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74. Recherches sur le spectre d’absorption infrarouge des ozonides. 
VIII. DBtermination des spectres des ozonides de quelques esters 

comportant une double liaison CthylBnique: acrylate d’Bthyle, 
methacrylate de mBthyle, chloracrylate de methyle, fumarate de 

mBthyle et cinnamate d’6thyle 
par E. Dallwigk et E. Briner. 

(25 1 5 4 )  

Dans ce memoire nous donnons les resultats d’une s6rie de deter- 
minations de spectres infrarouges d’ozonides obtenus pour divers esters 
comportant tous une double liaison 6thyl6nique. Dans un precedent 
travail nous avons d6jA signal6 incidemment une particularit6 du 
spectre des ozonides d’esters, ?I propos de l’ozonide d’un corps a triple 
liaison, l’ac8tylbne-monoearboxylate de m6thylel) : elle consiste en une 
att6nuation et m6me une disparition, aprbs ozonation, de la forte 
bande caract6ristique de la liaison C=O dans la fonction ester. Ce fait 
parait assez g6ntira1, car nous l’avons reconnu plus ou moins marque, 
chez tous les esters non satur6s dont nous nous sommes occup6s. A ce 
titre il merite d’ktre 6tudi6 en vue d’en rechercher la cause dont il 
conviendra de tenir compte pour Btablir la constitution des ozonides 
d’esters. 

Nous avons pu dejh faire les remarques suivantes h ce sujet : l’effet 
se manifeste d’une manibre particulibrement nette lorsque l’ester sou- 
mis B l’ozonation porte un atome d’hydrogbne en cc; il est moins aceus6 
lorsque cet hydrogbne est remplac6 par CH, ou C1. C’est ainsi que la 
bande disparaft complbtement pour l’acrylate, le fumarate et le cinna- 
mate d’ethyle, oh l’hydrogbne est present dans cette position; elle 
apparaft plus faible dans le cas du methacrylate oh l’hydroghne est 
remplace par CH,; mais elle subsiste presque sans changement dans le 
cas du chloracrylate. 

Quant h la frhquence caract6ristique des ozonides, elle est g6n6- 
ralement plus Blevee pour ces esters -- elle est situde alors dans le 
domaine spectral 1750-1800 em-’ - que pour les autres ozonides 
BtudiBs auparavant j en particulier ceux des terpbnes et des hydro- 
carbures Bthyleniques ou nous l’avons trouv6e dans la region 1700 ?i 

1730 em-*. 
Enfin nous pensons devoir relever B nouveau2) l’absence, dans 

les spectres des ozonides dont il est question ici, d’une des bandes, 
l) E .  Dallwigk, H. Paillard & E. Briner, Helv. 36, 1757 (1953). 
z, Nous l’avons dirje fait prhcirdemment: E. Briner, B .  Szcsz d, E .  Dallwigk, C. r. 

234, 1932 (1952); R. Leadbeater, C. r. 230, 929 (1950). 
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considdree comme caractkristique du pont -0 -0 - des peroxydes, 
ceUe qui se trouve dans le domaine de frdquences 873 883 cm-l. Pour 
toutes ces constatations voir les figures de 1 B 5. 

Ces rdsultats seront compares ultkrieurement ceux obtenus pour 
l’ozonide de ces mhmes corps par la spectrographie Raman. 

Partie exp6rimentale.  

Les esters ont Btb redistilles, sauf ceux trhs sensibles B la polymerisation, acrylate 
et mbthacrylate, qui ont B t B  ozonbs en presence de l’inhibiteur qu’ils renfermaient. L’ozona- 
tion des differents esters Btudibs a BtB faite sur des solutions de concentration 0,3 ?L 1-m. 
dam le CCI,. 

Fig. 1. 
Ozonation de l’acrylate d’ethyle. 

