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Lorsqu’on s’approche du degrd d’ozonation de 100% ou qu’on 
le depasse quelque peu, une serie de frdquences nouvelles montrent 
l’intervention de la scission spontande, en particulier entre 1700 et 
1800 cm-l. I1 peut se former ici l’alddhyde et l’acide benzoiques, 
l’alddhyde et l’acide formiques. En  fait, plusieurs des frequences 
doivent alors &re attribuees 

Les solutions d’ozonides de styrdne subissent aussi le p h h o -  
mhne de scission spontanhe lorsqu’elle sont suffisemment concentr6es. 
La figure 5 montre les spectres d’absorption de la solution de degr6 
d’ozonation &gal a 75 yo , immddiatement a p r h  l’ozonation (I) et 
trois semaines plus tard (11). 

Condusiorz. 
Sans vouloir tenter d’accorder pour l’instant les frkquences 

nouvelles observees avec une constitution ddterminde des ozonides, 
on constatera cependant que des bandes d’absorption caracterisent 
les ozonides de trans-stilbbne et de styrene. Ces frhquences, voisines 
pour les deux ozonides, sont situees dans des domaines spectraux dif- 
fdrents, les principales correspondant soit au domaine g4ndralement 
attribue aux liaisons doubles soit a celui des Liaisons simples du car- 
bone avec l’oxygbne. L’dtude dcs nombreux ozonides faisant l’objet 
du memoire suivant permettra une gdneralisation de ces remarques. 

l’acide bcnzoique. 

Laboratoire de Chimie technique, thkorique et 
d’Electrochiniie de 1’Universitd de Genbve. 

44. Recherches sur les spectres d’absorption infrarouges 
des ozonides. 

III. DBtermination des spectres d’absorption infrarouges des ozo- 
nides de B’anCthol, du mhthylisoeugCno1, du benzbne, du naphta- 
h e ,  du cyclohexbne, du limonbne, du caryophywene, du nopinene 

et des malhate et fumarate d’Cthyle 
par E. Dallwigk, B. Sum, e t  E. Briner. 

(14 XI1 51) 

Dans ce troisieme mkmoire, nous donnons les rdsultats d’une 
serie de ddterminations de spectres d’absorption iiifrarouges d’ozo- 
nides, obtenus pour divers corps appartenant a des groupes assez 
differents de composes organiques. 

I1 s’agissait principalement de nous rendre comgte des regions 
du spectre dans lesquelles apparaissent des bandes nouvelles a la 
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suite cl’ozonatiom rnod6rdes : 30 a 50 %. Etant donnb. les conditions 
choisies pour l’ozonation, les handes ainsi obtenues sont susceptibles 
d’@tre earactkristiques de ces corps. Comme on le verra par la suite, 
il est remarquable que ces bandes prBsentent des frkquences voisines 
pour les diffbrents ozonides (voir tabl. 1). 

Les techniques de l’ozonation et  de l’enregistrement des spectres ont BtB decrites 
dans le mkmoire prBc6dent. Tous les liquides utilisks ont B t B  fraEchement distill&, sous 
pression rkduite, dans un appareil entibrement en verre rod& et  leurs indices de 
rBfraction, contr616s. Les solidcs ont Bt6 sublimes sous vide pouss6. 

Andthol. 
L’ozonation de l’an6thol a B t B  faite sur unc solution I-m. dans CCI,. L’absorption 

dc l’ozone est presque cornplate. Lors d’ozonations pousshes, on obtient une precipitation 
d’acide anisique, avec formation d’acetaldBhyde, preuve Bvidente de scission spontanee 
(ce phhoniane se produit ici rapidement puisque I’m des constituants du systAme, 
l’acide anisique, prbcipite). C’est ponrquoi nous a v o n ~  determine les spectres de solutions 
trixs peu ozonkes (fig. 1). 

k’1g. I. 
Solution d’anbthol. Solution ozonke A 7%. Solution ozon6e & 25%. 

Voici les frkqurnces principales que nous trouvona dam la solution ozonee & 10% : 
942, 963, 1012, 1035, 1117F, 1161, 1176F, 1211, 1245, 1280, 1304, 1323, 1376, 1418, 
1435, 1454, 1505, 1560, 1583, 1600, 1649, 1681, 1701 M, 1734, 1747, 1884 F, 2070, 2730, 
2850, 2915l). 

La bande situke & 1700 crn-l, est beaucoup plus intense que dans la 
solution primitive d’ankthol. Le coefficient d’extinction molkculaire 
tie eette bande, dkterminb pour divers degr4s d’ozonation, est 10 fois 
plus fort pour l’ozonide que pour l’ankthol; c’est la raison pour la- 
qiwlle nous attribuons cette bande & l’ozonide. 

