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271. Recherches sur le spectre d’absorption infrarouge 
des ozonides. 

V. CaractCristiques des spectres des ozonides du trans- et du 
cis-stilbhe; comparaison avec le spectre Raman de I’ozonide 

du trans-stilbhe 
par E. Dallwigk, B. Susz et E. Briner. 

(13 IX 52) 

Dans l’une de nos pr6cddentes publications1), nous avom 6tudi4 
l’nbsorption infrarouge cles produits de l’ozonation, A differents 
clegrits, du twms-stilbitne. 

Dans la pr6sente note, nous relatons les rksultats d’une 6tude 
seniblable faite sur les produits d’ozonation du cis-stilbhe. I1 y avait lieu 
en effet do voir si des differences sensibles se manifestent dans les spectres 
d’absorption infrarouge des produits tl’ozonation des deux isomitres. 

Disposant d’un spectre Xnwian2), assez complet, d’une solution 
tlu trans-stilbhne dans Ie CC14, ozonGe A 5076, nous avons pu fair<& 
quelques comparaisons utiles aTec les donn6e.s fournies par la spectro- 
graphic infrarouge. 

D’autre part, syant eu A cletermincr des spectres d’absorption 
infrarouge du tmns- et du cis-stilbitne, en vue de l’6tude des effets 
produits par l’ozonation, nous mentionnerons diverses constatations 
qui nous semhlent apporter quelques complkments h celles signalbes 
B propos cles d4terminations faites antGrieurement par d’autres an- 
teurs3). Nous avons 4tB amen& a relever 4galement quelques com- 
paraisons avec les rPsultats obtenus pour ces deux Corps par la 
spectrographie R n ~ l n n * ) .  

Part i e e x p Br i in e 11 t a 1 e. 
Pour les conditions de I’ozonation et de la dCtermination des spectres, nous renvoyonn 

au mdmoire cite plus haut, car iious avons opCrC de la m&me manihre pour le cis-stilbhP). 

l) R. ~S’usz, E. Dallwigk tf. E. Briner, Helv. 35, 345 (1952). 
2 ,  Ce spectre a BtC Ctabli par l’un de nous ( E .  D.)  au cours d’un travail accompli 

clans le laboratoire de chimie dc 1’Ecole Normale SupCrieure A Paris. Nous tenons i remcr- 
cier le Professeur G. Dupont, Directeur de 1’Ecole Xormale Supbrieure, ainsi que M. Dulou, 
Maitre de Recherches, d’avoir bieii voulu faciliter ce travail. Nous exprimons aussi notre 
reconnaissance B Mlle G. Clintent pour son utile concours. 

3, Lnmbert R. Lecomte, Bnn. phys. 121 10, 503 (1938); Tuot, R1. 1950, 852; Thompson, 
SOC. 1950, 214. 

4, Spectres Raman ddterminbs par Dadieu, Ponyralz d, Kohlrausch, M. 60,221 (1932). 
6) 51. J .  P. IValler a bien voulu nous prbparer ce corps, par dtkarboxylation de l’acide 

rs-phdnyl-cinnamique, en prBsence d’un catalyseur (Cr20,,2CuO), SOC. I934,11, 1130; nous 
h i  en exprimons notre reconnaissance. 
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I,rs rc.sultats sont rassembl6s dans les ta1)lcaus 1 ct 11; I se rapporte aiix spectres relatifa 
&us s~ stbmcs non-ozon6s, I1 aux systi.incs ozonbs. Les speetrcs infraroiigtxsi) dn cis- ct du 
t,rrn.~-stilhimr ont 6t0 obtenus avcc des solutions 1,’4 molaires dam lc C‘c‘l, ou le cgclo- 
hcsanc (ce dernicr dissolvant cs l  transparent danq lcs rbgions xpcctralcs inascjui.cs pat 
]’absorption p r o p  au CCI,). 

Trms- 
xtilbhe 

i nf rarouge 3) 

Trans- 
s t i lbhe 
Rnmnn2) 

226 (101) 
I__ I-- 

(‘is-~;tilbPnr 
Xnnln, t2)  

482 ( 1  , )  

620 ( 3 )  

847 (21) 

1004 (10) 

1188 (15) 

1321 (51) 

,558 (7)  
615 (2) 
727 ( 1 )  

Tableau I. 

