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225. Recherches experimentales sur l’ozonation 
des fumarate, malCate et cinnamate d’hthyle, suivie par 

spectrographie d’absorption IR. 
par E. Briner, S. Fliszhr et G. P. Rossetti 

(3 IX 64) 

Introduction. Des recherches expCrimentales faites sur l‘ozonation de nombreuses 
olefines ont montrC qu’2 cat4 des ozonides, il se produit aussi des aldChydes, en pro- 
portions plus ou moins klevCes, se manifestant dCjA peu aprks le dkbut de l’ozonation 
par lcur bande carbonylel). 

L’ozonation d’une olCfine de structure symCtrique par rapport a la double liaison 
donne, B c6tC d‘un ozonide, un seul aldehyde en raison de cette symCtrie meme; alors 
que celle d’une olCfine dissymktrique en donne deux. En voici plusieurs exemples: 

l) Nous ne retiendrons ici que les donndes expdrimentales obtcnues au cours rles annCcs 1956-59 
dans lc Laboratoirc de Chimie Physique dc 1’Universitd de Gcnhve. Quant aux mkanismes 
de l’attaque, par l’ozone, de la liaison kthylknique des olCfines, nous y reviendrons plus bas 
en rappelant les vues du Prof. R. CRIEGEE. 
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016fine tsymdtriquco: production cl’alddliyclc bcnzoyque dans l’ozonation tlu fvms-stil- 
b h c  [112). 

Oldfines cidissymdtriques 1) : production tles alddhytles anisiquc et acktiquc tlans l’ozonation 
dc I’andthole [Z]. des aldtihydcs vdratriquc et acCtique tlans cellc de l’o-rn6thylisoeugtinol [3], c t  
dcs alddliydes bcnzolque ct  formique clans cellc du styrkne [4]. 

La question s’est alors poske de savoir si cette production d’aldkhydes a c8t6 des 
ozonides 3, est gknkrale. Des recherches antkrieures [ 5 ] ,  faites sur l’ozonation des esters 
olkfiniques mentionn6s dans le titre, nous avnient conduits a penser que, dans ces 
cas, il ne se formait peut-&tre pas d’aldkhydes. Mais les constatations spectrogra- 
phiques faites alors ne nous ont pas semblk suffisantes. En effet, dans l’ozonation des 
esters olkfiniques, les conditions de dktection d’unc b a d e  carbonyle sont beaucoup 
moins favorables que dans le cas des olkfines ne possbdant pas de groupe ester, ou 
la rkgion des bandes carbonyle est pauvre en bandes. 

Dans le cas des oldfines i double liaison conjuguke ilvec un groupe C=O (fuma- 
rate, rnalkate et cinnamate d’kthyle), il y aura mCme possibilite d’apparition d’une 
nouvelle bande carbonyle a la suite de l’ozonation: la saturation par l’ozone de la 
double liaison ethylknique dbterinine un dkplacement de la bande carbonyle de 
l’ester [5] [6], si bien que, dans les degr@s intermkdiaircs d’ozonation4), on sera en 
prksence de deux bandes carbonyle, celle de la nioldcule ozonke et  celle de la molecule 
non ozonke. 

Nous avons repris dans le present travail l’btude du problhe ,  apportant B l’in- 
vestigation expdrimentale diverses am6liorations d’ordre spectrographique et chi- 
mique. 

Pour les dkterminations spectrographiques, nous avons utilisk, paralldement au 
spectrophotomhtre PERKIN-ELMER, Mod. 21 (abrbviation : Mod. 21), le modhle 521, 
pourvu de rkseaux optiques remplaqant le prisme de NaCl et d’un dispositif permet- 
tant l’espansion des spectres dans Ics deus dimensions (abrkviation : Mod. 521). 
La rdsolution et la sensihilitk accrues du mod& 521 se traduisent par le fait que les 
Cpaulements observks avec le modi.le 21 sur les bandes carbonyle des olkfines ozonkes 
ont fait place k de petites bandes rCponclant assez exactement aux frkquences carbo- 
nyle des ald6hydes attendus. 

Quant au glyoxylate d’kthyle prCvu, nous en avons revel6 la formation par la 
rkaction colorCe rouge qu’il donne B l’air en presence d’ammoniaque. 

