rapportant B 1’aldChyde ani- 
sique. 

Vers 1610 cm-I se prCsente la raie benzknique dont l’intensitC a diminuk, alors que 
la bande IR. correspondante n’a pas subi de changement. Dans la rCgion 1150- 
1000 cm-I on ne relkve aucune raie nette, notamment vers 1100 cm-l, oh en IR. est 
apparue la tr&s forte bande de l’ozonide (sp. 11, IR.). Cette absence a dCjB C t C  sou- 
lignCe dans l’examen des spectres RAMAN des produits d’ozonation des anbtholes 
(voir plus haut) et d’autres olCfines (trans-stilbkne, trans-0-mCthylisoeugkno1, fuma- 
rate et cinnamate d’kthylel)). 

L’absence de la raie carbonyle, dont il a k t k  question plus haut, nous a conduit a 
comparer le comportement, en RAMAN, des solutions ozondes d’estragole et de son 
isombre l’ankthole. En effet, la vibration carbonyle qui, en RAMAN, donne une raie 

1703 cm-I dans le spectre de l’ankthole ozonC (prCsence de l’aldkhyde anisique), 
n’apparait pas dans celui de l’estragole ozonC (absence de la bande de 1’aldChyde 
9-mCthoxyphCnyIacCtique, pourtant dCcelCe en IR. 2 1730 cm-l). Or l’on sait que la 
vibration carbonyle est active a la fois en IR. et en RAMAN. Les observations sui- 
vantes portant sur les olCfines et sur les aldChydes non volatils produits dans leur 
ozonation nous semblent fournir une explication 8. cette carence de l’effet RAMAN. 

Lorsqu’on prend, dans des conditions identiques, le spectre RAMAN de 1’anCthole 
(cis- ou trans-) et celui de l’estragole, on remarque que ce dernier est beaucoup moins 
intense que le prCcCdent, dans la rbgion 1700-1600 cm-’. C’est ainsi que la raie CthylC- 
nique B 1641 cm-l de l’estragole est d’environ dix fois plus faible que la raie CthylC- 
nique a 1637 cm-l de 1’anCthole cis-, ou 1653 cm-l de 1’anCthole trans-. De m&me, la 
raie benzknique B 1612 cm-l de l’estragole est beaucoup moins intense que celle des 
adtholes 1602 cm-l. 

Or les anktholes se diffkrencient de l’estragole par le fait que la liaison bthylhique 
est conjuguke avec le noyau aromatique dans les premiers et non dans le dernier. 
Nous avons fait une constatation analogue dans le cas des aldChydes benzoique et 
phCnylacCtique. L’aldChyde benzoique, B carbonyle conjuguk avec le noyau aroma- 
tique, prhsente une raie carbonyle a 1702 cm-l et une raie benzhique Q 1595 cm-’, 
dix fois plus fortes que les raies correspondantes (1723 et 1603 cm-l respectivement) 
de l’aldkhyde phCnylacCtique, oh cette conjugaison est absente. 

Ainsi, lorsque ces deux groupes sont conjuguCs dans un composC, l’exaltation de 
l‘intensitb des raies RAMAN correspondantes le rendra dkcelable, m&me B une concen- 
tration relativement faible ; c’est le cas de 1’aldChyde anisique dans l’ozonation des 
anktholes. Par contre, en l’absence de conjugaison, un composC possCdant ces m&mes 
groupes ne pourra plus Ctre mis en Cvidence B faible concentration; c’est le cas de 
l’aldbhyde P-mCthoxyphCnyladtique dans l’ozonation de Yestragole*). 

L’absence de conjugaison est sfirement le facteur principal qui rend non decelable la raie 
carbonyle de l’aldkhyde p-mCthoxyphBnylacBtique dans le spectre RAMAN de notre solution 
ozonCe d’estragole. Mais il faut signaler que la concentration de cet aldehyde Btait plus faible 
que celle de l’aldkhyde anisique dans notre solution ozonke d’anethole. Evaluant ces concen- 
trations en nous basant sur les densit& optiques des bandes carbonyle en IR. et sur les extinc- 
tions moldculaires relatives i ces bandes, nous avons trouv6: 0,1301 pour l’alddhyde anisique et 
0,06 M pour l’aldkhyde p-m6thoxyphCnylac&ique. 
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Dans le cas d’un autre couple d’oldfines du groupe des isoeugCnols et eugdnols: 
le trauts-O-m6thylisoeugdnol et le mCthyleugdno1, ces phdnomhes se reproduisent 
d’une faCon toute aussi marqude (voir fig. 3). 

Fig. 3. Ozonation du trans-O-)ne‘thylisoeugdn~l et  du wdthyleugdnol: spectres RAMAN et IR.  

cugCnol  OM); IV  O-rn6thyleug6nol ozonC B 60-70% 
I I’rans-0-mCthylisoeugCno1 (1,O M) ; I1 Trans-O-mBthylisoeug6nol ozone 57 yo ; I11 0-m6thyl 

Cornmentaire. Le trans-O-mCthylisoeugdno19) (sp. I), olCfine conjugude, prdsente 
deux raies RAMAN intenses: la raie dthyldnique B 1652 cm-l et la raie benzdnique A 
1600 cm-1. Pour 1’0-mCthyleugdno1 (sp. 111), olCfine non conjugude, les raies corres- 
pondantes B 1640 et 1600 cm-l sont beaucoup plus faibles. 