,I1 6th yl iso(’iig4nol. 
JJ’ozoiiatioii du mCthylisoeug6noI a Btb fditc A 50”, stir unc wlatron 1,5-m. dans 

(V14 HU degrb B O O / , .  Dam la figure 2 sont compares les spectrogrammes de la solution dc 

l) La signification des lcttres indiquant les lntensltits relatives a 6th donn6c clans 
I e  m4moire 11; pour abrdger, nous ne mentionnons pas qu’il s’sgit de cin-l dsiis les 
Iiitcs de frbquences; rh : sidc-hill (bpaulement). 
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m6thylisoeugQnol avant et aprbs ozonationl). FrQquences observees sur le spectrogramme 
du produit ozonh: 859 M, 963 F, 1028 FF, 1067 f, 1109 Nsh, 1127 sh, 1140 FF, 1160 FF, 
1197 m, 1235 FF, ~1252 FF, 1297 fsh, 1336 m, 1380 M, 141s M, 1461 M, 1512 F, 1585 F, 
1602 F, 1687 F. 

Parmi ces frkquences notons: 1067, 1109, 1380 et 1687 cm-1 
qui sont absentes sur le spectrogramme du produit non ozonk, et la 
bande 1587 cm-1 qui apparajt dkjh dans le m&hylisoeugknol, mais qui 
est trks fortement renforcke par l’ozonation. Notons aussi la dimi- 
nution de la bande 963 cm-l, double liaison Bthylknique. 

Fig. 2.  
Ozonation du m6thylisoeugPnol. 

La frkquence de la bande nouvelle 1687 cm-l concorde exacte- 
ment, ainsi qu’il l’a 6tB signal4 dans le mBmoire I, avec celle d’une 
raie Raman. assez intense; l’existence de cette bande, que nous devons 
attribuer Q l’ozonide, confirme done nos rPsultats antkrieurs. 

Bendne. 
Nous avons ozone du benzbne seul e t  en solution l-m. dans CC14. Le degrQ d’ozonation 

est de 5% environ pour eette dernibre solution; il est difficile 2~ determiner exacternent, 
Ctant donne la resistance relative du beuzbne vis-&-vis de l’ozone peu concentr6, qui se 
marque par une proportion trAs forte d’ozone non consomme. Dans la fig. 3, nous com- 
parons la solution avant (trait double fin), e t  immhdiatement aprbs ozonation (trait fort). 

Les frkquences nouvelles sont: 1078 cm-l et 1752 cm-l qui 
accusent une intensitk relativement grande pour un si faible degrk 
d’ozonation, alors que les bandes du benziine n’ont presque pas 
diminu8. I1 est cependaiit intdressant de noter que le noyau benzenique 
est bien attaqu8, malgrk la faible concentration de l’ozone utilis6, 
3 a 4%’ et le faible degrk d’ozonation. Dans des compos6s comme 
le stilbPne et le styrene (mkmoire II), I:$ double liaison PthglPnique, 
beaucoup plus rbactive, protPge les noyeux benzkniques. 

Dans les fig. suivantes, le spectrogramme superieur se rnpportc A la solution 
non ozonkc, lo spectre infkrieur I1 A la solution ozonbe. 
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1752 
Fig. 3. 

Ozonation du benzkne. 

La fig. 4 montre la variation qui survient dam le benzene seul 
fraichement ozone (trait fin), aprBs un intervalle de 15 jours (trait 
fort) ; les frequences 1065 et 1752, caracthristiques de l’ozonide, 
s’effacent en m6me temps qu’apparaissent un certain nombre de nou- 
velles bandes, iiotamment 1213 M, 1363 m, 1723 FF, 1745 sh. 

Fig. 4. 
Evolution du benzene ozon8. 

ATnp hta7Bne. 
Solution 0,2-m. oeont5e dans le CCl,; l’sbsorption de l’ozone est incomplkte; on ob- 

tient rapidement une precipitation de l’ozonide; sa faible soIubilit6 nous a contraints B 
le sbparer par filtration pour l’ktudier 8.1’8tat solido en suspension dans le nujol (fig. 5 11). 

A titre de cornparaison, nous donnons (fig. 5, I) le spectre du 
iiaphtalkne dans le nujol. On voit qu’en utilisant cette technique, 
I’ozonide donne des bandes tr&s nettes, notamment 1735 M, 1693 M, 
1648 sh, et une bande large, dont le maximum se situe entre 1030 
et 1090 crn-l. 
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C‘yclohexf2ne. 
Solution 1-m. dans GCI,, degr6 d’ozonation 16%. Nous avons obtenu un premier 

spectre, comportant les fr6quences nouvelles 1212 F et 1732 M. Un trouble s’6tant produit 
ap rb  un certain temps dans la solution ozode, nous avons d6termin6, aprhs filtration, le 
spectre du pr6cipit6 dans le nujol. La bande principale se situe alors A 1724 cm-l (fig. 6). 