Ces constatations ont ktb faites sur les produits d’ozonation dcs trois esters olkfi- 
niques Ctudiks; les trois esters olkfiniques donnent donc bicn lieu aussi L la production 
d’aldkhydes lors de leur ozonation. 

I. S u r  l’intervenlion de la scissio~n dcs o x n i d c s  et rEe l’autoxydatioft dcs  aldihydes.  
Cornme il s’agit de vbrifier la production dvcntuellc d’aldbhydes dans l’ozonation des 
olkfines, il importe de tenir cumpte, k c6tE tle l’attaque de la liaison bthyl6nique par 

T x s  cliiflres cnt:rc crochets rcnvoicnt i la liilili~igrapliic, p. 2f149. 
Prtkisons yue la formation tl’une rnoldcule tl’alddhydc implique la fixation rlc dcux 0, ct  celle 
d’unc molticulc d’ozonitle la lixation dc 3 0, par 0, consommti. 
Xous appclons etlegr6 d’ozonation I) Ic nombre de milliinolcs tl’ozonc consomin6 pour 100 milli- 
moles cl’oldfine. h h i s  cette appcllation n’cst exactc que si tout l’ozonc cst consommk pour la 
formation d’ozonidc. Autrement le tlegrd d’ozonation n’a qu’une signification conventionnelle 
rcnseignant sur I’avanccmcnt de la, rCaction. 
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l’ozone, de deux autres processus : la scission spontanCe des ozonides qui produit des 
ald&hydes, et l’autoxydation des aldehydes qui les dCtruit. 

La scission d’un ozonide en un aldChyde et en un acide est un processus spontane, 
mais relativement lent (voir par ex. [7]). D&s lors, on doit s’assurer que les aldehydes 
form& ont bien pour origine l‘attaque par I’ozone de la liaison CthylCnique et non 
la scission spontan6e de l’ozonide. Nous verrons plus loin la m6thode suivie pour 
dCmontrer qu’il en est bien ainsi. 

L’autoxydation d’un aldkhyde donne lieu d’abord B la fixation d’une molCcule 
d’oxyghe sur l’aldkhyde, engendrant un peracide ; celui-ci rCagit ensuite sur une 

0 

0 N 

0 
0 m - E cm-1 

Fig. 1. Solutions O,IM dans CCZ, d’esters e‘thyliques: sp. I, de glyoxylate; sp. 11, de maleate; 
sp. 111, de fumarate; sp. IV; de cinuamate 
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autl-e molkcule d’aldkhyde avec la production de deux molkcules de l’acide correspon- 
dant. L’apparition, sur les spectres, des bandes caracterisant un peracide constitue 
donc kgalement une preuve de la formation d’aldkhyde. 

Mais dans l’ozonation d‘une olkfine dans les conditions habituelles, celle-ci est en 
prksence du mClange 0,-0,. Or, l’ozone est un puissant catalyseur de l’autoxydation [S]. 
D$s lors, il y aura consommation des aldkhydes s’il s’en est produit. 

Quant aux conditions favorisant l’autoxydation, elles sont rkaliskes lorsque la 
concentration de l’olkfine aura diminuk au point que la forte affinitk de l‘ozone pour 
la liaison ethylknique cesse pratiquement de protkger les molkcules d’aldkhyde contre 
l’autoxydation, c’est-&-dire a un degrk d’ozonation suffisamment Clevk. 

11. Expose‘ des rLsultats. Dans le cas du fumarate et du malkate, olkfines ctsymC- 
triquesa, l’attaque par l’ozone de la liaison Cthyl6nique donne un seul aldkhyde, le 
glyoxylate d’kthyle; tandis que pour le cinnamate, olCfine ((dissymktriqueo, cette 
attaque donne encore de l’aldkhyde benzo’ique. Toutefois, A la suite des constatations 
faites lors de l’ozonation du cinnamate (voir plus loin), la production du glyoxylate 
est seule a prendre en considCration. 

En vue de l’identification du glyoxylate d’kthyle, nous en avons Ctudik le spectre 
d’absorption IR. en le comparant B ceux des trois olkfines mises en (zuvre (voir fig. 1, 
spectres des solutions OJM dans CC1,). 

