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Das Dicyc lononyl  wurde zur Reinigung vor der Destillation uber Natrium an 
Aluminiumoxyd chromatographiert. 

3,389 mg Subst. gaben 10,701 mg CO, und 4,095 mg H,O 
Cl8H,, Ber. C 86,32 H 13,68% Gef. C 86,17 H 13,53% 

Das Dicyclodecyl*)  gab nach der chromatographischen Rsinigung an Alu- 
miniumoxyd und Destillation uber Natrium folgende Analysenwerte: 

3,984 mg Subst. gaben 12,561 mg CO, und 4,839 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 86,25 H 13,75% Gef. C 86,M H 13,60% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  Manser 
ausgefiihrt. 

Zusammenf assung. 
Bei der Reaktion der 7- bis logliedrigen Cycloalkyl-bromide in 

Btherischer Losung mit Magnesium und Umsetzung des erhaltenen 
Reaktionsproduktes mit Kohlendioxyd wurden neben kleineren Men- 
gen Cycloalkan-carbonsiiuren hauptsiichlich Kohlenwasserstoff-Ge- 
mische erhalten, die aus Cycloalken, Cycloalkan und Dicycloalkyl 
bestehen. Dieses ungewohnliche Verhalten wird auf die leichte Bil- 
dung der freien Cycloalkyl-Radikale mit einer mittleren Ringglieder- 
zahl zuriickgefiihrt. 
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44. Sur l’ozonation des aldhhydes comportant une double liaison 
i5thylGnique: 11. Etude de l’aldhhyde crotonique. Autoxydabiliti5, 

simple et acchlGrhe par l’ozone, d’aldhhydes ii double liaison 
cornparhe it celle des ald6hydes satur6s correspondants 

par E. Dallwigk e t  E. Briner. 
(28 XI1 50) 

Dans un prhchdent mBmoirel), nous avons montr6 que dans le 
cas de l’ozonation de l’aldhhyde cinnamique, l’ozone exerce simul- 
tanement deux actions, l’une sur la double liaison, en formant un 
ozonide, l’autre en acc6lhrant notablement l’oxydation du groupe 
aldeh ydique. 

I1 y avait lieu d’examiner, en operant sup d’autres aldehydes b 
double liaison, jusqu’8 quel point ces processus prhsentent un carac- 
thre gdneral. A cet effet nous avons soumis 8 une Btude sernblable un 
aldhhyde ne comportant pas de noyau benzenique, I’aldBhyde croto- 
nique. 

l) Helv. 33, 2186 (1950). 
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Sur l’ozonation de l’aldbhyde crotonique nous mentionnons le mbmoire, que nous 
avons dbjA signal&, de NoUer, Carson, Martin & Hawkinsl): ces auteurs, comme nous 
l’avons remarqu6, se sont prboccupbs surtout des vitesses d’ozonation, mais sans btudier 
les produits rbsultant de cette ozonation. 

Selon les r6sultats que nous avons obtenus en operant sur des 
solutions d’aldehyde dans le tetrachlorure de carbone - comme nous 
l’avons fait pour l’aldehyde cinnamique - l’action catalytique d’oxy- 
dation exercee par l’ozone sur le groupe aldehydique se superpose 
pareillement Q la formation de l’ozonide. Cette action est aussi d’au- 
tant plus marquee, Q Bgalit6 d’ozone consomm6, que la concentration 
d’ozone est plus faible; c’est I& d’ailleurs une caractdristique du r61e 
acc616rateur jou4 par l’ozone dans les autoxydations. Quant B, la 
nature des processus qui interviennent, un raisonnement, en tous 
points semblable a celui expose Q propos de l’aldehyde cinnamique, 
nous permet de dkduire, de la nature des corps obtenus aprbs ozono- 
lyse du systkme ozon6: aldehyde acetique, acides acetique et glyoxy- 
lique - l’acide oxalique &ant absent comme dans le cas de l’aldehyde 
cinnamique -, que c’est surtout le groupe aldehydique de I’ozonide 
forme qui subit l’oxydation. En outre, le gaz carbonique et l’acide 
formique produits proviennent kgalement de la transformation de 
l’acide glyoxylique provoquee par l’action oxydante exercee par 
l’ozonide. Ainsi les reactions constatees rbpondent B la m6me inter- 
pretation que dans l’ozonation de l’aldhhyde cinnamique. 

