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139. Recherches sur les spectres d’absorption IR. des ozonides 
XIX. Etude spectrographique et chimique de l’ozonation du 

thtraph6nyl6thylhne 
par E. Briner et S. Fliszar 

(20 IT‘ 60) 

Contrairement B ce qui se passe avec de nombreux compos6s Cthylkniques, l’ozo- 
nation du t6traphhylkthyli.ne n’aboutit pas ?I la production d’un ozonide. Nous 
avons appliquC 8. 1‘6tude de cette rCaction la spectrographie d’absorption IR., mise 
en ceuvre au cours d’ozonations progressives, selon la mirthode pratiquke dans les 
travaux prkc6dents. 

L’ozonation de cette olefine - ou d’autres olefines se comportant dc la m&mc faGon - a d6jk 
fait l’objet de recherches: MARVEL &  NICHOLS^) ont soumis 2L l’ozonation des solutions dans CC1, 
des diphgnyl-1, 1-Cth&ne, -propkne et -butkne-l, traitCes ensuite par H,O ou des melanges de 
H,O et H202, afin d’hydrolyser l’ozonide, dont ccs auteurs admettaient la formation. 11s ont 
obtenu ainsi des melanges de benzophenone ct d’un dimkre dc peroxyde de benzophenone. 
S’appuyant sur des recherches,) selon lesquelles des ozonides peuvcnt se dCcomposer spontan6- 
ment, ces auteurs operent ensuite l’ozonation sans hydrolyse subs6quente3). Partant par ex. du 
tetraphenyl&hyl&ne, ils obtiennent le dimere du peroxyde de benzophenone, 2t dcs rendements 
de 53 et 57%. Remarquons toutefois qu’ici on ne saurait invoquer la dCcomposition spontanee 
6tudiBe par BRINER et C O ~ Z . ~ ) ,  car celle-ci represente une scission des ozonides en aldehydes et 
acides ; or cette scission, dCmontrCe expCrimentalement et justifiec th6oriquement2) s’accomplit 
lentement4). On se saurait cependant pas exclure la formation primaire d’un ozonide extrsme- 
ment instable. 

CRIEGEE et coll., a p r h  avoir montre que l’ozonation dr l’octaline-9,lO donne, non pas un  
ozonide, mais un dimkre dc peroxyde d’nne dic6tone5) constatent que le t6tramCthylCthyEne 
et d’autres composes semblables, soumis 2L l’ozonation, ne fournissent pas non plus d’ozonides, 
mais des melanges de cCtones et de polymkres de peroxydes de ces cktones. Par ex. l’ozonation 
du tCtram6thyl6thylbne donne, k des rendements relativement bons, de l’acetone et des di- e t  
trim&res de peroxyde d’acetone. Rappelons ici que le mdcanisme de formation des ozonides, 
propose par R. CRIECEE~), comporte une explication de la non-production d’ozonides stables 
dans les cas pr6citCs. 

En vue d’examiner spectrographiquement ces particulartiis, l’un de nous et E. DALLWIGX 7, 

ont soumis 2L l’ozonation une solution de tetraph6nylCthyEne clans CC1,; or, s’ils ont reconnu 
dam le spectre de la solution ozonee plusieurs bandcs de la benzophenone, notamment la forte 

l) C. S. MARVEL & V. E. NICHOLS, J .  Amer. chem. Soc. 60, 1455 (1938). 
,) E. BRINER & S .  DE NEMITZ, Helv. 27, 748 (1938); E. BRINER & D. FRANCK, Helv. 21, 

1297 (1938) ; 22, 587 (1939) ; E. BRINER, Helv. 22, 591 (1939); E. BRINER & A. GELBERT, Helv. 
22, 1483 (1939). 

7 C. S. MARVEL & V. E. NICHOLS, J .  org. Chemistry 6, 296 (1941). 
4, E. BRINER, Bull. SOC. chim. France 1958, 69. 
5, R. CRIECEE & G. WENNER, Liebigs, Ann. Chem. 564, 9 (1949); R. CRIEGEE & G. LOHAUS, 

6 ,  Voir notamment l’article d’ensemble sur le sujet: R. CRIEGEE, Record of Chcmistry Pro- 

7, E. BRINER & E. DALLWIGK, Helv. 39, 1446 (1956); E. DALLWIGK & E. BRINER, Helv. 39, 

ibid. 583, 6 (1953). 

gress 78, 111 (1957). 