760 31 * 

! m f f  
961 FE’ 

1 0 3  1 f 

1 073 111 

1419ff 
1455 M 

1442 (3) 

1486 (3) 
I 
I 1590 (15) 

1632 (15) 

I 

I 1 I572 ( 3 )  
l6OlM 1 1596 (10) 

I I630 (8) 

-- 
‘ ‘is-stilbiwe 
nf raroiige3) 

700 It’ 

864 I n  

924 F 
982 I n  

1 0 4 f  
I030 111 

1073 ni 
1180ff 
1186ff 
1405 m 
I445 F 

1495 M 
I575 ni 

1 600 ni 

-- 
En cc qui concerne lcs fr6qumces ducs & la vibration de la double liaisoii 6th) lbicjuc.. 

on constate l’absence de bande d’intensit6 appkiable  dans la r6gion dc 1630 em-1 dn 
spectre infrarouge, aussi bien du cis- que du fraiis-stilbhe. Ainsi cette vibration de valcncv 
se produirait sans niodification du moment dipolaire de la molbcule4). Par contrp, dam le 
spectre Ilrrvnnib, cette frhquenrr apparait intense 1630 em-’ pour l’isom6re ris- ct  :L 
1632 ern-1 pour l’isornhrc trans. La vibration a donc provoqnb m e  variation de la polari- 
sabiliti. de la rnolCculr. 

1) IAS lettres conventionnelles indiquant les intensit& des absorptions sont les 
ni$mes que dans les niCmoires prec6dents. Les asthrisques indiqueiit qu’il s’agit de fr6- 
qucnces observ6es pour les corps en solution dans le cyclohexane. 

2, D’aprks Dadieu, Ponyratz d. Kohlruuscli, loc. cit. 
3) Relon nos propres dbterminations. 
4) J. Lecomte, dam son ouvrage snr le ragonnrnient infrarouge (Guuthier- b ‘ i h  s 

1949) dit, tome I1 p. 432, a la double liawm C‘=C se trutluit p r  tcne vibration de  fre‘querm 
pi n’nppudt pas toujours &ns les .c.l)ectrra infrwougesn. 
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La frequence due it la dkformation en rapport avec la double liaison se marque en 
infrarouge par une bande forte b 961 cm-1 pour le trans-stilbknel) ; la bande, forte aussi, 
constatb 924 cm-’ pour le cis-stilbhe, nous paraft avoir la mbme attribution. Mais 
dans le spectre Raman on ne trouve pas de raie correspondant 1 ces frkquences. Ainsi 
cette vibration produit une variation du moment dipolaire, mais non de la polarisabilitC. 

Trans-stilbhe 
ozonk Q 50”/, 

Raman 

400 (1) 
1.59 (10) 

616 (1) 

757 ( 3  1) 

792 ( 3  1) 

548 (1) 
867 ( 1 )  

957 (2)  

999 (5) 

1026 (I) 

I136 (1) 
1155 (I) 

J 180 (2) 

1195 (4) 

1319 (1) 
3 334 (2) 

1445 (2) 
1535 (2) 
1575 (2) 
1597 (10) 
1638 (10) 
1705 (1) 

Tableau 11. 
Trans-stilbkne 
ozone B 50% 

infrarouge 

695M* 
708 m* 
743 M* 
748 M* 
748M* 
828 111 

914111 
966f 

1025m 
1056 M 
1087s 
ll66f 

I203 hl 

1309 m 
1 369 M 

1388ff 

1706P 

Cis-stilbbne 
ozone A 50% 

infrarouge 

700 F 

835f 
864 m 

$114 m sh 

$124 hl 
954111 
982ff 

1 004 f 
1025 F 
1056FP 
1086F 
1110e 
1165f 
1175f 
1208 F 
1215F 
1267f 
1310M 
1369M 
1386m 

1710FF 

Kous voyons apparaitre, dans les spectres infrarouges des solutions ozonkes des deux 
isombres, plusieurs frkquences nouvelles, la plus caractkristique &ant situke 8. 1710 cm-I 
pour les deux isombres. C’est la bande la plus forte du spectre infrarouge de ces produits; 
aussi dans le travail precedent l’avions-nous consideree comme spkcialement caractbris- 
tique de l’ozonide. Par contre, elle est t r& faible dans le spectre Raman du trane-stilbbne 

1)  Voir au sujet, de la frequencc 961 cm-l, Lamhwt & Lecomf~. loc. cit. p. 555. 
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nznni.. Cette difference entrc les spectres Raman et infrarouges des ozonides 5 Btk relev& 
mmme Btant assez generalo dans les produits d’ozonation Btudihs anterieurenient’). 