Fig. 6. 
Ozonation du cyclohexkne. 

Limon&e. 
 oht ti oh 0,5-m. La fig. 7 montre 18 spectre d’unc sohtion aprb ozonation de 50%. 

Le limonhe comportant deux doubles liaisons, chacune des doubles liaisons serait ozon& 
jusqu’A 25% si l’ozone se r6partissait 6galement sur les deux, ce qui est peu probable. 
L’ozone est absorb6 presque compl&tement ; on observe, peu aprb le  d6but, un dbgagement 
de vapeurs blanches de trioxym6thyl&ne, form6 par pol ymbrisation d’aldbhyde formique, 
issu d’une scission spontanee de I’ozonide. 
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Pig. 7. 
Ozonation du IimoiGiie. 

Fr6quences trouvkes: 891 M, 915 m, 963 ff, 1005 ff, 1075 m, 1114 m, 1135 m, 1213 M, 
1310 ff, 1379 P, 1444 M, 1455 sh, 1719 FF. Frequences nouvelles: 1075 m, 1114 m, 
1135 in, 1213 M, 1379 F e t  1719 FF. Notons aussi les bandes du l imonhe d’intensites 
decroissantes: 891 M, 915 m, 1140 &I, et 1455 shl). 

Car y o p ~ ~ l ~ ~ n ~ .  
Solution 0,5-rn. dans CCI,, degri: d’ozonation 50%. I1 se forme aussi du trioxy- 

dthyl i .ne par polymerisation de l’aldehyde formique, issu d‘une scission spontanhe 
de l‘ozonide. 

Dans la fig. 9, on trouve pour la solution ozonke les frhquences: 863 ff, 878 sh, 
890 M, 977 ff, 1011 ff, 1072 M, 1116 PF, 1161 m, 1253 M, 1368 F, 1450 P, 1640 m, 1718FF, 
parmi lesquelles nous notons 1072 M, 1116 m, 1161 m, 1253 M, 1368 F, 1718 FF, nou- 
vcllcs, alors que 863, 878 diminuent; les 2 frequences 1182 ct  1276 ont mame disparu. 

No p in h e .  
Solution 0,5-m. dans CCI,. L’absorption de l’ozone est complbte. La fig. 10 montre 

le spectre des solutions ozon6es A 10% (11) et  A 50% (111). 

1) Mentionnons A titre de simple indica- 
tion que nous avons determine le spectrogramme 
d’absorption infrarouge d’une solution, ozonhe 
A 15%, de caoutchouc naturel (crepe) dans CCZ; 
il comporte une bande nouvelle de frequence 
1724 em-1, soit dans le domaine de frequences 
oh nous avons constate une bande dans les 
spectrogramnies des ozonides Btudihs. 

Fig. 8. Ozonation du caoutchouc. I /z* 
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Fig. 9. 

Ozonation du caryophyllhc. 

Frkquences trouvkes pour la solution ozonhc : 690 f, 715 M, 903 ff, 926 ff, 944 ff, 
971m, 977sh, 1011 m, 1020ff, 1066 FF, 1100BF, 1117ff, 1163f, 1216M, 1230M, 1250M, 
1317 ff, 1348 f, 1366 in, 1384 f, 1445 F,  1471 msh, 1525 in, 1718 M. 

Fig. 10. 
Ozonation du nopinhe. 

Les frhquences 690,715,1384, 1525 du nopinitne dkcroissent, alors que les frkquences 
971 m, 977 sh, 1011 m, 1066 FF, 1100 FF, 1216 M, 1230 M, 1250 M et 1718 M sont, nouvelles. 
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Nule’ute d’e’tthyle. 
Une solution 1,5-m. dans CCl, a 6th ozonde & 40%. Nous avons op6r6 sur des solutions 

un peu plus concentr6es que dans les mcsures prAcedentes, afin dc determiner les spectres 
Ruman et  infrarouges sur le m6me produit ozone mod6r6ment, ainsi que cela a BtB  fait 
pour le m6thylisoeug6nol (voir memoire I). Dans 1es travaux ant6rieurs, en cffet, les dBter- 
minations Ruman avaient 6th faites sur des produits fortement ozon6s e t  concentrds, 
conditions favorisant la reaction de scission et les oxydations parasites. Les absorptions 
obtcnues en infrarouge A des 6paisseurs de 100 ,u (comme cela a Bt6 le cas pour les autres 
spectrcs) &ant trop fortes, nous avons fait des determinations A une Bpaisseur de 25 p. 
La figure 11 montre les frequences de la solution ozonde 886 m, 920 ff, 970 m, 996 Msh, 

1728-1765 FF. 
1028 FF, 1103 FF, 1150-1295 FF, 1377 sh, 1382 F, 1402 F, 1444 M, 1462 M, 1642 M, 

Fig. 11. 
Ozonation du maldate d’irthyle. 

