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a) achtmal umkristallisiert und 5 Tage getrocknet; b) das gleiche PrLparat noch weitere 
7 Tage getrocknet; c) neunmal umkristallisiert und 7 Tage getrocknet. 

3,606 (a); 4,433 (b); 3,686 (c) mg Subst. gaben 
6,940 (a); 8,577 (b); 7,129 (c) mg CO, und 
2,227 (a); 2,734 (b); 2,277 (c) mg H,O 
C,,H,O,Br, Ber. C 52,lO H 6,70% 
C,,HS,04Br3 Ber. ,, 52,74 $ 2  6334% 
C,,H,,04Br, Ber. ,, 53,34 ,, 6,98% 

Gef. C 52,53 (a); 52,80 (b); 52,78 (c) % 
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W .  Manser) 

Gef. H 6,91 (a); 6,90 (b); 6,91 (c )  ”/o 

ausgefuhrt. 

Zusammenf assung. 
1. Es wurde die Identitiit von Tirucallenol mit As-3 8-Oxy-ele- 

men (111) bewiesen. 
2 .  Mit Hilfe einer einfachen Reaktionsfolge gelang es, das Euphor- 

badienol mit Tirucallenol in Beziehung zu bringen. Daraus resultiert 
fur Euphorbadienol die Teilformel V, welche die Lage von 30 der 
31 Kohlenstoffatome des tetracyclischen Gerustes vermittelt. 

Organisch-chemisehes Laboratorium 
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183. Recherches sur le spectre d’absorption infrarouge des 
ozonides. - IX. Etude de l’ozonation des aldehydes comportant 
une double liaison: aldehyde cinnamique et aldkhyde crotoni que 

par Ph. de Chastonay et E. Briner. 
(30 VI 1954) 

Deux series de recherches prBcBdentes ont B t B  consacrBesl) a 
1’6tude chimique de l’ozonation, respectivement, de l’aldkhyde cinna- 
mique et de l’aldehyde crotonique ; elles avaient pour but principal 
de mettre en Bvidence les actions exercdes par l’ozone dans l’oxonation, 
d’une part, sur la double liaison pour la formation d’un ozonide et, 
d’autre part, sur le groupe alddhydique pour l’accBl6ration de l’autoxy- 
dation. De ces recherches, on avait pu conclure que les deux actions 
prBcitBes combinaient leurs effets. 

Dans le present article, nous faisons part des rBsultats que nous 
avons obtenus en appliquant A ce m6me problkme les mBthodes de la 
spectrographie d’absorption infrarouge. 

La technique mise en ceume dans les opilrations a 6t6 dkcrite dans les memoires 
anterieurs; nous nous bornerons B dire iei que les deux aldilhydes, soigneusement purifiils, 

l) E. Dallwigk & E. Briner, Helv. 33, 2186 (1950) et 34, 405 (1951). 
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ont BtB soumis, B 1’Qtat dissous dans CCI,, B l’ozonation quantitative, par passage dans 
la solution d’un courant d‘oxygkne contenant de 0,5 B 1,5% d‘ozone. 

1. 0xolzatio.n de l’alde’hyde cinnumique. Tout d’abord, et d6jB B un 
faible degrt5 d’ozonation, nous avons reconnu, B la frkquence 1750cm-l7 
la bande qui, selon les travaux prBc6dents effectu6s dans ce laboratoire, 
caractkrise les ozonides. En effet, comme le montrent les transmissions, 
et plus quantitativement les densites optiques qui lui sont propres, 
cette bande s’intensifie proportionnellement au degre d’ozonation; 
puis, aprits l’arrkt de l’ozonation, elle s’affaiblit lentement par suite 
de la scission spontan6e de l’ozonide, la scission &ant d6cel6e aussi par 
l’apparition des bandes de l’acide benzolque. Ainsi qu’on l’a expos6 
prbcbdemment, la position de cette bande milite en faveur de son 
attribution B une liaison carbonyle. 

Cependant, au degr6 d’ozonation sup6rieur B SO%, la bande de 
l’ozonide s’6largit par suite d’un chevauchement partiel avec la bande 
de l’ozonide de l’acide cinnamique. Cette particularit6 s’explique par 
le fait, d6ja relev6 dans le travail citB plus hautl), que l’autoxydation, 
dans ee cas, affecte surtout l’ozonide de l’aldbhyde cinnamique. Or, 
c’est bien au degr6 d’ozonation Bled que la concentration, en cet 
ozonide, sera la plus forte et que, par consequent, l’affinitb de l’ozone 
pour la double liaison aura consid6rablement diminu6. Cette constata- 
tion montre bien la superposition des deux effets mentionnes plus haut. 

La bande de frequence 1700 cm-l, trits intense avant l’ozonation, 
caractkrise le groupe carbonyle de l’alddhyde cinnamique ; elle s’att6- 
nue avec l’ozonation croissante. Toutefois, une bande nouvelle se mani- 
feste B la fr6quence 1715 cm-l, dits le degr4 d’ozonation 40 yo, pour 
devenir forte au degr6 d’ozonation 80 %; nous ne pouvons encore en 
donner une interprdtation satisfaisante. La bande 1659 em-l de la 
double liaison diminue fortement avec l’ozonation croissante. 