Plusieurs bandes du spectre infrarouge sont atthnuires ou disparaissent lors de l’ozo- 
nation progressive; ce sont, pour lo tmns-stilbhnc 690 In, 790M, 961M, 1073m, 1497M, 
l6OOni et pour le cis-stilbhe 864ni, 924F, 1073M, 1405m. I’armi elles relevons spkcialc- 
nwnt la frCquence de dkforniation en rapport avec la double liaison 924 cm-’ pour lr c is -  
ct 961 cm-1 pour le frans-, dont il a 8t6 question plus haut. 

En spectrographie Raman, la forte intensite (la bande correspondante est tres faible 
cn infrarouge) de la frbquence 1638 cm-’, attribuke ti la double liaison Bthylknique dans le 
hnns-stiIbi.ne, n’est pas att6nn6c par l’ozonation it !50°{, ; elle reste &gale 3 i  celle do la double 
linimn aromatique2). 

En coinparant encore les spectres infrarouges du cis- ct du tru~~s-stilbhnc ozonks, on 
(.onstate que les frequenccs 1025, 1056, 1087, 1166, 1309. 1369, 1388, sc retrouvent pour 
Ics dcux isomhes, mais avec des intensit& diffkrcntes, alors que d’autrcs frkquences ne sc 
trouvent quc pour l’un d’eux: 1208F, 1215F prbsentes dans le cia-, absentes dans le 
t rm ,  9.3) .  Ainsi re8 deuv ozonides iioiis paraissent d i f f h r  clans lrnr Rtrncture. 

I~fiSUMI3. 
La forte bande considdrde comme caractkristique de l’ozonidc 

dam le spectre d’absorption infrarouge des produits d’ozonation chi 
trans-sbilbbne, est apparue avec la m8me intensit6 et ii, la m&mc 
frdquence (I710 cm-I) dans les produits d’ozonation du cis-stilbbne. 
Les deux isomPres prBsentent cependaiit des differences clans CI’autrPs 
r6gions spectxales de leur absorption infrarouge. 

Dans le spectre Rumam du trans-stilb&ne ozon6 1 SOY& la bantle, 
:tttribu&e tl l’ozonide dans la region 1710 em-’, apparait trks faible; 
mxis I’ozonation B ce degrB n’a pas diminuk sensiblement la forte 
intensit4 de la raie correspondant h, la frPquence 1638 crn-l, a t t r i h i h ~  
A In double liaison BthylPnique dans le trans-stilbbne. 

Nous tenons it reinercier t r h  rivement la Fondation pour bourses rlnns le domnmr de I r r  
chimi?, dont l’appni n pcrmis it I ’ m  de nous ( E .  UnZEioiqk) dc se consacrer B ces rechcrchci. 

J,aboratoires de Chimie technique, thdorique et cl’c%ctro- 
chimie de l’Unix-ersit6 de GenPve. 

1) E. Uriner, H. Susz cC. E. Dallwiyk, C. r. 234, 1932 (1952). 
?) Nous aurons tL revenir dans un prochain m h o i r e  sur des constatations seniblablex 

fnitcs pour plusirurs des ozonides que nous avons Ctudihs au point de vue spectral. 
3, Dans un travail prkckdent (E.L)nlEwigk, 13. SZLSZ (I? E .  Hriwr ,  Helv. 35,1377 (1952)) 

sont apparues aussi des differences dans l’effet produit par l’ozonation sur les maleate r t  
fuinarate d’bthyle. Soiis comptons revenir sur rr point, dans un prochain mkmoirt. 

Errata. 
Helv. 35, 262 (1952), mkmoire No. 33 de 12. W. JeanZEoz, &me, 

5me et  Gme lignes du premier alinda, lire: glucosaminique, au lieu 
de : glucuronique, et : glucuronique au lieu de : glucosaminique. Ibid. 
1). 265, tableau I, mettre un astPrisque aprbs: groupes aldehydiques yo. 

Helv. 35, 1542 (1952), Abhandlung Kr. 195 von E. Tagman??,, E.  
Nary und K .  Hoffmann, in der Legende z i i  den Formeln lies: R, - H, 
.\lkyl. ... anstatt: R, - Alkpl . . .  