Cettc derniire bande est beaucoup plus large que la bande 1728 cm-l de la solution 
lion ozonde. De la densite optique pr6sentec par cette large bande, nous a v o n ~  soustrait 
la densitir optique de la fraction du maldatc non ozon6, ce qui a fait apparaftre une bande 
nette e t  intense de I’ozonide A 1765 cm--l. Elle est indiquee par un trait pointill6 sur Ic 
dessin. 

Cctte fr6quence est l’une de celles qui avaient 6tir consider6es comme caractbrisant 
l’ozonide dans les spectrogrammes Raman Btablis dans rles recherches ant6rieuresl). 

Fumarate  d’e’thyle. 
IJne solution 3,5-m. dans CCl, a 6te ozonCe A 400/,. Le spectre de la fig. 12 est pris 

21, une 6paisseur de 25 p. 
R6quences t roudes:  860 m, 983 F, 1033 FF, 1097-1118 FF, 1150-1312 FF, 

1366 F, 1393 m, 1446 M, 1465 M, 1644 M, 171G-1770 FF. Un calcul analogue 21 celui 
indiqu6 pour le mal6ate donne 6galement une fr6quence 1754 cm-l FF, attribu6e ZL 
l’ozonide. On avait trouvB antkrieurement la frequence Ruman 1762 cm-l pour cet ozonide. 
L’Qcart n’est pas n6gligeable mais, peut s’expliquer par l’appr~ximat~ion du calcul effectu6 
sur la large bande infrarouge. 

l) Elles ont 6th cithes dans le memoire I. 
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Fig. 12. 
Ozonation du fumarate d‘kthyle. 

La fig. 13 montre la diminution de la bande repondant a la frkquence de la double 
liaison 6thylBnique (1641 cm-1); cette diminution ne se manifeste d’une maniere nette 
et de plus en plus marquQ qu’aux degr6s d’ozonations 81evBs. 

Nous rassemblons dans les tableaux ci-dessous les frhquences 
principales (en em-1) trouvkes pour les ozonides, aux degres d’ozo- 
nation inferieurs 50%. 

I 
1067f 1078M 
1109 M 

1380 M 

1687F 1752F 

Naphta- 

1028 FF 
1086 FF 

1302 M 
1648 sh 
1693 E’ 
1735 sh 
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1075m 
1114m 
1135m 
1213M 
1379B 
1719 FF 

iimonhne caryo- I 1  phyllhne 

1072M 
l l 1 6 F F  
1161 m 
1253M 
1368F 
1718 FF 

I 

I I 

Nopinhe 

1066 F 
1118 F 
1216 M 
1230 M 
1250 M 
1718 F 

Maleate 
d‘bthyle 

996 M 

1150 FP 

1295 FF 

1765 F 

pumarate 
d’hthyle 

1118 F 
1097 F 
1155 FF 

1312 l? 

1765 J! 

ROSUME. 

On a Btablj l’existence de plusieurs bandes d’absorption carw- 
tkrisant le spectre infrarouge des ozonides. En  particulier la bande 
qui se place entre 1680 et 1780 cm-l est toujours prdsente et tr+s 
intense. 

(‘ette bande se retrouvc dans le spectre Barnun. ties ozonidcs, 
tel qu’il a 4 th  dhtermink dans les travaux anthieurs et  dans les 
prPseiitex recherehcs. La forte intensit4 de cette bmde e t  sa concor- 
dance avec la raie Raman. nous autorisent B la considhrer comme line 
vibration fondamentale, bien caractBristique de la structure de 
l’ozonide. Cette frhquence se place dans le domaine gknhralement 
attrihud aux frhquences se rapportmt aux doubles liaisons. I1 y a lieu 
kgalement de remarquer, dans le tableau, la prBsence de plusicurs 
frhquences apptirtenant au domaine spectral, 1050-1 1‘7.5 cm-l, dn 
groupement --C-0-. 

Dans les composhs ii double liaison BthylBnique, qui ont Btk 
Btudihs, l’intensith des bandes de la double liaison diminue avee lc 
degrh d’ozonation croissant. 

L’interprktation des frequences attribukes aux ozonides fera 
l’objet d’6tudes ultkrieures. 

Nous tenons 8. remercier trks vivement la Fondation pour bourses dans le d o m i n e  
de la Chimie, dont l’appui a permis A I’un de nous (E. Dallwigk) de se consacrer B ceb 
recherches. 

Laboratoires de Chimie technique, thhorique et  
d’Electrochimie de l’Universit4 de Genbve. 