Dans le domaine des frequences de la liaison C-0, une bande 
est apparue B 1218 cm-l, dbs le degr6 d’ozonation 20%; elle est 
devenue forte au degr6 d’ozonation SO%, pour disparaitre 10 jours 
aprits l’arrkt de l’ozonation. Sa prise en consid6ration pourrait &re 
utile pour Bclaircir la constitution des ozonides. 

Enfin, dans la region de 900 em-1, une bande faible s’est mani- 
fest6e B la frdquence 913 cm-l; son intensit6 s’est legbrement accrue, 
avec l’ozonation croissante, pour diminuer aprits l’arrkt de l’ozonation. 
Nous ne pouvons cependant l’attribuer avec certitude B l’ozonide, car 
elle pourrait aussi appartenir au pont d’oxygitne -0 -0 - , caract6ri- 
sant le peracide form6 par l’autoxydation de la fonction ald6hyde. 

Accessoirement, nous avons pu verifier l’action oxydante exercBe 
par un ozonide, celui de l’ald6hyde cinnamique, sur l’acide glyoxylique, 
l’un des produits de la scission de l’ozonide de l’ald6hyde cinnamique. 

l) E. Dullwigk & E.  Briner, Helv. 33, 2186 (1950) et  34, 405 (1951). 
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Cette action, Btudike dans le travail d6ja mentionnB1), aboutit en effet 
21, la dBcomposition de l’acide glyoxylique, en gaz carbonique et acide 
formique. Ce processus nous donne la raison pour laquelle nous n’avons 
pu identifier l’acide glyoxylique dans notre Btude. Ci-aprBs, quelques 
indications sur nos essais sur cette question. 

L’acide glyoxylique a kt6 prepare par decarboxylation de l’acide mksoxalique2). Ce 
procedk fournit un produit parfaitement pur, form6 de cristaux blancs absolument an- 
hydres. A une solution d‘ozonide #aldehyde cinnamique dans CC1, nous avons ajouti! une 
solution alcoolique d‘acide glyoxylique ; nous avons fait passer un courant d‘oxygkne 
dans le mklange pendant un temps suffisaut pour qu’il ne se degage plus de CO,. A ce 
moment, la quantit6 de CO,, determinee par absorption dans la barytc, correspond L plus 
de 90% de la quantiti: d’acide glyoxylique presente au debut de l’opitration. Au cows de 
l’essai, l’aciditk t,otale n’avait pas varik, ce qui s’explique par la formation d’une molkcule 
d’acide formique pour chaque mol6cule d’acide glyoxylique disparue. 

2 .  Oxonation de l’alde’iayde crotonique. Dam cette ozonation, la 
bande de l’ozonide apparait a la frequence de 1739-1740 cm-l; son 
intensit6 augmente pour devenir trks forte au degr6 d’ozonation 100 yo; 
mais l’ozonide est plus stable que celui de l’ald6hyde cinnamique. Une 
autre bande de l’ozonide s’est manifestke a la frbquence de 1104 em-1; 
trds forte au degr6 d’ozonation 100 yo, elle s’est affaiblie notablement 
aprks une dur6e de 5 jours suivant l’arret de l’ozonation. 

cclui de 
l’ozonation, les mhmes observations ont pu &re faites qu’a propos de 
l’ald6hyde cinnamique. 

Une diffBrence marquee s’est manifestee cependant au sujet de 
la frBquence caract6ristique de la double liaison. Comme il a At6 dit 
plus haut, cette frkquence est situBe a 1659 em-l chez l’alddhyde 
cinnamique; elk est compldtement absente dans le spectre de l’alde- 
hyde crotonique. Tout semble se passer comme si dans la molkcule 
d’aldkhyde crotonique il y avait une symetrie compldte par rapport 

la double liaison, ce qui n’est pas absolument le cas. Nous n’avons 
done pas eu a enregistrer des diminutions d’intensite de la bande de 
la double liaison avec l’accroissement du degr6 d’ozonation. 

3. En re‘sumd7 les bandes caraetPristiques de l’ozonide sont appa- 
rues dans l’ozonation des aldehydes cinnamique et crotonique dans le 
domaine spectral oil on les a trouvees pour tous les composes B double 
liaison BtudiBs auparavant dans ce laborstoire. 

L’Btude spectrographique a confirm6 la superposition de l’effet 
de l’ozone sur la formation de l’ozonide et sur l’acc616ration de l’autoxy- 
dation, telle que cette superposition a Bt6 Btablie auparavant dans une 
Ptude chimique. 

Concernant la superposition de l’effet d’autoxydation 

Laboratoirc de Chimie technique, theorique 
et d’Electroehimie de 1’UniversitB de Genhve. 

l) E. Dallwigk & E. Briner, loc. cit. 
,) Am. SOC. 38, 586 (1907). 