A. S$ectres d’absorption des solutions 0 , l ~  des maldate, fumarate, cinnamate et glyoxylute 
d’e’thyle. Nous avons prdparC le glyoxylate d’dthyle selon RIGBY [9]. 

T.cs bandes principales du glyoxylate sont: deux dans la region 1100 cm-l, deux dans l’inter- 
vallc 1200-1250 crn-.l e t  la bande carbonylc vers 1750 em-I, de bcaucoup la plus intensc. 

Les bandes dans la region de 1100 em-l - c’est la rdgion de la bande de la liaison ozonique - 
nc pourraient se manifester nettcmcnt, englobCes qu’elles scraicnt dans celle de I’ozonide, laquelle 
sc ddvcloppe fortcment avec l’ozonation croissante. 

Quant au groupe des deux bandcs entrc 1200 e t  1250 cm-l, la pr6sencc dans cettc rdgion 
d’assez fortes bandes dans les spcctrcs des trois esters rcnd incertaine la detection d’une bande 
clu glyoxylate. 

Dans la region cles bandcs carbonyle, vers 1750 cm-l, il y a la b a d e  carbonylc de chacun 
des esters L cBt6 de celle du glyoxylate; dc plus, lors clc l’ozonation dcs esters la bande carbonyle 
sera dkdoubldc. On ne peut donc envisagcr I’apparition dans cettc rdgion d’une bande du glyoxy- 
late bien skparde des autres. 

En revanche, en raison de la bandc carbonyle assez forte du glyoxylate h 1750 cm-1 ( F  = 370), 
une production, m6me minime, dc ce corps doit se manifcster tout au moins sous forme d’un 
dpaulement sur une des bandes carbonyle des esters. 

Effectivement, nous avions d6j& trouve de tcls kpaulcmcnts dans dc nombreux spectres dc 
protluits d’ozonation dcs trois estcrs olkfiniques cn question. Ccs Cpauelemcnts rCpondcnt tous 
2 tlcs fr6qucnccs t r h  voisincs cle 1750 em-l. 

B. Spectres des produits d’ozonation des w.ddate, furnurate r’t cinnawiate d’dthyle. Les mcsures 
faites mettent en Bvidencc la part tout h fait nkgligeable pouvant revenir dans les spectres aux 
aldehydes issus de la scission des ozonides, cle sortc que les aldehydes qui se manifestent doivent 
provenir de l’attaquc par l’ozone dc la. liaison dthylhique (voir plus  loin sous ozonation d u  
malkatc, fig. 3 ) .  

Rappelons ici lcs vues de CRIEGEE [lo] sur lc mGcanisme de l’ozonation d’une olCfine, selon 
lcsquelles il se formc, tout d’abord, un altlBhydc et  un ion pcroxyiiiquc bipobdire (Zwitterion) ; 
ec tlernier s’atlclitionne cnsuitc ?L l’alclkliyde pour former un ozonide monomkre. En raison clc la 
lcntcur de la scission de l’ozonide, les molecules d’aldehydc (ici le glyoxylate) produites par ccttc 
scission se manifcsteront chronologiquement bien aprks celles issues de l’attaque dc la liaison 
Gthyldnique. 
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1. Spectres des solutzons otondes de malbate d’dthyle O#IM dans CCI,  (fig 2). Les spectres I et 
I1 se rapportent aux degrBs d’ozonation (d. oz ) 86% et  ont Ct4  pris avec le Mod. 21. I repescnte 
la bande carbonyle de I’ester ozon6, I1 la bande de l’ozonide. Lcs spectres I11 et  IV, se rapportant 
respectivemcnt aux (1. oz. 25 et  environ loo%, ont 6td enregistris avcc le Mod. 521 

Fig. 2 

Sur le spcctrc I, un Cpaulement se manifestc vers 1752 cm-l sur la bande carbonyle de l’ozo- 
nide. 

Le spcctre I1 met en 6vidence les caractbristiqucs de la bandc de I’ozonide qui sc trouvc 
vcrs 1100 cm-1 pour les trois esters ozon6s. Rclativemcnt Ctroite ct suffisammcnt forte m h c  
pour Ics d. oz. modkrds, cette bande se prbtc bien aux mcsures de la dcnsitd optique. 