1826 (1956). 
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baiida acarbonyle)) B 1670 cm-l (due B la vibration de valence du groupe carbonyle), ils n’ont 
pu relever aucune bande bien marqudc dans la rdgion spcctralc des bandes attribuables A des 
ozonides. 

Pour bien mettre en Cvidence les bandes que l’ozonation fait apparaitre dans lc 
spectre des solutions de t@traphCnylCthyli.ne, nous avons utilisC, outre la simple 
confrontation des spectres des solutions ozonkes et non ozonkes, une mkthode diffd- 
rentielle employCe avec succ&s dans les prkckdents travauxs). 

Dans les spectres des solutions ozonCes (v. fig. 2 et 4), apparaissent, A c8tk des 
bandes revenant A la benzophknone, encore trois bandes, vers 1193, 1045 et 990 cm-l, 
beaucoup plus faibles ; elks se rapportent vraisemblablement aux polym6res de 
peroxyde de benzophknone, dont il a CtC question plus haut. Mais aucune des bandes, 
tr& marqukes, caractkrisant des ozonides ne se sont manifestCes. I1 se forme kgalement 
des composks volatils, entrain& en m&me temps qu’un peu de CC1, par les gaz d’ozo- 
nation. D’apr&s un examen chimique, ce sont des cktones ou des aldehydes; mais leur 
quantitk est minime, ce que confirnie un spectre d’absorption. Ces composCs n’entrent 
done pratiquement pas en ligne de compte dans le bilan de l’ozonation. 

Pour ktablir ce bilan, soit les quantites, rapportCes k l’ozone et au tktraphknyl- 
kthylbe consommks, de benzophknonc et de peroxydes produits, nous avons associC 
des donndes spectropgraphiques B des donnkes chimiques. 

Les premieres, basCes sur les mesures des densitks optiques de bandes dCterminCes, 
permettent de doser la benzophknonc (bande Ctalon, ~carbonylen B 1670 cm-l) et le 
tktraphknylkthyl6ne (bande Ctalon B 1493 cm-1). L’une et l’autre de ces bandes, bien 
isolkes, btroites et suffisammeiit longues dCjk A des concentrations relativement 
faibles, se pretent bien aux determinations des densitks optiques fonddes sur la 
longueur des bande9). 

Quant aux corps peroxydiques, leur dosage spcctrographique est malais&, car leur 
trois bandes caractdristiqucs sont courtes, meme aux degrks d’ozonation dlevks, 
quelque peu ktalkes et tres voisines de bandes de la benzophhone. D6s lors nous 
avons recouru B leur dosage chimique par la dktermination de leur 0 actif 

L’ozone consommh est dktermink par la mkthode chimique classique. 
Le comportement de l’ozone dam l’ozonation du tCtraphdnylCthyl&ne rdv61d par cette rtac- 

tioii atteste d6jk la non-production d’un ozonide. En effet, dans toutes lcs ozonations de com- 
poses B double liaison productives d’ozonides, que nous avons CtudiCes, l’ozone plus ou moins diln6, 
circulant clans la solution B ozoner, est rctenu entikrement pendant la periode initiale de l’optra- 
tion. Ce fait s’explique par la forte affinit6 mise en jcu daiis la formation d’un ozonide i partir 
de l’ozone et  du compose ?L donblc liaisonlo). Or, dans les ozonations des solutions de tCtra- 
phCnylCthylhe, effectuees dans les m61nes conditions, il s’kchappe, di-s le ddbut, des quantitds 
importantes d’ozone. C’est d’ailleurs ce qui se passe aussi, par exemple dans l’action de l’ozone 
sur des hydrocarbures saturC5 aux dilutions auxquellcs nous opCrons ; cette rdaction donne lieu 
B la formation de divcrs corps, entrc autres des produits peroxydiques. 

