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W. MANSER) ausgefuhrt. Die UV.-Absorptionsspektren wurden in Athanol auf einein BECKMAN- 
Spektrographen aufgenommen. Die 1R.-Absorptionsspcktren wurdcn, sofern nichts speziellcs 
angegeben ist, in flussigem Zustand auf einem PERKIN-ELMER-4-21-APpara t  mit NaC1-Prisma 
aufgenommen. Die Smp. sind korrigicrt, die Sdp. nicht. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch Anwendung gas-chromatographischer Trennungsmethoden wurde die An- 
wesenheit von Diisopropylketon, Isoprenalkohol (Z-Methyl-3-buten-2-01), 6-Methyl- 
3,5-heptadien-Z-on, ( -)-Nopinon, ( -)-Crypton, d, I-Carvon und ( -)-Phellandral im 
Lavandinol neben den schon bekannten Carbonylverbindungen Athylamylketon, 
Cuminaldehyd, Campher und Diacetyl festgestellt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

197. Recherches sur les spectres d’absorption IR. des ozonides 
XX. Application d’une mkthode diffkrentielle de prise des spectres A 

l’ktude de l’ozonation progressive du cinnamate d’kthyle 
par E. Briner et S.  Fliszar 

(24 VI 60) 

La mkthode diffkrentielle de prise des spectres IR., utiliske dans plusieurs de nos 
travaux prkckdents sur l’ozonation et l’autoxydationl), consiste B effectuer la com- 
pensation, non pas avec le dissolvant, comme on le fait d’habitude, mais avec la 
solution B soumettre B la r6action ktudike. Dans ces conditions, les bandes se rappor- 
tant aux produits engendrks par la rkaction sont enregistrkes descendantes, au-dessous 
de l’horizontale menke au point de dkpart du spectre. Par contre, les bandes des 
corps consommks par la rCaction se prCsentent ascendantes, au-dessus de cette 
horizon t ale. 

Dans le pr6sent travail nous avons appliqu6 cette mCthode & l’ozonation du 
cinnamate d’kthyle ; dans ce cas, comme dans l’ozonation d’autres esters semblables, 
il se produit un effet qui rend plus difficile l’interpr6tation de certaines des bandes 
d’absorption. 

Cct cffet a C t B  reconnu par C;OODWIN, JOHNSON & W I T K O P ~ )  dans leur Btude spectrographique 
des ozonidcs cristallisis des nialCates et  fumarates de mdthyle, d’ithyle e t  de phCnyle. I1 est d8 
2. la suppression de la conjugaison entre la double liaison carbonylique et  celle BthylBnique, cette 
dernikre disparaissant par suite de la formation de l’ozonide. Cette suppression se traduit par 
un dkplacement de la bande<(~arbonyle#~) d’environ 0,15 p vers lcs petite longueurs d’onde, lors- 
qn’on passe des esters B leurs ozonides. 

l) E. BRINER, E. DALLWIGK & M. Rrcca, Helv. 4 / ,  1390 (1958); E. BRINER & M. RICCA, 

z, S. M. GOODWIN, N. M. JOHNSON & B. WITKOP, J .  Amer. chem. Soc. 75, 4273 (1953). 
3, DCsignation abrBgBe dc la bande correspondant 2 la vibration de valence du groupe car- 

zbid. 47, 2178 (1958); E. BRINER & S. FLISZAR, ib id .  42, 2003 (1959); 43, 1113 (1960). 

bonyle. 
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Aux degrks intermediaires d’ozonation, il doit y avoir d6doublement de la bande acarbonylea, 
celle des mol6cules ozonCes se juxtaposant 8. celle des mol6cules encore intactes; ce qu’ont observe 
effectivement l’un de nous et  E. DALLWIGK4). 