Dans le spectre RAMAN de la solution ozonCe de trans-0-mdthylisoeugdnol (sp. 11), 
on observe la raie carbonyle, bien marquke, A 1687 cm-l de 1’0-mdthylvanilline, aldd) 
hyde conjugud. Au contraire aucune raie carbonyle n’apparait dans le spectre (sp. IV- 

9, Pour le spectre d’absorption IR. des produits d’ozonation des trans- et cis-O-m6thylisoeug6nols, 
cf. E. BRINER & S. FLISZ~R, Helv. 42, 2753 (1959) et, pour laconfrontation des spectres RAMAN 
et IK., cf.I). 
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de la solution ozonCe d’O-mCthyleug6no1, bien que 1’aldChyde dimCthoxy-3,4-ph&nyl- 
adtique soit prCsent, puisqu’il donne en IR. une bande relativement forte a 1730 cm-l. 

3. Ozonation du styrhe.  - L’ozonation du styrkne donne lieu A la production 
prCvue des ald6hydes benzoique et formique a cBtC d’un ozonide qui est le produit 
principal. 

La prCsence de la double liaison terminale apparente le styrkne a l’estragole et  8. 
1’0-mCthyleugCno1. Mais en spectrographie RAMAN, le styrkne prCsente comme les 
anetholes et 1’0-mCthylisoeugCno1 des raies RAMAN de forte intensit6. De meme, dans 
les solutions ozonCes du styrkne, on retrouve une raie RAMAN carbonyle forte (due 
B l’ald6hyde benzo’ique) comme dans les solutions ozon6es des an6tholes et de 1’0- 
mPthyIisoeug6noI. C’est qu’en effet dans le styrkne et dans l’ald6hyde benzo’ique le 
noyau aromatique est conjugu6 avec une double liaison (C=C ou C=O), ce qui ex- 

% ]  

I 

... 
B 

I 

I 

m J I I 

Fig. 4. Ozonatioiz d u  styrdne; spectres RAMAN et I R .  
I Solution 1,OM de styrene dans cc1,; 11 Apres ozonation 15 min, degr6 d’ozonation 17% environ; 
111 h p r k  ozonation 30 min, dcgrd d’ozonation 30% environ; I V  4prt-s ozonation 60 min, degr6 

d’ozonation 60% environ 
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plique cette exaltation des raies RAMAN. La position terminale de la double liaison 
de l’estragole et des eugknols ne saurait donc &re la cause de l’affaiblissement de 
l’effet RAMAN, affaiblissement que l’on doit plut6t associer B l’absence de conjugaison. 

Puisqu’il s’agissait surtout de savoir si la vibration caractkrisant la liaison ozo- 
nique ktait active, nous avons ozonk la solution de s tyrhe  dans les conditions sui- 
vantes, de faGon B obtenir une forte concentration en ozonide: concentration de la 
solution d’olkfine dans CCl,, RA OM; volume de la solution 10 ml; degr6 d’ozonation 
final 60% environ. 

Les rksultats sont reprksentkes dans la fig. 4. La confrontation des spectres IR. 
et RAMAN a dkjB fait l’objet d’une notelo). 

Commentaire, En IR.  la bande carbonyle de l’aldkhyde benzoique, apparaissant 
dans la rkgion 1705-1700 cm-I, se dkveloppe fortement avec l’ozonation croissante. 
Cette bande est relativement fine et comme elle est longue elle se pr&te au calcul de 
la concentration de l’aldkhyde. La bande de la double liaison kthylknique B 1637 cm-l 
diminue fortement, ainsi que prCvu. La bande de l’ozonide, vers 1060 cm-I, 
d k j B  bien marquCe et un peu large au degrk d’ozonation 17%, se renforce de plus en 
plus en s’klargissant. Dans ces conditions, il est difficile de mesurer son intensitk, 
mais on peut en dkduire que la concentration en ozonide doit &re relativement klevCe. 
A cat& de la bande de l’ozonide on retrouve, affaiblies, deux bandes provenant du 
styr&ne, a 1083 et 1020 cm-I. 

En RAMAN. En comparant les spectres IV (solution ozonke au degrk 60%) et I 
(solution de dkpart) on observe dans le sp. IV: vers 1702 cm-l la raie carbonyle bien 
marquke de l’aldkhyde benzoique; 8.1631 cm-l la raie fortement affaiblie de la liaison 
Cthylknique; B 1600 cm-l la raie benzhique, qui ne prksente pas de changement im- 
portant; B 1158 cm-l et 1032 cm-l les raies affaiblies appartenant au s t y h e ;  B 
1000 cm-l la raie, assez peu modifike, de la pulsation symktrique du noyau benzhique. 