De’tevminatiovis spectvogvaphiqiies. Elles ont Ct6 faites & l’aide d’un spectrophotom6tre PERRIS- 
ELMER B deux faisceaux, mod& 21, Cquipd d’un prisme de NaC1. 

8, E. BRINER, E. U.%LLWIGK cY. >I. K ~ c c a ,  Helv. 41, 1390 (1958); E. BRINER & 35. R ~ c c a ,  
Helv. 47, 2178 (1958); E. BRINER C“ S. FLISZAR, Hclr. 42, 2063 (1959). Le principe de cette 
mdthode sera rappel6 plus loin. 

9, Pour plus de dCtails sur cette question, voir E. BRINER & S .  FLISZ~R,  Helv. 42, 2063 
(1959). 

lo) Voir notamment E. RRINER, Helv. 22, 591 (1939); Bull. Soc. chini. Franc? ~ 5 - ,  /3, 1 
(1948); C. r. hebd. Sdances .\cad. Sci. ?d6, 1480 (1959). 
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La mCthode diffbrentielle dc prise de spectres, signalPe plus haut, consiste 8. placer, dans la 
cellule de compensation, non pas lc dissolvant, mais la solution & Ctudier. Ilans ces conditions, 
les bandes nouvelles, caracterisant les produits engendr6s par la rkaction, apparaissent sur le 
papier d’enregistrement, descendan2es, au-dessous de l’horizontale menCe au point de depart d u  
spectre. Par contre, les bandes dcs corps, dont la concentration a diminu6 par suite de la r6ac- 
tion, se prdsentent ascendantes, au-dessus de l’horizontale de dCpart ; la longueur des bandes 
descendantes et ascendantes marque ainsi les quantitCs des corps que produit ou consomme la 
reaction. Les spectres des figures 1 et 3 ont CtC obtenus ainsi 

I I I I  I I l l  I I  

Fig. 1 .  Spectve adiffdventiel)) 
Solution 0,05w de tCtraphCnylCthyl&ne ozonC 2 840,;. 

Dosages chimiques. Le dosage de I libCrC par l’ozone dans la solution aqueuse de KI, a semi 
2. dCterminer la teneur en 0, du gaz d’ozonation et des quantit6s de 0, retrouvkes aprlis l’ozona- 
tion. Des quantitCs d’ozone consommCes obtenues par diffbrence, on tire le degrC d’ozonation, 
soit le rapport, en yo, du nombre de millimoles 0, consommdes, au nombre de millimoles du 
compose & ozoner. 

l’iodure ne couvient pas au  dosage de 0 actif dans les polymkres de peroxyde 
de ben zophenone : l’absence totale de miscibilitC r6ciproque de H,O et de CCI, entrave le contact 
du reactif K I  avec les molecules de compos6s peroxydiques. 

Kous avons recouru alors ?I la mithode de CRIEGEE, SCHORRENBERG & BECKEII), que nous 
utilisons selon la technique de LO HA US^^). On emploic une solution de NaI dans l’acide acCtique 
pur, de sorte qu’il y a miscibilit6 des deux dissolvants, et la liberation de I par 0 actif, se produit 
relativement vite. LOHAUS effectue le dosage aprlis 30’; nous avons fait de meme, mais en opCrant 
parallBlcment sur un tCmoin, constituC par le mClange CCl,, CH,CO,H, NaI, additionnC de benzo- 
phinone et de tCtraphCnylCthyl&ne, qui se trouvent aussi dans la solution trait& Solution et 
t6moin sont naturellement placCs dans l’obscuritd. AprBs 30’ la solution s’est fortement colorie, 
alors que le temoin est rest6 incolore. Cependant, cette duree n’est pas suffisante; aprks un jour, 
l’iodr IibCrC s’est sensiblement accru (compte tenu de celui du tkmoin). La progression s’est en- 
core poursuivie pendant un certain temps, puis s’est arr&t6e pour passer 8. une rggression. Les 
dosages sont donc incertains. Dans ces conditions nous avons prefer6 retenir, pour les compa- 
raisons, seulcment les valeurs trouv6es aprlis 30’ que nous consid6rons comme les mieux repro- 
ductibles. 