Ces caractCristiques spectrographiques de l’effet de suppression de la conjugaison 
des doubles liaisons nous ont conduits B Ctudier cet effet B l’aide de la mCthode 
diffkrentielle de prise des spectres. Dans une ozonation modCrCe on doit s’attendre 
alors B ce que les deux bandes, rdsultant du dkdoublement, se prksentent, la bande 
nouvelle - celle de l’ozonide de l’ester - descendante et celle de l’ester consommk, 
ascendante. C’est bien ce que montrent les spectres I et I1 de la Fig. 1 (voir plus loin) ; 
la diffilrence de frkquence entre ces deux bandes, 1765-1715 = 50 cm-l, correspond 
bien B une rkgression de 0,17 de la longueur d’onde de la bande ((carbonyle)) de 
l’ester. 

A l’avantage du prockdC ((diffkrentiels relevons que l’apparition sur le spectro- 
gramme des deux bandes successives, se dkveloppant en sens opposC, comporte une 
grande sensibilitk pour les dCductions B tirer. C’est ainsi que nous avons pu dkceler, 
dans le spectre des produits d’une ozonation relativement faible du cinnamate 
d’kthyle, l’intervention de l’effect ktudik, encore sur une bande autre que la bande 
((carbonyle)). Celle-ci se trouve B 1170 cm-l, dans une rCgion spectrale ou se mani- 
festent, dans les spectres des esters non saturCs, des bandes provenant sans doute 
de la vibration C-05). A cette bande, qui est ascendante, rCpond la bande descendante 
B 1207 cm-1, soit un dkplacement de 37 cm-l. Or dans le spectre, pris pour la m&me 
solution par le procCdk habitue1 (Fig. 2,  sp. 11), la bande rksultant du dkdoublement 
est masquke en partie par une autre bande, B 1202 cm-l, de l’ester. Pour faire ap- 
paraitre plus nettement la bande 1207, il a fallu porter l’ozonation B un degrk plus 
ClevC (Fig. 2, sp. 111). Parallklement B ce qui ce passe pour la bande ((carbonyle)), 
on notera sur les spectres I1 et I11 de la Fig. 2 l’affaiblissement croissant de la bande 
B 1170 cm-1, du fait de la consommation grandissante de l’ester par l’ozonation. 

Dans les spectres des produits d’ozonation du cinnamate d’Cthyle, la bande 
caractkristique de la liaison ozonique se manifeste, relativement bien isolke, vers 
1100 cm-l. 

L’effet dont il est question ne se produit naturellement pas lorsque les deux 
doubles liaisons ne sont pas conjugukes; c’est ce que l’on a constati: pour l’olkate 
d’Cthyle ozonP). 

Partie expbrimertale; rksultats 

Conditions pour toutes les ozonations. DBbit du courant d’ozonation, 0,-0,, 6 l/h;  conc. de 
0,, 1,6-1,7% en vol.; conc. de l’ester dans la solution dans CCl,, 0 , l ~ ;  volume de la solution, 
40 ml; temp. de l’ozonation, 22-24”. Nous indiquerons plus loin, pour chacun des spectres, la 
dur6e de l’ozonation et son degrC; celui-ci (d. 02.) est le rapport des mmoles d’ozone consommi: 
aux mmoles du corps soumis & l’ozonation. Aprks avoir travers6 la solution 8. ozoner, le courant 
gazeux passe dans une solution aq. de KI  oh 0, est retenu ct  do&. Aprks l’ozonation, I’ozone 
rest6 en solution est chass6 par un courant de N, dans la solution de KI. 

4, E. BRINER & E. DALLWIGK, Helv. 40, 2466 (1957); E. DALLWIGK & E. BRINER, ibid. 47, 

5, Sur ce point, voir W. BRUGEL, Einfuhrung in die Ultrarotspektroskopie, 2. Rufl., p. 327 k 

6, E. BRINER & E. DALLWIGK, C. r. hebd. S6ances Acad. Sci. 244, 1695 (1957). 

1030 (1958). 

328. 
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Spectrophotomhtre utilisd : modhle 21 de PERKIN-ELXER, 5 deux faisceaux, 

Ozolzation des solutions de  trans-ciiznamate d ’ i f h y l c .  
prisme dc NaC1. 