Le spectrc TI1 montre la double bande carbonyle: celle vers 1730 cm-l est attribuablc it 
l’cster non ozond et cellc & 1766 cm-l i I’ester ozone. Aucun Bpaulement ou petite bande ne se 
mmifeste. 

Le spectre IV, rcpondant au d. 02. d’cnviron 100%, pr6sente une forte e t  large bande de 
l’cster ozonB (1766 cm-l) e t  unc petite bande nette vers 1753 cm-l qui doit revcnir au glyoxylatc 
tl’fthyle; elle corrcspond ?L l’epaulement signal6 dans le spectre I. 
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Le fait que la part qui revient 8. l’ald6hyde issu de la scission de l’ozonide est tout i. fait 
negligeable par rapport 8. celle provcnant de l’attaque par l’ozone de la liaison Cthylenique rB- 
sulte des obscrvations suivantcs, faites sur une solution O , ~ M  de maleate d’6thyle ozonee au degrB 

Aprks un temps suffisaniment long - a p r h  l’ozonation nous avons attendu 7 jours - la di- 
minution de la dcnsite optiquc de la bande de l’ozonidc a C t C  de 0,14, soit 18% de la densit6 
optique tlu dCbut (0,79) ; ce qui attcstc la lenteur de la scission spontan6e de l’ozonide. 

D’autrc part, Ic laps de temps Bcoul6 depuis le debut de l’ozonation jusqu’8 la fin de la prise 
d u  spcctrc est largement comptC 8. 1 heure. La diminution de la densit6 optique survenant en 
1 heurc cst 0,14/168 = 0,0007. Cette valeur, extrf?mement’faible, est d’un ordre cle grandeur bien 
infdricur B celui des errcurs d’expCrience quc nous estimons B f 0.02. 

2. Spectres des solutions orone‘es de ,fi.lmarate d’e‘thyle O,?M dans CC14 (fig. 3). Lc spectre T, se 
rapportant au d. 0%. 50% environ, a 6t6 pris avec le Mod. 21, tandis que I1 et  111, se rapportant 
respcctivement aux d. oz. 42 et  100% environ, ont Ct6 enregistrds avec le Mod. 521. 

86%. 

Fig. 3 

Le spcctre I accuse vers 1750 cm-1 un Cpaulement bien marque sur la bande carbonyle de 
l’cster ozond. Les spectres I1 et I11 pr6sentcnt unc petite bande vers 1752 cm-l. Cet Bpaulemcnt 
ct cettc petitc bande rBvklent ici encore la production d’un ald6hyde B cBt6 d’un ozonide. Par 
ailleurs on voit, dans le spectre se rapportant au d. 02. 42%, la bandc carbonyle de l’ester ozone 
vets 1766 cm-li. c6t6 de celle de l’ester non ozon6 vers 1725 cm-1. 

La comparaison avec lcs spectres de solutions ozonees du  maleate montre que la formation 
clc l’alddhyclc se manifcste 21 un d. oz. bien plus faible que dans le cas du maleate. 

Sur lc spectre I11 apparait vcrs 1810 cm-l une bande assez faible, mais trbs bien marqu6e. 
Nous I’attribuons 8. l’intervention dc I’autoxydation de I’aldChyde form6 (le glyoxylate d’6thylc). 

En effet, lors de l’ozonation d u  glyoxylate, on observe Bgalement l’apparition d’une petite 
hande 8. 1810 cm-l. ‘11 s’agit bien d’un corps peroxydique, puisque le produit trait6 par une solu- 
tion tle KI libhre dc l’iode. Enfin, la forte acidit6 du produit atteste que le premier stade de 
I’autoxydation, la formation d’un peracide, a 6t6 atteint. 