I. Solution d’acrylate d’ethyle. 11. Solution ozonAe au degre 50:;. 
111. Solution ozonAe au degr6 80%. 

Nous avons utilisb la methode d’ozonation contr816e, indiquee dans les precedents 
mkmoires, afin de connaitre le degr6 d‘ozonation. 
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Les spectres ont Btk enregistrks avec l’appareil Perkin-Elmer 12c muni du prisme 
NaC1, sauf pour le fumarate de mBthyle dont le spectre a Btk enregistrk avec le prisme 
CaF,; 1’Bpaisseur de la couche absorbante est 50 ou 100 p. 

Acrylate d’kthyle. CH, =CHCOOC,H,. Nous avons utilisB une solution 0,5-m. du 
monomhre stabilisi.; dissolvant CC1,l). Les spectres ont 6tk obtenus avec une couche ab- 
sorbante d’bpaisseur 100 p. 

FrBquences observbes avant ozonation: 968M, 984F, 1015m, 1031 M, 1060F, 1 loof, 
1195FF, 1274M, 1300M, 1410M, 1730FF. 

Frhquences observBes aprks ozonation: 976B, 1019M, 1107FF, 1212FF, 1379m, 
1770 FF . 

Nous voyons 18 un exemple bien caracteristique de la suppression progressive de la 
bande 1730 cm-’ relative au groupe ester. Dans le spectre I cette bande est tr&s intense: 
sa densite optique est D = 0,80; en I1 cette bande a beaucoup perdu de son intensitk: 
densite optique D = 0,33; en 111 la densitk optique est tombite B 0,05. En revanche on 
voit apparaitre une bande B 1770 cm-l, inexistante dam l’acrylate non ozone (I), dBja 
intense en I1 (D = 0,60) et  trhs intense en 111, D = 0,90. 
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Fig. 2 .  
Mkthacrylate de mbthyle. 

111. Solution ozonCe au degrk 50%. 
I. Solution 0,5-m. dans CC1,. 11. Solution ozonCe au degr6 20%. 

MBthacryZate de mkthyle. CH, =CCH,COOCH, Nous avons utilisk une solution 0,5-m. 

Frkquences observkes avant ozonation: 909ff, 932m, 942M, 986f, 1011 f, 1057 f, 

Frkquences observkes aprhs ozonation: 91Of, 9325 966M, 982M, 1058F, 1125P. 

du monomkre stabilisk, dans CCl,; kpaisseur 50 p. 

111Of, 1160F, 1200F, 1303M, 1327M, 1377f, 1404f, 1439M, 1450sh, 1640M, 1727F. 

1194M, 1220M, 1291M, 1377M, 1404sh, 1440M, 1643f, 1727sh, 1755F. 

l )  Pour la partie chimique consulter: E .  Brinsr & D. Franck, Helv. 22, 587 (1939). 
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Comme on peut le voir, la frequence 1727 cm-l correspondant B l’oscillation de 
tension du groupement C=O de l’ester, qui se marque par une bande trks forte dans le 
spectre I, subsite dans le spectre 11, alors qu’un kpaulement marque dkjB l’apparition 
de la bande caractkristique de l’ozonide Q 1755 cm-l. Dans le spectre 111, la bande de 
l’ozonide predomine, alors que la bande de I’ester n’a pas totalement disparu, mais subsiste 
sous forme d’bpaulement. On note aussi la diminution progressive de l’intensitk de la 
bande de la double liaison kthylbnique Q 1643 cm-l. 

u-Chloracryhte de m6thyZe. CH, =CClCOOCH,. Nous avons ktudik ce corps en solution 
0,5-m. dam le CC1,; bpaisseur 100 p. 

Frbquences observkes avant ozonation: 868M, 930F, 982f, 995m, 111OFF, 1191 m, 
1270FF, 1341f, 1391M, 1435F,1456m, 1605m. 