D’autre part, g rhe  B la bonne solubilitd de ]’aldehyde crotonique 
dans l’eau nous avons pu Btudier l’ozonation de cet aldehyde en solu- 
tion aqueuse, ce qui n’avait pas B t B  possible pour l’aldkhyde cinna- 
mique, pour ainsi dire insoluble dans ce dissolvant. Mais, en solution 
aqueuse, la vitesse des deux processus, formation de l’oxonide et oxy- 
dation du groupe aldehyde, est beaucoup plus faible; c’est en parti- 
culier ce qu’attestent les proportions beaucoup plus fortes d’ozone 
non-consomm6. 

En ce qui concerne l’action acceleratrice (catalytique) de l’ozone 
sur l’oxydation du groupe aldehyde, sa diminution trks forte lorsque 
l’on passe du dissolvant tettraehlorure & l’eau, a dejQ Bt6 constat6e 
dans toute une s6rie d’observations faites auparavant dans ce labora- 
toire, notamment sur les aldehydes acetique, propionique, butyrique 
et isobutyrique2). Dans notre travail l’action catalytique d’oxydation 
de l’ozone n’apparaftrait m6me d’une faqon nette qu’Q des dilutions 
suphrieures B, celles auxquelles nous avons op6r6. 

De plus, la scission spontande de l’ozonide formd, trhs lente en 
solution de tdtrachlorure, s’effectue facilement en solution aqueuse. 
Comme on devait s’y attendre, cette intervention de l’ozonolyse a 

I) Am. SOC. 58, 24 (1916). 
2, Voir B ce sujet E.  Briner &. A.  Lardon, Helv. 19, 850 (1936); A .  Lardon, T h h  

Genhve (1936); E.  Brine?& P .  Wenger, Helv. 26,30 (1941); P .  Wenger, These Geneve (1942). 
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pour consdquence la production d’acide glyoxylique, suivie de la dd- 
composition ultdrieure de cet acide en COz et acide formique, dgale- 
ment au cours de l’ozonation. 

Ces rdsultats expdrimentaux et leur interpretation ayant demontrd 
l’intervention simultande de l’ozone pour la formation de l’ozonide 
et pour l’accdldration de l’autoxydation du groupe alddhydique, il 
y avait lieu de rechercher jusqu’8 quel point ces deux processus 
rdagissent l’un sur l’autre. La rdponse B cette question pouvant &re 
recherchde dans le resultat de mesures comparatives faites sur les 
aldehydes saturds correspondant B l’alddhyde cinnamique et a l’aldb- 
hyde crotonique, nous avons soumis B l’ozonation dans des conditions 
semblables, l’alddhyde /3-phenyl-propionique (aldehyde hydrocinna- 
mique) et l’alddhyde butyrique. 

Dans ces essais, selon les bilans d’acidite Btablis aprBs ozonation 
suivie d’ozonolyse, l’action acedleratrice de l’ozone sup l’oxydation du 
groupe aldehydique parait beaucoup plus forte pour les aldehydes 
saturks que pour les aldehydes B double liaison. Cependant, comme 
nous ne pouvons pas connaitre exactement les quantitdsl) d’ozone 
consommBes par l’action acedleratrice que ce corps exerce sur l’autoxy- 
dation du groupe alddhydique - nous avons meme admis, en nous 
basant sur diffbrents arguments, qu’elle Btait negligeable par rapport 
B l’ozone consomme pour la formation de l’ozonide - on ne peut 
formuler de conclusion quantitative sur ce point. Toutefois, en raison 
mi3me des arguments qui nous ont permis d’admettre qu’une trBs 
faible proportion seulement d’ozone est consommbe pour l’autoxyda- 
tion, nous pouvons dBduire que l’action acceldratrice de l’ozone sup 
l’oxydation du groupe alddhydique reste trhs grande dans l’ozonation 
des aldehydes h, double liaison. 

A c6td des rdsultats principaux qui viennent d’6tre relevds, nous 
en signalerons quelques autres dans la partie expkrimentale, notam- 
ment le comportement identique B celui de l’alddhyde cinnamique et 
de l’alddhyde crotonique, d’un aldehyde de formule C,H,--C,H,-CH= 
C(CH,)-CHO et forme par la condensation de l’aldehyde cuminique 
et du propanal; ceci atteste encore la gdndralitd des phdnomBnes, que 
nous avons Btudids. 