Pour transformer ccs rCsultats en peroxyde, on Cgale un at.-g 0 actif B une mole de peroxyde 
monomBre de benzophknone. C’est ainsi que nous les noterons plus loin, en remarqnant que les 
produits peroxydiques obtenus sont des polymkres de ce monomBre1)3)5). 

Mais ce proc6dC 

11) Liebigs Ann. Chem. 567, 7 (1949). 
12) G. LOHAUS, Liebigs Ann. Chem. 583, 4 et 5 (1953). 
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Rksultats. - De nos nombreux rCsultats, nous exposerons ceux, plus spkcialement 
significatifs, qui se rapportent i deux skries de dkterminations, faites avec des 
solutions resp. 0 , 0 5 ~  et 0 , 0 9 ~ .  Le dissolvant est toujours CCI,, le volume trait4 
40 ml, le dkbit 6 l/h et la tempkrature de l'ozonation 22-23'. 

Solution 0,05 M. Le spectre ((diffCrentiel)), fig. 1, et le spectre I11 de la fig. 2, 
enregistrk selon le procCdC habituel, se rapportent i une ozonation assez poussee 
(degrk 84%). 

Fig. 2. Spectres d'absorption (procdde' habituel) 
I: sp. de la solution 0,05u de tBtraphBnylBthyl&ne; bande Btalon k 1493 cn--l. 11: sp. de la solu- 
tion ozonCe durant 40', degrB d'oz. 55%, cg, 0,9%. 111: sp. de la sol. ozonBe durant 40', co, 1,7%. 
degrB d'oz. 88%. IV:  sol. de benzophknone; bande italon ?I 1670 cm-l, bande ((carbonylen. 

Les bandes descendantes des corps form& : benzophknone (marquCes B) et com- 
pos6s peroxydiques (marqukes P), se distinguent bien nettement de celles, ascen- 
dantes, du corps consommk, le tktraph6nylkthyEne (marqukes T). Les bandes de la 
benzophknone, dont plusieurs trks fortes, notamment la bande ctcarbonyle H 1669cm-l, 
sont Ctroites, tandis que celles A 1193, 1045 et 990 cm-l des compost% peroxydiqucs 
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sont faibles et quelque peu ktalkes, indice qu’elles se rapportent B un mklangel3). 
D’aprks leur constitution, ces composes ne posskdent pas de groupe carbonyle, d’oh 
l’absence dans le spectre de bandes ((carbonyles)) autres que celle de la benzophenone. 
Les bandes du tktraphknylkthylkne sont kgalement Ctroites, notamment celle B 
1493 cm-l qui est relativement forte, indiquant une consommation assez klevek 
de ce corps. 

Soulignons l’absence de bandes bim marqukes dans la r6gion spectrale 1050- 
1100 cm-’ o h  se trouvent les bandes caractkristiques des ozonides; par ex. la bande 
B 1050 cm-1 du trans-stilbkne et B 1100 cm-l des ozonides du trans- et du cis-isosa- 
frole 14). 

Aux ozonations modkrkes, comme dans le cas de la solution rkpondant au sp. I1 
de la fig. 2, les solutions restent limpides et sont stables, ce qu’atteste l’absence de 
changement dans le spectre pris aprks plusieurs jours. En poussant davantage 
l’ozonation, les solutions se troublent et aprks l’arret de l’ozonation, elles subissent 
rapidement des changements : modification des bandes et apparition de nouvelles 
bandes. I1 en est ainsi par ex. dans la solution rkpondant au sp. 111, malgrk qu’il soit 
rest6 encore un peu de tktraphknylkthylkne, ce que montre la bande B 1493 cm-l. 

En poussant l’ozonation, ce qui arrive gknkralement q u a d  on prepare des pro- 
duits par ozonation, on se trouve en presence de phknomhnes beaucoup plus com- 
plexes que dans l’ozonation proprement dite. C’est pourquoi nous avons a r rW la 
skrie suivante au degrk d’ozonation 44%. 

Solution 0,09 ni. Le spectre de la fig. 3, pris par la mkthode diffkrentielle, se rap- 
porte B une solution ozonke au degrk 44% ; il met en kvidence les bandes descendantes 
des produits formks: la forte bande ((carbonyleo B 1670 cm-l de la benzophknone, et 
les trois bandes faibles B 1193, 1045 et  990 cm-1 des composes peroxydiques. 