Frkquences observkes aprAs ozonation: 868m, 894M, 930M, 982ff, 995 m, 1019F, 
1039M, l l lOFF,  1191m, 1270FF, 1300sh, 1341f, 1391m, 1435F, 1456m, 1605f, 1735FF, 
1771 F. 

Fig. 3. 
Chloracrylate de mbthyle. 

111. Solution ozonke au degre 55%. 
I. Solution 0,5-m. dans CCI,. 11. Solution ozonbe au degrb 30%. 

Sur la fig. 3, on voit qu’il n’y a pas de diminution significative de la bande 1735 cm-l 
caractkristique de l’ester. On constate l’apparition des bandes 894M, 1019F, 1039M et 
1771 F qui caracterisent l’ozonide. 

Notons que malgrk la solubilitk assez marquee de cet ozonide dans CCl,, attestbe 
par la forte bande d’ozonide observke, il se produit une prkcipitation d‘une partie de 
l’ozonide dans l’bprouvette d’ozonation. Ces cristaux sont extr6mement explosifs ce qui 
nous a empeches de les etudier plus B fond. On peut supposer,.cornme dam le cas de l’octa- 
line, qu’il y a un ozonide primaire monomhe, soluble, e t  un ozonide dim&re, cristallisk. 

Comparant cet ozonide Q celui de l’acrylate, on remarquera que la substitution du C1 
B l’hydroghe donne lieu Q un fort accroissement de l’instabilitb. 
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CHSOOC-CH 
Fumarate  de m&thyle. . Le fumarate de mirthyle a btb  

CH-COOCH, 
6tudib en solution de concentration 1-m. dans le CC1,. Les spectres ont B t B  enregistrbs en 
utilisant le prisme de CaF,; Bpaisseur de la couche absorbante 50 p. 

Frbquences observbes avant ozonation : 1437 M, 1455m, 1645f, 1725FF. 
FrCquences observbes aprhs ozonation: 1437f, 1455f, 1725sh. 1771 FF. 

Fig. 4. 

Fumarate de mkthyle. 
I. Solution 1,O-m. dans CCl,. 11. Solution ozonbe B 25%. 111. Solution ozonBe A, 95":). 

On observe d'une fapon trks nette la disparition de la bande it 1725 cm-l attribuable 
au groupe -C=O de l'esterl). Cette bande se marque avec une densit6 optique D = 1,l 
dans le spect:e I; la frbquence caractbristique de l'ozonide apparait sur le spectre I1 
comme bande trks faible, D = 0,29; mais sur le spectre 111, elle se prbsente it 1771 cm-' 
comme bande trks intense, D = lJ5, alors qu'il ne subsiste qu'un faible rBsidu, D = 0,20, 
de la bande B 1725 cm-l de l'ester. 

Cinnamate d'dthyle. <>-;2-d0 Sous &vonu Btudi6 ce corps en 
\OC,H,. 

solution 0,5-m. dans CCl,; Bpaisscur 50 

1) Nous avons publib prbcitdemment les spectres de maleate e t  de fumarate d'bthylr 
ozonbs. A cette bpoque, nous n'avons pas eu l'atteution atti& par ce phBnom&ne, car 
nous avions utilisb des solutions plus concentrbes (1,5-m.), en nous servant du prisme de 
NaCl, dans le spcctrophotomktre; voir E. Dallwigk, H. Suaz & E. Briner, Helv. 35, 354 
(1952). 



Volumen XXXVII, Fascioulus 11 (1954) -No. 74. 625 

Frkquences observbes avant ozonation: 685M, 710M, 865M, 882f, 979F, 986F, 
l002f, 1028M, 1038F, 1069M, 110lM, 1173FF, 1202F, 1258F, 1271F, 1284F, 1312FF, 
1327F, 1373FF, 1397M, 1428f, 1451F, 14975 15245 1577f, 1643FF, 1715FF. 