En revanche, dans l’intervalle 1100-1000 crn-l, oil se trouve en IR. une forte 
bande, caractkristique de l’ozonide, aucune raie ne se manifeste vers 1060 cm-l (frk- 
quence indiquke par une verticale). Nous avons la une confirmation des constatations 
faites dans les recherches prdckdentesl) ’) : la vibration ozonique est inactive en 
RAMAN. 

Pour donner plus de poids B cette conclusion il importe de chiffrer, au moins 
approximativement, la concentration en ozonide. B i l a n  approximatif de l’ozonation: 
ald@hyde benzoique produit, 0,9 millimole ; aldkhyde formique produit, 0,8 millimole ; 
ozone consommi., 6 millimoles; oxygiine actif, 5 millimoles. Comme la formation d‘une 
millimole de benzaldkhyde et d’une millimole de formol B partir d’une millimole de 
styr&ne consomme approximativement une millirnole d’ozone, il resterait 5 millimoles 
d’ozone ayant form6 5 millimoles d’ozonide. 

Par conskquent, dans la solution B laquelle correspondent les spectres IV en IR. 
et en RAMAN, la concentration molaire de l’ozonide doit &tre environ 5 fois celle du 
benzaldkhyde. Si donc il y avait dans la rkgion vers 1060 cm-l une raie RAMAN 
caractkristique de l’ozonide, elle aurait 6tC visible. puisque la raie carbonyle de l’aldk- 
hyde benzoique est bien marquke. C’est donc une confirmation de plus de l’inactivitk 
de la vibration ozonique en RAMAN. 
lo) E. BRINER, Mme C. CHRISTOL, H. CHRISTOL, G. ROSSETTI & S. FLISZAR, C. r. hebd. SBances 

Acad. Sci. 256, 3930 (1963). 
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RESUMC 
On a examin6 les spectres IR. et RAMAN de solutions d’olkfines, ozonkes de ma- 

nikre B contenir des concentrations suffisamment ClevCes en produits d’ozonation : 
aldChydes et ozonide (produit principal). 

Dans le cas des anCtholes c is  et trans et du styritne, les solutions ozonkes accusent 
en IR. une bande carbonyle, vers 1700 cm-’, due respectivement aux aldkhydes ani- 
sique et benzoique, et une bande forte (1100 et 1060 cm-l respectivement) se rap- 
portant B l’ozonide. Les spectres RAMAN ne prksentent clue la raie carbonyle corres- 
pondante B l’exclusion de la raie vers 1100-1050 cm-l, ce qui atteste une fois de 
plus l’inactivitk en RAMAN de la liaison ozonique. 

Dans le cas de l’estragole, le spectre IR.  de la solution ozonke prCsente la bande 
carbonyle (1730 cm-1) de l’aldkhyde p-mCthoxyphCnylacCtique et une bande d’ozo- 
nide forte (1090 cm-I). Le spectre RAMAN ne prksente ni raie d’ozonide, ni raie car- 
bonyle. L’absence de cette derniitre raie est like B l’absence de conjugaison dans 
I’aldChyde $-m&hoxyphCnylacCtique, alors que la conjugaison dans 1’aldChyde ani- 
sique (et dans les anktholes) exalte 1’intensitC des raies RAMAN correspondant au 
noyau aromatique (vers 1600 cm-l) et au syst6me insaturC (1700cm-l pour C=O et 
1637 ou 1653 cm-I pour C=C). 

Les spectres RAMAN des solutions non ozonCes et ozonkes du couple 0-mCthylisoeu- 
gCnol et 0-m6thyleugCnol donnent lieu au meme phknomkne. 
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251. Tieftemperatur - Elektronspinresonanz-Spektren der Anionen 
des Cyc1[3,2,2]azins und des 1,4-Dideutero-cyc1[3,2,2]azins 

von F. Gersonl) & J. D. W.  van Voorst2) 
(24. VIII.  63) 

Cycl[3,2,2]azin (I), der einzige bekannte Vertreter der Cyclazine 3, 4, wurde von 
WINDGASSEN, SAUNDERS & BoEKELHEIDE 4, dargestellt. Das Ulr.-Absorptions- 
spektrum und die Basizitat sowie das Protonenresonanz-Spektrum des Cyclazins I 
sind vor kurzem gemessen und diskutiert worden 5, 6). 

l) Laboratorium fur Organische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 
2, Laboratorium voor Fysische Chemie, Universiteit van Amsterdam, Niederlandc. 
3, R. D. BROWN & B. A. COLLER, Molecular Physics 2, 158 (1959). 
4, R. J. WINDGASSEN JR., W. H. SAUNDERS J R .  & V. BOEKELHEIDE, J.  Amer. Chem. SOC. 87,1459 

5, F. GERSON, E. HEILBRONNER, N. JOOP & H. ZIMMERMANN, Helv. 46, 1940 (1963). 
6, V. ROEKELHEIDE, F. GERSON, E. HEILBRONNER & DORIS MEUCHE, Helv. 46, 1951 (1963). 
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(1959). 