Part i e: e x p 6 rime n t a1 e. 
L’appareillage et les mbthodes de travail &ant les memes que dans le travail pr6- 

&dent2), nous nous bornons iL donner ci-aprhs un extrait des resultats obtenues; pour 
ebrbger, ces resultats sont rassembles en tableaux que nous ferons suivre de quelques 
remarques. 

1) Quand on p u t  determiner ces quantMs, on exprime l’intensitb de cette action 
par un rendement qui est donne par le nombre d’atomes d’oxygbne fix6 par molecule 
d’ozone consomm6. Voir notamment sur ce point les mbmoires cites plus haut de E.  Bri- 
ner & A .  Lardon et E.  Briner & P.  Wenger. 

2) E.  Dallwigk & E. Briner, loc. oit. 



Teneur en ozone (% en volume) du cou- 
rant d’oxyghne. . . . . . . . . . .  

DurBe en minutes de l’ozouation . . . .  
Acidit6 initiale . . . . . . . . . . . .  
Ozone consomm6. . . . . . . . . . .  
Ozone non-consomm6 . . . . . . . . .  
Rapport de l’ozone non-consomm6 B 

l’ozone consomm6 . . . . . . . . .  
Ald6hydit6 phase aqueuse . . . . . . .  
Ald6hydit6 phase tBtrachlorure . . . . .  
Acidit6 phase aqueuse . . . . . . . .  
Acidit6 phase tetrachlorure . . . . . .  
COZd6gag6 pendantl’ozonation . . . .  
CO,dBgag6 pendantl’ozonolyse . . . .  

Acide oxalique 
Acide formique . . . . . . . . . . .  

Bilan d’acidite‘: 
AciditB totale . . . . . . . . . . . .  
Acidit6 initiale . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

Acidit6 form6e pendant l’op6ration . . .  
Acidit6 attribuable B la formation de I’ozo- 

nide . . . . . . . . . . . . . . .  
Acidit6 attribuable B I’oxydation du 

groupe aldBhydique . . . . . . . . .  
Acidit6 attribuable B l’oxyghne seul . . .  
Acidit6 attribuable B l’action catalytique 
Acidit6 totale form6e/ozone consomm6 . 

l) I1 est Btabli comme le tableau de la p. 2191 du memoire pr6c6dent. 

0 3  3 0 3  3 

0,2 0,2 092 02 

0,5 O J  727 0,5 

0,04 0,007 0,54 0,035 

I 
120 360 120 300 

13,5 14,5 14,3 14,3 

12 6 25 25 
17,5 10 
24,5 42 15,5 15,5 
1 2,5 
1,0 1,5 495 4,s 
2,5 2 3  0,5 0 3  
194 0,s 

- - 

- - 

- - 

- - n6ant n6ant 

25,5 44,5 15,5 15,5 

25,3 44,3 15,3 15,3 

-0,2 - 0,2 -0,2 -0,2 

-13,5 -14,5 -14,3 -14,3 

11,8 29,8 190 130 
- 0,8 - 2 -0,l -0,l 
11,O 27,8 099 0,9 
1,87 3,06 1,07 1,07 
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Ozonation de l’aldihyde crobnique en solution dans CCI, et dans H,O. Le tableau I 
se rapportel) h, l’ozonation de 30 millimoles d’aldbhyde crotonique dans 50 cm3 de CCI, 
(essais 1 et 2) et dans 50 om3 de H,O (essais 3 et 4); courant d’oxyghne ozonb au debit de 
6 l/h. environ; les quantitbs des produits et les aciditbs sont exprimbes en millimoles. Les 
dbsignations sont celles utilis6es dans le tableau donnb dans le mbmoire prbcbdentl). 

Tableau I. 

Dans ce tableau nous relevons les points principaux suivants: 
A propos des essais 1 et 2 effectubs en solution de CCI,, comme ceux du mbmoire 

prkchdent sur l’aldhhyde cinnamique, les conclusions qui se dhgagent sont les m6mes. 
L’intervention de l’ozone circulant B la concentration de 3% se chiffre par une 

acidit6 totale, mesur6e aprhs ozonolyse, de 25,3 millirnoles, sur lesquels 13,5 se rapportent 
ti la formation de l’ozonide et 11 8. l’oxydation du groupe -CHO (action catalytique d’oxy- 
dation exercbe par I’ozone). 