Frkquences observbes aprks ozonation: 708f, 914m, 962m, 1022M, 1048M, 1106FF, 
1170m, 1202FF, 1245m, 1270m, 1302m, 1377M, 1391M, 1458M, 1643ff, 1755FF. 

MBthacrylate 
de mbthyle 

Fig. 5. 

I. Solution 0,5-m. dans CCl,. 11. Solution ozonbe B 90%. 
Cinnamate d'kthyle. 

a-Chloracrylate Fumarate 
de mkthyle de mbthyle 

Le cas du cinnamate d'ethyle est tres net; la frkquence 1715 cm-l, D = 1,20 du 
groupe C = O  de l'ester e t  celle B 1643 cm-', D = 0,60, de la double liaison kthylhique 
(spectre I, fig. 5) disparaissent par suite de l'ozonation, alors que la frBquence principale 
de l'ozonide vient comme bande tres intense B 1755 cm-1, D = 1,22 (spectre 11, fig. 5). 

Nous rassemblons dans le tableau ci-dessous les frkquences principales (en cm-1) 
trouvkes pour les ozonides d'esters. 

894 M 

1019 F 
1039 M 

1058 F 
1125 F 
1194 M 1300 sh 

1220 M 
1377 M 
1755 F 1771 F 

966M I 

Friquences pimipales des ozonides d'esters. 

1771 F 

40 

Acrylate 
d'kthyle 

976 F 

1019 M 
1107 FF 
1212 FF 

1379 m 

1770 FF 

I I 

I I 

Cinnamate 
d'bthyle 

914 f 
962 m 

1022 M 
1048 M 
1106 FF 
1202 F 
1391 m 

1755 FF 
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RI~SUMI~ .  

Nous avons attird l’attention sur une particularitd des ozonides 
d’esters, soit l’attenuation et m6me la suppression de la bande carac- 
t6ristique du groupe -C=O de l’ester. I1 y a lieu d’associer cette cons- 
tatation k la presence ou 8 l’absence d’un hydrogene en position c( par 
rapport au carboxyle estkrifik. 

La bande caractdristique des ozonides apparait touj ours chez les 
esters avec une forte intensitd; en outre on constate une influence 
constitutive du reste de la moldcule sur cette frdquence des ozonides 
qui se trouve deplacde du c6td des frdquences dlevdes, en sorte que 
l’on peut attribuer le domaine spectral 1750-1800 cm-l ii la bande 
caractdristique des ozonides d’esters. 

Laboratoire de Chimie technique, thdorique et 
d’Electrochimie de l’Universit6 de GenBve. 

75. Recherches sur l’autoxydation des aldkhydes. 
11. Etude thermochimique de l’autoxydation 

de l’aldthyde benzoique 
par E. Briner et Ph. de Chastonay. 

(25 154) 

En suivant, au moyen de la spectrographie infrarouge, la marche 
de l’autoxydation d’un aldkhyde, nous avons pu montrerl), en con- 
formit6 avec le mdcanisme admis par beaucoup de chimistes, que cette 
reaction comporte trois Btapes successives : 1. la fixation de la molecule 
d’oxygene sur l’aldehyde, qiii donne un corps intermediaire, le mol- 
oxyde; 2.  l’isomdrisation du moloxyde en peracide; 3. la reaction du 
peracide sur l’alddhyde, aboutissant k l’acide, terme ultime des pro- 
cessus d’autoxydation. 

Mais comme le moloxyde, dBs son apparition, commence B se 
transformer en peracide et que ce ciernier reagit aussit6t sur l’alddhyde, 
on se trouve, plus ou moins rapidement, selon les conditions expdri- 
mentales, en presence des trois processus s’accomplissant simultan6- 
ment. Malgrd cette complexitd, il nous a dtd possible de tirer des 
donn6es spectrographiques quelques indications sur la cinetique de ces 
diffdrentes reactions. 

l) E.  Briner & Ph. de Chastonay, Helv. 37, 345 (1954). 