On remarque la croissance et la dkcroissance regulikres des bandes, respectivement 
de la benzophenone - notamment la bande ((carbonyle)) B 1670 cm-l - et de celle 

Fig. 3 .  Spectre sdiffkrentielr 
Solution 0 , 0 9 ~  de tetraphBnylethyl&ne, ozone k 44% 

13) Dans l’ozonation du t6tram6thyldthyl&nc, CRIEGEE & ILOHAUS5) ont obtenu un melange 

14) Voir E. BRINER, E. DALLWIGK & M. RICCA, Helv. 47, 1390 (1958), oh se trouvent ces 
de dimhres et trimkres de peroxyde d’acdtone. 

spectres enregistrds Bgalement selon le procidd ~difi6rentiel I). 
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I / I  

du tBtraphBnyl6thylhe A 1493 cm-l. La croissance des trois bandes des produits per 
oxydiques est Bgalement rkgulihe, depuis le degr6 12%, oh elles sont B peine per- 
ceptibles, jusqu’au degr6 44%, oh elles sont encore relativement faibles. Les solu- 
tions ozonBes sont stables; ce qu’atteste en particulier l’absence de modifications 
du spectre de la solution ozonke B 44% repris aprks deux jours 
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fig. 2 et  4. Lcs quantites des corps produits ou consommds sont toujours exprimCes en mmoles, 
sauf les produits peroxydiques qui sont exprim&, dans leur ensemble, en nombre de mat.-g 
d’oxygkne actif. 

1,32 1,20 
1,80 1,07 
0,45 1,07 
0,99 1,24 
2,12 1,38 

g‘: 0,36 

0,95 
0,36 
0,55 
0,451 
0,58 

Dans les conditions de nos opkrations, la benzophknone est le principal produit 
de l’ozonation. Les rendements en benzophknone, rapportks soit B l’ozone, soit au 
tktraphCnylkthyl6ne augmentent d’abord avec le degrk d’ozonation pour diminuer 
ensuite aux ozonations pousdes, oh le rendement en produits peroxydiques est parti- 
culihement iaible. Les nombres de molCcules des produits form& et des produits 
consommks ne sont pas reliks entre eux par des proportions simples. Cependant un 
examen attentif permet de dkgager quelques rCgularit6.s touchant notamment les 
bilans d’utilisation, d’une part, des noyaux benzkniques provenant du tktraphknyl- 
kthylkne et, d’autre part, des atomes 0 de l’ozone. En effet, on compte que le nombre 
des noyaux benzkniques existant dans le tktraph6nylCthyltme (soit deux paires par 
molkcule) se retrouve dans la benzophknone (une paire par mol6cule) et dans les 
produits peroxydiques (une paire par atome 0 actif, correspondant B une molCcule de 
peroxyde monomike). Les valeurs mesurkes montrent qu’un peu plus des 2/3  de ces 
noyaux sont dans la benzophknone, et  le reste, clans les produits peroxydiques; ce 
qui est en rapport avec la formation privilkgike de la benzophknone. Quant aux 
atomes 0 fix&, leur nombre reprksente B peu prks les 3/4 de ceux de l’ozone consommk. 
L’ozone intervient donc dans la rkaction autrement que seulement par son 0 actif; 
ceci serait un argument en faveur de l’hypothkse cle la formation d’un ozonide 
primaire trks instable. 

Nous remercions M. le professeur B. Susz, directeur du Laboratoire de Chimie Physique, 
des grandes faciliths qu’il nous accorde dans nos travaux expCrimentaux; nous sommes recon- 
naissants aussi i M. CH. HERSCHMANN, ancien chef de travaux de chimie technique, de son aide 
qui nous est prCcieuse. 

RESUME 

I1 est dCmontrC spectrographiquement que l’ozonation du tktraphknylCthyl&ne 
n’aboutit pas B un ozonide. 

La prise d’un spectre par le procCdC diffdrentiel met en kvidence, de fayon plus 
nette que par la simple confrontation de deux spectres, les bandes des compost% 
benzophknone et produits peroxydiques, form& par l’ozonation du tktraphknyl- 
ethylhe.  