En abaissant B O,S% la concentration de l’ozone, l’aciditb totale est de 44,3 milli- 
moles, sur lesquels 14,5 se rapportent it la formation de I’ozonide, et 27,s B l’oxydation du 
groupe 4 H O .  Cette dernihre est donc beaucoup plus forte, ce qui est une caracteristique 
gbnbrale de l’influence de la dilution sur l’action catalytique d’oxydation des aldehydes 
exercbe par I’ozone. 
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En solution aqueuse (essais 3 et 4) I’action de l’ozone est considbrablement affaiblie, 
comme en temoignent I’accroissement des proportions d’ozone non consommb et les dimi- 
nutions d‘aciditb totales; lorsque Yon passe du dissolvant CC1, au dissolvant H,O, cette 
diminution est de 25,3 k 15,3 millimoles pour les essais 1 ct 3; la consbquence en est aussi 
une forte diminution du rapport aciditb totaIe/ozone consomm6. 

I1 convient surtout de noter le ralentissement extrbmement marqub de l’oxydation 
du groupe -CHO. En effet l’action catalytique de l’ozone mesur6e en aciditbs, passe pour 
les essais 1 et 3 de 11 k 0,9. Ce comportement de I’eau dans l’action de l’ozone sur l’oxy- 
dation du groupe aldbhydique prbsente aussi un caractere gbnbral (voir les remarques 
formulees sur ce sujet dans la premiere partie de ce mbmoire). 

Les rbsultats obtenus avec l’ald6hyde crotonique ayant 6tb parfaitement concordants 
avec ceux auxquels nous avait conduit l’btude sur I’aldbhyde cinnamique, nous leur avons 
appliqu6 le mbme mode de raisonnement. L’action de I’ozone sur l’aldbhyde crotonique 
nous donne B la fois les produits de I’ozonation proprement dite et de l’oxydation du groupe 
4 H O .  Selon le sch6ma ci-dessous, on obtient l’acbtald6hyde et l’acide glyoxylique par la 
scission a b; l’acide acbtique et le glyoxal par la scission a c: 

a b  
__+ CH3-CHO + CHO-COOH 

\*/, 4 CH,-COOH+ CHO-CHO 
CH3-CH /’- O>CH-CHO 

a c  
D’autre part, pour la scission de l’ozonide oxyd6, la modalit6 a’b’ n’intervenant pas, 

puisqu’on ne trouve pas d’acide oxalique, nous devons admettre le mode de scission selon 
a’c’ qui conduit k la formation d‘acide acbtique et d’acide glyoxylique: 

.o-0, 
a’ b‘ COOH 

CH,CHO + I 
COOH 

CH~-CH’,~,\CH-COOH 
COOH + CH3COOH + 

a‘ c‘ CHO 
Quant k l’acide glyoxylique, de m6me que dans le cas de l’aldbhyde cinnamique, il 

donne lieu k la production d’acide formique et de gaz carbonique par une oxydation due 
k l’intervention de I’ozonide. 

Compraison entre les aldehydes crotonique et cinnamique et Ees aldehydes saturhs cor- 
respondents, soit butyrique et phdnyhpropionique. Les r6sultats des essais sont consignis dans le 
tableau I1 (p. 410); les comparaisons ont port6 surtout sur les bilans des aciditbs (aciditbs 
dbterminbes apres ozonolyse pour lea aldehydes k double liaison [production d‘un ozonide]). 

La comparaison des aciditbs montre que l’action de I‘ozone sur le groupe aldehydique 
(action catalytique d‘oxydation exercbe par I’ozone) a 6th beaucoup plus marquee pour les 
aldehydes saturbs (essais 2 et 4; Ac. 19,2 et 20,7) que sur les aldehydes & double liaison 
(essais 1 et 3; Ac. 6,O et 6,O). 

Quant au rendement de l’action oxydante exercbe par l’ozone, on ne peut l’btablir 
avec exactitude, faute de connaitre exactement les quantitbs d’ozone consommbes dans ce 
processus; mais (sur ce point voir la premiere partie du mbmoire) ce rendement doit dtre 
61ev6, surtout lorsque l’ozone est suffisamment dilub. 