3 .  Spectres des solutions ozone‘es de cinnanzate d’e‘thyle 0 , l ~  dams CCl, (fig. 4) .  Le spectre I 
(Mod. 21) sc rapporte au cinnamate ozone P 3.5%. Lcs spectres 11, I11 e t  IV, repondant au cinna- 
matc ozond rcspectivement B 35, 55 et  100% environ, ont 6t6 pris avec le Mod. 521. 
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Fig. 4 

Le spectre I prdsente un epaulement vcrs 1750 cm-I (corrcspondant 5 la frCquence carbonyle 
du glyoxylate) sur la bande carbonyle k 1765 cm-I de l’cster ozonC. 

Dans les spectres 11, I11 et IV, on observe vers 1752 cm-I une petite bande attestant dc f q o n  
mieux marquee la production cle l’aldChydc attcndu. Ici cette production apparatt h un d. oz. 
de 35%, encore plus faible que dans lc cas du fumaratc. 

Dans lcs spectres I1 et 111, on a la double bandecarbonyle, la bandc B 1766cm-1 de l’ester ozond 
ct celle k 171.5 cm-I de l’ester de d6part. 

La diminution aprks 7 jours de la bantle dc l’ozonidc du cinnamatc cst plus petite qu’elle 
ne Yest clans le cas du  fumaratc. Rapport& 2 1 heure, elle est tlc 0,00004, valeur de 1)eaiicoup 
infkrieure 21 I’ordre de grandcur de l’erreur expgrimentale. 

La bande faible, mais t rk  ncttc, B 1810 em-l met en evidence l’intervention cle l’autoxytla- 
tion du glyoxylate d’Cthyle form6 lors de I’ozonation 

I1 peut &re surprenant de constater que l’attaquc par l’ozonc clc la liaison dthylCniquc 
tln cinnamate ne procluit pas d’aldChyde benzoique 8. cat6 du glyoxylate d’Cthyle. Signalons ce- 
pendant que dans I’ozonation cl’autres ol6fines d clissymetriques )) [Z], [3] et [4j, les concentrations 
obtenues pour Ics dcux aldkhytles peuvent Btre notablement diffCrentes. Dans le cas prisont, 
lr glyoxylate d’dthylo semhle tlonc se trouver en proportion fortcment prkponderantc. 

environ 100yo. 
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C. Sc i s s ion  spontane‘e des ozonides e n  ulde‘hyde p l u s  acide. Pour les maleate et fumarate d’6thyle 
(obifines ((syrnCtriquesi)), il y a unc scule possibilite: formation de glyoxylate d’6thyle e t  d’oxalate 
acide d’dthyle. Par contre, pour le cinnamate d’Cthyle (okfine odissymetriqucr), il y a deux pos- 
sibilitCs : formation soit cl’alcl6hyde benzoique et  d’oxalate acidc d’6thylc, soit de glyoxylatc 
d’Cthyle e t  d’acide benzoique. 

Or, c’est cette deuxihmc possibilit6 qui s’est realisdc. En cffet, 8 mois aprhs une ozonation du 
cinnamate d‘dthyle, nous avons const&, sur une prisc de la solution conservee en tube scellC, 
dens bandes d’absorption bien marquees B 1692 e t  1285 cm-l, caracteristiques de l’acide benzoique. 

La scission spontanCe des maldate e t  fumarate d’Cthyle conduit ?i la fcrmation progressive 
d’oxalate acidc d‘dthyle. Ce composi se transforme peu & peu en oxalate dibthylique, restant dans 
la solution de CCI,, e t  en acide oxaliquc, comme nous le montrerons clans un prochain mcimoire. 

D. Mise e n  e’vidence du glyoxylate d’e‘thyle par u n e  ve‘action colore‘e. En pr6sence d’ammoniaquc 
ct d’air, le glyoxylate d’dthyle donnc une coloration rouge intense [ll]. 

Cette coloration apparalt dejk pour les solutions 0 , l ~  de cinnamatc ozond B 35% et de fuma- 
rate ozond B 50%, tandis que pour les solutions 0 , l ~  de maleate cette reaction cst positive seule- 
ment 2 partir du degr6 d’ozonation de 85% environ. Ceci explique le faible Bpaulement obtenu 
vers 1750 cm-l lors de l’ozonation du maldatc et lc fait que l’ozonation B un degre Blevd ne 
produit pas unc bandc B 1810 cm-l. 