En associant, pour les diffgrentes Ctapes, aux donnkes spectrographiques, des 
donnCes chimiques, on a Ctabli les rendements de production de la benzophknone et 
des composks peroxydiques, rapport& A l’ozone et au tktraph6nylkthylkne. On trouve 
ainsi notamment que la benzophknone est le produit principal de l’ozonation. 
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Dans les ozonations poussCes, les solutions deviennent instables, de nouvelles 
bandes se manifestent sur les spectres, m&me aprks l’arrkt de l’ozonation; en sorte 
que les rksultats obtenus ne correspondent plus ?i l’ozonation proprement dite. 

Si dans les ozonations CtudiCes les nombres des molCcules des produits, resp. 
form& et consommCs, ne sont pas reliCs par des proportions simples, il se dCgage 
cependant, pour des degrCs d’ozonation modCrCs, quelques rCgularit4s touchant les 
bilans d’utilisation des groupes benzkniques du tCtraphknylCthyl&ne et des atomes 
0 iie l’ozone. 

Laboratoire de Chimie physique de I’UniversitC de Gen&ve 

140. Untersuchungen uber Aromastoffe 

Die Isolierung von Geraniol aus Himbeeren 
3 .  Mitteilungl) 

von E. Sundt und M. Winter 
(26. IV. 60) 

In einer der ersten veroffentljchten Untersuchungen des naturlichen Himbeer- 
aromas von ELZE~)  wurde unter anderem der Terpenalkohol Nerol isoliert. ELZE hat 
nach seinen Angaben mit einem aus reifen Himbeeren gewonnenen Extrakt ge- 
arbeitet. Nerol wurde in Form seines Diphenylurethans und seines Tetrabromids 
identifiziert. COPPENS & HoEjENBos3) konnten aber 1939 bei ihrer eingehenden 
Himbeeranalyse die Anwesenheit von Nerol nicht bestatigen. Ebenso konnte spater 
BoHNsACK4)  kein Nerol in den Himbeeren nachweisen, und er vermutet, dass ELZE 
nicht einwandfreien Himbeersaft fur seine Untersuchung verarbeitet hat. 

In unserer ersten analytischen Arbeit uber die Himbeeraromastoffe, ausgefuhrt 
vor 20 Jahren (vgl. 1. Mit te i l~ng~)) ,  konnte ebenfalls kein Nerol isoliert werden. 

Im Verlaufe einer neuen Himbeeranalyse, uber die spater eingehender berichtet 
werden soll, ist es uns gelungen, das Stereoisomere des Nerols, das Geraniol, zu 
identifizieren. In Anbetracht der Diskussionen in fruheren Arbeiten”)) uber diese 
Frage mochten wir dieses Resultat schon jetzt kurz mitteilen. 

Als Ausgangsmaterial fur unsere Analyse verwendeten wir Extrakte von frischen 
Himbeerdestillaten. Nach Abtrennung der sauren Bestandteile mit Natriumcarbonat- 
losung in der Kalte wurden die Carbonylverbindungen mit GIRARD-T-Reagens ent- 
fernt. Die Alkoholkomponenten wurden nach Umsetzen in ublicher Weise6) (nur 
mit dem Unterschied, dass in absolutem hther statt Benzol gearbeitet wurde) mit 
3,5-Dinitrobenzoylchlorid als Dinitrobenzoesaureester erfasst. 

Die weitere Auftrennung und Reinigung der Benzoate geschah mittels Chroma- 
tographie. Die einzelnen Fraktionen des Saulenchromatogramms wurden papier- 

I) 2. Mitteilung: Helv. 47, 372 (1958). 
2,  E. ELZE, Riechstoffindustrie 4, 72 (1929). 

A. COPPENS & L. HOEJENBOS, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 58, 675 (1939). 
4, H. BOHNSACK, Ber. deutsch. chem. Ges. 75, B 72 (1942). 
5 ,  H. SCHINZ & C. F .  SEIDEL, Helv. 40, 1839 (1957). 
6 ,  T. REICHSTEIN, Hrlv. 9, 799 (1926). 