Cquipd d’un 

3 -. c m ’  

Fig. 1. Spectrrs; fwocPdd ediffbrentiel I) 

I. Sol. O , ~ M ,  ozon6e durant 20’; d.  oz. 350/,. 11. La solution ozondc durant 40’; d. oz. 637”. 
Bandes relevees dans lcs deux spectres : 

i 1765 cm-l, descendaizfe, la bande acarbonylei) des molecules (produites) de l’ozonide de 

2 1715 ern-’, ascendante,  la bande Hcarbonyles des molecules (consomrndes) de l’cstcr; ddplace- 

h 1642 cni-l, ascendante,  la bande se rapportant B la double liaison dcs moldculcs (consommCcs) 

B 1207 crn-l, descendante,  la bandr des moldcules (produites) de l’ozonidc dc  l’estrr; 
B 1170 em-l, ascendaitte, la bande dcs molecules (consommdes) de l’estcr (dCplaccinrnt 

cctte bandc 37 cm-l) ; il s’agit lB de la bande, signalde plus haut,  des estcrs non saturds; 
?I 11 00 cm-l, descewdante, la forte bande caracteristique de la liaison ozoniquc. 
Sp. I. Nous avons relevd lcs frequcnces des bantles qui entrent en ligne de compte dans notre 

dtudc. 
Sp. I1 et 111. Lcs bandes acarbonylci) 5 1765 c t  1715 c r n ~ ~ l  se rapportent respectivrmcnt aux 

proportions ozondes ct  non ozonecs dcs molCculcs d’cster. La bande k 1765 cm-’ rdsulte du 
dddoublemcnt de la bande 1715 cm-l, dii 5 l’effet 6tutli6. L’allurc, dcs dcux bandes s’expliquc 
par ce qui a C t B  expos6 plus haut .  T,a bande de la double liaison Cthyleniquc s’affaiblit notable- 
ment par l’ozonation. Nous avons dCj5 soulignd plus haut  quc l’allure, aux differents degr6s d’ozo- 
nation, des bandes 1170 ct  1207 cm-I, s’interpr6te par l’intervention dc  l’cffct 6tudi6. On peut 
remarquer cnfin le fort accroissement, avec l’ozonation, de la bande caracteristique d r  la liaison 
ozonique. 

l’cster ; 

ment de  cette bande du fait de l’ozonation, 50 em-l; 

tle l’ester; 
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h u x  degrds d’ozonation, relativement peu Clevis, auxquels nous avons opdrC, les solutions 
sont stables; ce qu’atteste l’absence de changement de leur spectre, repris apr&s 7 jours. 

Nous comptons revenir dans un prochain travail sur la technique de prise des spectres par le 
procddd adiffdrentiela en vue  de prdciser les conditions qui le rendent particuliPremcnt efficace. 

I I  I I I  I 
- u ,  k R  00 Cm-‘ g g  g 82 2 

Fig. 2. Spectres; proce‘dk habitue1 
Sp. I. Sol. 0 , l ~  de l’ester. Sp. I€. La sol. aprbs ozonation de 20’; d. oz .  35o/b. Sp. 111. La sol. aprbs 

ozonation de 40‘; d. 02. 63%. 

RESUME 

La m6thode ((diff6rentielle)) de prise des spectres s’est montrke trks utile dans 

Elle a permis notamment de mettre en kvidence l’effet de suppression, ti la suite 
1’6tude spectrographique de l’ozonation progressive du cinnamate d’kthyle. 

d’une ozonation, d’une conjugaison de doubles liaisons. 

Nous sommes reconnaissants 8. Monsieur le Professeur B. Susz, Directeur du Laboratoire dc 
Chimie Physique, de toutes les facilitCs qu’il nous accorde dans nos rechcrchcs expkimentales. 
Nous remercions dgalement Mr. CH. HERSCHMANN, ancien Chcf de Travaux dc Chimie Technique, 
des nombreux services qu’il nous rend constamment. 

Laboratoire de Chimie Physique de l’Universit6 de Genhve 