Au sujet de l’action de l’oxyghe seul sur le groupe aldbhydique (autoxydation 
simple), on notera qu’elle est plus grande pour I’aldbhyde butyrique (Ac. 5,s) que pour 
l’aldbhyde crotonique (Ac. 2) et plus petite pour l’aldbhyde 8-ph6nyl-propionique (Ac. 1,3) 
que pour l’aldbhyde cinnamique (Ac. 4,7), l’aciditb initiale btant faible. 

Ozonutioa de l’aldkhyde rdsultant de la condensation de Z’aldkhyde cuminkpe et du 
propanal. Selon les bilans d’acidit6 apres ozonolyse, sup une acidit4 totale de 28,4 milli- 
moles, l’action de l’ozone sur le groupe ddbhydique donne lieu une Ac. de 13.4 e t  la for- 
mation de l’ozonide B une Ac. de 15. ces rbsultats sont semblables k ceux obtenus avec 
les deux autres aldbhydes. 
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Aldehyde . . . . . . . . . . . . . .  
Teneur de l’oxygthe en ozone (% envol.) 
Dur6edel’ozonationenmin. . . . . .  
Ozone consomme. . . . . . . . . . .  
Ozone non-consommC . . . . . . . . .  
Acidit6 totale . . . . . . . . . . . .  
Acidit6 due & l’oxyghe seul e t  acidit6 

initiale . . . . . . . . . . . . . .  
Bilan d’aciditi: 
Acidit6 totale . . . . . . . . . . . .  
Acidit6 due A l’oxyghe seul e t  initiale . 
Acidit6 attribuable I la formation de l’ozo- 

nide . . . . . . . . . . . . . . .  
Acidit6 attribuable a l’action eatalytique 

Tableau 11. 
Conditions expenmentales: Solutions a 30 millimoles d’aldehyde dans 50 em3 de tetra- 

chlorure B 00. Quantites des produits e t  acidites exprimees en millimoles. 

crotoniquc 
0,7 

3,2 
0,03 

11,2 

2 

11,2 

992 

- 3,2 

6,O 

60 

- 2 

cinnam. 

1 80 
0,85 

9,8 
0,25 

20,5 

4,7 

2 

ph8nylproF 
03 

180 
42 
539 

22 

1 3  

butyr. 
0,7 

60 
179 
230 

25 

538 

25 
- 5,8 
19,2 

- 0,o 
19,2 

20,5 
-4,7 
15,s 

22 
-1,3 
20,7 

I 

I 

-9,8 I -0,o 
6,O I 20.7 

8cission spontanie de Z’ozonide d’aldihyde crotonique. De m6me que dans 1’6tude 
precedente sur I’ozonation de l’aldehyde cinnamique, nous nous sommes assures, par les 
faibles variations de la constante dielectrique avec le temps, qu’une scission spontanee 
n’affecte que tr&s peu le systkme ozone en solution dans un melange de CCI, e t  acetate 
d’bthyle (m6lange utilisb pour Bviter le depot de l’ozonide). E n  effet la constante dielee- 
trique n’a vari6 que de 4,2 Q, 4,5 apr& deux semaines. 

R I Z S U M ~ .  
L’ozonation de l’alddhyde crotonique dans CC1, a conduit Q des 

resultats en tous points semblables B ceux trouves auparavant dans 
l’ozonation de l’aldehyde cinnamique. L’ozone agit h la fois sur la 
double liaison et sur le groupe aldehydique (action catalytique de 
l’ozone) ; la repartition entre ces deux actions a BtB determinee selon 
les mGmes mbthodes. 

En opArant en solution aqueuse, ce qui a Bt6 rendu possible en 
raison de la solubilite de l’alddhyde crotonique dans ce dissolvant, on 
a constate que les deux processus sont beaucoup plus lents, surtout 
le deuxidme. 

On a constate un comportement semblable de l’ozone sur un troi- 
sibme alddhyde, resultant de la condensation de l’ald6hyde cuminique 
et du propanal. Ainsi notre etude tend B demontrer la g6ndralitd des 
caract6ristiques que nous avons trouvdes pour l’ozonation des ald6- 
hydes h double liaison. 

Laboratoire de Chimie technique, theorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Genbve. 