Nous remercions M. lc Professeur R. P. Susz, Directeur du Laboratoire de Chimic Physique 
de 1‘UniversitC de GenBve, des grandes facilitCs qu’il nous a accordkes dans nos recherches expCri- 
mentales. Nous sommes reconnaissants aussi B M. CH. HERSCHMANN, ancien Chef de Travaux de 
C,himic technique de l’Universit6 de Genhve, dc son aide precieuse. 

RESUME 
L’ozonation des fumarate, malkate et cinnamate d’kthyle a C t C  CtudiCe en tenant 

compte des trois processus intervenant de faCon plus ou moins marquee: 1) l’attaque 
par l’ozone de la liaison CthylCnique, conduisant A la formation d’aldehyde; 2) la 
scission spontanke des ozonides, aboutissant A la production d’aldkhyde et d’acide ; 
3 )  l’autoxydation des alddhydes formirs lors de l’attaque par l’ozone. 

La formation d’un aldChyde, le glyoxylate d’6thyle, a C t C  mise en dvidence dans 
les trois cas par des observations spectrographiques (kpaulement, voire bande, vers 
1750 em-1 correspondant A la frkquence carbonyle du glyoxylate d’Cthyle) ainsi que 
par une rkaction colorCe. 

I1 est dkmontrC que les quantitks d‘aldkhyde form6 par scission spontanke des 
ozonides durant le temps des expdriences est nCgligeable ; la formation de glyoxylate 
est donc alors A, attribuer B l‘attaque, par l’ozone, de la liaison Cthylknique. 

L’autoxydation du glyoxylate d’Cthyle est responsable de la bande apparue vers 
1810 cm-l lors des ozonations suffisamment pousskes du fumarate et du cinnamate. 
Cette bande correspond a la frCquence carbonyle d’un perglyoxylate. L’absence de 
cette bande, dans le cas de l’ozonation du malkate, atteste une production beaucoup 
plus faible de glyoxylate. 

Les proportions d’aldbhyde form6 dans l’ozonation de ces trois esters sont beau- 
coup plus faibles que dans l’ozonation des olkfines sans fonction ester, oh souvent les 
proportions d’ald6hytlc\ formCs sont de l’ordrc de grandeur de celles des ozonides. 

Laboratoire de Chimie Physique, 
UniversitC dc Geneve 
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226. Fluoreszierende Stoffe aus Roten Waldameisen 
der Gattung Formica (Ins. Hym.) 

Isolierung einer Riboflavin-Formicapterin-Verbindung 
von G. H. Schmidt1) und M. Viscontini2) 

(2. IX. 64) 

2. Mitteilung 

In unserer ersten Mitteilung [1]3) uber die fluoreszierenden Stoffe aus roten Wald- 
ameisen haben wir darauf hingewiesen, dass das Riboflavin, welches immer reichlich 
vorhanden war, teilweise in gebundener Form vorliegt . Die ausgesprochene Un- 
bestandigkeit sowie die sehr geringe vorhandene Menge dieser Riboflavin-Verbin- 
dungen wirkten sich sehr erschwerend auf ihre Isolierung und Reindarstellung aus. 
In jungster Zeit ist es uns jedoch gelungen, unter schonendster Aufarbeitung der 
athanolischen Extrakte von Arbeiterinnen eine dieser Riboflavin-Verbindungen 
weitgehend rein darzustellen (ca. 60-80 pg), so dass wir in der Lage sind, das UV.- 
Spektrum sowie einige Rf-Werte dieser Substanz mitzuteilen, die einer bisher unbe- 
kannten Stoffgruppe angehort. 

Zur Isolierung der Substanz gingen wir von 680 g Formica rufa L.-Arbeiterinnen 
aus. Nach Extraktion mit 50-proz. Athanol und nochmaliger Behandlung des 
Extraktes mit reinem Wasser wurde die Verbindung mittels des bisher in unseren 
Laboratorien vielfach bewahrten Verfahrens der Saulenchromatographie auf Cellulose 
isolicrt . Die Unbestandigkeit der Substanz im basischen Bereich liess nur Reinigungs- 

1) Institut fur hngewandte Zoologie der Universitat Wurzburg. 
z, Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich. 
3, Die Zalilen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 2052. 
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